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超高效液相色谱四级杆飞行时间质谱定性分析油炸马钱子中化学成分
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摘要：目的　应用超高效液相色谱四级杆串联飞行时间质谱法（ＵＰＬＣＱＴＯＦＭＳ）对油炸马钱子提取物的主要化学成分进行
定性研究。方法　采用ＡｇｉｌｅｎｔＳＢＣ１８（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１８μｍ）色谱柱，以０１％甲酸水（Ａ）乙腈（Ｂ）溶液为流动相，梯度

洗脱，流速为０２ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温为３５℃；质谱分析采用信息关联模式（ＩＤＡ）正、负离子分别采集。结果　本实验共鉴定出
油炸马钱子提取物中３１个化学成分，其中有８个为在马钱子中首次报道，并在正、负离子模式下发现４个新化合物；主要成分
包括生物碱、有机酸、糖苷等。结论　该方法精确、可靠、高效，适用于油炸马钱子成分的快速鉴定，为马钱子炮制品的开发利
用以及阐明其药效物质基础提供参考。
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　　马钱子（又名番木鳖）是常用中药材，为马钱科
植物马钱（ＳｔｒｙｃｈｎｏｓｎｕｘｖｏｍｉｃａＬ）及云南长籽马钱
（ＳｔｒｙｃｈｎｏｓｗａｌｌｉｃｈｉａｎａＳｔｅｕｐｅｔＤＣ）的干燥成熟种
子，主要分布于我国福建、广东、云南等省区［１２］。具

有通络止痛、消肿散结之功效，临床主要用于治疗风

湿顽痹、麻木瘫痪、跌打损伤等病症［３］。马钱子炮

制方法众多，包括：砂烫、油炸、醋炙、麻黄炙等，其中

砂烫和油炸是主要常用炮制方法［４５］。明《鲁府秘

方》中记载：“用牛油炸黄色，炒干。”是油炸马钱子

的始源；清代《良朋汇集》中“用香油炸待浮起，取

出，乘热去皮为末”是麻油炸马钱子的最早记载；清

代之后均使用麻油炮制［６７］。油炸炮制主要是通过

高温，降低马钱子碱、士的宁的含量，从而降低马钱

子的毒性，增大其临床应用范围［８］，据文献［９１０］
报道，油炸马钱的小鼠半数致死量（ＬＤ５０）要高于砂
烫和生品，证明油炸炮制在降低毒性作用上更具优

势，近年来对油炸马钱子化学成分报道较少［１１１３］，

物质基础尚不完全明确。

本实验以油炸马钱子为研究对象，采用 ＵＰＬＣ
ＱＴＯＦＭＳ对其化学成分进行快速定性鉴别；该研
究结果为阐明马钱子炮制品物质基础提供科学参

考，有利于马钱子的深入开发和利用。
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１　材　料
ＬＣ－３０Ａ型超高效液相色谱仪（日本，岛津公

司）：二元高压泵、自动进样器、柱温箱；ＴｒｉｐｌｅＴＯＦＴＭ

４６００型四极杆串联飞行时间高分辨质谱仪（美国，
ＡＢ公司）：Ａｎａｌｙｓｔ１６工作站、ＰｅａｋＶｉｅｗ１２０３数
据处理软件；ＪＹ９２－ⅡＤ型超声波细胞粉碎机（中
国，宁波新艺超声设备有限公司）；ＣＰＡ２２５Ｄ型十万
分之一分析天平（德国，赛多利斯公司）。

乙腈、水、甲酸为色谱纯；甲醇为分析纯；芝麻油

（重庆市巢宁麻油厂）。

马钱子样品购于重庆中药材市场（产地：云南

省），经重庆市中药研究院生药研究所刘翔副研究

员鉴定为马钱科植物云南马钱（Ｓｔｒｙｃｈｎｏｓｗａｌｌｉｃｈｉ
ａｎａＳｔｅｕｐｅｔＤＣ．）的干燥成熟种子；马钱子碱对照
品（批号：１０２８４２０１６１１，９８％），士的宁对照品（批
号：１０４０８２０１６１１，９８％）（南昌贝塔生物科技有限
公司）。

２　方　法
２１　色谱条件色谱柱

ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１８
μｍ）；流动相：Ａ为０１％甲酸水溶液，Ｂ为乙腈溶
液；梯度程序：０～２０ｍｉｎ，５％Ｂ；２０～１００ｍｉｎ，
５％～６０％Ｂ；１００～１６０ｍｉｎ，６０％～８０％Ｂ；１６０～
２００ｍｉｎ，８０％～９０％Ｂ；２００～２２０ｍｉｎ，９０％～５％
Ｂ；２２０～２５０ｍｉｎ，５％Ｂ；流速：０２ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱
温：３５℃，进样量：２μＬ。
２２　质谱条件

