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摘 要 目的：建立全面、快速分析苗药云实皮化学成分的方法，为该药质量控制和药效物质基础研究提供参考。方法：采用超高

效液相色谱-四极杆-飞行时间串联质谱联用技术（UPLC-Q-TOF-MS/MS）。色谱柱为 Agilent SB-C18，流动相为 0.1％甲酸水溶

液-0.1％甲酸乙腈溶液（梯度洗脱），流速为0.25 mL/min，柱温为30 ℃，进样量为2 µL；电喷雾离子源，正、负离子模式全程扫描，扫

描范围为m/z 50～1 500，毛细管电压为4.5 kV，雾化气（氮气）压力为1.2 Bar，去溶剂气为氮气，去溶剂气流速为8 L/min，去溶剂气

温度为 200 ℃。使用 Data Analysis 4.2软件分析各成分峰的碎片离子信息，结合相关文献和对照品质谱图指认云实皮的化学成

分。结果：在正离子模式下，共确定并指认9个化合物，峰1、2、3、4、5、6、7、8、9分别为儿茶素、原苏木素B、表儿茶素、没食子酸乙

酯、槲皮素、木犀草素、3-去氧苏木查耳酮、异甘草素、亚油酸；在负离子模式下，共确定21个色谱峰，并指认了其中13个，峰3、4、5、

6、7、8、9、10、11、12、13、15、21分别为儿茶素、短叶苏木酚酸、原苏木素B、表儿茶素、没食子酸乙酯、表儿茶素没食子酸酯、槲皮素、

白藜芦醇、苏木查耳酮、木犀草素、3-去氧苏木查耳酮、异甘草素、亚油酸。结论：成功建立了可分析云实皮化学成分的

UPLC-Q-TOF-MS/MS法。
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Analysis of Chemical Compositions in Miao Medicine Caesalpinia decapetala by UPLC-Q-TOF-MS/MS
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ABSTRACT OBJECTIVE：To establish a method that can comprehensively and rapidly analyze the chemical compositions of

Miao medicine Caesalpinia decapetala，and to providing reference for quality control and pharmacodynamic material basis study of

C. decapetala. METHODS：UPLC-Q-TOF-MS/MS was adopted. The determination was performed on Agilent SB-C18 column with

mobile phase consisted of 0.1％ formic acid solution-0.1％ formic acid acetonitrile（gradient elution）at the flow rate of 0.25 mL/min.

The column temperature was 30 ℃，and sample size was 2 µL. ESI source was applied in negative and positive scanning ion mode

and data collection range of m/z 50-1 500. The capillary voltage was 4.5 kV，the atomizing gas（nitrogen）pressure was 1.2 Bar，

the solvent removal gas was nitrogen，the flow rate of solvent removal gas was 8 L/min and the solvent removal gas temperature

was 200 ℃ . Data Analysis 4.2 software was adopted to analyze fragment ion information of each peak，and identify chemical

compositions on the basis of relevant literature and mass spectograms of reference substance. RESULTS：Under positive ion mode，

9 chemical compounds were identified；peak 1，2，3，4，5，6，7，8，9 were catechin，protohematoxylin B，epicatechin，ethyl

gallate， quercetin， luteolin， 3-deoxy-hematoxylin chalcone，

isoliquiritigenin and linoleic acid. Under negative ion mode，

totally 21 peaks were confirmed and 13 compounds were

identified；peak 3，4，5，6，7，8，9，10，11，12，13，15，

21 were catechins， brevifolin carboxylic acid， proto-

hematoxylin B，epicatechin，ethyl gallate，epicatechin gallate，

quercetin，resveratrol，hematoxylin，luteolin，3-deoxy-hema-

toxylin， isoliquiritigenin， linoleic acid. CONCLUSIONS：

UPLC-Q-TOF-MS/MS method is established successfully for
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云实皮为豆科植物云实 Caesalpinia decapetala

