
 

UPLC-Triple-TOF-MS/MS快速鉴定豨桐制剂的化学成分

杨宗翰，陶冠琪，宋文颖，张其新，徐世芳，黄文康，叶益萍*(杭州医学院药学院，杭州  310013)

摘要：目的　建立超高压液相色谱串联四极杆飞行时间质谱法快速分析抗类风湿性关节炎中药复方豨桐制剂中的化学成

分。方法　采用 ACQUITY UPLC HSS T3(2.1 mm×150 mm，1.8 μm) 色谱柱，以 0.1% 甲酸水溶液 (A)-0.1% 甲酸乙腈

(B) 作为流动相梯度洗脱，流速为 0.3 mL·min−1，分别在正离子、负离子模式下进行检测，采用 Peakview 软件结合药材化

合物数据库进行分析；根据获得的精确相对分子量，结合与对照品比对、二级质谱特征碎片以及文献报道确定化学成分。

结果　推测鉴定了 78 个化学成分，包括苯丙素类 20 个，萜类 33 个，黄酮类 19 个，脂氧化物 6 个，其中 2 个可能为新化

合物。结论　该方法可以全面快速地鉴定豨桐制剂中的化学成分，为豨桐丸、豨桐胶囊的质量控制和药效物质基础研究提

供参考。
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Rapid Identification of Chemical Components in Xitong Preparations by UPLC-Triple-TOF-MS/MS

YANG Zonghan, TAO Guanqi, SONG Wenying, ZHANG Qixin, XU Shifang, HUANG Wenkang, YE Yiping*
(School of Pharmacology, Hangzhou Medical College, Hangzhou 310013, China)

ABSTRACT: OBJECTIVE　 To establish a rapid analytical method to identify the chemical components in Xitong preparations
for  the  treatment  of  rheumatoid  arthritis  by  ultra-high  performance  liquid  chromatography  coupled  triple  time-of-flight  mass
spectrometry(UPLC-Triple-TOF-MS/MS). METHODS　 The analysis was performed on an ACQUITY UPLC HSS T3 (2.1 mm×
150  mm,  1.8 μm)  column  with  the  mobile  phase  consisting  of  water  containing  0.1% formic  acid(A)  and  acetonitrile  containing
0.1% formic acid(B) in gradient mode at a flow rate of 0.3 mL·min−1. Data acquisition was carried out under positive and negative
ion  modes.  The  processed  data  was  analyzed  by  Peakview  software  and  compound  database.  The  chemical  components  were
determined by comparison with standard products, combining with the characteristic fragments in secondary MS, and those in the
related  literatures.  RESULTS　   Seventy-eight  compounds  were  identified  including  20  phenylpropanoids,  33  terpenes,  19
flavonoids, 6 oxylipins, two of which might be new compounds. CONCLUSION　 The method can be used for rapid identification
of  chemical  compositions  in  Xitong  preparations,  which  provides  basis  for  quality  control  and  elucidation  of  phamarcodynamic
material basis of Xitong pills and capsules .
KEYWORDS: Xitong prepration; UPLC-Triple-TOF-MS/MS; phenylpropanoids; terpenes; flavonoids; oxylipins

豨桐丸最早记载于乾隆五十六年 (1791年)的
《济世养生集》，具有清热燥湿，疏风止痛的功

效[1]。豨桐丸由豨莶草和臭梧桐 2味中药组成，适

用于风湿热痹，临床用来治疗类风湿、风湿性关

节炎、骨关节炎等疾病，疗效良好[2-3]。豨桐丸首

次收录于中国药典 2010年版，延续至今，且在丸

剂基础上改剂型为胶囊剂 [4-5]，2种剂型组方相

同、提取方法相同。现代药理研究证明豨桐丸具

有抗类风湿性关节炎和痛风性关节炎作用[6-7]。处

方药味豨莶草为腺梗豨莶 Siegesbeckia pubescens
Makino、 豨 莶 S.  orientalis  L.和 毛 梗 豨 莶 S.
glabrescens Makino的地上部分 [5]，其富含二萜、

倍半萜及其苷类、黄酮类成分等[8]。臭梧桐含有苯

乙醇苷类、黄酮类和二萜类成分等[1]。有关豨桐制

剂 (豨桐丸和豨桐胶囊)的含量测定报道仅限于药

典标准中对单一指标的测定，其质量标准控制指

标单一，因此较全面分析豨桐制剂的化学成分显

得尤为重要。
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本研究采用 UPLC-Triple-TOF-MS/MS技术鉴

