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［摘要］　目的：建立超高效液相串联质谱（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）对杜仲主要成分定量及定性的方法。方法：采用
ＵＰＬＣＱＥ高分辨质谱负离子监测模式进行定性分析；采用 ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ法，负离子多反应监测（ＭＲＭ）模式进行含
量测定，分析杜仲中松脂醇二葡萄糖苷、松脂醇单葡萄糖苷、丁香脂素二葡萄糖苷、桃叶珊瑚苷、京尼平苷、京尼

平苷酸、车叶草苷共７个主要成分的含量。结果：定性共鉴定出９８个化合物，包括木脂素类３８个，环烯醚萜类
１３个，黄酮类９个，苯丙素类１５个，酚类７个，其余化合物共１６个；定量分析在考察的浓度范围内测定的成分线
性关系良好（ｒ＞０９９５７），精密度 ＲＳＤ＜３４２％，重复性 ＲＳＤ＜４３２％，回收率（ｎ＝９）均在９１０４％ ～１０８１５％，
ＲＳＤ均小于４８９％。结论：该方法灵敏度高、重复性好，分析快速、准确、可靠，可用于定性、定量检测杜仲中主
要化学成分，为综合评价杜仲的质量提供参考。
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杜仲ＥｕｃｏｍｍｉａｕｌｍｏｉｄｅｓＯｌｉｖ为杜仲科杜仲属落
叶乔木，是我国特有的第三世纪孑遗植物。杜仲干

燥树皮自古以来以名贵滋补中药材而著称，用药历

史悠久， 《神农本草经》将其列为上品，杜仲味辛

性平，主治腰膝痛、补中、益精气、坚筋骨、强志，

除阴下痒湿，小便馀沥［１］。历版 《中华人民共和国

药典》均有将杜仲收录在册［２］，现代研究表明杜仲

树皮主要化学成分包括木脂素、环烯醚萜、黄酮、

苯丙素、酚酸、甾醇及三萜、多糖、抗菌蛋白等，

具有降压、降血脂、降血糖、抗肿瘤、抗菌抗病毒、

保肝护肾等药理活性［３６］。目前国内外学者对杜仲的

研究集中在药理活性［７］、成分分析［８］、质量评价

等［９１１］方面。本实验在前期的研究基础上，首次采

用四级杆静电轨道阱高分辨质谱（ＵＰＬＣＱＥ）对杜仲
７０％乙醇水提取物的化学成分进行定性分析，采用
超高效液相串联质谱（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）三重四级杆质
谱仪对其中７个主要成分（松脂醇二葡萄糖苷、松脂
醇单葡萄糖苷、丁香脂素二葡萄糖苷、桃叶珊瑚苷、

京尼平苷、京尼平苷酸、车叶草苷）进行定量分析，

以期完善杜仲临床药效的物质基础，对其进一步合

理开发用药及质量控制提供科学依据。

１　仪器与材料

１１仪器
Ｕｌｔｉｍａｔｅ３０００超高效液相（美国戴安公司）串联

ＴｈｅｒｍｏＱＥｘａｃｔｉｖｅＴＭＰｌｕｓＯｒｂｉｔｒａｐＴＭ高分辨质谱仪（美
国赛默飞世尔科技公司），Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０ＱＱＱ６４６０液
相色谱串联三重四级杆质谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司），
ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８色谱柱（１００ｍｍ×
２１ｍｍ，１７μｍ），ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳＴ３
色谱柱（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ），ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ
ＡＢ１３５Ｓ型分析天平（十万分之一，瑞士），ＫＱ
２５０ＤＥ超声波清洗仪（昆山市超声仪器有限公司）。
１２药材与试剂

杜仲（批号：ＤＣ１２１１）购于北京华邈药业有限公
司，经北京师范大学资源学院杜树山教授鉴定为杜

仲科植物杜仲 ＥｕｃｏｍｍｉａｕｌｍｏｉｄｅｓＯｌｉｖ的干燥树皮，
药品标本现保存于中国医学科学院药用植物研究所植

物化学研究室。对照品均购于成都克洛玛生物科技有

限公司，包括松脂醇二葡萄糖苷（批号：ＣＨＢ１７０３０７）、
松脂醇单葡萄糖苷（批号：ＣＨＢ１６１２２７）、丁香脂素
二葡萄糖苷（批号：ＣＨＢ１７０７０６）、桃叶珊瑚苷（批

号：ＣＨＢ１６１１０３）、京尼平苷（批号：ＣＨＢ１７１１３０）、
京尼平苷酸（批号：ＣＨＢ１６１１０１）、车叶草苷（批号：
ＣＨＢ１６１２２８）、山柰酚（批号：ＣＨＢ１７０２２４）、黄芩苷
（批号：ＣＨＢ１７０７２０）、芦丁（批号：ＣＨＢ１７０３０３）、
槲皮 素 （批 号：ＣＨＢ１７１２２９）、绿 原 酸 （批 号：
ＣＨＢ１７０７１３）、原儿茶酸（批号：ＣＨＢ１７０８２２）、阿魏
酸（批号：ＣＨＢ１６０９１３）、咖啡酸（批号：ＣＨＢ１６０９０７），
上述对照品ＨＰＬＣ法测定质量分数≥９８％。乙腈（色
谱级）、甲醇（色谱级）购于ＨｏｎｅｙｗｅｌｌＢｕｒｄｉｃｋ＆Ｊａｃｋｓｏｎ
公司。甲酸（色谱级）、氨水（色谱级）购于赛默飞世

尔科技（中国）有限公司，去离子水由ＭｉｌｌｉＱ纯水系
统制备。

２　定性分析方法与结果

２１溶液配制

２１１供试品溶液制备　将干燥的杜仲树皮剪碎称取
适量，加入８倍量７０％乙醇水热回流提取３次，每次
１５ｈ，滤过得提取药液，合并３次滤液，减压浓缩得
流浸膏（得膏率为２５％）。称取上述浸膏１２０２０ｇ溶
于５０％甲醇中配成终质量浓度０５ｍｇ·ｍＬ－１（生药质
量浓度２ｍｇ·ｍＬ－１）的供试品溶液。
２１２对照品溶液配制　分别精密称取松脂醇二葡
萄糖苷、松脂醇单葡萄糖苷、丁香脂素二葡萄糖苷、

