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[摘要] 目的：采用超高效液相色谱-四极杆-静电场轨道阱高分辨串联质谱（UHPLC Q-Exactive Plus Orbitrap

MS/MS）对复方黄芩清咽胶囊的化学成分及血清移行成分进行快速定性，为体内药效物质基础研究提供参考。方

法：给予大鼠复方黄芩清咽胶囊混悬液灌胃，眼眶取血后分离血清。采用Hypersil gold（2.1 mm伊150.0 mm，1.9 滋m）

色谱柱，0.1%甲酸乙腈（A）-水（B）梯度洗脱，体积流量0.3 mL/min，柱温40 益，高温高压电喷雾电离化源，进行正、

负离子扫描，使用Compound Discover 3.2和Xcalibur 4.7软件对比复方黄芩清咽胶囊提取物、空白血清和含药血

清图谱差异，分析复方黄芩清咽胶囊的化学成分及大鼠血清移行成分。结果：复方黄芩清咽胶囊中共检测到47个

化合物，其中包括黄酮类20个，酚酸类5个，生物碱类3个，其他类成分19个。大鼠含药血清中共检测到29种物质，

其中原型成分12个，代谢产物17个。结论：本研究明确了复方黄芩清咽胶囊的化学成分及血清移行成分，为该制

剂的药效物质基础研究奠定基础。
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Rapid Identification of Chemical Constituents and Serum Migrant

Components in Compound Huangqin Qingyan Capsule (复方黄芩清咽胶囊)

Based on UHPLC-Q-Exactive Plus Orbitrap MS/MS

[Abstract] Objective: To conduct rapid qualitative analysis of the chemical components and serum migrant

components of Compound Huangqin Qingyan capsule using UHPLC Q-Exactive Plus Orbitrap MS/MS, so as to

provide a reference for the study on the in vivo pharmacodynamic material basis. Methods: Rats were orally

administered a suspension of Compound Huangqin Qingyan capsule, and blood samples were collected via the
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复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊 中 黄 芩 为 君 药 ， 玄 参 为 臣 药 ， 诃 子 、 桔

梗 共 为 佐 使 药 。 该 药 为 经 科 学 提 取 纯 化 制 成 的 纯 中 药 复 方 制

剂 ， 具 有 清 肺 解 毒 、 利 喉 开 音 之 功 效 。 目 前 其 临 床 疗 效 确 切 ，

但 药 效 物 质 基 础 尚 不 明 确 ， 不 利 于 该 制 剂 的 进 一 步 临 床 应 用 [1]。

中 药 复 方 制 剂 的 疗 效 源 于 其 所 含 化 学 成 分 群 的 整 体 作

用 。 中 药 及 其 复 方 的 “ 药 效 物 质 基 础 ” 是 指 能 被 机 体 吸 收 进 入

血 液 循 环 ， 以 原 型 或 代 谢 物 形 式 存 在 于 血 液 ， 并 能 最 终 抵 达

作 用 部 位 产 生 生 物 活 性 的 化 学 成 分 ， 它 们 才 是 中 药 在 体 内 发

挥 直 接 效 应 的 关 键 物 质 [2]。 基 于 这 一 核 心 理 念 ， 王 喜 军 教 授 开

创 了 “ 中 药 血 清 药 物 化 学 ” 研 究 方 法 ， 通 过 分 析 给 药 后 血 清 中

的 移 行 成 分 来 揭 示 中 药 的 药 效 物 质 [3]。 该 方 法 已 被 广 泛 应 用

于 多 种 中 药 及 复 方 的 研 究 中 ， 成 为 阐 明 中 药 复 杂 体 系 作 用 本

质 的 有 效 策 略 [4]。

超 高 效 液 相 色 谱 - 四 极 杆 - 静 电 场 轨 道 阱 高 分 辨 串 联 质

谱 （ UHPLC Q-Exactive Plus Orbitrap MS/MS） 技 术 集 成 了 超

高 效 液 相 色 谱 的 高 分 离 能 力 与 高 分 辨 质 谱 的 精 准 定 性 优 势 [5]，

具 有 高 灵 敏 度 、 高 分 辨 率 、 高 扫 描 速 度 及 强 大 的 多 级 碎 片 解

析 能 力 ， 特 别 适 用 于 中 药 复 方 制 剂 复 杂 体 系 中 微 量 、 痕 量 化

合 物 的 快 速 筛 查 、 鉴 定 及 代 谢 产 物 研 究 [6]。 该 技 术 为 深 入 研 究

中 药 复 方 的 体 内 外 化 学 物 质 组 及 其 动 态 变 化 提 供 了 强 有 力

的 工 具 。 故 本 研 究 基 于 UHPLC Q-Exactive Plus Orbitrap MS/

MS 的 优 点 ， 快 速 分 析 复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊 化 学 成 分 及 给 药 后 的