定豨桐制剂中的化学成分，使用 Peakview 软件结

合药材化合物数据库进行分析，为其质量控制和

物质基础研究奠定基础。 

1　仪器与试剂 

1.1　仪器

AcquityTM  ultra型 高 效 液 相 色 谱 仪 (美 国

Waters公司 )；Triple  TOF  5 600+型飞行时间质

谱，配有电喷雾离子源 (美国 AB SCIEX公司)；
METTER AL204   万 分 之 一 电 子 分 析 天 平 、

METTER XS105十万分之一电子分析天平均购自

梅特勒-托利多仪器 (上海)有限公司。 

1.2　试药

豨桐制剂 (自制)，水为超纯水。秦皮乙素对

照品 (成都埃法生物科技有限公司，批号：

AF22031405；纯度：98%)；芦丁对照品 (Chem
Faces，批号：CFN9962；纯度：98%)；木犀草素

对照品 (成都普思生物科技股份有限公司，批号：

PS010346；纯度：98%)；豨莶苷 (上海博顿生物化

工有限公司，批号：30-1007；纯度：98%)。毛蕊

花糖苷 (批号：21102721；纯度：98%)、异毛蕊花

糖 苷 (批 号 ： 21102722； 纯 度 ： 98%)、 16-O-
Acetyldarutoside (批号：22012029；纯度：98%)、
15-O-Acetyldarutoside(批 号 ： 22012028； 纯 度 ：

98%)均购自上海同田生物有限公司。Pubeside
D(批号：20211102；纯度：98%)由杭州医学院药

学院制备。

豨莶草药材购自杭州华东中药饮片公司 (批
号：20201225)，由杭州医学院李晓誉研究员经

DNA条形码[9-10]、性状、化学鉴别等方法鉴定为

毛 梗 豨 莶 S.  glabrescens  Makino、 腺 梗 豨 莶 S.
pubescens Makino和豨莶 S.  orientalis L.的地上部

分混合品。臭梧桐药材购自杭州华东中药饮片公

司 (批号：20210603)，经李晓誉研究员鉴定为

Clerodendrum trichotomum 的全草。 

2　方法 

2.1　样品制备 

2.1.1　豨桐制剂制备　参照中国药典 2020年版豨

桐胶囊制法 [5]，称取 500 g豨莶草，1 000 g臭梧

桐，加 10倍量水煎煮 2次，每次 2h，合并煎液，

滤过，浓缩成稠膏，减压真空干燥、粉碎得棕褐

色粉末 463.9 g。 

2.1.2　对照品溶液的制备　精密称取秦皮乙素、

芦丁、毛蕊花糖苷、异毛蕊花糖苷、木犀草素、

豨莶苷、16-O-Acetyldarutoside、15-O-Acetyldaruto-
side、Pubeside D对照品适量，溶于甲醇，即得混

合对照品溶液。 

2.1.3　供试品溶液的制备　精密称取豨桐制剂粉

末 (过 2号筛)约 0.1 g，精密称定，置具塞锥形瓶

中，精密加入 10% 乙醇溶液 25 mL，称定质量，超

声处理 30 min，摇匀，滤过，取续滤液，即得。 

2.2　样品分析 

2.2.1　色谱条件　色谱柱为 ACQUITY UPLC HSS
T3 (2.1 mm×150 mm，1.8 μm)色谱柱；流动相为

0.1%甲酸水溶液 (A)，0.1%甲酸乙腈溶液 (B)，线

性梯度洗脱 (0 min ，5%B；0~25 min，5%→40%B；
25~35 min，40%→95%B)。流速为 0.3 mL·min−1。
柱温为 50 ℃。检测波长为 254  nm，进样量为

2 µL。 

2.2.2　质谱条件　在 ESI正、负离子模式下进

行；扫描范围：m/z 100~1 500；雾化气 (GS1)：55 psi；
雾化气 (GS2)：55 psi；气帘气 (CUR)：35 psi；离

子源温度： 600 ℃(正 )， 550 ℃(负 )；离子源

电压 (IS)：5 500 V(正)~4 500 V(负)。一级扫描：

去簇电压 (DP)为 100 V；聚焦电压 (CE)为 10 V。

二级扫描：使用 TOF MS~Product Ion~IDA模式采

集质谱数据，CID能量为 (40±20)eV，进样前，用

CDS泵做质量轴校正，使质量轴误差< 2 × 10−6。 

2.2.3　数据处理方法　采用 Peakview 软件 (AB
SCIEX，version 1.2.0.3)处理。 

3　结果与分析 

3.1　化合物鉴定

豨莶制剂溶液采用 UPLC-Triple-TOF-MS在

正、负离子模式下分析，总离子流图见图 1。
UPLC-Triple-TOF-MS获得分子式和 MSn，通过与

对照品比对，没有对照品的化合物根据碎片离子

与文献数据及处方药味化合物数据库，分析质谱

裂解规律，共鉴定了 78个化合物，包括苯丙素类

20个，萜类 33个，黄酮类 19个，脂氧化物

6个，其中 2个可能为新化合物，见表 1。 

3.2　主要化合物的鉴定与裂解规律 

3.2.1　苯丙素类　本实验中一共鉴定了 20种苯丙

素类成分，其中 15个为苯丙素苷类化合物，4个

为简单苯丙素类或其二聚体，1个为香豆素类。苯

丙素苷类化合物主要来源于处方药味臭梧桐，为

臭梧桐的主要生物活性成分[11-14]。
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图 1    豨桐制剂质谱总离子流图
A−正离子模式；B−负离子模式。

