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［摘要］　目的：研究金莲花化学成分的体内代谢产物及代谢规律。方法：静脉注射方式给予大鼠金莲花提取物并
在各时间段采血，利用高效液相色谱电喷雾电离串联质谱技术（ＬＣＥＳＩＭＳ）对血清中的代谢产物进行研究。结果：根
据ＬＣＥＳＩＭＳ结果发现了２３种原型成分及４５种代谢产物。原型成分中有３种酚酸类物质、１９种黄酮类物质、１种
生物碱类物质。通过准分子离子峰及二级碎片得到了代谢产物可能的化学结构，分析了这些代谢产物的裂解途径，

推测１９种来源于酚酸类物质、２０种来源于黄酮类物质、６种来源于生物碱类物质。结论：本研究探讨了金莲花提取
物中化学成分的代谢规律，为其血液移行成分及药理作用的进一步研究奠定基础。
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金莲花 ＴｒｏｌｌｉｕｓｃｈｉｎｅｎｓｉｓＢｕｎｇｅ是毛莨科多年生
草本植物，主要分布于西南、西北、华北、东北和

台湾地区［１］。其干燥花作为中药金莲花（ＦｌｏｓＴｒｏｌｌｉｉ）
入药［２］，味苦，性寒，无毒，具明目、解岚障的功

效，主治口疮、喉肿、浮热牙宣、耳疼、目痛［３］。

中药金莲花中的主要化学成分包括黄酮、酚酸、生

物碱等类成分。其中，黄酮类含量最高，主要为黄

酮碳苷，包括荭草苷和牡荆苷及其衍生物［４］；酚酸

类成分主要有藜芦酸、苯甲酸、金莲酸、原金莲酸、

金莲花苷等［５６］；生物碱类成分含量最低，主要为金

莲花碱［７］。中药化学成分的体内代谢过程对其药效

物质的组成有重要影响［８］，而关于金莲花化学成分

的体内代谢研究却鲜有报道。由于中药成分经肠吸

收最终进入血液的成分较为微量，导致其分析较为

困难，许多代谢产物无法被检测到，而且金莲花的

主要成分为黄酮碳苷类，较难吸收，进一步增加了

检测的难度。为了克服金莲花入血成分及其代谢产

物难以检测的缺点，采取分步研究的策略较为实际，

即先通过静脉给药方式研究金莲花提取物的体内代

谢轮廓，总结代谢规律，在此基础上再对口服给药
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的血液移行成分进行研究。因此，本研究采用高效

液相色谱电喷雾电离串联质谱技术（ＬＣＥＳＩＭＳ）对
金莲花提取物静脉给药后的血液移行成分进行了鉴

定和代谢途径分析，为后续的深入研究奠定基础。

１　材料

１１　仪器
高效液相色谱仪（Ｗａｔｅｒｓ公司，美国），Ｔｈｅｒｍｏ

ＬＴＱＯＲＢＴＴＲＡＰＸＬ质谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ公司，美国），
甲酸，乙腈（Ｆｉｓｈｅｒ公司，美国）。

１２　实验动物

清洁级ＳＤ大鼠，体质量（２００±２０）ｇ，由北京
斯贝福实验动物科技有限公司提供，合格证编号：

ＳＣＸＫ（京）２０１１０００４。实验前禁食不禁水２４ｈ。

１３　试药

金莲花药材（批号：２０１１０９０１）购自河北省安国
药材市场，经北京中医药大学王如峰教授鉴定为毛

茛科金莲花属植物金莲花 ＴｒｏｌｌｉｕｓｃｈｉｎｅｎｓｉｓＢｕｎｇｅ的
干燥花。取金莲花２５０ｇ，加１２倍量蒸馏水回流提
取２次，每次１ｈ。合并提取液，过滤，减压浓缩和
冷冻干燥后得金莲花总提取物９５５ｇ。总提取物加
适量蒸馏水溶解并稀释成５０ｍｇ·ｍＬ－１的总提取物溶
液，供大鼠静脉给药用。

２　方法

２１　色谱条件
ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＳｙｎｅｒｇｉＰｏｌａｒＲＰ色谱柱（２５０ｍｍ×

４６ｍｍ，４μｍ），有预柱；流动相为乙腈（Ａ）０１％甲
酸（Ｂ）；梯度洗脱（０～１２ｍｉｎ，２％～１５％Ａ；１２～１５ｍｉｎ，
１５％～２７％Ａ；１５～２７ｍｉｎ，２７％～４５％Ａ；２７～３０ｍｉｎ，
４５％～２％Ａ）；流速１０ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量１０μＬ。
２２　质谱条件

Ａｃｃｅｌａ６００泵，电喷雾离子源（ＥＳＩ），负离子扫
描模式，扫描范围 ｍ／ｚ：１００～１０００。毛细管温度：
３５０℃，毛细管电压： －３５Ｖ，气化温度：３００℃，
鞘流气流量：１７Ｌ·ｍｉｎ－１。
２３　给药及采血

实验动物按取血时间分为６个时间点，加上空白
对照组，共７个组，每组雌雄各１只大鼠。实验组动
物０００４５ｍＬ·ｇ－１尾静脉注射给药，０００３５ｍＬ·ｇ－１

１０％水合氯醛腹腔注射的方式麻醉，给药后 ０、５、
１５、３０、６０、９０ｍｉｎ下腔静脉取血。

２４　样品处理

各时间点血样均放置在室温中，２５ｈ静置凝
出血清，５０００ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ｍｉｎ（离心半径为
６６ｃｍ），取上清液。雌雄各取０８ｍＬ血清混合，
血清配总提取物组为 １６ｍＬ空白血清，加入
５０ｍｇ·ｍＬ－１总提取物溶液４４μＬ。上述样品均分别加
入３倍量乙腈混合，沉淀蛋白，１２０００ｒ·ｍｉｎ－１离心
１５ｍｉｎ（离心半径为５６ｃｍ），取上清液。吸取全部上
清液，于３７℃氮气吹干，再用未吹干前体积的１／２０
倍甲醇复溶。超声溶解２ｍｉｎ，１２０００ｒ·ｍｉｎ－１离心
１５ｍｉｎ（离心半径为６６ｃｍ）。吸取上清液备 ＬＣＥＳＩ
ＭＳ分析用。最终样品为原血清样品浓缩的５倍，血
清配总提取物的最终检测质量浓度为６６７ｍｇ·ｍＬ－１。

