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［摘要］ 　 基于超高效液相色谱⁃线性离子阱⁃串联静电场轨道阱高分辨质谱（ＵＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳｎ）技术分析苦碟子茎叶、
根、花的化学成分。 采用 Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱（２. １ ｍｍ×１００ ｍｍ，１. ７ μｍ），以 ０. １％甲酸⁃水溶液（Ａ）⁃乙腈（Ｂ）为流动

相进行梯度洗脱；质谱条件为电喷雾离子源，正、负离子扫描模式，通过傅里叶变换高分辨全扫、数据依赖型扫描、母离子列表

扫描、选择离子监测扫描方式对苦碟子茎叶、根、花 ７０％甲醇提取液进行数据采集。 结合精确相对分子质量、保留时间、碎片

离子、对照品比对、疏水常数（Ｃｌｏｇ Ｐ）及参考文献对化合物进行指认。 苦碟子茎叶、根、花中分别鉴定出 １１９、１１０、１２６ 个化学

成分，包括核苷类、黄酮类、有机酸类、萜类、苯丙素类等化学成分共 １３１ 个，其中异鼠李素、异鼠李素⁃７⁃Ｏ⁃桑布双糖苷、咖啡酰

莽草酸首次从苦碟子中鉴定得到。 该研究较全面地鉴定并比较了苦碟子茎叶、根、花的化学成分，表明苦碟子不同部位的化

学成分存在差异，为苦碟子药效物质基础及资源开发利用提供科学依据。
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ＤＯＩ：１０. １９５４０ ／ ｊ． ｃｎｋｉ． ｃｊｃｍｍ． ２０２２０５０６. ２０２

苦碟子为菊科植物抱茎苦荬菜 Ｉｘｅｒｉｓ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａ
（Ｂｕｎｇｅ） Ｈａｎｃｅ 的全草，具有止痛消肿、清热解毒的

功效［１］，以其制备的注射液临床上广泛用于冠心

病、心绞痛、缺血性脑卒中等心脑血管疾病的治

疗［２⁃３］。 苦碟子全草中含核苷类、黄酮类、有机酸类、
萜类等［４］ 化学成分，种类多样，含量丰富［５⁃７］，而药

材不同部位富有的化学成分种类及其含量是否有差

异，尚未见报道，因此，全面快速鉴定并比较其不同

部位化学成分对药材资源的开发利用十分重要。 近

年来，具有高分辨率、高选择性、高灵敏度等优点的

ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ 技术广泛应用于中药及其复方成

分鉴定［８⁃９］。 因其具备采集多级质谱获得化合物的

碎片信息等优势，已经成为中药定性研究的有力工

具［１０⁃１２］。 因此，本研究采用 ＵＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳｎ

技术分析并比较苦碟子茎叶、根、花的化学成分，以
期为苦碟子不同部位的合理应用提供科学参考。
１　 材料

１. １　 仪器　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 超高效液相色谱仪、ＬＴＱ⁃
Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＸＬ 质谱仪（配有 ＨＥＳＩ 源及 Ｘｃａｌｉｂｕｒ ２. １ 化

学工 作 站， 美 国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公 司 ）；
Ｒ２００Ｄ 型十万分之一分析天平 （德国 Ｓａｔｏｒｉｕｓ 公

司）；ＫＱ⁃２５０ＤＥ 型数控超声清洗器（昆山市超声仪

器有限公司）；ＹＲ⁃１５０ 多功能粉碎机（永康市五瑞

工贸有限公司）；Ｈｅｒａｅｕｓ Ｆｒｅｓｃｏ ２１ 冷冻型微量台式

离心机（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）。
１. ２　 试剂与药物　 对照品鸟苷（批号 １８０３１６０３）、
腺苷 （批号 １８０２２８０１）、 ３⁃咖啡酰奎宁酸 （ 批号

１８０３０６２０）、４⁃咖啡酰奎宁酸（批号 １８０３１００１）、５⁃咖
啡酰奎宁酸 （批号 １８０３２４０３）、 原儿茶醛 （批号

１８０３１３０５）、３，４⁃二咖啡酰奎宁酸（批号 １８０３１６０２）、
３，５⁃二咖啡酰奎宁酸（批号 １８０３１６１０）、４，５⁃二咖啡

酰 奎 宁 酸 （ 批 号 １８０３１６０４ ）、 咖 啡 酸 （ 批 号

１８０３２００３）、芹菜素（批号 １８０３２６０５）、木犀草素（批
号 １８０１２６０５）、芹菜素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖苷（批号

１８０１２５０５）、木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖苷（批号

１７１２１２１０）均购自成都曼斯特生物科技有限公司；木
犀草素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖醛酸苷（批号 ＨＮ１５６３００Ｕ）

购自广州绿百草生物科技有限公司；纯度均≥９８％。
苦碟子采自北京市房山区，洗去泥沙后自然阴干，经
北京中医药大学北京中医药研究院刘颖副研究员鉴

定为菊科植物抱茎苦荬菜 Ｉ． ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａ 的全草。 娃

哈哈纯净水（杭州娃哈哈集团有限公司），质谱级甲

醇、甲酸、乙腈（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）。
２　 方法

２. １　 色谱条件 　 Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色

谱柱（２. １ ｍｍ×１００ ｍｍ，１. ７ μｍ）；流动相 Ａ 为 ０. １％
甲酸⁃水，Ｂ 为乙腈，梯度洗脱（０～１ ｍｉｎ，２％ Ｂ；１～１４
ｍｉｎ，２％ ～ １２％ Ｂ；１４ ～ ３７ ｍｉｎ，１２％ ～ ２２％ Ｂ；３７ ～ ４５
ｍｉｎ，２２％～２８％ Ｂ；４５～５０ ｍｉｎ，２８％ ～５０％ Ｂ；５０～ ５４
ｍｉｎ，５０％～９０％ Ｂ；５４ ～ ５６ ｍｉｎ，９０％ Ｂ；５６ ～ ５７ ｍｉｎ，
９０％～２％ Ｂ；５７ ～ ６０ ｍｉｎ，２％ Ｂ）；柱温 ３５ ℃，流速

０. ３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量 ２ μＬ。
２. ２　 质谱条件 　 ＥＳＩ 离子源，离子源温度 ３５０ ℃；
正离子模式下：电离源电压 ４. ０ ｋＶ，毛细管电压 ３５
Ｖ，管透镜电压 １１０ Ｖ；负离子模式下：电离源电压

－３. ０ ｋＶ，毛细管电压－３５ Ｖ，管透镜电压－１１０ Ｖ；碰
撞电压 ６～１０ Ｖ；鞘气（Ｎ２）流速 ４０ ａｒｂ，辅助气（Ｎ２）
流速 ２０ ａｒｂ；干燥气流速 １５ Ｌ·ｍｉｎ－１；样品一级质谱

图谱采用全扫描模式 （质量扫描范围 ｍ ／ ｚ １００ ～
１ ２００；检测分辨率 ３０ ０００）；二级质谱数据采用数据

依赖型扫描（ ｄａｔａ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｓｃａｎ，ＤＤＳ）、母离子列

表扫描（ｐａｒｅｎｔ ｌｉｓｔ，ＰＬ）和选择离子监测（ ｓｅｌｅｃｔ ｉｏｎ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，ＳＩＭ），碰撞诱导解离 （ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ， ＣＩＤ）碎裂方式。
２. ３　 供试品溶液的制备　 干燥的苦碟子分为茎叶、
根、花 ３ 个部位，粉碎，过 ４０ 目筛，各称取 ２ ｇ 粉末

置 ５０ ｍＬ 具塞锥形瓶中，加入 ３０ ｍＬ ７０％甲醇，精密

称定，密塞，于室温下超声提取（４０ ｋＨｚ，功率 ２５０
Ｗ）４５ ｍｉｎ，放冷，再次称定质量，用 ７０％甲醇补足减

失的质量，上清液 ４ ０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，取离心

后的上清液过 ０. ２２ μｍ 微孔滤膜，即得苦碟子茎

叶、根、花的供试品溶液。
２. ４　 混合对照品溶液的制备　 精密称取上述各对

照品适量，分别加 ７０％ 甲醇溶液溶解并定容于
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１０ ｍＬ 量瓶，得对照品母液。 分别吸取各对照品母

液 ０. ５ ｍＬ 于 １０ ｍＬ 量瓶中，加 ７０％甲醇溶液定容，
得各成分质量浓度为 ３０ μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶

液，经 ０. ２２ μｍ 微孔滤膜过滤，备用。
２. ５　 质谱数据分析　 通过文献检索收集苦碟子的

化学成分信息，建立包括化合物的名称、分子式、结
构式、结构类型、相对分子质量的苦碟子化学成分数

据库。 质谱数据通过 Ｘｃａｌｉｂｕｒ ２. １ （ ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）软件处理分析，结合对照品的保留时间、
相对分子质量、裂解碎片确认有对照品比对的化合

物；通过提取分析一二级谱图信息（质量误差为±５×

１０－６），包括保留时间、裂解碎片、ＰＬ、ＳＩＭ 数据采集

模式采集的二级碎片信息并参考文献，推测无对照

品对照化合物的裂解方式；结合 Ｃｌｏｇ Ｐ 值推断化合

物的同分异构体。
３　 结果

苦碟子茎叶、根、花的 ７０％甲醇提取液按 ２. １ 项

和 ２. ２ 项采集的负离子模式下和正离子模式下的总

离子流图（ＴＩＣ）见图 １、２，按 ２. ５ 项下质谱数据分析

方法进行定性分析，共鉴定出 １３１ 个化合物，苦碟子

茎叶、根、花各部位中分别鉴定出 １１９、１１０、１２６ 种化

学成分，鉴定结果见表 １［１３⁃４３］。

Ａ． 茎叶；Ｂ． 根；Ｃ． 花（图 ２ 同）。

图 １　 苦碟子茎叶、根、花 ７０％甲醇提取物负离子模式下的总离子流图

Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ７０％ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｅｘｔｒａｃｔ ｆｒｏｍ ｓｔｅｍ ｌｅａｆ， ｒｏｏｔ ａｎｄ ｆｌｏｗｅｒ ｏｆ Ｉｘｅｒｉｓ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ

３. １　 核苷类成分的结构鉴定　 苦碟子中共鉴定出

６ 种核苷类成分，包括尿苷、鸟苷、腺苷、胸苷、鸟嘌

呤、腺嘌呤。 核苷类成分裂解时易在准分子离子基

础上脱去 １ 分子核糖（Ｒｉｂ，１３２）或脱氧核糖（Ｄｅｒｉｂ，
１１６），或进一步裂解，丢失 ＮＨ３ 基团产生碎片离子。
化合物 １０ 的保留时间为 ３. ９５ ｍｉｎ，准分子离子为

ｍ ／ ｚ ２４１. ０８２ ３［Ｍ－Ｈ］ －，丢失 １ 分子核糖产生碎片

离子 ｍ ／ ｚ １２４. ９０１ ５ ［Ｍ－Ｈ－Ｄｅｒｉｂ］ －，根据文献报

道［２２］，推断为胸苷，其可能裂解途径见图 ３。
在正离子模式下，化合物 ６ 准分子离子 ｍ ／ ｚ

１３６. ０６１ ７ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋，保留时间为 １. ９４ ｍｉｎ，碎片离

子为 １１８. ８９１ １ ［ Ｍ ＋ Ｈ － ＮＨ３ ］
＋、 ９３. ７３６ ５ ［ Ｍ －

ＣＨＮ２］
＋，结合参考文献［４０］推断为腺嘌呤。

３. ２　 黄酮类成分的结构鉴定　 苦碟子中共鉴定出
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图 ２　 苦碟子茎叶、根、花 ７０％甲醇提取物正离子模式下的总离子流图

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ７０％ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｅｘｔｒａｃｔ ｆｒｏｍ ｓｔｅｍ ｌｅａｆ， ｒｏｏｔ ａｎｄ ｆｌｏｗｅｒ ｏｆ Ｉｘｅｒｉｓ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａ ｉｎ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ

表 １　 苦碟子茎叶、根、花化学成分鉴定

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ ｓｔｅｍ ｌｅａｆ， ｒｏｏｔ ａｎｄ ｆｌｏｗｅｒ ｏｆ Ｉｘｅｒｉｓ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａ

Ｎｏ．
ｔＲ

／ ｍｉｎ
离子
类型

实测值
（ｍ ／ ｚ）

理论值
（ｍ ／ ｚ）

误差

／ ×１０－６ 分子式 质谱碎片 ＭＳ ／ ＭＳ （ｍ ／ ｚ） 鉴定 类型 茎叶 根 花
参考
文献

１ ０. ８８ ［Ｍ－Ｈ］ － １７３. １０４ ０ １７３. １０３ ３ ０. ７７８ Ｃ６Ｈ１４Ｎ４Ｏ２ １５５. ９０９ ０， １２６. ８３８ ９ 精氨酸 其他 ＋ ＋ ＋ ［１３］
２ ０. ９６ ［Ｍ－Ｈ］ － １４６. ０４５ ８ １４６. ０４４ ７ －０. ２７２ Ｃ５Ｈ９ＮＯ４ 　 １２７. ８１９ ６， １２８. ９４０ ２，

９９. ９４８ ６
谷氨酸 其他 ＋ ＋ ＋ ［１３］

３ ０. ９９ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １１６. ０７１ １ １１６. ０７０ ６ ０. ５１５ Ｃ５Ｈ９ＮＯ２ 　 ９７. ７９４ ３， ８６. ８３１ ４，
６９. ７８１ ９

脯氨酸 其他 ＋ ＋ ＋ ［１３］

４ １. ５０ ［Ｍ－Ｈ］ － ２４３. ０６１ ７ ２４３. ０６１ １ ０. ５５７ Ｃ９Ｈ１２Ｏ６Ｎ２ ２００. ０２０ ４， １０９. ８０６ ７ 尿苷 核苷 ＋ ＋ ＋ ［１４］
５１） １. ９２ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６６. ０８８ ９ ２６６. ０８８ ３ ０. ５５０ Ｃ１０Ｈ１３Ｏ４Ｎ５ １３３. ９９９ ５ 腺苷 核苷 ＋ ＋ ＋ ［１４］
６ １. ９４ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １３６. ０６１ ７ １３６. ０６２ ２ ０. ４５８ Ｃ５Ｈ５Ｎ５ １１８. ８９１ １， ９３. ７３６ ５ 腺嘌呤 核苷 ＋ ＋ ＋ ［４０］
７１） ２. ０９ ［Ｍ－Ｈ］ － ２８２. ０８３ ９ ２８２. ０８３ ２ ０. ６２５ Ｃ１０Ｈ１３Ｏ５Ｎ５ １４９. ８９９ ９ 鸟苷 核苷 ＋ ＋ ＋ ［１４］
８ ２. １０ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １５２. ０５６ ６ １５２. ０５７ １ ０. ４８４ Ｃ５Ｈ５Ｎ５Ｏ １３４. ８２４ １， １０９. ９４１ ３ 鸟嘌呤 核苷 ＋ ＋ ＋ ［４０］
９ ２. ９９ ［Ｍ－Ｈ］ － １５３. ０１９ ２ １５３. ０１８ ２ ０. ９７５ Ｃ７Ｈ６Ｏ４ １０８. ８０８ ３ 原儿茶酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［１５］
１０ ３. ９５ ［Ｍ－Ｈ］ － ２４１. ０８２ ３ ２４１. ０８１ ８ ０. ４２２ Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ５ １２４. ９０１ ５ 胸苷 核苷 － － ＋ ［２２］
１１ ４. ６８ ［Ｍ－Ｈ］ － １８１. ０５０ ４ １８１. ０４９ ５ ０. ９１５ Ｃ９Ｈ１０Ｏ４ １６２. ８９０ ４， １３４. ９５５ １ 原儿茶酸乙酯 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［１５］
１２ ５. １８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ３５５. １０１ ５ ３５５. １０２ ３ －０. ８２９ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ １９２. ９４７ １ １⁃咖啡酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［４１］
１３ ５. ３２ ［Ｍ－Ｈ］ － １６７. ０３４ ９ １６７. ０３３ ８ １. ０５５ Ｃ８Ｈ８Ｏ４ 　 １５１. ８５２ ７， １２２. ８３０ ６，

１０７. ８４５ ６
香草酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［２５］

１４ ５. ８７ ［Ｍ－Ｈ］ － １７９. ０３４ ７ １７９. ０３３ ８ ０. ９０５ Ｃ９Ｈ８Ｏ４ １３４. ９５４ ５ （Ｅ）⁃２，５⁃二羟基桂皮酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［２３］
１５ ５. ９９ ［Ｍ－Ｈ］ － ３１１. ０４０ １ ３１１. ０３９ ７ ０. ４３２ Ｃ１３Ｈ１２Ｏ９ １４８. ８４９ ７， １７８. ８７２ ６ 单咖啡酰基酒石酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［２１］
１６ ６. ４０ ［Ｍ－Ｈ］ － １５３. ０１９ ０ １５３. ０１８ ２ ０. ８０５ Ｃ７Ｈ６Ｏ４ １０８. ８３６ ０ 原儿茶酸同分异构体 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［１５］
１７１） ６. ７５ ［Ｍ－Ｈ］ － ３５３. ０８７ ０ ３５３. ０８６ ７ ０. ３０１ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ 　 １９０. ９７３ ７， １７８. ９７６ ６，

１３４. ９８３ ７
３⁃咖啡酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［４１］

３３４
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续表１

Ｎｏ．
ｔＲ

／ ｍｉｎ
离子
类型

实测值
（ｍ ／ ｚ）

理论值
（ｍ ／ ｚ）

误差

／ ×１０－６ 分子式 质谱碎片 ＭＳ ／ ＭＳ （ｍ ／ ｚ） 鉴定 类型 茎叶 根 花
参考
文献

１８１） ６. ７７ ［Ｍ－Ｈ］ － １３７. ０２４ ４ １３７. ０２３ ３ １. ０８９ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ ９２. ８９２ １， ７４. ９０９ ７ 原儿茶醛 其他 ＋ ＋ ＋ ［１５］
１９ ７. ７７ ［Ｍ－Ｈ］ － ３４１. ０８６ ９ ３４１. ０６５ ５ ０. ２７１ Ｃ１８Ｈ１４Ｏ７ １７８. ９１６ １， １３５. ００３ ３ 咖啡酸酐 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［１４］
２０ ８. ９１ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２１. １４９ ７ ４２１. １４９ ３ ０. ４７１ Ｃ２１Ｈ２６Ｏ９ 　 ２５９. １０１ ９， ２１５. ０８１ ７，

２４１. １３５ １， １９７. ０５４ ８，
３７７. ３２４ ３， ２５７. ０９９ ４

ｉｘｅｒｉｎ Ｚ 同分异构体 １ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［１６］

２１ ８. ９９ ［Ｍ－Ｈ］ － ５３６. ２１３ ０ ５３６. ２１２ ６ ０. ４３３ Ｃ２６Ｈ３５Ｏ１１Ｎ 　 ４２１. ２１６ ２， ３７７. １０４ ２，
２５９. ２２５ ６

１１，１３⁃ｄｉｈｙｄｒｏ⁃１３⁃ｐｒｏｌｙｌ⁃ｉｘｅｒｉｎ Ｚ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［１４］

