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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（ＬＣＥＳＩＭＳ）对血清中的代谢产物进行研究。结果：根
据ＬＣＥＳＩＭＳ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［５６］；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（ＬＣＥＳＩＭＳ）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

１１　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）。

１２　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）２０１１０００４。实验前禁食不禁水２４ｈ。

１３　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９５５ｇ。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

２１　色谱条件
ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＳｙｎｅｒｇｉＰｏｌａｒＲＰ色谱柱（２５０ｍｍ×

４６ｍｍ，４μｍ），有预柱；流动相为乙腈（Ａ）０１％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１０ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量１０μＬ。
２２　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。
２３　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０００４５ｍＬ·ｇ－１尾静脉注射给药，０００３５ｍＬ·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。

２４　样品处理

各时间点血样均放置在室温中，２５ｈ静置凝
出血清，５０００ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ｍｉｎ（离心半径为
６６ｃｍ），取上清液。雌雄各取０８ｍＬ血清混合，
血清配总提取物组为 １６ｍＬ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５６ｃｍ），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６６ｃｍ）。吸取上清液备 ＬＣＥＳＩ
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６６７ｍｇ·ｍＬ－１。

３　结果

各时间点ＬＣＥＳＩＭＳ的质谱总离子流图，见图１。

３１　原型成分质谱裂解规律分析

根据ＬＣＥＳＩＭＳ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 ［ＭＣ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］
－、 ［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］

－、

［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］
－、［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ５Ｈ］

－、［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］
－

等。荭草素、荭草素２″ＯβＬ半乳糖苷、２″Ｏ（２
甲基丁酰基）荭草素及６ＨＭＧ２″ＯβＬ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″ＯβＬ吡喃木糖苷与荭草素２″ＯβＬ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″ＯβＬ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″ＯβＬ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″Ｏ２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／ｚ１５１００和３１１１２，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；Ｃ０ｍｉｎ含药血清；Ｄ５ｍｉｎ含药血清；Ｅ１５ｍｉｎ含药血清；Ｆ３０ｍｉｎ含药血清；

Ｇ６０ｍｉｎ含药血清；Ｈ９０ｍｉｎ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 １８１０５［ＭＨ］－ １３６９３［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１６５９６［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１２２９５［ＭＣＯ２ＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４１４］－）
１０６９３［ＭＣＯ２ＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４４３０］－）
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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 ３９７１５［ＭＨ］－ ２３５０１［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
２２００９［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１６２
１５］－）
１９１１５［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５ＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ１６２
４４］－）
１７６１１［２３５ＣＨ３ＣＯ２］－（［２３５１５４４］－）
１６５９０［２３５Ｃ５Ｈ９］－（［２３５６９］－）

４Ｏ（βＤ葡 萄 糖
基）３（３甲基２丁
烯基）苯甲酸

Ｃ１８Ｈ２４Ｏ８ ３６７１４［ＭＨ］－ ２０５０９［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
１６０８５［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５ＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ１６２
４４］－）
３４９０４［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３２３３４［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
２９９１６［ＭＣ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）

荭草素 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ４４７０９［ＭＨ］－ ３５７１１［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
３２７１８［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）

牡荆素 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ４３１１０［ＭＨ］－ ３４１０８［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
３１１０６［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）［９］

２８３１８［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＨ］－（［ＭＨ１２０
２８］－）

日本异当药素 Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１１ ４６１１１［ＭＨ］－ ３４１０２［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
３１３０５［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＨ］－（［ＭＨ１４８］－）
２９８１７［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ
１４８１５］－）

异当药黄素 Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１０ ４４５１１［ＭＨ］－ ３２５１０［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
２９７１２［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＨ］－（［ＭＨ１４８］－）
２８２０２［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ
１４８１５］－）

·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″ＯβＬ半
乳糖苷

Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ ６０９１５［ＭＨ］－ ５１９３１［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
４８９１５［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
４２９１８［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１８０］－）
３６９１１［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１８０６０］－）
３０９１６［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８０１２０］－）
（以及与荭草素一致的碎片：３５７１７、
３２７１４、２９７２４）

牡荆素２″ＯβＬ半
乳糖苷

Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１５ ５９３１５［ＭＨ］－ ５０３０７［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
４７３１９［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
４１３１４［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１８０］－）
２９３１４［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８０１２０］－）
（以及与牡荆素一致的碎片：３４１１９、
３１１０６）

