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·基础研究·

△ ［基金项目］　国家自然科学基金（３１６００２３８）；湖南省教育厅科学研究项目（１６Ｃ０７６９）；湖南省研究生科研创新项目
（ＣＸ２０１４Ｂ３０２）；湖南省科技重点计划（２０１６ＳＫ３００２）

 ［通信作者］　曾建国，博士生导师，教授，研究方向：中药资源与综合利用；Ｔｅｌ：（０７３１）８４６７３８２４，Ｅｍａｉｌ：ｚｅｎｇｊｉａｎｇｕｏ＠
ｈｕｎａｕｅｄｕｃｎ

基于 ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ的博落回花中
生物碱类化学成分研究

△

黄嘉璐１，刘秀斌１，郑亚杰１，邹超兰１，２，唐昭山３，曾建国１，２

（１湖南农业大学 兽用中药资源与中兽药创制国家地方联合工程研究中心，湖南　长沙　４１０１２８；
２湖南中医药大学 药学院，湖南　长沙　４１０２０８；３湖南美可达生物资源股份有限公司，湖南　长沙　４１０００５）

［摘要］　目的：利用高通量、高灵敏和快速的ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ技术开展博落回花中的微量生物碱类成分的定
性研究，阐明博落回花中生物碱类化学成分的类别和种类，为博落回植物的安全性提供科学依据。方法：采用

ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ技术，借助数据挖掘方法发现和识别出博落回花中的微量生物碱类化学成分，对其高分辨一级和
二级质谱数据进行解析，并与数据库进行比对，完成对微量生物碱类化学成分的结构推测和确认。结果：从博落回

花中共鉴定了２２个生物碱类化合物，主要化学成分为普洛托品类生物碱（原阿片碱、别隐品碱）和四氢原小檗碱类
生物碱（Ｎ甲基刺罂粟碱、Ｎ甲基四氢小檗碱）。结论：该研究结果为博落回植物的更全面、客观的品质评价和安全
性评价提供了充分的科学依据。

［关键词］　博落回花；生物碱；ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ；定性分析

ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＡｌｋａｌｏｉｄｓｉｎＦｌｏｗｅｒｓｏｆＭａｃｌｅａｙａｃｏｒｄａｔａ（Ｗｉｌｌｄ）ＲＢｒｂｙＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ
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（１Ｈｏｒｔｉｃｕｌｔｕｒｅ＆ＬａｎｄｓｃａｐｅＣｏｌｌｅｇｅｏｆＨｕｎａｎＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１０１２８，Ｃｈｉｎａ；
２ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＰｈａｒｍａｃｙ，ＨｕｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１０２０８，Ｃｈｉｎａ；

３ＭｉｃｏｌｌｔａＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＩｎｃ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１０００５，Ｃｈｉｎａ）

［Ａｂｓｔｒａｃｔ］　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏｅｌｕｃｉｄａｔｅｔｈｅｍｉｎｏｒａｌｋａｌｏｉｄｓｉｎｔｈｅｆｌｏｗｅｒｏｆＭａｃｌｅａｙａｃｏｒｄａｔａｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｔｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ）ｆｏｒｓａｆｅｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆ
ＭｃｏｒｄａｔａＭｅｔｈｏｄｓ：Ｔｈｅａｌｋａｌｏｉｄｓｗｅｒｅｆｏｕｎｄａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｓｅｒｉｏｕｓｄａｔａｍｉｎｉｎｇ，ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｐｅｃｕｌａｔｉｏｎｏｎｂａｓｉｓ
ｏｆｔｈｅｃａｒｅｆｕｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＭＳａｎｄＭＳ／ＭＳｄａｔａ，ａｎｄｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄ
ｌｉｂｒａｒｙＲｅｓｕｌｔｓ：Ｔｈｅｒｅｗｅｒｅｔｏｔａｌ２２ａｌｋａｌｏｉｄｓｆｏｕｎｄｉｎｔｈｅｆｌｏｗｅｒｏｆＭｃｏｒｄａｔａｉｎｃｌｕｄｉｎｇｐｒｏｔｏｐｉｎｅｓａｎｄｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｐｒｏｔｏｎｅｒｂｅｒ
ｉｎｅｓ，ｔｈｅｍａｉｎａｌｋａｌｏｉｄｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｐｒｏｔｏｐｉｎｅ，ａｌｌｏｃｒｙｐｔｏｐｉｎｅ，Ｎｍｅｔｈｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｂｅｒｂｅｒｉｎｅ，Ｎｍｅｔｈｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｐａｐａｖｅｒｉｎｅ．
Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｐｒｏｖｉｄｅｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃｅｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒｅｖａｌｕａｔｉｎｇｉｔｓｑｕａｌｉｔｙａｎｄｓａｆｅｔｙｏｆｔｈｅｆｌｏｗｅｒｓｆｒｏｍＭｃｏｒｄａｔａ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙａｎｄｏｂｊｅｃｔｉｖｅｌｙ