２２ ９. ０８ ［Ｍ－Ｈ］ － １５１. ０４０ ０ １５１. ０３８ ９ １. ０７９ Ｃ８Ｈ８Ｏ３ １３５. ８３０ ５， １２２. ９９４ ５ 香草醛 其他 ＋ ＋ ＋ ［２５］
２３ ９. ９１ ［Ｍ－Ｈ］ － １７７. ０１９ ３ １７７. ０１８ ２ １. ０６５ Ｃ９Ｈ６Ｏ４ 　 １３２. ８４９ １， １４８. ９４７ ４，

１５９. ０４８ ６
秦皮乙素 苯丙素 ＋ ＋ ＋ ［１９］

２４１） ９. ９４ ［Ｍ－Ｈ］ － ３５３. ０８７ ０ ３５３. ０８６ ７ ０. ３０１ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ 　 １９０. ９５７ ５， １７９. ０７１ ８，
１３４. ９０５ ９

５⁃咖啡酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［４１］

２５１） １０. ２２ ［Ｍ－Ｈ］ － １７９. ０３４ ８ １７９. ０３３ ８ ０. ９３５ Ｃ９Ｈ８Ｏ４ １３４. ８２８ ２ 咖啡酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［１４］
２６ １０. ６３ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６１. １１２ ７ ２６１. １１２ １ ０. ６５４ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ 　 １８９. ０６５ ８， ２１７. １５８ ７，

２３３. ０８３ ６， ２４３. ０５５ ４
ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｄ 同分异构体 １ 萜类 － － ＋ ［３１］

２７ １０. ７８ ［Ｍ－Ｈ］ － １６３. ０３９ ９ １６３. ０３８ ９ ０. ９８９ Ｃ９Ｈ８Ｏ３ １１８. ８７３ ７， １３４. ９０２ ６ ４⁃羟基肉桂酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［２３］
２８１） １１. ２１ ［Ｍ－Ｈ］ － ３５３. ０８６ ９ ３５３. ０８６ ７ ０. ２３１ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ 　 １７２. ８９１ ７， １７８. ９３０ ８，

１９０. ９７４ ７， １３４. ９３３ ２
４⁃咖啡酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［４１］

２９ １２. ８５ ［Ｍ－Ｈ］ － １８１. ０８６ ６ １８１. ０８５ ９ ０. ６８９ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ３ 　 １６６. ００２ ３， １３７. ０１７ ０，
１６３. ０６９ ８

二氢松柏醇 苯丙素 ＋ ＋ ＋ ［２６］

３０ １２. ９６ ［Ｍ－Ｈ］ － ３３７. ０９２ ２ ３３７. ０９１ ７ ０. ４９６ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ８ １９１. ０１５ ５， １６２. ９８９ ８ ３⁃Ｏ⁃对羟基肉桂酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［２４］
３１ １３. ４０ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２５. １８１ １ ４２５. １８０ ６ ０. ５１１ Ｃ２１Ｈ３０Ｏ９ 　 ２４５. ０８９ ８， ３５７. ０４３ ７，

２６３. ２５８ ５， ２０１. ６６８ ３，
１９０. ８１ ３， ３８１. １５３ ０

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｌ 同分异构体 １ 萜类 ＋ － － ［３２］

３２ １３. ５５ ［Ｍ－Ｈ］ － ３３５. ０７６ ７ ３３５. ０７６ １ ０. ６０６ Ｃ１６Ｈ１６Ｏ８ 　 １７８. ９８４ １， １６０. ８７１ ２，
１３４. ７８１ １， １５４. ９７１ ８

咖啡酰莽草酸 有机酸 ＋ － ＋ ［１８］

３３ １３. ６６ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６３. ０９２ ２ ２６３. １２７ ７ ０. ８２０ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４ 　 ２１９. １３１ ５， ２０１. ２４９ ２，
２４５. １４７ ５， １１８. ８２７ ７

　 １５⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃ｏｘｏ⁃１α， ５α， ６β，
７α，１０α，１１βＨ⁃３⁃ｅｎｅ⁃１２，６⁃ｃａｒｂｏ⁃
ｌａｃｔｏｎｅ 同分异构体 １

萜类 ＋ － ＋ ［３３］

３４ １３. ８７ ［Ｍ－Ｈ］ － ４３９. １６０ ５ ４３９. １５９ ８ ０. ７０７ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ１０ 　 ２１５. ０７６ ２， ２７７. ０９３ ８，
４２１. ２２３ ９， ２５９. ０３６ ５

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌａｃｔｏｎｅ Ｄ 同分异构体 １ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［２８］

３５ １４. ０８ ［Ｍ－Ｈ］ － ４５５. １５３ ０ ４５５. １５４ ７ －１. ７０８ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ１１ 　 ４０９. ２４９ １， ２９３. １７９ ９，
２３１. １４１ ０， ２４９. ０８７ ７

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌａｃｔｏｎｅ Ｃ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［２８］

３６ １４. ９９ ［Ｍ－Ｈ］ － ３６７. １０２ ９ ３６７. １０２ ３ ０. ５８１ Ｃ１７Ｈ２０Ｏ９ １９１. ０００ ３， １７３. ０３６ １ ５⁃阿魏酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［２０］
３７ １５. ２０ ［Ｍ－Ｈ］ － ２７７. １０７ ７ ２７７. １０７ ０ ０. ７１０ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ５ 　 ２３３. １２４ ３， ２１５. ０７２ １，

２５９. １６６ ６
ｓｏｎｃｈｉｆｏｌａｃｔｏｎｅ Ｅ 同分异构体 １ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３６］

３８ １６. ０３ ［Ｍ－Ｈ］ － ３８９. １８０ ９ ３８９. １２３ ０ ０. ３６１ Ｃ１８Ｈ３０Ｏ９ 　 ２０９. １０１ ５， ３７１. ３４３ ５，
３４１. １０５ ５， ３７４. ２３９ ０

　 ４，８⁃（３′⁃甲氧基，４′⁃羟基）⁃二
苯基⁃２，６⁃二羟基⁃双四氢呋喃木
脂素

苯丙素 ＋ ＋ ＋ ［２６］

３９ １６. ２０ ［Ｍ－Ｈ］ － ３３７. ０９２ ２ ３３７. ０９１ ７ ０. ４２６ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ８ １９１. ０２７ ５， １６２. ９８９ ６ ５⁃Ｏ⁃对羟基肉桂酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［４２］
４０ １６. ３３ ［Ｍ－Ｈ］ － ４３９. １６０ ８ ４３９. １５９ ８ ０. ９２７ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ１０ 　 ２７７. １１０ ７， ２３３. ０７３ ９，

２５９. ０６０ ８， ２１５. ０２３ ９
ｓｏｎｃｈｉｆｏｌａｃｔｏｎｅ Ｄ 同分异构体 ２ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［２８］

４１ １６. ３６ ［Ｍ－Ｈ］ － ２７７. １０７ ７ ２７７. １０７ ０ ０. ６５０ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ５ 　 ２３３. ０２３ ２， ２０５. １６１ ８，
２５９. ０１２ ３， ２１５. ０７５ ３

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌａｃｔｏｎｅ Ｅ 同分异构体 ２ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３６］

４２ １６. ４３ ［Ｍ－Ｈ］ － ６０９. １４５ ０ ６０９. １４５ ０ ０. ０６９ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ ４４７. １８１ ０， ２８５. １１５ ７ 　 木 犀 草 素⁃７⁃吡 喃 葡 萄 糖⁃
（１→２）⁃葡萄糖苷

黄酮 ＋ ＋ ＋ ［４３］

４３１） １７. １６ ［Ｍ－Ｈ］ － ４７３. ０７１ ９ ４７３. ０７１ ４ ０. ５３８ Ｃ２２Ｈ１８Ｏ１２ 　 ３１１. ００９ ６， ２９３. ０６３ ３，
１４８. １６０ ８， １７８. ９４７ ５

菊苣酸 有机酸 ＋ － ＋ ［１４］

４４ １７. ４０ ［Ｍ－Ｈ］ － ４７３. ０７２ ３ ４７３. ０７１ ４ ０. ８７８ Ｃ２２Ｈ１８Ｏ１２ 　 ３１１. ０７７ ５， ２９３. ０９１ ８，
１４８. ８４０ ６， １７９. ０２４ ８

菊苣酸同分异构体 有机酸 － ＋ － ［１４］

４３４
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续表１

Ｎｏ．
ｔＲ

／ ｍｉｎ
离子
类型

实测值
（ｍ ／ ｚ）

理论值
（ｍ ／ ｚ）

误差

／ ×１０－６ 分子式 质谱碎片 ＭＳ ／ ＭＳ （ｍ ／ ｚ） 鉴定 类型 茎叶 根 花
参考
文献

４５ １７. ６０ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６１. １１２ ４ ２６１. １１２ １ ０. ２９４ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ 　 ２１７. ０５５ ７， １８７. ０２１ ５，
１９９. １３５ ９， １８８. ９５３ ３，
２４３. １２３ ６