桃叶珊瑚苷、京尼平苷、京尼平苷酸、车叶草苷、

山柰酚、黄芩苷、芦丁、绿原酸、原儿茶酸、阿魏

酸，配制成质量浓度为１ｍｇ·ｍＬ－１的对照品贮备液，
取适量对照品贮备液混合后，得对照品混合液。

２２液质条件

２２１色谱条件　ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８色

谱柱（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）；流动相 Ａ：乙
腈，流动相Ｂ：０１％甲酸水；流速：０２ｍＬ·ｍｉｎ－１；
进样量：５μＬ；自动进样器温度：１０℃。梯度洗脱
条件：０～２０ｍｉｎ，５％ ～５％Ａ；２０～４２０ｍｉｎ，
５％～５０％ Ａ；４２０～５５０ｍｉｎ，５０％～５０％Ａ；５５０～
５５１ｍｉｎ，５０％～５％Ａ；５５１～６００ｍｉｎ，５％～５％Ａ。
２２２质谱条件　ＥＳＩ离子源，负离子检测模式，喷
雾电压：－２８００Ｖ；毛细管温度：３２０℃；保护气体
流速：３５Ｌ·ｍｉｎ－１；辅助气体流速：１０Ｌ·ｍｉｎ－１；扫
描模式：ＦｕｌｌＭＳ／ｄｄＭＳ２，ＦｕｌｌＭＳ分辨率 ７００００，
ｄｄＭＳ２分辨率１７５００，扫描范围：ｍ／ｚ１００～１５００，
阶梯碰撞能量：２０、４０、６０Ｖ。

·０３０１·
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２３杜仲化学成分数据库的建立
根 据 Ｄｉｃｔｉｏｎａｒｙ ｏｆＮａｔｕｒａｌＰｒｏｄｕｃｔ数 据 库

（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗｃｈｅｍｎｅｔｂａｓｅｃｏｍ）、ＴＣＭＳＰ数据库
（ｈｔｔｐ：／／ｌｓｐｎｗｕｅｄｕｃｎ／ｔｃｍｓｐｐｈｐ）以及文献检索
所提供的杜仲树皮的化学成分，结合 Ｃｈｅｍｓｐｉｄｅｒ、
Ｐｕｂｃｈｅｍ、Ｃｈｅｍｂｏｏｋ数据库的化合物信息，构建杜
仲的化学成分信息库，包括化合物的名称、分子式、

分子量和ＣＡＳ号等。
２４数据处理

将 ＵＰＬＣＱＥ所采集的原始数据导入 Ｔｈｅｒｍｏ
ＣｏｍｐｏｕｎｄＤｉｓｃｏｖｅｒ２０（ＣＤ）分析软件进行初步计算，
ＣＤ软件可充分利用高保真的 Ｏｒｂｉｔｒａｐ数据来准确鉴
定复杂基质中的化合物，通过定制相应的工作流程，

结合了多种识别技术，包括与 ｍｚＣｌｏｕｄ库、ｍｚＶａｕｌｔ
库、Ｃｈｅｍｓｐｉｄｅｒ库进行碎片及分子量匹配，从而初
步筛选得出杜仲提取物中可能存在的化合物。此外，

借助ＴｈｅｒｍｏＸｃａｌｉｂｕｒ２２分析软件对质谱数据进行
进一步分析和处理，根据高分辨质谱信息对其分子

式进行推导，偏差不得大于 ５×１０－６，对照参考文
献［１２１３］、各种在线数据库，推导可能的裂解碎片，

最终确定杜仲提取物中存在的化合物。

２５定性分析结果

按２２项下条件对杜仲提取物进行分析，负离
子模式下的总离子流色谱图见图１。通过与对照品
比对及数据解析共确定９８个化合物结构，包括木
脂素类３８个，环烯醚萜类 １３个，黄酮类 ９个，
苯丙素类１５个，酚类７个，三萜类、甾醇、小分
子酸及其他化合物共 １６个。定性的结果如表 １
所示。

图１　杜仲７０％乙醇水提取物的总离子流图

表１　杜仲７０％乙醇水提取物中主要化合物
序号 化合物名称 分子式 ｔＲ／ｍｉｎ Ｅｒｒｏｒ ［ＭＨ］－ ＭＳｎ

１ 马来酸 Ｃ４Ｈ４Ｏ４ １８２４ －０８４ １１５００３５８ ７１０１３７９

２ 没食子酸 Ｃ７Ｈ６Ｏ５ ２４５８ －０２４ １６９０１４２１ １４２９４６４６，１２５０２４４０，１１４９５１５３

３ 梓醇 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ１０ ２５１０ ０１５ ３６１１１４０７ １８１０５０６３，１３７０６０７３，１２２０３７３８，１０９０６５８１

４ 去乙酰车叶草酸 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１１ ２５４０ ０４３ ３８９１０９１０ ３４５１１９２９，２２７０５６１５，１８３０６６２７，
１６５０５５６５，１３９０４０１２

５ 桃叶珊瑚苷 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ９ ２５５７ －０５２ ３４５１１８９３ １８３０６６２７，１６５０５５６０，１３９０４０１２，１２１０２９２８

６ 焦性没食子酸 Ｃ６Ｈ６Ｏ３ ２９１０ －０５８ １２５０２４３５ １０８０２１６１，９７０２９４０，９５０１３８１

７ 愈创木基丙三醇 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ５ ３００８ ００６ ２１３０７６８６ １８３０６６２２，１６５０５５５３，１５１０７６４０，１２３０４５０８

８ ４－吡喃葡萄糖氧基－３－苯甲酸 Ｃ１４Ｈ１８Ｏ９ ３７７９ ３４１ ３２９０８８９３ １６７０３４９０，１５２０１１４３，１２３０４５１０，１０８０２１６３

９ 京尼平苷酸 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１０ ４１７５ －０５１ ３７３１１３８３ ２１１０６１０４，１９３０５０３５，１６７０７１２４，
１４９０６０６８，１２３０４５１０

１０ 地黄素Ｃ Ｃ９Ｈ１２Ｏ５ ４２３０ －０５１ １９９０６１１９ １５５０７１３７，１３７０６０７５

１１ 龙胆酸 Ｃ７Ｈ６Ｏ４ ４４５６ －０４９ １５３０１９２３ １０９０２９４０

１２ 原儿茶酸 Ｃ７Ｈ６Ｏ４ ４６０８ －０２９ １５３０１９２９ １０９０２９３８，９１０１８７６

１３ 儿茶酚 Ｃ６Ｈ６Ｏ２ ４６１１ －１１９ １０９０２９３７ ９１０１８８８，８１０３４４８，６７０３００１

１４ 哈帕苷乙酸酯 Ｃ１７Ｈ２６Ｏ１１ ４８１０ ００６ ４０５１４０２６ １９１０２０１４，１７９０５６２３，１４７０３００９，
１１９０３４６８，１０１０２４２３

