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摘要　目的：基于超高效液相色谱四级杆飞行时间质谱（ＵｌｔｒａｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＱｕａｄｒｕｐｏｌｅＴｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔ
ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＵＰＬＣ／ＱＴＯＦＭＳ）对黄芪注射液物质基础进行了全面的研究，建立及黄芪注射液中有关成分的快速准
确的分析方法。方法：采用ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８色谱柱（３ｍｍ×１００ｍｍ，１８μｍ），以含０１％甲酸水溶液乙腈为流动
相，梯度洗脱，流速０４ｍＬ／ｍｉｎ；电喷雾源（ＥＳＩ），ＱＴＯＦＭＳ作检测器，正、负离子模式检测；甲醇稀释样品；与对照品保留
时间、母离子及碎片离子精确分子量，比对准确定性。结果：共鉴定黄芪注射液中的４６个化合物，包括氨基酸，黄酮，皂
苷，核苷和烟酸等。结论：建立了黄芪注射液中的复杂化学成分的快速检测和评价方法，为其的质量控制及工艺改进提供

参考。
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　　黄芪注射液是我国较早开发的中药注射液品种
之一，是豆科植物蒙古黄芪或膜荚黄芪干燥根的水

提灭菌溶液，具有广泛的药理作用。皂苷类、黄酮

类、氨基酸类成分为其功效的主要物质基础［１］。具

有益气养元，扶正祛邪，养心通脉，健脾利湿的功效。

广泛应用于心气虚损，血脉瘀阻之病毒性心肌炎［２］，

心脑血管疾病［３４］及肾脏疾病［５］等。急性毒性试验、

长期毒性试验［６］以及临床研究均表明：黄芪注射液

效果确切，不良反应较少［７］，是具有研究和开发价值

的中药注射剂品种［８］。为了提高黄芪注射液的质

量，降低不良反应发生概率，亟待对其化学成分进行

深入研究。

成分的复杂和缺乏对照品，是中药及天然产物

分析的共同难题。液相色谱串联高分辨率质谱

（ＵＰＬＣ／ＱＴＯＦＭＳ），且具有较高的选择性和灵敏
度，近年来也常被用于中药和天然药物的成分分

析［９１２］。可实现非目标的成分分析模式［１３１４］，利于

未知化合物的发现和鉴定。

本研究采用超高效液相串联四级杆飞行时间质

谱，根据精确分子量和碎片离子信息，并结合相关文

献数据［１５］，鉴定了４６种化合物，其中２４种已通过
对照品确证。

１　仪器与试药
１１　仪器　Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０Ｉｎｆｉｎｉｔｙ高效液相色谱仪，
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Ａｇｉｌｅｎｔ６５５０ＱＴＯＦ质谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司），Ｓａｒｔｏ
ｒｉｕｓＭＳＵ２２５Ｐ１ＣＥＤＵ分析天平（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公
司），超声仪（上海科导超声仪器有限公司）。甲醇、盐

酸和乙酸乙酯为分析纯试剂（上海凌峰化学试剂有限

公司）；质谱用水和乙腈为ＬＣＭＳ级试剂（德国Ｍｅｒｃｋ
公司），甲酸为色谱纯试剂（德国Ｍｅｒｃｋ公司）；质谱所
用参比液，调谐液均为美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司提供。
１２　试剂　标准对照品：苏氨酸（Ｔｈｒｅｏｎｉｎｅ，Ａ２），
谷氨酸（Ｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄ，Ａ３），脯氨酸（Ｐｒｏｌｉｎｅ，Ａ４），缬
氨酸（Ｖａｌｉｎｅ，Ａ５），Ｌ异亮氨酸（Ｌｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ，Ａ６），酪
氨酸（Ｔｙｒｏｓｉｎｅ，Ａ７），Ｌ亮氨酸（ＬＬｅｕｃｉｎｅ，Ａ８），苯丙
氨酸（Ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ，Ａ８），胸腺嘧啶脱氧核苷（Ｔｈｙ
ｍｉｄｉｎｅ，Ａ９），色氨酸（Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ，Ａ１０），烟酸（Ｎｉｃｏ
ｔｉｎｉｃａｃｉｄ，Ｏ１），尿苷（Ｕｒｉｄｉｎｅ，Ｏ２），腺苷（Ａｄｅｎｏｓｉｎｅ，
Ｏ３），毛蕊异黄酮７葡糖苷（Ｃａｌｙｃｏｓｉｎ７ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ，
Ｆ４），染料木苷（Ｇｅｎｉｓｔｉｎ，Ｆ６），芒柄花苷（Ｏｎｏｎｉｎ，
Ｆ９），毛蕊异黄酮（Ｃａｌｙｃｏｓｉｎ，Ｆ１２），芒柄花素（Ｆｏｒｍ
ｏｎｏｎｅｔｉｎ，Ｆ１４），黄芪甲苷（ＡｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅＩＶ，Ｓ６）均购
于中国药品生物制品检定所。Ｍｅｔｈｙｌｎｉｓｓｏｌｉｎ３Ｏ
ｇｌｕｃｏｓｉｄ（Ｆ１０），黄芪皂苷 Ｉ（ＡｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅＩ，Ｓ１４），黄
芪皂苷 ＩＩ（ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅＩＩ，Ｓ８），环黄芪醇（Ｃｙｃｌｏａｓ
ｔｒａｇｅｎｏｌ，Ｓ１７）和黄芪皂苷ＩＩＩ（ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅＩＩＩ，Ｓ７）购
于上海同田生化技术有限公司。

黄芪注射液分别由 ６家生产厂家提供。１ｍＬ
注射剂分别相当于２ｇ黄芪。其中样品Ａ１和Ａ２工
艺中使用增溶剂；样品Ｂ１，Ｂ２，Ｂ３和 Ｂ４不添加任何
增溶剂。

１３　分析样品　黄芪注射液样品以甲醇稀释１０倍
和１００倍（ｖ／ｖ）。在１４０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ后将
上清液转移到自动进样器小瓶中进行分析。标准储

备溶液以甲醇制备，－４℃储存。
１４　ＵＰＬＣ条件　ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＲＲＨＤＥｃｌｉｐｓｅ
ＰｌｕｓＣ１８色谱柱（３ｍｍ×１００ｍｍ，１８μｍ）；柱温：
３０℃；进样体积：２μＬ；流动相：Ａ为０１％甲酸水
溶液，Ｂ为０１％甲酸乙腈溶液；梯度洗脱程序：０～
２ｍｉｎ：３％ Ｂ；３～１７ｍｉｎ：３％～７０％ Ｂ；１８～２２ｍｉｎ：
９５％ Ｂ；２３～２５ｍｉｎ：３％ Ｂ。流速：０４ｍＬ／ｍｉｎ。
１５　ＱＴＯＦＭＳ条件　质谱条件：采集模式：正模
式；扫描范围：ｍ／ｚ７０～１３００离子源参数：雾化气
（Ｎ２）：３５ｐｓｉ；干燥气（Ｎ２）：流速 １５Ｌ／ｍｉｎ，温度
２００℃；鞘气（Ｎ２）：流速１２Ｌ／ｍｉｎ，温度３５０℃；毛细
管电压 ３５ｋＶ；碎裂电压 ２５０Ｖ；ＣＩＤ电压：５～
４０ｅＶ；参比离子：正模式：ｍ／ｚ１２１和 ９２２；负模式：
ｍ／ｚ１１２和１０３３。碰撞诱导解离（ＣＩＤ），能量从６～