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｄ 同分异构体 ２ 萜类 － ＋ ＋ ［３１］

４６ １７. ６０ ［Ｍ－Ｈ］ － ５３９. ２１２ ５ ５３９. ２１２ ３ ０. ２１７ Ｃ２６Ｈ３６Ｏ１２ ３７７. １７３ ６ 苦荬菜木脂素 Ａ 苯丙素 ＋ ＋ ＋ ［２６］
４７ １８. １４ ［Ｍ－Ｈ］ － ６０９. １４５ １ ６０９. １４５ ０ ０. １２９ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ ２８５. ０７５ ４， ４４７. ２４６ ９ 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃龙胆二糖苷 黄酮 ＋ ＋ ＋ ［４３］
４８ １８. ４３ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２５. １８１ ２ ４２５. １８０ ６ ０. ６３１ Ｃ２１Ｈ３０Ｏ９ 　 ２０１. ０３７ ５， ２４５. ０９７ ９，

３８１. ０４５ ８， ２６３. ０３０ ４，
４０７. ３３４ ９

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｌ 同分异构体 ２ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３２］

４９ １８. ４４ ［Ｍ－Ｈ］ － ５３９. ２１２ ５ ５３９. ２１２ ３ ０. ２８７ Ｃ２６Ｈ３６Ｏ１２ ３７７. ３９９ ７ 苦荬菜木脂素 Ｂ 苯丙素 ＋ ＋ ＋ ［２６］
５０ １８. ９５ ［Ｍ－Ｈ］ － ２７７. １０７ ６ ２７７. １０７ ０ ０. ５５０ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ５ 　 ２１５. ０４５ ０， ２５９. １０１ ４，

２３３. １２２ ５， ２０３. ０３０ ２
ｓｏｎｃｈｉｆｏｌａｃｔｏｎｅ Ｅ 同分异构体 ３ 萜类 － ＋ － ［３６］

５１ １９. １５ ［Ｍ－Ｈ］ － ６０９. １４５ ２ ６０９. １４５ ０ ０. １８９ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ ４４７. １８５ ６， ２８５. ０２９ ６ 　 木 犀 草 素⁃７⁃吡 喃 葡 萄 糖⁃
（１→６）⁃葡萄糖苷

黄酮 ＋ ＋ ＋ ［４３］

５２ １９. ２１ ［Ｍ－Ｈ］ － ４７３. ０７２ ２ ４７３. ０７１ ４ ０. ７４８ Ｃ２２Ｈ１８Ｏ１２ 　 ３１１. ０７６ ５， ２９３. １１７ ４，
１７８. ９４２ ７

　 （－） ３，４⁃二羟基咖啡酰基酒
石酸

有机酸 ＋ ＋ ＋ ［２４］

５３ １９. ７０ ［Ｍ－Ｈ］ － ４３９. １６０ ７ ４３９. １５９ ８ ０. ８６７ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ１０ 　 ４２１. ２６５ ５， ２５９. ０４７ ０，
２７７. ０２３ ９， ２１４. ９８７ １

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌａｃｔｏｎｅ Ｄ 同分异构体 ３ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［２８］

５４ １９. ９０ ［Ｍ－Ｈ］ － ４３９. １６０ ５ ４３９. １５９ ８ ０. ６７７ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ１０ 　 ２７７. ０２０ ４， ２１５. ０４３ ８，
２５９. ０５１ １， ４２１. ３１５ ２

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌａｃｔｏｎｅ Ｄ 同分异构体 ４ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［２８］

５５ ２０. １９ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２３. １６５ ６ ４２３. １６４ ９ ０. ６９１ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ９ 　 ２４３. ０６７ １， ２６１. ００４ ０，
１９９. １０８ １

ｉｘｅｒｉｎｏｓｉｄｅ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［１４］

５６ ２０. ３１ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６３. １２８ ４ ２６３. １２７ ７ ０. ６９４ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４ 　 ２１９. ０４１ ６， ２０１. １４５ ８，
２０４. ２１７ １

　 １５⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃ｏｘｏ⁃１α， ５α， ６β，
７α，１０α，１１βＨ⁃３⁃ｅｎｅ⁃１２，６⁃ｃａｒｂｏ⁃
ｌａｃｔｏｎｅ 同分异构体 ２

萜类 ＋ － ＋ ［３３］

５７ ２０. ４９ ［Ｍ－Ｈ］ － ６０９. １４４ ９ ６０９. １４５ ０ －０. １１１ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ 　 ３１５. ０６７ ６， ３１４. ００１ １，
４５９. ２９０ ４， ２９９. ０７７ ２，
３００. ０６１ ７

　 异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃桑布双糖苷同
分异构体 １

黄酮 － － ＋ ［１７］

５８ ２０. ６７ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２３. １６５ ６ ４２３. １６４ ９ ０. ７２１ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ９ ２４３. １１１ ４， １９９. ０２２ ５ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ａ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［１４］
５９１） ２１. ０３ ［Ｍ－Ｈ］ － ４６１. ０７２ ４ ４６１. ０７１ ４ ０. ９６８ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１２ ２８５. ０８１ ３， ３５７. １５７ ０ 　 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖醛

酸苷
黄酮 ＋ ＋ ＋ ［４３］

６０１） ２１. ３６ ［Ｍ－Ｈ］ － ４４７. ０９２ ５ ４４７. ０９２ １ ０. ３７２ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ２８５. ０４４ ９ 　 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄
糖苷

黄酮 ＋ ＋ ＋ ［４３］

６１ ２１. ６６ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２５. １８１ ４ ４２５. １８０ ６ ０. ８８１ Ｃ２１Ｈ３０Ｏ９ 　 ２６３. １１１ ５， ２０１. ０６０ ３，
１６１. ０２４ ７， ３８１. １１３ ６

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｌ 同分异构体 ３ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３２］

６２ ２１. ８５ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６１. １１２ ８ ２６１. １１２ １ ０. ７１４ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ 　 ２１７. ０９２ ７， ２４３. １４３ ３，
１８９. １２０ ７， １９９. ０８１ ４

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｄ 同分异构体 ３ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３１］

６３ ２１. ９５ ［Ｍ－Ｈ］ － ６０９. １４５ １ ６０９. １４５ ０ ０. １２９ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ 　 ３１５. １１３ ４， ３１４. ０６０ ２，
４５９. ２５２ ９， ２９９. １６２ ２，
３００. １２５ ９

　 异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃桑布双糖苷同
分异构体 ２

黄酮 ＋ － ＋ ［１７］

６４ ２２. ３７ ［Ｍ－Ｈ］ － ６７０. ２４９ ３ ６７０. ２４９ ４ －０. ０８７ Ｃ３４Ｈ４１Ｏ１３Ｎ ５５５. ２２６ ８， ５１１. ２３７ ６ １１，１３⁃ｄｉｈｙｄｒｏ⁃１３⁃ｐｒｏｌｙｌ⁃ｉｘｅｒｉｎ Ｚ１ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３４］
６５ ２２. ８７ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２１. １５０ ０ ４２１. １４９ ３ ０. ７４１ Ｃ２１Ｈ２６Ｏ９ 　 ２４１. ０９９ ４， ２１５. ０７５ ０，

１９７. ０９０ ３
ｉｘｅｒｉｎ Ｚ 同分异构体 ２ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［１６］

６６ ２３. ０５ ［Ｍ－Ｈ］ － １９３. ０５０ ４ １９３. ０４９ ５ ０. ９５５ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １７７. ８９２ ２， １４９. ９３６ ５ 阿魏酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［１４］
６７ ２３. ６２ ［Ｍ－Ｈ］ － ４７７. １０３ ６ ４７７. １０２ ７ ０. ８５８ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１２ ３１５. １１１ ２， ３００. １０５ ９ 　 异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄

糖苷
黄酮 ＋ ＋ ＋ ［１９］

６８１） ２４. １５ ［Ｍ－Ｈ］ － ５１５. １１９ ２ ５１５. １１８ ４ ０. ８５８ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ 　 ３５３. １８９ ７， １７２. ９９６ ４，
１７９. ０１０ １， ３３５. １８１ ９

３，４⁃二咖啡酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［１４］

６９ ２４. ２１ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２３. １６５ ４ ４２３. １６４ ９ ０. ４８１ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ９ 　 ２６１. ０５９ ３， １９９. ０５７ ０，
２１７. １３９ ６， １８９. ０９２ ５，
１８７. ０６１ ２

ｉｘｅｒｉｎ Ｘ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［１４］

７０ ２４. ２７ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２５. １８０ ８ ４２５. １８０ ６ ０. ２７１ Ｃ２１Ｈ３０Ｏ９ ２６３. １８３ ７， ２０１. ０６５ １ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｌ 同分异构体 ４ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３２］

５３４
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续表１

Ｎｏ．
ｔＲ

／ ｍｉｎ
离子
类型

实测值
（ｍ ／ ｚ）

理论值
（ｍ ／ ｚ）

误差

／ ×１０－６ 分子式 质谱碎片 ＭＳ ／ ＭＳ （ｍ ／ ｚ） 鉴定 类型 茎叶 根 花
参考
文献

７１１） ２４. ４４ ［Ｍ－Ｈ］ － ５１５. １１９ ０ ５１５. １１８ ４ ０. ６７８ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ 　 ３５３. １４０ ７， １９１. ００３ ０，
１７９. ０１８ ４

３，５⁃二咖啡酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［１４］

７２ ２４. ６３ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２１. １５０ １ ４２１. １４９ ３ ０. ８４１ Ｃ２１Ｈ２６Ｏ９ 　 ２５９. １２９ ３， ２１５. ０５３ ４，
２４１. １５７ ８， １９７. １１４ ２，
３７７. １６５ ２， ２５７. １７４ ２

