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基于UHPLC-Q-TOF-MS/MS技术鉴定藤梨根的化学成分Δ
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摘 要 目的：快速鉴定藤梨根的化学成分，为该药材后续的物质基础和质量控制等研究提供参考。方法：运用超高效液相色谱-

四极杆-飞行时间串联质谱技术（UHPLC-Q-TOF-MS/MS）进行藤梨根的化学成分检测。色谱柱为 Waters XSelect HSS T3，流动

相为0.1％甲酸乙腈溶液-0.1％甲酸水溶液（梯度洗脱），柱温为40 ℃，流速为0.3 mL/min，进样量为3 μL；采用电喷雾离子源，以负

离子模式采集数据，扫描范围为 m/z 50～1 500，干燥气温度为 350 ℃，雾化气压力为 45 psi，毛细管电压为 3 500 V，鞘气温度为

350 ℃。根据准分子离子和二级碎片离子信息，结合相关文献以及对照品的保留时间和质谱裂解规律对检出的化学成分进行结

构鉴定。结果与结论：共鉴定出58个化学成分，包括16个五环三萜类化合物（如羟基积雪草酸、积雪草酸、山楂酸、科罗索酸、齐墩

果酸、熊果酸等）、12个黄酮类化合物（如芦丁、槲皮苷、木犀草苷、紫云英苷等）、17个有机酸类化合物（如隐绿原酸、绿原酸、异绿

原酸A、异绿原酸C等）等，有9个化合物（如原花青素B1、B2，木犀草素等）为首次从藤梨根中鉴定出来。UHPLC-Q-TOF-MS/MS

技术可快速鉴定藤梨根中的化学成分。
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Identification of Chemical Components in Actinidia chinensis Root by UHPLC-Q-TOF-MS/MS
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ABSTRACT OBJECTIVE：To identify chemical components of Actinidia chinensis root rapidly，and to provide reference for

further material basis and quality control study of the crude medicine. METHODS：UHPLC-Q-TOF-MS/MS technique was used to

detect chemical components of A. chinensis root. The separation was performed on Waters XSelect HSS T3 column with mobile

phase consisted of 0.1％ formic acid acetonitrile solution-0.1％ formic acid water solution（gradient elution）at the flow rate of 0.3

mL/min. The column temperature was set at 40 ℃，and sample size was 3 μL. Electrospray ion source was adopted，the data was

collected under negative ion mode；the scanning range was m/z 50-1 500；the drying gas temperature was 350 ℃，the atomizing

air pressure was 45 psi，the capillary voltage was 3 500 V，and sheath gas temperature was 350 ℃. According to the information of

excimer ion and secondary fragment ion，the chemical components were identified by combining with the relevant literature，the
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藤梨根为猕猴桃科猕猴桃属植物中华猕猴桃（Ac-