７０ｅＶ，每个化合物单独优化。
１６　数据分析　通过文献检索，建立包含可能存在
的近２００个蒙古黄芪和膜荚黄芪药材中所含成分的
初级谱库［１５１７］，数据库通过 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒＰＣＤＬＭａｎ
ａｇｅｒ软件建立，包含化合物名称，精确分子量，分子
式，分子结构。采集的数据文件通过 Ａｇｉｌｅｎｔ′ｓ
ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒＱｕａｌｉｔａｔｉｖｅ软件与谱库进行匹配分析。

通过精确分子量匹配（＜１ｐｐｍ），根据其可能
的的化学结构将化合物分类。通过碰撞诱导解离

（ＣＩＤ）得到二级谱信息，尽可能减少对化合物的误
判。对于对照品可能获得的化合物，通过与标准品

保留时间，二级谱匹配等信息进一步确定。对于难

以获得标准品的化合物通过二级光谱与文献报道的

离子碎片等进行比对。

２　结果与讨论
２１　ＵＰＬＣ／ＱＴＯＦＭＳ的共有化合物的分析结果　
分别在正负２种模式下采集，黄芪注射液中共鉴定
出４６个共有化合物（图２）。根据化学结构将４６种
组分分为４组：氨基酸（Ａ），黄酮类（Ｆ），皂苷（Ｓ）和
其他（Ｏ）。表２为４６化合物的主要碎片谱峰归属。
２２　主要黄酮化合物的鉴定　１７种黄酮类化合物
分属于４种黄酮结构类型：黄酮，异黄酮，异黄烷以
及紫檀烷类。二级谱质谱图中，可见丢失 ＣＨ３，ＣＯ
（Ｃ４），ＣＨＯ（ＣＯＨ）和脱 Ｈ２Ｏ（３ＯＨ，５ＯＨ或 ｍ
ＯＨ，ｏＯＨ）的碎片离子。通过黄酮类 Ｃ环的逆
ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ（ＲＤＡ）裂解，得到关于 Ａ环和 Ｂ环中取
代基的数量和类型的信息。

图１ａ和图１ｄ显示了峰Ｆ１４的一系列碎片离子
（ｍ／ｚ２６９０８０８）解析机理如图所示。黄酮苷类结构
较为脆弱，容易在低碰撞电压下裂解甚至在 ＥＳＩ离
子源内碎裂，因此会同时产生苷和苷元的“［Ｍ＋
Ｈ］＋”。因此可将黄酮苷元及糖苷进行分类分析，例
如：图１中 Ｆ９和 Ｆ１４的结构解析过程。Ｆ９（ｍ／ｚ
４３１１３２７）保留时间 ９８ｍｉｎ。在低碰撞电压
（＜１０ｅＶ）下质谱相对简单，仅含有一个子离子，ｍ／
ｚ为２６９０８０１，与峰值 Ｆ１４相同（图１ｂ）。当碰撞电
压增加到６０Ｖ时，Ｆ９的二级质谱显示与 Ｆ１４非常相
似，说明Ｆ９可能在结构上与Ｆ１４相似。Ｆ９比Ｆ１４分
子量多１６２Ｄａ，推导Ｆ９可能是芒柄花苷（Ｏｎｏｎｉｎ），并
用对照品进一步确认了保留时间和质谱数据。使用

上述方法又继续鉴定了另外３对类黄酮及其糖苷（Ｆ４
和Ｆ１２，Ｆ５和Ｆ１３，Ｆ１０和Ｆ１５）。Ｆ１和Ｆ２具有相似的
二级质谱图，且Ｆ１比Ｆ２分子量多１６２Ｄａ（Ｃ６Ｈ１０Ｏ６）。
推测具相同苷元的不同异黄酮糖苷。

·０１８· ＷＯＲＬＤＣＨＩＮＥＳＥＭＥＤＩＣＩＮＥ　Ａｐｒｉｌ．２０１９，Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．４