生 物 样 品 ， 研 究 其 化 学 成 分 及 在 血 清 中 的 移 行 成 分 ， 以 期 为

其 药 效 物 质 基 础 及 后 续 药 动 学 及 作 用 机 制 研 究 提 供 依 据 。

1 材 料

1.1 药物与试剂 香 草 醛 （ 批 号 ： 100491-202203） 、 黄 芩 素 （ 批

号 ： 111595-201808） 、 槲 皮 素 （ 批 号 ： 100081-201610） 、 葛 根 素

（ 批 号 ： 110752-202217） 、 野 黄 芩 苷 （ 批 号 ： 110842-202010） 、

柠 檬 酸 （ 批 号 ： 111679-202403） 和 迷 迭 香 酸 （ 批 号 ： 111871-

202408） 均 购 自 中 国 食 品 药 品 检 定 研 究 院 ； 丁 香 醛 （ 批 号 ：

AFCJ2454） 、 丹 参 素 钠 （ 批 号 ： AB0388） 、 新 绿 原 酸 （ 批 号 ：

AF20030804） 、 哈 巴 苷 （ 批 号 ： AFBG1391） 、 哈 巴 俄 苷 （ 批 号 ：

AFCA2953） 和 咖 啡 酸 （ 批 号 ： AF9051082） 均 购 自 成 都 埃 法 生

物 科 技 有 限 公 司 ； 芹 菜 素 -7-O-茁-D- 葡 萄 糖 苷 （ 批 号 ：

WP24060306） 、 白 杨 素 （ 批 号 ： WP24090610） 和 绿 原 酸 （ 批 号 ：

WP24012303） 均 购 自 四 川 省 维 克 奇 生 物 科 技 有 限 公 司 ； 黄 芩

苷 （ 上 海 诗 丹 德 标 准 技 术 服 务 有 限 公 司 ， 批 号 ： RS01861120） ；

甘 草 次 酸 （ 成 都 普 斯 生 物 科 技 有 限 公 司 ， 批 号 ： PS010486） 。 以

上 对 照 品 纯 度 均 跃98% 。 甲 酸 （ 质 谱 级 ， 批 号 ： 214911） 和 乙 腈

（ 质 谱 级 ， 批 号 ： 240746） 均 购 于 赛 默 飞 世 尔 科 技 公 司 ； 其 他 试

剂 均 为 分 析 纯 。

1.2 主要仪器 UHPLC Q-Exactive Plus Orbitrap MS/MS

（ 赛 默 飞 世 尔 科 技 公 司 ， 型 号 ： Q-Exactive Plus） ； 多 管 涡 旋 振

荡 器 （ 北 京 踏 锦 科 技 有 限 公 司 ， 型 号 ： VX-芋） ； 氮 吹 仪 （ 天 津 奥

特 塞 恩 斯 仪 器 有 限 公 司 ， 型 号 ： MTN-2800D） ； 低 温 高 速 离 心

机 （ 美 国 Beckman Coulter 有 限 公 司 ， 型 号 ： Allegra 30R Cen原

trifuge） ； 电 子 天 平 （ 梅 特 勒 - 托 利 多 仪 器 上 海 有 限 公 司 ， 型 号 ：

EL204） ； 超 声 波 清 洗 机 （ 上 海 跃 进 医 用 光 学 器 械 厂 ， 型 号 ：

CQ250A-TS） 。

1.3 实验动物 健 康 SD大 鼠 4只 ， 雌 雄 各 半 ， 体 质 量 （ 200依20） g ，

由 北 京 华 阜 康 生 物 科 技 有 限 公 司 提 供 。 动 物 生 产 许 可 证 号 ： SCXK

（ 京 ） 2019-0008； 动 物 质 量 合 格 证 号 ： 110322251101485346。 饲

养 条 件 为 SPF 级 ， 动 物 使 用 许 可 证 号 ： SYXK（ 贵 ） 2023-0002 。

大 鼠 运 送 到 实 验 室 动 物 房 后 ， 雌 鼠 与 雄 鼠 随 机 分 开 ， 每 2 只 装

一 个 笼 饲 养 ， 饲 养 房 内 光 照 充 足 且 遵 循 12 h 明 暗 交 替 周 期 ， 空

调 和 通 风 设 备 系 统 良 好 ， 饲 养 温 度 20耀25 益 ， 相 对 湿 度 40%耀

70% ， 给 予 其 SPF 级 专 用 全 价 颗 粒 饲 料 供 其 自 由 采 食 ， 通 过 专

用 饮 水 瓶 供 其 自 由 饮 用 无 菌 纯 净 水 ， 每 日 更 换 饮 水 并 清 洗 饮

水 瓶 ， 每 3 d更 换 笼 具 及 垫 料 ， 保 持 饲 养 环 境 清 洁 干 燥 。 本 研 究

已 通 过 贵 州 医 科 大 学 伦 理 委 员 会 批 准 （ 伦 理 审 批 号 ：

2503092） 。

2 方 法

2.1 溶液制备 （ 1） 供 试 品 溶 液 ： 精 密 称 取 复 方 黄 芩 清 咽 胶

囊 粉 末 0.5 g， 置 于 10 mL量 瓶 中 ， 加 入 适 量 50%甲 醇 超 声 30 min ，