ｉｘｅｒｉｎ Ｚ 同分异构体 ３ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［１６］

７３ ２４. ６９ ［Ｍ－Ｈ］ － ２５９. ０９７ １ ２５９. ０９６ ４ ０. ６８５ Ｃ１５Ｈ１６Ｏ４ 　 ２１５. １３２ １， １８７. ０１５ ４，
２００. ０９６ ３， １９７. ０５９ ２

　 ３⁃ｈｙｄｒｏｘｙｄｅｈｙｄｒｏｌｅｕｃｏｄｉｎ 同分
异构体 １

萜类 ＋ ＋ ＋ ［３５］

７４１） ２５. ４７ ［Ｍ－Ｈ］ － ４３１. ０９８ ２ ４３１. ０９７ ２ ０. ９３１ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ２６９. ０５８ ７ 芹菜素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖苷 黄酮 ＋ ＋ ＋ ［１４］
７５ ２５. ５９ ［Ｍ－Ｈ］ － ４４５. ０７７ ２ ４４５. ０７６ ５ ０. ６７２ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１１ ２６９. ０５７ １， １７５. ０３３ ３ 芹菜素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖醛酸苷 黄酮 ＋ ＋ ＋ ［１４］
７６ ２６. １３ ［Ｍ－Ｈ］ － ２７７. １０７ ８ ２７７. １０７ ０ ０. ８３０ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ５ 　 ２３３. １７８ ２， ２１５. １３７ ２，

２５９. １９１ ７
ｓｏｎｃｈｉｆｏｌａｃｔｏｎｅ Ｅ 同分异构体 ４ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３６］

７７ ２６. １６ ［Ｍ－Ｈ］ － ４１７. １５４ ８ ４１７. １５４ ３ ０. ４８６ Ｃ２２Ｈ２６Ｏ８ 　 １８０. ９２４ ４， ４０２. １９９ ８，
１６５. ９９０ ０， ３７１. ２１８ ５

（＋）⁃丁香脂素 苯丙素 ＋ ＋ ＋ ［２７］

７８ ２６. ３３ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２５. １８１ ３ ４２５. １８０ ６ ０. ７６１ Ｃ２１Ｈ３０Ｏ９ 　 ２０１. ０８８ ３， ２４５. １９１ ０，
４０７. ３２７ ３， ２６３. １８１ ０

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｌ 同分异构体 ５ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３２］

７９ ２６. ８９ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６１. １１２ ７ ２６１. １１２ １ ０. ５９４ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ 　 ２１７. ０５７ ２， １８７. ００５ ９，
１９９. ０７５ ０

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｄ 同分异构体 ４ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３１］

８０ ２６. ９２ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２３. １６５ ７ ４２３. １６４ ９ ０. ８１１ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ９ ２６１. ０７８ ９， ２１７. ０６７ １ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｍ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３２］
８１ ２７. ２４ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２３. １６５ ６ ４２３. １６４ ９ ０. ７２１ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ９ 　 ２４３. ０７１ ５， １９９. ０２８ ３，

２６１. ０９７ ６， ２１７. ０６０ ３
１１，１３α⁃ｄｉｂｙｄｒｏｉｘｅｒｉｎ Ｚ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［１４］

８２ ２７. ４８ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２３. １６５ ７ ４２３. １６４ ９ ０. ８１１ Ｃ２１Ｈ２８Ｏ９ 　 ２４３. ０２１ ９， ２６１. ０３５ ８，
２１７. １６６ ８， １９９. １６６ １

１１，１３β⁃ｄｉｂｙｄｒｏｉｘｅｒｉｎ Ｚ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［１４］

８３ ２７. ９２ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６３. １２８ ６ ２６３. １２７ ７ ０. ８１４ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４ ２１９. ０９２ １， ２０１. １０４ ６ 　 １５⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃ｏｘｏ⁃１α， ５α， ６β，
７α，１０α，１１βＨ⁃３⁃ｅｎｅ⁃１２，６⁃ｃａｒｂｏ⁃
ｌａｃｔｏｎｅ 同分异构体 ３

萜类 ＋ ＋ ＋ ［３３］

８４ ２８. ０２ ［Ｍ－Ｈ］ － ４８９. １０３ ４ ４８９. １０２ ７ ０. ６６８ Ｃ２３Ｈ２２Ｏ１２ ２８５. ０４０ ８， ３１３. ２６２ ５ 　 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖酸
苷乙酯

黄酮 ＋ ＋ ＋ ［４３］

８５１） ２８. １０ ［Ｍ－Ｈ］ － ５１５. １１８ ６ ５１５. １１８ ４ ０. ２４８ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ ３５３. ０９９ ３， １７３. ０３０ ８ ４，５⁃二咖啡酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［１４］
８６ ２９. ２５ ［Ｍ－Ｈ］ － ４２５. １８１ ２ ４２５. １８０ ６ ０. ６６１ Ｃ２１Ｈ３０Ｏ９ 　 ２６３. １０２ ４， ２０１. １２８ ８，

２３５. ０９９ ５
ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｌ 同分异构体 ６ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３２］

８７ ２９. ７３ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６１. １１２ ９ ２６１. １１２ １ ０. ７８４ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ 　 １８８. ９８４ ５， ２１７. ０２６ ９，
２３３. ００６ ８， ２４３. １４５ １，
１９９. １３６ ６

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｄ 同分异构体 ５ 萜类 ＋ － ＋ ［３１］

８８ ３０. ０１ ［Ｍ－Ｈ］ － ４１７. １５４ ４ ４１７. １５４ ３ ０. ０５６ Ｃ２２Ｈ２６Ｏ８ 　 １８１. ０４０ ０， ４０２. ２３４ ６，
１６５. ８５９ ４

鹅掌揪树脂醇 Ａ 苯丙素 ＋ ＋ ＋ ［２６］

８９ ３０. ７０ ［Ｍ－Ｈ］ － ３６７. １０２ ６ ３６７. １０２ ３ ０. ３０１ Ｃ１７Ｈ２０Ｏ９ １９２. ９１０ ３ ３⁃阿魏酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［２０］
９０ ３１. １１ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６３. １２８ １ ２６３. １２７ ７ ０. ３５４ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４ １５３. ０３８ ０， ２１９. １１８ ８ 　 １５⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃ｏｘｏ⁃１α， ５α， ６β，

７α，１０α，１１βＨ⁃３⁃ｅｎｅ⁃１２，６⁃ｃａｒｂｏ⁃
ｌａｃｔｏｎｅ 同分异构体 ４

萜类 ＋ － ＋ ［３３］

９１ ３１. ２６ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６１. １１２ ８ ２６１. １１２ １ ０. ７１４ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ 　 ２１７. ０４１ ５， １８６. ９９１ ６，
１９９. ０７２ ８

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｄ 同分异构体 ６ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３１］

９２ ３１. ４１ ［Ｍ－Ｈ］ － ４７５. ０８８ ０ ４７５. ０８７ １ ０. ９０８ Ｃ２２Ｈ２０Ｏ１２ ２８５. ０８０ ７， ２９９. ０５２ １ 　 木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖酸
苷甲酯

黄酮 ＋ － ＋ ［４３］

９３ ３１. ９３ ［Ｍ－Ｈ］ － ２４９. １４８ ８ ２４９. １４８ ５ ０. ３５８ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ３ 　 ２０５. １３７ ２， １１２. ８１２ ２，
１８７. ０２４ ８， ２３１. １５４ ８

１１β，１３⁃ｄｉｈｙｄｒｏｓａｎｔａｍａｒｉｎｅ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３７］

９４ ３３. ３２ ［Ｍ－Ｈ］ － ３０１. ０３５ １ ３０１. ０３４ ２ ０. ８２１ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ 　 １５０. ８２５ ５， ２５７. ０７２ ２，
２７３. １０５ ５， ２５５. ０２４ ０

槲皮素 黄酮 － － ＋ ［１５］

９５ ３３. ４０ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６１. １１３ １ ２６１. １１２ １ ０. ９６４ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ 　 ２１７. ０３３ ９， １８６. ９７０ ３，
１９９. １１４ ３

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｄ 同分异构体 ７ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３１］

９６ ３３. ５４ ［Ｍ－Ｈ］ － ５８５. １９７ ０ ５８５. １９６ ６ ０. ３６７ Ｃ３０Ｈ３４Ｏ１２ 　 ３２５. １０１ ５， １８０. ９４１ ５，
２５９. １０３ ３， ２１５. ０３２ ９

ｉｘｅｒｉｎ Ｚ２ 同分异构体 １ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３０］

６３４
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续表１

Ｎｏ．
ｔＲ

／ ｍｉｎ
离子
类型

实测值
（ｍ ／ ｚ）

理论值
（ｍ ／ ｚ）

误差

／ ×１０－６ 分子式 质谱碎片 ＭＳ ／ ＭＳ （ｍ ／ ｚ） 鉴定 类型 茎叶 根 花
参考
文献

９７ ３３. ５５ ［Ｍ－Ｈ］ － ２５９. ０９７ ２ ２５９. ０９６ ４ ０. ７１５ Ｃ１５Ｈ１６Ｏ４ 　 ２１５. ０６４ ５， １８７. １４１ ９，
２００. ０４７ ０， １８６. ０５２ １

　 ３⁃ｈｙｄｒｏｘｙｄｅｈｙｄｒｏｌｅｕｃｏｄｉｎ 同分
异构体 ２

萜类 ＋ ＋ ＋ ［３５］

９８１） ３３. ７６ ［Ｍ－Ｈ］ － ２８５. ０４０ １ ２８５. ０３９ ３ ０. ７６６ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ 　 ２４１. ０１２ ０， １９９. ０３１ ０，
２１７. ０３６ ９， ２４２. ９８８ ９，
２５７. ０６５ ６， １５０. ８５５ ６，
２６７. ０５５ ２， １３２. ８７０ ８

