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［摘要］　目的：建立超高效液相串联质谱（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）对杜仲主要成分定量及定性的方法。方法：采用
ＵＰＬＣＱＥ高分辨质谱负离子监测模式进行定性分析；采用 ＵＰＬＣＭＳ／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＞０９９５７），精密度 ＲＳＤ＜３４２％，重复性 ＲＳＤ＜４３２％，回收率（ｎ＝９）均在９１０４％ ～１０８１５％，
ＲＳＤ均小于４８９％。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［３６］。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［９１１］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（ＵＰＬＣＱＥ）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（ＵＰＬＣＭＳ／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

１１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），Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０ＱＱＱ６４６０液
相色谱串联三重四级杆质谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司），
ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８色谱柱（１００ｍｍ×
２１ｍｍ，１７μｍ），ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳＴ３
色谱柱（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ），ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ
ＡＢ１３５Ｓ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）。
１２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ＭｉｌｌｉＱ纯水系
统制备。

２　定性分析方法与结果

２１溶液配制

２１１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
１５ｈ，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１２０２０ｇ溶
于５０％甲醇中配成终质量浓度０５ｍｇ·ｍＬ－１（生药质
量浓度２ｍｇ·ｍＬ－１）的供试品溶液。
２１２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。

２２液质条件

２２１色谱条件　ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８色

谱柱（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）；流动相 Ａ：乙
腈，流动相Ｂ：０１％甲酸水；流速：０２ｍＬ·ｍｉｎ－１；
进样量：５μＬ；自动进样器温度：１０℃。梯度洗脱
条件：０～２０ｍｉｎ，５％ ～５％Ａ；２０～４２０ｍｉｎ，
５％～５０％ Ａ；４２０～５５０ｍｉｎ，５０％～５０％Ａ；５５０～
５５１ｍｉｎ，５０％～５％Ａ；５５１～６００ｍｉｎ，５％～５％Ａ。
２２２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／ｄｄＭＳ２，ＦｕｌｌＭＳ分辨率 ７００００，
ｄｄＭＳ２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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２３杜仲化学成分数据库的建立
根 据 Ｄｉｃｔｉｏｎａｒｙ ｏｆＮａｔｕｒａｌＰｒｏｄｕｃｔ数 据 库

（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗｃｈｅｍｎｅｔｂａｓｅｃｏｍ）、ＴＣＭＳＰ数据库
（ｈｔｔｐ：／／ｌｓｐｎｗｕｅｄｕｃｎ／ｔｃｍｓｐｐｈｐ）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。
２４数据处理

将 ＵＰＬＣＱＥ所采集的原始数据导入 Ｔｈｅｒｍｏ
ＣｏｍｐｏｕｎｄＤｉｓｃｏｖｅｒ２０（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ＴｈｅｒｍｏＸｃａｌｉｂｕｒ２２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［１２１３］、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。

２５定性分析结果

按２２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 ［ＭＨ］－ ＭＳｎ

１ 马来酸 Ｃ４Ｈ４Ｏ４ １８２４ －０８４ １１５００３５８ ７１０１３７９

２ 没食子酸 Ｃ７Ｈ６Ｏ５ ２４５８ －０２４ １６９０１４２１ １４２９４６４６，１２５０２４４０，１１４９５１５３

３ 梓醇 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ１０ ２５１０ ０１５ ３６１１１４０７ １８１０５０６３，１３７０６０７３，１２２０３７３８，１０９０６５８１

４ 去乙酰车叶草酸 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１１ ２５４０ ０４３ ３８９１０９１０ ３４５１１９２９，２２７０５６１５，１８３０６６２７，
１６５０５５６５，１３９０４０１２

５ 桃叶珊瑚苷 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ９ ２５５７ －０５２ ３４５１１８９３ １８３０６６２７，１６５０５５６０，１３９０４０１２，１２１０２９２８

６ 焦性没食子酸 Ｃ６Ｈ６Ｏ３ ２９１０ －０５８ １２５０２４３５ １０８０２１６１，９７０２９４０，９５０１３８１

７ 愈创木基丙三醇 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ５ ３００８ ００６ ２１３０７６８６ １８３０６６２２，１６５０５５５３，１５１０７６４０，１２３０４５０８