（Roth）Alston的干燥根或根皮，主产于贵州，为苗族常用

药材，苗药名为“Ghab Jongx Bel Jab Fab”（近似汉译音为

“嘎龚布加非”）。该药被收载于《中华本草（苗药卷）》

《苗族医药学》《贵州省中药材、民族药材质量标准》中，

具有祛风除湿，解毒消肿的功效[1-3]。云实皮可用于治疗

咳嗽、咽喉肿痛、风湿痹痛等症，且疗效显著[4-6]。该药含

有多种化学成分，主要是萜类、黄酮类、香豆素类等，具

有良好的抗炎、抗疟疾及抗病毒等活性[7-11]。以云实皮

为主药的上市贵州民族药品有云实感冒合剂、马兰感寒

胶囊、清痹通络药酒等[3]，均被纳入国家药品标准。云实

皮已成为贵州重点培育的民族药材，其地域优势强、资

源丰富、发展潜力大。现有文献关于云实皮的报道主要

集中在化合物的分离鉴定等方面，尚未见质量控制研究

的相关报道；此外，现行分离鉴定技术的分析时间较长，

且准确度不高，使云实皮的质量控制研究受到了一定的

限制。随着贵州民族药产业对云实皮需求量的不断扩

大，故亟需一种全面、快速鉴定云实皮主要化学成分的

方法，以促进其药材的进一步开发利用。

近年来，液质联用技术常被应用于中药化学成分的

分离鉴定，以其简便、快捷的分析手段为中药及其复方

的成分分析做出了较大贡献。超高效液相色谱-四极杆-

飞行时间串联质谱联用技术（UPLC-Q-TOF-MS/MS）将

高分离能力的液相色谱与高检测能力的质谱进行有效

结合，可以直接得到成分的保留时间、精确的相对分子

质量及碎片离子信息，并通过分析化合物的裂解途径来

对未知化合物进行快速推测[12-13]。基于此，本研究采用

快速、高效、分辨率及灵敏度高的UPLC-Q-TOF-MS/MS

法对云实皮的化学成分进行全面、快速分析，以期为该

药质量控制和药效物质基础研究提供参考。

1 材料

1.1 仪器

Agilent1290型超高效液相色谱系统（美国 Agilent

公司）；AB Sciex TripleTOF® 4600型高分辨串联质谱系

统（美国Sciex公司）；Allegra X-30R Centrifuge型离心机

（美国Beckman Coulter公司）；KQ-300DE型数控超声波

清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；EL204型万分之一

电子天平[梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司]。

1.2 药品与试剂

云实皮药材（批号：20190823）购自贵阳市万东桥中

药材市场，经贵州医科大学药学院生药学教研室龙庆德

教授鉴定为豆科植物云实C. decapetala（Roth）Alston的

干燥根或根皮。儿茶素、原苏木素 B、3-去氧苏木查耳

酮、苏木查耳酮、木犀草素、异甘草素对照品（成都埃法生

物科技有限公司，批号分别为 AF8030805、AF8031312、

AF9060406、AF8060823、AF8052202、AF9060222，纯度

均大于 98％）；乙腈为色谱纯，其余试剂均为分析纯，水

为纯净水。

2 方法与结果
2.1 色谱条件

色谱柱：Agilent SB-C18（100 mm×2.1 mm，1.8 µm）；

流动相：0.1％甲酸水溶液（A）-0.1％甲酸乙腈溶液（B），

梯度洗脱（0～12 min，5％B；12～30 min，5％B→14％B；

30～32 min，14％B→20％B；32～55 min，20％B→95％B；

55～56 min，95％B→5％B；56～60 min，5％B）；流速：

0.25 mL/min；柱温：30 ℃；进样量：2 µL。

2.2 质谱条件

电喷雾离子源（ESI）；正、负离子模式全程扫描；扫

描范围：m/z 50～1 500；毛细管电压：4.5 kV；雾化气

（氮气）压力：1.2 Bar；去溶剂气：氮气；去溶剂气流速：

8 L/min；去溶剂气温度：200 ℃。

2.3 供试品溶液的制备

取云实皮药材适量，粉碎后，过40目筛，精密称取粉

末1 g，加入70％乙醇25 mL，称定质量，加热回流2 h，放

冷，再次称定质量，用 70％乙醇补足减失质量，滤过，以

12 000 r/min离心5 min，取上清液，即得。

2.4 对照品溶液的制备

精密称取原苏木素B、儿茶素、苏木查耳酮、木犀草

素、3-去氧苏木查耳酮、异甘草素对照品各适量，分别置

于 10 mL 量瓶中，加入甲醇，超声（功率：500 W，频率：

40 kHz）溶解，再用甲醇定容至刻度，即得。溶液置于

－20 ℃冰箱中保存，备用。临用前，用甲醇稀释至适当

质量浓度即可。

2.5 化学成分分析

2.5.1 正离子模式 取“2.3”项下供试品溶液（40 mg/mL，

以生药量计）和“2.4”项下各对照品溶液（5 μg/mL），按

“2.1”“2.2”项下条件进样分析，得云实皮样品在正离子

模式下的总离子流图，详见图1。在正离子模式下，云实

皮样品中共确定色谱峰 9个。使用Data Analysis 4.2软

件分析各成分峰的碎片离子信息，结合相关文献[14-17]以

及对照品质谱图（图略）进行化学成分指认，初步指认峰

1、2、3、4、5、6、7、8、9分别为儿茶素、原苏木素B、表儿茶

素、没食子酸乙酯、槲皮素、木犀草素、3-去氧苏木查耳

酮、异甘草素、亚油酸。

2.5.2 负离子模式 按“2.5.1”项下方法进样分析，得云

analysis of chemical compositions in C. decapetala.