木犀草素 黄酮 ＋ ＋ ＋ ［４３］

９９ ３３. ７７ ［Ｍ－Ｈ］ － ３６７. １０２ ８ ３６７. １０２ ３ ０. ５１１ Ｃ１７Ｈ２０Ｏ９ １７２. ８９８ ３， １９０. ９２２ ６ ４⁃阿魏酰奎宁酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［２０］
１００ ３５. ００ ［Ｍ－Ｈ］ － ３９５. １４９ ５ ３９５. １４８ ９ ０. ５９５ Ｃ２３Ｈ２４Ｏ６ 　 ２７５. １０１ ６， １３２. ７５８ ３，

１５０. ９８７ ９
ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｂ 同分异构体 １ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［２９］

１０１ ３５. ０３ ［Ｍ－Ｈ］ － ５５７. ２０２ ３ ５５７. ２０１ ７ ０. ５９２ Ｃ２９Ｈ３４Ｏ１１ ３９５. ０４７ ６， ２４３. ０６４ ８ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｃ 同分异构体 １ 萜类 － ＋ － ［２９］
１０２ ３５. ６６ ［Ｍ－Ｈ］ － ５５７. ２０２ ５ ５５７. ２０１ ７ ０. ７７２ Ｃ２９Ｈ３４Ｏ１１ 　 ４２３. ２１７ ４， ３９５. ３６６ ９，

２６１. １２１ ０， ２１７. １５５ １，
２４３. ０９８ ９

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｃ 同分异构体 ２ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［２９］

１０３ ３６. ６１ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６１. １１２ ８ ２６１. １１２ １ ０. ６８４ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ 　 ２１７. ０９９ ０， ２４３. ０９８ ８，
１８７. ０６４ ０， １９９. ０２７ ２

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｄ 同分异构体 ８ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３１］

１０４ ３６. ６９ ［Ｍ－Ｈ］ － ４５９. ０９２ ５ ４５９. ０９２ １ ０. ３７２ Ｃ２２Ｈ２０Ｏ１１ ２６８. ９９５ ５ 　 芹菜素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖酸苷
甲酯

黄酮 ＋ － ＋ ［１４］

１０５ ３８. ２０ ［Ｍ－Ｈ］ － ５５７. ２０２ ２ ５５７. ２０１ ７ ０. ４７２ Ｃ２９Ｈ３４Ｏ１１ ２４３. ０４７ ８， ４２３. ２２５ ７ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｃ 同分异构体 ３ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［２９］
１０６ ３８. ８２ ［Ｍ－Ｈ］ － ５５３. ２０７ ２ ５５３. ２０６ ８ ０. ３８６ Ｃ３０Ｈ３４Ｏ１０ 　 ５０５. ３１４ ３， ３５７. ２１４ ２，

３２７. ２４８ ７， １９５. １１４ ０
ｉｘｅｒｉｎ Ｚ１ 萜类 ＋ － ＋ ［２８］

１０７ ３９. ３５ ［Ｍ－Ｈ］ － ５８５. １９７ ０ ５８５. １９６ ６ ０. ４２７ Ｃ３０Ｈ３４Ｏ１２ 　 ２５９. ００２ ０， １８０. ９０９ ８，
２１５. ０１２ ３， ３２５. １２５ ２

ｉｘｅｒｉｎ Ｚ２ 同分异构体 ２ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３０］

１０８１） ４０. ２４ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６９. ０４５ ２ ２６９. ０４４ ４ ０. ８１０ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ 　 ２２５. ０１５ ７， １４８. ８２４ ７，
１５０. ９８０ ９， ２００. ９５３ １，
２２７. ０３７ ４

芹菜素 黄酮 ＋ ＋ ＋ ［１４］

１０９ ４０. ６６ ［Ｍ－Ｈ］ － ５８５. １９６ ９ ５８５. １９６ ６ ０. ３０７ Ｃ３０Ｈ３４Ｏ１２ 　 ２５９. １３８ ９， ２１４. ９８９ ０，
３２５. １１２ ０， １８０. ９３５ １

ｉｘｅｒｉｎ Ｚ２ 同分异构体 ３ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３０］

１１０ ４１. ８６ ［Ｍ－Ｈ］ － ３９５. １４９ ４ ３９５. １４８ ９ ０. ５２５ Ｃ２３Ｈ２４Ｏ６ 　 ２７５. ０８２ ０， １５０. ９６０ ３，
１３２. ９２０ １

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｂ 同分异构体 ２ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［２９］

１１１ ４２. ５０ ［Ｍ－Ｈ］ － ２４９. １４９ ２ ２４９. １４８ ５ ０. ７６９ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ３ 　 １１２. ７６８ １， ２０５. ２５２ １，
１８７. １７４ ９， ２３１. ０７８ ６

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｏ 萜类 ＋ － ＋ ［３２］

１１２ ４３. ０９ ［Ｍ－Ｈ］ － ３１５. ０５０ ４ ３１５. ０４９ ９ ０. ５５１ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ７ 　 ３００. ０３０ ２， ２７１. ０６１ ４，
２５５. １８２ １

异鼠李素 黄酮 － － ＋ ［１５］

１１３ ４３. １１ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６１. １１２ ８ ２６１. １１２ １ ０. ７４４ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ 　 ２１７. ０３２ ４， ２４３. １４９ ０，
１９９. ０８８ ２

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｄ 同分异构体 ９ 萜类 ＋ － ＋ ［３１］

１１４ ４３. ４５ ［Ｍ－Ｈ］ － ５５７. ２０２ ５ ５５７. ２０１ ７ ０. ７７２ Ｃ２９Ｈ３４Ｏ１１ 　 ２４３. ００６ ９， １７４. ９７５ ５，
１９９. ０６３ ９， ４２３. ２５６ ３

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｃ 同分异构体 ４ 萜类 － ＋ － ［２９］

１１５ ４３. ８７ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６３. １２８ ２ ２６３. １２７ ７ ０. ４８４ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ４ 　 ２１９. １４６ ０， ２４５. １８５ １，
２０１. １７２ ６

　 １５⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃ｏｘｏ⁃１α， ５α， ６β，
７α，１０α，１１βＨ⁃３⁃ｅｎｅ⁃１２，６⁃ｃａｒｂｏ⁃
ｌａｃｔｏｎｅ 同分异构体 ５

萜类 － － ＋ ［３３］

１１６ ４４. ０５ ［Ｍ－Ｈ］ － ２５９. ０９７ ０ ２５９. ０９６ ４ ０. ５６５ Ｃ１５Ｈ１６Ｏ４ 　 ２１５. ０４２ １， １８６. ９５７ ４，
２００. ０９９ ７， １９７. １１３ ７

　 ３⁃ｈｙｄｒｏｘｙｄｅｈｙｄｒｏｌｅｕｃｏｄｉｎ 同分
异构体 ３

萜类 ＋ ＋ ＋ ［３５］

１１７ ４４. ０８ ［Ｍ－Ｈ］ － ５５５. １８６ ６ ５５５. １８６ ０ ０. ５６２ Ｃ２９Ｈ３２Ｏ１１ 　 ２１５. ０４７ ８， ２９５. ０８６ ９，
５１１. ３０５ ９

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌａｃｔｏｎｅ Ｂ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［２８］

１１８ ４５. ８９ ［Ｍ－Ｈ］ － ５６９. ２０２ ０ ５６９. ２０１ ７ ０. ２９２ Ｃ３０Ｈ３４Ｏ１１ 　 ２７３. １７５ ０， ２５９. １５３ ３，
２１５. １４０ ０， ５２５. １３０ １

ｉｘｅｒｉｎ ＺＡ 同分异构体 １ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３０］

１１９ ４５. ９３ ［Ｍ－Ｈ］ － ５５７. ２０２ １ ５５７. ２０１ ７ ０. ４４１ Ｃ２９Ｈ３４Ｏ１１ 　 １７４. ９１０ ２， ４２３. ３５２ １，
１９９. １０１ ８，

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｃ 同分异构体 ５ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［２９］

１２０ ４６. ５６ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６１. １１２ ７ ２６１. １１２ １ ０. ６５４ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ 　 ２１７. ０２１ ６， １８７. ０８０ ５，
１９９. ０７６ １