８ ４－吡喃葡萄糖氧基－３－苯甲酸 Ｃ１４Ｈ１８Ｏ９ ３７７９ ３４１ ３２９０８８９３ １６７０３４９０，１５２０１１４３，１２３０４５１０，１０８０２１６３

９ 京尼平苷酸 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１０ ４１７５ －０５１ ３７３１１３８３ ２１１０６１０４，１９３０５０３５，１６７０７１２４，
１４９０６０６８，１２３０４５１０

１０ 地黄素Ｃ Ｃ９Ｈ１２Ｏ５ ４２３０ －０５１ １９９０６１１９ １５５０７１３７，１３７０６０７５

１１ 龙胆酸 Ｃ７Ｈ６Ｏ４ ４４５６ －０４９ １５３０１９２３ １０９０２９４０

１２ 原儿茶酸 Ｃ７Ｈ６Ｏ４ ４６０８ －０２９ １５３０１９２９ １０９０２９３８，９１０１８７６

１３ 儿茶酚 Ｃ６Ｈ６Ｏ２ ４６１１ －１１９ １０９０２９３７ ９１０１８８８，８１０３４４８，６７０３００１

１４ 哈帕苷乙酸酯 Ｃ１７Ｈ２６Ｏ１１ ４８１０ ００６ ４０５１４０２６ １９１０２０１４，１７９０５６２３，１４７０３００９，
１１９０３４６８，１０１０２４２３

１５ ４咖啡酰奎宁酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ６０２０ －０１０ ３５３０８７７７ １９１０５６１２，１７９０３４９７，１３５０４５１５

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

１６ 二氢咖啡酸 Ｃ９Ｈ１０Ｏ４ ６５６０ ０２３ １８１０５０６７ １６３０４０１０，１５１００３６２，１３５０４５１８，
１１９０５０１２

１７ 杜仲二醇 Ｃ９Ｈ１２Ｏ４ ６８２０ －０３２ １８３０６６２２ １５１０１４０１，１３９０７６３７，１２１０６５７０，
１１１０４５０２，９３０３４４５

１８ 杜仲醇苷 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ９ ７４４０ －０３０ ３４９１５０３０ １７９０５６１８，１５１０３９７８，１１９０３４７２

１９ 未知 Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１１ ７５２０ －４１２ ４０３１２２９２ ２４１０７１６２，１３９０４００４，１０１０２４２８

２０ ５（３′Ｏ咖啡酰葡萄糖基）奎宁 Ｃ２２Ｈ２８Ｏ１４ ８３２０ －０３６ ５１５１４０４４ ３２３０７７１５，１９１０５６１７，１６１０２４１７，１３５０４４８５

２１ 车叶草酸 Ｃ１８Ｈ２４Ｏ１２ ８６９０ ０１６ ４３１１１９５７ ２５１０５６３８，２２５０７６８７，１６５０５５３６，
１４７０４４９８，１２１０２９１２

２２ 绿原酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ ９１２０ －０４５ ３５３０８７６５ １９１０５６０５，１７９０３５１３，１７３０４５２３，
１６１０２４０３，１５５０３５０６

２３ 橄榄脂素４′，４″二吡喃葡萄糖苷 Ｃ３２Ｈ４４Ｏ１７ ９４１０ ０２３ ６９９２５０７３ ５３７１９７５７，３７５１４４６８，３４５１３２９０，
１９５０６６１２，１７９０７１３０

２４ １Ｏ（３′Ｏ咖啡酰葡萄糖基）奎宁 Ｃ２２Ｈ２８Ｏ１４ ９６３０ －００１ ５１５１４０６３ ３４１０８７６２，１７９０３５０３，１７３０４５３５，
１６１０２４２０，１３５０４５１０