３　结果

各时间点ＬＣＥＳＩＭＳ的质谱总离子流图，见图１。

３１　原型成分质谱裂解规律分析

根据ＬＣＥＳＩＭＳ数据分析了酚酸类、黄酮类、生
物碱类原型成分在质谱电喷雾离子源（ＥＳＩ）系统中形
成的碎片（表１），并对其断裂规律进行归纳总结。

酚酸类成分与糖结合的氧苷易断裂，会产生葡

萄糖醛酸碎片及其互补离子对，同时还会出现脱羧

基的碎片等。

黄酮类成分几乎全部是六碳糖碳苷，其中代表

性的碎片为 ［ＭＣ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］
－、 ［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］

－、

［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］
－、［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ５Ｈ］

－、［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］
－

等。荭草素、荭草素２″ＯβＬ半乳糖苷、２″Ｏ（２
甲基丁酰基）荭草素及６ＨＭＧ２″ＯβＬ半乳糖苷荭
草素等均存在荭草素特征离子碎片 ｍ／ｚ３５７、３２７，
而荭草素２″ＯβＬ吡喃木糖苷与荭草素２″ＯβＬ半
乳糖苷的结构基本相同，前者在２″连了１个五碳糖，
后者连了１个六碳糖，相差１个ＣＨ２Ｏ，故其离子碎
片基本为荭草素２″ＯβＬ半乳糖苷的特征离子碎片
减去１个甲氧基。牡荆素、牡荆素２″ＯβＬ半乳糖
苷等均存在 ｍ／ｚ３４１、３１１等牡荆素特征离子碎片。
２″Ｏ（２甲基丁酰基）牡荆素和 ３″Ｏ２甲基丁酰牡
荆素是同分异构体，仅甲基丁酰基的位置不同，均

存在ｍ／ｚ３２３、２９３，即牡荆素特征碎片失去１分子
水。同时，２″Ｏ（２甲基丁酰基）牡荆素的特征离
子碎片也基本为金莲花碳苷Ⅲ减去１个甲基。异槲
皮素的碎片中存在ｍ／ｚ１５１００和３１１１２，可能是经
逆狄尔斯阿德尔（ＲＤＡ）裂解产生的Ａ１，３离子碎片。
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注：Ａ大鼠空白血清；Ｂ血清配总提取物；Ｃ０ｍｉｎ含药血清；Ｄ５ｍｉｎ含药血清；Ｅ１５ｍｉｎ含药血清；Ｆ３０ｍｉｎ含药血清；

Ｇ６０ｍｉｎ含药血清；Ｈ９０ｍｉｎ含药血清。

图１　空白血清、血清配总提取物和含药血清的总离子流图

表１　原型成分结构式及二级碎片信息
名称 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

藜芦酸 Ｃ９Ｈ１０Ｏ４ １８１０５［ＭＨ］－ １３６９３［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１６５９６［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１２２９５［ＭＣＯ２ＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４１４］－）
１０６９３［ＭＣＯ２ＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４４３０］－）

·９２０１·
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续表１
名称 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

金莲花苷 Ｃ１９Ｈ２６Ｏ９ ３９７１５［ＭＨ］－ ２３５０１［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
２２００９［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１６２
１５］－）
１９１１５［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５ＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ１６２
４４］－）
１７６１１［２３５ＣＨ３ＣＯ２］－（［２３５１５４４］－）
１６５９０［２３５Ｃ５Ｈ９］－（［２３５６９］－）

４Ｏ（βＤ葡 萄 糖
基）３（３甲基２丁
烯基）苯甲酸

Ｃ１８Ｈ２４Ｏ８ ３６７１４［ＭＨ］－ ２０５０９［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
１６０８５［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５ＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ１６２
４４］－）
３４９０４［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３２３３４［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
２９９１６［ＭＣ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）

荭草素 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４７０９［ＭＨ］－ ３５７１１［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
３２７１８［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）

牡荆素 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ４３１１０［ＭＨ］－ ３４１０８［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
３１１０６［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）［９］

２８３１８［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＨ］－（［ＭＨ１２０
２８］－）

日本异当药素 Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１１ ４６１１１［ＭＨ］－ ３４１０２［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
３１３０５［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＨ］－（［ＭＨ１４８］－）
２９８１７［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ
１４８１５］－）

异当药黄素 Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１０ ４４５１１［ＭＨ］－ ３２５１０［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
２９７１２［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＨ］－（［ＭＨ１４８］－）
２８２０２［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ
１４８１５］－）

·０３０１·
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续表１
名称 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

荭草素２″ＯβＬ半
乳糖苷

Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ ６０９１５［ＭＨ］－ ５１９３１［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
４８９１５［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
４２９１８［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１８０］－）
３６９１１［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１８０６０］－）
３０９１６［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８０１２０］－）
（以及与荭草素一致的碎片：３５７１７、
３２７１４、２９７２４）

牡荆素２″ＯβＬ半
乳糖苷

Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５ ５９３１５［ＭＨ］－ ５０３０７［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
４７３１９［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
４１３１４［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１８０］－）
２９３１４［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８０１２０］－）
（以及与牡荆素一致的碎片：３４１１９、
３１１０６）

金莲花碳苷Ⅰ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１２ ５４５１７［ＭＨ］－ ４４３１６［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
４６１３２［ＭＣ５Ｈ８ＯＨ］－（［ＭＨ８４］－）
３８３２２［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１０２６０］－）
３５３２１［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１０２９０］－）
３２３１７［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１０２１２０］－）

金莲花碳苷Ⅱ Ｃ３１Ｈ３０Ｏ１４ ６２５１６［ＭＨ］－ ４４３１８［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１８２］－）
３８３２２［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１８２６０］－）
３５３１９［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１８２９０］－）
３２３１５［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８２１２０］－）