金莲花碳苷Ⅰ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１２ ５４５１７［ＭＨ］－ ４４３１６［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
４６１３２［ＭＣ５Ｈ８ＯＨ］－（［ＭＨ８４］－）
３８３２２［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１０２６０］－）
３５３２１［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１０２９０］－）
３２３１７［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１０２１２０］－）

金莲花碳苷Ⅱ Ｃ３１Ｈ３０Ｏ１４ ６２５１６［ＭＨ］－ ４４３１８［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１８２］－）
３８３２２［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１８２６０］－）
３５３１９［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１８２９０］－）
３２３１５［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８２１２０］－）

金莲花碳苷Ⅲ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１１ ５２９１７［ＭＨ］－ ４２７１６［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
４４５１４［ＭＣ５Ｈ８ＯＨ］－（［ＭＨ８４］－）
３６７１５［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１０２６０］－）
３３７０８［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１０２９０］－）
３０７１３［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１０２１２０］－）

·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 ５１５１６［ＭＨ］－ ４１３１４［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
３５３２７［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１０２６０］－）
３２３１９［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１０２９０］－）
２９３２１［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１０２１２０］－）

３″Ｏ２甲基丁酰牡
荆素

Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１１ ５１５１６［ＭＨ］－ ４１３１９［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
３５３３１［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１０２６０］－）
３２３０７［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１０２９０］－）
２９３０９［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１０２１２０］－）

２″Ｏ（２甲基丁酰
基）荭草素

Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１２ ５３１１５［ＭＨ］－ ４２９２０［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
３６９２１［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１０２６０］－）
３３９１５［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１０２９０］－）
３０９１０［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１０２１２０］－）
（以及与荭草素一致的碎片：３５７０６、
３２７１６）

６ＨＭＧ２″ＯβＬ
半乳糖苷荭草素

Ｃ３３Ｈ３８Ｏ２０ ７５３１９［ＭＨ］－ ６０９２５［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１４４］－）
（以及与荭草素２″ＯβＬ半乳糖苷一致
的 碎 片：４８９２５、４２９２２、３５７１３、
３２７１６）

·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）

６ＨＭＧ２″ＯβＬ
半乳糖苷牡荆素

Ｃ３３Ｈ３８Ｏ１９ ７３７１９［ＭＨ］－ ５９３２２［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１４４］－）
（以及与牡荆素２″ＯβＬ半乳糖苷一致
的碎片：４７３１６、３２３１３、２９３１６）

２″Ｏ藜芦酰异当药
黄素

Ｃ３１Ｈ３０Ｏ１３ ６０９１５［ＭＨ］－ ４２７１６［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１８２］－）
３６７１４［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１８２６０］－）
３３７２４［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１８２９０］－）
３０７１１［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８２１２０］－）
５０４４９［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ９０
１５］－）

２″Ｏ藜芦酰牡荆素 Ｃ３０Ｈ２８Ｏ１３ ５９５１３［ＭＨ］－ ４１３１８［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１８２］－）
３５３１５［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１８２６０］－）
３２３０８［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１８２９０］－）
２９３０６［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８２１２０］－）

２″Ｏ藜芦酰荭草素 Ｃ３０Ｈ２８Ｏ１４ ６１１１４［ＭＨ］－ ４２９１７［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１８２］－）
３６９２０［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１８２６０］－）
３３９０８［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１８２９０］－）
３０９０５［ＭＣ９Ｈ１０Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１８２１２０］－）

·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″ＯβＬ吡
喃木糖苷

Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１５ ５７９１４［ＭＨ］－ ４８９３５［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
４５９２３［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
４２９２２［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１５０］－）
３６９２２［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ５Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ
１５０６０］－）
３０９２０［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ５Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１５０１２０］－）
３５７００［ＭＣ５Ｈ８Ｏ４Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ
１３２９０］－）
３２７１０［ＭＣ５Ｈ８Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ
１３２１２０］－）

异槲皮素 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ ４６３０９［ＭＨ］－ ３０１０４［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
４４５２１［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３４３１８［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
１５１００［ＭＣ１４Ｈ１６Ｏ８Ｈ］－（［ＭＨ３１２］－）
３１１１２［ＭＣ７Ｈ４Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１５２］－）