［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　ＦｌｏｗｅｒｓｏｆＭａｃｌｅａｙａｃｏｒｄａｔａ；ａｌｋａｌｏｉｄ；ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ；ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ
ｄｏｉ：１０．１３３１３／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３４８９０．２０１７．１０．００５

博落回 Ｍａｃｌｅａｙａｃｏｒｄａｔａ（Ｗｉｌｌｄ）ＲＢｒ为罂粟
科博落回属多年生草本植物，全草皆可入药，但有

一定毒性［１３］。博落回主要分布在我国长江以南、南

岭以北的山坡、路边及沟边，花期为６—７月［４］。博

落回作为有毒蜜源植物［５７］，国内文献中报道的多起

食用蜂蜜中毒事件，因在有毒蜂蜜中发现博落回花

粉，怀疑博落回是蜂蜜中毒性成分的来源［８１０］。本

研究团队基于前期对博落回植物化学成分的安全性

评价研究［１１］，结合有关文献［１２１３］，认为食用蜂蜜导

致中毒的根本原因与博落回没有关系。对于博落回

在食品安全国家标准（ＧＢ１４９６３２０１１）中明确被禁止
作为蜜源植物的规定，作者认为可商榷分类且不纳

·６７３１·
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入危险级别。博落回中生物碱类成分被认为是主要

的毒性成分，然而迄今仅有博落回果荚、茎、叶和

根中化学成分及其毒性的研究报道［１４１７］，博落回花

中化学成分的类别和含量还尚未见报道。

ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ技术因具有分析速度快、灵
敏度高和专属性强等特点，在中药材等复杂样品中

微量或痕量成分分析方面具有显著的优势。本研究

利用ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ开展博落回花中生物碱类化
学成分的定性分析研究，为阐明博落回花中生物碱

类等化学成分，以及博落回植物的品质评价和安全

性评价提供科学依据。

１　仪器与试药

１１仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０超高效液相色谱仪６５３０四极杆飞

行时间质谱仪（ＵＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公
司），配有电喷雾离子源（ＥＳＩ），数据采集和数据处
理软件为 Ｍａｓｓｈｕｎｔｅｒ；ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ电子天平
（梅特勒托利多仪器上海有限公司）；ＫＱ５２００ＤＥ型
数控超声波清洗仪（昆山市超声仪器）；ＭＩＱ超纯水
机（贝徕美生物公司）；０２２μｍ有机相／水相通用针
式滤器及液相样品瓶（北京八方世纪科技有限公

司）；无菌注射器（圣光医用制品）；５０ｍＬ离心管
（ＣＯＲＮＩＮＧＣｅｎｔｒｉＳｔａｒ公司）。

１２试药与试剂

博落回花采自国家中药材生产（湖南）技术中

心，经湖南农业大学曾建国教授鉴定为博落回 Ｍａ
ｃｌｅａｙａｃｏｒｄａｔａ（Ｗｉｌｌｄ）ＲＢｒ的花。甲醇（色谱纯，
美国 Ｍｅｒｃｋ）；甲酸（色谱纯，美国 ＴＥＤＩＡ）；水为
ＭｉｌｌｉＱ超纯水；生物碱对照品来源详见表１。