金莲花碳苷Ⅲ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１１ ５２９１７［ＭＨ］－ ４２７１６［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
４４５１４［ＭＣ５Ｈ８ＯＨ］－（［ＭＨ８４］－）
３６７１５［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１０２６０］－）
３３７０８［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１０２９０］－）
３０７１３［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１０２１２０］－）

·１３０１·
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续表１
名称 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

２″Ｏ（２甲基丁酰
基）牡荆素

Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１１ ５１５１６［ＭＨ］－ ４１３１４［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
３５３２７［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１０２６０］－）
３２３１９［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１０２９０］－）
２９３２１［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１０２１２０］－）

３″Ｏ２甲基丁酰牡
荆素

Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１１ ５１５１６［ＭＨ］－ ４１３１９［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
３５３３１［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１０２６０］－）
３２３０７［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１０２９０］－）
２９３０９［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１０２１２０］－）

２″Ｏ（２甲基丁酰
基）荭草素

Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１２ ５３１１５［ＭＨ］－ ４２９２０［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
３６９２１［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１０２６０］－）
３３９１５［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１０２９０］－）
３０９１０［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１０２１２０］－）
（以及与荭草素一致的碎片：３５７０６、
３２７１６）

６ＨＭＧ２″ＯβＬ
半乳糖苷荭草素

Ｃ３３Ｈ３８Ｏ２０ ７５３１９［ＭＨ］－ ６０９２５［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１４４］－）
（以及与荭草素２″ＯβＬ半乳糖苷一致
的 碎 片：４８９２５、４２９２２、３５７１３、
３２７１６）

·２３０１·
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续表１
名称 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

６ＨＭＧ２″ＯβＬ
半乳糖苷牡荆素

Ｃ３３Ｈ３８Ｏ１９ ７３７１９［ＭＨ］－ ５９３２２［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１４４］－）
（以及与牡荆素２″ＯβＬ半乳糖苷一致
的碎片：４７３１６、３２３１３、２９３１６）

２″Ｏ藜芦酰异当药
黄素

Ｃ３１Ｈ３０Ｏ１３ ６０９１５［ＭＨ］－ ４２７１６［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１８２］－）
３６７１４［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１８２６０］－）
３３７２４［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１８２９０］－）
３０７１１［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８２１２０］－）
５０４４９［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ９０
１５］－）

２″Ｏ藜芦酰牡荆素 Ｃ３０Ｈ２８Ｏ１３ ５９５１３［ＭＨ］－ ４１３１８［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１８２］－）
３５３１５［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１８２６０］－）
３２３０８［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１８２９０］－）
２９３０６［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８２１２０］－）

２″Ｏ藜芦酰荭草素 Ｃ３０Ｈ２８Ｏ１４ ６１１１４［ＭＨ］－ ４２９１７［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１８２］－）
３６９２０［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１８２６０］－）
３３９０８［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１８２９０］－）
３０９０５［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８２１２０］－）

·３３０１·
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续表１
名称 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

荭草素２″ＯβＬ吡
喃木糖苷

Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１５ ５７９１４［ＭＨ］－ ４８９３５［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
４５９２３［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
４２９２２［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１５０］－）
３６９２２［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ５Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１５０６０］－）
３０９２０［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ５Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１５０１２０］－）
３５７００［ＭＣ５Ｈ８Ｏ４Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１３２９０］－）
３２７１０［ＭＣ５Ｈ８Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１３２１２０］－）

异槲皮素 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ ４６３０９［ＭＨ］－ ３０１０４［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
４４５２１［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３４３１８［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
１５１００［ＭＣ１４Ｈ１６Ｏ８Ｈ］－（［ＭＨ３１２］－）
３１１１２［ＭＣ７Ｈ４Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１５２］－）

金莲花碱 Ｃ１２Ｈ１３ＮＯ３ ２１８０８［ＭＨ］－ １３４８６［ＭＣＨ２ＯＣ２Ｈ２ＮＣＨＨ］－（［ＭＨ
３０２６２７］－）
２０００５［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
１８８０６［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
１６１９４［ＭＣＨ２ＯＣ２Ｈ２Ｈ］－ （［ＭＨ３０
２６］－）
１７３１３［ＭＣＨ２ＯＮＨＨ］－ （［ＭＨ３０
１５］－）

生物碱类原型成分只检测到了金莲花碱，样品

中金莲花碱的提取离子流图显示，保留时间为

１４９ｍｉｎ，但是这个时间点的提取离子流图是金莲
花碱的硫酸酯化产物 ｍ／ｚ２９８０４。由于硫酸酯键易
断裂，因此在提取离子流图中就能提到其最大丰度

的二级碎片ｍ／ｚ２１８０８［ＭＨ］－。金莲花中的金莲
花碱在体内的代谢较快，基本被上述提取峰所压制，

故在提取离子流图中没有体现。

３２　代谢产物及代谢规律分析

酚酸类成分的代谢过程大多为结合反应，如藜

芦酸、金莲花苷及原金莲酸的羧羟基可与硫酸酯以

酯键结合，也可以同甘氨酸以肽键结合。该羧基还

可以发生还原反应，还原为醇羟基后，再进行结合。

除此之外还会发生 Ｏ脱甲基或直接脱甲氧基的现

象，Ｏ脱甲基形成羟基后也可发生与葡萄糖醛酸结
合及上述其他结合反应。金莲花苷及原金莲酸都易

发生ω氧化，金莲花苷的氧化位置可能为３位甲氧
基，原金莲酸则可能发生于 Ｃ３侧链末端或 Ｃ５位

［１０］。

酚酸类成分代谢途径见图２～３，各代谢产物结构及
二级碎片信息见表２。

黄酮类成分代谢过程大多为开环裂解过程，可

能会发生Ａ型或Ｂ型裂解，生成Ｃ６Ｃ３及Ｃ６Ｃ２型衍
生物，其羟基同样会发生葡萄糖醛酸、硫酸酯结合

反应或羧基还原成醛后发生甲基结合反应。黄酮类

成分代谢途径见图４，各代谢产物结构及二级碎片
信息见表３。

金莲花碱多为葡萄糖醛酸、硫酸酯及甲基结合反

应，除此之外也可能发生杂环开裂等过程，其代谢途

径见图５，各代谢产物结构及二级碎片信息见表４。
·４３０１·
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注：Ａ代谢途径一；Ｂ代谢途径二。