　 ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｄ 同分异构
体 １０

萜类 ＋ ＋ ＋ ［３１］

７３４
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续表１

Ｎｏ．
ｔＲ

／ ｍｉｎ
离子
类型

实测值
（ｍ ／ ｚ）

理论值
（ｍ ／ ｚ）

误差

／ ×１０－６ 分子式 质谱碎片 ＭＳ ／ ＭＳ （ｍ ／ ｚ） 鉴定 类型 茎叶 根 花
参考
文献

１２１ ４６. ５７ ［Ｍ－Ｈ］ － ２２１. １１７ ７ ２２１. １１７ ２ ０. ５４９ Ｃ１３Ｈ１８Ｏ３ 　 １７７. ０６５ ６， ２０３. ０２１ ５，
１９３. １２４ １， １２２. ９５８ ５

ｄｅｈｙｄｒｏｖｏｍｉｆｏｌｉｏｌ 其他 ＋ ＋ ＋ ［３９］

１２２ ４７. ３８ ［Ｍ－Ｈ］ － ５８５. １９７ １ ５８５. １９６ ６ ０. ４８７ Ｃ３０Ｈ３４Ｏ１２ 　 ３２５. ０９６ ０， １８１. ００９ ７，
２５８. ９９５ ２， ２１５. １１４ ２

ｉｘｅｒｉｎ Ｚ２ 同分异构体 ３ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３０］

１２３ ４８. ６５ ［Ｍ－Ｈ］ － ５６９. ２０１ ７ ５６９. ２０１ ７ ０. ０４２ Ｃ３０Ｈ３４Ｏ１１ 　 １７８. ８８１ ６， １６０. ９２９ １，
５２５. ３０９ ２， ２８１. ２２２ ６

ｉｘｅｒｉｎ ＺＡ 同分异构体 ２ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３０］

１２４ ４８. ９１ ［Ｍ－Ｈ］ － ４１５. ２１３ ２ ４１５. ２１１ ５ １. ７７５ Ｃ２４Ｈ３２Ｏ６ 　 ３２９. ２９７ ７， ３３０. ３７９ ７，
３５１. ２４３ ８

　 １β，２α，３β，４α⁃１，２⁃二甲基⁃３，
４⁃二苯基⁃（２，４，５⁃三甲氧基苯）⁃
环丁烷

苯丙素 ＋ ＋ ＋ ［２６］

１２５ ４９. ４９ ［Ｍ－Ｈ］ － ５６９. ２０１ ９ ５６９. ２０１ ７ ０. ２３２ Ｃ３０Ｈ３４Ｏ１１ 　 １７９. ００１ ９， １６０. ９４２ ０，
５２５. ３９０ ２

ｉｘｅｒｉｎ ＺＡ 同分异构体 ３ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３０］

１２６ ４９. ６０ ［Ｍ－Ｈ］ － ２６１. １１０ ２ ２６１. １１２ １ －１. ９０６ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ 　 ２１７. １４６ ７， １８７. ０４８ ４，
２４３. １９３ １

　 ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｄ 同分异构
体 １１

萜类 ＋ － ＋ ［３１］

１２７ ５１. ５７ ［Ｍ－Ｈ］ － ２４９. １４９ １ ２４９. １４８ ５ ０. ５８９ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ３ 　 ２０５. ０５３ ８， １１２. ８５０ ９，
２３１. ０４１ ０

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｐ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３２］

１２８ ５２. １４ ［Ｍ－Ｈ］ － ３９４. １４７ ８ ３９４. １５０ ９ －３. １５１ Ｃ２０Ｈ２１Ｏ４Ｎ５ 　 ３７６. ２２１ ７， ３０９. ２８０ ５，
３５０. ４３４ ８， ２１９. ０８８ ０

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｃｔｏｎｅ Ａ２ 萜类 ＋ ＋ ＋ ［３８］

１２９ ５２. １８ ［Ｍ－Ｈ］ － １９５. １３８ ７ １９５. １０１ ５ ０. ７４４ Ｃ１１Ｈ１６Ｏ３ 　 １６６. ９７８ ６， １６４. ９６９ ４，
１５１. ０２１ ７

黑麦草内酯 其他 ＋ ＋ ＋ ［２７］

１３０ ５２. ４９ ［Ｍ－Ｈ］ － ７６５. ４４３ ２ ７６５. ４４１ ９ １. ２７２ Ｃ４１Ｈ６６Ｏ１３ ６０３. ４６１ ３， ４７１. ３９６ ２ 苦荬菜皂苷 Ａ 萜类 － － ＋ ［２８］
１３１ ５５. ２９ ［Ｍ－Ｈ］ － ２７９. ２３２ １ ２７９. ２３１ ８ ０. ２８３ Ｃ１８Ｈ３２Ｏ２ ２６１. ３５９ ３， １６２. ７７７ ７ 亚油酸 有机酸 ＋ ＋ ＋ ［２３］

　 注：１）经过对照品验证；＋． 鉴定出该成分；－． 未鉴定出该成分；正、负离子模式均鉴定出的成分在表中以负离子模式的裂解呈现。

图 ３　 负离子模式下胸苷可能的裂解途径

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｔｈｙｍｉｄｉｎｅ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ
ｉｏｎ ｍｏｄｅ

１７ 种黄酮类成分，主要为木犀草素、芹菜素及以其

为苷元的黄酮苷类等成分。 黄酮糖苷类化合物裂解

规律为糖苷键的断裂、糖⁃糖键的断裂，糖苷键断裂

易丢失葡萄糖基（Ｇｌｃ，１６２）、葡萄糖醛酸取代基（Ｇｌ⁃
ｃＡ，１７６）、鼠李糖基（Ｒｈａ，１４６）、端基脱氧六碳糖基

（１４６）等基团，产生丰度最大的苷元碎片离子，黄酮

苷元 Ｃ 环易发生逆狄尔斯⁃阿尔德（ＲＤＡ）裂解开

环，或易丢失甲基自由基（１５）和中性碎片 ＣＯ（２８）、
ＣＯ２（４４）、Ｈ２Ｏ（１８）产生特征碎片离子。

化合物 ９８ 的保留时间为 ３３. ７６ ｍｉｎ，准分子离

子为 ｍ ／ ｚ ２８５. ０４０ １ ［Ｍ－Ｈ］ －，丢失中性碎片产生碎

片离子 ｍ ／ ｚ ２６７. ０５５ ２ ［Ｍ －Ｈ －Ｈ２Ｏ］ －、２５７. ０６５ ６
［Ｍ－Ｈ－ＣＯ］ －、２４１. ０１２ ０［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］

－、２４２. ９８８ ９
［Ｍ－Ｈ－Ｃ２Ｈ２Ｏ］ －、１９９. ０３１ ０［Ｍ－Ｈ－Ｃ２Ｈ２Ｏ－ＣＯ２］

－、
２１７. ０３６ ９［Ｍ－Ｈ－Ｃ２Ｏ３］

－，母核 Ｃ 环开环发生 ＲＤＡ
裂解产生碎片离子ｍ／ ｚ １５０. ８５５ ６１，３Ａ－、１３２. ８７０ ８１，３Ｂ－，
经与对照品比对后，确定为木犀草素。 化合物 ４２、
４７、５１、５９、６０、７４、７５、８４、９２、１０４、１０８ 均有 ｍ ／ ｚ ２８５、
２６９ 的碎片离子，推断其为以木犀草素、芹菜素为苷

元的黄酮苷类化合物。
化合物 ６７ 的准分子离子为 ｍ ／ ｚ ４７７. １０３ ６

［Ｍ－Ｈ］ －，产生碎片离子 ｍ ／ ｚ ３１５. １１１ ２ ［Ｍ －Ｈ －
Ｇｌｃ－］、３００. １０５ ９［Ｍ－Ｈ－Ｇｌｃ－ＣＨ３］

－，根据参考文献

［１９］推断为异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖苷，其可

能的裂解途径见图 ４。 化合物 ５７、６３ 产生丰度最大

的碎片离子为 ｍ ／ ｚ ３１５，表明其应为以异鼠李素为

苷元的苷类成分，根据文献报道［１７］ 推断为异鼠李

素⁃７⁃Ｏ⁃桑布双糖苷及其同分异构体。
３. ３　 有机酸类化合物的结构鉴定　 苦碟子中共鉴

定出 ２７ 种有机酸类成分，主要为酰化有机酸，以单

酯类、二酯类绿原酸类化合物居多。 该类成分发生

裂解时易脱去咖啡酰基 （ ｃａｆｆｅｏｙｌ， １６２）、奎宁酸

８３４
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图 ４　 负离子模式下异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖苷可能的裂解途径

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ

（ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ，１７４）、阿魏酰基（ ｆｅｒｕｌｏｙｌ，１７６）、肉桂酰

基（ｃｉｎｎａｍｏｙｌ，１４６）、酒石酸（ ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ，１３２）等基

团，或丢失中性基团 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等产生碎片离子。
化合物 ６８ 的保留时间为 ２４. １５ ｍｉｎ，准分子离

子为 ｍ ／ ｚ ５１５. １１９ ２ ［Ｍ－Ｈ］ －，脱去咖啡酰基、奎宁

酸、１ 分子 Ｈ２Ｏ 生成碎片离子 ｍ ／ ｚ ３５３. １８９ ７ ［Ｍ－
Ｈ－ｃａｆｆｅｏｙｌ］ －、３３５. １８１ ９ ［Ｍ －Ｈ － ｃａｆｆｅｏｙｌ － Ｈ２Ｏ］ －、
１７９. ０１０ １［Ｍ－Ｈ－ｃａｆｆｅｏｙｌ－ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ］ －、１７２. ９９６ ４
［Ｍ－Ｈ－２ｃａｆｆｅｏｙｌ－Ｈ２Ｏ］ －，经与对照品比对后，确定

为 ３，４⁃二咖啡酰奎宁酸。
化合物 ３０、 ３９ 具有相同的准分子离子 ｍ ／ ｚ

３３７. ０９［Ｍ－Ｈ］ －，二级基峰离子分别为 ｍ／ ｚ １９１. ０１５ ５
［Ｍ － Ｈ － ｃｉｎｎａｍｏｙｌ ］ －、 １６２. ９８９ ６ ［ Ｍ － Ｈ － ｑｕｉｎｉｃ
ａｃｉｄ］ －，结合参考文献信息［２４］ 和碎片离子的相对丰

度，推断化合物 ３０、３９ 分别为 ３⁃Ｏ⁃对羟基肉桂酰奎

宁酸、５⁃Ｏ⁃对羟基肉桂酰奎宁酸。 化合物 ３９ 可能的

裂解途径见图 ５。

图 ５　 负离子模式下 ５⁃Ｏ⁃对羟基肉桂酰奎宁酸可能的裂解
途径
Ｆｉｇ． ５　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ５⁃Ｏ⁃ｃｏｕｍａｒｏｙｌｑｕｉｎｉｃ
ａｃｉｄ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ

３. ４　 萜类化合物的结构鉴定　 苦碟子中共鉴定出

６６ 种萜类成分，包括 ６５ 种倍半萜内酯类成分和 １

种三萜类成分。 萜类化合物主要发生狄尔斯⁃阿尔

德反应（Ｄｉｅｌｓ⁃Ａｌｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ＤＡ）和中性丢失产生

碎片离子。
该研究鉴定出的倍半萜内酯类成分多具有愈创

木烷型骨架结构［２８］。 愈创木烷型倍半萜内酯的质

谱裂解主要围绕内酯结构和侧链（包括酯侧链、糖
链等）的断裂进行，内酯结构易丢失中性碎片 ＣＯ２

产生 γ⁃内酯环特征碎片或易丢失中性碎片 ＣＯ 后再

丢失 １ 分子 Ｈ２Ｏ 发生内酯环开环，开环后继续丢失

ＣＯ、Ｈ２Ｏ、ＣＨ３·等形成二级碎片离子。化合物 ５５、５８、
６９、８０～８２ 具有相同的准分子离子 ｍ ／ ｚ ４２３. １６［Ｍ－
Ｈ］ －，二级碎片均有 ｍ ／ ｚ ２６１［Ｍ－Ｈ－Ｇｌｃ］ －、２４３［Ｍ－
Ｈ－Ｇｌｃ－Ｈ２Ｏ］ －、２１７［Ｍ－Ｈ－Ｇｌｃ－ＣＯ２］

－、１９９［Ｍ－Ｈ－
Ｇｌｃ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２］

－，它们的 Ｃｌｏｇ Ｐ 依次为－１. ６００ ９、
－１. ６００ ９、－１. １５４ ８、－０. ６５４ ９、－０. ５７１ １、－０. ５７１ １，
根据 Ｃｌｏｇ Ｐ 越大，在反向色谱柱上的保留时间越长

的原则，化合物 ５５、５８ 推断为 ｉｘｅｒｉｎｏｓｉｄｅ 或 ｓｏｎｃｈｉｆｏ⁃
ｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ａ，化合物 ６９ 推断为 ｉｘｅｒｉｎ Ｘ，化合物 ８０ 推

断为 ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｍ，化合物 ８１、８２ 推断为 １１，
１３α⁃ｄｉｂｙｄｒｏｉｘｅｒｉｎ Ｚ 或 １１，１３β⁃ｄｉｂｙｄｒｏｉｘｅｒｉｎ Ｚ。 化合

物 ８２ 可能的裂解途径见图 ６。

图 ６　 负离子模式下 １１，１３β⁃ｄｉｈｙｄｒｏｉｘｅｒｉｎ Ｚ 可能的裂解途径
Ｆｉｇ． ６　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ １１，１３β⁃ｄｉｈｙｄｒｏｉｘｅｒｉｎ
Ｚ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ

９３４



２０２３ 年 １ 月 第 ４８ 卷第 ２ 期 Ｖｏｌ. ４８， Ｎｏ. ２ Ｊａｎｕａｒｙ， ２０２３

３. ５　 苯丙素类化合物的结构鉴定　 苦碟子中鉴定

出 ８ 种苯丙素类成分。 化合物 ２３ 为香豆素类化合

物，保 留 时 间 为 ９. ９１ ｍｉｎ， 准 分 子 离 子 为 ｍ ／ ｚ
１７７. ０１９ ３［Ｍ－Ｈ］ －，二级碎片离子为 ｍ ／ ｚ １３２. ８４９ １
［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］

－、１４８. ９４７ ４［Ｍ－Ｈ－ＣＯ］ －、１５９. ０４８ ６
［Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ］ －，根据文献报道［１９］，推断为秦皮乙素。
化合物 ３８、４６、４９、７７、８８、１２４ 均为木脂素类化合物，
此类化合物分子结构较为对称，含有苄基基团，易发

生苄基裂解，且易丢失葡萄糖基（Ｇｌｃ，１６２）、甲基自

由基、甲氧基（３１）等基团生成碎片离子。 例如，化
合物 ７７ 的保留时间为 ２６. １６ ｍｉｎ，准分子离子为 ｍ／ ｚ
４１７. １５４ ８［Ｍ－Ｈ］ －，二级碎片离子为 ｍ／ ｚ ４０２. １９９ ８
［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３ ］

－、３７１. ２１８ ５ ［Ｍ －Ｈ －ＣＨ３ －ＯＣＨ３ ］
－、

１８０. ９２４ ４［Ｍ －Ｈ －Ｃ１１Ｈ１０Ｏ４ ］
－、１６５. ９９０ ０ ［Ｍ －Ｈ －

Ｃ１１Ｈ１０Ｏ４－ＣＨ３］
－，质谱信息与文献报道［２７］一致，推断为

（＋）⁃丁香脂素。 化合物 ４６可能的裂解途径见图 ７。

图 ７　 负离子模式下苦荬菜木脂素 Ａ 可能的裂解途径

Ｆｉｇ． ７　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉｇｎａｎ Ａ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ

３. ６　 其他类化合物的结构鉴定　 苦碟子中鉴定出

７ 种其他类成分，包括氨基酸类成分、原儿茶醛、黑
麦菜内酯等化学成分。 化合物 １ ～ ３ 是氨基酸类成

分，此类成分含有氨基、羧基官能团，易发生 α⁃裂解

丢失氨基或羧基基团产生碎片离子。 例如，化合物

１ 的保留时间为 ０. ８８ ｍｉｎ， 准分子离子为 ｍ ／ ｚ
１７３. １０４ ０［Ｍ－Ｈ］ －，二级碎片离子为 ｍ ／ ｚ １５５. ９０９ ０
［Ｍ－Ｈ－ＮＨ３］

－、１２６. ８３８ ９［Ｍ－Ｈ－ＨＣＯＯＨ］ －，根据文

献报道［１３］推断为精氨酸。 除氨基酸类的成分外，其
他类化合物均易丢失中性碎片 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 产生

碎片离子，例如，化合物 １８ 的保留时间为 ６. ７７ ｍｉｎ，
准分子离子为 ｍ ／ ｚ １３７. ０２４ ４［Ｍ－Ｈ］ －，二级碎片离

子为 ｍ ／ ｚ ９２. ８９２ １［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］
－、７４. ９０９ ７［Ｍ－Ｈ－

ＣＯ２－Ｈ２Ｏ］ －，经与对照品比对后，确定为原儿茶醛。
３. ７　 苦碟子茎叶、根、花的化学成分比较　 苦碟子

茎叶、根、花中分别鉴定出 １１９、１１０、１２６ 个成分，包
括核苷类、黄酮类、有机酸类、萜类和苯丙素类等成

分。 苦碟子药材 ３ 个部分共有成分 １１０ 个，茎叶中

鉴定出的 ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｌ 同分异构体 １，花中鉴定

出的苦荬菜皂苷 Ａ、槲皮素、异鼠李素、胸苷，根中的

ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｃ 同分异构体 ４ 等化学成分分别为

该部位的特有成分。 苦碟子根中未检测到 ｉｘｅｒｉｎ
Ｚ１、ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａｓｏｌｉｄｅ Ｏ、木犀草素⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖酸

苷甲酯等 １２ 种成分。

根据质谱响应初步判断，苦碟子根中倍半萜内

酯类化学成分含量相对较高，尤其化合物 ｉｘｅｒｉｎ Ｚ２、
３⁃ｈｙｄｒｏｘｙｄｅｈｙｄｒｏｌｅｕｃｏｄｉｎ 响应明显高于其他部位，
苦碟子茎叶和花中的有机酸如菊苣酸等含量相较于

根更高。 上述在苦碟子茎叶、根、花中含量差异明显

的化合物的峰面积对比见图 ８。

图 ８　 化合物 ４３ ／ ４４、７３、９６ 在苦碟子茎叶、根、花中的峰面积

比较

Ｆｉｇ． ８　 Ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ４３ ／ ４４， ７３， ａｎｄ ９６ ｉｎ ｓｔｅｍ
ｌｅａｆ， ｒｏｏｔ ａｎｄ ｆｌｏｗｅｒ ｏｆ Ｉｘｅｒｉｓ ｓｏｎｃｈｉｆｏｌｉａ

４　 讨论

本实验采用 ＵＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳｎ 技术首次

对苦碟子茎叶、根、花 ７０％甲醇提取液进行快速分

析，共鉴定出 １３１ 个化学成分，异鼠李素、异鼠李素⁃
７⁃Ｏ⁃桑布双糖苷、咖啡酰莽草酸首次在苦碟子中鉴

定出来。 为获得更多化合物信息，实验前期对苦碟

子样品的处理方法及色谱分离条件均进行了优化，
０４４



任一冉等：基于 ＵＰＬＣ⁃ＬＴＱ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ 高分辨质谱的苦碟子不同部位化学成分分析

发现 ７０％甲醇超声 ４５ ｍｉｎ 按优化后的梯度进样得

到的质谱图响应更强，色谱峰的分离度更好。 在鉴

定出的各类化学成分中，倍半萜内酯类成分同分异

构体多，最为复杂，但在市面上能购买到的对照品

少、相关研究较少，因此，其倍半萜内酯类成分亟需

深入研究。 同时，研究中发现苦碟子根中倍半萜内

酯类化学成分含量相对较高，而现代研究表明，倍半

萜内酯类化合物具有显著的抗肿瘤作用［４４］，值得进

一步开发利用。 本研究较为全面地鉴定、比较了苦

碟子茎叶、根、花中的化学成分，为阐明苦碟子不同

部位的化学成分提供数据支持，同时为苦碟子资源

的开发利用提供科学参考。
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