２５ ４［（４Ｏ吡喃葡萄糖基吡喃葡
萄糖基）氧基］３，５二羟基苯
甲酸

Ｃ２１Ｈ３０Ｏ１５ ９６７０ －０１３ ５２１１５１１２ ３４１０８７１０，１９７０４５４１，１８２０２２０６，１５３０５５７１

２６ 香草酸 Ｃ８Ｈ８Ｏ４ ９７４０ －０４２ １６７０３４９１ １５２０１１４０，１２３０４５０７，１０８０２１５７

２７ ３［（４Ｏ吡喃葡萄糖基吡喃葡
萄糖基）氧基］４，５二羟基苯
甲酸

Ｃ２１Ｈ３０Ｏ１５ ９８５０ ０１０ ５２１１５１２５ ３４１０８７１０，３２６０６４０６，２９３０８７７１，
１９７０４５４１，１８２０２２０６

２８ 隐绿原酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ １００５１ －０２８ ３５３０８７７１ １９１０５６１１，１７９０３４９６，１７３０４５１８，１３５０４５１４

２９ 咖啡酸 Ｃ９Ｈ８Ｏ４ １００５８ －０３１ １７９０３４９３ １６４０１１５２，１５１００３５７，１３５０４５１４

３０ 车叶草苷 Ｃ１８Ｈ２２Ｏ１１ １０６５５ ０５５ ４１３１０８７６ ２５１０５５４７，１９１０３５００，１４７０４５０６

３１ 京尼平龙胆双糖苷 Ｃ２３Ｈ３４Ｏ１５ １１１３０ －０４４ ５４９１８２２５ ３８７１２９８２，２０７０６６０９，１７９０５６００，
１４７０４５１２，１０１０２４２９

３２ 原儿茶酸甲酯 Ｃ８Ｈ８Ｏ４ １１３９０ －０５１ １６７０３４９０ １５２０１１３８，１２３０４５０９，１０８０２１５４，９１０１８８７

３３ ４［２（吡喃木糖氧基）乙基］
苯基木糖苷

Ｃ１８Ｈ２６Ｏ１０ １１３９１ －０７５ ４０１１４５０２ ２６９１０２９４，１９３０５０５１，１６１０４５３６，１０１０２４２７

３４ ３对香豆酰奎宁酸 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ８ １１８２３ －０８０ ３３７０９２６２ １９１０５６０６，１７３０４５４１，１６３０３９９６，１１９０５０１６

３５ 京尼平苷 Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１０ １２０１８ ２０５ ３８７１３０４６ ２２５０７６７７，２０７０６６３５，１４７０４５３８，
１２３０４５０４，１０１０２４２８

３６ 赤式二羟基脱氢二松柏醇 Ｃ２０Ｈ２４Ｏ８ １２３９０ －０１０ ３９１１３９８０ ３４３１１８２９，３１３０７２４５，２０７０６５８３

３７ 柚皮苷二氢查尔酮 ４ＯβＤ葡
萄糖苷

Ｃ３３Ｈ４４Ｏ１９ １２４８０ －００６ ７４３２４０３６ ５３５１８１８８，３７３１２９０３，３４３１１８３２，
３１３１０８０９，１５１０４００７

３８ １羟基松脂醇二吡喃葡萄糖苷 Ｃ３２Ｈ４２Ｏ１７ １２５１０ －０２６ ６９７２３４７４ ５３５１８３１７，３７３１２９１２，３１３１０８０６，
１８１０５０６３，１５１０４００１

３９ 橄榄脂４′吡喃葡萄糖苷 Ｃ２６Ｈ３４Ｏ１２ １２５８０ －０２２ ５３７１９７６３ ３７５１４４５９，３２７１２３７５，１９５０６６２２，
１６５０５５３９，１５００３２１５

４０ 橄榄脂素４″吡喃葡萄糖苷 Ｃ２６Ｈ３４Ｏ１２ １２７４０ －０３３ ５３７１９７５７ ３７５１４４６８，３４５１３４２２，１９５０６６１５，１７９０７１３２

