
收稿日期：!""#$"%$!!
作者简介：王祝伟，女，&’%(年生，博士研究生，)$*+,-：.,/012*,-3!2,4+5/6*5
通讯联系人：孙毓庆，教授，博士生导师，从事药物分析研究，73-：（"!8）!#98!:"!，)$*+,-：2;41;<!!&/45/6*5

中药红毛五加化学成分的高效液相色谱／电喷雾电离／

质谱／质谱（!"#$／%&’／(&)）分析
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摘要：建立了中药红毛五加化学成分的=>?@／)AB／CA!定性分析方法。液相色谱条件：D6EF+GAH$@&9色谱柱（!("
**I8J:**,JKJ，("*）；乙腈$水（用冰醋酸调L=为#J"）梯度洗脱，流量"J9*?／*,4；柱温#"M；二极管阵列检
测器（NON），检测波长!(84*。质谱条件：OP,-34Q离子阱质谱仪；电喷雾离子（)AB）源；正离子检出模式。采用该
方法得到了红毛五加的紫外（RS）色谱图、总离子流色谱图（7B@）和萃取离子色谱图（)B@），以及相应色谱峰的

)B@／CA!的质谱图，对其进行解析，鉴别出红毛五加中的鸟苷、腺苷和紫丁香树脂苷成分。方法简便、快捷和准确。
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中药红毛五加是五加科植物9"(-0#$;(-(<.1:
)(%=11>()*4的地上茎皮。据考证，《神农本草》中
记载的豺漆五加即当今的红毛五加。红毛五加具有

通关节强筋骨之功效。现代药理研究表明，红毛五

加有解热镇痛［&］、抗炎［!］、抗病毒［#］、保肝［8］、抗肿

瘤［(］和增强免疫力［:］等多种药理作用。急性和亚

急性实验结果表明，红毛五加毒性甚小，较大剂量、

较长时间用药均安全［%］。

红毛五加与刺五加是五加科同科属的近缘植

物。红毛五加与刺五加在化学成分和药理作用方面

有着很多相同点。红毛五加广泛分布在我国四川、

甘肃、青海、宁夏等地，资源丰富，有广泛的开发前

景。目前，对刺五加的研究开发已经比较全面，而对

红毛五加的研究仅局限在药理作用及化学成分［9，’］

方面，对于红毛五加的质量控制方法研究的文献仅

有一篇［&"］。尚无文献报道有关红毛五加化学成分

的液相色谱／质谱（?@／CA）分析情况。本实验采用
高效液相色谱／电喷雾电离／质谱／质谱方法对红毛
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五加中化学成分进行定性分析，鉴定出红毛五加中

鸟苷、腺苷和紫丁香树脂苷!个成分（其分子结构式
见图"），为进一步深入开发红毛五加以及研究红毛
五加的质量控制方法奠定了基础。

图! 鸟苷（"）、腺苷（#）和紫丁香树脂苷（$）的分子结构式
%&’(! )*+,$-+"./0.-$0-.,/*1’-"2*/&2,（"），"3,2*/&2,（#）"23+&.&*3,23.&2（$）

! 实验部分

!(! 试剂与样品
乙腈为色谱纯，美国#$%&’公司产；水为娃哈

哈纯净水；其他试剂均为分析纯。红毛五加产于四

川省，由沈阳药科大学孙启时教授鉴定。

!(4 仪器及条件
美国’()*+,-公司""../+0)+/液相色谱123型

多级离子阱质谱联用仪。数据处理系统为美国’()1
*+,-公司化学工作站（45+6/-7-)8,）。

!(4(! 液相色谱部分

’()*+,-""..型高效液相色谱仪，包括低压四
元梯度泵、二极管阵列检测器（#’#"9.!9:.,6）、
自动进样器、柱温箱、在线脱气机。

色谱柱：;80<7=2>14"?（@:.66ABCD66
)CEC，:"6）；流动相：乙腈（’）1水（>）溶液（用冰醋
酸调FG!C.），二元线性梯度洗脱，@H’（.6),）

!
@.6),

":H’（@.6),） !
":6),

@:H’（!:6),）

!
".6),

!:H’（B:6),）（其中百分数值均为体积分
数，以下同此）；检测波长 @:B,6；流速 .C?
63／6),；柱温!.I；自动进样，进样量:"3。

!(4(4 质谱部分

’()*+,-""../+0)+/23型多级离子阱质谱仪；
电喷雾离子源（J2$）；正离子检出模式；雾化气压力

.C@B&K7（!:F/)）；干燥气（氮气）流量93／6),；干
燥气温度!:.I；电喷雾电压BLM；扫描范围!／"
"..!"...；离子电荷控制（$44）!....。采用自动
二级质谱和自动参数设置（2670-K7076+-+02+-1
-),(，2K2）模式。柱后分流比"N".。

!(5 样品的处理
将红毛五加茎皮粉碎，称取:(，分别用"..和

:.63去离子水加热回流提取@次（D.和!.6),）。
合并提取液，过滤，减压浓缩至约":63，加入9:H
乙醇适量，进行醇沉，使乙醇浓度达O.H。在低温
（BI左右）下放置@B5后取上清液，减压浓缩后用
水定容至@:63，用.CB:"6微孔滤膜过滤，滤液作
为GK34／&2分析样品。

