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摘　要　建立高效液相色谱串联四级杆飞行时间质谱法（ＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ）快速鉴定雷公藤多苷柱色谱工艺残渣化学
成分。采用ＺｏｒｂａｘＳＢＣ１８色谱柱（４６ｍｍ×５０ｍｍ，１８μｍ），流动相为乙腈０２％甲酸溶液，梯度洗脱，采用ＥＳＩＱＴＯＦ检
测，正离子模式扫描。根据色谱峰精确相对分子质量、碎片离子信息及液相色谱保留时间比较鉴别化合物。结果表明，采

用ＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ法鉴定了雷公藤多苷工艺残渣中３０个成分，包括１５个生物碱类化合物，１０个二萜类化合物，４个三萜
类化合物，１个不饱和脂肪酸。本研究工作为雷公藤多苷工艺残渣的综合开发利用提供定性分析依据。
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　　雷公藤多苷是从卫矛科（Ｃｅｌａｓｔｒａｃｅａｅ）植物雷
公藤（ＴｒｉｐｔｅｒｙｇｉｕｍｗｉｌｆｏｒｄｉｉＨｏｏｋ．ｆ）根中提取的中
药混合成分，其生物活性成分主要包括二萜内酯、

生物碱类及三萜类化学成分，临床上广泛用于类风

湿性关节炎、肾炎以及系统性红斑狼疮等自身免疫

性疾病的治疗，疗效确切［１－３］。

ＬＣＭＳ联用技术具有高效液相色谱法优秀的
分离分析能力及质谱良好的特异性、高度的灵敏度

等优点，通过对样品进行简单处理，即可对中药混

合成分尤其是微量成分进行分析［４－５］。
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雷公藤多苷工艺残渣系雷公藤多苷工业生

产硅胶柱层析分离过程中洗脱废液的浓缩物，工

厂中一般对其做废弃处理，未能进行充分利

用［６］。本文采用 ＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ法鉴定了雷公
藤多苷工艺残渣中３０个成分，包括１５个生物碱
类化合物，１０个二萜类化合物，４个三萜类化合
物，１个不饱和脂肪酸，以上研究工作为雷公藤多
苷柱色谱工艺残渣的综合利用开发提供定性分

析依据。

!

　材　料

１１　药品与试剂
雷公藤多苷工艺残渣为福建汇天生物药业有

限公司提供（批号：１３１２０２）。
乙腈（色谱纯）、甲酸（色谱纯）（美国Ｍｅｒｃｋ公

司）；ＭｉｌｌｉＱ超纯水（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司），其他试
剂均为分析纯。

化学对照品 ｗｉｌｆｏｒｇｉｎｅ，ｗｉｌｆｏｒｉｎｅ，ｔｒｉｐｔｅｒｙｇｉｕｍｉｎｅ
Ｂ，ｗｉｌｆｏｒｔｒｉｎｅ，ｗｉｌｆｏｒｄｉｎｅ，ｔｒｉｐｔｏｌｉｄｅ，ｎｅｏｔｒｉｐｔｅｒｉｆｏｒｄｉｎ，
ｔｒｉｐｔｏｐｈｅｎｏｌｉｄｅ，ｃａｎｇｏｒｏｎｉｎｅ，ｗｉｌｆｏｒｌｉｄｅＡ，ｗｉｌｆｏｒｌｉｄｅＢ
为实验室自制对照品，结构经 ＮＭＲ，ＩＲ，ＭＳ等波谱
技术鉴定，纯度经 ＨＰＬＣ检测，面积归一化法下纯
度大于９５％，结构式见图１。
１２　仪　器

Ａｇｉｌｅｎｔ１２００型高效液相色谱仪、Ａｇｉｌｅｎｔ６５２０
型ＱＴＯＦ质谱仪、ＡｇｉｌｅｎｔＭａｓｓＨｕｎｔｅｒＢ０４００型
工作站定量分析软件（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＸＳ
１０５ＤＵ型电子天平（００１ｍｇ，瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ
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）。

