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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（ＵＰＬＣＱＴＯＦＭＳ）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ＡｇｉｌｅｎｔＳＢＣ１８（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１８μｍ）色谱柱，以０１％甲酸水（Ａ）乙腈（Ｂ）溶液为流动相，梯度

洗脱，流速为０２ｍＬ·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［１２］。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［４５］。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［６７］。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［９１０］
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［１１１３］，

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
ＱＴＯＦＭＳ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）：Ａｎａｌｙｓｔ１６工作站、ＰｅａｋＶｉｅｗ１２０３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：１０２８４２０１６１１，９８％），士的宁对照品（批
号：１０４０８２０１６１１，９８％）（南昌贝塔生物科技有限
公司）。

２　方　法
２１　色谱条件色谱柱

ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１８
μｍ）；流动相：Ａ为０１％甲酸水溶液，Ｂ为乙腈溶
液；梯度程序：０～２０ｍｉｎ，５％Ｂ；２０～１００ｍｉｎ，
５％～６０％Ｂ；１００～１６０ｍｉｎ，６０％～８０％Ｂ；１６０～
２００ｍｉｎ，８０％～９０％Ｂ；２００～２２０ｍｉｎ，９０％～５％
Ｂ；２２０～２５０ｍｉｎ，５％Ｂ；流速：０２ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱
温：３５℃，进样量：２μＬ。
２２　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）：０３８ＭＰａ；气帘气压力（ＣＵＲ）：０１４ＭＰａ；
辅助气压力（ＧＳ２）：０３４ＭＰａ；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。

２３　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。

２４　样品溶液制备
将油炸马钱子粉碎后过１００目筛，取粉末０２

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０２２μｍ微孔滤膜，即得。
２５　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

１０ｍｇ·ｍＬ－１的标准溶液，备用。

３　结　果
３１　油炸马钱子化学成分定性分析

采用“２１”、“２２”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。
３１１　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 ５７０ ｍｉｎ，获 得
ｍ／ｚ３５３１８３８７［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出
现３３５１７３１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５７３ｍｉｎ，
获得ｍ／ｚ３９５１９４５６［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质
谱出现３７９１６３８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５６２ｍｉｎ，
获得ｍ／ｚ３３５１７３６８［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质
谱出现３０７１４３３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５８７ｍｉｎ，获得ｍ／ｚ４１１１８９４５［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱
信号，二级质谱出现３９４１８６５、３７９１６３２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５９４ｍｉｎ，获得ｍ／ｚ３５１１６８６５［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

Ｆｉｇ１　ＵＰＬＣＱ／ＴＯＦｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｄｅｅｐｆｒｉｅｄｓｔｒｙｃｈｎａｓ
Ａ－ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ；Ｂ－ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

表１　油炸马钱子定性鉴定结果
Ｔａｂ１　ＡｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｅｅｐｆｒｉｅｄｓｔｒｙｃｈｎａｓｂｙＵＰＬＣＱ／ＴＯＦ

ｔＲ
／ｍｉｎ

Ｉｏｎ
ｍｏｄｅ

Ｍａｓｓｃｈａｒｇｅｒａｔｉｏ（ｍ／ｚ）

Ｍｅａｓｕｒｅｄｍａｓｓ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｍａｓｓ ＭＳ／ＭＳｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎ
Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ Ｆｏｒｍｕｌａ

Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓ

１２０ ［Ｍ－Ｈ］－ ５４９１６６１９ ５４９１６７２４ ５０３１６２０，３４１１０７５ －１９ Ｃ１９Ｈ３４Ｏ１８ Ｍ４２）

１２０ ［Ｍ－Ｈ］－ ３８７１１２８３ ３８７１１４４１ ３４１１０９０，１７９０５６０，１６１０４５２ －４１ Ｃ１３Ｈ２４Ｏ１３
７（αＤＧｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，
６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ１）

３４１ ［Ｍ－Ｈ］－ １２５０２３９５ １２５０２４４２ １０７０１３９ －３７ Ｃ６Ｈ６Ｏ３ Ｍａｔｏｌ
４０１ ［Ｍ－Ｈ］－ １６９０１３３４ １６９０１４２５ １２５０２３１ －５３ Ｃ７Ｈ６Ｏ５ Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ
４７０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ２６８１０３７６ ２６８１０４０３ １３６０６０７，１１９０３４８ －１ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ４ Ａｄｅｎｏｓｉｎｅ
４７０ ［Ｍ－Ｈ］－ １９３０４９３ １９３０５０６３ １７５０３８８ －６９ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ
４８３ ［Ｍ－Ｈ］－ ３７５１２７１９ ３７５１２９６７ ２１３０７６２ －６６ Ｃ１６Ｈ２４Ｏ１０ Ｌｏｇａｎｉｃａｃｉｄ