电喷雾离子源（ＥＳＩ），正／负离子模式分别采
集，喷雾电压（ＩＳ）：＋５５００Ｖ、－４５００Ｖ；雾化气压
力（ＧＳ１）：０３８ＭＰａ；气帘气压力（ＣＵＲ）：０１４ＭＰａ；
辅助气压力（ＧＳ２）：０３４ＭＰａ；离子源温度（ＴＥＭＰ）：
６００℃；簇裂解电压（ＤＰ）：６５Ｖ；碰撞能量（ＣＥ）：４５
Ｖ；碰撞能量滚动区间（ＣＥＳ）：１５Ｖ；检测模式为ＩＤＡ
（信息关联采集模式），多重质量亏损（ＭＭＤＦ）和动
态背景扣除（ＤＢＳ）为触发二级的条件，满足该条件
优先进行二级扫描。

２３　油炸马钱子制备
取市售麻油 ２００ｍＬ，倒入铁锅中，用温程 ４００

℃温度计测温，天然气炉上加热至２３０℃时投入马
钱子，炸至老黄色为度，取出沥尽油，晾冷即得。

２４　样品溶液制备
将油炸马钱子粉碎后过１００目筛，取粉末０２

ｇ，精密称定，置 ５ｍＬ试管中，精密加入体积分数

８０％甲醇２ｍＬ，称定重量，于超声波细胞破碎仪中
超声处理（功率：６００Ｗ）４０ｍｉｎ，取出，放冷，再次称
定重量，用体积分数８０％甲醇补足减失重量，摇匀，
过０２２μｍ微孔滤膜，即得。
２５　标准溶液制备

取适量马钱子碱、士的宁对照品于１０ｍＬ量瓶
中，加入色谱甲醇溶解定容至刻度，制成质量浓度为

１０ｍｇ·ｍＬ－１的标准溶液，备用。

３　结　果
３１　油炸马钱子化学成分定性分析

采用“２１”、“２２”项下色谱、质谱条件，获得
正、负离子模式全扫描总离子流图（ＴＩＣ）见图１。将
该数据导入ＰｅａｋＶｉｅｗ软件，获得满足质量误差小于
１０ｐｐｍ、同位素分布正确且含有二级碎片的目标化
合物，结合ＰｅａｋＶｉｅｗ软件ＦｏｒｍｕｌａＦｉｎｄｅｒ等功能、在
线数据库（ＨｕｍａｎＭｅｔａｂｏｌｏｍｅＤａｔａｂａｓｅ、ＰｕｂＣｈｅｍ、
ＣｈｅｍｉｃａｌＢｏｏｋ等）及二级碎片裂解规律，从油炸马
钱子醇提样品中共找到４类共３１个化合物（表１），
其中８个成分为马钱子相关文献首次报道，并在正、
负离子模式下找到４种新化合物。
３１１　生物碱类　马钱子中生物碱报道较多，是其
主要的功效成分和毒性成分。表１结果表明，在正
离子 模 式 下，保 留 时 间 为 ５７０ ｍｉｎ，获 得
ｍ／ｚ３５３１８３８７［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出
现３３５１７３１质谱峰，根据数据库匹配出分子式为
Ｃ２１Ｈ２４Ｎ２Ｏ３，推测该化合物为异伪番木鳖碱，二级碎
片离子为［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］

＋；保留时间为５７３ｍｉｎ，
获得ｍ／ｚ３９５１９４５６［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质
谱出现３７９１６３８质谱峰，根据数据库匹配出分子
式为Ｃ２３Ｈ２６Ｎ２Ｏ４，推测该化合物为马钱子碱，二级碎
片离子为［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ４］

＋；保留时间为５６２ｍｉｎ，
获得ｍ／ｚ３３５１７３６８［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质
谱出现３０７１４３３质谱峰，根据数据库匹配出分子
式为Ｃ２１Ｈ２２Ｎ２Ｏ２，推测该化合物为士的宁，二级碎片
离子为［Ｍ＋Ｈ－Ｃ２Ｈ４］