Fig. 1    Total ion current diagram of Xitong preparation
A−Positive mode; B−negative mode.
 

表 1    豨桐制剂 UPLC-Triple-TOF-MS/MS化学成分鉴定

Tab. 1    Identification of chemical components from Xitong preparations by UPLC-Triple-TOF-MS/MS
编
号

保留时
间/min

化合物 分子式
[M-H]−/[M-
H+HCOOH]–

误差/
×10−6

MS2(–) [M+H]+
误差/
×10−6

MS2(+) 化合物类型

1 2.85 去鼠李糖毛蕊花糖苷
(Desrhamnosyl
acteoside)

C23H26O11 477.146 2 –2.7 477.146 2，459.152 3，
161.044 3，151.039 5，
113.025 5

苯丙素苷类

2 4.94 脱咖啡酰基毛蕊花糖苷
(Decaffeoyl acteoside)

C20H30O12 461.171 8 –4.1 461.171 8，315.108 9，
297.098 1，161.044 7，
135.045 0，113.025 6

463.173 7 –3.2 197.082 3，179.070 2，
144.080 6

苯丙素苷类

3 6.02 Inerminoside A1 C21H32O14 507.177 5 –3.4 507.177 5，463.183 7，
161.044 1

环烯醚萜苷类

4 7.46 秦皮乙素 (Aesculetin)a C9H6O4 177.018 5 –0.7 177.018 5，149.023 5，
133.029 2，105.035 7

179.026 6 6.2 133.025 5，123.043 9，
51.027 7

苯丙素苷类

5 7.59 咖啡酸 (Caffeic acid) C9H8O4 179.041 7 –3.4 179.041 7，135.045 8 苯丙素苷类

6 8.00 Darendoside B C21H32O12 475.187 9 –3.1 475.187 9，329.123 5，
161.043 8，113.024 6

477.189 4 –1.7 145.064 7 苯丙素苷类

7 8.69 木犀草素 7-芸香糖苷
(Scolymoside)

C27H30O15 593.156 4 –3.5 593.156 4，473.113 6，
383.078 6，353.067 5，
297.076 4

595.158 5 1.1 595.158 5，475.114 7，
457.107 6，337.068 6，
325.069 3，216.084 7

黄酮类
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续表 1
编
号

保留时
间/min

化合物 分子式
[M-H]−/[M-
H+HCOOH]–

误差/
×10−6

MS2(–) [M+H]+
误差/
×10−6

MS2(+) 化合物类型

8 9.70 大车前苷

(Plantamajoside)

C29H36O16 639.2 –0.5 639.200 0，621.186 4，

529.158 0，459.152 2，

179.034 2，161.023 9

苯丙素苷类

9 9.72 Euphroside C16H24O10 375.136 –2.6 375.136 0，191.019 2，

55.032 2

环烯醚萜苷类

10 9.84 车前草苷

D(Plantainoside D)

C29H36O16 639.2 –0.5 639.200 0，621.186 4，

529.158 0，459.152 2，

179.034 2，161.023 9

苯丙素苷类

11 10.93 海常黄苷 (Clerodendrin) C27H26O17 621.117 7 1.1 621.117 7，475.126 7，

269.079 6，161.023 1

623.119 5 4.5 623.119 5，447.090 7，

271.059 0

黄酮类

12 11.61 芦丁 (Rutin)a C27H30O16 609.146 1 –5.0 609.146 1，301.035 4，

283.024 8，151.003 7

611.153 4 –0.8 303.049 8，249.111 9 黄酮类

13 11.89 染料木苷(Genistin) C21H20O10 433.111 5 –3.2 433.111 5，163.033 1 黄酮类

14 12.14 野黄芩苷 (Scutellarin) C21H18O12 461.077 6 –4.7 461.077 6，285.041 3 463.080 2 0.8 463.080 2，287.052 6 黄酮类

15 12.35 荭草苷(Orientin) C21H20O11 447.100 7 0.2 447.100 7，285.040 6 449.100 6 1.2 287.053 1，145.026 1 倍半萜