表１　黄芪注射液成分分析结果（ｍａｓｓｅｒｒｏｒ＜１ｐｐｍ）

编号
色谱峰

标识

保留

时间
分子式 母离子（ｍ／ｚ）ａ 鉴定化合物名称 样品归属

１ Ａ１ １０７ Ｃ４Ｈ８Ｎ２Ｏ３ １３３０６０８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｓｐａｒａｇｉｎｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
２ Ａ２ １０７ Ｃ４Ｈ９ＮＯ３ １２００６５５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｔｈｒｅｏｎｉｎｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
３ Ａ３ １１１ Ｃ５Ｈ９ＮＯ４ １４８０６０４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｇｌｕｔａｍｉｃ　ａｃｉｄ Ａ１　Ａ２　Ｂ１ Ｂ３　Ｂ４
４ Ａ４ １１７ Ｃ５Ｈ９ＮＯ２ １１６０７０６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｐｒｏｌｉｎｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
５ Ａ５ １２０ Ｃ５Ｈ１１ＮＯ２ １１８０８６３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｖａｌｉｎｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１ Ｂ３　Ｂ４
６ Ｏ１ １６４ Ｃ６Ｈ５ＮＯ２ １２４０３９３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｎｉｃｏｔｉｎｉｃ　ａｃｉｄ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
７ Ｏ２ ２１８ Ｃ９Ｈ１２Ｎ２Ｏ６ ２４５０７６８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｕｒｉｄｉｎｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１ Ｂ４
８ Ａ６ ２２０ Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ １３２１０１９ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ＬＩｓｏｌｅｕｃｉｎｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
９ Ａ７ ２２７ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ３ １８２０８１２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｔｙｒｏｓｉｎｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
１０ Ａ８ ２４９ Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ １３２１０１９ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ＬＬｅｕｃｉｎｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
１１ Ｏ３ ２６４ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ４ ２６８１０４０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｄｅｎｏｓｉｎｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
１２ Ａ９ ４４４ Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２ １６６０８６３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
１３ Ｏ４ ４６７ Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ５ ２４３０９７５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ｕｎｋｏｗｎ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
１４ Ａ１０ ５８２ Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２ ２０５０９７２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
１５ Ｆ１ ５９１ Ｃ２８Ｈ３２Ｏ１６ ６２５１７６３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃｏｍｐｌａｎａｔｕｓｉｄｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
１６ Ｆ２ ７４３ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１１ ４６３１２３５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｒｈａｍｎｏｃｉｔｉｎ３Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
１７ Ｆ３ ７７９ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１０ ４４７１２８６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３′ｈｙｄｒｏｘｙ５′ｍｅｔｈｏｘｙｉｓｏｆｌａｖｏｎｅ７Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
１８ Ｆ４ ８１０ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１０ ４４７１２８６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃａｌｙｃｏｓｉｎ７Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
１９ Ｆ５ ８２６ Ｃ２３Ｈ２４Ｏ１１ ４７７１３９１ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｏｄｏｒａｔｉｎ７Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
２０ Ｆ６ ８５９ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ４３３１１２９ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｇｅｎｉｓｔｉｎ Ａ１ Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
２１ Ｆ７ ８６５ Ｃ２９Ｈ３８Ｏ１５ ６２７２２８３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｉｓｏｍｕｃｒｏｎｕｌａｔｏｌ７，２′ｄｉＯｇｌｕｃｏｓｉｏｌｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
２２ Ｆ８ ９１１ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１１ ４６３１２３５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｐｒａｔｅｎｓｅｉｎ７Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ａ１　Ａ２ Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
２３ Ｆ９ ９８０ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ９ ４３１１３３７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｏｎｏｎｉｎ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
２４ Ｆ１０ １０３０ Ｃ２３Ｈ２６Ｏ１０ ４６３１５９９ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｍｅｔｈｙｌｎｉｓｓｏｌｉｎ３Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
２５ Ｆ１１ １０４８ Ｃ２３Ｈ２８Ｏ１０ ４６５１７５５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｓｔｒａｉｓｏｆｌａｖａｎｉｎ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
２６ Ｓ１ １０６９ Ｃ４７Ｈ７８Ｏ１９ ９４７５２１０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ　Ｖ，ＶＩ　ｏｒ　ＶＩＩ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
２７ Ｆ１２ １０９２ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ ２８５０７５７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｃａｌｙｃｏｓｉｎ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
２８ Ｓ２ １１０５ Ｃ４１Ｈ７０Ｏ１４ ７８７４８３８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｓｔｒａｍｅｍｂｒａｎｏｓｉｄｅ　Ｂ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
２９ Ｆ１３ １１１０ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ６ ３１５０８６３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｋｕｍａｔａｋｅｎｉｎ Ａ１　Ａ２ Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
３０ Ｓ３ １１２０ Ｃ４１Ｈ６８Ｏ１４ ７８５４６８２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｉｓｏａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ　ＩＶ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
３１ Ｓ４ １１３５ Ｃ４２Ｈ７０Ｏ１５ ８１５４７８７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｓｔｒａｍｅｍｂｒａｎｏｓｉｄｅ　Ａ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
３２ Ｓ５ １１５７ Ｃ４７Ｈ７８Ｏ１９ ９４７５２１０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ　Ｖ，ＶＩ　ｏｒ　ＶＩＩ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
３３ Ｓ６ １２０８ Ｃ４１Ｈ６８Ｏ１４ ７８５４６８２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ　ＩＶ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
３４ Ｓ７ １２２４ Ｃ４１Ｈ６８Ｏ１４ ７８５４６８２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ　ＩＩＩ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
３５ Ｓ８ １２９０ Ｃ４３Ｈ７０Ｏ１５ ８２７４７８７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ　ＩＩ Ａ１　Ａ２　Ｂ１ Ｂ３　Ｂ４
３６ Ｓ９ １３０５ Ｃ４８Ｈ７８Ｏ１８ ９４３５２６１ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｓｏｙａｓａｐｏｎｉｎ　Ｉ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
３７ Ｓ１０ １３２０ Ｃ３６Ｈ６０Ｏ１０ ６５３４２４８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｂｒａｃｈｙｏｓｉｄｅ　Ｂ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
３８ Ｆ１４ １３４０ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ４ ２６９０８０８ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
３９ Ｓ１１ １３２６ Ｃ３５Ｈ５８Ｏ９ ６２３４１５４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｓｔｒａｍｅｍｂｒａｎｎｉｎ　ＩＩ Ａ１　Ａ２ Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
４０ Ｓ１２ １３５０ Ｃ４３Ｈ７０Ｏ１５ ８２７４７８７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｉｓｏａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ　ＩＩ Ａ１　Ａ２　Ｂ１ Ｂ３　Ｂ４
４１ Ｆ１５ １３６３ Ｃ１７Ｈ１６Ｏ５ ３０１１０７１ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｍｅｔｈｙｌｎｉｓｓｏｌｉｎ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４
４２ Ｓ１３ １３８０ Ｃ４３Ｈ７０Ｏ１５ ８２７４７８７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｉｓｏａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ　ＩＩ Ａ１　Ａ２　Ｂ１ Ｂ３　Ｂ４
４３ Ｓ１４ １４６０ Ｃ４５Ｈ７２Ｏ１６ ８６９４８９３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ　Ｉ Ａ１　Ａ２ Ｂ３　Ｂ４
４４ Ｓ１５ １５１０ Ｃ４５Ｈ７２Ｏ１６ ８９１４７１３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｉｓｏａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ　Ｉ Ａ１　Ａ２ Ｂ３　Ｂ４
４５ Ｓ１６ １５８０ Ｃ４５Ｈ７２Ｏ１６ ８６９４８９３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｉｓｏａｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅ　Ｉ Ａ１　Ａ２ Ｂ３　Ｂ４
４６ Ｓ１７ １５８０ Ｃ３０Ｈ５０Ｏ５ ５１３３５５０ ［Ｍ＋Ｎａ］＋ Ｃｙｃｌｏａｓｔｒａｇｅｎｏｌ Ａ１　Ａ２　Ｂ１　Ｂ２　Ｂ３　Ｂ４

　　注：：已与标准品保留时间，二级碎片等信息确认；ａ：理论值 ｍ／ｚ；ｂ：实测值 ｍ／ｚ

　　在研究中发现，黄酮类有几组同分异构体，如Ｆ２
和Ｆ８（Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１１，ｍ／ｚ４６３１２３５）。在数据库中，得到
３个候选化合物：红车轴草素 ７Ｏ葡萄糖苷（ｐｒａｔ
ｅｎｓｅｉｎ７Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ），鼠李糖苷 ３Ｏ葡糖苷（ｒｈａｍ
ｎｏｃｉｔｉｎ３Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ）和 山 柰 素 ３Ｏ葡 萄 糖 苷