４１ 苏式二羟基脱氢二松柏醇 Ｃ２０Ｈ２４Ｏ８ １３３００ －００２ ３９１１３９８３ ３４３１１８４７，３２５１０７８８，３１３１０８２２，２９５０６１１３

４２ 绿原酸甲酯 Ｃ１７Ｈ２０Ｏ９ １３３１０ －０６７ ３６７１０３２１ １９１０５６０９，１７３０４５４１，１３４０３７３４

４３ 环橄榄脂素 Ｃ２０Ｈ２４Ｏ７ １３４７９ －０３２ ３７５１４４８１ ３２７１２３６９，２９７１１３２２，２５７０８１４８，１５１０３９９６

·２３０１·
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续表１
序号 化合物名称 分子式 ｔＲ／ｍｉｎ Ｅｒｒｏｒ ［ＭＨ］－ ＭＳｎ

４４ 松脂醇二葡萄糖苷 Ｃ３２Ｈ４２Ｏ１６ １４０８４ －０７４ ６８１２３９５０ ５１９１８７０７，３５７１３４１６，１５１０３９９２，１３６０１６４５

４５ 京尼平 Ｃ１１Ｈ１４Ｏ５ １４２００ －０９０ ２２５０７６６４ ２０７０６６２２，１４７０４５１２，１２３０４５０８，１０１０２４３１

４６ 脱氢二松柏醇二糖苷 Ｃ３２Ｈ４２Ｏ１６ １４５７０ －０４７ ６８１２３９６９ ５０１１７６６７，３３９１２３６０，３０９１１２８２，１７９０５６０６

４７ 表松脂醇二葡萄糖苷 Ｃ３３Ｈ４４Ｏ１７ １４７６０ －０５５ ７１１２５０１８ ５４９１９７２０，３８７１４４９６，３５７０９７７５，
１８１０５０６１，１５１０３９９５

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 １５１２０ －０７８ ５０９１２９６７ ４６３２１８９３，３４７１１３５６，２９７０６１２８，
１９７０４５４１，１８２０２２０８

４９ 阿魏酸 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １５２２１ －０４９ １９３０５０４２ １７８０２７０７，１４９０６０６８，１３４０３７２９

５０ 丁香脂素二葡萄糖苷 Ｃ３４Ｈ４６Ｏ１８ １５３５６ －０２９ ７４１２６１１７ ４１７１５５４９，３８７１０７９７，１８１０５０５７，
１６６０２６９９，１５１００３４９

５１ １羟基松脂醇４″吡喃葡萄糖苷 Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１２ １５５１０ －０２９ ５３５１８１９５ ３７３１２８９７，３４３１１８４１，１８１０５０５８，１５１０３９９８

５２ １羟基松脂醇４′吡喃葡萄糖苷 Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１２ １５６７０ ００５ ５３５１８２１３ ３７３１２９１５，３４３１１９７５，３１３１０８０３，
２９８０８４５０，１５１０４０１３

５３ ＵｌｍｏｉｄｏｓｉｄｅＡ Ｃ４８Ｈ６２Ｏ２８ １６０１０ －１８３ １０８５３３３５ ８７７２７７２２，７１５２２２９０，４８６１９６８４，
３４１０８７２２，１９７０４５３８

５４ 芦丁 Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ １６０６０ －０２８ ６０９１４５９４ ３０１０３３９１，３０００２７５０，２７１０２４７５，
２５５０２９７９，２２７０３５２３

５５ 橄榄脂素 Ｃ２０Ｈ２４Ｏ７ １６０６０ －０５６ ３７５１４４７１ ３２７１２３６０，１９５０６６１３，１７９０７１３３，１６１０６０５９

５６ 异槲皮素 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ １６６６０ －００１ ４６３０８８５９ ３０１０３４１２，３０００２７１９，２７１０２４４４，
２５５０３０１８，１５１００３４３

５７ 柑属苷Ｂ Ｃ２７Ｈ３６Ｏ１３ １６８９０ －０５４ ５６７２０８０１ ３４１１４０２６，３２９１３９６８，３１４１１６５８，２６９０８１７０

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

Ｃ２３Ｈ２６Ｏ１３ １７０７８ －０５４ ５０９１２９７９ ３４１０８７８０，３２７０７１６９，１６７０３４８７，１５２０１１３５

５９ 烟花苷 Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５ １７９６０ －０５３ ５９３１４８１９ ４０４２１８６０，２８５０４００７，２５５０２９５６，２２７０３５１９