＋，该化合物的提取离子图、

二级质谱图和裂解规律图分碱见图２～４；保留时间
为５８７ｍｉｎ，获得ｍ／ｚ４１１１８９４５［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱
信号，二级质谱出现３９４１８６５、３７９１６３２质谱峰，
根据数据库匹配出分子式为 Ｃ２３Ｈ２６Ｎ２Ｏ５，推测该化
合物为马钱子碱 Ｎ氧化物，二级碎片离子为
［Ｍ＋Ｈ－ＯＨ］＋、［Ｍ＋Ｈ－ＯＨ－ＣＨ３］

＋；保留时间

为５９４ｍｉｎ，获得ｍ／ｚ３５１１６８６５［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱
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图１　油炸马钱子总离子流图
Ａ－正离子模式；Ｂ－负离子模式

Ｆｉｇ１　ＵＰＬＣＱ／ＴＯＦｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｄｅｅｐｆｒｉｅｄｓｔｒｙｃｈｎａｓ
Ａ－ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ；Ｂ－ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

表１　油炸马钱子定性鉴定结果
Ｔａｂ１　ＡｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｅｅｐｆｒｉｅｄｓｔｒｙｃｈｎａｓｂｙＵＰＬＣＱ／ＴＯＦ

ｔＲ
／ｍｉｎ

Ｉｏｎ
ｍｏｄｅ

Ｍａｓｓｃｈａｒｇｅｒａｔｉｏ（ｍ／ｚ）

Ｍｅａｓｕｒｅｄｍａｓｓ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｍａｓｓ ＭＳ／ＭＳｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎ
Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ Ｆｏｒｍｕｌａ

Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓ

１２０ ［Ｍ－Ｈ］－ ５４９１６６１９ ５４９１６７２４ ５０３１６２０，３４１１０７５ －１９ Ｃ１９Ｈ３４Ｏ１８ Ｍ４２）

１２０ ［Ｍ－Ｈ］－ ３８７１１２８３ ３８７１１４４１ ３４１１０９０，１７９０５６０，１６１０４５２ －４１ Ｃ１３Ｈ２４Ｏ１３
７（αＤＧｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，
６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ１）

３４１ ［Ｍ－Ｈ］－ １２５０２３９５ １２５０２４４２ １０７０１３９ －３７ Ｃ６Ｈ６Ｏ３ Ｍａｔｏｌ
４０１ ［Ｍ－Ｈ］－ １６９０１３３４ １６９０１４２５ １２５０２３１ －５３ Ｃ７Ｈ６Ｏ５ Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ
４７０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ２６８１０３７６ ２６８１０４０３ １３６０６０７，１１９０３４８ －１ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ４ Ａｄｅｎｏｓｉｎｅ
４７０ ［Ｍ－Ｈ］－ １９３０４９３ １９３０５０６３ １７５０３８８ －６９ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ
４８３ ［Ｍ－Ｈ］－ ３７５１２７１９ ３７５１２９６７ ２１３０７６２ －６６ Ｃ１６Ｈ２４Ｏ１０ Ｌｏｇａｎｉｃａｃｉｄ

４９５ ［Ｍ－Ｈ］－ ３１５０７０７ ３１５０７２１６ １５３０１９３，１０９０３０３ －４６ Ｃ１３Ｈ１６Ｏ９
ｂＤＧｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ，１
（２，５ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏａｔｅ）１）

５０５ ［Ｍ－Ｈ］－ ２９９１１１７９ ２９９１１３６３ １３７０５７，１１９０３４１ －６１ Ｃ１４Ｈ２０Ｏ７ Ｓａｌｉｄｒｏｓｉｄｅ
５０９ ［Ｍ－Ｈ］－ ４２１１３４５２ ４２１１３５１５ ３７５１２６９，２１３０７７１，１６９０８６９ －１５ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ１２ Ｍ３２）

５３２ ［Ｍ－Ｈ］－ １３７０２４０８ １３７０２４４２ ９２０２７ －２４ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ
５４１ ［Ｍ－Ｈ］－ １０９０２９４７ １０９０２９５ ９１０１９５ －０３ Ｃ６Ｈ６Ｏ２ Ｃａｔｅｃｈｏｌ
５５３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３５５１０２３１ ３５５１０２３６ １６３０３８４，１４５０２７５ －０２ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ
５５３ ［Ｍ－Ｈ］－ １５３０１８３３ １５３０１９３３ １２５０２３７ －６６ Ｃ７Ｈ６Ｏ４ Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ
５５５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３４９１９１０１ ３４９１９１０５ ３２１１５９２，２６４１０１５，２２２０９０８ －０１ Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ２ Ｍｅｔｈｙｌｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ１）