表１　生物碱对照品来源信息
编号 名称 药品批号 供应商

１ 去甲基衡州乌药碱 １４１１０６２１ 上海同田生物技术股份有限公司

２ ３羟基Ｎ甲基衡州乌药碱 Ｈ９４６４９５ 加拿大ＴＲＣ

３ 衡州乌药碱 实验室自制

４ （ｓ）Ｎ甲基衡州乌药碱 实验室自制

５ 网脉荔枝碱 ＢＢＰ０１１５９ 云南西力生生物技术有限公司

６ 金黄紫堇碱 ＢＢＰ０３２６３ 中国食品药品检定研究院

７ 碎叶紫堇碱 实验室自制

８ 四氢非洲防己碱 ０００１９３６８３２６ 上海同田生物技术股份有限公司

９ 原阿片碱 １１０８５３２０１４０４ 中国食品药品检定研究院

１０ 刺罂粟碱 ０００１９３６８３２６ 美国Ｃｈｒｏｍａｄｅｘ

１１ 别隐品碱 ２４２４００４８ 湖南美可达生物资源有限公司

１２ （ｓ）ｃｉｓＮ甲基刺罂粟碱 实验室自制

１３ 四氢小檗碱 ８ＧＵＹ１２４１ 加拿大ＴＲＣ

１４ （ｓ）ｃｉｓＮ甲基四氢小檗碱 实验室自制

１５ 血根碱 ５１０００１２０１１０１ 中国食品药品检定研究院

１６ 盐酸巴马汀 １０７３２２０１５１０ 中国食品药品检定研究院

１７ 盐酸小檗碱 １１０７１３２０１２１２ 中国食品药品检定研究院

１８ 白屈菜红碱 １１１７１８２０１４０２ 中国食品药品检定研究院

１９ ６丙酮基二氢血根碱 实验室自制

２０ 二氢白屈菜红碱 １１３１ 湖南美可达生物资源有限公司

２１ 二氢血根碱 ０９０２１９ 湖南美可达生物资源有限公司

２２ ６氰基二氢血根碱 实验室自制

·７７３１·
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２　方法

２１色谱及质谱检测条件

色谱条件：华谱 ＸＡｑｕａＣ１８色谱柱（１５０ｍｍ×

２１ｍｍ，５μｍ）；流动相：Ａ为 ０１％甲酸水，Ｂ
为 ０１％ 甲酸乙腈，梯度洗脱见表 ２；流速：
０３ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温：３０℃；进样量：１μＬ；检测
波长：２８７ｎｍ。

表２　梯度洗脱色谱条件
ｔ／ｍｉｎ 流动相Ａ（％） 流动相Ｂ（％）

０～１ ９５～９０　 ５～１０

１～７ ９０～７０　 １０～３０

７～２０ ７０～４０　 ３０～６０

２０～２５ ４０～５　 ６０～９５

２５～３０ ５～５　 ９５～９５

　３０～３０１ ５～９５ ９５～５　

３０１～３５　 ９５～９５　 ５～５

质谱条件：扫描模式：ＥＳＩ＋全扫描模式；毛细
管电压：３５００Ｖ；干燥气温度：３４５℃；干燥气体积
流量：１０Ｌ·ｍｉｎ－１；脱溶剂温度：３５０℃；扫描范
围ｍ／ｚ：１００～１２００Ｄａ；二级裂解电压：２０～４５ｅＶ。
参比溶液中含嘌呤（Ｃ５Ｈ４Ｎ４，ｍ／ｚ：１２１０５０８７３）和
ＨＰ０９２１（Ｃ１８Ｈ１８Ｏ６Ｎ３Ｐ３Ｆ２４，ｍ／ｚ：９２２００９７９８）。

２２样品预处理

于６月上旬摘取新鲜博落回花，立即放入液氮
中冷却，用液氮磨成粉状后进行供试溶液制备。

２３供试品溶液的制备

称取液氮研磨成粉状的博落回花约１０ｇ，置于
具塞玻璃锥形瓶中，加入甲醇 ２５ｍＬ，３０℃超声
３０ｍｉｎ，静置后取上清液６５００ｒ·ｍｉｎ－１离心１０ｍｉｎ，
继续取上清液过 ０２２μｍ有机相膜于液相小瓶内，
备用。

２４对照品溶液的制备

取上述对照品各约５ｍｇ，精密称定，分别加入
甲醇超声溶解后定容至２５ｍＬ，吸取适量用甲醇稀
释制成约１μｇ·ｍＬ－１的单标溶液。

２５数据挖掘方法

供试品溶液按２１项中 ＬＣＭＳ条件进行分析检
测，利用ＡｇｉｌｅｎｔＭａｓｓＨｕｎｔｅｒｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎＳｏｆｔｗａｒｅ（ｖｅｒ
ｓｉｏｎＢ０５００）软件完成数据采集与处理。将全扫描