16 12.50 毛蕊花糖苷 (Acteoside)a C29H36O15 623.203 6 –0.2 623.203 6，461.145 3，

315.108 5，161.045 5

625.204 3 0.9 325.089 7，287.052 7，

163.038 4

苯丙素苷类

17 13.04 异绿原酸 A

(Isochlorogenic acid

A)

C25H24O12 515.125 –2.3 515.125 0，353.086 9，

191.054 7，179.033 4，

073.044 2

517.126 2 –3.3 163.076 2，145.027 9 苯丙素类

18 13.15 6-C-葡萄糖-8-C-木糖芹

菜素 (Vicenin-2)

C27H30O15 593.156 4 –3.5 593.156 4，473.113 6，

383.078 6，353.067 5，

297.076 4

595.158 5 1.1 595.158 5，475.114 7，

457.107 6，337.068 6，

325.069 3，216.084 7

黄酮类

19 13.20 滨蓟黄苷 (Cirsimarin) C23H24O11 475.129 8 –4.4 475.129 8，431.135 9，

323.076 5，161.024 6

黄酮类

20 13.47 异毛蕊花糖苷

(Isoacteoside)a
C29H36O15 623.203 6 –0.2 623.203 6，461.170 5，

161.024 4

625.204 3 0.9 325.089 7，287.052 7，

163.038 4

苯丙素苷类

21 13.88 迷迭香酸

(Rosmarinic acid)

C18H16O8 361.164 5 –1.1 361.164 5，343.153 0，

315.121 8， 165.054 6

苯丙素类

22 14.05 山柰酚-3-O-β-D-葡萄糖

苷 (Kaempferol 3-O-β-

D-glucoside)

C21H20O11 447.100 7 0.2 447.100 7，285.040 6 449.100 6 1.2 287.053 1，145.026 1 黄酮类

23 14.14 金合欢素-7-O-β-D-葡萄

糖苷 (Acacetin 7-O-β-

D-glucoside)

C21H18O11 445.083 9 –2.2 269.045 6 447.085 2 0.6 447.085 2，271.059 7 黄酮类

24 14.20 Inerminoside C C31H46O16 673.278 8 –3.0 673.278 8，505.158 3，

193.050 6，158.035 1，

149.060 8

环烯醚萜苷类

25 14.40 异绿原酸 B

(Isochlorogenic acid

B)

C25H24O12 515.125 –2.3 515.125 0，353.086 9，

191.054 7，179.033 4，

073.044 2

517.126 2 –3.3 163.076 2，145.027 9 苯丙素类

26 14.63 焦地黄苯乙醇苷

D(Jionoside D)

C30H38O15 637.219 7 –2.2 637.219 7，461.170

0.175.039 9

639.221 1 –2.2 353.110 4，177.053 1，

145.028 8

苯丙素苷类

27 14.60 高车前素 7-O-新橙皮糖

苷 (Hispidulin 7-O-

neohesperidoside)

C28H32O15 607.173 3 –1.4 607.173 3，299.056 5 609.174 1 –4.1 301.071 0，286.047 0 黄酮类

28 14.75 高车前素 7-O-β-D-葡萄

糖苷 (Hispidulin 7-O-

β-D-glucoside)

C22H20O12 475.094 7 –1.6 475.049 7，299.055 7，

284.031 9

477.096 7 2.6 301.070 8，286.046 6，

163.075 9

黄酮类

29 15.14 木犀草苷 (Luteoloside) C21H20O11 447.100 7 0.2 447.100 7，285.040 6 449.100 6 1.2 287.053 1，145.026 1 黄酮类

30 15.49 汉黄芩苷 (Wogonin 7-

O-β-D- glucuronide)

C22H20O11 461.106 5 –2.8 271.060 6，163.039 8 黄酮类

31 15.51 (2β,5β,9β,10α,13α)-2,15,

16-Trihydroxypimar-

8(14)-en-18-oic acid

C20H32O5 351.224 2 –2.1 351.224 2，321.207 0 二萜类
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续表 1
编
号

保留时
间/min

化合物 分子式
[M-H]−/[M-
H+HCOOH]–

误差/
×10−6

MS2(–) [M+H]+
误差/
×10−6

MS2(+) 化合物类型

32 15.98 Leucosceptoside A C30H38O15 637.219 7 –2.2 637.219 7，461.170 0，

175.039 9

639.221 1 –2.2 353.110 4，177.053 1，

145.028 8

苯丙素苷类

33 16.12 Zoapatanolide B C20H26O6 361.165 7 –3.4 361.165 7，343.155 1，

331.154 6，317.139 4

363.172 9 –3.2 329.171 7，311.173 8，

283.167 3，227.108 8

倍半萜

34 16.15 2α,15-dihydroxy-3β-(2′-

hydroxy-2′-methyl-3′-

acetoxy)butanoyloxy-

6α, 18-diacetoxy-

4α,17-epoxyclerodan-

11,16-lactone

C31H46O14 641.286 7 –3.3 641.286 7，479.231 0，

301.179 8

二萜类

35 16.81 鸢尾苷 (Tectoridin) C22H22O11 461.115 1 –2.4 343.213 0，325.201 2，

209.116 7

黄酮类

36 16.87 Martinoside C31H40O15 651.235 3 –2.2 359.144 7，253.143 5，

185.117 3

苯丙素苷类

37 17.38 角胡麻苷 D(Cistanoside

D)