１５ ４咖啡酰奎宁酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ６０２０ －０１０ ３５３０８７７７ １９１０５６１２，１７９０３４９７，１３５０４５１５

·１３０１·
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续表１
序号 化合物名称 分子式 ｔＲ／ｍｉｎ Ｅｒｒｏｒ ［ＭＨ］－ ＭＳｎ

１６ 二氢咖啡酸 Ｃ９Ｈ１０Ｏ４ ６５６０ ０２３ １８１０５０６７ １６３０４０１０，１５１００３６２，１３５０４５１８，
１１９０５０１２

１７ 杜仲二醇 Ｃ９Ｈ１２Ｏ４ ６８２０ －０３２ １８３０６６２２ １５１０１４０１，１３９０７６３７，１２１０６５７０，
１１１０４５０２，９３０３４４５

１８ 杜仲醇苷 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ９ ７４４０ －０３０ ３４９１５０３０ １７９０５６１８，１５１０３９７８，１１９０３４７２

１９ 未知 Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１１ ７５２０ －４１２ ４０３１２２９２ ２４１０７１６２，１３９０４００４，１０１０２４２８

２０ ５（３′Ｏ咖啡酰葡萄糖基）奎宁 Ｃ２２Ｈ２８Ｏ１４ ８３２０ －０３６ ５１５１４０４４ ３２３０７７１５，１９１０５６１７，１６１０２４１７，１３５０４４８５

２１ 车叶草酸 Ｃ１８Ｈ２４Ｏ１２ ８６９０ ０１６ ４３１１１９５７ ２５１０５６３８，２２５０７６８７，１６５０５５３６，
１４７０４４９８，１２１０２９１２

２２ 绿原酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ９１２０ －０４５ ３５３０８７６５ １９１０５６０５，１７９０３５１３，１７３０４５２３，
１６１０２４０３，１５５０３５０６

２３ 橄榄脂素４′，４″二吡喃葡萄糖苷 Ｃ３２Ｈ４４Ｏ１７ ９４１０ ０２３ ６９９２５０７３ ５３７１９７５７，３７５１４４６８，３４５１３２９０，
１９５０６６１２，１７９０７１３０

２４ １Ｏ（３′Ｏ咖啡酰葡萄糖基）奎宁 Ｃ２２Ｈ２８Ｏ１４ ９６３０ －００１ ５１５１４０６３ ３４１０８７６２，１７９０３５０３，１７３０４５３５，
１６１０２４２０，１３５０４５１０

２５ ４［（４Ｏ吡喃葡萄糖基吡喃葡
萄糖基）氧基］３，５二羟基苯
甲酸

Ｃ２１Ｈ３０Ｏ１５ ９６７０ －０１３ ５２１１５１１２ ３４１０８７１０，１９７０４５４１，１８２０２２０６，１５３０５５７１

２６ 香草酸 Ｃ８Ｈ８Ｏ４ ９７４０ －０４２ １６７０３４９１ １５２０１１４０，１２３０４５０７，１０８０２１５７

２７ ３［（４Ｏ吡喃葡萄糖基吡喃葡
萄糖基）氧基］４，５二羟基苯
甲酸

Ｃ２１Ｈ３０Ｏ１５ ９８５０ ０１０ ５２１１５１２５ ３４１０８７１０，３２６０６４０６，２９３０８７７１，
１９７０４５４１，１８２０２２０６

２８ 隐绿原酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ １００５１ －０２８ ３５３０８７７１ １９１０５６１１，１７９０３４９６，１７３０４５１８，１３５０４５１４

２９ 咖啡酸 Ｃ９Ｈ８Ｏ４ １００５８ －０３１ １７９０３４９３ １６４０１１５２，１５１００３５７，１３５０４５１４

３０ 车叶草苷 Ｃ１８Ｈ２２Ｏ１１ １０６５５ ０５５ ４１３１０８７６ ２５１０５５４７，１９１０３５００，１４７０４５０６

３１ 京尼平龙胆双糖苷 Ｃ２３Ｈ３４Ｏ１５ １１１３０ －０４４ ５４９１８２２５ ３８７１２９８２，２０７０６６０９，１７９０５６００，
１４７０４５１２，１０１０２４２９

３２ 原儿茶酸甲酯 Ｃ８Ｈ８Ｏ４ １１３９０ －０５１ １６７０３４９０ １５２０１１３８，１２３０４５０９，１０８０２１５４，９１０１８８７

３３ ４［２（吡喃木糖氧基）乙基］
苯基木糖苷

Ｃ１８Ｈ２６Ｏ１０ １１３９１ －０７５ ４０１１４５０２ ２６９１０２９４，１９３０５０５１，１６１０４５３６，１０１０２４２７

３４ ３对香豆酰奎宁酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ８ １１８２３ －０８０ ３３７０９２６２ １９１０５６０６，１７３０４５４１，１６３０３９９６，１１９０５０１６

３５ 京尼平苷 Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１０ １２０１８ ２０５ ３８７１３０４６ ２２５０７６７７，２０７０６６３５，１４７０４５３８，
１２３０４５０４，１０１０２４２８

３６ 赤式二羟基脱氢二松柏醇 Ｃ２０Ｈ２４Ｏ８ １２３９０ －０１０ ３９１１３９８０ ３４３１１８２９，３１３０７２４５，２０７０６５８３

３７ 柚皮苷二氢查尔酮 ４ＯβＤ葡
萄糖苷

Ｃ３３Ｈ４４Ｏ１９ １２４８０ －００６ ７４３２４０３６ ５３５１８１８８，３７３１２９０３，３４３１１８３２，
３１３１０８０９，１５１０４００７

３８ １羟基松脂醇二吡喃葡萄糖苷 Ｃ３２Ｈ４２Ｏ１７ １２５１０ －０２６ ６９７２３４７４ ５３５１８３１７，３７３１２９１２，３１３１０８０６，
１８１０５０６３，１５１０４００１

３９ 橄榄脂４′吡喃葡萄糖苷 Ｃ２６Ｈ３４Ｏ１２ １２５８０ －０２２ ５３７１９７６３ ３７５１４４５９，３２７１２３７５，１９５０６６２２，
１６５０５５３９，１５００３２１５