orbital plexus followed by serum separation. Chromatographic separation was performed on a Hypersil Gold column

(2.1 mm伊150.0 mm, 1.9 滋m) using a gradient elution system consisting of 0.1% formic acid in acetonitrile (A )

and water (B) at a flow rate of 0.3 mL/min. The column temperature was maintained at 40 益. A high-temperature

and high -pressure electrospray ionization source was employed for both positive and negative ion scanning

modes. According to Compound Discoverer 3.2 and Xcalibur 4.7 software, chromatographic profiles of the capsule

extract, blank serum, and drug-containing serum were compared to identify the chemical constituents of Compound

Huangqin Qingyan capsule and its migrant components in rat serum. Results：A total of 47 compounds were

identified in compound Huangqin Qingyan capsule in vitro, including 20 flavonoids, 5 phenolic acids, 3 alkaloids,

and 19 components of other classes. Additionally, 29 substances were detected in the drug-containing serum of

rats, among which 12 were prototype components and 17 were metabolites. Conclusion: This study clarified the

chemical components and serum migrant components of Compound Huangqin Qingyan capsule, laying a foundation

for further research on the pharmacodynamic material basis of this preparation.

[Keywords] Compound Huangqin Qingyan capsule; chemical components; serum migrant components;

UHPLC Q-Exactive Plus Orbitrap MS/MS; rat
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溶 解 后 ， 定 容 、 混 匀 ， 离 心 （ 4 益 ， 14 000 r/min ， 10 min ， 离 心 半

径 8.21 cm） ， 获 得 上 清 液 。 （ 2） 对 照 品 溶 液 ： 精 密 称 取 香 草 醛 、

黄 芩 素 、 槲 皮 素 、 葛 根 素 、 野 黄 芩 苷 、 柠 檬 酸 、 迷 迭 香 酸 、 丁 香

醛 、 丹 参 素 钠 、 新 绿 原 酸 、 哈 巴 苷 、 哈 巴 俄 苷 、 咖 啡 酸 、 芹 菜 素 -

7-O-茁-D- 葡 萄 糖 苷 、 白 杨 素 、 绿 原 酸 、 黄 芩 苷 、 甘 草 次 酸 对 照

品 适 量 ， 置 于 10 mL 棕 色 容 量 瓶 中 ， 加 入 少 量 50% 甲 醇 超 声 溶

解 并 定 容 。 获 得 1 mg/mL 的 储 备 液 。 放 置 冰 箱 （ -20 益） 保 存 备

用 。

2.2 分组与给药 将 大 鼠 随 机 分 为 空 白 组 （ n=2） 和 给 药 组

（ n=2） 。 参 照 复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊 成 人 临 床 用 法 （ 3次 /d， 1.2 g/次 ） ，