６０ 异绿原酸Ｃ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ １８２４０ －０５８ ５１５１１９２０ ３５３０８７６８，３３５０７７３０，１９１０５６０９，
１７９０３４９４，１７３０４５５０

６１ 表松脂酚 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ６ １８４６０ －１２６ ３５７１３３９１ １５１０３９９３，１３６０１６４８，１２１０２９３６

６２ 松脂素βＤ吡喃葡萄糖苷 Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１１ １８４６０ －０８０ ５１９１８６７７ ３５７１３４２２，３４２１１１３３，３１１１２９０９，
１５１０３９９３，１３６０１６４８

６３ 松脂酚 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ６ １８４９０ －１５２ ３５７１３３８２ ３１３１０８０３，１５１０３９９３，１３６０１６４８

６４ 耳草醇Ｃ二吡喃葡萄糖苷 Ｃ４３Ｈ５６Ｏ２１ １８５９０ －０１１ ９０７３２４０４ ５８３２１８３８，３８７１４４９６，１９５０６６１３，
１６５０５５５４，１５００３２１０

６５ 赤式甘油β松柏醇醛醚 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ７ １８６００ －０５８ ３７３１２９０６ ３２５１０７８８，１７７０５５６３，１６５０５５５７，
１６２０３２２３，１５００３２１５

６６ 松柏醛 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ３ １８９８６ －１０８ １７７０５５５３ １６４０１１４０，１６２０３２１７，１４９０２４４６

６７ 苏式甘油β松柏醇醛醚 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ７ １９０００ －０８３ ３７３１２８９７ ３５７０９７９３，１７７０５５５６，１６５０５５５３，
１６２０３２２０，１５００３２１４

６８ 丁香脂素 Ｃ２２Ｈ２６Ｏ８
１９０２１ －１４０ ４１７１５４９１ ３８７１０８３７，１８１０５０６１，１６６０２７０４，

１５１００３６０，１３７０２４３１

６９ 丁香脂素４′葡萄糖苷 Ｃ２８Ｈ３６Ｏ１３ １９０３０ －０３２ ５７９２０８１３ ４１７１５５４６，３８７１０８２８，１８１０５０６１，
１６６０２７０４，１５１００３６０

７０ 杜仲素Ａ Ｃ２７Ｈ３４Ｏ１２ １９１００ ０２３ ５４９１９７８８ ３８７１４４９０，３５７０９８１８，１８１０５０５７，
１６６０２７０４，１５１０３９９５
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续表１
序号 化合物名称 分子式 ｔＲ／ｍｉｎ Ｅｒｒｏｒ ［ＭＨ］－ ＭＳｎ

７１ 中松脂醇 Ｃ２１Ｈ２４Ｏ７ １９１６２ －０８６ ３８７１１４５９ ３５７０９７８４，１８１０５０５８，１６６０２７０４，
１５１０３９９６，１３６０１６４９

７２ ２（２羟乙基）３，４二甲基３环
戊烯１基吡喃葡萄糖苷

Ｃ１５Ｈ２６Ｏ７ １９２８０ －０９４ ３１７１６０２８ ２４３１２３４９，２２５１１２８５，２０７１０２６５，
１８１１２３２９，１６３１１２７３

７３ 杜仲醇 Ｃ９Ｈ１６Ｏ４ １９５５１ －０６６ １８７０９７４６ １６９０８７０５，１４３１０７６４，１２５０９７０９

７４ 未知 Ｃ４３Ｈ５４Ｏ２２ ２００２０ －０１９ ９２１３０３２２ ７５９２５０５５，４１７１５３９３，３４１０８７６８，
１９７０４５３６，１８１０５０６３

７５ 异绿原酸Ａ Ｃ２５Ｈ２４Ｏ１２ ２００２１ －０７０ ５１５１１９１４ ３５３０８７５５，１９１０５６０６，１７９０３４９１，
１７３０４５３６，１３５０４５１０