tinidia chinensis Planch.）的干燥根，又名阳桃根，其味

苦、涩，性凉，具有清热解毒、活血散结、祛风利湿等功

效[1-2]。藤梨根是浙江等地区常用的抗肿瘤中药，临床上

多用于治疗胃癌、肝癌、食管癌、结肠癌等消化道系统肿

瘤，还用于治疗风湿痹痛、黄疸、痢疾、淋浊带下、瘰疬、

水肿等症[3]。现代化学成分研究表明，其化学成分主要

为五环三萜类、黄酮类、蒽醌类、苯丙素类、甾体类、生物

碱类、有机酸类等，其主要活性成分为五环三萜类成

分 [4-7]。现代药理学研究表明，藤梨根具有明显的抗肿

瘤、抗菌、抗氧化、保肝、降血脂、抗病毒、免疫调节等作

用[8-11]。

目前对藤梨根的研究主要集中在化学成分的分离

以及药理作用的研究等方面，但藤梨根的化学成分复

杂、分析方法单一，尤其是在质量控制方面的研究鲜有

报道，缺乏有效的质量控制标准。近年来，液质联用技

术发展迅速，以其分析时间短、分离度高、灵敏度高和准

确度高等特点在中药成分分析鉴定中具有独特优

势[12]。基于此，本研究采用超高效液相色谱-四极杆-飞

行时间串联质谱技术（UHPLC-Q-TOF-MS/MS）对藤梨

根的化学成分进行快速鉴别，为进一步研究其物质基础

以及质量控制提供参考依据。

1 材料

1.1 仪器

1290型UHPLC仪（配备在线脱气机、二元泵、自动

进样器、柱温箱、二极管阵列检测器）、6530型高分辨飞

行时间质谱仪 [配备 Dual AJS 电喷雾离子源（ESI）、

MassHunter Data Acquisition 7.1 工 作 站 、Qualitative

Analysis B 10.0定性分析软件和PCDL Manager 8.0数据

库软件]均购自美国Agilent公司；CPA 225D型十万分之

一电子分析天平（德国 Sartorius公司）；VortexKB3型涡

旋混匀器（海门市其林贝尔仪器制造有限公司）；Mini

Spin个人型高速离心机、移液器（德国Eppendorf公司）；

SK7200H 型超声波清洗器（上海科导超声仪器有限公

司）。

1.2 药品与试剂

熊果酸等45种对照品信息详见表1；甲醇、乙腈（质

谱纯，德国Merck公司）；甲酸（色谱纯，上海麦克林生物

化学有限公司）；无水乙醇（分析纯，国药集团化学试剂

有限公司）；纯净水（广州屈臣氏有限公司）。

表1 对照品信息

Tab 1 Reference substance information

名称
熊果酸
齐墩果酸
科罗索酸
山楂酸
积雪草酸
羟基积雪草酸
L-天门冬氨酸
L-精氨酸
奎宁酸
柠檬酸
腺苷
肌醇
D-无水葡萄糖
琥珀酸
L-亮氨酸
原儿茶醛
原儿茶酸
儿茶素
苯甲酸
对羟基苯甲酸
秦皮乙素
咖啡酸
香草酸
表儿茶素
瑞香素
4-香豆酸
柚皮素
芦丁
7-羟基香豆素
木犀草苷
紫云英苷
槲皮苷
芦荟大黄素
开环异落叶松树脂酚
绿原酸
隐绿原酸
异绿原酸A

异绿原酸C

木犀草素
槲皮素
芹菜素
肉桂酸
阿魏酸
棕榈酸
硬脂酸

批号
MB6981

MB6817-S

MB6728

MB5828

MB6704

MB6826

140624-201506

MB2140-S

MB6731

MB8820-S

MB1003-S

MB5209-S

B21882

MB5295

140624-201506

MB7049

DY0081

MB6626

MB5469

MB4174

MB5821-S

MB1719-S

MB5110-S

MB6535

MB6878

16142

E1419017

MB758

MB4828

MB6798

MB7087

MB6680

110795-201308

B20666

MB6178-S

MB7041

MB7020

MB7022

MB6799

1501616

MB6830

1343-110101

12050335

MB7088

MB6805

来源
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
上海源叶生物科技有限公司
大连美仑生物技术有限公司
中国食品药品检定研究院
大连美仑生物技术有限公司
成都德思特生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
上海阿拉丁生化科技股份有限公司
上海阿拉丁生化科技股份有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
中国食品药品检定研究院
上海源叶生物科技有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
上海同田生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
中药固体制剂制造技术国家工程研究中心
上海同田生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司
大连美仑生物技术有限公司

纯度
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥99％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％
≥98％

retention time of the reference substance and the law of mass spectrometry cracking. RESULTS & CONCLUSIONS：Totally 58

chemical components was identified，which included 16 pentacyclic triterpenes（such as hydroxyasiatic acid，asiatic acid，maslinic

acid，corosolic acid，oleanic acid，ursolic acid，etc.），12 flavonoids（such as rutin，quercitrin，cynaroside，astragalin，etc.），17 organic

acids （such as cryptochlorogenic acid，chlorogenic acid，isochlorogenic acid A，isochlorogenicacid C， etc.）. There were 9

components（such as procydanidin B1，B2 and luteolin，etc.）identified for the first time in A. chinensis root. UHPLC-Q-TOF-MS/

MS technique can be used for the rapid identification of chemical components in A. chinensis root.

