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[摘要] 目的：采用UPLC-Q-Orbitrap-MS技术对夏枯草中的物质基础及其移行入血和组织的情况进行鉴

定分析。方法：色谱柱为ACQUITY UPLCR BEH C18（2.1 mm伊100.0 mm，1.7 滋m），以甲醇（A）-0.1%甲酸水（B）为

流动相，梯度洗脱，柱温为40 益，流速为0.3 mL/min，进样量为5 滋L。通过电喷雾离子源正负离子同时扫描。根据

采集的化合物数据结合对照品、自建数据库和文献，分析夏枯草中的化学成分及其组织分布情况。结果：夏枯草

中共鉴定出63个化合物，包括黄酮类11个，萜类3个，酚酸类37个，脂肪酸类6个和其他类6个，分别在血清、心脏、

肝脏、脾脏、肺脏、肾脏、结肠中检测到原型化合物20、13、18、14、24、16、33个。结论：鉴定了夏枯草的化学成分和

体内分布情况，其中水杨酸、二氢咖啡酸、原儿茶醛、齐墩果酸、阿魏酸、奎宁酸、原儿茶酸、肉桂酸、秦皮乙素、迷

迭香酸和金丝桃苷等吸收入血的成分可能是夏枯草的主要活性成分。
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Qualitative Analysis of Chemical Components and Tissue Distribution in

Xiakucao (Prunella Vulgaris L.) Based on UPLC-Q-Orbitrap-MS

[Abstract] Objective: The chemical composition and their migrationinto blood and tissues of Xiakucao

(Prunella vulgaris L.) was identified and analyzed with UPLC-Q-Orbitrap MS. Methods: An ACQUITY UPLC R

BEH C18 chromatography column (2.1 mm伊100.0 mm, 1.7 滋m) was employed. Gradient elution was carried out

with methanol (A ) and 0.1% formic acid aqueous solution (B) as the mobile phase. The column temperature

was set to 40 益, with a flow rate of 0.3 mL/min and an injection volume of 5 滋L. Data were collected using

an electric spray ion source (ESI) for positive and negative ions. By comparing with reference standards, self-

established databases, and literature, the compounds and their in vivo distribution of Xiakucao (Prunella vulgaris L.)

were analyzed. Results: A total of 63 compounds were identified from Xiakucao (Prunella vulgaris L.), including

11 flavonoids, 3 terpenes, 37 phenolic acids, 6 fatty acids, and 6 other compounds. The tissue distribution

analysis showed that 20, 13, 18, 14, 24, 16, and 33 compounds were absorbed into the serum, heart, liver,

spleen, lung, kidney, and colon, respectively. Conclusion: This study systematically and comprehensively analyzed

the chemical components and their tissue distribution of Xiakucao (Prunella vulgaris L.). Salicylic acid, dihydro原

caffeic acid, protocatechuic aldehyde, oleanic acid, ferulic acid, quinic acid, protocatechuic acid, cinnamic acid,

esculetin, rosmarinic acid, and hyperoside absorbed into the blood may be the main active ingredients in

Xiakucao (Prunella vulgaris L.).
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夏 枯 草 具 有 清 肝 泻 火 、 明 目 、 散 结 消 肿 的 功 效 [1]。 夏 枯 草

