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摘　要　建立了快速鉴定３年生人工栽培的关白附中二萜生物碱类化学成分的分析方法。采用碱化乙醚超声提取关
白附药材粉末，提取物以流动相定容制备供试液；样品用ＺｏｒｂａｘＳＢＣ１８柱分离，以含０２％甲酸和０１％三乙胺的缓冲溶液／
乙腈为流动相，梯度洗脱，应用ＥＳＩＱＴＯＦ检测，正离子模式下采集数据；根据色谱峰的准确分子量、液相色谱保留时间以
及质谱裂解方式比较等方法鉴别化合物。结果表明，借助ＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ方法从关白附中分离检测出６０个成分，根据保
留时间和二级质谱裂解规律鉴定了其中２６个二萜生物碱，为人工载培关白附的化学成分鉴定和未知化合物发现提供了一
种快速方法。与此同时总结了Ｃ２０二萜生物碱（Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型、Ａｔｉｓｉｎｅ型）及 Ｃ１９二萜生物碱（Ｌｙｃｏｃｔｏｎｉｎｅ型）在 ＥＳＩ正离子模
式下的质谱裂解规律。
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　　关白附为毛茛科乌头属植物黄花乌头（Ａｃｏｎｉ
ｔｕｍｃｏｒｅａｎｕｍ（Ｌéｖｌ）Ｒａｐａｉｃｓ）的干燥块根，主要
分布于我国河北、辽宁、吉林等地，具有祛风痰、定

惊痫、散寒止痛之功效，临床用于治疗心痛血痹、口

眼歪斜、中风痰壅、风湿痹痛、皮肤湿痒等症［１］。

关白附的主要有效成分是二萜生物碱，目前已经从

中分离得到３０余个成分，分属Ｃ２０二萜生物碱（包
括Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型、Ａｔｉｓｉｎｅ型）和 Ｃ１９二萜生物碱（Ｌｙ
ｃｏｃｔｏｎｉｎｅ型）。其主要成分———关附甲素（２，１１二
乙酰，１４羟基ｈｅｔｉｓｉｎｅ），具有显著的抗心律失常作
用，已成功开发成我国拥有自主知识产权的一类新

药———盐酸关附甲素注射液［２］。

ＨＰＬＣＭＳ联用技术结合了高效液相色谱强大
的分离能力及质谱的高鉴别特点，不但可以对已知

成分进行定性定量分析，也可以通过质谱给出的分

子量和裂解碎片信息，结合同类已知化合物的裂解

规律，对未知成分进行初步判别［３－５］。中药成分复

杂，提取分离难度大，ＨＰＬＣＭＳ联用技术尤其适合
对复杂样品的分析，因此在中药研究领域得到了广

泛的应用。

目前对关白附化学成分的研究主要集中在其

药效活性成分的鉴定和定量方面，不能全面反映关

白附药材物质基础及成分多样性［６－１０］。本研究首

先用已有的化学对照品进行电喷雾质谱裂解实验，

初步总结了不同类型二萜乌头生物碱的电喷雾质

谱裂解规律，在此基础上采用高效液相色谱－电喷
雾四极杆飞行时间质谱（ＨＰＬＣＥＳＩＱＴＯＦＭＳ）联
用技术尝试对吉林省人工栽培关白附中的化学成

分进行分析，初步表征了６０个成分，通过高分辨质
谱技术、二级质谱技术以及保留时间比较进一步鉴

定了其中的２６个二萜生物碱，为关白附的药效物
质研究奠定了基础。

!