（ｋａｅｍｐｆｅｒｉｄｅ３Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ）。［Ｍ＋Ｈ］－离子的二级
质谱显示它们都具有分子量３０１０７０６（Ｃ１６Ｈ１３Ｏ６）的
苷元碎片离子。峰Ｆ８在ＲＤＡ机理中断裂的ｍ／ｚ１５３
和１３４碎片表明它在Ａ环和Ｂ环中皆含有２个羟基
官能团，所以红车轴草素７Ｏ葡糖苷是唯一的结果。

·１１８·世界中医药　２０１９年４月第１４卷第４期



表２　黄芪注射液中各成分主要碎片离子及谱峰归属

色谱峰

标识

保留

时间
分子式 母离子（ｍ／ｚ）ａ

碰撞电压

（ｅＶ）
子离子

（ｍ／ｚ）ｂ
子离子分子式

质量偏移

（ｐｐｍ）
碎片裂解

Ａ１ １０７Ｃ４Ｈ８Ｎ２Ｏ３ １３３０６０８［Ｍ＋Ｈ］＋ ６ １１６０３４２ Ｃ４Ｈ６ＮＯ３＋ ０２ ［Ｍ＋ＨＮＨ３］＋

８７０５５０ Ｃ３Ｈ７Ｎ２Ｏ＋ ３３ ［ＭＣＯＯＨ］＋

Ａ２ １０７Ｃ４Ｈ９ＮＯ３ １２００６５５［Ｍ＋Ｈ］＋ ６ ７４０５９５ Ｃ３Ｈ８ＮＯ＋ ７３ ［ＭＣＯＯＨ］＋

Ａ３ １１１Ｃ５Ｈ９ＮＯ４ １４８０６０４［Ｍ＋Ｈ］＋ ６ １３００５０１ Ｃ５Ｈ８ＮＯ３＋ １８ ［Ｍ＋ＨＮＨ３］＋

１０２０５５０ Ｃ４Ｈ８ＮＯ２＋ ０４ ［ＭＣＯＯＨ］＋

８４０４４２ Ｃ４Ｈ６ＮＯ＋ ２３ ［ＭＣＯＯＨＨ２Ｏ］＋

Ａ４ １１７Ｃ５Ｈ９ＮＯ２ １１６０７０６［Ｍ＋Ｈ］＋ ６ ７００６５１ Ｃ４Ｈ８Ｎ＋ ０４ ［ＭＣＯＯＨ］＋

Ａ５ １２０Ｃ５Ｈ１１ＮＯ２ １１８０８６３［Ｍ＋Ｈ］＋ ６ ７２０８０８ Ｃ４Ｈ１０Ｎ＋ ０３ ［ＭＣＯＯＨ］＋

Ｏ１ １６４Ｃ６Ｈ５ＮＯ２ １２４０３９３［Ｍ＋Ｈ］＋ ２５ ８００４９３ Ｃ５Ｈ６＋ ２２ ［Ｍ＋ＨＣＯ２］＋

７８０３３５ Ｃ５Ｈ４Ｎ＋ ４２ ［ＭＣＯＯＨ］＋

Ｏ２ ２１８Ｃ９Ｈ１２Ｎ２Ｏ６ ２４５０７６８［Ｍ＋Ｈ］＋ １５ １１３０３４３ Ｃ４Ｈ５Ｎ２Ｏ２＋ ２３ ［Ｍ＋Ｈｒｉｂ］＋

Ａ６ ２２０Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ １３２１０１９［Ｍ＋Ｈ］＋ ６ ８６０９６３ Ｃ５Ｈ１３Ｎ＋ １５ ［ＭＣＯＯＨ］＋

Ａ７ ２２７Ｃ９Ｈ１１ＮＯ３ １８２０８１２［Ｍ＋Ｈ］＋ ８ １６５０５４５ Ｃ９Ｈ９Ｏ３＋ ０７ ［Ｍ＋ＨＮＨ３］＋

１３６０７５５ Ｃ８Ｈ１０ＮＯ＋ １４ ［ＭＣＯＯＨ］＋

Ａ８ ２４９Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ １３２１０１９［Ｍ＋Ｈ］＋ ６ ８６０９６３ Ｃ５Ｈ１２Ｎ＋ １５ ［ＭＣＯＯＨ］＋

Ｏ３ ２６４Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ４ ２６８１０４０［Ｍ＋Ｈ］＋ １０ １３６０６１５ Ｃ５Ｈ６Ｎ５＋ ２０ ［Ｍ＋Ｈｒｉｂ］＋

Ａ９ ４４４Ｃ９Ｈ１１ＮＯ２ １６６０８６３［Ｍ＋Ｈ］＋ ８ １２００８０７ Ｃ８Ｈ１０Ｎ＋ ０６ ［ＭＣＯＯＨ］＋

１０３０５４０ Ｃ８Ｈ７＋ ２２ ［ＭＣＯＯＨＮＨ３］＋

Ｏ４ ４６７Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ５ ２４３０９７５［Ｍ＋Ｈ］＋ １０ ２２５０８７１ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ２Ｏ４＋ ０１
１６４０７０６ Ｃ９Ｈ１０ＮＯ２＋ ００
１２４０３９４ Ｃ６Ｈ６ＮＯ２＋ ０８
１０８０４４５ Ｃ６Ｈ６ＮＯ＋ １０

Ａ１０ ５８２Ｃ１１Ｈ１２Ｎ２Ｏ２ ２０５０９７２［Ｍ＋Ｈ］＋ ９ １８８０７０６ Ｃ１１Ｈ１０ＮＯ２＋ ００ ［Ｍ＋ＨＮＨ３］＋

Ｆ１ ５９１Ｃ２８Ｈ３２Ｏ１６ ６２５１７６３［Ｍ＋Ｈ］＋ ６０ ３０１０７０１ Ｃ１６Ｈ１３Ｏ６＋ １９ ［Ｍ＋Ｈ２ｇｌｃ］＋

２６９０４４２ Ｃ１５Ｈ９Ｏ５＋ ０９ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３Ｈ２Ｏ］＋

２４１０４９２ Ｃ１４Ｈ９Ｏ４＋ １４ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３Ｈ２ＯＣＯ］＋

１３７０２３２ Ｃ７Ｈ５Ｏ３＋ ０９
Ｆ２ ７４３Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１１ ４６３１２３５［Ｍ＋Ｈ］＋ ３５ ３０１０７０４ Ｃ１６Ｈ１３Ｏ６＋ ０９ ［Ｍ＋Ｈｇｌｃ］＋

２６９０４４２ Ｃ１５Ｈ９Ｏ５＋ ０９ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３Ｈ２Ｏ］＋

２４１０４９２ Ｃ１４Ｈ９ＯＯ４＋ １４ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３Ｈ２ＯＣＯ］＋

１３７０２３０ Ｃ７Ｈ５Ｏ３＋ ２３
Ｆ３ ７７９Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１０ ４４７１２８６［Ｍ＋Ｈ］＋ ４５ ２８５０７５０ Ｃ１６Ｈ１３Ｏ５＋ ２６ ［Ｍ＋Ｈｇｌｃ］＋