金莲花碱 Ｃ１２Ｈ１３ＮＯ３ ２１８０８［ＭＨ］－ １３４８６［ＭＣＨ２ＯＣ２Ｈ２ＮＣＨＨ］－（［ＭＨ
３０２６２７］－）
２０００５［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
１８８０６［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
１６１９４［ＭＣＨ２ＯＣ２Ｈ２Ｈ］－ （［ＭＨ３０
２６］－）
１７３１３［ＭＣＨ２ＯＮＨＨ］－ （［ＭＨ３０
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

１４９ｍｉｎ，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／ｚ２９８０４。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／ｚ２１８０８［ＭＨ］－。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。

３２　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Ｃ６Ｃ３及Ｃ６Ｃ２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 １６７０２［ＭＨ］－ １５１９５［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１２２９１［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１３７０２［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
１０８０３［ＭＣＯ２ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４４１５］－）
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 ２３８０７［ＭＨ］－ １９３９５［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１７８９４［ＭＣＯ２ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４４１５］－）
１６４８７［ＭＣＯ２ＣＨ３ＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４２９］－）
１３６８９［１８１ＣＯ２］－（［１８１４４］－）
１２２１３［１８１ＣＯＯＨＣＨ２］－（［１８１４５１４］－）
推测为藜芦酸与甘氨酸通过肽键连接的化合物。

３ Ｃ９Ｈ１０Ｏ７Ｓ ２６１０１［ＭＨ］－ １８０９３和７９７６为互补离子对
７９７６［ＳＯ３］－

２１７０５［ＭＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
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 ２４７０３［ＭＨ］－ １６７０１和７９９１为互补离子对
７９９１［ＳＯ３］－

２０３０９［ＭＣＯ２Ｈ］－或 ［ＭＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１５２０２［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ９５］－）
１３７０５［ＭＳＯ３ＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１１０］－）
１２３１１［ＭＳＯ３ＣＯ２Ｈ］－或 ［ＭＳＯ３ＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ
１２４］－）
根据藜芦酸的分子结构特点推测，１６７０１可能为藜芦酸羧基还
原成醇羟基的代谢产物，而２４７０３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 ２３３０１［ＭＨ］－ １５２９４［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
８０９１［ＳＯ３Ｈ］－

１８８９０［ＭＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
２０２９８［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
１２２８５［ＭＳＯ３ＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１１０］－）
推测为代谢产物４的Ｏ脱甲基产物。

６ Ｃ１０Ｈ１１ＮＯ５ ２２４０５［ＭＨ］－ ９９９８和１２３０２为互补离子对
９９９８为甘氨酸酰胺
１２３０２［ＭＣＯ２ＨＣＨＮＨＣＯＨ］－（［ＭＨ１０１］－）
１７９９６［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
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 ２４６０１［ＭＨ］－ １６５９５［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
８０８２［ＳＯ３Ｈ］－

１９８９３［ＭＣＨ３ＯＮＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４７］－）
２０１９７［ＭＣＯＮＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１８８０２［ＭＣＯＮＨ２ＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４１４］－）
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 ２５１０９［ＭＨ］－ ２３２９９［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
２３５９２［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
２０７０１［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
２２０９２［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
１７６９９［ＭＣＨ２ＯＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ３０４４］－）
１６５８８［ＭＣ５Ｈ８ＯＨＨ］－（［ＭＨ６８１７］－）
１２１８８［ＭＣ５Ｈ８ＯＨＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ６８１７４４］－）
推测为原金莲酸的氧化加羟基产物，因为存在 ｍ／ｚ２３５９２、
１９２０４，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 ４１１１３［ＭＨ］－ ２３５１５和１７５０２为互补离子对
１５６９３为葡萄糖醛酸的特征断裂碎片
２２０８４为原金莲酸的离子碎片
３６６８４［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
３９３０２［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３６４８９［ＭＣＨ２ＯＯＨ］－（［ＭＨ３０１６］－）
３４２８７［ＭＣ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
３３９０７［ＭＣＯ２ＣＨ２２Ｈ］－（［ＭＨ４４２８］－）
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 ４９３１０［ＭＨ］－ ４１３１２［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
４４６９８［ＭＯＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
４２５０８［ＭＣ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
３３１２３［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
３４３２０［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１５０］－）
３７３１２［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
４０２９５［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
１６６９１［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５ＯＳＯ３Ｃ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ１６２１６８０６８］－）
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 ５８９１７［ＭＨ］－ ４１３０４和１７４９４为互补离子对
１７４９４为葡萄糖醛酸
５２０９７［ＭＣ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
５０４９５［ＭＣ５Ｈ８ＯＨ］－（［ＭＨ８４］－）
４７７３５［ＭＣ５Ｈ８ＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ１１２］－）
５２８７１［ＭＣ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６０］－）
４９９２１［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
４６９３０［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
２５１１４［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１７６１６２］－）
４１３０４［ＭＨ１７６］－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 ３７４１２［ＭＨ］－ １９３１５和１８００２为互补离子对
３３０１３［ＭＣＯ２Ｈ］－或 ［ＭＣＨ２ＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４４］－）
３１５０９［ＭＣＯ２ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ５９］－）
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 ２７５０６［ＭＨ］－ １９５０９［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
７９６６［ＳＯ３］－