５５５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４０９２１１９８ ４０９２１２１８ ３８１１８０３，３２４１２２２，２８２１１０９ －０５ Ｃ２４Ｈ２８Ｎ２Ｏ４ Ｍ２２）

５７０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３５３１８３８７ ３５３１８５９７ ３３５１７３１ －５９ Ｃ２１Ｈ２４Ｎ２Ｏ３ Ｉｓｏｐｓｅｕｄｏｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ
５７０ ［Ｍ－Ｈ］－ １５１０３９４３ １５１０４００７ １３６０１６６，１０８０２５２ －４２ Ｃ８Ｈ８Ｏ３ ３′，４′Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ１）

５７３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３９５１９４５６ ３９５１９６５３ ３７９１６３８ －５ Ｃ２３Ｈ２６Ｎ２Ｏ４ Ｂｒｕｃｉｎｅ
５６２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３３５１７３６８ ３３５１７５４ ３０７１４３３ －５１ Ｃ２１Ｈ２２Ｎ２Ｏ２ Ｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ
５７４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４２５２０４８６ ４２５２０７１ ３６８１４７３ －５３ Ｃ２４Ｈ２８Ｎ２Ｏ５ Ｎｏｖａｃｉｎｅ
５８７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４１１１８９４５ ４１１１９１４５ ３９４１８６５，３７９１６３２ －４９ Ｃ２３Ｈ２６Ｎ２Ｏ５ ＢｒｕｃｉｎｅＮｏｘｉｄｅ
５８７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３７９２０１８８ ３７９２０１６２ ３５１１６９３，２９４１１１５，２５２１０１３ ０７ Ｃ２３Ｈ２６Ｎ２Ｏ３ Ｍ１２）

５９４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３５１１６８６５ ３５１１７０３２ ３３４１６６４，３３３１５８４ －４７ Ｃ２１Ｈ２２Ｎ２Ｏ３ ４Ｈｙｄｒｏｘｙｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ
５９６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３６５１８４０８ ３６５１８５９７ ３０８１２６５ －５２ Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ３ Ｃｏｌｕｂｒｉｎｅ
６１６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３８１１７９２８ ３８１１８０８８ ３６４１７５９ －４２ Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ４ ２Ｈｙｄｒｏｘｙ３ｍｅｔｈｏｘｙｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ
６２３ ［Ｍ－Ｈ］－ １６７０３３９ １６７０３４９８ １５１００２６ －６５ Ｃ８Ｈ８Ｏ４ Ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ
６３２ ［Ｍ－Ｈ］－ ２０７０６４８６ ２０７０６６２８ １８９０５３６，１６２０３０７ －６９ Ｃ１１Ｈ１２Ｏ４ Ｅｔｈｙｌｃａｆｆｅａｔｅ
６９０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５５７２６４１７ ５５７２５６５６ ３９５１９６８ １３７ Ｃ２１Ｈ２４Ｎ２０ Ｖｏｍｉｃｉｎｅ
７０３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４０５１４２０８ ４０５１３９１４ ３８７１３６４ ７２ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１１ Ｓｅｃｏｘｙｌｏｇａｎｉｎ
２０９０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４２７３９０７７ ４２７３９３４４ ４０９３７８２ －６３ Ｃ３０Ｈ５０Ｏ Ｓｉｍｉａｒｅｎｏｌ

注：１）－马钱子未曾报道成分；２）－新化合物

Ｎｏｔｅ：１）－ｕｎｒｅｐｏｒｔｅｄｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎｓｅｍｅｎｓｔｒｙｃｈｎｉ；２）－ｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄ
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图２　士的宁提取离子流图
Ｆｉｇ２　ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｏｎａｎｄＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ

图３　士的宁二级质谱图
Ｆｉｇ３　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ

图４　士的宁裂解规律图
Ｆｉｇ４　Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ

信号，二级质谱出现３３４１６６４、３３３１５８４质谱峰，根
据数据库匹配出分子式为Ｃ２１Ｈ２２Ｎ２Ｏ３，推测该化合物
为４羟基番木鳖碱，二级碎片离子为［Ｍ＋Ｈ－ＯＨ］＋、
［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］

＋；保留时间为 ５９６ｍｉｎ，获得
ｍ／ｚ３６５１８４０８［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出
现３０８１２６５质谱峰，根据数据库匹配出分子式为
Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ３，推测该化合物为可鲁勃林，二级碎片离
子为［Ｍ＋Ｈ－Ｃ３Ｈ７Ｎ］