２７００５１９ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５＋ １４ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３］＋

２５３０４９３ Ｃ１５Ｈ９Ｏ４＋ ０９ ［ＭｇｌｃＣＨ４Ｏ］＋

１３７０２２７ Ｃ７Ｈ５Ｏ３＋ ４５ Ａｒｉｎｇ
Ｆ４ ８１０Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１０ ４４７１２８６［Ｍ＋Ｈ］＋ ４５ ２８５０７４８ Ｃ１６Ｈ１３Ｏ５＋ ３３ ［Ｍ＋Ｈｇｌｃ］＋

２７００５１５ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５＋ ２９ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３］＋

２５３０４８６ Ｃ１５Ｈ９Ｏ４＋ ３７ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ４Ｏ］＋

２１３０５４０ Ｃ１３Ｈ９Ｏ３＋ ３１ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３ＣＯＣＨＯ］＋

１３７０２２８ Ｃ７Ｈ５Ｏ３＋ ３８ Ａｒｉｎｇ
Ｆ５ ８２６Ｃ２３Ｈ２４Ｏ１１ ４７７１３９１［Ｍ＋Ｈ］＋ ３５ ３１５０８６５ Ｃ１７Ｈ１５Ｏ６＋ ０６ ［Ｍ＋Ｈｇｌｃ］＋

３０００６２４ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６＋ １５ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３］＋

１６７０３３３ Ｃ８Ｈ７Ｏ４＋ ３５ Ａｒｉｎｇ
Ｆ６ ８５９Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ４３３１１２９［Ｍ＋Ｈ］＋ ４５ ２７１０５９９ Ｃ１５Ｈ１１Ｏ５＋ ０７ ［Ｍ＋Ｈｇｌｃ］＋

２４３０６４６ Ｃ１４Ｈ１１Ｏ４＋ ２４ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＯ］＋

Ｆ７ ８６５Ｃ２９Ｈ３８Ｏ１５ ６４４２５４８［Ｍ＋ＮＨ４］＋ ３０ ４６５１７４２ Ｃ２３Ｈ２９Ｏ１０＋ ２８５ ［Ｍ＋Ｈｇｌｃ］＋

３０３１２２２ Ｃ１７Ｈ１９Ｏ５＋ １７ ［Ｍ＋Ｈ２ｇｌｃ］＋

１６７０６９９ Ｃ９Ｈ１１Ｏ３＋ ２２ Ｂｒｉｎｇ
１２３０４３８ Ｃ７Ｈ７Ｏ２＋ ２１ Ａｒｉｎｇ

６７１２１９３［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ２５ ４６３１５９２ Ｃ２３Ｈ２７Ｏ１０－ １５ ［ＭＨｇｌｃ］－

３０１１０６３ Ｃ１７Ｈ１７Ｏ５－ ２５ ［ＭＨ２ｇｌｃ］－

Ｆ８ ９１１Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１１ ４６３１２３５［Ｍ＋Ｈ］＋ ４５ ３０１０７０２ Ｃ１６Ｈ１３Ｏ６＋ １５ ［Ｍ＋Ｈｇｌｃ］＋

２８６０４６５ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６＋ ２４ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３］＋

·２１８· ＷＯＲＬＤＣＨＩＮＥＳＥＭＥＤＩＣＩＮＥ　Ａｐｒｉｌ．２０１９，Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．４



续表２　黄芪注射液中各成分主要碎片离子及谱峰归属
色谱峰

标识

保留

时间
分子式 母离子（ｍ／ｚ）ａ

碰撞电压

（ｅＶ）
子离子

（ｍ／ｚ）ｂ
子离子

分子式

质量偏移

（ｐｐｍ）
碎片裂解

２６９０４３６ Ｃ１５Ｈ９Ｏ５＋ ３２ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３Ｈ２Ｏ］＋

１５３０１７６ Ｃ７Ｈ５Ｏ４＋ ４２ Ｂｒｉｎｇ
１３４０３６１ Ｃ８Ｈ６Ｏ２＋ １０ Ａｒｉｎｇ

Ｆ９ ９８０Ｃ２２Ｈ２２Ｏ９ ４３１１３３７［Ｍ＋Ｈ］＋ ６０ ２６９０８０１ Ｃ１６Ｈ１３Ｏ４＋ ２７ ［Ｍ＋Ｈｇｌｃ］＋

２５４０５５６ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ４＋ ３０ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３］＋

２２６０６１６ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５＋ ３７ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＨ３ＣＯ］＋

２１３０９００ Ｃ１３Ｈ９Ｏ３＋ ４７ ［Ｍ＋ＨｇｌｃＣＯＣＨ３ＣＨＯ］＋

１３７０２２７ Ｃ７Ｈ５Ｏ３＋ ４９ Ａｒｉｎｇ
１１８０４０７ Ｃ８Ｈ６Ｏ＋ ５２ Ｂｒｉｎｇ

Ｆ１０ １０３０Ｃ２３Ｈ２６Ｏ１０ ４６３１５９９［Ｍ＋Ｈ］＋ １５ ３０１１０７８ Ｃ１７Ｈ１７Ｏ５＋ ２５ ［Ｍ＋Ｈｇｌｃ］＋

１６７０６９９ Ｃ９Ｈ１１Ｏ３＋ １０
Ｆ１１ １０４８Ｃ２３Ｈ２８Ｏ１０ ４６５１７５５［Ｍ＋Ｈ］＋ ６ ３０３１２０３ Ｃ１７Ｈ１９Ｏ５＋ ７９ ［Ｍ＋Ｈｇｌｃ］＋

１６７０６９７ Ｃ９Ｈ１１Ｏ３＋ ３４ Ｂｒｉｎｇ
１２３０４３６ Ｃ７Ｈ７Ｏ２＋ ３７ Ａｒｉｎｇ

Ｓ１ １０６９Ｃ４７Ｈ７８Ｏ１９ ９４７５２１０［Ｍ＋Ｈ］＋ ２０ ＡＳ
Ｃ４７Ｈ７８Ｏ１９ ９４５５０６５［ＭＨ］－ ６０ ７８３４５２９ Ｃ４１Ｈ６７Ｏ１４－ ０５ ［ＭｇｌｃＯＨ］－

４８９３５９３ Ｃ３０Ｈ４９Ｏ５－ ３８ ［ＡｓｔｒａｇｅｎｏｌＨ］－

Ｆ１２１０９２Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ ２８５０７５７［Ｍ＋Ｈ］＋ ３０ ２７００５１４ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５＋ ３２ ［Ｍ＋ＨＣＨ３］＋

