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基金项目：湖南省教育厅科学研究项目犤１９Ａ３５３犦。
第一作者：熊佩，女，在读大学本科，研究方向为药物分析，（电子信箱）１０９８８０５４０９＠ｑｑ．ｃｏｍ。

△通信作者：吴卫华，男，博士，研究方向为侗药研发，（电子信箱）４４５９２２５９＠ｑｑ．ｃｏｍ。
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基于ＵＨＰＬＣ－Ｑ－ＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ技术的血藤果化学成分分析

熊 佩 １，李凯琳 １，龚开妍 １，史思林 １，彭 婕 １，吴卫华 １，２，３△，蔡 伟 １，２，３

（１．湖南医药学院药学院，湖南 怀化 ４１８０００； ２．湖南医药学院侗医药研究湖南省重点实验室，湖南 怀化

４１８０００； ３．湖南医药学院新型抗体药物及其智能运输系统湖南省重点实验室，湖南 怀化 ４１８０００）
摘要：目的 建立分析血藤果化学成分的超高效液相色谱串联四极杆轨道阱质谱（ＵＨＰＬＣ－Ｑ－ＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ）法。方法 色谱柱

为 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＨｙｐｅｒｓｉｌＧＯＬＤＴＭａＱ柱（１００ｍｍ×２．１ｍｍ，１．９μｍ），流动相为乙腈（含 ０．１％甲酸）－０．１％甲酸溶液（梯度洗脱），
流速为 ０．３ｍＬ／ｍｉｎ，柱温为 ４０℃，进样量为 １μＬ；离子源为电喷雾（ＥＳＩ）离子源，分别采用正、负离子扫描模式。结果 采用一级母离

子全扫描和数据依赖性前三强二级子离子扫描模式，通过数据库、对照品及参考文献共鉴定出 ５１个化学成分，包括丝氨酸、Ｌ－精氨
酸、天冬酰胺、谷氨酸等氨基酸类成分１５个，柠檬酸、酒石酸、奎宁酸、莽草酸等有机酸类成分２１个，生物碱、核苷等其他类成分１５个。
结论 所建立的方法可高效、快捷地鉴定血藤果的化学成分，为后续药效物质和质量标准研究奠定了一定基础。

关键词：血藤果；超高效液相色谱串联四极杆轨道阱质谱法；定性鉴别；氨基酸类；有机酸类
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血藤果为木兰科植物厚叶五味子 Ｋａｄｓｕｒａｃｏｃｃｉｎｅａ
（Ｌｅｍ）Ａ．Ｃ．Ｓｍｉｔｈ的干燥成熟果实犤１犦，又名冷饭团、布

福娜、香绣球、福星果、足球果犤２犦，是集食用、药用、绿化、

观赏于一体的多用途水果，开发潜力较大。其多生于江

西、福建、湖南、广东、广西、四川、贵州、云南等地，秋末

冬初果实成熟后采收，干燥或鲜用，具有祛风活络、调经

止痛、益肾固精、补血养颜等功效，常用于妇女围绝经期

综合征、产后出血、妇女不孕犤１犦。现有文献对黑老虎的研

究多集中于根茎部，发现的化学成分主要包括木质素类

和三萜类，以及单萜类、倍半萜类、甾体类、氨基酸等犤３犦。

血藤果作为黑老虎的果实，仅有少量文献通过系统预算

法对其可能的化学成分进行预试验，仅能初步判定其可

能的化学成分犤４犦。本试验中采用超高效液相色谱串联四

极杆轨道阱质谱（ＵＨＰＬＣ－Ｑ－ＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ）技
术结合超高效液相色谱快速高效的分离能力与质谱高

特异性、高灵敏度的分析能力，同时根据各对照品的标

准图谱，各色谱峰的一级、二级质谱数据及相关数据库

和参考文献，对血藤果的化学成分进行快速分析、鉴定，

为血藤果的后续开发提供基础。现报道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器

ＴｈｅｒｍｏＱ－Ｅｘａｃｔｉｖｅ型四极杆－静电场轨道阱高分
辨质谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；Ｄｉｏｎｅｘ
ＵｌｔｉＭａｔｅ３０００型高效液相色谱仪（美国Ｄｉｏｎｅｘ公司），ＤＪ－