KEYWORDS Actinidia chinensis root；UHPLC-Q-TOF-MS/MS；Chemical component；Identification
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12批藤梨根药材均于2018年10月采自于大别山地

区（编号：1801-1812），经海军军医大学药学院黄宝康教

授鉴定为猕猴桃科猕猴桃属植物中华猕猴桃（A. chinen-

sis Planch.）的干燥根。标本存放于上海中医药大学科创

中心中药资源与生物技术中心实验室。

2 方法
2.1 混合对照品溶液的制备

精密称取 45 种对照品各 10.0 mg，分别置于 10

mL 量瓶中，加甲醇溶解并定容，制成质量浓度均为

1.0 mg/mL 的单一对照品贮备液，于－20 ℃条件下保

存，备用。临用前，取各对照品贮备液100 μL，置于同一

10 mL量瓶中，用甲醇稀释至刻度，制成各成分质量浓度

均为10 μg/mL的混合对照品溶液。

2.2 供试品溶液的制备

取藤梨根药材适量，粉碎，过40目筛后，精密称取粉

末 1.0 g，置于 100 mL 具塞锥形瓶中，加入 80％甲醇 30

mL，超声（功率：400 W，频率：40 kHz）提取 60 min，摇

匀，滤纸滤过后再经 0.22 μm微孔滤膜滤过，取续滤液，

即得。

2.3 色谱条件

色谱柱：Waters XSelect HSS T3（100 mm×2.1 mm，

2.5 μm）；流动相：0.1％甲酸乙腈溶液（A）-0.1％甲酸水

溶液（B），梯度洗脱（0 min，5％A；3 min，15％A；13 min，

41％A；23 min，70％A；25～30 min，95％A）；流速：0.3

mL/min；柱温：40 ℃；进样量：3 μL。

2.4 质谱条件

采用ESI离子源，在负离子模式（MSI－）条件下采集

数据，扫描范围为m/z 50～1 500。具体质谱参数：干燥

气温度为350 ℃；干燥气流速为10 L/min；雾化气压力为

45 psi；毛细管电压为 3 500 V；鞘气温度为 350 ℃；鞘气

流速为 11 L/min；碎裂电压为 140 V；锥孔电压为 65 V；

八极杆电压为 750 V；参比离子分别为 m/z 112.985 1、

1 033.988 1；二级能量（CE）分别10、20、40 V。

2.5 藤梨根化学成分数据库和二级质谱数据库的建立

2.5.1 化学成分数据库 根据国内外专业数据库

PubMed、SciFinder、ChemSpider、中科院化学专业数据

库、Sci-Hub、中国知网等平台中的国内外相关文献研

究，收集了藤梨根中目前已经报道的 166个化合物。同

时，根据 Qualitative Analysis B 10.0定性分析软件中的

“Formular-database-generator”工具（含各元素精确质量

数），结合所测得的各成分所含碳、氢、氧等元素的数量，

计算出相应的精确分子量，并建立了包括化合物名称

（含英文名称）、分子式、CAS号在内的化学成分数据库。

2.5.2 二级质谱数据库 通过MassHunter Data Acquisi-

tion 7.1工作站采集45种对照品的二级质谱数据[包含分

子离子、碎片离子 m/z 信息和保留时间（tR）等]，导入

PCDL Manager 8.0数据库软件中，建立二级质谱数据库。

2.6 藤梨根化学成分分析

采用Qualitative Analysis B 10.0定性分析软件进行

数据处理。首先，将所采集的藤梨根化学成分一级质谱

数据与“2.5.1”项下建立的化学成分数据库进行比对，根

据其匹配得分（＞90）、精确分子量的误差（±5 ppm 以

内）以及同位素分布，初步对藤梨根药材中的成分进行

定性筛查。然后，根据各成分的保留时间和精确分子

量，与已有对照品进行对比后推测出待测成分结构；若

无相应对照品，则通过二级质谱数据对待测成分的碎片

离子进行解析，再结合相关文献推测出该成分结构。最

后，在 MassHunter Data Acquisition 7.1工作站的“Target

MS/MS”采集模式下采集样品和对照品的二级质谱数

据，对其主要碎片离子进行比对分析，推测其裂解方式，

进一步确定化学成分结构。

3 结果
3.1 化学成分的鉴定分析

藤梨根供试品溶液的总离子流图见图 1。通过与

“2.5.1”“2.5.2”项下建立的数据库进行对比，结合相关文

献信息以及质谱裂解规律进行分析，鉴定出58个化学成

分，其中包括16个五环三萜类化合物、12个黄酮类化合

物、17个有机酸类化合物等；有 9个化合物为首次从藤

梨根中鉴定出来，详见表2。

图1 藤梨根供试品溶液的总离子流图（MSI－模式）

Fig 1 Total ion chromatogram of test solution of A.