C31H40O15 653.242 –3.1 551.318 5，177.053 7，

145.027 3

苯丙素苷类

38 18.18 蒙花苷 (Linarin) C28H32O14 593.183 6 –4.7 447.124 3，285.073 7 黄酮类

39 18.32 木犀草素 (Luteolin)a C15H10O6 285.046 9 –3.1 285.046 9，151.003 2，

133.030 1

287.047 7 4.3 287.047 7，153.018 5 黄酮类

40 18.51 Isomartynoside C31H40O15 651.235 3 –2.2 359.144 7，253.143 5，

185.117 3

苯丙素苷类

41 18.56 3,12-O-β-D-

diglucopyranosyl-

11,16-dihydroxyabieta-

8,11,13-triene

C32H50O14 657.318 6 –2.2 657.318 6，495.263 1 二萜类

42 18.70 Pubeside Da C26H42O9 497.279 4 –1.8 543.281 8，497.279 4 499.287 5 2.2 337.235 3，283.204 4，

163.037 3

二萜类

43 18.92 焦地黄苯乙醇苷

(Jionoside C)

C29H36O13 591.213 3 –3.8 591.213 3，161.023 5 苯丙素苷类

44 19.57 奇任醇 (Kirenol)a C20H34O4 383.238 4 1.8() 383.238 4，295.187 6，

277.183 5，271.024 5

二萜类

45 20.28 豨莶苷 (Darutoside)a C26H44O8 529.305 7 4.3 529.305 7，483.300 5，

161.044 6，113.025 0

二萜类

46 20.45 Clerodenoid A C20H28O5 347.192 6 –3.2 347.192 6，329.174 6，

303.159 5，271.132 5

349.193 7 –5 153.069 0，147.078 1 二萜类

47 20.59 Crolerodendrum B C20H20O6 355.125 1 –2.6 355.125 1，189.055 1，

145.064 8

357.126 3.9 247.068 3，147.045 5 二萜类

48 20.70 Ent-16,17,18-

trihydroxykauran-19-

oic acid

C20H32O5 351.224 2 –2.1 351.224 2 二萜类

49 21.18 芹菜素 (Apigenin) C15H10O5 269.051 9 –3.5 269.051 9，117.032 3 271.052 8 –1.8 271.052 8，153.018 4 黄酮类

50 21.22 Villosin C C20H24O6 359.156 2 –3 359.156 2，341.139 2，

315.123 4

361.158 2 2.5 343.153 7，147.080 0 二萜类

51 21.65 16-O-malonylkirenol C23H36O7 423.238 4 –3.1 423.214 6，379.249 1，

84.993 1，59.019 4

二萜类

52 21.69 16-乙酰基奇任醇 (16-

acetylkirenol)

C22H36O5 379.255 5 –2.1 379.255 5，59.016 2 二萜类

53 21.72 15-O-malonylkirenol C23H36O7 423.238 4 –3.1 423.214 6，379.249 1，

84.993 1，59.019 4

二萜类

54 21.89 穿心莲内酯

(Andrographolide)

C20H30O5 349.208 5 –2.3 349.208 5，245.189 7 351.209 3 –3.1 351.209 3 二萜类

55 22.36 Siegesbeckia C C20H32O4 335.229 4 –1.9 335.229 4，305.211 1，

271.206 0

二萜类

56 22.55 Trichotomoside B C32H50O13 641.322 4 –4.3 641.322 4，479.268 5，

317.211 5

643.325 1 2.5 643.325 1 苯丙素苷类
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苯丙素苷类化合物结构相似：通过酯键和糖