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

"

　方　法

２１　样品制备
２１１　对照品溶液的制备　分别取材料项下各对
照品适量，精密称定，用乙腈溶解，制成质量浓度为

１５μｇ／ｍＬ的混合标准溶液。
２１２　样品溶液的制备　取雷公藤多苷工艺残渣

约１０ｇ，加甲醇５０ｍＬ，超声提取３０ｍｉｎ，滤过，取
适量滤液加乙腈稀释１０倍后，过０４５μｍ滤膜，作
为样品溶液。

２２　ＨＰＬＣ条件
色谱柱：ＺｏｒｂａｘＳＢＣ１８柱（４６ｍｍ×５０ｍｍ，

１８μｍ）；流动相 Ａ：０２％甲酸溶液，流动相 Ｂ：乙
腈，梯度洗脱：０ｍｉｎ，１０％ Ｂ，１０ｍｉｎ，４０％ Ｂ，

０９６
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４０ｍｉｎ，６５％ Ｂ，５０ｍｉｎ，８０％ Ｂ，６０ｍｉｎ，９５％ Ｂ；柱
温：２５℃；流速：０５ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：２μＬ。
２３　ＭＳ条件

离子源为ＥＳＩ，正离子模式，氮气为雾化气。去
溶剂气体温度：３２５℃，去溶剂气体流速：８ｍＬ／ｍｉｎ，
喷雾器压力：４０ｐｓｉ（１ｐｓｉ＝６８９５ｋＰａ），毛细管电
压：４０００Ｖ，碎裂电压：１００Ｖ，碰撞能量：３０Ｖ，质谱
检测范围：ＭＳ：ｍ／ｚ１００～１０００；ＭＳ／ＭＳ：ｍ／ｚ５０～
１０００。

#

　结　果

通过“２２”项下色谱条件对雷公藤多苷工艺
残渣样品溶液进行 ＱＴＯＦＭＳ分析，正离子模式下
总离子流图见图２，根据总离子流色谱峰上所得到
的精确化合物相对分子质量信息，通过 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒＢ０４００软件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。选择合适分子离子峰进行碰撞诱导解离

（ＣＩＤ），通过二级质谱裂解，获得化合物相应的碎
片离子，根据离子的裂解情况，综合对照品化合物

的保留时间，共鉴定了３０个化合物，详细信息见
表１。

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｐｏｓｔｉｖｅｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｐｒｏｃｅｓｓｒｅｓｉｄｕｅｏｆｔｒｉｐｔｅｒｙ
ｇｉｕｍｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｉｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎｐｒｏｃｅｓｓｒｅｓｉｄｕｅｏｆｔｒｉｐｔｅｒｙｇｉｕｍｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ

Ｐｅａｋ ｔＲ／ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

［Ｍ＋Ｈ］＋

（ｍ／ｚ）
Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
（ｍ／ｚ）

Ｅｒｒｏｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

１ １１１７ ＴｒｉｐｆｏｒｄｉｎｅＡ Ｃ３６Ｈ４５ＮＯ１８ ７８０２７２０ ７８０２７０９ －１３６ ７６２，７５２，７４４，２０４
２ １１９２ Ｔｒｉｐｔｏｌｉｄｅ Ｃ２０Ｈ２４Ｏ６ ３６１１６５４ ３６１１６４６ －２２２ ３４３
３ １３３０ Ａｌａｔｕｓｉｎｉｎｅ Ｃ３８Ｈ４７ＮＯ１９ ８２２２８０１ ８２２２８１５ １７１ ７９４，２０４，１７６
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３１　生物碱类
峰１在ＥＳＩ＋模式下得到ｍ／ｚ７８０［Ｍ＋Ｈ］＋，其