９６７３［ＨＯＳＯ３］－

２３００２［ＭＣＨ２ＯＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４５］－）
２１６９６［ＭＣＨ２２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ５８］－）
２４６０８［ＭＣＨ２ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１４１５］－）
２５７０７［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
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 ２８６０４［ＭＨ］－ ２０６０４［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
２６７９１［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
２４１９０［ＭＣＯＮＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１９１０６［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ８０１５］－）
１７５０３［ＭＳＯ３ＣＨ３ＯＨ］－（［ＭＨ８０１５１６］－）
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 ３４３１０［ＭＨ］－ １７４８５和１６７７９为互补离子对
１７４８５为葡萄糖醛酸分子
１１２６８为葡萄糖醛酸的特征离子碎片
３２４９１［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３１４９４［ＭＣＨ２２Ｈ］－（［ＭＨ２８］－）
２９９０３［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
２９７１２［ＭＣＨ２２Ｈ２ＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
２７１０３［ＭＣＯ２ＣＯＨ］－（［ＭＨ４４２８］－）
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 ５９９１４［ＭＨ］－ ５１９１２［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
４３７１３［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
３５７１４［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５ＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ２４２］－）
５６９３３［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
４７９３０［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
５８１０３［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
５５２９４［ＭＣＨ３ＯＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４６］－）
５３１０１［ＭＣ５Ｈ８Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
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 ２７２０２［ＭＨ］－ １９１９６［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
８０８８［ＳＯ３Ｈ］－

２５４９６［ＭＯＨＨ］－（［ＭＨ１７］－）
２２７９６［ＭＣＯＮＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
推测为４Ｏ（βＤ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 １６６０３［ＭＨ］－ １５０８２［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１３７７６［ＭＣＯＨ］－（［ＭＨ２８］－）
１２１９５［ＭＣＯＮＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１０６９０［ＭＣＯＮＨＯＨ］－（［ＭＨ４３１６］－）
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·
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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）

１９ Ｃ９Ｈ１０Ｏ６Ｓ ２４５０１［ＭＨ］－ １６４９５［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
８０９０［ＳＯ３Ｈ］－

２３０１７［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
２０１１４［ＭＣＨ２ＣＨ２ＯＨ］－或 ［ＭＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１５００５［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ９５］－）
２１７０３［ＭＣＯＨ］－或者 ［ＭＣＨ２ＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ２８］－）
１２３２４［ＭＳＯ３ＣＨ２ＣＯＨ］－（［ＭＨ１２２］－）
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
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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 ４０９０８［ＭＨ］－ ３６３０２［ＭＣＨ２ＯＨＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４６］－）
３９０８７［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３２９２１［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
２４７０２［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２］－）
３１８９４［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
２８９０７［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
２２９０５［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１８０］－）
推测为黄酮类成分Ｂ型开裂形成的Ｃ６Ｃ２型衍生
物发生硫酸酯和葡萄糖结合反应。

２１ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ６Ｓ ２６１０４［ＭＨ］－ １８０９８［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
７９７５［ＳＯ３］－