KEYWORDS Miao medicine； Caesalpinia decapetala； UPLC-Q-TOF-MS/MS； Chemical composition； Analysis and

identification
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实皮样品在负离子模式下的总离子流图，详见图 2。通

过正、负离子模式总离子流图的对比，发现负离子模式

下的色谱峰信息量较大，且正离子模式下指认的成分在

负离子模式指认的成分中都有体现。在负离子模式下，

云实皮样品中共确认色谱峰 21个。通过与对照品质谱

图（见图3）比对，指认峰3、5、11～13、15分别为儿茶素、

原苏木素B、苏木查耳酮、木犀草素、3-去氧苏木查耳酮、

异甘草素；使用 Data Analysis 4.2软件分析各成分峰的

碎片离子信息，结合相关文献[14-20]比对，指认峰4、6～10、

21分别为短叶苏木酚酸、表儿茶素、没食子酸乙酯、表儿

茶素没食子酸酯、槲皮素、白藜芦醇、亚油酸；而峰1～2、

14、16～20虽有碎片离子信息，但暂无法确认其具体结

构，详见表1。

2.5.3 化合物的裂解分析 根据云实皮样品负离子模

式下总离子流图以及子离子碎片信息，通过查阅相关文

献[14-20]，对峰4、6、7、8、9、10、21进行了初步归属。

（1）峰4的保留时间为19.52 min，在负离子模式下，

其准分子离子峰为m/z 291.015 0[M－H]－，精确分子式为

C13H7O8。二级扫描产生了m/z 247.023 5[M－CO2－H]－、

m/z 191.033 6[M－2CO－CO2－H]－、m/z 145.030 6[M－

HCOOH－2CO－CO2－H]－等特征峰，查阅文献[18]，推测

其为短叶苏木酚酸。
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图3 云实皮中已鉴定成分和对照品的二级质谱图

Fig 3 Secondary mass spectrograms of identified com-

ponents and substance control in C. decapetala

sample

图1 云实皮样品正离子模式总离子流图

Fig 1 Total ion chromatogram of C. decapetala sam-

ple in positive ion mode
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图2 云实皮样品负离子模式总离子流图

Fig 2 Total ion chromatogram of C. decapetala sam-

ple in negative ion mode
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（2）峰6的保留时间为23.26 min，在负离子模式下，