模式的一级高分辨质谱数据通过 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ软件中
分子特征查找（ＦｉｎｄｂｙＭｏｌｅｃｕｌａｒＦｅａｔｕｒｅ，ＭＦＥ）功
能，对博落回花样品中所含的未知化合物进行查找。

ＭＦＥ参数设置：正离子形态为 Ｍ＋、 ［Ｍ＋Ｈ］＋或
［Ｍ＋Ｎａ］＋；电荷数为１～２，化合物最低绝对峰高
为３０００ｃｏｕｎｔｓ；保留时间范围设定为３～２７ｍｉｎ；化
合物同位素质量偏差范围为０００２５Ｄａ；目标化合
物类型为小分子有机化合物。

对疑似生物碱类成分的推测，在 ＭＦＥ查找出的
化合物列表中，首先通过与随行的空白样品数据进

行比对，去除干扰信息。接着与文献报道的以及课

题组前期整理的博落回生物碱类成分数据库中的质

谱数据的精确分子量、二级质谱数据进行比对，对

可能的生物碱类成分进行初步确认。最后对可能的

生物碱类成分通过与其对应的对照品进行 ＬＣＭＳ／
ＭＳ确认，对它们的 Ｍ＋或 ［Ｍ＋Ｈ］＋的精确分子量
（ｍ／ｚ）、保留时间和 ＭＳ／ＭＳ谱进行对比分析，若查
找化合物的ｍ／ｚ及保留时间与生物碱对照品的偏差
分别在０００１０Ｄａ和０１５ｍｉｎ内，则可初步确定该
化合物与生物碱对照品为同一化合物，ＭＳ／ＭＳ谱可
进一步提高化合物推测结果的准确度。

３　结果与分析

３１分析条件的建立

在本课题组前期工作基础上［１８］，本研究对色谱

分离条件进行了优化，保证色谱图上色谱峰具有好

的峰形和分离。如图１所示，在总离子流中各色谱
峰分离度适中，主要色谱峰均达到基线分离，色谱

峰信号响应良好。

３２数据挖掘

对ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ采集的博落回花的一级质
谱数据利用ＭＦＥ进行化合物查找，共发现了３３１个
化合物信号。将发现的这些化合物信号，与空白样

品和对照样品的质谱数据进行比对，剔除了来自溶

剂等背景干扰信号；结合文献报道［１９］及课题组前期

整理的质谱数据库中的生物碱类化合物的 Ｍ＋、
［Ｍ＋Ｈ］＋及 ［Ｍ＋Ｎａ］＋等精确质量数，对样品的一
级质谱数据进行提取离子操作，共发现了２２个可能
的生物碱类化学成分，详细数据见表３。

３３生物碱类成分推测结果的确认

通过购买或实验室合成获取了上述推测的２２个
·８７３１·
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生物碱类化合物的对照品或纯品。通过ＵＨＰＬＣＱＴ
ＯＦＭＳ／ＭＳ对样品中发现的可能生物碱类化合物与
其对应的标准品或纯品进行比较分析，重点比较提