　材　料

１１　药品与试剂
乙腈（色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ公司），其他试剂均

为市售分析纯。

化学对照品关附甲素（ＧＦＡ）、关附胺醇
（ＧＦＡＡ）、关附己素（ＧＦＦ）、关附巳素（ＧＦＰ）、关附子
素（ＧＦＫ）、关附辛素（ＧＦＨ）、次乌头碱（ｈｙｐａｃｏｎｉ
ｔｉｎｅ）和中乌头碱（ｍｅｓａｃｏｎｉｔｉｎｅ）为实验室自制对照
品，结构经ＵＶ、ＩＲ、ＮＭＲ、ＭＳ鉴定，纯度经ＨＰＬＣ峰
面积归一化法测得大于９８％，结构式见图１。

关白附药材（３年生，批号１２０１１２０５）由吉林敖
东洮南药业股份有限公司采收于吉林省关白附人工

栽培基地，采收时间：２０１２年１０月中旬，经中国药科
大学秦民坚教授鉴定为毛茛科乌头属植物关白附

（Ａｃｏｎｉｔｕｍｃｏｒｅａｎｕｍ（Ｌéｖｌ）Ｒａｐａｉｃｓ）的块根。

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅａｕｔｈｅｎｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

１２　仪　器
Ａｇｉｌｅｎｔ１１００型高效液相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ

公司）；ＱＴＯＦＭｉｃｒｏＴＭ质谱仪，Ｍａｓｓｌｙｎｘ４１工作站
（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司）；ＡＥ２４１型电子天平（瑞士
Ｍｅｔｔｅｒ公司）；ＫＱ２５０ＤＥ型医用数控超声波清洗
器（昆山超声仪器有限公司）；旋转蒸发仪（瑞士

Ｂüｃｈｉ公司）。

"

　方　法

２１　样品制备
２１１　对照品溶液的制备　分别取关附甲素、关
附胺醇、关附己素、关附巳素、关附子素、关附辛素，

３９１
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次乌头碱和中乌头碱对照品适量，精密称定，用流

动相Ａ相溶解，制成１０μｇ／ｍＬ的混合对照品溶液
及１０μｇ／ｍＬ的单独对照品溶液。
２１２　样品溶液的制备　取过６０目筛的关白附
药材粉末约 １０ｇ，精密称定，加入氨水饱和乙醚
５０ｍＬ，超声提取３０ｍｉｎ，过滤，减压浓缩，加入流动
相Ａ相定容至５０ｍＬ，过０４５μｍ滤膜，即得。
２２　对照品质谱直接进样条件

离子源参数：ＥＳＩ（＋），毛细管电压：２５００Ｖ；
样品锥孔电压：３０Ｖ；提取锥孔电压：３Ｖ；源温度：
１００℃；去溶剂温度：２００℃；锥孔气流速：５０Ｌ／ｈ，
去溶剂气体流速：３００Ｌ／ｈ，碰撞气：高纯氩，碰撞电
压：４５～１４５Ｖ；３０μＬ／ｍｉｎ流动注射进样，０１μｇ／
ｍＬＧＦＡＡ（ｍ／ｚ３４６２０１８）作为ＬｏｃｋＳｐｒａｙ校正液
实时较正。

２３　液质联用条件
２３１　液相分离　色谱柱：ＺｏｒｂａｘＳＢＣ１８柱
（３０ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；流动相 Ａ：０２％甲酸，
０１％三乙胺的缓冲溶液，流动相Ｂ：乙腈，梯度洗脱
（０ｍｉｎ，Ｂ：１０％；４０ｍｉｎ，Ｂ：２７％；８５ｍｉｎ，Ｂ：５０％）；柱
温：３０℃；流速：０４ｍＬ／ｍｉｎ；二极管阵列检测器
（ＤＡＤ）检测波长为２０５ｎｍ；进样体积为：１０μＬ。
２３２　质谱条件　电喷雾离子源带 ＬｏｃｋＳｐｒａｙ校
正，正离子模式，氮气为雾化气，高纯氩为碰撞气；