·药学论著·
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Ｂ１２００型电子天平（福州华志科学仪器有限公司）；ＫＱ－
３００ＤＥ型数控超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。
１．２ 试药

柠康酸（批号为 ＧＥ６６５００００），酒石酸（批号为
２０１８０４２０７４），对羟基苯甲醛（批号为 ＤＨ１９２５０００），顺
式乌头酸（批号为 ２０１９０５１２），均购自山东西亚化学工
业有限公司，含量均大于 ９８％；奎宁酸（上海源叶生物
科技有限公司，批号为 Ａ０６Ｎ１１Ｌ１３０２１８，含量＞９８％）；
柠檬酸（批号为 Ｃ１０８８６９），Ｌ－（－）－苹果酸（批号为
Ｍ１０５６９５），均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司，
含量均大于 ９８％；甲醇、乙腈、甲酸均为色谱级 ／质谱
级；水为蒸馏水（广州屈臣氏食品饮料有限公司）；血藤

果药材采自湖南省怀化市通道县，经湖南医药学院药学

院蔡伟副教授鉴定为正品。

２ 方法与结果

２．１ 试验条件

色谱条件：色谱柱为 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＨｙｐｅｒｓｉｌ
ＧＯＬＤＴＭ ａＱ柱（１００ｍｍ×２．１ｍｍ，１．９μｍ）；流动相为
０．１％甲酸溶液（Ａ）－０．１％甲酸乙腈溶液（Ｂ），梯度洗
脱（０～２ｍｉｎ时 １００％Ａ，２～５ｍｉｎ时 １００％Ａ→９８％Ａ，
５～２０ｍｉｎ时 ９８％Ａ→８５％Ａ牘；流速为 ０．３ｍＬ／ｍｉｎ；进
样量为１μＬ；柱温为４０℃。

质谱条件：电喷雾离子源，正离子模式下喷雾电压

为３．５ｋＶ，鞘气压力为３５ａｒｂ，辅助气压力为１０ａｒｂ，离
子传送管温度为 ３２０℃，干燥气温度为 ３５０℃，Ｓ－ｌｅｎｓ
ＲＦｌｅｖｅｌ为 ６０，分辨率为 ３５０００，扫描范围为 ｍ／ｚ
１００～８００；负离子模式下喷雾电压为３．２ｋＶ，鞘气压力
为３５ａｒｂ，辅助气压力为１０ａｒｂ，离子传送管温度为３２０℃，
干燥气温度为３５０℃，Ｓ－ｌｅｎｓＲＦｌｅｖｅｌ为６０，分辨率为
３５０００，扫描范围为 ｍ／ｚ１００～８００。
２．２ 溶液制备

分别取柠康酸、酒石酸、柠檬酸、Ｌ－（－）－苹果
酸、奎宁酸、对羟基苯甲醛、顺式乌头酸对照品适量，精

密称定，分别置１０ｍＬ容量瓶中，用甲醇溶解并定容，摇
匀，制成单一对照品贮备液；按一定比例混合，即得混合

对照品溶液。称取冷冻干燥后的药材样品１．０ｇ，精密称
定，置５０ｍＬ锥形瓶中，加入 ５０％甲醇１０ｍＬ，超声（功
率为８００Ｗ，频率为 ４０ｋＨｚ）提取 １ｈ，经 ０．２２μｍ微孔
滤膜滤过，取续滤液，即得供试品溶液。５０％甲醇经
０．２２μｍ微孔滤膜滤过，即得阴性对照品溶液。
２．３ 成分分析

２．３．１ 筛选

在正离子扫描模式下筛选出 ２８个化学成分，在负
离子扫描模式下筛选出２５个成分，共５１个化学成分，
其中 ４３个化学成分为首次从血藤果中鉴定得到。各化
学成分的保留时间、准分子离子峰质荷比的实测值与理

论值、二级碎片离子信息见表１犤５－１８犦，其正、负离子扫描
模式下高分辨提取离子流图见图１，ＵＨＰＬＣ－Ｑ－Ｅｘａｃ
ｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ技术首次鉴定到的血藤果中４３个化学
成分的化学结构见图２。
２．３．２ 正负离子模式下同时鉴定