chinensis root（MSI－ mode）
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表2 藤梨根化学成分的UHPLC-Q-TOF/MS鉴定结果

Tab 2 Identification results of chemical components

in A. chinensis root by UHPLC-Q-TOF-MS/MS

1＊

2＊

3＊

4＊

5＊

6＊

7＊

8＊

9＊

10＊

11＊

12#

13＊

14＊

0.610

0.834

0.834

0.877

0.927

1.010

1.383

1.394

1.495

2.670

3.064

3.895

4.017

4.036

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M+HCOO]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

173.104 3

132.029 9

179.056 0

179.055 8

191.055 8

191.056 0

130.086 6

312.093 8

117.019 3

121.029 1

153.019 6

577.134 8

137.024 4

137.024 5

173.104 4

132.030 2

179.056 1

179.056 1

191.055 7

191.055 7

130.087 3

312.095 0

117.019 5

121.029 5

153.019 3

577.135 1

137.024 2

137.024 2

131

115、71

137、112

161、109

111

147、111

115

134

73

77

109

451、425、407、
289、125

108

108、92

C6H14N4O2

C4H7NO4

C6H12O6

C6H12O6

C7H12O6

C6H8O7

C6H13NO2

C10H13N5O4

C4H6O4

C7H6O2

C7H6O4

C30H26O12

C7H6O3

C7H6O3

L-精氨酸
L-天门冬氨酸
肌醇
D-无水葡萄糖
奎宁酸
柠檬酸
L-亮氨酸
腺苷
琥珀酸
苯甲酸
原儿茶酸

原花青素B1
[13-14]

原儿茶醛
对羟基苯甲酸

序号
tR，
min

离子模式
m/z

实测值 理论值
碎片离子 分子式 化合物
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续表2

Continued tab 2

3.2 化合物裂解规律解析

3.2.1 黄酮类化合物 本研究在藤梨根中共鉴定出 12

个黄酮类成分，主要是黄酮类和黄酮苷类化合物。以部

分化合物为例进行分析，结果发现黄酮单糖苷类化合物

在裂解电压下，多失去1分子糖，二级质谱中碎片离子峰

多为[M－H－Rha（146）]－、[M－H－Glu（162）]－，其m/z

分别为301、285。解析示例如下。

化合物12、18：准分子离子峰均为m/z 577[M－H]－，

根据Qualitative Analysis B 10.0定性分析软件（下同）推

测其分子式为 C30H26O12；二级质谱中出现明显的碎片离

子峰m/z 289[M－H－C15H12O6]－，再通过与文献报道[13-14]