４９５ ［Ｍ－Ｈ］－ ３１５０７０７ ３１５０７２１６ １５３０１９３，１０９０３０３ －４６ Ｃ１３Ｈ１６Ｏ９
ｂＤＧｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ，１
（２，５ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏａｔｅ）１）

５０５ ［Ｍ－Ｈ］－ ２９９１１１７９ ２９９１１３６３ １３７０５７，１１９０３４１ －６１ Ｃ１４Ｈ２０Ｏ７ Ｓａｌｉｄｒｏｓｉｄｅ
５０９ ［Ｍ－Ｈ］－ ４２１１３４５２ ４２１１３５１５ ３７５１２６９，２１３０７７１，１６９０８６９ －１５ Ｃ１７Ｈ２６Ｏ１２ Ｍ３２）

５３２ ［Ｍ－Ｈ］－ １３７０２４０８ １３７０２４４２ ９２０２７ －２４ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ
５４１ ［Ｍ－Ｈ］－ １０９０２９４７ １０９０２９５ ９１０１９５ －０３ Ｃ６Ｈ６Ｏ２ Ｃａｔｅｃｈｏｌ
５５３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３５５１０２３１ ３５５１０２３６ １６３０３８４，１４５０２７５ －０２ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９ Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ
５５３ ［Ｍ－Ｈ］－ １５３０１８３３ １５３０１９３３ １２５０２３７ －６６ Ｃ７Ｈ６Ｏ４ Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ
５５５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３４９１９１０１ ３４９１９１０５ ３２１１５９２，２６４１０１５，２２２０９０８ －０１ Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ２ Ｍｅｔｈｙｌｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ１）

５５５ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４０９２１１９８ ４０９２１２１８ ３８１１８０３，３２４１２２２，２８２１１０９ －０５ Ｃ２４Ｈ２８Ｎ２Ｏ４ Ｍ２２）

５７０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３５３１８３８７ ３５３１８５９７ ３３５１７３１ －５９ Ｃ２１Ｈ２４Ｎ２Ｏ３ Ｉｓｏｐｓｅｕｄｏｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ
５７０ ［Ｍ－Ｈ］－ １５１０３９４３ １５１０４００７ １３６０１６６，１０８０２５２ －４２ Ｃ８Ｈ８Ｏ３ ３′，４′Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ１）

５７３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３９５１９４５６ ３９５１９６５３ ３７９１６３８ －５ Ｃ２３Ｈ２６Ｎ２Ｏ４ Ｂｒｕｃｉｎｅ
５６２ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３３５１７３６８ ３３５１７５４ ３０７１４３３ －５１ Ｃ２１Ｈ２２Ｎ２Ｏ２ Ｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ
５７４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４２５２０４８６ ４２５２０７１ ３６８１４７３ －５３ Ｃ２４Ｈ２８Ｎ２Ｏ５ Ｎｏｖａｃｉｎｅ
５８７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４１１１８９４５ ４１１１９１４５ ３９４１８６５，３７９１６３２ －４９ Ｃ２３Ｈ２６Ｎ２Ｏ５ ＢｒｕｃｉｎｅＮｏｘｉｄｅ
５８７ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３７９２０１８８ ３７９２０１６２ ３５１１６９３，２９４１１１５，２５２１０１３ ０７ Ｃ２３Ｈ２６Ｎ２Ｏ３ Ｍ１２）

５９４ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３５１１６８６５ ３５１１７０３２ ３３４１６６４，３３３１５８４ －４７ Ｃ２１Ｈ２２Ｎ２Ｏ３ ４Ｈｙｄｒｏｘｙｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ
５９６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３６５１８４０８ ３６５１８５９７ ３０８１２６５ －５２ Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ３ Ｃｏｌｕｂｒｉｎｅ
６１６ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ３８１１７９２８ ３８１１８０８８ ３６４１７５９ －４２ Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ４ ２Ｈｙｄｒｏｘｙ３ｍｅｔｈｏｘｙｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ
６２３ ［Ｍ－Ｈ］－ １６７０３３９ １６７０３４９８ １５１００２６ －６５ Ｃ８Ｈ８Ｏ４ Ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ
６３２ ［Ｍ－Ｈ］－ ２０７０６４８６ ２０７０６６２８ １８９０５３６，１６２０３０７ －６９ Ｃ１１Ｈ１２Ｏ４ Ｅｔｈｙｌｃａｆｆｅａｔｅ
６９０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ５５７２６４１７ ５５７２５６５６ ３９５１９６８ １３７ Ｃ２１Ｈ２４Ｎ２０ Ｖｏｍｉｃｉｎｅ
７０３ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４０５１４２０８ ４０５１３９１４ ３８７１３６４ ７２ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ１１ Ｓｅｃｏｘｙｌｏｇａｎｉｎ
２０９０ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ４２７３９０７７ ４２７３９３４４ ４０９３７８２ －６３ 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
Ｆｉｇ２　ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｏｎａｎｄＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ

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

图４　士的宁裂解规律图
Ｆｉｇ４　Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ

信号，二级质谱出现３３４１６６４、３３３１５８４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 ５９６ｍｉｎ，获得
ｍ／ｚ３６５１８４０８［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出
现３０８１２６５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６１６ｍｉｎ，获得
ｍ／ｚ３８１１７９２８［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出现
３６４１７５９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＋ＨＯＨ］＋；保留时间为６９０
ｍｉｎ，获得ｍ／ｚ５５７２６４１７［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二
级质谱出现３９５１９６８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５７４
ｍｉｎ，获得ｍ／ｚ４２５２０４８６［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二
级质谱出现３６８１４７３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４７０ｍｉｎ，
获得ｍ／ｚ２６８１０３７６［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质
谱出现１３６０６０７、１１９０３４８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５５５ｍｉｎ，获得 ｍ／ｚ３４９１９１０１
［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出现 ３２１１５９２、
２６４１０１５、２２２０９０８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］
＋。

３１２　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 ５５３ｍｉｎ，获 得
ｍ／ｚ３５５１０２３１［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出
现１６３０３８４、１４５０２７５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４０１ｍｉｎ获得ｍ／ｚ１６９０１３３４［Ｍ－Ｈ］－

的质谱信号，二级质谱出现１２５０２３１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４７０ｍｉｎ获得 ｍ／ｚ１９３０４９３［Ｍ－Ｈ］－的质
谱信号，二级质谱出现１７５０３８８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

５３２ｍｉｎ获得ｍ／ｚ１３７０２４０８［Ｍ－Ｈ］－的质谱信
号，二级质谱出现９２０２７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 ５５３
ｍｉｎ获得 ｍ／ｚ１５３０１８３３［Ｍ－Ｈ］－的质谱信号，二
级质谱出现１２５０２３７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６２３ｍｉｎ
获得ｍ／ｚ１６７０３３９［Ｍ－Ｈ］－的质谱信号，二级质
谱出现１５１００２６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］

－。

３１３　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 ７０３ｍｉｎ，获得 ｍ／ｚ４０５１４２０８
［Ｍ＋Ｈ］＋的质谱信号，二级质谱出现３８７１３６４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＋
ＨＨ２Ｏ］

＋。

在负离子模式下，找到４种糖苷类成分。保留
时间为１２０ｍｉｎ获得 ｍ／ｚ３８７１１２８３［Ｍ－Ｈ］－的
质谱信号，二级质谱出现 ３４１１０９０、１７９０５６０、
１６１０４５２质谱峰，根据数据库匹配出分子式为
Ｃ１３Ｈ２４Ｏ１３，推测该化合物为 ７（αＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙ
ｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ，二级碎
片离子为［Ｍ－Ｈ－ＨＣＯＯＨ］－、［Ｍ－Ｈ－ＨＣＯＯＨ－
Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－、［Ｍ－Ｈ－ＨＣＯＯＨ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－Ｈ２Ｏ］
－；保

留时间为４８３ｍｉｎ获得ｍ／ｚ３７５１２７１９［Ｍ－Ｈ］－的
质谱信号，二级质谱出现２１３０７６２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４９５ｍｉｎ获得ｍ／ｚ３１５０７０７０［Ｍ－Ｈ］－的质

谱信号，二级质谱出现 １５３０１９３、１０９０３０３质谱
峰，根据数据库匹配出分子式为Ｃ１３Ｈ１６Ｏ９，推测该化
合物为 ｂＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ，１（２，５ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏ
ａｔｅ），二级碎片离子为［Ｍ －Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－、

［Ｍ－Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－ＣＯ２］
－；保留时间为 ５０５ｍｉｎ

获得ｍ／ｚ２９９１１１７９［Ｍ－Ｈ］－的质谱信号，二级质
谱出现１３７０５７０、１１９０３４１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］