图２　藜芦酸体内代谢途径

·５３０１·
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图３　金莲花苷及原金莲酸体内代谢途径

·６３０１·
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表２　酚酸类代谢产物及二级碎片信息
代谢产物 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

１ Ｃ８Ｈ８Ｏ４ １６７０２［ＭＨ］－ １５１９５［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１２２９１［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１３７０２［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
１０８０３［ＭＣＯ２ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４４１５］－）
推测为藜芦酸的Ｏ脱甲基产物，Ｏ脱甲基的位置可能为３′甲氧
基或４′甲氧基。

２ Ｃ１１Ｈ１３ＮＯ５ ２３８０７［ＭＨ］－ １９３９５［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１７８９４［ＭＣＯ２ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４４１５］－）
１６４８７［ＭＣＯ２ＣＨ３ＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４２９］－）
１３６８９［１８１ＣＯ２］－（［１８１４４］－）
１２２１３［１８１ＣＯＯＨＣＨ２］－（［１８１４５１４］－）
推测为藜芦酸与甘氨酸通过肽键连接的化合物。

３ Ｃ９Ｈ１０Ｏ７Ｓ ２６１０１［ＭＨ］－ １８０９３和７９７６为互补离子对
７９７６［ＳＯ３］－

２１７０５［ＭＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
推测为藜芦酸的羧羟基与硫酸酯发生硫酸酯结合反应。

４ Ｃ９Ｈ１２Ｏ６Ｓ ２４７０３［ＭＨ］－ １６７０１和７９９１为互补离子对
７９９１［ＳＯ３］－

２０３０９［ＭＣＯ２Ｈ］－或 ［ＭＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１５２０２［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ９５］－）
１３７０５［ＭＳＯ３ＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１１０］－）
１２３１１［ＭＳＯ３ＣＯ２Ｈ］－或 ［ＭＳＯ３ＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ
１２４］－）
根据藜芦酸的分子结构特点推测，１６７０１可能为藜芦酸羧基还
原成醇羟基的代谢产物，而２４７０３则为其硫酸酯化产物，或者
是先发生Ｏ脱甲基反应，再发生硫酸酯和甲基结合反应。

５ Ｃ８Ｈ１０Ｏ６Ｓ ２３３０１［ＭＨ］－ １５２９４［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
８０９１［ＳＯ３Ｈ］－

１８８９０［ＭＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
２０２９８［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
１２２８５［ＭＳＯ３ＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１１０］－）
推测为代谢产物４的Ｏ脱甲基产物。

６ Ｃ１０Ｈ１１ＮＯ５ ２２４０５［ＭＨ］－ ９９９８和１２３０２为互补离子对
９９９８为甘氨酸酰胺
１２３０２［ＭＣＯ２ＨＣＨＮＨＣＯＨ］－（［ＭＨ１０１］－）
１７９９６［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
推测为藜芦酸Ｏ脱甲基后羧基与甘氨酸通过肽键结合而形成的
代谢产物。

７ Ｃ８Ｈ９ＮＯ６Ｓ ２４６０１［ＭＨ］－ １６５９５［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
８０８２［ＳＯ３Ｈ］－

１９８９３［ＭＣＨ３ＯＮＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４７］－）
２０１９７［ＭＣＯＮＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１８８０２［ＭＣＯＮＨ２ＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４１４］－）
推测为藜芦酸羧基与甘氨酸结合后酰胺断裂后再 Ｏ脱甲基和硫
酸酯结合反应产生的代谢产物。

·７３０１·
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续表２
代谢产物 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

８ Ｃ１３Ｈ１６Ｏ５ ２５１０９［ＭＨ］－ ２３２９９［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
２３５９２［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
２０７０１［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
２２０９２［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
１７６９９［ＭＣＨ２ＯＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ３０４４］－）
１６５８８［ＭＣ５Ｈ８ＯＨＨ］－（［ＭＨ６８１７］－）
１２１８８［ＭＣ５Ｈ８ＯＨＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ６８１７４４］－）
推测为原金莲酸的氧化加羟基产物，因为存在 ｍ／ｚ２３５９２、
１９２０４，氧化发生芳香环上的可能性最大，即芳香烃上的氢直
接被氧化成酚羟基。

９ Ｃ１９Ｈ２４Ｏ１０ ４１１１３［ＭＨ］－ ２３５１５和１７５０２为互补离子对
１５６９３为葡萄糖醛酸的特征断裂碎片
２２０８４为原金莲酸的离子碎片
３６６８４［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
３９３０２［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３６４８９［ＭＣＨ２ＯＯＨ］－（［ＭＨ３０１６］－）
３４２８７［ＭＣ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
３３９０７［ＭＣＯ２ＣＨ２２Ｈ］－（［ＭＨ４４２８］－）
推测为原金莲酸的葡萄糖醛酸结合产物，可能与羧羟基或者酚

羟基缩水结合。

１０ Ｃ１９Ｈ２６Ｏ１３Ｓ ４９３１０［ＭＨ］－ ４１３１２［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
４４６９８［ＭＯＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
４２５０８［ＭＣ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
３３１２３［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
３４３２０［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１５０］－）
３７３１２［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
４０２９５［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
１６６９１［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５ＯＳＯ３Ｃ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ１６２１６８０６８］－）
推测为金莲花苷的ω氧化和硫酸酯结合产物，ω氧化的位置可
能发生在３位甲氧基。

１１ Ｃ２５Ｈ３４Ｏ１６ ５８９１７［ＭＨ］－ ４１３０４和１７４９４为互补离子对
１７４９４为葡萄糖醛酸
５２０９７［ＭＣ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
５０４９５［ＭＣ５Ｈ８ＯＨ］－（［ＭＨ８４］－）
４７７３５［ＭＣ５Ｈ８ＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ１１２］－）
５２８７１［ＭＣ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６０］－）
４９９２１［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
４６９３０［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
２５１１４［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１７６１６２］－）
４１３０４［ＭＨ１７６］－比金莲花苷ｍ／ｚ３９７大１６
推测其为金莲花苷氧化加羟基、葡萄糖醛酸化的代谢产物。