苷键将葡萄糖与苯丙烯酸或苯乙醇连接，糖的数

量和类型有所不同，因此裂解规律相似。

以毛蕊花糖苷及其同分异构体异毛蕊花糖苷

续表 1
编
号

保留时
间/min

化合物 分子式
[M-H]−/[M-
H+HCOOH]–

误差/
×10−6

MS2(–) [M+H]+
误差/
×10−6

MS2(+) 化合物类型

57 22.75 3-Dihydroteuvincenone G C20H26O5 345.177 3 –2.0 345.177 3，327.160 3，

301.145 2

347.178 –2.8 149.060 3，145.064 7 二萜类

58 22.86 Ent-18-acetoxy-16,17-

dihydroxykauran-19-

oic acid

C22H34O6 393.234 8 –1.9 393.234 8，349.101 2，

335.101 3，59.017 2

二萜类

59 23.07 12-O-β-D-

glucopyranosyl-3,11,

16-trihydroxyabieta-

8,11,13-triene

C26H40O9 495.266 7 –1.0 495.266 7，333.206 5，

303.197 4

二萜类

60 24.15 Siegesbeckin E C18H34O5 329.239 8 –2.5 329.239 8，211.132 6，

171.101 6

脂氧化物

61 24.34 Clerodenoid B C20H26O6 361.171 7 –3.4 361.171 7，217.138 0 363.172 9 −3.2 329.171 7，311.173 8，

283.167 3，227.108 8

二萜类

62 24.36 Siegesbeckin F C18H34O5 329.239 8 –2.5 329.239 8，211.132 6，

171.101 6

脂氧化物

63 24.66 16-O-乙酰基豨莶苷 (16-

O-Acetyldarutoside)a
C28H46O9 571.311 8 –3.4 571.311 8，525.310 2，

465.287 3，161.042 2，

101.024 4，71.031 9，

59.013 9

二萜类

64 25.10 Siegesbeckia D C20H32O4 335.229 3 –2.3 335.229 3 二萜类

65 25.34 Trichotomoside A C26H34O9 489.219 4 –1.8 489.219 4，327.159 4，

283.132 5

苯丙素苷类

66 25.36 15-O-乙酰基豨莶苷 (15-

O-Acetyldarutoside)a
C28H46O9 571.311 8 –3.4 571.311 8，525.310 2，

433.258 0，161.039 7

二萜类

67 25.41 16-O-malonyldarutoside C29H46O11 569.296 6 –0.8 569.296 6，525.310 3，

483.300 6，465.287 5，

161.146 6，101.024 4，

59.013 9

二萜类

68 26.00 Clerodenoid C C20H26O6 361.171 7 –3.4 361.171 7，217.138 0 363.172 9 −3.2 329.171 7，311.173 8，

283.167 3，227.108 8

二萜类

69 26.03 15-O-malonyldarutoside C29H46O11 569.298 3 –0.7 569.298 3，525.311 8，

483.302 2，465.289 2，

161.044 8，101.025 0，

59.013 9

二萜类

70 26.68 5,6,4'-Trihydroxy-7,3'-

Dimethoxyflavone

C17H14O7 329.072 9 –3.1 329.072 9，314.044 1，

299.020 3，271.024 9

331.074 −5.0 316.052 8，151.110 4 黄酮类

71 27.95 14-Deoxycoleon U C20H26O4 329.182 3 –2.6 329.182 3，270.126 1 二萜类

72 28.77 2-Keto-16-

Acetyloxykirenol

C22H34O5 377.239 3 –3.6 377.239 3，362.240 1，

347.240 9，59.017 4

二萜类

73 30.26 Teuvincenone F C20H18O5 337.115 –1.2 337.115 0，322.084 3，

307.059 0

二萜类

74 32.37 Ent-17-Isobutyryloxy-18-

Hydroxykauran-19-

Oic acid

C24H38O5 405.270 3 –4.0 405.270 3，375.251 8，

271.206 1

二萜类

75 35.05 Siegesbeckin A C19H36O5 343.255 6 –2.0 343.255 6，213.186 4，

147.065 4，85.065 3

脂氧化物

76 35.16 Siegesbeckin B C19H36O5 343.255 6 –2.0 213.184 6 脂氧化物

77 35.72 Siegesbeckin C C20H38O5 357.270 3 –4.6 227.199 6，129.055 8 脂氧化物

78 35.92 Siegesbeckin D C20H38O5 357.270 3 –4.6 227.199 6，129.055 8 脂氧化物

注：a表示该成分通过与对照品比对确认。
Note: aIndicated that the component has been confirmed by comparison with the reference substance.
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为例解释说明苯丙素苷类化合物的质谱。毛蕊花

糖苷在负离子模式下，发现 [M-H]– m/z 为 623.198 1
的准分子离子峰，二级质谱中丰度较高的离子峰

鉴定为是酯键断裂而形成 m/z 为 161.045  5和

461.145 3的两部分，进一步可观察到糖基逐渐丢

失而产生的碎片峰 m/z  315.108  5，但是丰度较

低，见图 2。异毛蕊花糖苷的裂解和毛蕊花糖苷极

其相近，并与对照品比对确定。
 
 