二级质谱得到ｍ／ｚ７６２［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］
＋，７５２［Ｍ＋

Ｈ－ＣＯ］＋，７４４［Ｍ＋Ｈ－２Ｈ２Ｏ］
＋，７３４［Ｍ＋Ｈ－

Ｈ２Ｏ－ＣＯ］
＋的碎片峰，碎片峰 ｍ／ｚ２０４为吡啶二

羧酸部分碎片离子。通过其精确相对分子质量及

与对照品的保留时间进行对比，鉴定其为 ｔｒｉｐｆｏｒ
ｄｉｎｅＡ。峰 ５在 ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ８７４［Ｍ＋
Ｈ］＋，其二级质谱得到 ｍ／ｚ８５６［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］

＋，

８４６［Ｍ＋Ｈ－ＣＯ］＋，８２８［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ］
＋，通

过其精确相对分子质量以及与对照品的保留时间

进行对比，鉴定其为ｗｉｌｆｏｒｔｒｉｎｅ。峰１０在ＥＳＩ＋模式
下得到 ｍ／ｚ８８４［Ｍ＋Ｈ］＋，其二级质谱得到 ｍ／ｚ
８６６［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］

＋，８５６［Ｍ＋Ｈ－ＣＯ］＋，２０４，
１８６，１７６碎片离子峰，结合其精确相对分子质量并
与对照品比对，鉴定其为ｗｉｌｆｏｒｄｉｎｅ。峰１３在ＥＳＩ＋

模式下得到ｍ／ｚ８５８［Ｍ＋Ｈ］＋，其二级质谱得到
ｍ／ｚ８４０［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］

＋，通过其精确相对分子质

量以及与对照品的保留时间进行对比，鉴定其为

ｗｉｌｆｏｒｇｉｎｅ。雷公藤中含有的生物碱大多为倍半萜
吡啶生物碱，母核中多会发生Ｈ２Ｏ及ＣＯ中性分子
的丢失，该类型生物碱中含有许多乙酰基，又可能

会丢失 ＣＨ３ＣＯＯＨ产生碎片离子峰。峰 １８在
ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ８６８［Ｍ＋Ｈ］＋，其二级质谱
得到 ｍ／ｚ８５０［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］

＋，８０８［Ｍ＋Ｈ－
ＣＨ３ＣＯＯＨ］

＋，７９０［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ］
＋，

７４６［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２］
＋，７２８［Ｍ＋

Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２－Ｈ２Ｏ］
＋，７０４［Ｍ＋Ｈ－

ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２－Ｃ２Ｈ２Ｏ］
＋，６８６［Ｍ＋Ｈ－

ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２－Ｃ２Ｈ２Ｏ－Ｈ２Ｏ］
＋，以及吡

啶二羧酸部分ｍ／ｚ２０６，１８８，１７８碎片离子，通过其
精确相对分子质量及与对照品的保留时间进行对

比，鉴定其为 ｗｉｌｆｏｒｉｎｅ。峰２４在 ＥＳＩ＋模式下得到
ｍ／ｚ８６８［Ｍ＋Ｈ］＋，其二级质谱得到 ｍ／ｚ８５０［Ｍ＋
Ｈ－Ｈ２Ｏ］

＋，８０８［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ］
＋，７９０［Ｍ＋

Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｈ２Ｏ］
＋，７４８［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ

－Ｈ２Ｏ－Ｃ２Ｈ２Ｏ］
＋，以及吡啶二羧酸部分ｍ／ｚ２０６，

１８８，１６０碎片离子，通过精确相对分子质量以及和
对照品的保留时间进行对比，鉴定其为 ｔｒｉｐｔｅｒｙｇｉ
ｕｍｉｎｅＢ。

通过总结上述化合物碎片离子峰信息可发现，

该类型化合物易脱去 Ｈ２Ｏ，ＣＯ，ＣＯ２，ＣＨ３ＣＯＯＨ等
中性小分子而产生碎片峰，此外，以 ｗｉｌｆｏｒｔｒｉｎｅ为
例，其二级质谱中基峰为脱去 １分子 ＣＯ的 ｍ／ｚ
８４６峰，另有丰度较好的脱１分子 Ｈ２Ｏ的 ｍ／ｚ８５６
峰和脱１分子 ＨＣＯＯＨ的 ｍ／ｚ８２８峰，其 ｍ／ｚ２１０
以下区域具有ｍ／ｚ２０４峰，应为大环开裂产生的吡
啶二羧酸部分脱水产生的碎片离子，该离子进一步