１２ Ｃ１９Ｈ２１ＮＯ７ ３７４１２［ＭＨ］－ １９３１５和１８００２为互补离子对
３３０１３［ＭＣＯ２Ｈ］－或 ［ＭＣＨ２ＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４４］－）
３１５０９［ＭＣＯ２ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ５９］－）
推测其为藜芦酸的甘氨酸结合产物和羧羟基还原产物。

·８３０１·
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续表２
代谢产物 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

１３ Ｃ１１Ｈ１６Ｏ６Ｓ ２７５０６［ＭＨ］－ １９５０９［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
７９６６［ＳＯ３］－

９６７３［ＨＯＳＯ３］－

２３００２［ＭＣＨ２ＯＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４５］－）
２１６９６［ＭＣＨ２２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ５８］－）
２４６０８［ＭＣＨ２ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１４１５］－）
２５７０７［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
推测为金莲花苷衍生物烯键环氧化后水解后发生硫酸酯结合反

应形成的代谢产物。

１４ Ｃ１１Ｈ１３ＮＯ６Ｓ ２８６０４［ＭＨ］－ ２０６０４［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
２６７９１［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
２４１９０［ＭＣＯＮＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１９１０６［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ８０１５］－）
１７５０３［ＭＳＯ３ＣＨ３ＯＨ］－（［ＭＨ８０１５１６］－）
推测为原金莲酸脱掉１个甲基后发生硫酸酯和甘氨酸结合且酰
胺键断裂形成的代谢产物。

１５ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ９ ３４３１０［ＭＨ］－ １７４８５和１６７７９为互补离子对
１７４８５为葡萄糖醛酸分子
１１２６８为葡萄糖醛酸的特征离子碎片
３２４９１［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３１４９４［ＭＣＨ２２Ｈ］－（［ＭＨ２８］－）
２９９０３［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
２９７１２［ＭＣＨ２２Ｈ２ＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
２７１０３［ＭＣＯ２ＣＯＨ］－（［ＭＨ４４２８］－）
推测为藜芦酸的羧基还原后葡萄糖醛酸结合产物，或者是藜芦

酸羧基还原和Ｏ脱甲基后葡萄糖醛酸和甲基结合产物。

１６ Ｃ２６Ｈ３２Ｏ１４Ｓ ５９９１４［ＭＨ］－ ５１９１２［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
４３７１３［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
３５７１４［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５ＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ２４２］－）
５６９３３［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
４７９３０［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
５８１０３［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
５５２９４［ＭＣＨ３ＯＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４６］－）
５３１０１［ＭＣ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
推测为金莲花苷和藜芦酸的羧基还原产物脱水缩合后 Ｏ脱甲基
和硫酸酯结合反应产生的代谢产物。

１７ Ｃ１０Ｈ１１ＮＯ６Ｓ ２７２０２［ＭＨ］－ １９１９６［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
８０８８［ＳＯ３Ｈ］－

２５４９６［ＭＯＨＨ］－（［ＭＨ１７］－）
２２７９６［ＭＣＯＮＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
推测为４Ｏ（βＤ葡萄糖基）３（３甲基２丁烯基）苯甲酸的侧链
被氧化成羧基后还原为羟基，再经重排的产物发生硫酸酯和甘

氨酸结合且酰胺键断裂生成的代谢产物。

１８ Ｃ８Ｈ９ＮＯ３ １６６０３［ＭＨ］－ １５０８２［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１３７７６［ＭＣＯＨ］－（［ＭＨ２８］－）
１２１９５［ＭＣＯＮＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１０６９０［ＭＣＯＮＨＯＨ］－（［ＭＨ４３１６］－）
推测为藜芦酸Ｏ脱甲基和甘氨酸结合且酰胺键断裂生成的代谢
产物。

·９３０１·



２０２０年７月　第２２卷　第７期 中国现代中药　ＭｏｄＣｈｉｎＭｅｄ Ｊｕｌ２０２０　Ｖｏｌ２２　Ｎｏ７

续表２
代谢产物 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

１９ Ｃ９Ｈ１０Ｏ６Ｓ ２４５０１［ＭＨ］－ １６４９５［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
８０９０［ＳＯ３Ｈ］－

２３０１７［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
２０１１４［ＭＣＨ２ＣＨ２ＯＨ］－或 ［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１５００５［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ９５］－）
２１７０３［ＭＣＯＨ］－或者 ［ＭＣＨ２ＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ２８］－）
１２３２４［ＭＳＯ３ＣＨ２ＣＯＨ］－（［ＭＨ１２２］－）
推测为藜芦酸发生甲基和硫酸酯结合反应。

图４　黄酮类成分体内代谢途径

·０４０１·
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表３　黄酮类代谢产物及二级碎片信息
代谢产物 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

２０ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ１１Ｓ ４０９０８［ＭＨ］－ ３６３０２［ＭＣＨ２ＯＨＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４６］－）
３９０８７［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３２９２１［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
２４７０２［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
３１８９４［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
２８９０７［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
２２９０５［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１８０］－）
推测为黄酮类成分Ｂ型开裂形成的Ｃ６Ｃ２型衍生
物发生硫酸酯和葡萄糖结合反应。

２１ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ６Ｓ ２６１０４［ＭＨ］－ １８０９８［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
７９７５［ＳＯ３］－

１６５９０［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ８０１５］－）
２４３０２［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
２１６９８［ＭＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１３４８４［ＭＳＯ３ＣＨ２ＯＯＨ］－（［ＭＨ８０４６］－）
推测为黄酮类化合物Ａ型开裂形成的Ｃ６Ｃ３型衍
生物羧基被还原成醇再发生硫酸酯结合反应生

成的代谢产物。

２２ Ｃ１０Ｈ１３ＮＯ３ １９４０８［ＭＨ］－ １３６９４［ＭＣＯＮＨＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ５７］－）
１７９００［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１７５９５［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
１７８００［ＭＯＨＨ］－（［ＭＨ１６］－）
１４７７８［ＭＣＨ２ＯＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
推测为黄酮类成分Ａ型开裂形成的Ｃ６Ｃ３型衍生
物甘氨酸结合后酰胺键断裂后的甲基结合反应