＋；保留时间为６１６ｍｉｎ，获得
ｍ／ｚ３８１１７９２８［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出现
３６４１７５９质谱峰，根据数据库匹配出分子式为

Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ４，推测该化合物为２羟基３甲氧基番木鳖
碱，二级碎片离子为［Ｍ＋ＨＯＨ］＋；保留时间为６９０
ｍｉｎ，获得ｍ／ｚ５５７２６４１７［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二
级质谱出现３９５１９６８质谱峰，根据数据库匹配出分
子式为Ｃ２１Ｈ２４Ｎ２Ｏ，推测该化合物为番木鳖次碱，二级
碎片离子为［Ｍ＋Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

＋；保留时间为５７４
ｍｉｎ，获得ｍ／ｚ４２５２０４８６［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二
级质谱出现３６８１４７３质谱峰，根据数据库匹配出分
子式为Ｃ２４Ｈ２８Ｎ２Ｏ５，推测该化合物为诺法生，二级碎
片离子为［Ｍ＋Ｈ－Ｃ３Ｈ７Ｎ］

＋；保留时间为４７０ｍｉｎ，
获得ｍ／ｚ２６８１０３７６［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质
谱出现１３６０６０７、１１９０３４８质谱峰，根据数据库匹配
出分子式为Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ４，推测该化合物为腺苷，二级
碎片离子为［Ｍ＋Ｈ－Ｃ５Ｈ８Ｏ４］

＋、［Ｍ＋Ｈ－Ｃ５Ｈ８Ｏ４－
ＮＨ３］

＋；保留时间为５５５ｍｉｎ，获得 ｍ／ｚ３４９１９１０１
［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出现 ３２１１５９２、
２６４１０１５、２２２０９０８质谱峰，根据数据库匹配出分子
式为Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ２，推测该化合物为甲基士的宁，二级
碎片离子为［Ｍ＋Ｈ－Ｃ２Ｈ４］

＋、［Ｍ＋Ｈ－Ｃ２Ｈ４－
Ｃ３Ｈ７Ｎ］

＋、［Ｍ＋Ｈ－Ｃ２Ｈ４－Ｃ３Ｈ７Ｎ－Ｃ２Ｈ２Ｏ］
＋。

３１２　有机酸类　在正离子模式下，仅找到一种有
机酸类化合物，保 留 时 间 为 ５５３ｍｉｎ，获 得
ｍ／ｚ３５５１０２３１［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出
现１６３０３８４、１４５０２７５质谱峰，根据数据库匹配出
分子式为Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９，推测该化合物为绿原酸，二级碎
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片离子为［Ｍ＋Ｈ－Ｃ７Ｈ１２Ｏ６］
＋、［Ｍ＋Ｈ－Ｃ７Ｈ１２Ｏ６－

Ｈ２Ｏ］
＋。

在负离子模式下共找到５种有机酸类物质，保
留时间为４０１ｍｉｎ获得ｍ／ｚ１６９０１３３４［Ｍ－Ｈ］－

的质谱信号，二级质谱出现１２５０２３１质谱峰，根据
数据库匹配出分子式为Ｃ７Ｈ６Ｏ５，推测该化合物为没
食子酸，二级碎片离子为［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］

－；保留时

间为４７０ｍｉｎ获得 ｍ／ｚ１９３０４９３［Ｍ－Ｈ］－的质
谱信号，二级质谱出现１７５０３８８质谱峰，根据数据
库匹配出分子式为 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４，推测该化合物为阿魏
酸，二级碎片离子为［Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ］

－；保留时间为

５３２ｍｉｎ获得ｍ／ｚ１３７０２４０８［Ｍ－Ｈ］－的质谱信
号，二级质谱出现９２０２７质谱峰，根据数据库匹配
出分子式为Ｃ７Ｈ６Ｏ３，推测该化合物为水杨酸，二级
碎片离子为［Ｍ－Ｈ－ＣＯＯＨ］－；保留时间为 ５５３
ｍｉｎ获得 ｍ／ｚ１５３０１８３３［Ｍ－Ｈ］－的质谱信号，二
级质谱出现１２５０２３７质谱峰，根据数据库匹配出
分子式为Ｃ７Ｈ６Ｏ４，推测该化合物为原儿茶酸，二级
碎片离子为［Ｍ－Ｈ－ＣＯ］－；保留时间为６２３ｍｉｎ
获得ｍ／ｚ１６７０３３９［Ｍ－Ｈ］－的质谱信号，二级质
谱出现１５１００２６质谱峰，根据数据库匹配出分子
式为Ｃ８Ｈ８Ｏ４，推测该化合物为香草酸，二级碎片离
子为［Ｍ－Ｈ－ＣＨ４］