７６ 中脂素香草酸醚二吡喃葡萄

糖苷

Ｃ４１Ｈ５０Ｏ２０ ２０１１０ －０６１ ８６１２８１７４ ６９９２９９８０，３４１０８７５９，３１１０７７００，
１９７０４５４７，１５１０３９９５

７７ 丁香脂素香草酸醚二吡喃葡萄

糖苷

Ｃ４２Ｈ５２Ｏ２１ ２０３４０ －０２６ ８９１２９２６０ ７２９２３９８７，４１７１５５０３，３１１０７７０６，
１８１０５０６３，１６７０３４６８

７８ １羟基松脂醇 Ｃ２０Ｈ２２Ｏ７ ２０４１４ －０７５ ３７３１２９００ ３５８１０５４７，３４３１１８１９，３２５１０７７３，３１３１０７７９

７９ 松脂醇香草酸醚二吡喃葡萄

糖苷

Ｃ４０Ｈ４８Ｏ１９ ２０４９０ ００３ ８３１２７１７３ ６６９２１８９９，３５７１３４６４，３１１０７７０９，
１６７０３４７７，１５１０３９９３

８０ ２（５羟乙基２，３二甲基２环
戊烯１基）吡喃葡萄糖苷

Ｃ１５Ｈ２６Ｏ７ ２０７５０ －０７５ ３１７１６０３４ ２４３１２３７９，２２５１１３１６，２０７１０２６９，１８１１２３８３

８１ 丙三醇丁香脂素醚二吡喃葡萄

糖苷

Ｃ４４Ｈ５８Ｏ２２ ２０９３０ ０２２ ９３７３３４９０ ７２９２７８７５，５６７２２３５１，３８７１４４９６，
１８１０５０６９，１５１０３９９８

８２ 丁香丙三醇β丁香脂素醚二
糖苷

Ｃ４５Ｈ６０Ｏ２３ ２１１６０ －１１２ ９６７３４４１８ ７５９２８３１４，５９７２３３７０，３８７１４４７８，
３５７１３４６７，１５１０３９８９

８３ 木樨草素 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ ２１５６２ －０２０ ２８５０４０４１ ２５７０４５８７，２２７０３５１０，１５１００３２８

８４ 丙三醇丁香脂素醚 ４″吡喃葡萄
糖苷

Ｃ３８Ｈ４８Ｏ１７ ２１８７０ －０２５ ７７５２８１６８ ６１３２２８７０，５６５２０７３４，４１７１５５２４，
１９５０６６１６，１６５０５５５７

８５ 丙三醇中松脂醇醚 ４″吡喃葡萄
糖苷

Ｃ３７Ｈ４６Ｏ１６ ２２０６０ －００１ ７４５２７１３０ ５３５１９７０８，３８７１４４３５，１９５０６６１６，
１６５０５５５４，１５００３２１４

８６ 丙三醇丁香脂素醚４吡喃葡萄
糖苷

Ｃ３８Ｈ４８Ｏ１７ ２２０６０ ００６ ７７５２８１９２ ６１３２２９０６，５６５２０７９５，４１７１５５６７，
１９５０６６１３，１６５０５５５６

８７ 丙三醇中松脂醇醚４吡喃葡萄
糖苷

Ｃ３７Ｈ４６Ｏ１６ ２２２６０ －００９ ７４５２４１２４ ５８３２１８３８，５３５１９７６３，３８７１４４６８，
１９５０６６１６，１５００３２１５

８８ 黄芩苷 Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１１ ２２３２５ －０４８ ４４５０７７４２ ３１１０５６７９，２６９０４５４１

８９ 丁香丙三醇β丁香脂素醚单
糖苷

Ｃ３９Ｈ５０Ｏ１８ ２２３６０ ０４３ ８０５２９２７９ ５９５２１８８１，４１７１５５５２，２２５０７６７５，
１９５０６６１０，１６５０１９１３

９０ 槲皮素 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ ２３９３０ －０４３ ３０１０３５２５ ２７３０４００４，１７８９９８６４，１５１００３６０