化合物 ３、化合物 ７在正负离子模式下均被检测
出，结合文献犤５犦报道，分别鉴定为天冬酰胺、谷氨酸。
２．３．３ 正离子模式下鉴定

正离子模式下，峰 ３０、峰 ３８的保留时间不同而准
离子峰相同，通过与柠康酸标准品质谱行为进行对比确

认，鉴定为对羟基苯甲醛的同分异构体。

峰２、峰１９的保留时间不同而准离子峰及二级碎片
离子相同，结合文献犤５－６犦报道，分别鉴定为 Ｄ－精氨
酸、Ｌ－精氨酸。

峰５、峰１８的保留时间不同而准离子峰及二级碎片
离子相同，其中碎片离子 ｍ／ｚ１１０．０７１５犤Ｍ＋Ｈ－
Ｈ２Ｏ－ＣＯ犦－是通过失去 １个 ＣＯ２和 １个 Ｈ２Ｏ所得，结
合文献犤５－６犦报道，分别鉴定为 Ｄ－组氨酸、Ｌ－组氨酸。

峰 １４和峰 ２６保留时间不同但均产生准离子峰
１４４．１０１８犤Ｍ＋Ｈ犦＋及碎片离子 ｍ／ｚ９８．０９６，结合文献
犤９犦报道内容，分别鉴定为水苏碱及其同分异构体。
峰 １５与峰 ２５的保留时间不同但均产生相同准离

子峰，得到相同二级碎片离子 ｍ／ｚ８０．０５００，结合文献犤８犦
报道，分别鉴定为烟酸及其同分异构体。

峰 １６与峰 ２８的保留时间不同但均产生相同准离
子峰，并通过失去 １个 ＮＨ３得到碎片离子 １１９．０４９２
犤Ｍ＋Ｈ－ＮＨ３犦＋，结合文献犤１０犦报道，鉴定为腺嘌呤的
同分异构体。

峰３１、峰３９保留时间不同但均产生相同准离子峰，
得到二级碎片离子，其中碎片离子 ｍ／ｚ１３６．０７５６犤Ｍ＋
Ｈ－ＣＯ－Ｈ２Ｏ犦＋是通过失去１个ＣＯ和１个Ｈ２Ｏ所得，结
合文献犤５－６犦报道，分别鉴定为 Ｄ－酪氨酸、Ｌ－酪氨酸。

峰３２、峰４０的保留时间不同但均得到相同准离子
峰及二级碎片离子 ｍ／ｚ１２３．０４４１，结合文献犤１１犦报
道，鉴定为２－羟基肉桂酸。

峰３７、峰４１的保留时间不同但均得到相同准离子
峰，并通过失去１个ＣＯ和１个Ｈ２Ｏ得到碎片离子 ｍ／ｚ
８６．０９６９犤Ｍ＋Ｈ－ＣＯ－Ｈ２Ｏ犦＋，结合文献犤５－６犦报道，
分别鉴定为 Ｄ－亮氨酸、Ｌ－亮氨酸。

峰 ４８、峰 ５０和峰 ５１的保留时间不同但均产生相
同准离子峰及二级碎片离子 ｍ／ｚ１１７．０７００，结合文
献犤１３犦报道，鉴定为萘胺的同分异构体。
２．３．４ 负离子模式下鉴定