２５３０４８７ Ｃ１５Ｈ９Ｏ４＋ ３３ ［Ｍ＋ＨＣＨ４Ｏ］＋

２２５０５４０ Ｃ１４Ｈ９Ｏ３＋ ２８ ［Ｍ＋ＨＣＨ３ＣＯＨ２Ｏ］＋

２１３０５４１ Ｃ１３Ｈ９Ｏ３＋ ２４ ［Ｍ＋ＨＣＨ３ＣＯＣＨＯ］＋

１３７０２２７ Ｃ７Ｈ５Ｏ３＋ ４５ Ａｒｉｎｇ
Ｓ２ １１０５Ｃ４１Ｈ７０Ｏ１４ ７８７４８３８［Ｍ＋Ｈ］＋ １０ ＡＳ

８３１４７４８［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ４０ ７８５４６８０ Ｃ４１Ｈ６９Ｏ１４－ ０２ ［ＭＨ］－

６２３４１６５ Ｃ３５Ｈ５９Ｏ９－ １８ ［ＭＨｇｌｃ］－

４９１３７４０ Ｃ３０Ｈ５１Ｏ５－ １８ ［ＭＨｇｌｃｘｙｌ］－

Ｆ１３ １１１０Ｃ１７Ｈ１４Ｏ６ ３１５０８６３［Ｍ＋Ｈ］＋ ４０ ３０００６１７ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６＋ ３８ ［Ｍ＋ＨＣＨ３］＋

２４３０６４９ Ｃ１４Ｈ１１Ｏ４＋ １２ ［Ｍ＋ＨＣＨ４ＯＣＯ］＋

１６７０３３７ Ｃ８Ｈ７Ｏ４＋ １１ Ａｒｉｎｇ
Ｓ３ １１２０Ｃ４１Ｈ６８Ｏ１４ ７８５４６８２［Ｍ＋Ｈ］＋ ２５ ＡＳ

８２９４５９１［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ４０ ７８３４５２８ Ｃ４１Ｈ６７Ｏ１４－ ０３ ［ＭＨ］－

６２１３９８２ Ｃ３５Ｈ５７Ｏ９－ ２４ ［ＭＨｇｌｃ］＋

４８９３５９２ Ｃ３０Ｈ４９Ｏ５－ ３６ ［ＡｓｔｒａｇｅｎｏｌＨ］－

Ｓ４ １１３５Ｃ４２Ｈ７０Ｏ１５ ８１５４７８７［Ｍ＋Ｈ］＋ ２０ ＡＳ
８５９４６８６［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ５０ ８１３４６３３ Ｃ４２Ｈ６９Ｏ１５－ ０３ ［ＭＨ］－

６１５４０９１ Ｃ３３Ｈ５９Ｏ１０－ １９
４８９３５３２ Ｃ３０Ｈ４９Ｏ５－ ８７ ［ＡｓｔｒａｇｅｎｏｌＨ］－

Ｓ５ １１５７Ｃ４７Ｈ７８Ｏ１９ ９４７５２１０［Ｍ＋Ｈ］＋ ２０ ＡＳ
９９１５１０８［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ６０ ９４５５０４５ Ｃ４７Ｈ７７Ｏ１９－ ０９ ［ＭＨ］－

７８３４５３７ Ｃ４１Ｈ６７Ｏ１４－ １５ ［ＭＨｇｌｃ］＋

６５１４０９２ Ｃ３６Ｈ５９Ｏ１０－ ０６ ［ＭＨ２ｇｌｃ］＋

４８９３５９３ Ｃ３０Ｈ４９Ｏ５－ ３８ ［ＡｓｔｒａｇｅｎｏｌＨ］－

Ｓ６ １２０８Ｃ４１Ｈ６８Ｏ１４ ７８５４６８２［Ｍ＋Ｈ］＋ １０ ＡＳ
８２９４５９１［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ４５ ７８３４５１７ Ｃ４１Ｈ６７Ｏ１４－ ２５ ［ＭＨ］－

６５１４０９９ Ｃ３６Ｈ５９Ｏ１０－ ０３ ［ＭＨｘｙｌ］－

４８９３５７７ Ｃ３０Ｈ４９Ｏ５－ １７ ［ＡｓｔｒａｇｅｎｏｌＨ］－

Ｓ７ １２２４Ｃ４１Ｈ６８Ｏ１４ ７８５４６８２［Ｍ＋Ｈ］＋ １０ ＡＳ
８２９４５９１［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ４０ ７８３４５２８ Ｃ４１Ｈ６７Ｏ１４－ １１ ［ＭＨ］－

６２１３９９６ Ｃ３５Ｈ５７Ｏ９－ ０２ ［ＭＨｇｌｃ］＋

４８９３５７６ Ｃ３０Ｈ４９Ｏ５－ １９ ［ＡｓｔｒａｇｅｎｏｌＨ］－

Ｓ８ １２９０Ｃ４３Ｈ７０Ｏ１５ ８２７４７８７［Ｍ＋Ｈ］＋ １０ ＡＳ
８７１４６８６［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ４０ ８２５４６８０ Ｃ４３Ｈ６９Ｏ１５－ ０４ ［ＭＨ］－

７６５４４４６ Ｃ４１Ｈ６５Ｏ１３－ １０ ［ＭＨＣＯＯＣＨ３］－

４８９３５７８ Ｃ３０Ｈ４９Ｏ５－ ０７ ［ＡｓｔｒａｇｅｎｏｌＨ］－

·３１８·世界中医药　２０１９年４月第１４卷第４期



续表２　黄芪注射液中各成分主要碎片离子及谱峰归属
色谱峰

标识

保留

时间
分子式 母离子（ｍ／ｚ）ａ

碰撞电压

（ｅＶ）
子离子

（ｍ／ｚ）ｂ
子离子

分子式

质量偏移

（ｐｐｍ）
碎片裂解

Ｓ９ １３０５Ｃ４８Ｈ７８Ｏ１８ ９４１５１０４［ＭＨ］－ ７０ ７９５４５１８ Ｃ４２Ｈ６７Ｏ１４－ ０９ ［ＭＨｒｈａ］－

６１５３８６７ Ｃ３６Ｈ５５Ｏ８－ ５８ ［ＭＨｒｈａｇａｌＨ２Ｏ］－

４５７３６８１ Ｃ３０Ｈ４９Ｏ３－ １１ ［ＡｇｌｙｃｏｎｅＨ］－

Ｓ１０ １３２０Ｃ３６Ｈ６０Ｏ１０ ６５３４２４８［Ｍ＋Ｈ］＋ ＡＳ
６９７４１６９［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ３８ ６５１４１０４ Ｃ３６Ｈ８Ｏ１１－ ０２ ［ＭＨ］－

