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摘要 目的  研究正品肉苁蓉及其习用品盐生肉苁蓉和管花肉苁蓉中的苯乙醇苷类化合物的种类和含量 ∀方

法  采用 ≤∞≥2  ≥  ≥方法对正品肉苁蓉及其习用品盐生肉苁蓉和管花肉苁蓉中的 种苯乙醇苷类化合物进行

定性分析及相对含量测定 ∀结果  正品肉苁蓉中鉴别出 种苯乙醇苷类化合物 而盐生肉苁蓉中只含 种 管花肉

苁蓉中只含 种 而且 种肉苁蓉中苯乙醇苷含量也有差别 ∀结论  种肉苁蓉中苯乙醇苷类化合物的种类和含量

是区别各种肉苁蓉的特征成分之一 ∀
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  肉苁蓉是传统的补益壮阳药 ∀其化学成分中苯

乙醇苷类≈ ∗ 化合物海胆苷 !麦角甾

苷 !顺式麦角甾苷 !异麦角

甾苷 !χ2乙酰基麦角甾苷 χ22

 !肉苁蓉苷  !∏

结构见图 有增强学习记忆功能和助阳等功能 

是肉苁蓉中分离出来的有效成分≈ ∗  ∀中国药典

年版规定 肉苁蓉以列当科植物肉苁蓉

Χιστανχηε δεσερτιχολα ≠ ⁄为正品 而全国不少

地区将同属植物盐生肉苁蓉 Χ. σαλσα ≤  

 和管花肉苁蓉 Χ. τυβυλοσα ≥  

• 也作为肉苁蓉入药 ∀这两个品种能否代替正

品入药 是一个亟待解决的问题 ∀

  中药通常含有多种活性成分 ∀因此 用传统的

分析方法如 ×≤ °≤ ≤  ≥等对其进行分析

存在一定困难 ∀而液相色谱与串联质谱联用技术

≤  ≥  ≥有灵敏度高 !专一性强等优点 非常

适合中药的分析 ∀在复杂样品分析中 ≤  ≥  ≥

比 ≤  ≥更具优势 ∀在 ≤  ≥中 由于使用了软

电离技术 通常很难得到分子的碎片信息 ∀而在

≤  ≥  ≥中 通过碰撞激发解离 可使母离子在

中性气体的碰撞作用下生成一些能表征其结构信息

的碎片离子 ∀
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  本文首次利用 ≤  ≥  ≥方法对 种肉苁蓉

中的苯乙醇苷类成分进行了研究 ∀

材 料 与 方 法

  样品与试剂  正品肉苁蓉产地为内蒙阿左旗 

盐生肉苁蓉产地为内蒙阿左旗 管花肉苁蓉产地为

新疆 购于四川 个品种的肉苁蓉均经中医研究院

谢宗万研究员鉴定 ∀苯乙醇苷类标准品均由日本养

命酒制造株中央研究所提供 ∀

所用甲醇 !乙腈为 °≤ 级 水为自制重蒸水 

冰醋酸为分析纯 ∀

  仪器与测定条件  °≤ 条件 使用美国 °∞

≥液相色谱泵 ¬  ¬2≤ 1  ≅

 色谱柱填料粒径为  Λ ∀流动相为乙腈2

甲醇2 醋酸ΒΒ 流速为  #   检

测波长   ∀

   ≥条件 美国 °∞ ≥¬ ° 型串联三级

四极杆质谱仪 使用 ∞≥离子源 ∀所有实验均在负

离子扫描方式下进行 ∀在 ≤  ≥ 条件下 第一级

四极杆处于全扫描模式 扫描范围  1 ∗

1 而第三级四极杆处于  ƒ2≠ 模式 ∀在

进行 ≤  ≥  ≥ 实验时 质谱仪可在子离子扫描

∏  !多重反应监测∏

    和母离子扫描 ∏

方式下工作 ∀

  在碰撞激发解离≤ ⁄过程中 被选定进入碰

撞室的母离子在氮气的碰撞下产生碎片 ∀对碰撞能

量进行优化 使得能够产生表征化合物结构的子离

子 ∀
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ƒ  ×∏∏ Χιστανχηε

  将待测化合物进行直接进样一级质谱分析 可

找到该化合物的母离子 然后再进行二级质谱分析 

找出该化合物特征的子离子 ∀

  样品的制备  分别准确称取 种肉苁蓉粉末

目 置于  棕色瓶中 加入甲醇 

密塞 摇匀 称定 浸泡  超声提取 

∀取出 放气 再称定 用甲醇补足减失的重量 ∀

摇匀 离心 取上清液 用   Λ微孔膜过滤 ∀滤

液置于棕色瓶中 即得供试品 ∀

结 果 与 讨 论

在 ≤  ≥  ≥ 测定中 对于质谱图中显示的

每种化学成分 均可以得到其分子量 !二级质谱图及

保留时间的信息 将这 方面信息与标准品相对照 

即可对化合物精确定性 ∀

1  子离子扫描

采用电喷雾∞≥离子源 在负离子扫描方式

下 经过对碰撞能量和仪器参数的优化 得到现有肉

苁蓉中苯乙醇苷类标准品的二级质谱数据 ∀这些标

准品包括 海胆苷 Μ  !麦角甾

苷   Μ    ! 顺 式 麦 角 甾 苷

 Μ  !异麦角甾苷

Μ  !χ2乙酰基麦角甾苷χ2

Μ  !肉苁蓉苷    Μ  !