准分子离子峰为m/z 289.071 5[M－H]－，精确分子式为

C15H13O6。其和峰 3的二级质谱均有m/z 245.080 6[M－

H－CO2]－以及 m/z 203.070 9[M－H－C3H2O3]－的碎片

峰，且保留时间与儿茶素不同，查阅文献[14]，推测其为儿

茶素的同分异构体表儿茶素。

（3）峰 7的保留时间为 23.4 min，在负离子模式下，

准分子离子峰为m/z 197.045 4[M－H]－，精确分子式为

C9H9O5。二级扫描产生了 m/z 169.032 1[M－2CH2－

H]－、m/z 124.016 1[M－2CH2－COOH－H]－等特征峰，

查阅文献[15]，推测其为没食子酸乙酯。

（4）峰8的保留时间为32.74 min，在负离子模式下，

准分子离子峰为m/z 441.081 7[M－H]－，精确分子式为

C22H17O10。二级扫描产生了m/z 289.069 5[M－C7H4O4－

H]－、m/z 271.051 2[M－C7H6O5－H]－、m/z 245.079 4[M－

C7H4O4－CO2－H]－、m/z 169.012 7[M－C15H12O5－H]－、

m/z 125.023 4[M－C7H6O5－C9H6O2－H]－等特征峰，查阅

文献[19]，推测其为表儿茶素没食子酸酯。

（5）峰9的保留时间为33.29 min，在负离子模式下，

准分子离子峰为 m/z 301.0713[M－H]－，精确分子式为

C16H13O6。二级扫描产生了m/z 179.034 9[M－C7H6O2－

H]－、m/z 151.040 1[M－C8H6O3－H]－等特征峰，查阅文

献[16]，推测其为槲皮素。

（6）峰 10的保留时间为 35.80 min，在负离子模式

下，准分子离子峰为m/z 227.071 7[M－H]－，精确分子式

为 C14H11O3。 二 级 扫 描 产 生 了 m/z 185.060 7[M －

C2H2O － H] － 、m/z 159.084 4[M － C4H4O － H] － 、m/z

143.049 9[M－C4H4O2－H]－等特征峰，查阅文献[20]，推测

其为白藜芦醇。

（7）峰 21的保留时间为 53.21 min，在负离子模式

下，准分子离子峰为m/z 279.231 9[M－H]－，精确分子式

为C18H31O2。二级扫描产生了m/z 261.222 7[M－H2O－

H]－的特征峰，查阅文献[17]，推测其为亚油酸。

相关研究显示，上述化学成分中，多酚类化合物没

食子酸乙酯具有较强的抗炎活性[21-23]；儿茶素类化合物

表儿茶素没食子酸酯具有抗炎、抗病毒和抗肿瘤等药理

作用[24-26]；有机脂肪酸酸类化合物亚油酸具有显著的抗

炎、抗菌、抗病毒等药理作用[27-30]。上述化合物在中药化

学成分研究中较为常见，且与本文研究对象云实皮药材

的民间使用和临床应用具有一定的相关性，因此以没食

子酸乙酯、亚油酸为例进行裂解途径推测分析，结果见

图4～图6。

3 讨论
目前，中药药效物质基础研究已经成为中药研究领

域的焦点，中药化学成分分析目前仍是研究的重点和难

点，且中药药效物质基础研究又离不开中药的化学成分

分析和验证[31]。近年来，液质联用技术以其离子传输效

率高、重现性好、灵敏度高、简便、快捷等优点被广泛应

用于中药化学成分的分离鉴定领域。

本研究采用UPLC-Q-TOF-MS/MS法对云实皮分别

进行了正、负离子模式的质谱扫描，结果发现，云实皮乙

醇提取物的化学成分在负离子模式下的响应优于正离

表1 云实皮样品负离子模式下成分鉴定结果

Tab 1 Identification of chemical constituents from C.

decapetala in negative ion mode

峰号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

保留时间，
min

11.12

12.34

14.71

19.52

22.27

23.26

23.40

32.74

33.29

35.80

36.08

37.02

37.65

38.09

39.74

41.78

45.48

46.86

47.70

51.57

53.21

分子式

C22H26O11

C30H26O12

C15H14O6

C13H8O8

C16H16O6

C15H14O6

C9H10O5

C22H18O10

C16H14O6

C14H12O3

C16H14O5

C15H10O6

C16H14O4

C15H12O5

C15H12O4

C17H14O4

C20H30O4

C18H32O3

C18H30O3

C18H30O2

C18H32O2

[M－H]－

465.140 4

577.135 5

289.070 4

291.015 0

303.086 0

289.071 5

197.045 4

441.081 7

301.071 3

227.071 7

285.077 4

285.040 6

269.081 4

271.061 3

255.066 3

281.081 1

333.207 0

295.227 8

293.211 7

277.218 1

279.231 9

误差，
ppm

0.4

0.1

－0.9

1.2

－1.0

－0.9

－0.7

－2.3

－1.5

1.5

1.9

0.8

0.6

0.2

0.5

－0.8

－0.1

－1.9

－0.1

2.9

－3.8

主要碎片离子（MS/MS
二级碎片离子）

465.144 2，303.086 9，231.066 8，
185.058 9

577.135 5，451.100 1

289.070 4，245.081 3，203.070 1，
123.044 8，109.029 5

247.023 5，191.033 6，145.030 6

303.086 0，243.065 0，231.064 9，
215.033 6，213.054 1，211.038 4，
109.028 7

289.070 4，245.080 6，203.070 9，
123.044 8，109.029 7

197.807 6，169.032 1，160.842 7，
124.016 1，99.021 3，78.010 4

441.079 1，289.069 5，271.051 2，
245.079 4，169.012 7，125.023 4

301.070 5，179.034 9，151.040 1

227.072 8，185.060 7，159.084 4，
143.049 9

285.077 4，270.053 6，269.045 7，
161.024 8，148.016 7，134.037 3，
133.029 9

285.040 6，151.004 2，133.030 1，
132.022 3

269.081 4，253.050 5，237.056 7，
225.055 4，211.040 5，184.053 3，
161.025 3，145.028 9，117.034 4，
108.021 6，92.027 2