图 2    毛蕊花糖苷的MS/MS裂解规律

Fig.  2     MS/MS  spectrum  and  fragmentation  pathway  of
acteoside
 

由对照品比对，鉴定出的香豆素类化合物为

秦 皮 乙 素 ， 在 负 离 子 模 式 下 发 现 [M-H]–m/z
177.018 5的准分子离子峰，二级质谱下可观察到

m/z 为 149.023 5的碎片峰，鉴定为脱去 CO的碎

片 离 子 ， 另 外 可 观 察 到 m/z 为 133.029  2和

105.035 7的碎片峰，鉴定为是脱去 CO2 的碎片离

子以及其进一步失去乙烯的不稳定碎片，见图 3。 

3.2.2　萜类　本实验中共鉴定了 31个已知萜类成

分，其中二萜类占 27个，倍半萜 1个，单萜

3个。萜类化合物是豨桐制剂中重要的生物活性成

分，既有来源于豨莶草[8]，也有来源于臭梧桐[15-17]。 

3.2.2.1　二萜类　二萜类成分母核众多，有贝壳杉

烷型二萜、海松二烯型二萜和松烷型二萜，豨莶

草主要含有前 2种类型二萜，臭梧桐主要含有松

烷型二萜。质谱裂解相关研究较少，分析发现裂

解方式受功能基影响较大，难以总结整体规律。

以Ent-18-acetoxy-16、17-dihydroxykauran-19-oic acid
为例解释贝壳杉烷型二萜的裂解，在负离子模式

下发现 [M-H]– m/z 393.234 8的准分子离子峰，二

级质谱下发现脱去 CO2 产生的 m/z  349.100  2
碎片峰，还可发现酯键脱甲酸产生的 m/z 335.010 3
和 m/z 59.017 2的碎片峰，见图 4。与文献数据比

对[18]，确定其结构。
  

图  4     Ent-18-acetoxy-16、 17-dihydroxykauran-19-oic  acid
的MS/MS裂解规律

Fig.  4     MS/MS  spectrum  and  fragmentation  pathway  of
Ent-18-acetoxy-16, 17 -dihydroxykauran-19-oic acid
 

以 16-O-乙酰基豨莶苷 (16-O-acetyldarutoside)
为例解释海松二烯型二萜的裂解，在负离子模式

下发现 [M-H]– m/z 525.310 2的准分子离子峰，二

级质谱下可观察到 m/z 为 161.045 3的糖基碎片

峰，还可观察到酯键脱甲酸产生的 m/z 465.287 3
和 m/z 59.013 9碎片峰，以及由于羟基存在导致

α-裂解产生 m/z 101.024 4的侧链酯基碎片峰，及

其进一步失去 CH2O产生 m/z 71.013 9碎片峰，见

图 5。15-O-乙酰基豨莶苷的裂解与 16-O-乙酰基豨

 

图 3    秦皮乙素的MS/MS裂解规律

Fig.  3     MS/MS  spectrum  and  fragmentation  pathway  of
aesculetin
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莶苷极其相近，并与对照品比对确定。 

3.2.2.2　倍半萜　1个倍半萜化合物为 Zoapatanolide
B。Zoapatanolide B在负离子模式下发现 [M-H]–

m/z 361.165 7的准分子离子峰，二级质谱发现以

下碎片：丢失 1分子 H2O产生 m/z 343.155 1碎片

峰，准分子离子失去 CO2 形成 m/z 317.139 4碎片

峰，和由于 C=C双键存在导致 α断裂所产生的碎

片峰 m/z 331.154 6，见图 6。并且与文献数据比

对[19]，确认化合物结构。 

3.2.2.3　环烯醚萜　3个环烯醚萜苷化合物分别为

Inerminoside A1、C和 Euphroside，以 Inerminoside

C为例，在负离子模式下，发现 [M-H]–m/z 为

673.278  8的准分子离子峰，二级质谱下发现

m/z 为 158.035 1和 505.156 3的碎片，它们是母离

子酯键断裂形成的 2个碎片峰，m/z 为 505.156 3
的碎片峰继续失去糖分子形成 m/z 为 193.050 6的

碎片峰，然后又脱去CO2 进一步形成m/z 为 149.060 8
的碎片峰，见图 7。并且与文献数据比对[20]，确认

化合物结构。 

3.2.3　黄酮类　本实验中共鉴定了 19个黄酮类化

合物，黄酮类化合物在 2味药材中均普遍存在。

它们结构相似，断裂方式也比较一致，以芦丁为

 

图 5    16-O-乙酰基豨莶苷的MS/MS裂解

Fig. 5    MS/MS spectrum and fragmentation pathway of 16-O-acetyldarutoside

 

图 6    Zoapatanolide B的MS/MS裂解

Fig.  6     MS/MS  spectrum  and  fragmentation  pathway  of
Zoapatanolide B

 