４０ 橄榄脂素４″吡喃葡萄糖苷 Ｃ２６Ｈ３４Ｏ１２ １２７４０ －０３３ ５３７１９７５７ ３７５１４４６８，３４５１３４２２，１９５０６６１５，１７９０７１３２

４１ 苏式二羟基脱氢二松柏醇 Ｃ２０Ｈ２４Ｏ８ １３３００ －００２ ３９１１３９８３ ３４３１１８４７，３２５１０７８８，３１３１０８２２，２９５０６１１３

４２ 绿原酸甲酯 Ｃ１７Ｈ２０Ｏ９ １３３１０ －０６７ ３６７１０３２１ １９１０５６０９，１７３０４５４１，１３４０３７３４

４３ 环橄榄脂素 Ｃ２０Ｈ２４Ｏ７ １３４７９ －０３２ ３７５１４４８１ ３２７１２３６９，２９７１１３２２，２５７０８１４８，１５１０３９９６
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续表１
序号 化合物名称 分子式 ｔＲ／ｍｉｎ Ｅｒｒｏｒ ［ＭＨ］－ ＭＳｎ

４４ 松脂醇二葡萄糖苷 Ｃ３２Ｈ４２Ｏ１６ １４０８４ －０７４ ６８１２３９５０ ５１９１８７０７，３５７１３４１６，１５１０３９９２，１３６０１６４５

４５ 京尼平 Ｃ１１Ｈ１４Ｏ５ １４２００ －０９０ ２２５０７６６４ ２０７０６６２２，１４７０４５１２，１２３０４５０８，１０１０２４３１

４６ 脱氢二松柏醇二糖苷 Ｃ３２Ｈ４２Ｏ１６ １４５７０ －０４７ ６８１２３９６９ ５０１１７６６７，３３９１２３６０，３０９１１２８２，１７９０５６０６

４７ 表松脂醇二葡萄糖苷 Ｃ３３Ｈ４４Ｏ１７ １４７６０ －０５５ ７１１２５０１８ ５４９１９７２０，３８７１４４９６，３５７０９７７５，
１８１０５０６１，１５１０３９９５

４８ ４，８，９，１０四羟基３，６，７
三甲氧基２蒽基吡喃葡萄糖苷

Ｃ２３Ｈ２６Ｏ１３ １５１２０ －０７８ ５０９１２９６７ ４６３２１８９３，３４７１１３５６，２９７０６１２８，
１９７０４５４１，１８２０２２０８

４９ 阿魏酸 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １５２２１ －０４９ １９３０５０４２ １７８０２７０７，１４９０６０６８，１３４０３７２９

５０ 丁香脂素二葡萄糖苷 Ｃ３４Ｈ４６Ｏ１８ １５３５６ －０２９ ７４１２６１１７ ４１７１５５４９，３８７１０７９７，１８１０５０５７，
１６６０２６９９，１５１００３４９

５１ １羟基松脂醇４″吡喃葡萄糖苷 Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１２ １５５１０ －０２９ ５３５１８１９５ ３７３１２８９７，３４３１１８４１，１８１０５０５８，１５１０３９９８

５２ １羟基松脂醇４′吡喃葡萄糖苷 Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１２ １５６７０ ００５ ５３５１８２１３ ３７３１２９１５，３４３１１９７５，３１３１０８０３，
２９８０８４５０，１５１０４０１３

５３ ＵｌｍｏｉｄｏｓｉｄｅＡ Ｃ４８Ｈ６２Ｏ２８ １６０１０ －１８３ １０８５３３３５ ８７７２７７２２，７１５２２２９０，４８６１９６８４，
３４１０８７２２，１９７０４５３８

５４ 芦丁 Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ １６０６０ －０２８ ６０９１４５９４ ３０１０３３９１，３０００２７５０，２７１０２４７５，
２５５０２９７９，２２７０３５２３

５５ 橄榄脂素 Ｃ２０Ｈ２４Ｏ７ １６０６０ －０５６ ３７５１４４７１ ３２７１２３６０，１９５０６６１３，１７９０７１３３，１６１０６０５９

５６ 异槲皮素 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ １６６６０ －００１ ４６３０８８５９ ３０１０３４１２，３０００２７１９，２７１０２４４４，
２５５０３０１８，１５１００３４３

５７ 柑属苷Ｂ Ｃ２７Ｈ３６Ｏ１３ １６８９０ －０５４ ５６７２０８０１ ３４１１４０２６，３２９１３９６８，３１４１１６５８，２６９０８１７０

５８ ４｛［６Ｏ（４羟基３，５二甲氧
基苯甲酰基）βＤ吡喃葡萄糖］
氧基｝３甲氧基苯甲酸

Ｃ２３Ｈ２６Ｏ１３ １７０７８ －０５４ ５０９１２９７９ ３４１０８７８０，３２７０７１６９，１６７０３４８７，１５２０１１３５

５９ 烟花苷 Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５ １７９６０ －０５３ ５９３１４８１９ ４０４２１８６０，２８５０４００７，２５５０２９５６，２２７０３５１９

６０ 异绿原酸Ｃ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ １８２４０ －０５８ ５１５１１９２０ ３５３０８７６８，３３５０７７３０，１９１０５６０９，
１７９０３４９４，１７３０４５５０

６１ 表松脂酚 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ６ １８４６０ －１２６ ３５７１３３９１ １５１０３９９３，１３６０１６４８，１２１０２９３６

６２ 松脂素βＤ吡喃葡萄糖苷 Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１１ １８４６０ －０８０ ５１９１８６７７ ３５７１３４２２，３４２１１１３３，３１１１２９０９，
１５１０３９９３，１３６０１６４８

６３ 松脂酚 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ６ １８４９０ －１５２ ３５７１３３８２ ３１３１０８０３，１５１０３９９３，１３６０１６４８

６４ 耳草醇Ｃ二吡喃葡萄糖苷 Ｃ４３Ｈ５６Ｏ２１ １８５９０ －０１１ ９０７３２４０４ ５８３２１８３８，３８７１４４９６，１９５０６６１３，
１６５０５５５４，１５００３２１０

６５ 赤式甘油β松柏醇醛醚 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ７ １８６００ －０５８ ３７３１２９０６ ３２５１０７８８，１７７０５５６３，１６５０５５５７，
１６２０３２２３，１５００３２１５

６６ 松柏醛 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ３ １８９８６ －１０８ １７７０５５５３ １６４０１１４０，１６２０３２１７，１４９０２４４６