比对，最终鉴定化合物12、18分别为原花青素B1、B2。

化合物16、21：准分子离子峰均为 m/z 289[M－H]－，

二级质谱中出现明显的碎片离子峰 m/z 245[M－H－

CO2]－、205[M－H－C4H4O2]－，且化合物 21图谱上还有

碎片离子 179[M－H－C6H6O2] － ，推测其分子式为

C15H14O6；再通过与儿茶素和表儿茶素对照品进行比对，

并结合其保留时间，最终鉴定化合物 16、21分别为儿茶

素和表儿茶素。

化合物 25：准分子离子峰为m/z 609[M－H]－，二级

质谱中出现明显的碎片离子峰 m/z 301[M－H－Rha

（146）－Glu（162）] － 、300[M－2H－Rha（146）－Glu

（162）]－，推测其分子式为C27H30O16；再通过与芦丁对照

品进行比对，最终鉴定化合物25为芦丁。

化合物 30、31、32：准分子离子峰均为m/z 447 [M－

H]－，其中化合物 30、32的二级质谱中出现明显的碎片

离子峰 m/z 301[M－H－Rha（146）]－，推测其分子式为

C21H20O11；再通过与槲皮苷和木犀草苷对照品进行对比，

最终鉴定化合物 30、32分别为槲皮苷和木犀草苷。化

合物 31 的二级质谱中出现明显的碎片离子峰 m/z

285[M－H－Glu（162）]－、284[M－2H－Glu（162）]－，推

测其分子式为 C21H20O11，再通过与紫云英苷对照品进行

比对，最终鉴定化合物31为紫云英苷。

黄酮类成分二级质谱图和裂解途径解析见图2、图3

（以槲皮苷、紫云英苷为例）。

3.2.2 五环三萜类化合物 本研究在藤梨根中共鉴定

出16个五环三萜类成分，该类成分主要分为两大类，即

熊果酸类和齐墩果酸类；根据其羟基数目的不同，可分

为一羟基、二羟基、三羟基、四羟基、五羟基等五环三萜

酸类；在不同裂解电压下，其结构均较稳定，产生的碎片

离子峰多为m/z 455、471、487、503、519等。以部分化合

物为例，解析如下。

化合物 35：准分子离子峰为 m/z 665[M－H] － 、

711[M+HCOO]－，二级质谱中出现明显的碎片离子峰m/z

503[M－H－Glu（162）]－，即失去了 1分子葡萄糖，故鉴

注：“＊”表示与对照品对比；“#”表示首次从藤梨根中鉴定出来的

化合物

Note：“＊”means compared with substance control；“#”means

compound identified from A. chinensis root for the first time

15＊

16＊

17＊

18#

19＊

20＊

21＊

22＊

23＊

24＊

25＊

26＊

27＊

28＊

29＊

30＊

31＊

32＊#

33＊

34＊

35

36＊#

37＊

38＊#

39＊#

40

41

42

43＊

44#

45

46＊

47

48＊

49#

50#

51＊

52＊

53

54

55＊

56＊

57＊

58＊

4.106

4.184

4.231

4.618

4.652

4.782

5.011

5.049

5.306

5.862

6.554

6.600

6.632

7.462

7.476

7.694

7.742

7.797

8.045

8.499

9.294

10.347

10.441

11.745

12.007

12.878

14.190

14.358

14.872

15.428

16.204

16.738

16.941

17.991

19.330

19.970

20.693

20.883

22.909

23.111

24.178

24.449

25.663

27.273

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M+HCOO]－、
[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

[M－H]－

353.085 9

289.071 8

353.087 3

577.133 9

167.034 9

177.019 2

289.071 5

179.034 6

177.018 6

163.039 7

609.146 4

193.050 7

161.024 3

147.044 6

515.118 7

447.092 8

447.092 5

447.092 9

515.119 2

361.165 3

711.395 6
665.388 4

285.040 3

301.035 1

271.062 9

269.045 4

519.334 4

503.336 9

503.336 9

503.337 4

249.112 3

503.336 9

487.342 5

487.342 5

269.045 2

631.363 4

633.378 6

471.347 1

471.347 5

617.383 2

617.383 2

455.352 8

455.351 9

255.232 8

283.263 2

353.087 8

289.071 8

353.087 8

577.135 1

167.035 0

177.019 3

289.071 7

179.034 7

177.018 9

163.040 1

609.146 3

193.050 6

161.024 4

147.045 2

515.119 5

447.093 3

447.093 3

447.093 3

515.119 5

361.165 7

711.396 1
665.390 6

285.040 4

301.035 6

271.062 9

269.045 3

519.332 7

503.337 8

503.337 8

503.337 8

249.112 5

503.337 8

487.342 9

487.342 9

269.045 5

631.363 6

633.379 7

471.347 6

471.347 6

617.384 8

617.384 8

455.352 9

455.353 1

255.232 1

283.263 5

191、113

245、205、203、
179、125
191

451、425、407、
289、125
152、123、108

149、133、105

245、205、203、
125、109
135

149、133、121

119、93

301、300、271、
243、151
104

133、117、105

103

353、191、179、
135
301、300、271、
255、151
285、284、327、
255、151
301、300、271、
151
353、191、179、
173
165

503

133

285、215、179、
151
253、151、119

151、117

501

485

485、457

503、485、457

155、113

503

487

487

241、225、197

467、145

469、145

471

471

497、145

497、145

455

455

255

283

C16H18O9

C15H14O6

C16H18O9

C30H26O12

C8H8O4

C9H6O4

C15H14O6

C9H8O4

C9H6O4

C9H8O3

C27H30O16

C10H10O4

C9H6O3

C9H8O2

C25H24O12

C21H20O11

C21H20O11

C21H20O11

C25H24O12

C20H26O6

C36H58O11

C15H10O6

C15H10O7

C15H12O5

C15H10O5

C30H48O7

C30H48O6

C30H48O6

C30H48O6

C14H18O4

C30H48O6

C30H48O5

C30H48O5

C15H10O5

C39H52O7

C39H54O7

C30H48O4

C30H48O4

C39H54O6

C39H54O6

C30H48O3

C30H48O3

C16H32O2

C18H36O2

隐绿原酸
儿茶素

绿原酸
原花青素B2

[13-14]