负离子模式下，峰 ９、峰 ２１、峰 ３４的保留时间不同
但准离子峰相同，通过与柠康酸标准品质谱行为对比，

分别鉴定为柠康酸同分异构体。

·药学论著·

ＰｈａｒｍａｃｙＡｒｔｉｃｌｅｓ
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裂解碎片

（ＭＳ／ＭＳ－ｆｒａｇｍｅｎｔ）

ＭＳ２犤１０４犦：７４．０２３４（１００），７２．００７７（５８）

ＭＳ２犤１３１犦：１１４．０１８４（１００），１１３．０３４４（５６），９５．０２３８（２６），
８８．０３９０（２１）

ＭＳ２犤１９５犦：７５．００７４（１００），１２９．０１８２（３４），５９．０１２５（２３），
８７．００７４（１２）

ＭＳ２犤１４６犦：１０２．０５４７（１００），１２８．０３４２（４３）

ＭＳ２犤１２９犦：８５．０２８２（１００），５７．０３３３（１１）

ＭＳ２犤１４９犦：５９．０１２５（１００），７５．００７４（７６），７２．９９１７（５３），
８７．００７４（４６），１３１．０３３８（２９），

ＭＳ２犤１９１犦：１１１．００７６（１００），８５．０２８２（４３），８７．００７５（２０）

ＭＳ２犤１３３犦：１１５．００２５（１００），７１．０１２５（６２），７２．９９１８（１４）

ＭＳ２犤１７３犦：９３．０３３３（１００），７３．０２８２（５２），１１１．０４３９（３３），
１３７．０２３４（２３），８５．０２８２（２２）

ＭＳ２犤１９１犦：１１１．００７５（１００），８７．００７４（４９），８５．０２８１（３０）

ＭＳ２犤１２９犦：８５．０２８２（１００），５７．０３３３（１１）

ＭＳ２犤１９１犦：１１１．００７６（１００），８７．００７５（５１），８５．０２８２（３０）

ＭＳ２犤１３３犦：１１５．００２５（１００），７１．０１２５（６４），７２．９９１８（１３）

ＭＳ２犤１７３犦：９３．０３３２（１００），７３．０２８１（４６），１１１．０４３９（２９），
１３７．０２３３（２１），８３．０４８９（１９）

ＭＳ２犤１９１犦：１１１．００７６（１００），８７．００７５（４９），８５．０２８２（２８）

ＭＳ２犤１７３犦：９３．０３３３（１００），８５．０２８２（８１），７３．０２８２（５１），
１１１．０４４０（３１），１３７．０２３５（２１）

ＭＳ２犤１２９犦：８５．０２８２（１００）

ＭＳ２犤１１７犦：７３．０２８１（１００）

ＭＳ２犤２４３犦：１１０．０２３５（１００），８２．０２８５（３９），２００．０５５８（２６），
６６．０３３６（１８）

鉴定结果

丝氨酸犤５犦

Ｄ－精氨酸犤５－６犦

天冬酰胺犤５犦

半乳糖酸犤１４犦

Ｄ－组氨酸犤５－６犦

谷氨酰胺犤５犦

谷氨酸犤５犦

胆碱犤７犦

柠檬酸的同分异构体

酒石酸

奎宁酸

Ｌ－（－）－苹果酸
葫芦巴碱犤８犦

水苏碱犤９犦

烟酸犤８犦

腺嘌呤的同分异构体犤１０犦

反式乌头酸

Ｌ－组氨酸犤５－６犦

Ｌ－精氨酸犤５－６犦

柠檬酸

柠康酸的同分异构体

奎宁酸的同分异构体

Ｄ－（＋）－苹果酸
莽草酸犤１５犦

烟酸的同分异构体犤８犦

水苏碱的同分异构体犤９犦

胞嘧啶犤１０犦

腺嘌呤的同分异构体犤１０犦

柠檬酸的同分异构体

对羟基苯甲醛的同分异构体

Ｄ－酪氨酸犤５－６犦

２－羟基肉桂酸的同分
异构体犤１１犦

顺式乌头酸

柠康酸的同分异构体

丁二酸犤１５犦

尿苷犤１０犦

表１ 血藤果药材中化学成分信息

Ｔａｂ．１ ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎＫａｄｓｕｒａＣｏｃｃｉｎｅａＦｒｕｃｔｕｓ