６７ 苏式甘油β松柏醇醛醚 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ７ １９０００ －０８３ ３７３１２８９７ ３５７０９７９３，１７７０５５５６，１６５０５５５３，
１６２０３２２０，１５００３２１４

６８ 丁香脂素 Ｃ２２Ｈ２６Ｏ８
１９０２１ －１４０ ４１７１５４９１ ３８７１０８３７，１８１０５０６１，１６６０２７０４，

１５１００３６０，１３７０２４３１

６９ 丁香脂素４′葡萄糖苷 Ｃ２８Ｈ３６Ｏ１３ １９０３０ －０３２ ５７９２０８１３ ４１７１５５４６，３８７１０８２８，１８１０５０６１，
１６６０２７０４，１５１００３６０

７０ 杜仲素Ａ Ｃ２７Ｈ３４Ｏ１２ １９１００ ０２３ ５４９１９７８８ ３８７１４４９０，３５７０９８１８，１８１０５０５７，
１６６０２７０４，１５１０３９９５
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续表１
序号 化合物名称 分子式 ｔＲ／ｍｉｎ Ｅｒｒｏｒ ［ＭＨ］－ ＭＳｎ

７１ 中松脂醇 Ｃ２１Ｈ２４Ｏ７ １９１６２ －０８６ ３８７１１４５９ ３５７０９７８４，１８１０５０５８，１６６０２７０４，
１５１０３９９６，１３６０１６４９

７２ ２（２羟乙基）３，４二甲基３环
戊烯１基吡喃葡萄糖苷

Ｃ１５Ｈ２６Ｏ７ １９２８０ －０９４ ３１７１６０２８ ２４３１２３４９，２２５１１２８５，２０７１０２６５，
１８１１２３２９，１６３１１２７３

７３ 杜仲醇 Ｃ９Ｈ１６Ｏ４ １９５５１ －０６６ １８７０９７４６ １６９０８７０５，１４３１０７６４，１２５０９７０９

７４ 未知 Ｃ４３Ｈ５４Ｏ２２ ２００２０ －０１９ ９２１３０３２２ ７５９２５０５５，４１７１５３９３，３４１０８７６８，
１９７０４５３６，１８１０５０６３

７５ 异绿原酸Ａ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ ２００２１ －０７０ ５１５１１９１４ ３５３０８７５５，１９１０５６０６，１７９０３４９１，
１７３０４５３６，１３５０４５１０

７６ 中脂素香草酸醚二吡喃葡萄

糖苷

Ｃ４１Ｈ５０Ｏ２０ ２０１１０ －０６１ ８６１２８１７４ ６９９２９９８０，３４１０８７５９，３１１０７７００，
１９７０４５４７，１５１０３９９５

７７ 丁香脂素香草酸醚二吡喃葡萄

糖苷

Ｃ４２Ｈ５２Ｏ２１ ２０３４０ －０２６ ８９１２９２６０ ７２９２３９８７，４１７１５５０３，３１１０７７０６，
１８１０５０６３，１６７０３４６８

７８ １羟基松脂醇 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ７ ２０４１４ －０７５ ３７３１２９００ ３５８１０５４７，３４３１１８１９，３２５１０７７３，３１３１０７７９

７９ 松脂醇香草酸醚二吡喃葡萄

糖苷

Ｃ４０Ｈ４８Ｏ１９ ２０４９０ ００３ ８３１２７１７３ ６６９２１８９９，３５７１３４６４，３１１０７７０９，
１６７０３４７７，１５１０３９９３

８０ ２（５羟乙基２，３二甲基２环
戊烯１基）吡喃葡萄糖苷

Ｃ１５Ｈ２６Ｏ７ ２０７５０ －０７５ ３１７１６０３４ ２４３１２３７９，２２５１１３１６，２０７１０２６９，１８１１２３８３

８１ 丙三醇丁香脂素醚二吡喃葡萄

糖苷

Ｃ４４Ｈ５８Ｏ２２ ２０９３０ ０２２ ９３７３３４９０ ７２９２７８７５，５６７２２３５１，３８７１４４９６，
１８１０５０６９，１５１０３９９８

８２ 丁香丙三醇β丁香脂素醚二
糖苷

Ｃ４５Ｈ６０Ｏ２３ ２１１６０ －１１２ ９６７３４４１８ ７５９２８３１４，５９７２３３７０，３８７１４４７８，
３５７１３４６７，１５１０３９８９

８３ 木樨草素 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ ２１５６２ －０２０ ２８５０４０４１ ２５７０４５８７，２２７０３５１０，１５１００３２８

８４ 丙三醇丁香脂素醚 ４″吡喃葡萄
糖苷

Ｃ３８Ｈ４８Ｏ１７ ２１８７０ －０２５ ７７５２８１６８ ６１３２２８７０，５６５２０７３４，４１７１５５２４，
１９５０６６１６，１６５０５５５７

８５ 丙三醇中松脂醇醚 ４″吡喃葡萄
糖苷

Ｃ３７Ｈ４６Ｏ１６ ２２０６０ －００１ ７４５２７１３０ ５３５１９７０８，３８７１４４３５，１９５０６６１６，
１６５０５５５４，１５００３２１４

８６ 丙三醇丁香脂素醚４吡喃葡萄
糖苷

Ｃ３８Ｈ４８Ｏ１７ ２２０６０ ００６ ７７５２８１９２ ６１３２２９０６，５６５２０７９５，４１７１５５６７，
１９５０６６１３，１６５０５５５６

８７ 丙三醇中松脂醇醚４吡喃葡萄
糖苷

Ｃ３７Ｈ４６Ｏ１６ ２２２６０ －００９ ７４５２４１２４ ５８３２１８３８，５３５１９７６３，３８７１４４６８，
１９５０６６１６，１５００３２１５

８８ 黄芩苷 Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１１ ２２３２５ －０４８ ４４５０７７４２ ３１１０５６７９，２６９０４５４１

８９ 丁香丙三醇β丁香脂素醚单
糖苷

Ｃ３９Ｈ５０Ｏ１８ ２２３６０ ０４３ ８０５２９２７９ ５９５２１８８１，４１７１５５５２，２２５０７６７５，
１９５０６６１０，１６５０１９１３

９０ 槲皮素 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ ２３９３０ －０４３ ３０１０３５２５ ２７３０４００４，１７８９９８６４，１５１００３６０