－。

３１３　糖苷类　糖苷类物质也是马钱子重要的功
效成分。在正离子模式下，仅找到一种糖苷类化合

物。保留时间为 ７０３ｍｉｎ，获得 ｍ／ｚ４０５１４２０８
［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出现３８７１３６４质
谱峰，根据数据库匹配出分子式为 Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１１，推测
该化合物为断氧化马钱子苷，二级碎片离子为［Ｍ＋
ＨＨ２Ｏ］

＋。

在负离子模式下，找到４种糖苷类成分。保留
时间为１２０ｍｉｎ获得 ｍ／ｚ３８７１１２８３［Ｍ－Ｈ］－的
质谱信号，二级质谱出现 ３４１１０９０、１７９０５６０、
１６１０４５２质谱峰，根据数据库匹配出分子式为
Ｃ１３Ｈ２４Ｏ１３，推测该化合物为 ７（αＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙ
ｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ，二级碎
片离子为［Ｍ－Ｈ－ＨＣＯＯＨ］－、［Ｍ－Ｈ－ＨＣＯＯＨ－
Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－、［Ｍ－Ｈ－ＨＣＯＯＨ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－Ｈ２Ｏ］
－；保

留时间为４８３ｍｉｎ获得ｍ／ｚ３７５１２７１９［Ｍ－Ｈ］－的
质谱信号，二级质谱出现２１３０７６２质谱峰，根据数据
库匹配出分子式为 Ｃ１６Ｈ２４Ｏ１０，推测该化合物为番木
鳖苷酸，二级碎片离子为［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－；保留

时间为４９５ｍｉｎ获得ｍ／ｚ３１５０７０７０［Ｍ－Ｈ］－的质

谱信号，二级质谱出现 １５３０１９３、１０９０３０３质谱
峰，根据数据库匹配出分子式为Ｃ１３Ｈ１６Ｏ９，推测该化
合物为 ｂＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ，１（２，５ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏ
ａｔｅ），二级碎片离子为［Ｍ －Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－、

［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－ＣＯ２］
－；保留时间为 ５０５ｍｉｎ

获得ｍ／ｚ２９９１１１７９［Ｍ－Ｈ］－的质谱信号，二级质
谱出现１３７０５７０、１１９０３４１质谱峰，根据数据库匹
配出分子式为 Ｃ１４Ｈ２０Ｏ７，推测该化合物为毛柳苷，
二级碎片离子为［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－、［Ｍ－Ｈ－Ｃ６
Ｈ１０Ｏ５－Ｈ２Ｏ］

－。

３１４　其他　结合数据库、相关文献及二级碎片，
本实验从油炸马钱子提取物中推测可能还含有５，
６羊齿烯醇、３′，４′ｄｉｈｙｄｒｏｘｙａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ、咖啡酸乙
酯、儿茶酚、麦芽酚。

３２　新化合物结构推导及裂解规律分析
３２１　 新化合物 Ｍ１、Ｍ２结构推导过程　由
３４９１９０２、３７９２０１１、４０９２１１３３个母离子的二级
质谱重叠图（图５）可知，所有母离子及子离子的相
互差值均小于３００１，说明该３个离子具有相似的
化学结构，由ＰｅａｋＶｉｅｗ软件的ＭａｓｓＣａｌｃｕｌａｔｏｒｓ功能
计算出ＣＨ２Ｏ的精确质量为３００１００２，与脱去碎片
（３００１）的差值均小于 ００１，表明 ３７９２０１１、
４０９２１１３离子均可能具有甲氧基结构；通过软件分
析、在线谱库检索等方法未发现化合物能与

３７９２０１１、４０９２１１３相匹配，表明该两个离子应为
新化合物。

对ｍ／ｚ为 ３４９１９０２离子的裂解规律进行分
析，由二级质谱图可知该离子连续脱去 ２８０３１６、
５７０５７７、４２０１０７、３８０１５７、２７９９５１生 成
３２１１５９０、２６４１０１２、２２２０９０５、１８４０７４６、
１５６０７９７的碎片离子，经软件计算出Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ７Ｎ、
Ｃ２Ｈ２Ｏ、Ｃ３Ｈ２、ＣＯ的精确质量数分别为２８０３０７５、
５７０５７３０、４２０１００２、３８０１５１０、２７９９４３７，与上述脱
去碎片的差值均小于００１，通过在线数据库（Ｃｈｅｍ
Ｓｐｉｄｅｒ、Ｍｅｔｌｉｎ、ＨＭＤＢ）进行匹配，仅找到甲基士的宁
（Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ２）符合上述裂解规律，该化合的裂解规
律图见图６。