脱水或脱羧可分别产生ｍ／ｚ１８６峰和 ｍ／ｚ１７６峰。
而ｗｉｌｆｏｒｇｉｎｅ中吡啶二羧酸部分较 ｗｉｌｆｏｒｔｒｉｎｅ中少
一个羟基，故其易产生 ｍ／ｚ２０６峰，通过脱水或脱
羧产生ｍ／ｚ１８８峰和ｍ／ｚ１７８峰［７］，它们的一级及

二级质谱图见图３。不难发现，吡啶二羧酸部分含
有羟基的生物碱会产生 ｍ／ｚ２０４系列特征碎片离
子峰，不含羟基的生物碱则产生ｍ／ｚ２０６系列特征
碎片离子峰。

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＰｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎＭＳａｎｄＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｗｉｌｆｏｒｔｒｉｎｅ（ｃｏｍｐｏｕｎｄ５，ｕｐ）ａｎｄｗｉｌｆｏｒｇｉｎｅ（ｃｏｍｐｏｕｎｄ１３，ｄｏｗｎ）
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　　峰７在 ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ８６８［Ｍ＋Ｈ］＋，
其二级质谱得到ｍ／ｚ１７６碎片离子峰，可知其吡啶
二羧酸部分含有羟基基团，结合精确相对分子质

量，鉴定其为 ｗｉｌｆｏｒｄｃｏｎｉｎｅ。峰２２在 ＥＳＩ＋模式下
得到ｍ／ｚ８６８［Ｍ＋Ｈ］＋，其二级质谱得到 ｍ／ｚ２０６
系列特征离子峰，则其吡啶二羧酸部分不含羟基，

结合精确相对分子质量，鉴定其为 ｐｅｒｉｔａｓｓｉｎｅＢ。
峰３在ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ８２２［Ｍ＋Ｈ］＋，其二
级质谱得到ｍ／ｚ２０４，１７６碎片离子峰，结合精确相
对分子质量，鉴定其为ａｌａｔｕｓｉｎｉｎｅ。

峰４，峰 ９，峰 １４具有相同的准分子离子峰
ｍ／ｚ８０６［Ｍ＋Ｈ］＋以及相同的碎片离子峰ｍ／ｚ７８８
［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］

＋，并且都有特征碎片离子峰 ｍ／ｚ
２０６，考虑其为吡啶二羧酸部分不含羟基基团的倍
半萜吡啶生物碱，且互为同分异构体，通过其极性

大小并对比文献［８］，鉴定为 ｗｉｌｆｏｒｄｉｎｅＥ，ｐｅｒｉｔａｓｓ
ｉｎｅＡ，ｅｕｏｎｙｍｉｎｅ。

峰２１在ＥＳＩ＋模式下得到ｍ／ｚ９６８［Ｍ＋Ｈ］＋，
其二级质谱得到ｍ／ｚ２０４系列碎片离子峰，结合其
精确相对分子质量，判断其为ｔｒｉｐｔｏｎｉｎｅＢ。其吡啶
二羧酸部分虽然不含羟基，但是具有 ＦｕＯ基团，可
以脱去 ＦｕＯＨ分子，同样产生 ｍ／ｚ２０４的碎片离
子。峰１７在ＥＳＩ＋模式下得到ｍ／ｚ９２６［Ｍ＋Ｈ］＋，
其二级质谱同样得到ｍ／ｚ２０４碎片离子峰，结合精
确相对分子质量，鉴定其为 ｗｉｌｆｏｒｎｉｎｅＡ。其 ｍ／ｚ
２０４碎片离子，是由吡啶二羧酸部分脱去 ＢｚＯＨ分
子得到的。