而形成的代谢产物

２３ Ｃ１０Ｈ１２Ｏ６Ｓ ２５９０３［ＭＨ］－ １７８８８［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
７９７４［ＳＯ３］－

２４４００［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１６３９４［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ８０１５］－）
２１５０１［ＭＣＨ２ＣＨ２ＯＨ］－或 ［ＭＣＯ２Ｈ］－

（［ＭＨ４４］－）
１３５００［ＭＳＯ３ＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－或者 ［ＭＳＯ３
ＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ１２４］－）
推测为黄酮类成分Ｂ型裂解生成的Ｃ６Ｃ２型衍生
物羧基被还原成醛后再与甲基发生结合反应生

成的代谢产物。

２４ Ｃ１６Ｈ２０Ｏ９ ３５５１０［ＭＨ］－ １７４８５和１７９０１为互补离子对
１７４８５为葡萄糖醛酸
１５７１０和１１２８１为葡萄糖醛酸分子特征离子
碎片

３３６８３［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３０８８７［ＭＣＯＨ２ＯＨ］－或 ［ＭＣＨ２２Ｈ２Ｏ
Ｈ］－（［ＭＨ４６］－）
２６５１６［ＭＣＯ２ＣＯＨ２ ＯＨ］－ （［ＭＨ４４２８
１８］－）
１７９０１可能为脱硫酸基产物
推测为黄酮类成分Ｂ型裂解生成的Ｃ６Ｃ２型衍生
物的葡萄糖醛酸和甲基结合反应产物。

·１４０１·
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续表３
代谢产物 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

２５ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ７ ３２９０７［ＭＨ］－ ３１３９８［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
２９９０９［ＭＣＨ３２Ｈ］－（［ＭＨ３０］－

２８４０８［ＭＣＨ３ＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１５１４１６］－）
２８５０３［ＭＣＨ２２ＯＨ］－（［ＭＨ２８１６］－）
２８２９９［ＭＣＯＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ２８１８］－）
２３５０２［ＭＣＨ２Ｏ２Ｈ２ＯＯＨ］－（［ＭＨ３０２
１８１６］－）
３１１１０、２８２９９和 ２４０１５分别比槲皮素［１１］的
二级碎片２８３、２５５和２１２相差２８
推测为槲皮素的双甲基结合产物。若双甲基均结合

在Ａ环、Ｂ环或者分别结合于Ａ、Ｂ环，其 ＲＤＡ
断裂产生的Ａ３，４和Ｂ３，４离子对分别为ｍ／ｚ１８１和
１４９、ｍ／ｚ１５３和１７７、ｍ／ｚ１６７和１６３，二级数据中
的ｍ／ｚ１７７１２相对较高，其余ｍ／ｚ１５３、１６３和１４９
均较低，故双甲基结合在Ｂ环的可能性最大。

２６ Ｃ２２Ｈ２０Ｏ１１ ４５９０９［ＭＨ］－ １７４９８和２８３０１为互补离子对
１７４９８为葡萄糖醛酸分子
１５６９３为葡萄糖醛酸特征碎片
４４１０４［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
４３１２０［ＭＣＯＨ］－（［ＭＨ２８］－）
４１３０９［ＭＣＯＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
３９１０８［ＭＯ２Ｈ２Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ３２３６］－）
３８７１５［ＭＣＯ２ＣＯＨ］－（［ＭＨ４４２８］－）
推测为５，４′二羟基７甲氧基黄酮的葡萄糖醛
酸产物。

２７ Ｃ２８Ｈ３２Ｏ１２ ５５９１８［ＭＨ］－ ４５７２３［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
４７５３０［ＭＣ５Ｈ８ＯＨ］－（［ＭＨ８４］－）
３３７０２［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１０２
１２０］－）
５４１５２［ＭＯＨＨ］－（［ＭＨ１７］－）
推测为金莲花碳苷Ⅰ的甲基结合产物，甲基结
合反应发生在黄酮母核上。二级数据中找到ｍ／ｚ
４１３６３离子碎片，则结合反应发生在Ｂ环。

２８ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１１ ４６１１１［ＭＨ］－ ３７１０９［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
３４１０９［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
３１３０２［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＨ］－（［ＭＨ１４８］－）
推测为荭草素的甲基化代谢产物，且甲基化发

生在黄酮母核的Ｂ环上，即３′或４′位的羟基。

２９ Ｃ２３Ｈ２４Ｏ１１ ４７５１３［ＭＨ］－ ４６０１１［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
４５６６８［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
４１５１０［ＭＣ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６０］－）
３８５１０［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
３５５１０［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
３４１２４［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ１２０１４］－）
３２７２４［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＨ］－或 ［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４
ＣＨ２２Ｈ］－（［ＭＨ１２０２８］－）
推测为日本异当药素的甲基化产物，且甲基结

合发生在黄酮母核的羟基上，或者是荭草素的

双甲基结合产物。

·２４０１·
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续表３
代谢产物 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

３０ Ｃ２７Ｈ２８Ｏ１７ ６２３１３［ＭＨ］－ ３５７１０和３２６９９为荭草素的特征离子碎片。
５３３１３［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）及
５０３１６［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）为六碳
糖的特征断裂方式

４４７１８［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）３５７１０
［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ１７６９０］－）
３２６９９［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１７６
１２０］－）
推测为荭草素的葡萄糖醛酸结合产物。在二级

数据中找到 ｍ／ｚ４６３４１，推测葡萄糖醛酸化发
生在黄酮母核的Ａ环上，７ＯＨ结合葡萄糖醛酸
的能力远强于３ＯＨ，故推测葡萄糖醛酸化发生
在７ＯＨ上。

３１ Ｃ２８Ｈ３０Ｏ１７ ６３７１４［ＭＨ］－ ４６１２２［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）
５４７１０［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
５１７１６［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
６２２３３［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
６１８９９［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
５９０８７［ＭＣＯＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
５６９０６［ＭＯ２Ｈ２Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
３７１０６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ１７６
９０］－）
３４１２６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１７６
１２０］－）
推测为日本异当药素或荭草素的葡萄糖醛酸和