由重叠图（图５）可知，３４９１９０２离子的１５６碎
片与另外两个母离子的１８６、２１６碎片均有３００１的
差值，表明甲氧基最有可能是连在１５６碎片的苯环
上，据此即可推测 Ｍ１（３７９２０１１）、Ｍ２（４０９２１１３）
的分子式分别为 Ｃ２３Ｈ２６Ｎ２Ｏ３及 Ｃ２４Ｈ２８Ｎ２Ｏ４，将分子
式导入ＰｅａｋＶｉｅｗ软件对离子进行提取，理论值与实
际值的误差均小于０１ｐｐｍ，Ｍ１、Ｍ２的裂解规律图
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见图７、８。
３２２　新化合物 Ｍ３结构推导过程　由二级质谱
图（图９）可知，ｍ／ｚ为４２１１１３７的母离子连续脱掉
４６００４１、１６２０５２５、４３９９０２的碎片生成３７５１２９
６、２１３０７７１、１６９０８６９的离子，由ＰｅａｋＶｉｅｗ软件的
ＭａｓｓＣａｌｃｕｌａｔｏｒｓ功能计算出 ＨＣＯＯＨ、Ｃ６Ｈ１０Ｏ５、ＣＯ２

的精确分子质量为 ４６００４９３、１６２０５２２８、４３９８９
２８，与上述脱去碎片差值均小于００１，表明Ｍ３可能
含有羧基、葡萄糖基结构；通过软件对１６９０８６９离
子的分子组成元素进行计算，发现 Ｃ９Ｈ１３Ｏ３
（１６９０８５９２）与之最为接近，将各个碎片片段进行
加和得到Ｍ３的分子式为Ｃ１７Ｈ２６Ｏ１２，通过在线数据

图５　新化合物Ｍ１、Ｍ２和甲基士的宁的二级质谱重叠图
Ｆｉｇ５　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｖｅｒｌａｐｐｅｄｄｉａｇｒａｍｏｆｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄｓＭ１，Ｍ２ａｎｄｍｅｔｈｙｌｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ

图６　甲基士的宁裂解规律图
Ｆｉｇ６　Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｍｅｔｈｙｌｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ

图７　Ｍ１裂解规律图
Ｆｉｇ７　ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆＭ１
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库（ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ、Ｍｅｔｌｉｎ、ＨＭＤＢ）进行匹配，仅找到
野芝麻新苷（ｌａｍｉｉｄｅ）的结构与之最为接近，但野
芝麻新苷含有甲酯结构，而 Ｍ３最先脱掉羧基，所
以推测甲基在分子环状结构上，Ｍ３的裂解规律
见图１０。
３２３　新化合物Ｍ４结构推导过程　由３８７１１４５、
５４９１６７５两个母离子的二级质谱重叠图（图１１）可
知，质荷比小于等于３４１１０所有碎片离子的相应差
值均小于 ００１，表明两个化合物 ３４１碎片结构相
似；３８７１１４５离子脱去 ４６００５５的碎片生成
３４１１０９０的离子，而 ５４９１６７５离子连续脱去
４６００５５、１６２０５４５后生成３４１１０７５的离子，采用
ＰｅａｋＶｉｅｗ软件的 ＭａｓｓＣａｌｃｕｌａｔｏｒｓ功能计算出
ＨＣＯＯＨ、Ｃ６Ｈ１０Ｏ５的精确质量分别为 ４６００４９３、
１６２０５２２８，与脱去碎片的差值均小于００１，表明化

合物Ｍ４脱氢后生成的５４９离子要比３８７离子多一
个葡萄糖基结构；通过软件分析、在线谱库检索等方

法未发现有能与５４９１６７５（Ｍ４）相匹配的化合物，
表明该离子应为新化合物。

对ｍ／ｚ为 ３８７１１４５离子的裂解规律进行分
析，由二级质谱图可知该离子连续脱去 ４６００５５、
１６２０５３０、６００２１３、３００１０１生成 ３４１１０９０、
１７９０５６０、１１９０３４７、８９０２４６的碎片离子，经软件
计算出ＣＨ２Ｏ２、Ｃ６Ｈ１０Ｏ５、Ｃ２Ｈ４Ｏ２、ＣＨ２Ｏ的精确质量
数分别为４６００４９３、１６２０５２２８、６００２０５８、３００１０
０２，与上述脱去碎片的差值均小于００１，通过在线
数据库（ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ、Ｍｅｔｌｉｎ、ＨＭＤＢ）进行匹配，仅找
到 ７（αＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａ
ｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ（Ｃ１３Ｈ２４Ｏ１３）符合上述裂解规
律，该化合的裂解规律图见图１２。