口 服 液 和 夏 枯 草 颗 粒 可 用 于 治 疗 头 痛 眩 晕 、 甲 状 腺 肿 大 、 淋

巴 结 结 核 、 乳 腺 增 生 、 高 血 压 等 。 现 代 研 究 发 现 夏 枯 草 具 有 抗

结 肠 癌 [2]、 降 糖 [3]、 抗 肺 癌 [4]、 免 疫 调 节 [5]、 抗 氧 化 [6]和 抗 桥 本 甲 状

腺 炎 [7]等 多 种 药 理 作 用 。 有 研 究 报 道 夏 枯 草 含 有 酚 酸 类 、 三 萜

类 、 黄 酮 类 、 香 豆 素 类 、 多 糖 类 、 甾 醇 类 、 有 机 酸 类 等 化 学 成

分 [8-9]， 但 更 加 全 面 的 鉴 定 夏 枯 草 化 学 成 分 及 其 体 内 分 布 情 况

的 研 究 未 见 报 道 。 超 高 效 液 相 色 谱 - 四 极 杆 - 静 电 场 轨 道 阱

高 分 辨 质 谱 （ ultra high performance liquid chromatography

quadrupole electrostatic field orbital trap high -resolution

mass spectrometry， UPLC-Q-Orbitrap-MS） 技 术 可 用 于 分 离 、 鉴

定 中 药 的 化 学 成 分 ， 并 测 定 中 药 中 化 学 成 分 含 量 [10-12]。 因 此 ，

本 研 究 采 用 UPLC-Q-Orbitrap-MS 技 术 分 析 夏 枯 草 中 的 化 学

成 分 及 其 体 内 的 分 布 情 况 ， 以 期 为 夏 枯 草 饮 片 、 中 成 药 制 剂

的 质 量 控 制 和 药 效 物 质 的 发 现 提 供 科 学 依 据 。

1 材 料

1.1 仪器 Dionex Ultimate 3000 型 超 高 效 液 相 色 谱 仪 、

Q-Exactive 型 四 极 杆 - 静 电 场 轨 道 阱 高 分 辨 质 谱 仪 、 Sorvall

Legend Micro 21R 型 高 速 离 心 机 均 购 自 美 国 Thermo Fisher

Scientific 公 司 ； SQP 型 十 万 分 之 一 电 子 天 平 [ 赛 多 利 斯 科 学 仪

器 （ 北 京 ） 有 限 公 司 ]； JXFSTPRP-YLS-02 型 组 织 匀 浆 机 （ 上 海

净 信 实 业 发 展 有 限 公 司 ） ； NDK200-2 型 氮 吹 仪 （ 杭 州 米 欧 仪

器 有 限 公 司 ） [12]。

1.2 试剂与药物 夏 枯 草 饮 片 （ 批 号 ： 20230711-1） 购 于 上 海

万 仕 诚 药 业 有 限 公 司 ， 经 上 海 中 医 药 大 学 附 属 曙 光 医 院 刘 伟

研 究 员 鉴 定 ， 符 合 2020 年 版 《 中 华 人 民 共 和 国 药 典 》 规 定 ； 丹

酚 酸 B（ 批 号 ： 111562-200908 ， 纯 度 96.50%） 、 齐 墩 果 酸 （ 批 号 ：

110709-201808 ， 纯 度 91.10% ） 、 迷 迭 香 酸 （ 批 号 ： 11871-

201404 ， 纯 度 98.60%） 均 购 自 中 国 食 品 药 品 检 定 研 究 院 ； 异 迷

迭 香 苷 （ 批 号 ： CHB230705 ， 纯 度 99.21%） 购 自 成 都 克 洛 玛 生

物 科 技 有 限 公 司 ； 山 柰 酚 （ 批 号 ： AFCD1456， 纯 度 98.30%） 、 迷

迭 香 酸 甲 酯 （ 批 号 ： AFCJ3005 ， 纯 度 98.03%） 、 咖 啡 酸 （ 批 号 ：

AFCF2056， 纯 度 99.09%） 、 木 犀 草 素 （ 批 号 ： AFBL0755， 纯 度

98.63%） 、 香 草 酸 （ 批 号 ： AFCA0952， 纯 度 99.29%） 、 棕 榈 酸 （ 批

号 ： AFCA3155， 纯 度 99.64%） 、 秦 皮 乙 素 （ 批 号 ： AF21112403，

纯 度 99.99%） 、 槲 皮 素 （ 批 号 ： AFBL0851 ， 纯 度 98.07%） 、 荭 草

素 （ 批 号 ： AFBJ1904 ， 纯 度 99.46%） 、 丹 参 素 （ 批 号 ： AFBL2053，

纯 度 99.22%） 、 绿 原 酸 （ 批 号 ： AFCB1410 ， 纯 度 99.25%） 、 异 荭

草 素 （ 批 号 ： AFCB2762 ， 纯 度 99.93% ） 、 原 儿 茶 醛 （ 批 号 ：

AFCJ0951， 纯 度 99.91%） 、 丁 香 酸 （ 批 号 ： AFCB2852， 纯 度 99.53%） 、

新 绿 原 酸 （ 批 号 ： AZCC2416 ， 纯 度 99.96%） 、 隐 绿 原 酸 （ 批 号 ：

AFBL2251， 纯 度 99.53%） 、 奎 宁 酸 （ 批 号 ： AF20110751 ， 纯 度

98.65%） 、 肉 桂 酸 （ 批 号 ： AFBL1254， 纯 度 99.97%） 、 对 羟 基 苯

甲 酸 （ 批 号 ： AFCH2253， 纯 度 99.76%） 均 购 自 成 都 埃 法 生 物 科

技 有 限 公 司 ； 原 儿 茶 酸 （ 批 号 ： PRF1006115 ， 纯 度 99.85%） 、 木

犀 草 苷 （ 批 号 ： PRF20060803 ， 纯 度 99.32%） 、 异 槲 皮 苷 （ 批 号 ：

PRF10032142 ， 纯 度 99.87%） 均 购 自 成 都 普 瑞 法 科 技 有 限 公

司 ； 金 丝 桃 苷 （ 批 号 ： 00807AS， 纯 度 99.45%） 、 阿 魏 酸 （ 批 号 ：

M1102AS， 纯 度 99.85%） 、 芦 丁 （ 批 号 ： S0614AS， 纯 度 98.40%）

均 购 自 大 连 美 仑 生 物 技 术 有 限 公 司 ； 水 杨 酸 （ 批 号 ： Y25F12C

139862 ， 纯 度 99.99%） 购 自 上 海 源 叶 生 物 科 技 有 限 公 司 ； 田 蓟

苷 （ 批 号 ： 6676， 纯 度 99.00%） 购 自 上 海 诗 丹 德 标 准 技 术 服 务

有 限 公 司 ； 甲 醇 、 甲 酸 、 水 为 色 谱 纯 ， 其 余 试 剂 为 分 析 纯 。

1.3 动物 6 周 龄 SPF级 雄 性 C57BL/6J 小 鼠 ， 12 只 ， 体 质 量 18~

20 g， 购 自 上 海 吉 辉 实 验 动 物 饲 养 有 限 公 司 ， 动 物 生 产 许 可 证 号 ：

SCXK（ 沪 ） 2022-0009 。 动 物 质 量 合 格 证 号 ： 20220009011997 。

小 鼠 饲 养 于 上 海 中 医 药 大 学 实 验 动 物 中 心 ， 实 验 方 案 经 上

海 中 医 药 大 学 实 验 动 物 福 利 与 伦 理 委 员 会 审 查 ， 伦 理 号 ：

PZSHUTCM2308260010 。

2 方 法

2.1 检测条件

2.1.1 色 谱 条 件 色 谱 柱 为 Waters 公 司 的 ACQUITY UPLC R

BEH C18（ 2.1 mm伊100.0 mm， 1.7 滋m） 。 流 动 相 为 甲 醇 （ A） -1%

甲 酸 水 （ B） ， 梯 度 洗 脱 ， 程 序 为 0.0~2.0 min ， 4%A ； 2.0~6.0 min ，

4%~12%A ； 6.0~38.0 min ， 12%~70%A ； 38.0~38.5 min ， 70%A ；

38.5 ~39.0 min ， 70%~95%A ； 39.0 ~43.0 min ， 95%A ； 43.0 ~

43.1 min ， 95%~4%A ； 43.1~45.0 min， 4%A 。 流 速 为 0.3 mL/min ；

柱 温 为 40 益； 进 样 量 为 5 滋L[12]。

2.1.2 质 谱 条 件 电 喷 雾 离 子 源 ； 氮 气 压 力 为 13 arb（ 辅 助 气 ）

和 35 arb（ 鞘 气 ） ， 辅 助 加 热 器 和 离 子 传 输 管 的 温 度 分 别 为 350益

和 320 益 ； 喷 雾 电 压 为 3.5 kV（ 正 离 子 ） 和 2.5 kV（ 负 离 子 ） ， 扫

描 的 质 荷 比 范 围 100耀1 500 ， 质 谱 分 辨 率 为 7 000（ 一 级 ） 和

17 500（ 二 级 ） ， 碰 撞 能 梯 度 为 10 eV、 20 eV、 40 eV[12]。

2.2 药物制备 称 取 夏 枯 草 饮 片 250 g， 加 15 倍 水 ， 煎 煮 2 次 ，

第 1 次 和 第 2 次 分 别 煎 煮 1.0 h 、 0.5 h ， 合 并 2 次 煎 液 ， 滤 过 ， 浓

缩 ， 冷 冻 干 燥 ， 得 夏 枯 草 浸 膏 粉 。

2.3 夏枯草供试品制备 精 密 称 定 夏 枯 草 浸 膏 粉 0.5 g 于 锥

形 瓶 ， 50 mL 移 液 管 加 入 70% 甲 醇 水 ， 超 声 （ 功 率 350 W， 频 率

35 kHz） 处 理 60 min ， 放 冷 ， 补 足 质 量 ， 摇 匀 ， 过 滤 ， 续 滤 液 用

20%甲 醇 水 稀 释 5倍 。

2.4 混合对照品制备 取 “ 1.2 ” 项 下 的 31 个 对 照 品 适 量 ， 精

密 称 定 ， 用 甲 醇 溶 解 并 配 制 成 质 量 浓 度 为 1 g/L 的 溶 液 ； 取 各

对 照 品 溶 液 适 量 至 5 mL容 量 瓶 中 ， 用 20%甲 醇 水 定 容 ， 摇 匀 ， 得

质 量 浓 度 为 2 滋g/mL的 混 合 对 照 品 溶 液 。

2.5 给药及取材 6周 龄 健 康 雄 性 C57BL/6小 鼠 ， 常 规 饲 养 1周

后 随 机 分 为 空 白 组 、 含 药 血 清 组 （ 0.25 h 组 、 0.50 h 组 、 1.00 h

组 、 2.00 h 组 ） [13]。 其 中 空 白 组 4 只 ， 含 药 血 清 组 每 组 2 只 。 夏 枯 草

注 射 液 的 人 日 用 饮 片 量 为 30 g ， 按 其 4 倍 120 g（ 相 当 于 2020 年

版 《 中 华 人 民 共 和 国 药 典 》 夏 枯 草 膏 的 2.7 倍 ） 给 药 ， 再 按 人 与

小 鼠 9.1 倍 等 效 剂 量 换 算 ， 即 每 10 g 小 鼠 日 用 量 为 0.156 g ， 灌 胃

给 药 。 空 白 组 灌 胃 饮 用 水 ， 0.25 h 后 取 材 。 0.25 h 组 、 0.50 h 组 、

1.00 h 组 、 2.00 h 组 分 别 在 给 药 后 0.25 h、 0.50 h、 1.00 h 和 2.00 h

取 血 、 肾 、 肝 、 脾 、 心 、 肺 和 结 肠 。 4 000 r/min 离 心 10 min（ 离 心 半

径 为 16.8 cm） ， 取 血 清 ， 样 本 -80 益保 存 。

2.6 生物样品的制备

2.6.1 血 清 样 品 取 0.25 h、 0.50 h 、 1.00 h 和 2.00 h 的 含 药 血

清 各 400 滋L（ 共 1.6 mL） ， 空 白 血 清 0.8 mL， 用 4 倍 色 谱 级 乙 腈
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沉 淀 蛋 白 ， 氮 气 吹 干 离 心 后 的 上 清 液 ， 分 别 用 100 滋L（ 含 药 血