按 成 人 60 kg 体 质 量 及 大 鼠 与 人 的 6.3 倍 等 效 剂 量 换 算 ， 每 次

以 189 mg/kg 剂 量 给 大 鼠 灌 胃 ， 空 白 组 灌 胃 等 体 积 生 理 盐 水 。

2 次 /d ， 连 续 给 药 5 d ， 末 次 给 药 后 2 h 取 血 ， 分 离 血 浆 1 mL， 加 入

4 倍 体 积 甲 醇 沉 淀 蛋 白 ， -20 益 静 置 30 min 后 涡 混 3 min， 4 益 、

14 000 r/min ， 离 心 半 径 8.21 cm， 离 心 10 min 。 取 上 清 液 37 益 氮

吹 至 干 ， 残 渣 用 300滋L 50%甲 醇 复 溶 ， 涡 混 3min后 超 声 10min，

再 次 4 益 、 14 000 r/min ， 离 心 半 径 8.21 cm， 离 心 10 min ， 取 上 清

液 进 样 分 析 。

2.3 仪器条件 LC 系 统 ： Vanquish horizon ； 色 谱 柱 ： Hypersil

gold（ 2.1 mm伊150.0 mm， 1.9 滋m） ； 柱 温 ： 40 益 ； 进 样 量 ： 2 滋L；

流 动 相 组 成 与 梯 度 ： 0.1% 甲 酸 - 乙 腈 （ A） ； 0.1% 甲 酸 - 水 （ B） 。

洗 脱 梯 度 ： 0耀7 min ， 95%耀83%B ； 7耀13 min ， 83耀81%B ； 13耀

20 min， 81耀77%B； 20耀25 min ， 77耀75%B； 25 耀30 min ， 75 耀

71% B； 30 耀35 min， 75耀10%B； 35耀36 min， 10%B； 36耀36.5 min，

10%耀95%B； 36.5耀40 min， 95%B。

MS 系 统 ： Q Exactive Plus Orbitrap ； 扫 描 模 式 ： HESI+

&HESI- ； 锥 孔 电 压 ： 3.5 kV（ +） /2.5 kV（ -） ； 去 溶 剂 气 温 度 ：

350 益； 雾 化 气 ： 50 arb ； 去 溶 剂 气 ： 10 arb ； 毛 细 管 ： 300 益 ； 扫 描

范 围 （ m/z） ： 100耀1500； 分 辨 率 （ MS） ： 120 000； 分 辨 率 （ MS/

MS） ： 15 000。

2.4 观察指标

2.4.1 复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊 体 外 化 学 成 分 记 录 正 、 负 离 子 模

式 下 的 总 离 子 流 图 ， 提 取 色 谱 峰 并 获 取 保 留 时 间 、 精 确 分 子

量 、 二 级 碎 片 离 子 等 质 谱 信 息 ； 通 过 与 对 照 品 及 数 据 库

（ mzCloud、 mzVault、 Chemispider 等 ） 比 对 ， 鉴 定 化 合 物 的 结 构 、

分 子 式 、 离 子 模 式 及 化 合 物 类 型 。

2.4.2 大 鼠 血 清 移 行 成 分 记 录 空 白 血 清 与 含 药 血 清 在 正 、

负 离 子 模 式 下 的 总 离 子 流 图 ， 对 比 两 者 图 谱 差 异 ； 筛 选 含 药

血 清 中 特 有 的 色 谱 峰 ， 获 取 其 保 留 时 间 、 精 确 分 子 量 、 二 级 碎

片 离 子 等 信 息 ； 鉴 定 血 清 中 入 血 原 型 成 分 的 结 构 及 类 型 ， 推 断

代 谢 产 物 的 结 构 、 来 源 （ 对 应 原 型 成 分 ） 及 可 能 的 代 谢 途 径 。

3 结 果

3.1 复方黄芩清咽胶囊体外化学成分鉴定 采 用 UHPLC

Q-Exactive Plus Orbitrap MS/MS技 术 对 复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊 样

品 进 行 分 析 ， 得 到 正 、 负 离 子 模 式 下 的 总 离 子 流 图 （ 见 图 1） 。

采 用 Compound Discover 3.2 和 Xcalibar 4.7 软 件 进 一 步 分 析 ，

通 过 峰 提 取 、 峰 匹 配 、 背 景 扣 除 等 前 处 理 方 法 提 取 样 品 中 的

色 谱 峰 。 结 合 高 分 辨 质 谱 ， 提 供 的 保 留 时 间 、 精 确 分 子 量 、 二

级 碎 片 等 信 息 ， 通 过 与 对 照 品 和 多 种 数 据 库 （ mzCloud、 mzVault、

Chemispider 等 ） 比 对 ， 最 终 从 复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊 中 共 鉴 定 出