4 结果与讨论

4(! 色谱图
通过对红毛五加茎皮水提液样品进行#’#

"9.!B..,6紫外（PM）扫描和离子阱质谱 !／"
"..!"...全扫描，得到紫外色谱图和总离子流色
谱（Q$4）图（见图@）。
利用质谱工作站所提供的提取离子功能，分别

萃取出!／"为@?B，@D?，OD:的提取离子，并获得
萃取离子流色谱图（J$4）。上述!种提取离子的保
留时间分别为9CD，".C:，@9C@6),。由于总离子流
色谱图与紫外色谱图之间有.CB6),的延迟，则

J$4为!／"@?B，@D?，OD:的提取离子色谱峰所对
应的紫外色谱图中色谱峰的保留时间分别为9C@，

".C"，@?C?6),。

4(4 一级和二级质谱解析
在正离子模式下，经常会同时出现［&RG］R，

［&RS7］R，［&R%］R等一系列准分子离子峰。

J$4中!／"@?B峰的一级和二级质谱图分别
如图!17，<所示。!／"@?BC.为［&RG］R离子峰，

":@CB为其失去"个核糖分子的碎片离子峰，即
［&RG］RT"!@；!@@C"为［&R%］R离子峰，"9.C:
为其失去"个核糖分子的碎片离子峰，即［&R%］R

T"!@。因此可以确认图@1<中保留时间为9CD6),
（J$4为!／"@?B）的色谱峰是鸟苷峰。
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图! 红毛五加水提液的紫外色谱图（"）和总离子流色谱图（#）
$%&’! ()*+,-."/-&,".（"）"01234*+,-."/-&,".（#）-5/+667/,"*/-5!"#$%&’(#$#)*+,#-.++/#,01
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图8 鸟苷的一级（"）和二级（#）质谱图

$%&’8 9:3.";;（"）"01.";;!（#）;<6*/,"-5&="0-;%06

ST$中!／"9?5峰的一级和二级质谱图分别
如图=3/，.所示。!／"9?U>R为［OV!］V离子峰，

4F?>9为其失去4个核糖分子的碎片离子峰，即

［OV!］VW4F9。因此可以确认图93.中保留时
间为4;>:8)’（ST$为 !／"9?5）的色谱峰是腺
苷峰。

图> 腺苷的一级（"）和二级（#）质谱图

$%&’> 9:3.";;（"）"01.";;!（#）;<6*/,"-5"160-;%06

ST$中!／"U?:峰的一级和二级质谱图分别
如图:3/，.所示。!／"U?:>=为［OVX/］V离子
峰，?;F>F和==4>?分别为其失去4个葡萄糖分子
和9个葡萄糖分子的碎片离子峰，即分别为
［OVX/］VW4?9和［OVX/］VW4?9W4?9；U54>9

为［OVY］V离子峰，图:3%为其二级质谱图。!／"
U?F>F为［OVY］V峰失去9个水分子的碎片离子
峰，?4R>9为［OVY］V峰失去4个葡萄糖分子的碎
片离子峰，=?:>:为［OVY］V峰失去4个葡萄糖分
子及$5!RZF的碎片离子峰（$5!RZF碎片结构见图

·?::· 色 谱 第94卷



图! 紫丁香树脂苷的一级（"）和二级（#，$）质谱图

%&’(! )*+,"--（"）"./,"--0（#，$）-12$34"567&4&5/2./4&.

!）。因此可确认图"#$中保留时间为"%&"’()
（*+,为!／"-!.）的色谱峰是紫丁香树脂苷峰。
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图8 9:;<=>? 碎片结构式

%&’(8 @A2-34B$3B42563A29:;<=>?64"’,2.3

0(? 讨论
提取方法的考察：本实验先后采用34，".4，

.34，-.4，5334系列浓度的甲醇或乙醇为提取溶
剂，对红毛五加茎皮进行加热回流提取。比较各提

取液的色谱图发现，水提液的色谱图中色谱峰数最

多，这样有利于对红毛五加进行167,／89定性分
析，所以最终选用水为提取溶剂。为了防止水提液

中的多糖、蛋白质、鞣质的极性大分子杂质干扰测定

并污染色谱柱，采用了水提醇沉法将这些杂质除去。

0(C 结论
用167,／*9+／89"法鉴定了红毛五加中鸟苷、

腺苷和紫丁香树脂苷成分。以乙腈#水（冰醋酸调

:1为2&3）为流动相梯度洗脱，;<;串联离子阱质
谱检测。通过对!／""=>，"!=，-!.的提取离子色
谱图及其一级和二级质谱的碎片离子进行分析，鉴

别出?+,中保留时间分别为%&!，53&.，"%&"’()的
色谱峰依次为鸟苷、腺苷和紫丁香树脂苷，其相对应

的紫外色谱图中色谱峰的保留时间分别为%&"，

53&5，"=&=’()。运用7,／89进行定性分析具有准
确度高、灵敏度高的特点，而且能解决因缺乏对照品

而无法进行定性研究的困难。所述实验工作为进一

步阐明红毛五加茎皮水提液中其他化学成分及红毛

五加质量控制方法的建立奠定了基础。
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