清 组 ） 和 50 滋L（ 空 白 组 ） 20%甲 醇 水 复 溶 沉 淀 ， 12 000 r/min（ 离

心 半 径 为 8.6 cm） 离 心 10 min ， 取 上 清 液 分 析 [12]。

2.6.2 组 织 样 品 取 给 药 组 组 织 ， 精 密 称 定 ， 用 3 倍 水 匀 浆 ，

量 取 给 药 组 组 织 4 个 时 间 点 匀 浆 液 各 300 滋L（ 共 1.2 mL） ； 空 白

组 量 取 匀 浆 液 0.6 mL， 处 理 方 法 同 “ 2.6.1” ， 取 上 清 液 供 分 析 [12]。

2.7 化学成分鉴定 查 找 并 整 理 2020 年 版 《 中 华 人 民 共 和 国

药 典 》 、 中 药 系 统 药 理 数 据 库 与 分 析 平 台 （ traditional Chinese

medicine systems pharmacology database and analysis platform，

TCMSP） 和 文 献 报 道 的 夏 枯 草 的 化 学 成 分 ， 结 合 PubChem 网

站 确 认 化 合 物 分 子 式 ， 并 通 过 ThermoXcalibur 2.2 软 件 计 算 化

学 成 分 在 [M+H]+、 [M+Na]+、 [M-H]-、 [M+HCOO]-四 种 模 式 的 精

确 相 对 分 子 质 量 ， 构 建 数 据 库 。 将 UPLC-Q-Orbitrap-MS 采 集

的 化 学 成 分 保 留 时 间 、 碎 片 离 子 等 信 息 ， 与 对 照 品 和 文 献 比

对 ， 鉴 定 化 学 成 分 ， 对 其 结 构 类 型 进 行 归 属 ， 并 定 性 分 析 夏 枯

草 中 化 学 成 分 吸 收 入 血 和 组 织 的 情 况 。

3 结 果

3.1 夏枯草化学成分的鉴定 从 夏 枯 草 中 鉴 定 出 63 个 化 合

物 （ 见 表 1） 。 其 中 黄 酮 类 11 个 ， 萜 类 3 个 ， 酚 酸 类 37 个 ， 脂 肪 酸

类 6 个 ， 其 他 类 6 个 。 通 过 对 照 品 比 对 鉴 定 27 个 化 合 物 ， 荭 草

素 、 异 荭 草 素 、 田 蓟 苷 、 木 犀 草 苷 在 夏 枯 草 提 取 液 中 未 检 出 。

夏 枯 草 提 取 液 的 总 离 子 流 图 （ TIC） 见 图 1。

表 1 夏枯草化学成分鉴定和组织分布信息

编 号 化 合 物 分 子 式 t R / m i n 离 子 模 式 理 论 值 （ m/z） δ / p p m 碎 片 离 子 类 型 分 布

1 奎 宁 酸 ( q u i n i c a c i d ) * C 7 H 1 2 O 6 0 . 9 3 [ M - H ] - 1 9 1 . 0 5 5 0 1 . 3 4 1 7 3 . 0 4 4 8 、 1 2 7 . 0 3 8 7 、 1 1 1 . 0 4 3 7 、 9 3 . 0 3 3 0 、 8 5 . 0 2 7 9 酚 酸 a 、 c ~ f

2 苹 果 酸 ( m a l i c a c i d ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 4 ] C 4 H 6 O 5 1 . 0 3 [ M - H ] - 1 3 3 . 0 1 3 1 - 2 . 0 3 1 1 5 . 0 0 2 3 、 1 0 8 . 0 0 1 8 、 8 9 . 0 2 2 9 、 7 1 . 0 1 2 3 羟 基 丁 二 酸 a 、 c 、 f 、 g

3 原 儿 茶 酸 ( p r o t o c a t e c h u i c a c i d ) * C 7 H 6 O 4 3 . 9 8 [ M - H ] - 1 5 3 . 0 1 8 2 - 0 . 6 2 1 0 9 . 0 2 8 0 酚 酸 a ~ e 、 g

4 儿 茶 酚 ( c a t e c h o l ) [ 1 5 ] C 6 H 6 O 2 3 . 9 8 [ M - H ] - 1 0 9 . 0 2 8 4 - 3 . 3 6 9 1 . 0 1 7 2 、 8 1 . 0 3 3 1 酚 类 c 、 g

5 丹 参 素 ( d a n s h e n s u ) * C 9 H 1 0 O 5 4 . 0 1 [ M - H ] - 1 9 7 . 0 4 4 4 1 . 3 7 1 7 9 . 0 3 3 9 、 1 5 1 . 0 3 8 7 、 1 3 5 . 0 4 3 8 、 1 2 3 . 0 4 3 7 酚 酸 e 、 g

6 对 羟 基 苯 甲 酸 ( p - h y d r o x y b e n z o i c a c i d ) 的 同 分

异 构 体

C 7 H 6 O 3 4 . 0 5 [ M - H ] - 1 3 7 . 0 2 3 3 - 1 . 2 5 9 3 . 0 3 3 0 酚 酸 ﹣

7 丹 参 酸 甲 酯 ( m e t h y l - 3 - ( 3 , 4 - d i h y d r o x y p h e n y l ) -

2 - h y d r o x y p r o p a n o a t e ) 或 同 分 异 构 体 [ 9 ]

C 1 0 H 1 2 O 5 6 . 0 9 [ M + N a ] + 2 3 5 . 0 5 7 7 - 0 . 0 2 - 酚 酸 a 、 c ~ g

8 原 儿 茶 醛 ( p r o t o c a t e c h u i c a l d e h y d e ) * C 7 H 6 O 3 6 . 2 4 [ M - H ] - 1 3 7 . 0 2 3 3 - 1 . 8 3 1 1 9 . 0 1 2 4 、 1 0 9 . 0 2 8 2 、 9 3 . 0 3 3 0 酚 醛 a 、 g

9 龙 胆 酸 ( g e n t i s i c a c i d ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 5 ] C 7 H 6 O 4 6 . 2 8 [ M - H ] - 1 5 3 . 0 1 8 2 - 0 . 2 3 1 4 3 . 0 1 7 4 、 1 2 5 . 0 2 2 8 、 1 0 9 . 0 2 8 1 酚 酸 ﹣

1 0 新 绿 原 酸 ( n e o c h l o r o g e n i c a c i d ) * C 1 6 H 1 8 O 9 6 . 3 5 [ M - H ] - 3 5 3 . 0 8 6 7 3 . 9 4 1 9 1 . 0 5 5 4 、 1 7 9 . 0 3 4 1 、 1 7 3 . 0 4 5 7 、 1 6 1 . 0 2 3 0 、 1 3 5 . 0 4 3 8 酚 酸 b 、 g

1 1 二 氢 咖 啡 酸 ( d i h y d r o c a f f e i c a c i d ) 或 同 分 异 构

体 [ 1 4 ]