４８９３５６５ Ｃ３０Ｈ４９Ｏ５－ １３ ［ＡｓｔｒａｇｅｎｏｌＨ］－

Ｆ１４ １３４０Ｃ１６Ｈ１２Ｏ４ ２６９０８０８［Ｍ＋Ｈ］＋ ３８ ２５３０４８７ Ｃ１５Ｈ９Ｏ４＋ ３３ ［Ｍ＋ＨＣＨ３Ｈ］＋

２３７０５４１ Ｃ１５Ｈ９Ｏ３＋ ２２ ［Ｍ＋ＨＣＨ４Ｏ］＋

２２６０６１４ Ｃ１４Ｈ１０Ｏ３＋ ４６ ［Ｍ＋ＨＣＨ３ＣＯ］＋

２２５０５４０ Ｃ１４Ｈ９Ｏ３＋ ２７ ［Ｍ＋ＨＣＨ３ＣＨＯ］＋

１９７０５９３ Ｃ１３Ｈ９Ｏ２＋ ２１ ［Ｍ＋ＨＣＨ３ＣＯＣＨＯ］＋

１３７０２２８ Ｃ７Ｈ５Ｏ＋ ３８ Ａｒｉｎｇ
１１８０４０８ Ｃ８Ｈ６Ｏ＋ ４４ Ｂｒｉｎｇ

Ｓ１１ １３２６Ｃ３５Ｈ５８Ｏ９ ６２３４１５４［Ｍ＋Ｈ］＋ ８ ＡＳ
Ｓ１２ １３５０Ｃ４３Ｈ７０Ｏ１５ ８２７４７８７［Ｍ＋Ｈ］＋ １０ ＡＳ

８７１４６９７［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ４０ ８２５４６２６ Ｃ４３Ｈ６９Ｏ１５－ ０６ ［ＭＨ］－

７６５４４１３ Ｃ４１Ｈ６５Ｏ１３－ ０９ ［ＭＨＣＯＣＨ３］

Ｆ１５ １３６３Ｃ１７Ｈ１６Ｏ５ ３０１１０７１［Ｍ＋Ｈ］＋ １５ １６７０６９７ Ｃ９Ｈ１１Ｏ３＋ ３４
Ｓ１３ １３８０Ｃ４３Ｈ７０Ｏ１５ ８２７４７８７［Ｍ＋Ｈ］＋ １０ ＡＳ

８７１４６９７［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ４０ ８２５４６２８ Ｃ４３Ｈ６９Ｏ１５－ ０４ ［ＭＨ］－

７６５４４１５ Ｃ４１Ｈ６５Ｏ１３－ ０６ ［ＭＨＣＯＣＨ３］

４８９３５７２ Ｃ３０Ｈ４９Ｏ５－ ０５ ［ＡｓｔｒａｇｅｎｏｌＨ］－

Ｓ１４ １４６０Ｃ４５Ｈ７２Ｏ１６ ８６９４８９３［Ｍ＋Ｈ］＋ １０ ＡＳ
９１３４８０２［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ４０ ８６７４７６４ Ｃ４５Ｈ７１Ｏ１６－ ０９ ［ＭＨ］－

８２５４６１２ Ｃ４３Ｈ６９Ｏ１５－ ２３ ［ＭＣＯＣＨ３］－

８０７４５６８ Ｃ４３Ｈ６７Ｏ１４－ ５３ ［ＭＣＯＣＨ３Ｈ２Ｏ］－

７６５４３９０ Ｃ４１Ｈ６５Ｏ１３－ ３９ ［ＭＨＣＯＣＨ３ｇｌｃ］－

Ｓ１５ １５１０Ｃ４５Ｈ７２Ｏ１６ ８９１４７１３［Ｍ＋Ｈ］＋ １０ ＡＳ
９１３４８０２［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ４０ ８６７４７３５ Ｃ４５Ｈ７１Ｏ１６－ ０２ ［ＭＨ］－

８２５４６４３ Ｃ４３Ｈ６９Ｏ１５－ １５ ［ＭＣＯＣＨ３］－

８０７４５００ Ｃ４３Ｈ６７Ｏ１４－ ３１ ［ＭＣＯＣＨ３Ｈ２Ｏ］－

７６５４４２６ Ｃ４１Ｈ６５Ｏ１３－ ０８ ［ＭＨＣＯＣＨ３ｇｌｃ］－

Ｓ１６ １５８０Ｃ４５Ｈ７２Ｏ１６ ８６９４８９３［Ｍ＋Ｈ］＋ １０ ＡＳ
９１３４８０２［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－ ４０ ８６７４７１８ Ｃ４５Ｈ７１Ｏ１６－ ２２ ［ＭＨ］－

８２５４６６４ Ｃ４３Ｈ７０Ｏ１５－ ４０ ［ＭＣＯＣＨ３］－

８０７４５４７ Ｃ４３Ｈ６７Ｏ１４－ ２７ ［ＭＣＯＣＨ３Ｈ２Ｏ］－

７６５４４６０ Ｃ４１Ｈ６５Ｏ１３－ ５３ ［ＭＨＣＯＣＨ３ｇｌｃ］－

Ｓ１７ １５８０Ｃ３０Ｈ５０Ｏ５ ５１３３５５０［Ｍ＋Ｎａ］＋ －

　　注：ＡＳ：该化合物在一级或低能量的二级谱图中有显著的３４组碎片离子信号；并包含特征离子：４３７３４１４，１４３１０６７，１２５０９６６（＜５

ｐｐｍ）。：已与对照品保留时间，二级谱信息等确认；ａ：理论值 ｍ／ｚ；ｂ：实测值 ｍ／ｚ

　　参考文献［１８］，Ｆ２可鉴定为鼠李糖苷３Ｏ葡糖
苷。Ｆ３和Ｆ４具有非常相似的结构，将保留时间与
对照品进行比较，确认 Ｆ４为毛蕊异黄酮７Ｏ葡萄
糖苷（ｃａｌｙｃｏｓｉｎ７Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ），而 Ｆ３可能为 ３′ｈｙ
ｄｒｏｘｙ５′ｍｅｔｈｏｘｙｉｓｏｆｌａｖｏｎｅ７Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ。
２３　主要皂苷类化合物的鉴定　黄芪中大部分皂
苷类成分均属于 Ｃ１７位带有一个呋喃环的环阿屯
烷型四环三萜皂苷。通常情况下，环阿屯烷类皂苷

在０１％甲酸乙腈系统中，正模式下具有显著的
［Ｍ＋Ｎａ］＋和较低丰度的［Ｍ＋Ｈ］＋；或者负模式下

显著的［Ｍ＋ＣＯＯＨ］－。另外，皂苷类结构在 ＥＳＩ＋
模式下特征显著，由于其母离子在离子源内容易碎

裂，即使在较为温和的条件下，质谱图上也会表现为

一簇一簇的碎片离子［１５］。而此类皂苷类结构的质

谱行为恰好可以作为一个快速识别及判断环阿屯型

皂苷类结构存在的方法。本研究中，皂苷类结构出

峰时间在１１分钟以后，其结构分析采用正负２种模
式下分别采集质谱信息相结合分析。

以黄芪甲苷 ＩＶ（Ｓ４，ＡｓｔｒａｇａｌｏｓｉｄｅＩＶ）为代表的
皂苷类成分，质谱中碎裂特征明显。图２所示正模
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式的质谱图上出现规律的成簇的复杂离子信号，低