香草酸
秦皮乙素
表儿茶素

咖啡酸
瑞香素
4-香豆酸
芦丁

阿魏酸
7-羟基香豆素
肉桂酸
异绿原酸A

槲皮苷

紫云英苷

木犀草苷

异绿原酸C

开环异落叶松树脂酚
四羟基三萜酸苷

木犀草素
槲皮素

柚皮素
芹菜素
五羟基三萜酸
四羟基三萜酸
四羟基三萜酸
羟基积雪草酸
邻苯二甲酸二异丙酯
四羟基三萜酸
积雪草酸
三羟基三萜酸
芦荟大黄素
蜡果杨梅酸A[15]

3β-香豆素酰基-2α，24
（23）-二羟基乌苏酸[16]

山楂酸
科罗索酸
高加蓝花楹三萜酸[17]

高加蓝花楹三萜酸[17]

齐墩果酸
熊果酸
棕榈酸
硬脂酸

序号
tR，
min

离子模式
m/z

实测值 理论值
碎片离子 分子式 化合物
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定化合物 35是一个四羟基三萜酸苷类成分，分子式为

C36H58O11。

化合物 40：准分子离子峰为 m/z 519[M－H]－，二级

质谱中出现碎片离子峰m/z 501[M－H－H2O]－，即失去

了 1分子水，故鉴定化合物 40是一个五羟基三萜酸成

分，其分子式为C30H48O7。

化合物 41：准分子离子峰为m/z 503[M－H]－，二级

质谱中出现碎片离子峰m/z 485[M－H－H2O]－，即失去

了 1分子水，故鉴定化合物 41是一个四羟基三萜酸成

分，其分子式为C30H48O6。

化合物 42：准分子离子峰为 m/z 503[M－H]－，二级

质谱中出现碎片离子峰 m/z 485[M － H － H2O] － 、

457[M－H－H2O－CO]－，故鉴定化合物 42是一个四羟

基三萜酸成分，其分子式为C30H48O6。

化合物 45、47：准分子离子峰分别为 m/z 503[M－

H]－、487[M－H]－，二级质谱中出现碎片离子峰 m/z

503[M－H]－、487[M－H]－，故鉴定化合物45、47分别为

一个四羟基三萜酸成分和一个三羟基三萜酸成分，其分

子式分别为C30H48O6、C30H48O5。

化合物 43：准分子离子峰为m/z 503[M－H]－，二级

质谱中出现明显的碎片离子峰 m/z 487[M－H] － 、

485[M－H－H2O]－、457[M－H－H2O－CO]－，推测其分

子式为 C30H48O6；再通过与羟基积雪草酸对照品进行比

对，最终鉴定化合物43为羟基积雪草酸。

化合物 46：准分子离子峰为m/z 487[M－H]－，二级

质谱中出现碎片离子峰m/z 487[M－H]－，推测其分子式

为C30H48O5；再通过与积雪草酸对照品进行比对，最终鉴

定化合物46为积雪草酸。

化合物51、52：准分子离子峰均为m/z 471[M－H]－，

二级质谱中均出现碎片离子峰m/z 471[M－H]－，推测其

分子式为 C30H48O4；再通过与山楂酸和科罗索酸对照品

进行比对，最终鉴定化合物 51、52分别为山楂酸和科罗

索酸。

化合物55、56：准分子离子峰均为 m/z 455[M－H]－，

二级质谱中均出现碎片离子峰m/z 455[M－H]－，推测其

分子式为 C30H48O3；再通过与齐墩果酸和熊果酸对照品

进行比对，最终鉴定化合物 55、56分别为齐墩果酸和熊

果酸。

三萜类成分二级质谱图和裂解途径解析见图4、图5

（以积雪草酸、羟基积雪草酸为例）。

3.2.3 有机酸类化合物 本研究在藤梨根中共鉴定出

17个有机酸类成分，以部分化合物为例，解析如下。

化合物15、17：准分子离子峰均为 m/z 353[M－H]－，

A.槲皮苷

m/z 447

m/z 301
m/z 300

m/z 151

m/z 255m/z 271

m/z 327

m/z 151

m/z 447

m/z 285
m/z 284

m/z 255

B.紫云英苷

图3 黄酮类成分的裂解途径示例

Fig 3 Examples for fragmentation pathway of flavo-

noids

B.紫云英苷

图2 黄酮类成分二级质谱图示例

Fig 2 Examples for secondary mass spectra of flavo-

noids