１６５９０［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ８０１５］－）
２４３０２［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
２１６９８［ＭＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ４４］－）
１３４８４［ＭＳＯ３ＣＨ２ＯＯＨ］－（［ＭＨ８０４６］－）
推测为黄酮类化合物Ａ型开裂形成的Ｃ６Ｃ３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 １９４０８［ＭＨ］－ １３６９４［ＭＣＯＮＨＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ５７］－）
１７９００［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１７５９５［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
１７８００［ＭＯＨＨ］－（［ＭＨ１６］－）
１４７７８［ＭＣＨ２ＯＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
推测为黄酮类成分Ａ型开裂形成的Ｃ６Ｃ３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 ２５９０３［ＭＨ］－ １７８８８［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
７９７４［ＳＯ３］－

２４４００［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１６３９４［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ８０１５］－）
２１５０１［ＭＣＨ２ＣＨ２ＯＨ］－或 ［ＭＣＯ２Ｈ］－

（［ＭＨ４４］－）
１３５００［ＭＳＯ３ＣＨ２ＯＣＨ２Ｈ］－或者 ［ＭＳＯ３
ＣＯ２Ｈ］－（［ＭＨ１２４］－）
推测为黄酮类成分Ｂ型裂解生成的Ｃ６Ｃ２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 ３５５１０［ＭＨ］－ １７４８５和１７９０１为互补离子对
１７４８５为葡萄糖醛酸
１５７１０和１１２８１为葡萄糖醛酸分子特征离子
碎片

３３６８３［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３０８８７［ＭＣＯＨ２ＯＨ］－或 ［ＭＣＨ２２Ｈ２Ｏ
Ｈ］－（［ＭＨ４６］－）
２６５１６［ＭＣＯ２ＣＯＨ２ ＯＨ］－ （［ＭＨ４４２８
１８］－）
１７９０１可能为脱硫酸基产物
推测为黄酮类成分Ｂ型裂解生成的Ｃ６Ｃ２型衍生
物的葡萄糖醛酸和甲基结合反应产物。
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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 ３２９０７［ＭＨ］－ ３１３９８［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
２９９０９［ＭＣＨ３２Ｈ］－（［ＭＨ３０］－

２８４０８［ＭＣＨ３ＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１５１４１６］－）
２８５０３［ＭＣＨ２２ＯＨ］－（［ＭＨ２８１６］－）
２８２９９［ＭＣＯＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ２８１８］－）
２３５０２［ＭＣＨ２Ｏ２Ｈ２ＯＯＨ］－（［ＭＨ３０２
１８１６］－）
３１１１０、２８２９９和 ２４０１５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／ｚ１７７１２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 ４５９０９［ＭＨ］－ １７４９８和２８３０１为互补离子对
１７４９８为葡萄糖醛酸分子
１５６９３为葡萄糖醛酸特征碎片
４４１０４［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
４３１２０［ＭＣＯＨ］－（［ＭＨ２８］－）
４１３０９［ＭＣＯＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
３９１０８［ＭＯ２Ｈ２Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ３２３６］－）
３８７１５［ＭＣＯ２ＣＯＨ］－（［ＭＨ４４２８］－）
推测为５，４′二羟基７甲氧基黄酮的葡萄糖醛
酸产物。

２７ Ｃ２８Ｈ３２Ｏ１２ ５５９１８［ＭＨ］－ ４５７２３［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
４７５３０［ＭＣ５Ｈ８ＯＨ］－（［ＭＨ８４］－）
３３７０２［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１０２
１２０］－）
５４１５２［ＭＯＨＨ］－（［ＭＨ１７］－）
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
４１３６３离子碎片，则结合反应发生在Ｂ环。

２８ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１１ ４６１１１［ＭＨ］－ ３７１０９［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
３４１０９［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
３１３０２［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＨ］－（［ＭＨ１４８］－）
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 ４７５１３［ＭＨ］－ ４６０１１［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
４５６６８［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
４１５１０［ＭＣ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６０］－）
３８５１０［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
３５５１０［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
３４１２４［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ１２０１４］－）
３２７２４［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４ＣＯＨ］－或 ［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４
ＣＨ２２Ｈ］－（［ＭＨ１２０２８］－）
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。
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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 ６２３１３［ＭＨ］－ ３５７１０和３２６９９为荭草素的特征离子碎片。
５３３１３［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）及
５０３１６［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）为六碳
糖的特征断裂方式

４４７１８［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）３５７１０
［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ１７６９０］－）
３２６９９［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１７６
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／ｚ４６３４１，推测葡萄糖醛酸化发
生在黄酮母核的Ａ环上，７ＯＨ结合葡萄糖醛酸
的能力远强于３ＯＨ，故推测葡萄糖醛酸化发生
在７ＯＨ上。