毛细管电压：３０００Ｖ，样品锥孔电压：３０Ｖ，提取锥
孔电压：３Ｖ，碰撞电压：６Ｖ，离子源温度：１００℃；
去溶剂气体温度：２００℃；锥孔气流速：５０Ｌ／ｈ；去
溶剂气体流速：４００Ｌ／ｈ；扫描质谱范围 ｍ／ｚ１０５～
１０００；ＬｏｃｋＭａｓｓ参照溶液为：０１μｇ／ｍＬ关附胺
醇溶液（［Ｍ＋Ｈ］＋３４６２０１８）。
２４　成分检测与鉴定

分别取各对照品溶液，按“２２”项下方法进行
检测，采集质谱图，在线观察图谱中的分子离子峰，

调节源参数，使分子离子峰响应最强且峰型对称，

逐渐调大碰撞气体电压，使分子离子峰丰度为最大

碎片离子峰丰度的１０％，固定参数，采集１ｍｉｎ以
上，通过Ｍａｓｓｌｙｎｘ软件叠加图谱。

取供试品溶液，按“２３”项下方法进行检测，
采集得到总离子流图，通过 Ｍａｓｓｌｙｎｘ软件扣除溶
剂峰背景，解析各色谱峰对应质谱图中的主要离

子，通过 ＬｏｃｋＳｐｒａｙ校准得到高分辨质谱数据，计
算出同位素峰相对丰度比与分子式理论同位素峰

相对丰度比的拟合程度，结合高分辨质谱数据和同

位素拟合度，根据测量值与理论值的偏差小于５和
同位素拟合度小于１０的原则，最终计算出可能的
化合物分子式，文献检索匹配的已知化合物，进行

初步的鉴定。从１０～１５０Ｖ以１０Ｖ为步长逐步调
节碰撞气体电压，其余参数按“２３”项下的条件操
作，得到带二级质谱裂解信息的总离子流图。

#

　结　果

一级质谱　关附甲素、关附胺醇、关附己素、关
附巳素、关附子素、次乌头碱和中乌头碱对照品的准

分子离子峰均较强，得到清楚的［Ｍ＋Ｈ］＋峰，关附
辛素由于是季胺盐，直接观察到分子离子峰［Ｍ］＋。

药材的ＨＰＬＣＭＳ联用　色谱条件采用０１％
甲酸０２％三乙胺缓冲溶液乙腈梯度洗脱，经优
化后，关白附中二萜生物碱成分能够得到较好的分

离；质谱采用信号峰响应较强的正离子模式，在关

白附药材 ＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ色谱图中共表征了６０
个成分（图４），通过相对分子质量测定和计算，在
质谱裂解图分析的基础上对化合物进行归类，以及

对照化合物保留时间，初步鉴定其中２６个二萜生
物碱（表１），其中２０个为Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型Ｃ２０二萜生物
碱，１个Ａｔｉｓｉｎｅ型Ｃ２０二萜生物碱，５个Ｌｙｃｏｃｔｏｎｉｎｅ
型Ｃ１９二萜生物碱。
３１　Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型 Ｃ２０二萜生物碱的 ＨＰＬＣＱＴＯＦ
ＭＳ分析

峰９在 ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ３４６［Ｍ＋Ｈ］＋

（Ｃ２０Ｈ２８ＮＯ４），其二级质谱得到 ｍ／ｚ３２８［Ｍ＋Ｈ－
Ｈ２Ｏ］

＋，３１０［Ｍ＋Ｈ－２Ｈ２Ｏ］
＋，２８２［Ｍ＋Ｈ－２Ｈ２Ｏ－

ＣＯ］＋的碎片峰，通过比较对照品的保留时间及查阅
文献［１１］，鉴定其为关附胺醇（ＧＦＡＡ）。峰 ２２在
ＥＳＩ＋模式下得到ｍ／ｚ３４６［Ｍ＋Ｈ］＋（Ｃ２０Ｈ２８ＮＯ４），其
二级质谱得到ｍ／ｚ３１０［Ｍ＋Ｈ－２Ｈ２Ｏ］