C 9 H 1 0 O 4 6 . 6 8 [ M - H ] - 1 8 1 . 0 4 9 5 0 . 9 1 1 6 3 . 0 3 8 9 、 1 3 5 . 0 4 3 8 、 1 1 9 . 0 4 8 8 酚 酸 a ~ g

1 2 对 羟 基 苯 甲 酸 ( p - h y d r o x y b e n z o i c a c i d ) * C 7 H 6 O 3 6 . 7 1 [ M - H ] - 1 3 7 . 0 2 3 3 - 1 . 3 9 9 3 . 0 3 3 1 、 6 5 . 0 3 8 0 酚 酸 c 、 f ~ g

1 3 芥 子 酸 ( s i n a p i c a c i d ) [ 9 ] C 1 1 H 1 2 O 5 7 . 3 8 [ M - H ] - 2 2 3 . 0 6 0 1 3 . 2 3 1 7 9 . 0 3 3 8 、 1 3 5 . 0 4 3 6 酚 酸 ﹣

1 4 香 草 酸 ( v a n i l l i c a c i d ) 的 同 分 异 构 体 [ 1 4 ] C 8 H 8 O 4 7 . 9 9 [ M + H ] + 1 6 9 . 0 4 9 5 0 . 2 7 1 4 1 . 0 5 4 7 、 1 2 6 . 0 3 1 5 、 1 1 1 . 0 0 7 9 、 8 1 . 0 7 0 5 酚 酸 ﹣

1 5 间 羟 基 苯 甲 酸 ( m - h y d r o x y b e n z o i c a c i d ) 或 同 分

异 构 体 [ 9 ]

C 7 H 6 O 3 9 . 1 9 [ M - H ] - 1 3 7 . 0 2 3 3 - 0 . 9 5 9 3 . 0 3 3 0 酚 酸 a 、 e ~ g

1 6 秦 皮 乙 素 ( e s c u l e t i n ) * C 9 H 6 O 4 9 . 2 2 [ M - H ] - 1 7 7 . 0 1 8 4 0 . 7 6 1 3 3 . 0 2 8 1 、 1 0 5 . 0 3 3 1 、 8 9 . 0 3 8 0 香 豆 素 a ~ g

1 7 香 草 酸 ( v a n i l l i c a c i d ) * C 8 H 8 O 4 9 . 4 1 [ M + H ] + 1 6 9 . 0 4 9 5 0 . 8 0 1 5 1 . 0 3 9 1 、 1 2 5 . 0 5 9 9 、 1 1 1 . 0 4 4 5 、 9 3 . 0 3 4 1 酚 酸 a ~ c 、 e ~ g

1 8 咖 啡 酸 ( c a f f e i c a c i d ) * C 9 H 8 O 4 9 . 4 7 [ M - H ] - 1 7 9 . 0 3 3 9 0 . 4 7 1 3 5 . 0 4 3 8 、 1 0 7 . 0 4 8 8 酚 酸 c 、 d 、 e 、 g

1 9 绿 原 酸 ( c h l o r o g e n i c a c i d ) * C 1 6 H 1 8 O 9 9 . 5 8 [ M - H ] - 3 5 3 . 0 8 6 7 4 . 0 3 1 9 1 . 0 5 5 2 、 1 6 1 . 0 2 4 3 酚 酸 g

2 0 间 羟 基 苯 甲 酸 ( m - h y d r o x y b e n z o i c a c i d ) 或 同 分

异 构 体 [ 9 ]

C 7 H 6 O 3 9 . 7 2 [ M - H ] - 1 3 7 . 0 2 3 3 - 1 . 0 3 1 0 9 . 0 2 7 9 、 9 3 . 0 3 3 0 酚 酸 ﹣

2 1 隐 绿 原 酸 ( c r y p t o c h l o r o g e n i c a c i d ) * C 1 6 H 1 8 O 9 1 0 . 4 9 [ M - H ] - 3 5 3 . 0 8 8 4 4 . 0 3 1 9 1 . 0 5 5 2 、 1 7 9 . 0 3 4 1 、 1 7 3 . 0 4 4 6 、 1 5 5 . 0 3 3 8 、 1 3 5 . 0 4 3 7 酚 酸 g

2 2 曲 地 酸 ( a s t e r r i c a c i d ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 6 ] C 1 7 H 1 6 O 8 1 1 . 0 2 [ M - H ] - 3 4 7 . 0 7 6 1 3 . 8 5 3 0 3 . 0 8 7 4 、 1 8 7 . 0 7 6 4 、 1 6 1 . 0 5 9 8 酚 酸 ﹣

2 3 丁 香 酸 ( s y r i n g i c a c i d ) * C 9 H 1 0 O 5 1 1 . 2 8 [ M + H ] + 1 9 9 . 0 6 0 1 1 . 5 6 1 8 1 . 0 4 9 3 、 1 6 7 . 0 3 3 8 、 1 5 5 . 0 7 0 4 、 1 4 0 . 0 4 6 9 、 1 2 3 . 0 4 4 3 、

9 5 . 0 4 9 7

酚 酸 a ~ g

2 4 丹 参 酸 乙 酯 [ e t h y l - 3 - ( 3 , 4 - d i h y d r o x y p h e n y l ) -

2 - h y d r o x y p r o p a n o a t e ] 或 同 分 异 构 体 [ 9 ]

C 1 1 H 1 4 O 5 1 2 . 3 3 [ M + N a ] + 2 4 9 . 0 7 3 3 - 0 . 3 4 - 酚 酸 c 、 f ~ g

2 5 对 羟 基 肉 桂 酸 p - h y d r o x y c i n n a m i c a c i d 或 同 分

异 构 体 [ 1 6 ]

C 9 H 8 O 3 1 2 . 7 0 [ M - H ] - 1 6 3 . 0 3 9 0 0 . 1 2 1 1 9 . 0 4 8 9 酚 酸 a ~ g

2 6 间 羟 基 苯 甲 酸 ( m - h y d r o x y b e n z o i c a c i d ) 或 同 分

异 构 体 [ 9 ]

C 7 H 6 O 3 1 2 . 9 2 [ M - H ] - 1 3 7 . 0 2 3 3 - 2 . 4 9 9 3 . 0 3 3 3 酚 酸 ﹣

74



2025年8月第31卷第8期 August.2025 Vol.31 No.8

编 号 化 合 物 分 子 式 t R / m i n 离 子 模 式 理 论 值 （ m / z ） δ / p p m 碎 片 离 子 类 型 分 布

2 7 间 羟 基 苯 甲 酸 ( m - h y d r o x y b e n z o i c a c i d ) 或 同 分

异 构 体 [ 9 ]

C 7 H 6 O 3 1 3 . 6 6 [ M - H ] - 1 3 7 . 0 2 3 3 - 1 . 8 3 9 3 . 0 3 2 9 酚 酸 -

2 8 阿 魏 酸 ( f e r u l i c a c i d ) * C 1 0 H 1 0 O 4 1 4 . 7 5 [ M + H ] + 1 9 5 . 0 6 5 2 0 . 6 9 1 7 7 . 0 5 4 7 、 1 6 3 . 0 3 9 0 、 1 4 9 . 0 5 9 8 、 1 4 5 . 0 2 8 5 、 1 1 7 . 0 3 3 8 酚 酸 a ~ g

2 9 肉 桂 酸 ( c i n n a m i c a c i d ) * C 9 H 8 O 2 1 4 . 7 7 [ M + H C O 2 ] - 1 9 3 . 0 4 9 5 2 . 5 6 1 7 8 . 0 2 6 1 、 1 4 9 . 0 5 9 6 、 1 3 4 . 0 3 5 9 、 1 2 1 . 0 2 8 1 苯 丙 烯 酸 a ~ g