峰２６在ＥＳＩ＋模式下得到ｍ／ｚ９３０［Ｍ＋Ｈ］＋，
其二级质谱得到ｍ／ｚ３１０，１８８，１０５的碎片离子峰，
显示其裂解过程中经过一个离子偶极复合体的中
间阶段［９］，其中ｍ／ｚ１０５为脱去的 ＢｚＯＨ所产生的
离子，该离子被生物碱大环开裂所生成的羧基亲电

取代，产生一个离子偶极复合体，该复合体吡啶二
羧酸部分完全断裂，产生 ｍ／ｚ３１０的碎片离子，该
离子进一步脱去 ＢｚＯＨ基团产生 ｍ／ｚ１８８碎片离
子，结合其精确相对分子质量，鉴定该化合物为

ｅｂｅｎｉｆｏｌｉｎｅＥＩＩ。
倍半萜吡啶类生物碱可能发生中性小分子

的丢失以及大环断裂后吡啶二羧酸部分的进一

步裂解，本研究以 ｗｉｌｆｏｒｄｉｎｅ为例，对该类型化合
物可能发生的裂解途径进行归纳总结，结果如

图４。

３２　二萜类
峰２在ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ３６１［Ｍ＋Ｈ］＋，

其二级质谱得到ｍ／ｚ３４３［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］
＋，通过其

精确相对分子质量及与对照品的保留时间进行对

比，鉴定其为ｔｒｉｐｔｏｌｉｄｅ。峰１１在 ＥＳＩ＋模式下得到
ｍ／ｚ３１９［Ｍ＋Ｈ］＋，通过其精确相对分子质量及与
对照品的保留时间进行对比，鉴定其为 ｎｅｏｔｒｉｐｔｅｒｉ
ｆｏｒｄｉｎ，其二级质谱得到 ｍ／ｚ２５５的强丰度碎片离
子峰，可能是分子中内酯环开裂，脱去２分子 Ｈ２Ｏ
及１分子ＣＯ所产生。峰６在ＥＳＩ＋模式下得到ｍ／ｚ
３１９［Ｍ＋Ｈ］＋，其二级质谱也产生 ｍ／ｚ２５５的碎片
离子峰，考虑其与峰１１互为同分异构体，且二者具
有相似的母核结构，故鉴定峰 ６为 ｔｒｉｐｔｅｒｉｆｏｒｄｉｎ。
峰８在ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ３４７［Ｍ＋Ｈ］＋，二级
质谱中具有ｍ／ｚ２１９，２０５的碎片离子峰，通过其精
确相对分子质量以及与文献对比，鉴定其为 ｔｒｉｐ
ｔｏｎｏｔｅｒｐｅｎｏｌ，其通过１０位角甲基的丢失，在Ａ环上
产生双键，进而 Ａ环发生 ＲＤＡ裂解反应产生 ｍ／ｚ
２１９，２０５，１８８的碎片离子峰［１０］，其一级与二级质

谱图如图５所示。峰１２在 ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ
３３１［Ｍ＋Ｈ］＋，二级质谱中得到 ｍ／ｚ２２９，２０３的碎
片离子峰，结合精确相对分子质量并对照文献

［１１］，鉴定其为 ｔｒｉｐｔｏｑｕｉｎｏｎｅＢ。峰１５在 ＥＳＩ＋模
式下得到ｍ／ｚ３４５［Ｍ＋Ｈ］＋，二级质谱中得到 ｍ／ｚ
２２９，２０３的碎片离子峰，结合精确相对分子质量并
对照文献［７］，鉴定其为 ｔｒｉｐｔｏｎｏｄｉｔｅｒｐｅｎｉｃａｃｉｄ。峰
１６在ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ３１３［Ｍ＋Ｈ］＋，二级质
谱中具有ｍ／ｚ２２５碎片离子峰，通过其精确相对分
子质量以及与对照品保留时间对比，鉴定其为ｔｒｉｐ
ｔｏｐｈｅｎｏｌｉｄｅ。峰 １９在 ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ３１５
［Ｍ＋Ｈ］＋，二级质谱中得到 ｍ／ｚ２４３，２１９，２０５的
碎片离子峰，结合精确相对分子质量并对照文献