＋，２８２［Ｍ＋
Ｈ－２Ｈ２ＯＣＯ］

＋的碎片离子峰，通过精确的分子质

量、对照品的保留时间及参考文献信息［１２］，可以鉴

定该化合物为关附子素（ＧＦＫ）。关白附中存在的多
为１４位ＯＨ取代的Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型生物碱，以结构简单
的关附胺醇（１４ＯＨＨｅｔｉｓｉｎｅ）为例，其分子无酰基取
代，结构较稳定，需要较高的碰撞裂解能量（９０Ｖ），
母核主要以中性丢失脱Ｈ２Ｏ和脱ＣＯ为主，基峰为
脱２分子Ｈ２Ｏ和１分子ＣＯ的ｍ／ｚ２８２峰，高丰度
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峰有脱２分子 Ｈ２Ｏ的 ｍ／ｚ３１０峰。ＧＦＫ是 ＧＦＡＡ
在酸性加热条件下的重排产物，同样，都有很高强

丰度的碎片ｍ／ｚ２８２，但是脱２分子水的碎片 ｍ／ｚ
３１０的丰度没有关附胺醇的裂解质谱强，提示可能
与前者有不同的裂解途径。

根据上述对无酰基取代的 Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型生物碱
的二级质谱分析，可以看出ｍ／ｚ３１０，２８２为主要离
子碎片。通过对其他峰的 ＭＳ２分析，发现峰 ４、５
和７均可见这些特征碎片，峰５在 ＥＳＩ＋模式下得
到ｍ／ｚ３２８［Ｍ＋Ｈ］＋（Ｃ２０Ｈ２６ＮＯ３）的离子峰，根据
文献报道，推断其为 Ｈｅｔｉｓｉｎｏｎｅ［１３］。峰４和７得到
相同的离子峰和碎片峰，考虑其互为同分异构体，

比对文献，并对其极性大小进行分析，推断为关附

Ｔ素（ＧＦＴ）和关附Ｕ素（ＧＦＵ）［１４］。峰６虽未见特
征碎片离子，但其裂解途径与上述化合物一致，可

能因该化合物１４位未有ＯＨ取代，结合精确分子
量推断为Ｈｅｔｉｓｉｎｅ［１５］。

峰１４在ＥＳＩ＋模式下得到ｍ／ｚ４３０（［Ｍ＋Ｈ］＋，
Ｃ２４Ｈ３２ＮＯ６）的离子峰，对 ｍ／ｚ４３０进行 ＭＳ

２分析分

别得到ｍ／ｚ３７０［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ］
＋，３１０［Ｍ＋Ｈ－

２ＣＨ３ＣＯＯＨ］
＋，２９２［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ］

＋，

２６４［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｈ２ＯＣＯ］
＋的碎片峰，经过

与对照品保留时间及参考文献相关信息的对照［１６］，

鉴定其为关附甲素（ＧＦＡ）。峰２８在ＥＳＩ＋模式下得

到ｍ／ｚ４５８［Ｍ＋Ｈ］＋（Ｃ２６Ｈ３６ＮＯ６），其二级质谱得到
ｍ／ｚ３８０［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ］

＋，３１０［Ｍ＋Ｈ－
ＣＨ３ＣＯＯＨ－（ＣＨ３）２ＣＨＣＯＯＨ］

＋，２９２［Ｍ ＋Ｈ－
ＣＨ３ＣＯＯＨ－（ＣＨ３）２ＣＨＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ］

＋，２６４［Ｍ＋Ｈ－
ＣＨ３ＣＯＯＨ－（ＣＨ３）２ＣＨＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ］

＋的碎片

峰，经过与对照品、二级质谱信息及文献数据比

对［１７］，鉴定该化合物为关附己素（ＧＦＦ）。峰４２在
正离子模式下其相对分子质量为５００（［Ｍ＋Ｈ］＋，
Ｃ２８Ｈ３８ＮＯ７），二级质谱显示其碎片离子分别为 ｍ／ｚ
４１２［Ｍ＋Ｈ－（ＣＨ３）２ＣＨＣＯＯＨ］