准离子峰质荷比（ｍ／ｚ）
峰号

１
２
３

４

５
６
７

８
９
１０

１１
１２
１３
１４
１５
１６
１７

１８
１９
２０
２１
２２
２３
２４

２５
２６
２７
２８
２９
３０
３１

３２

３３

３４
３５
３６

保留时间

（ｍｉｎ）

０．８８
０．８８
０．８９
０．８９
０．８９

０．８９
０．９０
０．９１
０．９１
０．９１
０．９２
０．９３

０．９５
０．９６
０．９７
０．９７
０．９７
０．９７
０．９８

１．０２
１．０２
１．０２
１．０４
１．０６
１．０８
１．２０

１．３５
１．３７
１．４２
１．４５
１．４９
１．５８
１．５９

１．５９

１．６５

１．６５
１．８７
２．１０

理论值

１０４．０３３２４
１７５．１１９５１
１３１．０４４２６
１３３．０６１４５
１９５．０４９４８

１５６．０７６７５
１４７．０７７０３
１４６．０４４０３
１４８．０６１０４
１０４．１０７９９
１２９．０１９３３
１４９．００７３５

１９１．０５４６１
１３３．０１４２４
１３８．０５４９５
１４４．１０１９０
１２４．０３９３０
１３６．０６１７７
１７３．００７５

１５６．０７６７５
１７５．１１８９５
１９１．０１９７２
１２９．０１９３３
１９１．０５４６１
１３３．０１４２４
１７３．０４５５５

１２４．０３９３０
１４４．１０１９０
１１２．０５０５４
１３６．０６１７７
１９１．０１９７２
１２３．０４４０５
１８２．０８１１６

１６５．０５４６２

１７３．００７５

１２９．０１９３３
１１７．０１７３７
２４３．０６１３４

实际值

１０４．０３４０１
１７５．１１８６８
１３１．０４５００
１３３．０６０７６
１９５．０５０１７

１５６．０７６５８
１４７．０７６２９
１４６．０４４７１
１４８．０６０３２
１０４．１０７３２
１２９．０１８２０
１４９．００８１０

１９１．０５５２５
１３３．０１３１５
１３８．０５４８７
１４４．１０１８４
１２４．０３９３２
１３６．０６１６９
１７３．００８２７

１５６．０７６６３
１７５．１０７５４
１９１．０１８９８
１２９．０１８２２
１９１．０５５３４
１３３．０１３１４
１７３．０４４６０

１２４．０３９３３
１４４．１０１８２
１１２．０５０７３
１３６．０６１６５
１９１．０１９０４
１２３．０４４１１
１８２．０８１０５

１６５．０５４５３

１７３．００９１６

１２９．０１８３１
１１７．０１８１０
２４３．０６２００

裂解碎片

（ＭＳ／ＭＳ＋ｆｒａｇｍｅｎ）

ＭＳ２犤１７５犦：７０．０６５８（１００），１１２．０７５９（２５）

ＭＳ２犤１３３犦：７４．０２４３（１００），８７．０５５７（３２）

ＭＳ２犤１５６犦：１１０．０７１５（１００），８３．０６０９（１４），９３．０４５３（１１）

ＭＳ２犤１４７犦：８４．０４４９（１００），１３０．０４９８（３７）

ＭＳ２犤１４８犦：８４．０４４９（１００），１０２．０５５３（１８），１３０．０４９９（１３）

ＭＳ２犤１０４犦：６０．０８１５（１００）

ＭＳ２犤１３８犦：９４．０６５５（１００），１１０．０６０２（８９）

ＭＳ２犤１４４犦：８５．０２８９（１００），９８．０９６８（９４），６０．０４５１（２１）

ＭＳ２犤１２４犦：８０．０５００（１００），９６．０４４７（５７）

ＭＳ２犤１３６犦：１１９．０３５３（１００），９４．０４０２（３６）

ＭＳ２犤１５６犦：１１０．０７１５（１００），８３．０６０９（１６），９３．０４５３（１３）