甲基结合产物。

３２ Ｃ２７Ｈ２８Ｏ１６ ６０７１３［ＭＨ］－ ４３１２０［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）
５４７１２［ＭＣ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６０］－）
４８７１６［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
５８８６３［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
５６１０１［ＭＣＯＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
５３９０４［ＭＯ２Ｈ２Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
３４１１６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ１７６
９０］－）
３１１１３［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１７６
１２０］－）
推测为牡荆素的葡萄糖醛酸结合产物。

３３ Ｃ２８Ｈ３２Ｏ１６ ６２３１６［ＭＨ］－ ４４３１６［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１８０］－）
５０３２４［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
３４１１２［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１６２
１２０］－）
３１１１０［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｃ５Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２
１５０］－）上述碎片均为六碳糖的特征断裂方式
４２８２６［ＭＣ６ Ｈ１２ Ｏ６ＣＨ３Ｈ］－ （［ＭＨ１８０
１５］－）
推测为荭草素２″ＯβＬ半乳糖苷的甲基结合产
物，且甲基结合部位为黄酮母核的羟基。其二

级中存在 ｍ／ｚ４６３２５，确定甲基化反应发生在
Ａ环的５ＯＨ或７ＯＨ上，又 Ａ环５ＯＨ的结合
能力要强于７ＯＨ，可推断甲基的结合位置为 Ａ
环５ＯＨ。

·３４０１·
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续表３
代谢产物 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

３４ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１９Ｓ ６８９１０［ＭＨ］－ ６０９２３［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
６７０５８［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
６４４２８［ＭＨＯＣＯＨ］－（［ＭＨ１７２８］－）
３７３１２［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｃ４Ｈ８Ｏ４ＯＨ２ＯＨ］－（［Ｍ
Ｈ１６２１２０１６１８］－）
推测为荭草素２″ＯβＬ半乳糖苷的硫酸酯结合
产物，结合的位置可以是六碳糖上的羟基或者

黄酮母核的 ５ＯＨ、７ＯＨ、３′ＯＨ或者 ４′ＯＨ，
因二级数据中无显示六碳糖的特征断裂方式的

离子碎片，推测硫酸酯结合于六碳糖上。

３５ Ｃ３３Ｈ３８Ｏ１８ ７２１２０［ＭＨ］－ ４４３０６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－为（［ＭＨ
１７６１０２］－）
３５３３１［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－

（［ＭＨ１７６１０２９０］－）
５４５２５［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）
７０３４０［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
６２２７８［ＭＣ５Ｈ８ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ８４１４］－）
推测为葡萄糖醛酸结合产物，结合位置可能为

Ａ环５ＯＨ。

３６ Ｃ３４Ｈ４０Ｏ２０ ７６７２０［ＭＨ］－ ６２３１７［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１４４］－）
５０３１３［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１４４
１２０］－）
４４３１８［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｃ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１４４
１８０］－）
３７１１６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｃ６Ｈ１０Ｏ５Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－

（［ＭＨ１４４１６２９０］－）
３４１０２［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｃ６Ｈ１０Ｏ５Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－

（［ＭＨ１４４１６２１２０］－）
４６１１９［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｃ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１４４
１６２］－）
６０５２７［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｈ２ＯＨ］－（［ＭＨ１４４１８］－）
７４９２０［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
７２０８９［ＭＨ２ＯＣＯＨ］－（［ＭＨ１８２８］－）
推测为 ６ＨＭＧ２″ＯβＬ半乳糖苷荭草素的甲
基结合产物，且甲基结合在黄酮母核。因其二

级数据中存在ｍ／ｚ６２１０１离子碎片，则甲基应
结合在Ｂ环。

３７ Ｃ３２Ｈ３６Ｏ１７ ６９１１９［ＭＨ］－ ５１５２１［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）４１３１１
［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１７６１０２］－）
３２３３５［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－为
（［ＭＨ１７６１０２９０］－）
２９３１３［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－

（［ＭＨ１７６１０２１２０］－）
６７３０１［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
６４４９７［ＭＨ２ＯＣＯＨ］－（［ＭＨ１８２８］－）
６２２８９［ＭＯ２Ｈ２Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
５８９２０［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
６０１０１［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
５７１２０［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）推测为
２″Ｏ（２甲基丁酰基）牡荆素的葡萄糖醛酸产
物，其二级数据中只找到 ｍ／ｚ２９３１３，因此葡
萄糖醛酸最有可能的结合位置为Ｂ环４′ＯＨ。
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续表３
代谢产物 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

３８ Ｃ３３Ｈ３８Ｏ１７ ７０５２０［ＭＨ］－ ５２９１６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）４２７１２
［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１７６１０２］－）
３９７０９［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ＣＨ２ＯＨ］－（［Ｍ
Ｈ１７６１０２３０］－）
３３６６９［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－

（［ＭＨ１７６１０２９０］－）
３０７１７［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－

（［ＭＨ１７６１０２１２０］－）
６５９０５［ＭＨ２ＯＣＯＨ］－（［ＭＨ１８２８］－）
６３７０３［ＭＯ２Ｈ２Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
４２１１１［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４ＣＯ２Ｈ２ＯＨ］－

（［ＭＨ１０２１２０４４１８］－）
６０３０４［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
５４２７３［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２
６０］－）为六碳糖的特征断裂方式
推测为金莲花碳苷Ⅲ的葡萄糖醛酸产物，葡萄
糖醛酸结合在黄酮母核，可能位置为 Ａ环
５ＯＨ。

３９ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１１ ４４５０８［ＭＨ］－ ２６８９９和１７５０２为互补离子对
１５７１１是葡萄糖醛酸的特征离子碎片
４２７３３［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３９９２０［ＭＨ２ＯＣＯＨ］－（［ＭＨ１８２８］－）
推测为葡萄糖醛酸结合产物。二级数据中存在

ｍ／ｚ３２７１２，因此可以确定葡萄糖醛酸结合在芹
菜素（牡荆素苷元）母核的 Ａ环，即 ５位或者
７位。

图５　金莲花碱体内代谢途径
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表４　生物碱类代谢产物及二级碎片信息
代谢产物 结构式 分子式 准分子离子峰（ｍ／ｚ） 二级离子碎片（ｍ／ｚ）