＋，３５２［Ｍ＋Ｈ－
（ＣＨ３）２ＣＨＣＯＯＨ－ＣＨ３ＣＯＯＨ］

＋，３１０［Ｍ ＋Ｈ－
（ＣＨ３）２ＣＨＣＯＯＨ－２ＣＨ３ＣＯＯＨ］

＋，２９２［Ｍ＋Ｈ－
（ＣＨ３）２ＣＨＣＯＯＨ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ］

＋，２６４［Ｍ＋Ｈ－
（ＣＨ３）２ＣＨＣＯＯＨ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ］

＋的碎片

峰，根据对照片的保留时间及二级质谱信息，比对

参考文献数据［１８］，判断其为关附巳素（ＧＦＰ）。
酰基取代的Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型生物碱以关附甲素（二

乙酰取代），及关附己素和关附巳素（混合酰基取

代）为例，一般以脱去取代酰基，以及 Ｈｅｔｉｓｉｎｅ母核
脱Ｈ２Ｏ，ＣＯ为主，高丰度的为脱去所有取代酰基
的ｍ／ｚ３１０峰，脱去酰基和 Ｈ２Ｏ形成的 ｍ／ｚ２９２
峰，以及进一步脱 ＣＯ形成的 ｍ／ｚ２６４峰。本文将
以典型化合物关附甲素为例对这类化合物可能的

裂解途径进行总结（图２）。

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆＧＦＡ
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　　根据上述对酰化取代的 Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型生物碱的
二级质谱分析，发现ｍ／ｚ３１０，２９２，２６４为特征离子
碎片。通过对其他峰的 ＭＳ２分析，可以观察到峰
１１、１５、２４、２７、２９、３０、３５和３９均出现了这些碎片
离子，可以初步推断其为有酰化取代的 Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型
生物碱。以峰 １１为例，在 ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ
３８８［Ｍ＋Ｈ］＋（Ｃ２２Ｈ３４ＮＯ２），其二级质谱得到 ｍ／ｚ
３２８［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ］

＋，３１０［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－
Ｈ２Ｏ］

＋，２９２［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ］
＋的

碎片峰，参考文献［１６］，推测其为关附壬素（ＧＦＩ）。
采用类似的方法，通过比较给出的母离子和二级质

谱信息，峰１５推测为ａｃｏｒｉｄｉｎｅ［１９］，峰２４、２７为关附
申素（ＧＦＡ１）或其异构体

［２０］，峰 ２９为关附辰素
（ＧＦＯ）［２１］，峰３０为关附午素（ＧＦＱ）［２２］，峰３５为
关附庚素（ＧＦＧ）［２３］，峰３９为关附未素（ＧＦＲ）［２４］。
峰１０和峰３４，均出现［Ｍ－１６］＋的碎片峰，裂解途
径和常规酰化取代的Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型生物碱一致，推测
其可能是一类特殊的氮氧化生物碱，峰１０为关附
己素氮氧化物（２ｉｓｏｂｕｔｙｒｙｌ１４ｈｙｈｒｏｘｙｈｅｔｉｓｉｎｅＮ

ｏｘｉｄｅ）［２５］，峰３４为关附Ｚ素氮氧化物（２ｉｓｏｂｕｔｙｒｙｌ
１３ａｃｅｔｙｌ１４ｈｙｄｒｏｘｙｈｅｔｉｓｉｎｅＮｏｘｉｄｅ）［２６］。峰 ３２未
观察有特征碎片离子，裂解途径也与这类化合物不