碰撞能量的二级谱与之几乎相同。Ａ组中为母离子
及其一系列脱水离子信号；Ｂ组中为母离子脱去 Ｃ
６葡萄糖或者 Ｃ３木糖，以及其一系列的脱水离子
信号；Ｃ和 Ｄ组几乎可以在所有以环黄芪醇 ｍ／ｚ
４３７３４１４（Ｃ３０Ｈ４５Ｏ２）为苷元的黄芪皂苷中观察到
的一组信号，其中 Ｃ组包含苷元离子碎片以及其一
系列脱水离子的信号；Ｄ组主要为２个环黄芪醇骨
架的特征离子碎片 ｍ／ｚ１４３１０６７（Ｃ８Ｈ１５Ｏ２）和
１２５０９６６（Ｃ８Ｈ１３Ｏ），是Ｃ１７和Ｃ２０之间断裂产生
的呋喃环的离子碎片。另外，采集负模式下的［Ｍ＋
ＣＯＯＨ］－离子的二级谱，可以获得苷元离子碎片
４８９３５７７（Ｃ３０Ｈ５０Ｏ５，），以及脱木糖的［ＭＨｘｙｌ］

－

离子碎片 ｍ／ｚ６５１４１２３（Ｃ３６Ｈ５９Ｏ１０）。一般皂苷Ｃ
３位的苷键较Ｃ６位容易断裂［１９］。从而可以区别与

黄芪甲苷为同分异构体的黄芪皂苷ＩＩＩ（Ｓ７）。
同类型皂苷分析发现，环阿屯型皂苷的质谱行

为具有极强的规律性，具有相同苷元骨架，且裂解途

径相同。通过正负模式下综合分析，可以基本确认

环阿屯型皂苷存在。正模式下，即可通过其离子源

内裂解产生的成簇存在的碎片离子；以及通过提取

特征碎片离子ｍ／ｚ４３７３４１４，１４３１０６７和１２５０９６
６快速的定位以及辨认环阿屯型皂苷。如图 ３所
示，通过提取特征离子４３７３４１４可以定位大部分环
阿屯型皂苷。而负模式下采集的二级谱信息，可以

提供皂苷上糖连接位置以及类型的信息。通过上述

方法综合分析，本研究在黄芪注射液中中共分析得

到１６个环阿屯型皂苷和一个齐墩果烷型皂苷，其中
５个化合物与标准品确证。

此外，我们还观察到实验中异构体的相互转化

（Ｓ６和 Ｓ７；Ｓ８，Ｓ１２和 Ｓ１３；Ｓ１４，Ｓ１５和 Ｓ１６）。在室
温下储存数小时后，对照品溶液中发生异构化现象

（图４）：Ｓ７部分转化为Ｓ６；Ｓ８转换为Ｓ１２，Ｓ１３；并且
Ｓ１４转换为Ｓ１５，Ｓ１６。异构体通常在黄芪注射液中
共存，其不稳定性可能是由糖苷键或乙酰基的异构

化或分子构型的变化引起的。并且实验中发现甲醇

溶液提取黄芪皂苷可以抑制异构现象的发生，而水

溶液提取黄芪皂苷时会促进异构现象发生。

图１　芒柄花素（Ｆ１４）以及芒柄花苷（Ｆ９）的ＵＰＬＣ／ＱＴＯＦＭＳ解析过程
　　注：（ａ）ＥＳＩ＋芒柄花素二级谱（ＣＩＤ３８ｅＶ）；（ｂ）ＥＳＩ＋低碰撞能量的芒柄花苷二级谱（ＣＩＤ１０ｅＶ）；（ｃ）ＥＳＩ＋低碰撞能量的芒柄花苷二级

谱（ＣＩＤ６０ｅＶ）；（ｄ）芒柄花素质谱裂解过程推测ＥＳＩ＋
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图２　黄芪注射液中黄芪甲苷（Ｓ４）的ＵＰＬＣ／ＱＴＯＦＭＳ分析
　　注：（ａ）ＥＳＩ＋一级谱一级碎片离子推测；（ｂ）ＥＳＩ＋二级谱（ＣＩＤ１０ｅＶ）；（ｃ）ＥＳＩ二级谱（ＣＩＤ４５ｅＶ）及碎片离子推测

图３　ｍ／ｚ４３７３４１４对于环阿屯烷型皂苷的定位作用

图４　黄芪中部分环阿屯烷型皂苷类异构现象

２４　氨基酸及其他化合物的鉴定　基酸类成分在
反柱上一般难以保留和分离。使用高分辨率质谱可

将氨基酸类成分从复杂的背景信号中提取出来，但

由于基质效应影响严重并不能很好的识别和鉴定。

本研究中共分析得到１０种氨基酸化合物。通常氨
基酸类成分在甲酸系统正模式下表现为较强的

［Ｍ＋Ｈ］＋，二级谱中主要以［Ｍ＋ＨＣＯＯＨ］＋或
［Ｍ＋ＨＮＨ３］

＋离子碎片为主。其中９个化合物与
对照品保留时间以及质谱相关信息确证。

黄芪注射液中还存在烟酸（Ｏ１），尿嘧啶（Ｏ２），
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和腺苷（Ｏ３）。均与标准品比对，确证。另外，Ｏ４
（Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｏ５）在黄芪相关文献中并未发现相关信
息，其分子式与胸苷一致，但碎片离子与胸苷标准品

不一致。

３　结论
本研究中采用 ＵＰＬＣ／ＱＴＯＦ／ＭＳ法，研究建立

了黄芪注射液快速准确成分分析方法。在研究方法

条件下，在６个厂家注射液中共分析得到４６个共有
化合物，其中２４个已通过标准品验证。研究中还归
纳了不同类型化合物质谱裂解规律，为同类型化合

物成分分析提供参考。

基于成分分析结果，发现６厂家黄芪注射液产
品质量非常大。除黄芪药材质量的影响因素外，各

厂家生产工艺不同，应该是注射液产品质量影响的

主要因素。因此，统一黄芪注射液生产工艺是非常

必要的。另外添加增溶剂，可以极大的改善黄芪甲

苷等皂苷类成分的含量，但注射液中使用吐温８０等
增溶剂存在一定风险［２０］。另外在研究中发现，部分

环阿屯烷型皂苷在水溶液中的异构现象；对黄芪注

射液工艺改进具指导意义。
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