取离子色谱峰的保留时间、一级质谱的精确质量数、

二级质谱中产物离子的质量数和丰度等信息（见图

２）的一致性。结果，上述推测的２２个生物碱类化合
物信息与对照品或纯品相一致（见表３），表明本研
究所推测的结果是准确的和可靠的。

图１　博落回花ＵＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ总离子流图

图２　化合物９提取离子色谱图及相关质谱图

表３　博落回花中生物碱类化合物的ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ定性分析结果

色谱峰编号 ｔＲ／ｍｉｎ
［Ｍ＋Ｈ］＋／Ｍ＋
（ｍ／ｚ）

质量偏差 元素组成 ＭＳ／ＭＳ［ｍ／ｚ，丰度（％）］ 化合物名称

１ ４５４２ ２７２１２７８ －１１０２ Ｃ１６Ｈ１７ＮＯ３ １２３（６２８），１６１（７２５），１４３（９８６），
１１５（１２５５），１０７（１００００）

去甲基衡州乌药碱

２ ５２７７ ３１６１５２６ －７９０８ Ｃ１８Ｈ２１ＮＯ４ １３７（１９４５），１７５（２０７６），１４３（４５２６），
１９２（５８１４），１２３（１００００）

３羟基Ｎ甲基衡州乌
药碱

３ ５８２８ ２８６１４３７ －０６９９ Ｃ１７Ｈ１９ＮＯ３ ２０９（６８９），１９４（７１１），１４３（１０６６），
１１５（１０４４），１０７（１００００）

衡州乌药碱

４ ６０２９ ３００１５９７ ０９９９ Ｃ１８Ｈ２１ＮＯ３ ２３７（９６９），２０９（１０１４），１７５（１０４７），
１４３（１２５１），１０７（１００００）

（Ｓ）Ｎ甲 基 衡 州 乌
药碱

５ ６６２２ ３３０１６９９ －０３０３ Ｃ１９Ｈ２３ＮＯ４ １７７（１８６６），１７５（２１２９），１４３（３５７３），
１３７（６５４３），１９２（１００００）

网脉荔枝碱

６ ７３１５ ３２８１５４６ ０９１４ Ｃ１９Ｈ２１ＮＯ４ ９１（３５８），１１９（３６４），１５１（１０４５），
１６３（１２５６），１７８（１００００）

金黄紫堇碱

７ ７９６６ ３２６１３８９ ０６１３ Ｃ１９Ｈ１９ＮＯ４ １５５（１５０１），１７１（１６１６），１５１（２４３２），
１７０（４６７４），１７８（１００００）

碎叶紫堇碱

８ ８５１７ ３４２１７０３ ０８７７ Ｃ２０Ｈ２３ＮＯ４ １７６（２４３），１６５（２５３），１５１（６５６），
１６３（１２０８），１７８（１００００）

四氢非洲防己碱

９ ９２９４ ３５４１３４３ １９７７ Ｃ２０Ｈ１９ＮＯ５ ２０６（１７６０），２７５（２１７２），１４９（３７９８），
１８８（９３６６），１８９（１００００）

原阿片碱

·９７３１·
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表３（续）

色谱峰编号 ｔＲ／ｍｉｎ
［Ｍ＋Ｈ］＋／Ｍ＋
（ｍ／ｚ）

质量偏差 元素组成 ＭＳ／ＭＳ［ｍ／ｚ，丰度（％）］ 化合物名称

１０ １０１７９ ３７０１６４８ －０２７０ Ｃ１９Ｈ１７ＮＯ４ ３５２（１６６７），２０６（３１４１），２９０（３５３８），
１８９（４６９３），１８８（１００００）

别隐品碱

１１ １０５２１ ３２４１２４２ ３７０２ Ｃ２１Ｈ２３ＮＯ５ １７４（４１８），９１（９０３），１１９（９６７），
１４９（２９５５），１７６（１００００）

刺罂粟碱

１２ １０８８０ ３３８１３８２ －１４７９ Ｃ２０Ｈ２０ＮＯ４ １９１（４２４），２１９（４３０），１８８（９２５），
１４９（１３５９），１９０（１００００）

（Ｓ）ｃｉｓＮ甲 基 刺 罂
粟碱

１３ １１６８２ ３４０１５３５ －２３５２ Ｃ２０Ｈ２１ＮＯ４ ９１（２３１），１６５（２３２），１１９（２９０），
１４９（７７３），１７６（１００００）

四氢小檗碱

１４ １１８７４ ３５４１６９６ －１１２９ Ｃ２１Ｈ２４ＮＯ４ １８８（３００），３３９（３３９），３０６（３４１），
３３８（７３３），１９０（１００００）

（Ｓ）ｃｉｓＮ甲基四氢小
檗碱

１５ １２６７６ ３３２０９１９ －１２０４ Ｃ２０Ｈ１４ＮＯ４ ２４４（３４７６），２１８（３７７８），２４６（５２８７），