同，考虑到可能是其母核未有酰化基团，加之１７位
有杂环侧链而产生了其他的裂解途径，化合物３２
的ｍ／ｚ４７５［Ｍ＋Ｈ］＋峰，裂解与文献［２７］中报道
一致，可推断为ｃｏｒｙｐｈｉｎｅ。
３２　Ａｔｉｓｉｎｅ型 Ｃ２０二萜生物碱的 ＨＰＬＣＱＴＯＦ
ＭＳ分析

峰 ２０在 ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ３４４［Ｍ］＋

（Ｃ２２Ｈ３４ＮＯ２），其二级质谱得到 ｍ／ｚ３２６［Ｍ －
Ｈ２Ｏ］

＋，３００［Ｍ－Ｃ３Ｈ８］
＋，２８２［Ｍ－Ｃ３Ｈ８－Ｈ２Ｏ］

＋

的碎片峰，经与ＧＦＨ对照品保留时间进行对照，参
考文献［２８］，鉴定其为关附辛素。因关附辛素的
二级ＭＳ裂解所需碰撞能量高达１４５Ｖ，提示该结
构可能比上述Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型化合物都要稳定，其高丰
度的峰集中在质荷比低于ｍ／ｚ２００的低质量区，属
于母核碎裂的复杂裂解，其可能的裂解途径见

图３。

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆＧＦＨ

３３　Ｌｙｃｏｃｔｏｎｉｎｅ型 Ｃ１９二萜生物碱的 ＨＰＬＣＱ
ＴＯＦＭＳ分析

峰４４在 ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ６１６［Ｍ＋Ｈ］＋

（Ｃ３３Ｈ４６ＮＯ１０），其二级质谱得到 ｍ／ｚ５５６［Ｍ＋Ｈ－
ＣＨ３ＣＯＯＨ］

＋，５２４［Ｍ ＋ Ｈ － ＣＨ３ＣＯＯＨ －
ＣＨ３ＯＨ］

＋，４６４［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－２ＣＨ３ＯＨ－
ＣＯ］＋，３３８［Ｍ ＋Ｈ －ＣＨ３ＣＯＯＨ －３ＣＨ３ＯＨ －
Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＨ－ＣＯ］

＋的碎片峰，经与 Ｈｙｐａｃｏｎｉｔｕｍ对
照品保留时间进行对照，根据参考文献报道［２９］，鉴定

其为次乌头碱。峰４５在 ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ６３２

［Ｍ＋Ｈ］＋（Ｃ３３Ｈ４６ＮＯ１１），其二级质谱得到 ｍ／ｚ５７２
［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ］

＋，５４０［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－
ＣＨ３ＯＨ］

＋，５１２［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－ＣＨ３ＯＨ－
ＣＯ］＋，３５４［Ｍ ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＨ－
３ＣＨ３ＯＨ］

＋的碎片峰，经与Ｍｅｓａｃｏｎｉｔｕｍ对照品保留
时间进行对照，根据参考文献报道［２９］，鉴定其为中乌

头碱。以次乌头碱和中乌头碱为例，其质谱图中出

现脱去取代基和中性小分子的ｍ／ｚ３３８信号，未出现
酰基取代的 Ｃ２０二萜生物碱的 ｍ／ｚ２６４，２９２信号。
峰８的ｍ／ｚ４０８为［Ｍ＋Ｈ］＋峰，其二级质谱可得到
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＋，３２６［Ｍ＋Ｈ－
３ＣＨ３ＯＨ］

＋的碎片峰，裂解途径与文献中报道一

致［２９］，可推断为ｉｓｏｔａｌａｔｉｓｉｄｉｎｅ。采用类似的方法，通
过比较给出的母离子及二级质谱信息，推测峰１８为
ｃｏｎｄｅｌｐｈｉｎｅ［１３］，峰２１为ｔａｌａｔｉｓａｍｉｎｅ［２９］。
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Ｔａｂｌｅ１　ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄａｌｋａｌｏｉｄｓｉｎＡｃｏｎｉｔｕｍｃｏｒｅａｎｕｍ
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　讨　论