９１ １去氧杜仲醇 Ｃ９Ｈ１６Ｏ３ ２４５１０ －０３１ １７１１０２６２ １５３０９１４５，１２７１１２７２，１２５０９７１５

９２ 咖啡酸乙酯 Ｃ１１Ｈ１２Ｏ４ ２４９３６ －０８７ ２０７０６６１０ １９２０４２７２，１７９０３４８５，１６１０２４２２，１３５０４５０７

９３ 中松脂醇香草酸醚吡喃葡萄

糖苷

Ｃ３５Ｈ４０Ｏ１５ ２５１６０ －０１９ ６９９２２９３１ ５３７１７４３２，３５７１３４５５，３４１０８７６２，
３１１０７６８４，１５１０３９９６

９４ 松脂醇香草酸醚吡喃葡萄糖苷 Ｃ３４Ｈ３８Ｏ１４ ２５６１０ ００８ ６６９２１８９３ ６３９２０７９５，３５７１３４４０，３１１０７７２１，
１６７０３４８７，１５１０３９９３

９５ 黄芩苷甲酯 Ｃ２２Ｈ２０Ｏ１１ ２７０９１ －０２５ ４５９０９３１７ ２６９０４５３８，２２３０３９２０，１９７０６００４，１３６９８７９０

９６ 山柰酚 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ ２７８１６ －０４１ ２８５０４０３４ ２３９０３４７３，２２９０５０２５，１８５０６０５８

９７ 黄芩素 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ２９７８０ －０６２ ２６９０４５３８ ２２３０４０２２，１９７０６０４６，１６９０６５６４

９８ Ｕｌｍｏｉｄｏｌ Ｃ２９Ｈ４２Ｏ５ ３９３９０ ０５５ ４６９２９６２０ ４２３２９０６２，４０５２８０１２，１８７０９６８５，１２５０９７１８

　　注：表示化合物已与对照品比对确定。
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２５１木脂素类成分裂解特征　从杜仲提取液中共
鉴定出３８个木脂素类化合物［１４２０］。该类化合物结构

母核有５种：木脂素烃基上不同位置氧取代基缩合
形成四氢呋喃型单环氧木脂素（化合物２３、３９、４０、
５５）；单环氧木脂素中脂肪烃链上羟基缩合形成双骈
四氢呋喃环的双环氧木脂素（化合物 ３８、４４、４７、
５０、５１、５２、６１、６２、６３、６８、６９、７０、７１、７８）及
倍半木脂素（化合物６４、７６、７７、７９、８１、８２、８４、
８５、８６、８７、８９、９３、９４）。由１分子苯丙烯的侧链
与另一分子苯丙烯的苯核聚合或通过氧键而聚合形

成新木脂素（化合物３６、４１、４６、５７、６５、６７）。两
分子的苯丙烯侧链聚合形成芳基四氢萘为基本骨架

的环木脂素类（化合物４３）。倍半木脂素在二级质谱
中醚键断裂后，其剩余骨架的碎裂与双环氧木脂素、

单环氧木脂素相似，多为先丢失糖基、ＣＨ３、ＣＨ２Ｏ、
ＣＨ３ＯＨ、ＯＣＨ３，接着发生四氢呋喃环的裂解，丢失
１个或是连续丢失 ２个 ＣＨ２Ｏ，最终形成特征离子
ｍ／ｚ１５１。以松脂醇二葡萄糖苷的质谱裂解为例，如
图２所示，准分子离子峰 ｍ／ｚ６８１连续丢失糖基形
成ｍ／ｚ５１９、３５７，前体碎片 ｍ／ｚ３５７中的两个四氢
呋喃环连续丢失２个ＣＨ２Ｏ，最终形成 ｍ／ｚ１５１的碎
片离子。

２５２环烯醚萜类的裂解特征　从杜仲提取液中共
鉴定出１３个环烯醚萜类化合物（化合物 ３、４、５、

９、１４、１７、１８、２１、３０、３１、３５、４５、５３），该类
化合物的基本母核是含有半缩醛醇羟基的环烯醚萜

醇类，多以苷类的形式存在。常见易丢失母核上的

功能基团葡萄糖、葡萄糖残基、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＨ３ＯＨ、
ＣＨ３ＣＯＯＨ等中性碎片

［２１２４］，形成 ［ＭＨＧｌｕ］－、
［ＭＨＧｌｃ］－、［ＭＨＧｌｃＨ２Ｏ］

－、［ＭＨＧｌｃＣＯ２］
－、

［ＭＨＧｌｃＨ２ＯＣＯ２］
－等碎片离子。此外环戊烯型的

环烯醚萜由１个二氢吡喃环顺式连接五元环，由于
母核结构上半缩醛结构的异构化，可能造成二氢吡

喃环的断裂［２５］。以京尼平苷酸的质谱裂解为例，如

图３所示，京尼平苷酸的准分子离子峰 ｍ／ｚ３７３丢
失１分子 Ｇｌｃ、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２等形成 ｍ／ｚ２１１、１９３、
１６７、１４９的碎片峰，京尼平苷酸母核结构含有半缩
醛结构，易形成２个醛结构的同分异构体，导致母
环断裂。ｍ／ｚ１２３碎片离子的形成源于母环裂解后
γＨ的重排。
２５３黄酮类的裂解特征　从杜仲提取液中共鉴定
出９个黄酮化合物（化合物 ５４、５６、５９、８３、８８、
９０、９５、９６、９７），其中 ５个黄酮醇类、４个黄酮
类。由于黄酮类及黄酮醇类的化合物质谱裂解相似，

故以芦丁的质谱裂解为例进行分析［２６２８］，如图４所
示，芦丁为槲皮素的芸香糖苷，在一级质谱图中可

见准分子离子峰ｍ／ｚ６０９，在丢失芸香糖中性碎片后
形成苷元碎片ｍ／ｚ３０１，苷元碎片发生ＲＤＡ裂解产生

图２　ＥＳＩ负离子模式下松脂醇二葡萄糖苷可能的裂解途径
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图３　ＥＳＩ负离子模式下，京尼平苷酸可能的裂解途径

图４　ＥＳＩ负离子模式下芦丁可能的裂解途径

碎片ｍ／ｚ１５１，此外，ｍ／ｚ３０１丢失１分子Ｈ２Ｏ、ＣＯ
产生碎片离子ｍ／ｚ２５５，该碎片离子经重排后易丢失
中性分子ＣＯ产生ｍ／ｚ２２７的碎片离子。
２５４苯丙素类的裂解特征　在杜仲提取物中鉴定
出１５个苯丙素类化合物（化合物 ７、１５、１６、２０、
２２、２４、２８、２９、３４、４２、４９、６０、６６、７５、９２）。