３１ Ｃ２８Ｈ３０Ｏ１７ ６３７１４［ＭＨ］－ ４６１２２［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）
５４７１０［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
５１７１６［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
６２２３３［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
６１８９９［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
５９０８７［ＭＣＯＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
５６９０６［ＭＯ２Ｈ２Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
３７１０６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ１７６
９０］－）
３４１２６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１７６
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 ６０７１３［ＭＨ］－ ４３１２０［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）
５４７１２［ＭＣ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６０］－）
４８７１６［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
５８８６３［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
５６１０１［ＭＣＯＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ４６］－）
５３９０４［ＭＯ２Ｈ２Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
３４１１６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ１７６
９０］－）
３１１１３［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１７６
１２０］－）
推测为牡荆素的葡萄糖醛酸结合产物。

３３ Ｃ２８Ｈ３２Ｏ１６ ６２３１６［ＭＨ］－ ４４３１６［ＭＣ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１８０］－）
５０３２４［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）
３４１１２［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１６２
１２０］－）
３１１１０［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｃ５Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１６２
１５０］－）上述碎片均为六碳糖的特征断裂方式
４２８２６［ＭＣ６ Ｈ１２ Ｏ６ＣＨ３Ｈ］－ （［ＭＨ１８０
１５］－）
推测为荭草素２″ＯβＬ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／ｚ４６３２５，确定甲基化反应发生在
Ａ环的５ＯＨ或７ＯＨ上，又 Ａ环５ＯＨ的结合
能力要强于７ＯＨ，可推断甲基的结合位置为 Ａ
环５ＯＨ。
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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 ６８９１０［ＭＨ］－ ６０９２３［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
６７０５８［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
６４４２８［ＭＨＯＣＯＨ］－（［ＭＨ１７２８］－）
３７３１２［ＭＣ６Ｈ１０Ｏ５Ｃ４Ｈ８Ｏ４ＯＨ２ＯＨ］－（［Ｍ
Ｈ１６２１２０１６１８］－）
推测为荭草素２″ＯβＬ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 ５ＯＨ、７ＯＨ、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 ７２１２０［ＭＨ］－ ４４３０６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－为（［ＭＨ
１７６１０２］－）
３５３３１［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－

（［ＭＨ１７６１０２９０］－）
５４５２５［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）
７０３４０［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
６２２７８［ＭＣ５Ｈ８ＯＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ８４１４］－）
推测为葡萄糖醛酸结合产物，结合位置可能为

Ａ环５ＯＨ。

３６ Ｃ３４Ｈ４０Ｏ２０ ７６７２０［ＭＨ］－ ６２３１７［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１４４］－）
５０３１３［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１４４
１２０］－）
４４３１８［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｃ６Ｈ１２Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１４４
１８０］－）
３７１１６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｃ６Ｈ１０Ｏ５Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－

（［ＭＨ１４４１６２９０］－）
３４１０２［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｃ６Ｈ１０Ｏ５Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－

（［ＭＨ１４４１６２１２０］－）
４６１１９［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｃ６Ｈ１０Ｏ５Ｈ］－（［ＭＨ１４４
１６２］－）
６０５２７［ＭＣ６Ｈ８Ｏ４Ｈ２ＯＨ］－（［ＭＨ１４４１８］－）
７４９２０［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
７２０８９［ＭＨ２ＯＣＯＨ］－（［ＭＨ１８２８］－）
推测为 ６ＨＭＧ２″ＯβＬ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／ｚ６２１０１离子碎片，则甲基应
结合在Ｂ环。

３７ Ｃ３２Ｈ３６Ｏ１７ ６９１１９［ＭＨ］－ ５１５２１［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）４１３１１
［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１７６１０２］－）
３２３３５［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－为
（［ＭＨ１７６１０２９０］－）
２９３１３［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－