本实验将碰撞电压自 １０Ｖ逐步增加将至
１５０Ｖ（间隔１０Ｖ）对９个对照品质谱裂解进行分
析，除关附辛素外的９个样品在４５Ｖ均观察到较
好的质谱裂解图，关附辛素自１２０Ｖ以上才开始裂
解，１４５Ｖ观察到较多的碎片信息。因此，在后续
的ＬＣＭＳ测试中，分别采用了４５Ｖ和１４５Ｖ对提
取物进行碎片离子分析。因为实验所用的仪器不

具备基于信号引导触发的多级质谱裂解功能，所以

实验经多次重复进样调整参数才得以完成。

在药材的前处理方法上，本实验分别采用０１
ｍｏｌ／ＬＨＣｌ水溶液、７０％乙醇、９５％乙醇、碱化乙酸
乙酯及碱化乙醚作为提取溶剂制备供试品，经 ＬＣ
ＭＳ，ＬＣＵＶ和 ＴＬＣ测试比较，发现７０％乙醇的提
取物杂质最多，碱化乙醚做溶剂可以提取得到较多

生物碱和较少的其他杂质成分，故最终采用碱化乙

醚作为提取溶剂。

流动相的选择分别尝试了乙腈水、乙腈甲酸
溶液、乙腈三乙胺溶液等不同流动相及梯度洗脱
比例，结果发现用乙腈做有机相，水相中添加三乙

胺可以有效改善色谱峰拖尾，加入甲酸可提高质谱

响应；实验还考察了甲酸、三乙胺的添加量对分离

效果的影响，结果发现甲酸浓度为０１％、三乙胺
浓度为０２％时，梯度洗脱基线平稳，色谱峰分离
效果最好。质谱检测分别比较了正、负离子两种电

喷雾扫描，结果发现正离子模式下质谱响应更强，

故选择正离子模式进行分析。在正离子模式下流

动相中的三乙胺（相对分子质量１０１）对实验有较
强的背景干扰，质谱扫描范围设为１０５～１０００，以
减小背景噪音。

经文献检索，已报道的３０余个已知二萜类生
物碱均来自野生采集的黄花乌头块根，本文首次鉴

定了人工栽培的关白附药材中的２６个二萜类生物
碱成分，其余３４个峰，经质谱裂解规律判断大部分
属于Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型Ｃ２０二萜生物碱，经文献检索未能
与分子式相同的已知化合物相匹配，提示关白附可

能还有大量的Ｈｅｔｉｓｉｎｅ型 Ｃ２０二萜生物碱存在，有
待进一步深入研究。
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·征订启事·

欢迎订阅２０１４年《中国药科大学学报》

《中国药科大学学报》是由国家教育部主管、中国药科大学主办的药学中文核心期刊，主要刊登合成药物化学、天

然药物化学、生药学 、中药学、药剂学 、药物分析、药物生物技术、药理学、药代动力学等学科的原创研究论著。

《中国药科大学学报》在药学界享有较高的学术声誉，目前已被国际上多家著名权威数据库（ＣＡ，ＩＰＡ，ＳＣＯＰＵＳ，
ＪＳＴ，ＩＣ，ＥＭＢＡＳＥ／ＥｘｃｅｒｐｔａＭｅｄｉｃａ，ＣＡＳ）等所收录，被国内权威数据库：《中文核心期刊要目总览》、中国科技论文统计
源数据库、中国科学引文数据库等列为药学类核心期刊，屡获国家新闻出版总署、教育部、科技部等各种优秀期刊奖。

２００８年，《中国药科大学学报》被评为中国精品科技期刊，２００６、２００８、２０１０年连续３次被教育部评为中国高校精
品科技期刊。据中国知网，中国学术期刊（光盘版）电子杂志社《中国学术期刊影响因子年报（２０１０版）》公布的最新
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