－。

３１４　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。

３２　新化合物结构推导及裂解规律分析
３２１　 新化合物 Ｍ１、Ｍ２结构推导过程　由
３４９１９０２、３７９２０１１、４０９２１１３３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３００１，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３００１００２，与脱去碎片
（３００１）的差值均小于 ００１，表明 ３７９２０１１、
４０９２１１３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

３７９２０１１、４０９２１１３相匹配，表明该两个离子应为
新化合物。

对ｍ／ｚ为 ３４９１９０２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 ２８０３１６、
５７０５７７、４２０１０７、３８０１５７、２７９９５１生 成
３２１１５９０、２６４１０１２、２２２０９０５、１８４０７４６、
１５６０７９７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２８０３０７５、
５７０５７３０、４２０１００２、３８０１５１０、２７９９４３７，与上述脱
去碎片的差值均小于００１，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，３４９１９０２离子的１５６碎
片与另外两个母离子的１８６、２１６碎片均有３００１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（３７９２０１１）、Ｍ２（４０９２１１３）
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０１ｐｐｍ，Ｍ１、Ｍ２的裂解规律图
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见图７、８。
３２２　新化合物 Ｍ３结构推导过程　由二级质谱
图（图９）可知，ｍ／ｚ为４２１１１３７的母离子连续脱掉
４６００４１、１６２０５２５、４３９９０２的碎片生成３７５１２９
６、２１３０７７１、１６９０８６９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 ４６００４９３、１６２０５２２８、４３９８９
２８，与上述脱去碎片差值均小于００１，表明Ｍ３可能
含有羧基、葡萄糖基结构；通过软件对１６９０８６９离
子的分子组成元素进行计算，发现 Ｃ９Ｈ１３Ｏ３
（１６９０８５９２）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
Ｆｉｇ５　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｖｅｒｌａｐｐｅｄｄｉａｇｒａｍｏｆｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄｓＭ１，Ｍ２ａｎｄｍｅｔｈｙｌｓｔｒｙｃｈｎｉｎｅ

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

图７　Ｍ１裂解规律图
Ｆｉｇ７　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。
３２３　新化合物Ｍ４结构推导过程　由３８７１１４５、
５４９１６７５两个母离子的二级质谱重叠图（图１１）可
知，质荷比小于等于３４１１０所有碎片离子的相应差
值均小于 ００１，表明两个化合物 ３４１碎片结构相
似；３８７１１４５离子脱去 ４６００５５的碎片生成
３４１１０９０的离子，而 ５４９１６７５离子连续脱去
４６００５５、１６２０５４５后生成３４１１０７５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 ４６００４９３、
１６２０５２２８，与脱去碎片的差值均小于００１，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５４９１６７５（Ｍ４）相匹配的化合物，
表明该离子应为新化合物。

对ｍ／ｚ为 ３８７１１４５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 ４６００５５、
１６２０５３０、６００２１３、３００１０１生成 ３４１１０９０、
１７９０５６０、１１９０３４７、８９０２４６的碎片离子，经软件
计算出ＣＨ２Ｏ２、Ｃ６Ｈ１０Ｏ５、Ｃ２Ｈ４Ｏ２、ＣＨ２Ｏ的精确质量
数分别为４６００４９３、１６２０５２２８、６００２０５８、３００１０
０２，与上述脱去碎片的差值均小于００１，通过在线
数据库（ＣｈｅｍＳｐｉｄｅｒ、Ｍｅｔｌｉｎ、ＨＭＤＢ）进行匹配，仅找
到 ７（αＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａ
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
Ｆｉｇ８　ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆＭ２

图９　Ｍ３二级质谱图
Ｆｉｇ９　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭ３

图１０　Ｍ３裂解规律图
Ｆｉｇ１０　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（１６２０５）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１９ｐｐｍ，Ｍ４的裂解规律图见图１３。

图１１　７（αＤＧｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ和Ｍ４的二级质谱重叠图
Ｆｉｇ１１　ＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｖｅｒｌａｐｐｅｄｄｉａｇｒａｍｏｆｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄｓＭ４ａｎｄ７（αＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐ
ｔａｎｏｉｃａｃｉｄ

图１２　７（αＤＧｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ裂解规律图
Ｆｉｇ１２　Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆ７（αＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｏｘｙ）２，３，４，５，６ｐｅｎｔａｈｙｄｒｏｘｙｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ
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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［１５１６］。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（ＵＰＬＣＱＴＯＦＭＳ）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。
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