９１ １去氧杜仲醇 Ｃ９Ｈ１６Ｏ３ ２４５１０ －０３１ １７１１０２６２ １５３０９１４５，１２７１１２７２，１２５０９７１５

９２ 咖啡酸乙酯 Ｃ１１Ｈ１２Ｏ４ ２４９３６ －０８７ ２０７０６６１０ １９２０４２７２，１７９０３４８５，１６１０２４２２，１３５０４５０７

９３ 中松脂醇香草酸醚吡喃葡萄

糖苷

Ｃ３５Ｈ４０Ｏ１５ ２５１６０ －０１９ ６９９２２９３１ ５３７１７４３２，３５７１３４５５，３４１０８７６２，
３１１０７６８４，１５１０３９９６

９４ 松脂醇香草酸醚吡喃葡萄糖苷 Ｃ３４Ｈ３８Ｏ１４ ２５６１０ ００８ ６６９２１８９３ ６３９２０７９５，３５７１３４４０，３１１０７７２１，
１６７０３４８７，１５１０３９９３

９５ 黄芩苷甲酯 Ｃ２２Ｈ２０Ｏ１１ ２７０９１ －０２５ ４５９０９３１７ ２６９０４５３８，２２３０３９２０，１９７０６００４，１３６９８７９０

９６ 山柰酚 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ ２７８１６ －０４１ ２８５０４０３４ ２３９０３４７３，２２９０５０２５，１８５０６０５８

９７ 黄芩素 Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ２９７８０ －０６２ ２６９０４５３８ ２２３０４０２２，１９７０６０４６，１６９０６５６４

９８ Ｕｌｍｏｉｄｏｌ Ｃ２９Ｈ４２Ｏ５ ３９３９０ ０５５ ４６９２９６２０ ４２３２９０６２，４０５２８０１２，１８７０９６８５，１２５０９７１８

　　注：表示化合物已与对照品比对确定。
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２５１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［１４２０］。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。

２５２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

［２１２４］，形成 ［ＭＨＧｌｕ］－、
［ＭＨＧｌｃ］－、［ＭＨＧｌｃＨ２Ｏ］

－、［ＭＨＧｌｃＣＯ２］
－、

［ＭＨＧｌｃＨ２ＯＣＯ２］
－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。
２５３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［２６２８］，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

·５３０１·
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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。
２５４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［２９３０］。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

·６３０１·
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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

３１溶液的配制

３１１供试品溶液配制　精密称取２１１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。

３１２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。

３２液质条件

３２１色谱条件　色谱柱ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳ
Ｔ３（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ），柱温：３０℃，进
样量：１０μＬ，流动相 Ａ：体积分数为 ００１％的氨
水，流动相Ｂ：体积分数为００１％氨水的乙腈甲醇
（１∶１），流速：０２ｍＬ·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；１６～１６１ｍｉｎ，０％ ～
１００％Ａ；１６１～２０ｍｉｎ，１００％Ａ。
３２２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＝６８９５ｋＰａ），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 １３４６５ ４１３２→１４７３ １８０ ２０

桃叶珊瑚苷 Ｃ１５Ｈ２２Ｏ９ ７７８９ ３４５１→１８３０ １００ ５

京尼平苷 Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１０ １３６６７ ３８７２→１２３２ １６０ １０

京尼平苷酸 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ１０ １４５９ ３７３２→１２３１ １６０ １０

松脂醇单葡

萄糖苷

Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１１ １４０２２ ５１９２→３５７１ １００ １０

松脂醇二葡

萄糖苷

Ｃ３２Ｈ４２Ｏ１６ １３６１１ ６８１３→３５７３ １３５ ２０

丁香脂素二

葡萄糖苷

Ｃ３４Ｈ４６Ｏ１８ １３６９５ ７４１３→４１７４ 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
·７３０１·
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３３定量方法学考察