ＭＳ２犤１７５犦：７０．０６５９（１００），１１２．０７５９（２０）

ＭＳ２犤１２４犦：８０．０５００（１００）

ＭＳ２犤１４４犦：９８．０９６７（１００）

ＭＳ２犤１１２犦：９５．０２４３（１００）

ＭＳ２犤１３６犦：９１．０５４６（１００），１１９．０４９２（３１）

ＭＳ２犤１２３犦：９５．０４９５（１００）

ＭＳ２犤１８２犦：１３６．０７５６（１００），９１．０５４６（７３），１１９．０４９３（７０），
１２３．０４４１（６９），９５．０４９５（２９）

ＭＳ２犤１６５犦：９５．０４９５（１００），１２３．０４４１（９８），１１９．０４９２（５５），
９１．０５４６（２５），１４７．０４３９（１５）

分子式

Ｃ３Ｈ７ＮＯ３
Ｃ６Ｈ１４Ｎ４Ｏ２
Ｃ４Ｈ８Ｎ２Ｏ３

Ｃ６Ｈ１２Ｏ７

Ｃ６Ｈ９Ｎ３Ｏ２
Ｃ５Ｈ１０Ｎ２Ｏ３
Ｃ５Ｈ９ＮＯ４

Ｃ５Ｈ１３ＮＯ
Ｃ５Ｈ６Ｏ４
Ｃ４Ｈ６Ｏ６

Ｃ７Ｈ１２Ｏ６
Ｃ４Ｈ６Ｏ５
Ｃ７Ｈ７ＮＯ２
Ｃ７Ｈ１３Ｏ２Ｎ
Ｃ６Ｈ５ＮＯ２
Ｃ５Ｈ５Ｎ５
Ｃ６Ｈ６Ｏ６

Ｃ６Ｈ９Ｎ３Ｏ２
Ｃ６Ｈ１４Ｎ４Ｏ２
Ｃ６Ｈ８Ｏ７
Ｃ５Ｈ６Ｏ４
Ｃ７Ｈ１２Ｏ６
Ｃ４Ｈ６Ｏ５
Ｃ７Ｈ１０Ｏ５

Ｃ６Ｈ５ＮＯ２
Ｃ７Ｈ１３Ｏ２Ｎ
Ｃ４Ｈ５Ｎ３Ｏ
Ｃ５Ｈ５Ｎ５
Ｃ５Ｈ６Ｏ４
Ｃ７Ｈ６Ｏ２
Ｃ９Ｈ１１ＮＯ３

Ｃ９Ｈ８Ｏ３

Ｃ６Ｈ６Ｏ６

Ｃ５Ｈ６Ｏ４
Ｃ４Ｈ６Ｏ４
Ｃ９Ｈ１２Ｎ２Ｏ６

误差

（×１０－６）

０．３５
－１．５５
－０．８９
－０．０７
－４．３９

－１．１１
－０．８８
－１．５２
－０．７７
３．１６
－８．７７
－７．１２

－４．５１
－８．２４
－０．６２
－０．４５
０．１２
－０．６０
－５．１５

－０．７９
－１．０２
－３．９０
－８．６１
－４．０４
－８．３２
－５．４７

０．２０
－０．５９
１．７１
－０．８９
－３．５９
０．４４
－０．６６

－０．５５

２．２３

－７．９２
０．９５
－１．０７

·药学论著·
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鉴定结果

Ｄ－亮氨酸犤５－６犦

对羟基苯甲醛的同分异构体

Ｌ－酪氨酸犤５－６犦

２－羟基肉桂酸的同分异
构体犤１１犦

Ｌ－亮氨酸犤５－６犦

鸟嘌呤核苷犤１０犦

Ｄ－苯丙氨酸

Ｌ－苯丙氨酸

Ｄ－泛酸犤１６犦

色氨酸犤１７犦

（Ｅ）－３－吲哚丙烯酸犤１２犦

萘胺的同分异构体犤１３犦

２－异丙基苹果酸犤１８犦

萘胺的同分异构体犤１３犦

萘胺的同分异构体犤１３犦

裂解碎片

（ＭＳ／ＭＳ－ｆｒａｇｍｅｎｔ）

ＭＳ２犤２８２犦：１５０．０４１１（１００），１３３．０１４５（３７）

ＭＳ２犤１６４犦：１４７．０４４２（１００），７２．００７８（３６），９６．９６８２（３５），

１３６．９３０１（３１）

ＭＳ２犤１６４犦：１４７．０４４２（１００），９６．９５８９（９５），１３６．９３１１（７２），

７２．００７８（４５）

ＭＳ２犤２１８犦：８８．０３９０（１００），１４６．０８１２（５３），７１．０４８９（２４）

ＭＳ２犤２０３犦：１１６．０４９３（１００），７４．０２３４（３７），１４２．０６５１（３３），

７２．００７７（２２）

ＭＳ２犤１７５犦：１１５．０３８９（１００），１１３．０５９６（４１），８５．０６４６（４０）

续表１ 血藤果药材中化学成分信息

ＣｏｎｔｉｎｕｅｄＴａｂ．１ ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎｔｈｅＫａｄｓｕｒａＣｏｃｃｉｎｅａＦｒｕｃｔｕｓ