135.045 5

255.066 3，135.009 2，119.050 6，
91.019 2

281.079 5，266.055 9，237.052 6，
135.008 1

333.205 4，315.195 5，271.205 4

295.227 2，277.217 1，195.139 1

293.212 7，249.223 3

277.216 7

279.232 2，261.222 7

化合物

儿茶素＊

短叶苏木酚酸

原苏木素B＊

表儿茶素

没食子酸乙酯

表儿茶素没食子酸酯

槲皮素
白藜芦醇

苏木查尔酮＊

木犀草素＊

3-去氧苏木查尔酮＊

异甘草素＊

亚油酸

注：＊与对照品对比进一步确认

Note：＊ means further confirmation by comparison with the re-

ference substance

m/z 197.045 4 m/z 169.032 1 m/z 124.016 1 m/z 99.021 3

2

图4 没食子酸乙酯的裂解途径

Fig 4 Fragmentation pathway of ethyl gallate
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子模式，且筛选的化合物数量更多。本研究根据现有文

献报道，通过保留时间、准分子离子峰、二级离子碎片信

息和对照品等对各个质谱峰进行了归属分析，共确认化

学成分13个，其中木犀草素、白藜芦醇和异甘草素是首

次从该种植物中被发现的成分。已有研究表明，原苏木

素 B 和苏木查尔酮能够通过抑制肿瘤坏死因子 α

（TNF-α）、白细胞介素 6（IL-6）等炎症因子的释放，降低

一氧化氮合酶（iNOS）的含量，减少一氧化氮（NO）的合

成来降低细胞毒性作用，具有良好抗炎活性[32]。此外，

本研究鉴定出的化合物主要是儿茶素类和黄酮类，儿茶

素类化合物的生物活性主要体现在清除体内自由基、抗

炎等方面[33]；而黄酮类化合物的药理活性则主要体现在

抗炎、抗氧化、镇痛及镇静等方面[34]，其中白藜芦醇是一

种来源广泛且生物活性多样的天然多酚类物质，具有抗

癌、抗炎、抗心血管疾病等多种药理作用，并且几乎无明

显的毒副作用[35]，有望成为一种可防治多种疾病的新型

药物。因此，鉴定出的化合物可能是云实皮抗炎的药效

物质，但还需要做进一步的药效验证和更深层次的

研究。

本研究成功建立了快速鉴定苗药云实皮化学成分

的 UPLC-Q-TOF-MS/MS 法，为其化学成分的全面定性

分析提供了一种高效、快速的分析手段，也为该药质量

控制的研究、药效物质基础的阐释及资源的开发利用奠

定了理论基础。
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以何首乌为核心配伍药对的指纹图谱建立及多元统计分析Δ
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摘 要 目的：建立何首乌为核心的32个配伍药对的超高效液相色谱（UPLC）指纹图谱，并进行多元统计分析。方法：采用UPLC

法，以何首乌及配伍药物的单味饮片为参照，绘制32个何首乌配伍药对的UPLC指纹图谱；采用相对保留时间及色谱峰紫外吸收

光谱确定共有峰。采用SPSS 19.0软件和SIMCA 13.0软件进行无监督的主成分分析（PCA）和有监督的正交偏最小二乘法-判别分

析（OPLS-DA）。结果：32个何首乌配伍药对的UPLC图谱有12个共有峰。无监督的PCA分析结果显示，前6个主成分的累积方

差贡献率为84.633％；PCA综合评分的聚类分析结果显示，何首乌单味饮片以及何首乌与枸杞子、熟地黄、白芍、党参、墨旱莲、当

归、甘草、黄芪、麦冬的配伍药对聚为一类，其余聚为一类。有监督的 OPLS-DA 分析结果显示，4个主成分特征值分别为 2.32、

2.61、1.58、0.90；在配伍过程中，何首乌与补虚类、非补虚类药物的12个共有成分含量存在差异，且与补虚药配伍后的成分含量变

化具有相似性；共有峰7、4、6、3是引起差异的主要原因（变量重要性投影值均大于1）。结论：所建指纹图谱操作简便，结合多元统

计分析可用于评价以何首乌为核心的32个配伍药对共有成分的含量变化。

关键词 何首乌；配伍药对；超高效液相色谱法；指纹图谱；主成分分析；正交偏最小二乘法-判别分析
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