３３１线性关系考察　取３１２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３２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。
３３２精密度试验　取３１２项下对照品混合溶液，
按３２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 ２７５％、
２２５％、２１７％、２１１％、２２１％、１２９％、３４２％，
结果见表３，ＲＳＤ均小于５０％，表明该仪器及方法
的精密度良好。

３３３稳定性试验　取３１２项下对照品混合溶液，
在３２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
４１２％、１９０％、２７１％、２６２％、２９６％、５０１％、
４９６％，ＲＳＤ均小于 ６％，表明各被测成分在 ２４ｈ
内稳定性良好。

３３４重复性试验　按３１１项下方法制备杜仲提取
物的供试品溶液，在３２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２８４２、２５２５７、
１００５５、３５１５７、１７４４０、２２５２２、１６０８９μｇ·Ｌ－１，
ＲＳＤ分 别 为 １９５％、２９３％、４３２％、１１１％、
２５７％、３１５％、３０６％，ＲＳＤ均小于５％，表明该

方法重复性良好。

３３５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 ３２１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。

３４样品含量测定

精密称量杜仲提取物，平行６份，按３１１项
方法制备供试品溶液，在３２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２８４μｇ、桃叶
珊瑚苷１０１０３μｇ、京尼平苷１６７５９μｇ、京尼平苷
酸５８５９５μｇ、松脂醇单葡萄糖苷２９０６７μｇ、松脂醇二
葡萄糖苷１６３８５０μｇ、丁香脂素二葡萄糖苷２６８１５μｇ。

４　讨论

在实验中，定性色谱条件考察了包括乙腈
０１％甲酸水和甲醇０１％甲酸水的不同配比和梯度
洗脱，最终确定乙腈０１％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００１％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００１％氨水００１％
（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 ＵＰＬＣＱＥ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＝９６７９３３６８Ｘ＋３３５８７２８５ ０９９７５ ５０～１００００ ０３７ １３１

桃叶珊瑚苷 Ｙ＝２３５００６１９Ｘ＋６１５６４６４３ ０９９９４ ５０～１００００ ０８２ １７５

京尼平苷 Ｙ＝２２０８４３７Ｘ－５８１７８７５ ０９９８５ ５００～３２０００ ２０３ ６７６

京尼平苷酸 Ｙ＝１０９２２６２５１Ｘ＋３５２７０４８６９ ０９９５７ ２０～１００００ ０８８ １３３

松脂醇单葡萄糖苷 Ｙ＝１６３２１３１６４Ｘ－８９４１２４１６ ０９９７６ ２０～１００００ ０５８ １５０

松脂醇二葡萄糖苷 Ｙ＝８７８９０６９４Ｘ＋４２０１８５１０ ０９９９０ ５０～１００００ ０４４ １４６

丁香脂素二葡萄糖苷 Ｙ＝５３３４５３８６Ｘ－１７７３５５５３ ０９９６６ ５０～１００００ ０５２ １４４
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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 ３５０１ ２８０１ ６４８８ １００５６ ４４７

３５０１ ６９３７

４２０１ ７６４０

桃叶珊瑚苷 ４７０３ ３７６２ ８７４７ １０２４８ ３５８

４７０３ ９３７２

５６４３ １０４４７

京尼平苷 ４９１７０ ３９３３６ ８８４２４ ９８０７ ２１０

４９１７０ ９６８１７

５９００４ １０６９３５

京尼平苷酸 １８８７８ １５１０３ ３２８７８ ９６６４ ４８９

１８８７８ ３６４７０

２２６５４ ４２０１８

松脂醇单葡

萄糖苷

１３０１８ １０４１４ ２３１３１ ９９５４ ２６２

１３０１８ ２６１９９

１５６２１ ２８５９７

松脂醇二葡

萄糖苷

２２７８６ １８２２９ ３９６４２ ９９６４ ４６３

２２７８６ ４６１９７

２７３４３ ５０６２８

丁香脂素二

葡萄糖苷

１２７８２ １０２２５ ２３０７０ ９８２２ ２４５

１２７８２ ２５３４０

１５３３８ ２７５９６

本研究采用ＵＰＬＣＱＥ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［１３］，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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