3 0 汉 黄 芩 素 ( w o g o n i n ) [ 9 ] C 1 6 H 1 2 O 5 1 5 . 0 2 [ M + H C O O ] - 3 2 9 . 0 6 5 6 4 . 3 8 3 1 1 . 0 5 5 8 、 2 8 3 . 0 6 2 0 、 2 3 9 . 0 7 1 1 、 1 9 7 . 0 4 3 9 黄 酮 e 、 g

3 1 曲 地 酸 a s t e r r i c a c i d ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 6 ] C 1 7 H 1 6 O 8 1 5 . 2 0 [ M - H ] - 3 4 7 . 0 7 6 1 3 . 7 6 3 0 3 . 0 8 7 2 、 1 8 7 . 0 7 5 7 、 1 6 1 . 0 5 9 8 酚 酸 ﹣

3 2 水 杨 酸 ( s a l i c y l i c a c i d ) * C 7 H 6 O 3 1 5 . 9 7 [ M - H ] - 1 3 7 . 0 2 3 3 - 1 . 6 8 9 3 . 0 3 3 1 酚 酸 a ~ g

3 3 金 丝 桃 苷 ( h y p e r o s i d e ) * C 2 1 H 2 0 O 1 2 1 8 . 2 9 [ M - H ] - 4 6 3 . 0 8 8 7 3 . 4 1 3 0 1 . 0 3 5 5 、 2 7 1 . 0 2 4 9 、 2 5 5 . 0 2 9 4 、 1 5 1 . 0 0 2 4 黄 酮 a 、 e 、 g

3 4 异 槲 皮 苷 ( i s o q u e r c i t r i n ) * C 2 1 H 2 0 O 1 2 1 8 . 7 8 [ M - H ] - 4 6 3 . 0 8 7 1 3 . 7 5 3 5 3 . 0 7 4 7 、 3 0 0 . 0 2 7 8 、 2 7 1 . 0 2 4 7 、 2 5 5 . 0 3 0 0 、 1 5 1 . 0 0 2 3 黄 酮 e 、 g

3 5 芦 丁 ( r u t i n ) * C 2 7 H 3 0 O 1 6 1 8 . 8 9 [ M - H ] - 6 0 9 . 1 4 5 0 2 . 5 3 3 0 0 . 0 2 7 7 、 2 7 1 . 0 2 4 7 黄 酮 e 、 g

3 6 间 羟 基 苯 甲 酸 ( m - h y d r o x y b e n z o i c a c i d 的 同 分

异 构 体 [ 9 ]

C 7 H 6 O 3 1 8 . 8 9 [ M - H ] - 1 3 7 . 0 2 3 3 - 1 . 0 3 9 3 . 0 3 3 0 酚 酸 g

3 7 异 迷 迭 香 酸 苷 ( s a l v i a f l a s i d e ) * C 2 4 H 2 6 O 1 3 1 9 . 6 6 [ M - H ] - 5 2 1 . 1 2 9 0 2 . 6 9 3 5 9 . 0 7 9 3 、 1 9 7 . 0 4 5 0 、 1 6 1 . 0 2 3 3 酚 酸 b 、 e 、 g

3 8 荭 草 素 ( 9 o r i e n t i n ) 的 同 分 异 构 体 C 2 1 H 2 0 O 1 1 2 0 . 2 7 [ M - H ] - 4 4 7 . 0 9 2 2 3 . 8 3 2 8 4 . 0 3 2 8 、 2 5 5 . 0 3 0 5 、 2 2 7 . 0 3 5 1 黄 酮 ﹣

3 9 紫 草 酸 ( l i t h o s p e r m i c a c i d ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 6 ] C 2 7 H 2 2 O 1 2 2 0 . 6 1 [ M - H ] - 5 3 7 . 1 0 2 8 3 . 1 2 4 9 3 . 1 1 3 2 、 3 7 5 . 0 7 3 1 、 3 3 1 . 0 8 2 2 、 3 1 3 . 0 7 7 2 、 2 9 5 . 0 6 1 7 酚 酸 ﹣

4 0 迷 迭 香 酸 ( r o s m a r i n i c a c i d ) * C 1 8 H 1 6 O 8 2 1 . 1 1 [ M - H ] - 3 5 9 . 0 7 7 5 3 . 3 0 1 9 7 . 0 4 4 8 、 1 7 9 . 0 3 4 0 、 1 6 1 . 0 2 3 3 、 1 3 5 . 0 4 3 8 、 1 2 3 . 0 4 3 6 酚 酸 a ~ b 、 d 、

e 、 g

4 1 丹 参 酚 酸 Y ( s a l v i a n o l i c s c i d Y ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 5 ] C 3 6 H 3 0 O 1 6 2 1 . 1 1 [ M - H ] - 7 1 7 . 1 4 5 0 2 . 4 8 5 5 5 . 1 1 5 2 、 3 9 3 . 0 8 2 0 、 3 5 9 . 0 7 7 4 、 3 1 3 . 0 7 2 2 、 1 7 9 . 0 3 4 0 、

1 6 1 . 0 2 3 3

酚 酸 e 、 g

4 2 阿 魏 酸 ( f e r u l i c a c i d ) 的 同 分 异 构 体 [ 1 6 ] C 1 0 H 1 0 O 4 2 1 . 1 2 [ M + H ] + 1 9 5 . 0 6 5 2 - 0 . 1 3 1 7 7 . 0 5 3 4 、 1 6 3 . 0 3 9 1 、 1 5 3 . 0 5 4 9 、 1 4 5 . 0 2 8 5 、 1 3 5 . 0 4 4 2 、

1 1 7 . 0 3 3 8

酚 酸 c 、 f

4 3 异 荭 草 素 ( i s o o r i e n t i n ) 的 同 分 异 构 体 [ 9 ] C 2 1 H 2 0 O 1 1 2 1 . 1 4 [ M - H ] - 4 4 7 . 0 9 2 2 2 . 3 3 3 7 9 . 0 4 4 1 、 3 3 5 . 0 5 4 3 、 3 0 0 . 0 2 7 7 、 2 8 4 . 0 3 3 2 、 2 7 1 . 0 2 4 4 、

2 5 5 . 0 3 0 2 、 1 5 1 . 0 0 2 4

黄 酮 a 、 e

4 4 丁 香 酸 ( s y r i n g i c a c i d ) 的 同 分 异 构 体 [ 9 ] C 9 H 1 0 O 5 2 1 . 1 4 [ M - H ] - 1 9 7 . 0 4 4 4 0 . 4 6 1 7 9 . 0 3 4 1 、 1 5 1 . 0 3 9 5 、 1 3 5 . 0 4 3 9 、 1 2 3 . 0 4 3 9 酚 酸 g

4 5 丹 酚 酸 B ( s a l v i a n o l i c a c i d B ) * C 3 6 H 3 0 O 1 6 2 2 . 4 5 [ M - H ] - 7 1 7 . 1 4 5 0 3 . 8 5 5 1 9 . 0 9 2 3 、 3 3 9 . 0 5 0 4 、 3 2 1 . 0 4 0 6 、 2 9 5 . 0 6 0 9 、 1 8 5 . 0 2 2 6 酚 酸 g

4 6 茴 香 酮 ( f e n c h o n e ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 7 ] C 1 0 H 1 6 O 2 2 . 6 4 [ M + H ] + 1 5 3 . 1 2 7 4 - 0 . 4 7 1 3 5 . 1 1 6 4 、 1 2 5 . 0 9 6 8 、 1 0 9 . 1 0 1 8 、 9 7 . 0 6 5 3 、 8 3 . 0 4 9 8 单 萜 ﹣