图 7    Inerminoside C的MS/MS裂解

Fig.  7     MS/MS  spectrum  and  fragmentation  pathway  of
inerminoside C
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例，首先发现 [M-H]– m/z 为 609.146 1的准分子离

子峰，二级质谱中发现 m/z 为 301.035 4的碎片，

为芦丁丢失芸香糖得到的碎片峰，接下来有 2种

裂解方式，一种是黄酮类化合物常见的 RDA裂

解，得到 m/z 为 151.003 7的碎片峰，另一种是 A
环失去 1分子水得到的碎片峰，m/z 为 283.024 8，
见图 8。
 
 

m/z 609.146 1

m/z 301.035 4

m/z 283.024 8m/z 151.003 7 

图 8    芦丁的MS/MS裂解

Fig. 8    MS/MS spectrum and fragmentation pathway of lutin
  

3.2.4　脂氧化物类　脂氧化物类成分近年来才在

豨莶草中被发现[21]，研究者发现它们具有显著的

抗 菌 作 用 ， 共 鉴 定 出 oxylipin类 成 分 6个

(Siegesbeckin A~F)。以 Siegesbeckin A为例，首先

发现 [M-H]– m/z 为 343.255 6的准分子离子峰，二

级质谱中检测到 m/z 为 213.186 4和 147.065 4的

碎片，分析鉴定为母离子酯和酯键断裂的碎片离

子峰，二级质谱还检测到丢失的烷基链碎片 m/z
85.065 3，见图 9。 

3.2.5　未知化合物的鉴定　15-O-malonylkirenol
和 16-O-malonylkirenol已从腺梗豨莶中分离鉴

定[22]，前期项目组也从腺梗豨莶和毛茛豨莶中分

离鉴定了这 2个二萜成分，说明他们含有丙二酰

基取代的二萜成分。在本实验中豨桐制剂中鉴定

出 15-O-malonylkirenol和 16-O-malonylkirenol，两

者裂解途径十分相似，其中 15-O-malonylkirenol
产生 m/z  423.238 4的准分子离子峰，裂解失去

1个 CO2 产生 m/z 379.249 3的碎片峰。

根据 15-O-acetyldarutoside和 16-O-acetyl- daru-
toside的裂解规律以及丙二酰基取代基二萜的裂解

性质，鉴定未知丙二酰基取代的二萜化合物。首

先发现化合物 67(保留时间 25.41 min)产生 [M-H]–

m/z 为 569.296 6的准分子离子峰，二级质谱中检

测到丢失 1个 CO2 的碎片峰 m/z 525.310 3，继续

丢失 CH3CO的 m/z 为 483.300 6碎片峰以及丢失

1分子 H2O的碎片峰 m/z 465.287 5。同时产生 m/z
161.146 6的糖基碎片峰，糖基进一步裂解产生

m/z 101.024 4碎片峰，还可观察到由于酯基存在

导致 α-裂解产生的 m/z 59.013 9碎片峰，见图 10。
化合物 69(保留时间 26.03 min)和 67 的裂解规律

几乎没有差别，根据 15-O-acetyldarutoside和 16-
O-acetyl-darutoside在液相色谱中保留时间顺序，

因此推断化合物 67 可能为 16-O-丙二酰基豨莶

苷 (15-O-malonyldarutoside)，69 可能为 15-O-丙二

酰基豨莶苷 (15-O-malonyldarutoside)，它们为新化

合物。 

4　讨论

豨桐制剂处方药味豨莶草有 3种基原，因其

为野生采集的品种，外观十分相近，可能几种基

原植物混合在一起，本实验采用 DNA条形码鉴定

基源 [9-10]，可能包含 3种基源植物。本研究通过

UPLC- Triple-TOF-MS/MS对豨桐制剂中的化学成

分进行了分析，通过与对照品比对、数据库、裂

解特征峰以及文献等数据信息进行分析共鉴定了

78个化合物，包括苯丙素类、萜类、黄酮类以及

脂氧化合物类。UPLC-Triple-TOF-MS/MS具有快

速高分离、高分辨能力，是鉴定中药复方化学组

成分析的有效方法。本实验全面地对豨桐制剂中

主要化学成分进行鉴定，阐明其主要化学组成，

为进一步的药效物质基础和质量控制提供参考。

 

m/z 343.255 6

m/z 85.065 3
m/z 147.065 4

m/z 213.186 4 

图 9    Siegesbeckin A的MS/MS裂解

Fig.  9     MS/MS  spectrum  and  fragmentation  pathway  of
siegesbeckin A
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图 10    化合物 67 的MS/MS裂解

Fig. 10    MS/MS spectrum and fragmentation pathway of compound 67
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