∏  Μ  ∀

苯乙醇苷类化合物的结构由 部分组成 即咖

啡酸 !苯乙醇苷元 糖

∏ ∀发现苯乙醇苷类化合物
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的负离子有一些特征的碎片     

   等 ∀

在标准品的二级质谱中表  的 

的碎片是由于酯键的断裂产生的  的碎

片是 的碎片中性丢失端基糖 产生 

是由于糖苷键断裂产生的≈  而  

的碎片则是  脱水得到 ∀  是≈ 

 的碎片   是  脱水产生的 ∀对于

∏它与 相比 在 两部分

的苯环上都只有一个羟基 因此产生  

  的碎片 ∀  是 ≤ 方式断裂产生≈

的碎片 ∀   是   脱水 即   

碎片 ∀χ2是 的中心 ∏

位羟基乙酰化 ∀  是该酯键断裂产生的碎

片 其结构与 相同 这一点从两者的子离子

谱基本相同也可得到证明 ∀ ≤   

的碎片是分子离子峰   中性丢失端基

∏即    产生的 ∀ ∞ 比

多一个 ∏出现 的峰而非 

的峰 而   也出现   

在 部分的苯环上有一个羟基和一个甲氧基 

在 部分的苯环上有两个羟基 分子量

相差  可初步确定该碎片可能是由多的一个

∏发生环内裂解产生的 碎片包括 部分 ∀

≤ 和  的 二 级 质 谱 图 与

基本相似 ∀

  采用上述方法 我们在正品肉苁蓉中检测出 

个苯乙醇苷类化合物 海胆苷 !麦角甾苷 !顺式麦角

甾苷 !异麦角甾苷 !χ2乙酰基麦角甾苷 !肉苁蓉苷 

和 ∏∀将正品肉苁蓉提取液中此 种

化合物的二级质谱图和相应标准品溶液的二级质谱

图谱图在相同的实验条件下获得相比较 发现二

者裂解碎片基本吻合 ∀

2  3 种肉苁蓉提取液中苯乙醇苷类化合物比较

对比正品肉苁蓉 !盐生肉苁蓉和管花肉苁蓉的

≤ ≥谱图  发现正品肉苁蓉中含有海胆苷 !

麦角甾苷 !χ2乙酰麦角甾苷 !肉苁蓉苷  !顺式麦角

甾苷 !异麦角甾苷和 ∏ 这 种苯乙醇

苷类化合物 盐生肉苁蓉中无 ∏ 而管

花肉苁蓉中则不含肉苁蓉苷  和 ∏ ∀

此外 由于样品浓度较低时 ≤  ≥  ≥的总离子

流图×≤中的峰高与进样液中化合物的含量成正

比 且各肉苁蓉提取液的样品浓度及 ≤  ≥  ≥

进样量都相同 因此可以看出种肉苁蓉中苯乙醇

Ταβ 1  Φραγ µεντ ιονσ οβσερϖεδ ( µ / ζ) ιν τηε ΧΑ∆

σπεχτρα φροµ στανδαρδσ βψ υσινγ [ Μ − Η] − ασ τηε

πρεχυρσορ ιονσ

≤∏

°∏

≈    



°∏ 

       

χ2        

≤     

≤       

∏   

∞        

       

苷类化合物含量也有较大差别 ∀例如 盐生肉苁蓉

和管花肉苁蓉中海胆苷 !顺式麦角甾苷含量较高 而

异麦角甾苷及 χ2乙酰麦角甾苷含量较低 ∀正品肉

苁蓉中异麦角甾苷及 χ2乙酰麦角甾苷含量较高 而

海胆苷含量较低 ∀

ƒ   ×≤    

Χιστανχηε δεσερτιχολα ≠ ⁄  Χ.σαλσα ≤  

     Χ. τυβυλοσα ≥  

• ≤

∞ ≤   

∂  ≤ ∂   ∂ χ2
 ∂ ∏

  本实验采用 ≤  ≥  ≥分析了肉苁蓉与二种

习用品中苯乙醇苷类化合物 ∀通过对≈   离

子的 ≤ ⁄裂解的碎片的研究 发现该类化合物的特

征断裂方式 包括糖苷键 脂键 端基糖的中性丢失

等 ∀结合 ≤ 的保留时间精确对该类化合物定性 
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研究肉苁蓉与其习用品中苯乙醇苷类化合物的差

别 为对习用品能否代替正品入药的问题提供指导 ∀

此法的可靠性高于传统的 °≤ 的  ∂ 检测 例

如 管花肉苁蓉在  ∗  出现了与盐生肉苁蓉类

似的峰 但这几个峰的质谱数据证明不是肉苁蓉苷

 ∀此问题还需要进一步深入的药理研究来佐证 ∀

  ≤  ≥  ≥提供了一种快速 !准确的测定中药

有效成分的方法 与传统的 °≤ ×≤ 等方法相

比 ≤  ≥  ≥不需复杂的样品制备过程 并且具

有快速 !精确 !灵敏度高等优点 必将在中药研究中

起到越来越重要的作用 ∀
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ΑΒΣΤΡΑΧΤ: ΑΙΜ  × Χιστανχηε δεσερτιχολα ≠ ⁄

√ΜΕΤΗΟ∆Σ   °≤≥≥  √√ 

 Χιστανχηε δεσερτιχολα ≠ ⁄ Χ. σαλσα ≤    Χ. τυβυλοσα

≥  • × ≈     √√ Χιστανχηε ¬ ×

∏  

2∏  ∏ ΡΕΣΥΛΤΣ  ≥√  

χ2 ∏

  Χιστανχηε δεσερτιχολα ≠ ⁄¬  χ2
   Χ. σαλσα ≤   √

   χ2  Χ. τυβυλοσα ≥   •  

ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ ×√∏  ¬

∏∏°∏ Χιστανχηισ  ∏

∏ ∏Χιστανχηισ

ΚΕΨ ΩΟΡ∆Σ :   ∏    

Χιστανχηισ
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