4 7 迷 迭 香 酸 甲 酯 ( m e t h y l r o s m a r i n a t e ) 的 同 分 异

构 体 [ 9 ]

C 1 9 H 1 8 O 8 2 3 . 8 0 [ M - H ] - 3 7 3 . 0 9 1 8 3 . 4 5 1 9 7 . 0 4 4 8 、 1 7 5 . 0 3 9 1 、 1 6 0 . 0 1 5 6 、 1 3 5 . 0 4 3 8 酚 酸 a ~ g

4 8 槲 皮 素 ( q u e r c e t i n ) * C 1 5 H 1 0 O 7 2 3 . 8 4 [ M - H ] - 3 0 1 . 0 3 4 3 4 . 5 2 1 7 8 . 9 9 7 5 、 1 5 1 . 0 0 2 6 、 1 2 1 . 0 2 8 0 黄 酮 ﹣

4 9 丹 酚 酸 A ( s a l v i a n o l i c a c i d A ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 4 ] C 2 6 H 2 2 O 1 0 2 4 . 4 4 [ M - H ] - 4 9 3 . 1 1 2 9 3 . 0 8 3 1 3 . 0 7 0 7 、 2 9 5 . 0 6 1 2 、 2 7 7 . 0 5 0 3 、 1 9 7 . 0 4 5 0 、 1 8 5 . 0 2 3 5 、

1 3 5 . 0 4 3 7 、 1 0 9 . 0 2 8 1

酚 酸 e 、 g

5 0 迷 迭 香 酸 甲 酯 ( m e t h y l r o s m a r i n a t e ) * C 1 9 H 1 8 O 8 2 4 . 8 1 [ M - H ] - 3 7 3 . 0 9 1 8 3 . 4 5 3 5 9 . 0 1 0 9 、 1 9 3 . 0 5 0 3 、 1 7 9 . 0 3 4 0 、 1 6 1 . 0 2 3 1 、 1 4 9 . 0 6 0 2 、

1 3 5 . 0 4 3 8 、 1 1 7 . 0 3 3 2

酚 酸 ﹣

5 1 木 犀 草 素 ( l u t e o l i n ) * C 1 5 H 1 0 O 6 2 4 . 9 8 [ M - H ] - 2 8 5 . 0 4 0 5 5 . 1 4 2 1 7 . 0 4 9 9 、 1 9 9 . 0 3 8 8 、 1 7 5 . 0 3 9 0 、 1 5 1 . 0 0 2 4 、 1 3 3 . 0 2 8 0 黄 酮 ﹣

5 2 山 柰 酚 ( k a e m p f e r o l ) * C 1 5 H 1 0 O 6 2 6 . 9 9 [ M - H ] - 2 8 5 . 0 3 9 4 4 . 7 2 2 1 3 . 0 5 5 1 、 1 5 4 . 0 4 1 7 、 1 3 3 . 0 2 8 9 、 1 1 3 . 0 4 4 7 黄 酮

5 3 大 豆 黄 素 ( d a i d z e i n ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 6 ] C 1 5 H 1 0 O 4 2 9 . 6 1 [ M - H ] - 2 5 3 . 0 4 9 5 4 . 6 5 1 8 1 . 0 6 4 7 、 1 6 9 . 0 6 4 0 黄 酮 a

5 4 田 蓟 苷 ( t i l i a n i n ) 的 同 分 异 构 体 [ 1 6 ] C 2 2 H 2 2 O 1 0 3 0 . 3 8 [ M + N a ] + 4 6 9 . 1 1 0 5 - 0 . 1 0 3 1 4 . 0 9 4 9 、 2 3 7 . 0 7 5 3 黄 酮 ﹣

5 5 亚 麻 酸 ( l i n o l e n i c a c i d ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 4 ] C 1 8 H 3 0 O 2 4 1 . 1 9 [ M + H ] + 2 7 9 . 2 3 1 9 - 0 . 2 8 2 6 1 . 2 2 2 0 、 1 4 9 . 0 2 3 6 、 1 0 9 . 1 0 1 6 、 9 5 . 0 8 6 2 脂 肪 酸 ﹣

5 6 油 酸 ( o l e i c a c i d ) 或 同 分 异 构 体 [ 9 ] C 1 8 H 3 4 O 2 4 1 . 5 4 [ M + H ] + 2 8 3 . 2 6 3 2 - 0 . 7 7 2 6 5 . 2 1 5 5 脂 肪 酸 ﹣

5 7 亚 油 酸 ( l i n o l e i c a c i d ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 4 ] C 1 8 H 3 2 O 2 4 1 . 6 1 [ M + H ] + 2 8 1 . 2 4 7 5 - 1 . 0 2 2 6 3 . 2 3 7 1 脂 肪 酸 ﹣

5 8 胡 萝 卜 苷 ( d a u c o s t e r o l ) 或 同 分 异 构 体 [ 1 7 ] C 3 5 H 6 0 O 6 4 1 . 7 8 [ M + N a ] + 5 9 9 . 4 2 8 2 - 0 . 4 9 - 甾 醇 ﹣

5 9 齐 墩 果 酸 ( o l e a n i c a c i d ) * C 3 0 H 4 8 O 3 4 2 . 0 8 [ M - H ] - 4 5 5 . 3 5 2 0 3 . 1 1 - 三 萜 a 、 d

6 0 β - 香 树 脂 醇 ( b e t a - a m y r i n ) 或 同 分 异 构 体 [ 9 ] C 3 0 H 5 0 O 4 2 . 2 4 [ M + H ] + 4 2 7 . 3 9 3 4 - 8 . 8 0 3 2 4 . 3 2 6 5 三 萜 ﹣

6 1 棕 榈 酸 ( p a l m i t i c a c i d ) * C 1 6 H 3 2 O 2 4 2 . 6 9 [ M - H ] - 2 5 5 . 2 3 1 9 3 . 5 8 1 6 6 . 2 1 2 1 、 1 0 9 . 1 7 7 6 脂 肪 酸 ﹣

6 2 棕 榈 酸 乙 酯 ( e t h y l p a l m i t a t e ) 或 同 分 异 构 体 [ 9 ] C 1 8 H 3 6 O 2 4 3 . 5 4 [ M - H ] - 2 8 3 . 2 6 3 2 3 . 8 6 1 2 3 . 2 7 0 0 、 1 0 4 . 2 2 8 9 脂 肪 酸 ﹣

6 3 山 楂 酸 甲 酯 ( m e t h y l b e h e n a t e ) 或 同 分 异 构 体 [ 9 ] C 2 3 H 4 6 O 2 4 3 . 8 9 [ M - H ] - 3 5 3 . 3 4 1 4 2 . 3 0 3 3 6 . 0 3 2 4 脂 肪 酸 ﹣