４０ Ｃ１３Ｈ１３ＮＯ６Ｓ ３１００４［ＭＨ］－ ２３００８［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
２９２０２［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
２６７０８［ＭＣＯＮＨＨ］－ （［ＭＨ４３］－）２５２９４［Ｍ
ＣＯＮＨＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ５７］－）
１７２８３［ＭＳＯ３ＣＯＮＨＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ１３７］－）
推测为金莲花碱的衍生物的硫酸酯结合产物。

４１ Ｃ１３Ｈ１５ＮＯ６Ｓ ３１２０６［ＭＨ］－ ２３２０３［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
２９７０６［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
２１６８９［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ８０１５］－）
２８２０５［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
２６７０１［ＭＣＯＮＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４５］－）
推测为金莲花碱的甲基和硫酸酯结合产物。

４２ Ｃ１２Ｈ１３ＮＯ６Ｓ ２９８０４［ＭＨ］－ ２１７９９［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
２７００９［ＭＣＯＨ］－（［ＭＨ２８］－）
２５３２２［ＭＣＯＮＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４５］－）
１７２１６［ＭＳＯ３ＨＣＯＮＨ３Ｈ］－（［ＭＨ８１４５］－）
推测为金莲花碱的硫酸酯结合产物，结合部位可能为

２个羟基。

４３ Ｃ１４Ｈ１５ＮＯ７Ｓ ３４００５［ＭＨ］－ ２６００２［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
１２３７７和１３４５５为２６００２的互补离子对
推测其为金莲花碱的杂环开裂生成伯胺再发生乙酰基

和硫酸酯结合反应的产物。

４４ Ｃ１３Ｈ１５ＮＯ３ ２３２１０［ＭＨ］－ ２１７０７［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１８７８９ ［ＭＣＨ２ＣＨ２ ＯＨ］－ （［ＭＨ１４３０］－ ）、
１７４９４ ［ＭＣＨ２ＣＯＮＨＨ］－ （［ＭＨ１４４３］－ ）、
１６１９０［ＭＣＨ２ＣＯＣ２Ｈ４Ｈ］－（［ＭＨ１４５６］－）
推测为金莲花碱的甲基结合产物。

４５ Ｃ１９Ｈ２３ＮＯ９ ４０８１３［ＭＨ］－ ２３２０８和１７４９５为互补离子对
１５６９０为葡萄糖醛酸的特征离子碎片
３９２９３［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
３９００９［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３６２９４［ＭＣＯＮＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４５］－）
３３５８６［ＭＣＯ２ＣＯＨ］－（［ＭＨ７２］－）
２７２０２［ＭＣＯ２ＣＯＣＨ２ＯＨ２ＯＯＨ］－（［ＭＨ１３６］－）
推测为金莲花碱的甲基化和葡萄糖醛酸结合产物。

４　讨论

金莲花中的酚酸基本上是以藜芦酸和金莲花苷

及其衍生物为主。本研究发现藜芦酸和金莲花苷在

体内发生的Ⅱ相代谢［１２］，以硫酸酯化、甲基化、

葡萄糖醛酸化和氨基酸结合反应为主，其中氨基酸

一般指的是甘氨酸，这类型代谢产物还会通过酰胺

键的断裂再生成新的代谢产物。藜芦酸Ⅰ相代谢的
氧化分为甲氧基末端的 ω氧化、芳香环上加氧成
羟基和环氧化。还原大多指羧基的还原，一般会经

历羧基还原成醛最终还原成醇的过程。金莲花苷的

氧化除了甲氧基末端的 ω氧化和 Ｏ脱甲基等外，
还有侧链末端的 ω氧化、烯键氧化和环氧化。烯
键氧化一般会产生羧基，再发生还原，依次生成醛
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和醇。醛会通过重排生成烯醇，双键环氧化后最终

会水解生成２个羟基。除此以外本研究表明，金莲
花提取物体内代谢和单体酚酸体内代谢的最大不同

在于金莲花提取物能够产生两类酚酸的缩合产物，

其中尤以藜芦酸的羧基还原为醇后易发生缩合

反应。

金莲花中黄酮类成分以碳苷为主，各成分可以

通过水解转化，同时其水解反应也是黄酮类成分在

体内的重要反应类型。经静脉注射给药黄酮类成分

的主要代谢器官是肝脏，而发生的反应主要是Ⅱ相
代谢，包括硫酸酯化、甲基化和葡萄糖醛酸反应，

这类反应使原型成分极性增加，利于排泄或者失活。

总结研究成果发现，当黄酮母核 Ｂ环只存在 ４′位
１个羟基时，易发生葡萄糖醛酸反应，当同时存在
３′和４′２个羟基时，容易同时发生甲基和硫酸酯结
合反应，或者是甲基和葡萄糖醛酸结合反应，甲基

化一般发生在３′羟基。黄酮类成分还会发生裂解，
这类反应一般是通过肠内菌代谢产生，但是经静脉

注射的给药方式并不经过肠代谢，可能的原因是体

内存在肝肠循环，能够使经静脉注射给药的中药成

分同样拥有与口服给药一样完整的体内代谢。本研

究中黄酮类成分在体内的开裂大多为 Ａ型或 Ｂ型开
裂２种，Ａ型开裂部位在 Ｃ环的 Ｃ４和 Ａ环的 Ｃ５之
间，生成Ｃ６Ｃ３型（苯丙酸）衍生物和间苯三酚衍生
物；Ｂ型开裂则发生于 Ｃ环的 Ｃ３和 Ｃ４之间，生成
Ｃ６Ｃ２型（苯乙酸）衍生物，黄酮醇一般发生 Ｂ型开
裂。黄酮类成分开裂形成的 Ｃ６Ｃ３型和 Ｃ６Ｃ２型衍生
物和酚酸一样会在体内发生Ⅰ相和Ⅱ相代谢生成对
应的代谢产物。

金莲花碱在体内的Ⅱ相代谢也是以甲基化、硫

酸酯化和葡萄糖醛酸化为主，其他类型的反应应该

都与其杂环开裂有关，杂环开裂形成的伯胺又易发

生乙酰化反应。
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