图８　Ｍ２裂解规律图
Ｆｉｇ８　ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆＭ２

图９　Ｍ３二级质谱图
Ｆｉｇ９　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭ３

图１０　Ｍ３裂解规律图
Ｆｉｇ１０　ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆＭ３
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　　由重叠图１１可知５４９离子仅比３８７离子多一
个葡萄糖苷（１６２０５）结构，且５４９离子先后连续断
掉两个相同糖苷键，推测两个糖苷应该会连在一起，

经过计算Ｍ４的分子式应为 Ｃ１９Ｈ３４Ｏ１８，将分子式导
入ＰｅａｋＶｉｅｗ软件对离子进行提取，理论值与实际值
的误差为１９ｐｐｍ，Ｍ４的裂解规律图见图１３。

图１１　７（αＤＧｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ和Ｍ４的二级质谱重叠图
Ｆｉｇ１１　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｖｅｒｌａｐｐｅｄｄｉａｇｒａｍｏｆｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄｓＭ４ａｎｄ７（αＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐ
ｔａｎｏｉｃａｃｉｄ

图１２　７（αＤＧｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ裂解规律图
Ｆｉｇ１２　Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆ７（αＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ

图１３　Ｍ４裂解规律图
Ｆｉｇ１３　ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆＭ４
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４　结　论
本实验采用信息关联模式（ＩＤＡ）下的正、负离

子分别采集，正离子模式下质谱响应及峰数明显

要高于负离子，正、负离子分别采集在最大程度上

提高了检测物质的灵敏度，有助于获得更多化合

物信息［１４］。马钱子生品有大毒，生物碱既是其主

要有效成分，也是毒性来源；其中马钱子碱、士的

宁含量占总生物碱８０％以上，但因其毒性较大，通
常需经炮制减毒后才可用于临床。以往研究表

明，马钱子碱较士的宁毒性更大且疗效更差，熔点

比士的宁约低１００℃，说明加热炮制可有效降低
马钱子碱含量［１５１６］。此外，高温油炸过程中可除

去马钱子表面绒毛，增强马钱子脆性，利于临床制

剂。因此油炸法作为马钱子的经典炮制方法而被

大量使用和报道，但有关油炸马钱子的物质基础

尚未完全明确，从本实验中新找到 ７种成分即可
佐证。本实验首次采用超高效液相色谱四级杆串
联飞行时间质谱法（ＵＰＬＣＱＴＯＦＭＳ）分析油炸马
钱子主要化学成分，并通过 ＰｅａｋＶｉｅｗ软件的 Ｆｏｒ
ｍｕｌａＦｉｎｄｅｒ、ＭａｓｓＣａｌｃｕｌａｔｏｒｓ、ＦｒａｇｍｅｎｔＭａｔｃｈｉｎｇ等
功能结合在线数据库（ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ、ｈｕｍａｎｍｅｔａｂｏ
ｌｏｍｅｄａｔａｂａｓｅ、Ｍｅｔｌｉｎ）及二级碎片裂解规律共鉴定
出３１个化合物，其中生物碱成分就达１１个，马钱
子碱、士的宁、马钱子碱氮氧化物等作为已知成分

在正离子模式下被找到，但士的宁氮氧化物却未

被质谱检测出来，这可能与吲哚类生物碱的环状

结构在ＥＳＩ源中响应较小有关，本实验还新发现了
２个糖苷和２个生物碱成分，并对其分子式及结构
推导过程进行了详细描述。该实验结果为马钱子

炮制减毒机制的阐明，及其炮制品的深入开发和

利用提供科学依据。

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ
［１］　ＳＨＩＬ，ＬＩＹＪ，ＰＥＩＬ，ｅｔａｌ．ＨｅｒｂａｌｔｅｘｔｕａｌｒｅｓｅａｒｃｈｏｎＳｔｒｙｃｈ

ｎｏｓｎｕｘｖｏｍｉｃａ［Ｊ］．ＲｅｓＰｒａｃｔＣｈｉｎＭｅｄ（现代中药研究与实
践），２０１７，３１（６）：６１０．
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