注：*.对照品比对确认；-.未检出；a.血；b.心脏；c.肝脏；d.脾脏；e.肺脏；f.肾脏；g.结肠。

续 表 1 ：
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图 1 夏枯草提取物的总离子流图

3.1.1 酚 酸 类 化 合 物 从 夏 枯 草 提 取 液 中 鉴 定 出 37 个 酚 酸

类 成 分 ， 经 对 照 品 鉴 定 的 有 16 个 。 以 化 合 物 21 和 化 合 物 40 为

例 ， 阐 述 其 可 能 的 裂 解 途 径 。

化 合 物 21响 应 较 好 的 准 分 子 离 子 为 m/z 353.088 4[M-H]-，

经 ThermoXcalibur 2.2软 件 推 测 其 可 能 的 分 子 式 为 C16H18O9。 该

准 分 子 离 子 裂 解 时 失 去 C9H6O3 ， 产 生 碎 片 离 子 m/z 191.055 2

[M-H-C9H6O3]
- ， 再 依 次 两 次 脱 H2O ， 分 别 产 生 碎 片 离 子 m/z

173.044 6[M-H-C9H6O3-H2O]
- 和 m/z 155.033 8[M-H-C9H6O3-

H2O-H2O]-； 准 分 子 离 子 或 者 相 继 丢 失 C7H10O5和 CO2， 依 次 产 生

碎 片 离 子 m/z 179.034 1[M-H-C7H10O5]
- 和 m/z 135.043 7

[M-H-C7H10O5-CO2]
-。 其 保 留 时 间 、 裂 解 途 径 与 隐 绿 原 酸 对 照

品 一 致 ， 故 鉴 定 为 隐 绿 原 酸 。 （ 见 图 2）

图 2 隐绿原酸的对照品（A）与样品（B）的二级质谱和

裂解途径（C）

化 合 物 40响 应 较 好 的 准 分 子 离 子 为 m/z 359.077 5[M-H]-，

推 测 其 可 能 的 分 子 式 为 C18H16O8。 准 分 子 离 子 裂 解 失 去 C9H6O3，

产 生 碎 片 离 子 m/z 197.044 8[M-H-C9H6O3]
-， 再 脱 H2O， 产 生 碎

片 离 子 m/z 179.034 0[M-H-C9H6O3-H2O]
-。 该 碎 片 离 子 继 续 脱

H2O 产 生 碎 片 离 子 m/z 161.023 3[M-H-C9H6O3-H2O-H2O]
-， 或

者 相 继 丢 失 CO2和 C， 依 次 产 生 碎 片 离 子 m/z 135.043 8[M-H-

C9H6O3-H2O-CO2]-和 m/z 123.043 6[M-H-C9H6O3-H2O-CO2-C]-。

其 保 留 时 间 、 裂 解 途 径 与 迷 迭 香 酸 对 照 品 一 致 ， 故 鉴 定 为 迷

迭 香 酸 。 （ 见 图 3）

图 3 迷迭香酸的对照品（A）与样品（B）的二级质谱和

裂解途径（C）

3.1.2 黄 酮 类 化 合 物 从 夏 枯 草 提 取 液 中 共 鉴 定 出 11 个 黄

酮 类 成 分 ， 经 对 照 品 鉴 定 的 有 6 个 。 黄 酮 类 化 合 物 易 脱 H2O， 羰

基 断 裂 ， 或 发 生 逆 狄 尔 斯 -阿 尔 德 （ Retro Diels-Alder reaction ，

RDA） 裂 解 。 以 化 合 物 33 和 化 合 物 51 为 例 ， 阐 述 其 可 能 的 裂 解

过 程 。

化 合 物 33响 应 较 好 的 准 分 子 离 子 为 m/z 463.088 7[M-H]-，

推 测 其 可 能 的 分 子 式 为 C21H20O12 。 该 准 分 子 离 子 裂 解 失 去

C6H10O5， 产 生 碎 片 离 子 m/z 301.035 5[M-H-C6H10O5]
- 。 该 碎 片

离 子 再 丢 失 C8H6O3产 生 碎 片 离 子 m/z 151.002 4[M-H-C6H10O5-

C8H6O4]-， 或 者 依 次 丢 失 CH2O和 O， 产 生 碎 片 离 子 m/z 271.024 9

[M-H-C6H10O5-CH2O]
-和 m/z 255.029 4 [M-H-C6H10O5-CH2O-

O]-。 其 保 留 时 间 、 裂 解 途 径 与 金 丝 桃 苷 对 照 品 一 致 ， 故 鉴 定 为

金 丝 桃 苷 。 （ 见 图 4）

图 4 金丝桃苷的对照品（A）与样品（B）的二级质谱和

裂解途径（C）

化 合 物 51响 应 较 好 的 准 分 子 离 子 为 m/z 285.040 5[M-H]-，

推 测 其 可 能 的 分 子 式 为 C15H10O6。 该 准 分 子 离 子 裂 解 依 次 失 去

C3O2和 H2O， 产 生 碎 片 离 子 m/z 217.049 9[M-C3O2]-和 m/z 199.038

8[M-H-C3O2-H2O]
-； 或 者 该 准 分 子 离 子 失 去 C7H4O4， 产 生 碎 片

离 子 m/z 133.028 0[M-H-C7H4O4]
- ； 或 者 该 准 分 子 离 子 丢 失

C5H2O3， 产 生 碎 片 离 子 m/z 175.039 0[M-H-C5H2O3]
-； 或 者 该 准 分

子 离 子 丢 失 C8H6O2， 产 生 碎 片 离 子 m/z 151.002 4[M-H-C8H6O2]
-。

其 保 留 时 间 、 裂 解 途 径 与 木 犀 草 素 对 照 品 一 致 ， 故 鉴 定 为 木

犀 草 素 。 （ 见 图 5）
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图 5 木犀草素的对照品（A）与样品（B）的二级质谱和