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A.槲皮苷

··1729



China Pharmacy 2020 Vol. 31 No. 14 中国药房 2020年第31卷第14期

二级质谱中均出现明显的碎片离子峰m/z 191[M－H－

C9H6O3]－，推测其分子式为 C16H18O9；再通过与隐绿原

酸、绿原酸对照品进行比对，最终鉴定化合物15、17分别

为隐绿原酸和绿原酸。

化合物29、33：准分子离子峰均为 m/z 515[M－H]－，

二级质谱中出现明显的碎片离子峰 m/z 353[M－H－

C9H6O3] － 、191[M － H －2（C9H6O3）] － 、179[M － H －

C16H16O8]－等，推测其分子式为 C25H24O12；再通过与异绿

原酸A、异绿原酸C对照品进行比对，最终鉴定化合物

29、33分别为异绿原酸A和异绿原酸C。

有机酸类成分二级质谱图和裂解途径见图 6、图 7

（以异绿原酸A、异绿原酸C为例）。

4 讨论

现有研究表明，藤梨根中的主要成分为五环三萜类

化合物，且多互为同分异构体，采用常规的定性分析手

段难以进行分离。本研究采用 UHPLC-Q-TOF-MS/MS

技术，该技术具有高分辨率、高灵敏度的分离特点[12]，可

实现对藤梨根药材化学成分的快速鉴定；此外，对其中

A.积雪草酸

B.羟基积雪草酸

图5 三萜类成分的裂解途径示例

Fig 5 Examples for fragmentation pathway of penta-

cyclic triterpenes

m/z M488 m/z 487

m/z M504 m/z 503

B.异绿原酸C

图6 有机酸类成分的二级质谱图示例

Fig 6 Examples for secondary mass spectra of or-

ganic acids
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A.异绿原酸A
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B.羟基积雪草酸

图4 三萜类成分的二级质谱图示例

Fig 4 Examples for secondary mass spectra of penta-

cyclic triterpenes
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B.异绿原酸C

图7 有机酸类成分的裂解途径示例

Fig 7 Examples for fragmentation pathway of or-

ganic acids
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的同分异构体化合物，该技术可通过比对对照品信息及

保留时间差异实现有效的定性鉴定。

由于药材中成分较为复杂，故本研究对实验条件进

行了综合考察，对提取方法（回流、超声）、提取溶剂（水、

20％乙醇、40％乙醇、60％乙醇、80％乙醇、无水乙醇）、

提取时间（30、60、90 min）等进行了筛选。根据总离子

流的响应度，最终确定提取方法为：以 80％乙醇为提取

溶剂、超声提取 60 min。此外，本课题组还对色谱条件

中的流动相体系（乙腈-水、乙腈-0.1％甲酸水溶液、甲

醇-0.1％甲酸水溶液、0.1％甲酸乙腈溶液-0.1％甲酸水

溶液）进行考察，根据不同流动相条件所得图谱的总离

子流的响应度及色谱峰的峰分离效果，最终确定以

0.1％甲酸乙腈溶液-0.1％甲酸水溶液为流动相。

综上所述，本研究共从藤梨根中鉴定出58个化学成

分，其中包括16个五环三萜类化合物（如羟基积雪草酸、

积雪草酸、山楂酸、科罗索酸、齐墩果酸、熊果酸等）、12

个黄酮类化合物（如芦丁、槲皮苷、木犀草苷、紫云英苷

等）、17个有机酸类化合物（如隐绿原酸、绿原酸、异绿原

酸A、异绿原酸C等）等；有 9个化合物（如原花青素B1、

B2，木犀草素等）为首次从藤梨根中鉴定出来。UHPLC-

Q-TOF-MS/MS 技术可快速鉴定藤梨根中的化学成分。
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