［１１］，鉴定其为 ｔｒｉｐｔｉｎｉｎＢ。峰２０在 ＥＳＩ＋模式下
得到ｍ／ｚ３２９［Ｍ＋Ｈ］＋，二级质谱中具有 ｍ／ｚ１６３
的碎片离子峰，结合精确相对分子质量并与文献

［１１］对照，鉴定其为ｔｒｉｐｔｏｑｕｉｎｏｎｅＡ。
３３　三萜类

峰２５在ＥＳＩ＋模式下得到ｍ／ｚ４８７［Ｍ＋Ｈ］＋，
二级质谱中得到ｍ／ｚ２０１，１８７的碎片离子峰，结合
精确相对分子质量并与对照品保留时间比较，鉴定

其为ｒｅｇｅｌｉｎｄｉｏｌＢ。峰２７在 ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ
４８５［Ｍ＋Ｈ］＋，二级质谱中得到 ｍ／ｚ１８９碎片离子

３９６
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峰，结合精确相对分子质量并与对照品保留时间比

较，鉴定其为ｃａｎｇｏｒｏｎｉｎｅ。峰３０在 ＥＳＩ＋模式下得
到ｍ／ｚ４５３［Ｍ＋Ｈ］＋，二级质谱中得到 ｍ／ｚ４０９，
２０１，１８７，１７３，１５９，１４５碎片离子峰，结合精确相
对分子质量并与对照品保留时间比较，鉴定其为

ｗｉｌｆｏｒｌｉｄｅＢ。峰２８在 ＥＳＩ＋模式下得到 ｍ／ｚ４３７

［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］
＋，其二级质谱得到 ｍ／ｚ２０１，１８７

碎片离子峰，结合相对分子质量并与对照品保留

时间比较，鉴定其为ｗｉｌｆｏｒｌｉｄｅＡ。ｍ／ｚ２０１，１８７碎
片离子可能是由于三萜化合物中 Ｃ环发生 ＲＤＡ
反应裂解所产生［１０］。

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｗｉｌｆｏｒｄｉｎｅ（ｃｏｍｐｏｕｎｄ１０）

４９６
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Ｆｉｇｕｒｅ５　ＰｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎＭＳａｎｄＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｒｉｐｔｏｎｏｔｅｒｐｅｎｏｌ（ｃｏｍｐｏｕｎｄ８）

３４　其他类
峰２９二级质谱中产生一系列 ｍ／ｚ相差１４的

碎片离子峰，推测其结构可能为链烃，结合相对分

子质量信息，参照文献［１２］，鉴定其结构为 ｌｉｎｏｌｅｉｃ
ａｃｉｄ。

'

　讨　论

本实验用ＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ法对雷公藤多苷工
艺残渣中主要成分进行分析，流动相水相分别尝试

了水和甲酸溶液，结果发现在水相中加入甲酸可有

效改善色谱峰拖尾现象。质谱检测分别采用正负

离子两种扫描模式进行扫描，结果发现正离子模式

下质谱响应更好，故选择正离子模式进行解析。共

鉴定了３０个化合物：１５个生物碱类化合物、１０个
二萜类化合物、４个三萜类化合物、１个不饱和脂肪
酸。结果表明，ＨＰＬＣＱＴＯＦＭＳ方法可以快速、准
确地对混合物中各成分进行定性分析，同时，本实

验结果也对雷公藤多苷工艺残渣的综合利用开发

奠定了一定的研究基础。
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