裂解途径（C）

3.1.3 其 他 此 外 ， 夏 枯 草 中 还 鉴 定 出 3个 萜 类 ， 6个 脂 肪 酸 类 ，

以 及 香 豆 素 、 羟 基 丁 二 酸 、 苯 丙 烯 酸 、 甾 醇 、 酚 醛 等 6 个 其 他 成

分 。 以 化 合 物 16 为 例 ， 阐 述 其 可 能 的 裂 解 过 程 。

化 合 物 16响 应 较 好 的 准 分 子 离 子 为 m/z 177.018 4[M-H]-，

推 测 其 可 能 的 分 子 式 为 C9H6O4。 该 准 分 子 离 子 裂 解 失 去 CO2，

产 生 碎 片 离 子 m/z 133.028 1[M-H-CO2]
-， 再 依 次 脱 去 CO 和 O，

分 别 产 生 碎 片 离 子 m/z 105.033 1 [M-H-CO2-O-CO] - 、 m/

z89.038 0[M-H-CO2-CO-O]
-。 其 保 留 时 间 、 裂 解 途 径 与 秦 皮 乙

素 对 照 品 一 致 ， 故 鉴 定 为 秦 皮 乙 素 。 （ 见 图 6）

图 6 秦皮乙素的对照品（A）与样品（B）的二级质谱

及裂解途径（C）

3.2 夏枯草化学成分的体内分布 在 定 性 分 析 夏 枯 草 提 取

液 中 化 学 成 分 的 基 础 上 ， 分 别 在 给 药 组 小 鼠 血 清 、 心 、 肝 、 脾 、

肺 、 肾 、 结 肠 中 检 测 到 20 、 13、 18 、 14 、 24 、 16 、 33 个 原 型 化 学 成

分 ， 即 这 些 原 型 化 学 成 分 吸 收 分 布 个 数 排 序 为 结 肠 > 肺 > 血

清 > 肝 > 肾 > 脾 > 心 。 （ 见 表 1） 计 算 各 成 分 在 提 取 液 、 血 清 、 心 、

肝 、 脾 、 肺 、 肾 、 结 肠 供 试 品 溶 液 中 的 峰 面 积 ， 并 计 算 峰 面 积 以

2 为 底 的 对 数 ， 采 用 GraphPad 10.1.2 软 件 绘 制 热 图 。 （ 见 图 7）

灌 胃 给 药 夏 枯 草 后 吸 收 入 血 的 20 个 化 学 成 分 中 水 杨 酸 、

二 氢 咖 啡 酸 、 原 儿 茶 醛 、 齐 墩 果 酸 、 阿 魏 酸 、 奎 宁 酸 、 原 儿 茶

酸 、 肉 桂 酸 、 秦 皮 乙 素 、 迷 迭 香 酸 和 金 丝 桃 苷 的 峰 面 积 较 大 。

二 氢 咖 啡 酸 、 水 杨 酸 、 阿 魏 酸 、 丁 香 酸 、 肉 桂 酸 和 秦 皮 乙 素 7 个

化 学 成 分 在 血 清 和 各 组 织 中 均 检 测 到 ， 说 明 这 些 成 分 吸 收 入

血 后 ， 在 各 组 织 分 布 。

吸 收 入 肺 的 24 个 化 合 物 中 ， 水 杨 酸 、 迷 迭 香 酸 、 丹 参 素 、

二 氢 咖 啡 酸 、 咖 啡 酸 、 间 羟 基 肉 桂 酸 、 原 儿 茶 酸 、 阿 魏 酸 、 秦 皮

乙 素 、 奎 宁 酸 、 异 迷 迭 香 酸 苷 、 肉 桂 酸 和 芦 丁 的 峰 面 积 较 大 ，

推 测 这 些 化 合 物 可 能 是 治 疗 肺 脏 疾 病 的 主 要 药 效 成 分 。

吸 收 入 结 肠 的 33 个 化 合 物 中 ， 苹 果 酸 、 二 氢 咖 啡 酸 、 丹 参

素 、 迷 迭 香 酸 、 咖 啡 酸 、 秦 皮 乙 素 、 原 儿 茶 酸 、 水 杨 酸 、 儿 茶 酚 、

原 儿 茶 醛 、 汉 黄 芩 素 和 对 羟 基 苯 甲 酸 等 峰 面 积 较 大 ， 推 测 这

些 化 合 物 可 能 是 治 疗 结 肠 疾 病 的 主 要 药 效 成 分 。

注：每行表示化合物在不同供试品中的峰面积大小，颜

色越深表示峰面积越大。

图 7 夏枯草 63种成分在提取物及口服吸收入血清和组织的

峰面积热图

4 讨 论

研 究 发 现 ， 灌 胃 夏 枯 草 提 取 物 后 ， 吸 收 入 结 肠 的 峰 面 积

较 大 的 成 分 有 迷 迭 香 酸 、 水 杨 酸 、 原 儿 茶 酸 和 丹 参 素 。 上 述 成

分 具 有 抑 制 结 肠 癌 的 作 用 ， 其 中 迷 迭 香 酸 能 通 过 抑 制 Toll 样

受 体 4（ toll-like receptor 4 ， TLR4） 介 导 的 细 胞 核 因 子 -资B（ nu原

clear factor kappa-B ， NF-资B） 、 信 号 传 导 和 转 录 激 活 因 子 3

（ signal transducer and activator of transcription 3 ， STAT3） 的

激 活 抑 制 结 肠 癌 [18]； 水 杨 酸 能 抑 制 周 期 蛋 白 依 赖 性 激 酶 活 性 ，

增 强 阿 司 匹 林 防 治 结 直 肠 癌 的 疗 效 [19]； 原 儿 茶 酸 能 抑 制 血 红

素 加 氧 酶 -1（ heme oxygenase-1 ， HO-1） ， 抑 制 p21 的 激 活 ， 从

而 防 治 结 肠 癌 [20]； 丹 参 素 能 抑 制 转 化 生 长 因 子 -茁（ transforming

growth factor -茁 ， TGF -茁） /（ suppressor of mothers against

decapentaplegic， Smad） 信 号 通 路 ， 抑 制 人 结 肠 癌 细 胞 （ SW620）

迁 移 ， 减 轻 上 皮 间 质 转 化 样 特 征 和 化 疗 耐 药 [21]。 这 些 化 合 物 是

夏 枯 草 治 疗 结 肠 癌 的 关 键 药 效 成 分 。

在 肺 中 峰 面 积 较 大 的 芦 丁 可 抑 制 转 化 生 长 因 子 -茁I 型 受

体 介 导 的 SMAD 信 号 通 路 ， 抑 制 转 化 生 长 因 子 -茁 诱 导 的 细 胞

外 基 质 （ extracellular matrix， ECM） 相 关 基 因 纤 维 连 接 蛋 白 、 弹

性 蛋 白 、 玉型 胶 原 蛋 白 的 表 达 ， 抑 制 上 皮 间 质 转 化 （ epithelial-

mesenchymal transition ， EMT） 过 程 ， 进 而 抑 制 博 来 霉 素 诱 导

的 小 鼠 肺 纤 维 化 [22]。 迷 迭 香 酸 可 调 控 激 活 三 磷 酸 酰 肌 醇 激 酶

（ phosphatidylinositol 3-kinase， PI3K） /苏 氨 酸 蛋 白 激 酶 （ protein

kinase B， Akt） 信 号 通 路 ， 抑 制 氧 化 应 激 和 凋 亡 ， 保 护 多 种 外

科 手 术 导 致 的 肺 缺 血 再 灌 注 [23]； 迷 迭 香 酸 苷 能 够 通 过 抑 制 细

胞 外 调 节 蛋 白 激 酶 （ extracellular regulated protein kinases ，

ERK） 信 号 通 路 下 游 的 白 细 胞 介 素 -1茁（ interleukin-1茁， IL-1茁） 、

白 细 胞 介 素 -6（ interleukin-6 ， IL-6） 、 肿 瘤 坏 死 因 子 （ tumor

77



2025年8月第31卷第8期 August.2025 Vol.31 No.8

necrosis factor， TNF） 的 基 因 表 达 ， 或 者 抑 制 原 癌 基 因 氨 基 末

端 激 酶 （ c-Jun N-terminal kinase ， JNK） 信 号 通 路 下 游 T 细 胞

特 异 性 趋 化 因 子 （ recombinant bovine rantes， RANTES） 的 基

因 表 达 ， 减 轻 流 感 病 毒 引 起 的 病 毒 性 肺 部 疾 病 [24]。 这 些 化 合 物

为 夏 枯 草 治 疗 肺 部 疾 病 的 关 键 药 效 物 质 。

本 研 究 鉴 定 了 夏 枯 草 中 的 化 学 成 分 ， 以 及 其 移 行 入 血 、

组 织 的 情 况 。 此 外 ， 本 研 究 通 过 对 照 品 比 对 鉴 定 了 水 杨 酸 、 原

儿 茶 醛 和 对 羟 基 苯 甲 酸 ， 丹 参 素 和 丁 香 酸 ， 新 绿 原 酸 、 绿 原 酸

和 隐 绿 原 酸 ， 金 丝 桃 苷 和 异 槲 皮 苷 ， 以 及 木 犀 草 素 和 山 柰 酚

等 多 种 同 分 异 构 体 。 未 经 对 照 品 比 对 的 曲 地 酸 、 间 羟 基 苯 甲

酸 等 同 分 异 构 体 ， 需 要 通 过 对 照 品 或 其 他 分 析 技 术 进 行 鉴 定 。

本 研 究 为 夏 枯 草 饮 片 、 配 方 颗 粒 及 中 成 药 制 剂 的 质 量 控 制 、

药 效 物 质 基 础 研 究 奠 定 了 基 础 ， 也 可 为 肺 部 和 结 肠 部 位 等 疾

病 的 治 疗 提 供 候 选 药 物 。
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