已鉴定的多数苯丙素的结构与绿原酸相似或是绿原

酸的某个片段，故以绿原酸为例说明已解析的苯丙

素可能的裂解规律［２９３０］。绿原酸是咖啡酸与奎宁酸

形成的酯。在一级质谱中可见其准分子峰 ｍ／ｚ３５３，
绿原酸的酯键断裂后形成碎片 ｍ／ｚ１９１、１７９，奎宁
酸片段ｍ／ｚ１９１在丢失１分子 Ｈ２Ｏ后形成碎片离子
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ｍ／ｚ１７３，咖啡酸片段 ｍ／ｚ１７９在丢失一分子 ＣＯ２后
形成碎片ｍ／ｚ１３５。

３　定量分析方法与结果

３１溶液的配制

３１１供试品溶液配制　精密称取２１１项下的流浸
膏，以水为稀释液，稀释不同倍数后作为供试品溶液。

３１２对照品溶液配制　分别精密称取松脂醇二葡
萄糖苷、松脂醇单葡萄糖苷、丁香脂素二葡萄糖苷、

桃叶珊瑚苷、京尼平苷、京尼平苷酸、车叶草苷，

甲醇溶解，配制成质量浓度为１ｍｇ·ｍＬ－１的对照品
贮备液，取适量对照品贮备液混合后，得对照品混

合液。

３２液质条件

３２１色谱条件　色谱柱ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳ
Ｔ３（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ），柱温：３０℃，进
样量：１０μＬ，流动相 Ａ：体积分数为 ００１％的氨
水，流动相Ｂ：体积分数为００１％氨水的乙腈甲醇
（１∶１），流速：０２ｍＬ·ｍｉｎ－１，梯度洗脱条件：０～
３ｍｉｎ，１００％Ａ；３～５ｍｉｎ，１００％ ～９０％Ａ；５～
８ｍｉｎ，９０％ ～９０％Ａ；８～１１ｍｉｎ，９０％ ～８０％Ａ；

１１～１３ｍｉｎ，８０％ ～２０％Ａ；１３～１５ｍｉｎ，２０％ ～
０％Ａ；１５～１６ｍｉｎ，０％Ａ；１６～１６１ｍｉｎ，０％ ～
１００％Ａ；１６１～２０ｍｉｎ，１００％Ａ。
３２２质谱条件　离子源为 ＥＳＩ源，负离子检测模
式。ＳｈｅａｔｈＧａｓＴｅｍｐ为３００℃，ＳｈｅａｔｈＧａｓＦｌｏｗ流
速为１１Ｌ·ｍｉｎ－１，ＧａｓＴｅｍｐ为３２５℃，ＧａｓＦｌｏｗ为
８Ｌ·ｍｉｎ－１。Ｃａｐｉｌｌａｒｙ电压为４０００Ｖ（－），Ｎｅｂｕｌｉｚｉｎｇ
Ｇａｓ为４５ｐｓｉ（１ｐｓｉ＝６８９５ｋＰａ），ＮｏｚｚｌｅＶｏｌｔａｇｅ电压
为５００Ｖ（－）。扫描模式为多反应检测模式（ＭＲＭ），
７种成分的质谱参数见表２，色谱图见图５。

表２　杜仲提取物中７个主要成分的质谱测定参数

分析物 分子式 ｔＲ／ｍｉｎ 定量离子对ｍ／ｚ 碎裂

电压／Ｖ
碰撞

电压／Ｖ

车叶草苷 Ｃ１８Ｈ２２Ｏ１１ １３４６５ ４１３２→１４７３ １８０ ２０

桃叶珊瑚苷 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ９ ７７８９ ３４５１→１８３０ １００ ５

京尼平苷 Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１０ １３６６７ ３８７２→１２３２ １６０ １０

京尼平苷酸 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１０ １４５９ ３７３２→１２３１ １６０ １０

松脂醇单葡

萄糖苷

Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１１ １４０２２ ５１９２→３５７１ １００ １０

松脂醇二葡

萄糖苷

Ｃ３２Ｈ４２Ｏ１６ １３６１１ ６８１３→３５７３ １３５ ２０

丁香脂素二

葡萄糖苷

Ｃ３４Ｈ４６Ｏ１８ １３６９５ ７４１３→４１７４ １３５ ２０

注：Ａ对照品；Ｂ杜仲提取物样品；１车叶草苷；２桃叶珊瑚苷；３京尼平苷；４京尼平苷酸；５松脂醇单葡

萄糖苷；６松脂醇二葡萄糖苷；７丁香脂素葡萄糖苷。

图５　杜仲提取物中７个主要成分的离子流图
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３３定量方法学考察

３３１线性关系考察　取３１２项下的各对照品母液
以水进行不同倍数稀释，得到系列浓度的混合对照

品工作液。依３２项下的色谱质谱条件进样分析。
以各待测组分的质量浓度（Ｘ，μｇ·Ｌ－１）分别对相应
峰面积（Ｙ）进行线性回归，得相应的回归方程和相
关系数。结果表明，在一定的质量浓度范围内，各

成分均有良好的线性关系。将线性范围的最低质量

浓度继续稀释，进样分析，以信噪比 Ｓ／Ｎ＝１０的进
样浓度为定量下限（ＬＯＱ），以信噪比 Ｓ／Ｎ＝３时的
进样浓度为检测限（ＬＯＤ）。结果见表３。
３３２精密度试验　取３１２项下对照品混合溶液，
按３２项下的色谱质谱条件测定。连续进样 ６次，
７个待测化合物峰面积的 ＲＳＤ分别为 ２７５％、
２２５％、２１７％、２１１％、２２１％、１２９％、３４２％，
结果见表３，ＲＳＤ均小于５０％，表明该仪器及方法
的精密度良好。

３３３稳定性试验　取３１２项下对照品混合溶液，
在３２项液质条件下，分别于０、４、８、１２、２４ｈ进
样分析，根据随行标准曲线和样品峰面积计算各成分

的含量和 ＲＳＤ，结果显示各成分含量的 ＲＳＤ分别为
４１２％、１９０％、２７１％、２６２％、２９６％、５０１％、
４９６％，ＲＳＤ均小于 ６％，表明各被测成分在 ２４ｈ
内稳定性良好。