３１７（５９６６），２７４（１００００）

血根碱

１６ １２９７６ ３５２１５４８ １４２０ Ｃ２１Ｈ２２ＮＯ４＋ ３２０（１８２８），３２２（２９２２），３３７（３９８１），
３０８（５８５９），３３６（１００００）

盐酸巴马汀

１７ １３７０３ ３３６１２２７ －０８９３ Ｃ２０Ｈ１８ＮＯ４＋ ３０４（２００８），３０６（３０９６），３２１（４６０３），
２９２（７３０１），３２０（１００００）

盐酸小檗碱

１８ １５３４０ ３４８１２２８ －０５７５ Ｃ２０Ｈ１３ＮＯ５ ３０４（４８７１），３３３（５８７３），２９０（６５８３），
３３２（７３８２），３０５（１００００）

白屈菜红碱

１９ １９８９９ ３９０１３２９ －１７９４ Ｃ２３Ｈ１９ＮＯ５ ２７４（２８４），３３３（３７５），３１７（４１９），
３０４（５７１），３３２（１００００）

６丙酮基二氢血根碱

２０ ２１１４４ ３５０１３８７ ００００ Ｃ２１Ｈ１９ＮＯ４ ３２０（８９６），３１９（１４２３），３１８（１９８２），
３３５（２２２６），３３４（１００００）

二氢白屈菜红碱

２１ ２１８３７ ３３４１０６９ －１４９７ Ｃ２０Ｈ１５ＮＯ４ ３３３（３９６），２７６（８９８），３０４（９４１），
３１９（３４８６），３１８（１００００）

二氢血根碱

２２ ２２５５７ ３５９１０２０ －１６７１ Ｃ２１Ｈ１４Ｎ２Ｏ４ ３１４（３６０８），３２９（３７５７），３４４（４０７２），
１５３（４１１７），３１８（１００００）

６氰基二氢血根碱

　　在假定所有生物碱类化合物的质谱信号响应一
致的前提下，对发现的２２个化合物的提取离子色谱
图进行比较分析（图１），发现博落回花中所含的生
物碱类次生代谢产物主要有原阿片碱（９）、别隐品
碱（１０）、（ｓ）ｃｉｓＮ甲基刺罂粟碱（１２）和（ｓ）ｃｉｓＮ
甲基四氢小檗碱（１４）等。
４　讨论

博落回中主要含有生物碱、黄酮、三萜等类次

生代谢产物［１４，２０２１］，其中生物碱类成分既是有效活

性成分也是毒性成分［２２２４］。博落回安全性研究发

现，博落回总碱的小鼠经口给药的急性毒性试验

ＬＤ５０值为１６５７ｍｇ·ｋｇ
－１［１２］；博落回生物碱硫酸盐

是博落回果荚提取物精制而成的，主要含有血根碱

和白屈菜红碱，该药品通过小鼠经口给药的急性毒

性试验的 ＬＤ５０值，水溶液为９００ｍｇ·ｋｇ
－１，水混悬

液为１０４３ｍｇ·ｋｇ－１［１３］；博落回提取物ＰＥ５０（主要含
有原阿片碱和别隐品碱）的小鼠经口给药的急性毒性

试验ＬＤ５０值为４２６１ｍｇ·ｋｇ
－１，属中等毒性［１１］。

本研究发现博落回花中主要含有原阿片碱和别

隐品碱等普洛托品类生物碱，以及四氢原小檗碱类

生物碱（Ｎ甲基刺罂粟碱、Ｎ甲基四氢小檗碱）。由
于该类生物碱具有一定的毒性，按有毒蜜源植物标

准，应在博落回花期采取相应措施以达到减少蜜蜂

采集该植物花蜜的目的。但该类生物碱毒性与相关

植物如雷公藤、钩吻相比较低得多，因此建议考虑

对有毒蜜源标准进行危险分级，以免误导毒源的判

定。在蜜蜂采集博落回花蜜后，经过自身生物作用

和贮存期间的物理或化学变化，需要进一步对残留

在蜂蜜中的生物碱含量进行定量分析，继而才能精

准地对博落回作为有毒蜜源植物做出更为客观的毒

性评价。博落回植物为全草入药，对其花中化学成

分的阐明，可为该植物的全面品质评价提供很好的

参考依据。
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［１７］黄敬，曾建国，罗卫梅，等．ＨＰＬＣ法同时测定博落回不同

部位原阿片碱、别隐品碱的含量［Ｊ］．湖南中医药大学学
报，２０１０，３０（１）：４１４２．

［１８］ＱｉｎｇＺＸ，ＸｕＹＱ，ＹａｎｇＰ，ｅｔａｌ．Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｇｕｉｄｅｄ
ｉｓｏｌａｔｉｏｎｏｆｔｗｏｎｅｗｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅａｌｋａｌｏｉｄｓｆｒｏｍ［Ｊ］．Ｎａｔ
ＰｒｏｄＲｅｓ，２０１５，３０（９）：１０３０．