Ａ Ａ′ Ｂ Ｂ′

ｔ／ｍｉｎ
０ ２ ４ ６ ８ １０ １２

相对丰度 ／％

ｔ／ｍｉｎ
０ ２ ４ ６ ８ １０ １２

相对丰度 ／％

ｔ／ｍｉｎ
０ ２ ４ ６ ８ １０ １２

ｔ／ｍｉｎ
０ ２ ４ ６ ８ １０ １２

Ａ，Ａ′．正离子扫描模式下 Ｂ，Ｂ′．负离子扫描模式下
图１ 提取离子流图

Ａ．Ａ′．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｓｃａｎｎｉｎｇｍｏｄｅ Ｂ，Ｂ′．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｓｃａｎｎｉｎｇｍｏｄｅ

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｏｎｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍ

２
３４

１４１５

１８
１９
２５
２６
２７
３０３８

４８ ５０
５１

６
７
８ １３
１６

２８３１３２

３８４０

４１

４７

１
９
１０
１７２１

３４

３６

４２４３ ４４

４５

４６ ４９ ３
４

１１
１２

２０
２２
２３
２４

７
２９

３５

３７

裂解碎片

（ＭＳ／ＭＳ＋ｆｒａｇｍｅｎ）

ＭＳ２犤１３２犦：８６．０９６９（１００），６９．０７０５（２２）

ＭＳ２犤１２３犦：９５．０４９５（１００）

ＭＳ２犤１８２犦：１３６．０７５６（１００），１１９．０４９２（６７），９１．０５４６（６４），

１２３．０４４１（６４），９５．０４９５（２７）

ＭＳ２犤１６５犦：９５．０４９５（１００），１２３．０４４１（８５），１１９．０４９２（５３），

９１．０５４６（２４），１４７．０４３９（１３）

ＭＳ２犤１３２犦：８６．０９６９（１００）

ＭＳ２犤１８２犦：１１８．０６５３（１００），１４６．０６００（８１），１４４．０８０７（２３），

１４３．０７２９（１７）

ＭＳ２犤１４４犦：８４．９６０２（１００），７５．０３６６（２１），１１７．０７００（１４），

９３．０３７０（１４），９２．０５３０（１３）

ＭＳ２犤１４４犦：８４．９６０２（１００），１１７．０７００（８２），７５．０２６６（２６），

９３．０３７０（１９），９２．０５３０（１８）

ＭＳ２犤１４４犦：８４．９６０２（１００），７５．０３６６（２５），９２．０５３０（２１），

９３．０３７０（１９），１１７．０７００（１７）

峰号

３７
３８
３９

４０

４１
４２
４３

４４

４５
４６

４７

４８

４９
５０

５１

保留时间

（ｍｉｎ）

２．１９
２．２０
２．２１

２．２１

２．３４
４．１５
４．８５

６．２８

８．０４
９．４７

９．４９

９．４９

１０．２６
１０．８５

１１．７９

理论值

（ｍ／ｚ）

１３２．１０１９０
１２３．０４４０５
１８２．０８１１６

１６５．０５４６２

１３２．１０１９０
２８２．０８３６３
１６４．０７１７０

１６４．０７１７０

２１８．１０２１８
２０３．０８１２５

１８８．０７１２

１４４．０８０７７

１７５．０５９６６
１４４．０８０７７

１４４．０８０７７

实际值

（ｍ／ｚ）

１３２．１０２１０
１２３．０４４０８
１８２．０８０９９

１６５．０５４４７

１３２．１０１８５
２８２．０８４２６
１６４．０７０８８

１６４．０７０８８

２１８．１０２８９
２０３．０８１９７

１８８．０７０４３

１４４．０８０７０

１７５．０６０３９
１４４．０８０７３

１４４．０８０７０

分子式

Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２
Ｃ７Ｈ６Ｏ２
Ｃ９Ｈ１１ＮＯ３

Ｃ９Ｈ８Ｏ３

Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２
Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ５
Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２

Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２

Ｃ９Ｈ１７ＮＯ５
Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２

Ｃ１１Ｈ９ＮＯ２

Ｃ１０Ｈ９Ｎ

Ｃ７Ｈ１２Ｏ５
Ｃ１０Ｈ９Ｎ

Ｃ１０Ｈ９Ｎ

误差

（×１０－６）

１．４７
０．１９
－０．９９

－０．９１

－０．４２
－０．４７
－５．０１

－５．０１

－２．３２
－３．１１

－０．９３

－０．５３

－４．６１
－０．３２

－０．５３

峰 １０、峰 ３３的保留时间、碎片信息及特征峰分别
与相应标准品一致，故准确鉴定为酒石酸、顺式乌头酸；

峰１７的准离子峰 ｍ／ｚ与二级质谱信息与峰 ３３一致，
鉴定为反式乌头酸。

峰１１的保留时间、碎片信息及特征峰与奎宁酸标
准品一致，鉴定为奎宁酸；峰２２的准离子峰 ｍ／ｚ与二
级质谱信息与峰１１一致，鉴定为奎宁酸的同分异构体。

峰１２的保留时间、碎片信息及特征峰与 Ｌ－（－）－苹
果酸标准品一致，故准确鉴定为 Ｌ－（－）－苹果酸；
峰２３的准离子峰 ｍ／ｚ与二级质谱信息与峰 １２一致，

故鉴定为 Ｄ－（＋）－苹果酸。
峰２０的保留时间、碎片信息及特征峰与柠檬酸标准

品一致，准确鉴定为柠檬酸；峰２９的准离子峰 ｍ／ｚ与二
级质谱信息与峰２０一致，故鉴定为柠檬酸同分异构体。

峰４３、峰４４的保留时间不同但得到相同的准离子
峰及二级碎片离子 ｍ／ｚ１４７．０４４２，７２．００７８，结合文献
犤５－６犦报道，推测其分别为 Ｄ－苯丙氨酸、Ｌ－苯丙氨酸。
３ 讨论

本试验中采用 ＵＨＰＬＣ－Ｑ－ＥｘａｃｔｉｖｅＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ
技术，分别在正、负离子扫描模式下首次对血藤果药材

·药学论著·
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相对丰度 ／％
１００

８０

６０

４０

２０

０

相对丰度 ／％
１００

８０

６０

４０

２０

０

１００

８０

６０

４０

２０

０

１００

８０

６０

４０

２０

０
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图２ 血藤果药材中首次鉴定到的４３个化学成分结构式
Ｆｉｇ．２ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ４３ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｆｒｏｍ

ＫａｄｓｕｒａＣｏｃｃｉｎｅａＦｒｕｃｔｕｓｆｏｒｔｈｅｆｉｒｓｔｔｉｍｅ
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的成分进行研究，共鉴定出丝氨酸、Ｌ－精氨酸、天冬酰
胺、谷氨酸等氨基酸类成分１５个，柠檬酸、酒石酸、奎宁
酸、莽草酸等有机酸类成分２１个，生物碱、核苷等其他
类成分１５个。血藤果药材富含多种营养成分及较高药
用价值，包含多种人体所需氨基酸，其中谷氨酸、精氨酸

为功能性氨基酸犤１９犦，具有预防心血管疾病和调节免疫

等作用，精氨酸与组氨酸为儿童生长发育密切相关的半

必需氨基酸犤２０犦。酒石酸、苹果酸、柠檬酸等有机酸具有

抗菌和抗氧化作用犤２１－２２犦。此外，腺嘌呤具有舒张支气管平

滑肌、抑制气道炎症、调节免疫作用犤２３犦，尿苷、鸟嘌呤核苷

具有抗肿瘤、抗病毒、肝损伤修复等作用犤２４犦。本研究中所建

立的方法可高效、快捷地鉴定血藤果药材中的化学成分，

为后续其药效物质研究奠定了基础，同时为更全面地开

发利用血藤果的药食两用产品提供了理论依据。
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