３３４重复性试验　按３１１项下方法制备杜仲提取
物的供试品溶液，在３２项液质条件下，根据随行
标准曲线和样品峰面积计算７个成分的含量及ＲＳＤ，
得出各成分质量浓度平均值分别为２８４２、２５２５７、
１００５５、３５１５７、１７４４０、２２５２２、１６０８９μｇ·Ｌ－１，
ＲＳＤ分 别 为 １９５％、２９３％、４３２％、１１１％、
２５７％、３１５％、３０６％，ＲＳＤ均小于５％，表明该

方法重复性良好。

３３５加样回收率试验　称定同一批已知含量的杜
仲提取物约１ｍｇ，平行６份，置于量瓶中，分别加
入各对照品适量，按 ３２１项下方法制备供试品，
进样分析，计算回收率及其 ＲＳＤ，结果见表 ４。各
成分平均回收率在９０％ ～１１０％，ＲＳＤ均小于５％，
表明该方法准确可靠。

３４样品含量测定

精密称量杜仲提取物，平行６份，按３１１项
方法制备供试品溶液，在３２项液质条件下进样分
析，根据随行标准曲线和样品峰面积计算各成分的

含量，结果每克杜仲生药含车叶草苷２８４μｇ、桃叶
珊瑚苷１０１０３μｇ、京尼平苷１６７５９μｇ、京尼平苷
酸５８５９５μｇ、松脂醇单葡萄糖苷２９０６７μｇ、松脂醇二
葡萄糖苷１６３８５０μｇ、丁香脂素二葡萄糖苷２６８１５μｇ。

４　讨论

在实验中，定性色谱条件考察了包括乙腈
０１％甲酸水和甲醇０１％甲酸水的不同配比和梯度
洗脱，最终确定乙腈０１％甲酸水色谱峰的分离度、
峰形及质谱的离子化效率更好；定量色谱条件考察

中发现加入００１％氨水后，色谱峰的峰型及离子化
更佳。同时考察了 ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８
色谱柱以及ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳＴ３色谱柱的
差异，通过结果对比最终选择了００１％氨水００１％
（Ｖ／Ｖ）氨水的乙腈甲醇（１∶１）系统以及 ＷａｔｅｒｓＨＳＳ
Ｔ３柱。质谱条件考察了 ＵＰＬＣＱＥ高分辨质谱正、
负离子检测模式，得出负离子模式下的各类化合物

的离子化更佳、信息更丰富。结合杜仲中化合物的

类型，选择负离子检测模式为成分分析及含量测定

的方法。

表３　杜仲提取物中７个主要成分的回归方程、线性范围、ＬＯＤ、ＬＯＱ
成分 线性回归方程 ｒ 线性范围／μｇ·Ｌ－１ ＬＯＤ／μｇ·Ｌ－１ ＬＯＱ／μｇ·Ｌ－１

车叶草苷 Ｙ＝９６７９３３６８Ｘ＋３３５８７２８５ ０９９７５ ５０～１００００ ０３７ １３１

桃叶珊瑚苷 Ｙ＝２３５００６１９Ｘ＋６１５６４６４３ ０９９９４ ５０～１００００ ０８２ １７５

京尼平苷 Ｙ＝２２０８４３７Ｘ－５８１７８７５ ０９９８５ ５００～３２０００ ２０３ ６７６

京尼平苷酸 Ｙ＝１０９２２６２５１Ｘ＋３５２７０４８６９ ０９９５７ ２０～１００００ ０８８ １３３

松脂醇单葡萄糖苷 Ｙ＝１６３２１３１６４Ｘ－８９４１２４１６ ０９９７６ ２０～１００００ ０５８ １５０

松脂醇二葡萄糖苷 Ｙ＝８７８９０６９４Ｘ＋４２０１８５１０ ０９９９０ ５０～１００００ ０４４ １４６

丁香脂素二葡萄糖苷 Ｙ＝５３３４５３８６Ｘ－１７７３５５５３ ０９９６６ ５０～１００００ ０５２ １４４

·８３０１·
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表４　杜仲提取物中７个主要成分的回收率试验结果

分析物
原有量／
μｇ·Ｌ－１

对照品

加入量／
μｇ·Ｌ－１

平均测得量

（ｎ＝３）／
μｇ·Ｌ－１

平均回

收率／
％

ＲＳＤ
（ｎ＝９）／
％

车叶草苷 ３５０１ ２８０１ ６４８８ １００５６ ４４７

３５０１ ６９３７

４２０１ ７６４０

桃叶珊瑚苷 ４７０３ ３７６２ ８７４７ １０２４８ ３５８

４７０３ ９３７２

５６４３ １０４４７

京尼平苷 ４９１７０ ３９３３６ ８８４２４ ９８０７ ２１０

４９１７０ ９６８１７

５９００４ １０６９３５

京尼平苷酸 １８８７８ １５１０３ ３２８７８ ９６６４ ４８９

１８８７８ ３６４７０

２２６５４ ４２０１８

松脂醇单葡

萄糖苷

１３０１８ １０４１４ ２３１３１ ９９５４ ２６２

１３０１８ ２６１９９

１５６２１ ２８５９７

松脂醇二葡

萄糖苷

２２７８６ １８２２９ ３９６４２ ９９６４ ４６３

２２７８６ ４６１９７

２７３４３ ５０６２８

丁香脂素二

葡萄糖苷

１２７８２ １０２２５ ２３０７０ ９８２２ ２４５

１２７８２ ２５３４０

１５３３８ ２７５９６

本研究采用ＵＰＬＣＱＥ技术快速、全面分析杜仲
中的化学成分，共鉴定出９８个化合物，包括木脂素
类３８个，环烯醚萜类１３个，黄酮类９个，苯丙素
类１５个，酚类７个，其余化合物１６个。杜仲在含
有丰富化合物基础上，其药理活性与临床应用也比

较广泛［１３］，目前 《中华人民共和国药典》２０１５版
（一部）中杜仲项下仅对松脂醇二葡萄糖苷进行测

定，因此本研究随后选择杜仲中含量丰富且药理活

性明确的松脂醇二葡萄糖苷、松脂醇单葡萄糖苷、

丁香脂素二葡萄糖苷、桃叶珊瑚苷、京尼平苷、京

尼平苷酸、车叶草苷共 ７种化合物进行含量测定。
对杜仲中上述７种主要活性成分进行含量测定的方
法学考察，确定含量测定方法，为综合评价杜仲的

药用质量提供重要参考。
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