［１９］ＦａｒｒｏｗＳＣ，ＨａｇｅｌＪＭ，ＦａｃｃｈｉｎｉＰＪ．Ｔｒａｎｓｃｒｉｐｔａｎｄｍｅｔａｂ
ｏｌｉｔｅｐｒｏｆｉｌｉｎｇｉｎｃｅｌｌｃｕｌｔｕｒｅｓｏｆ１８ｐｌａｎｔｓｐｅｃｉｅｓｔｈａｔｐｒｏ
ｄｕｃｅｂｅｎｚｙｌｉｓｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅａｌｋａｌｏｉｄｓ［Ｊ］．Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１２，７７（５）：７９８８．

［２０］邹惠亮，付书娜，张杨梅，等．博落回非生物碱类化学成
分研究［Ｊ］．中药材，２０１６，３９（３）：５５９５６１．

［２１］王珂佳，刘芸．药用植物博落回研究进展［Ｊ］．河南农业，
２０１５（７）：６２６４．

［２２］ＳａｉＣＭ，ＬｉＤＨ，ＬｉＳＧ，ｅｔａｌ．ＲａｃｅｍｉｃａｌｋａｌｏｉｄｓｆｒｏｍＭａ
ｃｌｅａｙａｃｏｒｄａｔａ：ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｌｕｃｉｄａｔｉｏｎ，ｃｈｉｒａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，ａｎｄ
ｃｙｔｏｔｏｘｉｃ，ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ［Ｊ］．ＲｓｃＡｄｖ，２０１６，６
（４７）：４１１７３４１１８０．

［２３］邹惠亮，李红玉，余绍福，等．博落回的生物碱成分及细
胞毒活性研究［Ｊ］．中国中药杂志，２０１５，４０（３）：
４５８４６２．

［２４］ＹｕＸＬ，ＧａｏＸＬ，ＺｈｕＺＸ，ｅｔａｌ．ＡｌｋａｌｏｉｄｓｆｒｏｍｔｈｅＴｒｉｂｅ
Ｂｏｃｃｏｎｉｅａｅ（Ｐａｐａｖｅｒａｃｅａｅ）：ＡＣｈｅｍｉｃａｌａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＲｅ
ｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１４，１９（９）：１３０４２１３０６０．

（收稿日期　２０１７０２２０
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（上接第１３７０页）
［９］　辛天怡，雷美艳，宋经元．中药材 ＤＮＡ条形码鉴定研究

进展［Ｊ］．中国现代中药，２０１５，１７（２）：１７０１７６．
［１０］ＣｈｅｎＳ，ＰａｎｇＸ，ＳｏｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｎａｉｓｓａｎｃｅｉｎｈｅｒｂａｌｍｅｄｉ

ｃｉｎｅｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ：ｆｒｏｍｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｔｏＤＮＡ［Ｊ］．Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ
Ａｄｖ，２０１４，３２（７）：１２３７１２４４．

［１１］李骁，赵龙，王佩，等．野豌豆属蒙药药用植物的 ｒＤＮＡ
ＩＴＳ序列分析［Ｊ］．中草药，２０１５，４６（１２）：１８１４１８１８．

［１２］樊杰，白妍，束明月．远志属７种药用植物 ＩＴＳ１和 ＩＴＳ２

序列分析［Ｊ］．中草药，２０１５，４６（４）：５６２５６５．
［１３］张忠廉，宋美芳，李海涛，等．千斤拔属药用植物 ＤＮＡ条

形码鉴定研究［Ｊ］．中草药，２０１５，４５（１）：１１８１２２．
［１４］夏至，高致明，张红瑞，等．黄芩及其同属近缘种的 ＤＮＡ

条形码鉴定研究［Ｊ］．中草药，２０１４，４５（１）：１０７１１２．
［１５］朱鹏程，柳亦松，黄鹏，等．博落回 ＳＳＲ引物的开发以及

遗传多样性分析［Ｊ］．生命科学研究，２０１３，１７（２）：
１２０１２４．

（收稿日期　２０１７０２２０）
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