（［ＭＨ１７６１０２１２０］－）
６７３０１［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
６４４９７［ＭＨ２ＯＣＯＨ］－（［ＭＨ１８２８］－）
６２２８９［ＭＯ２Ｈ２Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
５８９２０［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
６０１０１［ＭＣ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－（［ＭＨ９０］－）
５７１２０［ＭＣ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－（［ＭＨ１２０］－）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／ｚ２９３１３，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 ７０５２０［ＭＨ］－ ５２９１６［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｈ］－（［ＭＨ１７６］－）４２７１２
［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１７６１０２］－）
３９７０９［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ＣＨ２ＯＨ］－（［Ｍ
Ｈ１７６１０２３０］－）
３３６６９［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ３Ｈ６Ｏ３Ｈ］－

（［ＭＨ１７６１０２９０］－）
３０７１７［ＭＣ６Ｈ８Ｏ６Ｃ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４Ｈ］－

（［ＭＨ１７６１０２１２０］－）
６５９０５［ＭＨ２ＯＣＯＨ］－（［ＭＨ１８２８］－）
６３７０３［ＭＯ２Ｈ２Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ６８］－）
４２１１１［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ４Ｈ８Ｏ４ＣＯ２Ｈ２ＯＨ］－

（［ＭＨ１０２１２０４４１８］－）
６０３０４［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２］－）
５４２７３［ＭＣ５Ｈ１０Ｏ２Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｈ］－（［ＭＨ１０２
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
５ＯＨ。

３９ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１１ ４４５０８［ＭＨ］－ ２６８９９和１７５０２为互补离子对
１５７１１是葡萄糖醛酸的特征离子碎片
４２７３３［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３９９２０［ＭＨ２ＯＣＯＨ］－（［ＭＨ１８２８］－）
推测为葡萄糖醛酸结合产物。二级数据中存在

ｍ／ｚ３２７１２，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 ３１００４［ＭＨ］－ ２３００８［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
２９２０２［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
２６７０８［ＭＣＯＮＨＨ］－ （［ＭＨ４３］－）２５２９４［Ｍ
ＣＯＮＨＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ５７］－）
１７２８３［ＭＳＯ３ＣＯＮＨＣＨ２Ｈ］－（［ＭＨ１３７］－）
推测为金莲花碱的衍生物的硫酸酯结合产物。

４１ Ｃ１３Ｈ１５ＮＯ６Ｓ ３１２０６［ＭＨ］－ ２３２０３［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
２９７０６［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
２１６８９［ＭＳＯ３ＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ８０１５］－）
２８２０５［ＭＣＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ３０］－）
２６７０１［ＭＣＯＮＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４５］－）
推测为金莲花碱的甲基和硫酸酯结合产物。

４２ Ｃ１２Ｈ１３ＮＯ６Ｓ ２９８０４［ＭＨ］－ ２１７９９［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
２７００９［ＭＣＯＨ］－（［ＭＨ２８］－）
２５３２２［ＭＣＯＮＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４５］－）
１７２１６［ＭＳＯ３ＨＣＯＮＨ３Ｈ］－（［ＭＨ８１４５］－）
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 ３４００５［ＭＨ］－ ２６００２［ＭＳＯ３Ｈ］－（［ＭＨ８０］－）
１２３７７和１３４５５为２６００２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 ２３２１０［ＭＨ］－ ２１７０７［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
１８７８９ ［ＭＣＨ２ＣＨ２ ＯＨ］－ （［ＭＨ１４３０］－ ）、
１７４９４ ［ＭＣＨ２ＣＯＮＨＨ］－ （［ＭＨ１４４３］－ ）、
１６１９０［ＭＣＨ２ＣＯＣ２Ｈ４Ｈ］－（［ＭＨ１４５６］－）
推测为金莲花碱的甲基结合产物。

４５ Ｃ１９Ｈ２３ＮＯ９ ４０８１３［ＭＨ］－ ２３２０８和１７４９５为互补离子对
１５６９０为葡萄糖醛酸的特征离子碎片
３９２９３［ＭＣＨ３Ｈ］－（［ＭＨ１５］－）
３９００９［ＭＨ２ＯＨ］－（［ＭＨ１８］－）
３６２９４［ＭＣＯＮＨ３Ｈ］－（［ＭＨ４５］－）
３３５８６［ＭＣＯ２ＣＯＨ］－（［ＭＨ７２］－）
２７２０２［ＭＣＯ２ＣＯＣＨ２ＯＨ２ＯＯＨ］－（［ＭＨ１３６］－）
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Ｃ６Ｃ３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
Ｃ６Ｃ２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 Ｃ６Ｃ３型和 Ｃ６Ｃ２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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