47 个 化 合 物 ， 包 括 黄 酮 类 、 酚 酸 类 、 生 物 碱 类 等 ， 其 中 19 个 化

合 物 已 使 用 对 照 品 确 证 ， 详 细 结 果 见 表 1。

3.2 大鼠血清中移行成分鉴定 在 明 确 复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊

化 学 成 分 的 基 础 上 ， 以 大 鼠 空 白 血 清 为 参 照 ， 进 一 步 分 析 给

药 后 血 清 样 本 。 正 、 负 离 子 模 式 下 的 总 离 子 流 图 如 图 2 所 示 ，

通 过 与 相 应 标 准 品 的 保 留 时 间 、 准 分 子 离 子 峰 及 特 征 性 二 级

质 谱 碎 片 离 子 进 行 比 对 ， 在 大 鼠 含 药 血 清 中 共 鉴 定 出 12 个 复

方 黄 芩 清 咽 胶 囊 的 入 血 原 型 成 分 。 包 括 哈 巴 苷 （ P1） 、 丹 参 素

（ P2） 、 新 绿 原 酸 （ P3） 、 绿 原 酸 （ P4） 、 香 草 醛 （ P5） 、 槲 皮 素 （ P6） 、

黄 芩 苷 （ P7） 、 哈 巴 俄 苷 （ P8） 、 异 甘 草 素 （ P9） 、 白 杨 素 （ P10） 、 甘

草 次 酸 （ P11） 和 齐 墩 果 酸 （ P12） 。 此 外 ， 基 于 高 分 辨 质 谱 数 据

及 碎 片 解 析 ， 共 推 断 出 17 个 代 谢 产 物 （ M1-M17） 。 （ 见 表 2）

鉴 定 出 了 2 个 哈 巴 苷 （ P1） 代 谢 产 物 （ M1 、 M2） ， 可 能 涉 及

甲 基 化 和 去 饱 和 途 径 （ 见 图 3） 。 M1 的 tR为 4.87 min， 在 正 离 子 模

式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z 399.125 18[M+Na]+ ， 根 据 高 分 辨

数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为 C16H24O10， 比 哈 巴 苷 多 12， 与 哈 巴 苷

增 加 一 分 子 碳 （ C） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步 确 定 代 谢

物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 201.440 64 、 237.071 78 均 比 哈 巴

苷 主 要 碎 片 离 子 m/z 189.051 94 、 225.073 53 多 一 分 子 碳 （ C） ，

推 测 为 哈 巴 苷 发 生 甲 基 化 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测 M1

为 哈 巴 苷 甲 基 化 作 用 所 得 产 物 。 M2 的 tR为 4.86 min ， 在 负 离 子

模 式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z 362.135 38[M-H]-， 根 据 高 分 辨

图 1 复方黄芩清咽胶囊高分辨质谱正（A）、负（B）离子模式总离子流图

t/mint/min
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表 1 复方黄芩清咽胶囊中化学成分的鉴定分析

序 号 t R / m i n 中 文 名 分 子 式 离 子 模 式 m/ z 误 差 / p p m

1 0 . 9 3 水 苏 糖 C 2 4 H 4 2 O 2 1 [ M - H ] - 6 6 5 . 2 1 8 9 6 - 4 . 3 6

2 0 . 9 9 α , α - 海 藻 糖 C 1 2 H 2 2 O 1 1 [ M - H ] - 3 4 1 . 1 0 8 5 5 - 4 . 3 8

3 1 . 0 6 D L - 水 苏 碱 C 7 H 1 3 N O 2 [ M + H ] + 1 4 4 . 1 0 1 7 6 - 0 . 0 5

4 * 1 . 6 8 柠 檬 酸 C 6 H 8 O 7 [ M - H ] - 1 9 1 . 0 1 9 7 3 - 0 . 1 9

5 1 . 7 5 4 - 羟 基 苯 甲 醛 C 7 H 6 O 2 [ M + H ] + 1 2 3 . 0 4 4 2 9 1 . 9 1

6 1 . 8 9 新 烟 碱 C 1 0 H 1 4 N 2 [ M + H ] + 1 6 3 . 1 2 3 0 2 0 . 2 5

7 3 . 1 3 桃 叶 珊 瑚 苷 C 1 5 H 2 2 O 9 [ M - H ] - 3 4 5 . 1 1 7 5 8 - 4 . 3 8

8 * 3 . 4 5 哈 巴 苷 C 1 5 H 2 4 O 1 0 [ M - H ] - 3 6 4 . 1 2 8 1 7 - 4 . 8 6

9 3 . 5 8 2 , 4 - 二 甲 基 苯 甲 醛 C 9 H 1 0 O [ M + H ] + 1 3 5 . 0 8 0 4 0 0 . 7 1

1 0 3 . 6 3 槐 果 碱 C 1 5 H 2 2 N 2 O [ M + H ] + 2 4 7 . 1 8 0 2 7 - 0 . 9 0

1 1 * 4 . 0 9 丹 参 素 C 9 H 1 0 O 5 [ M - H ] - 1 9 7 . 0 4 4 0 8 - 7 . 0 6

1 2 * 5 . 0 8 新 绿 原 酸 C 1 6 H 1 8 O 9 [ M - H ] - 3 5 3 . 0 8 6 4 9 - 3 . 2 9

1 3 5 . 8 4 槲 皮 素 - 4 - 葡 萄 糖 苷 C 2 1 H 2 0 O 1 2 [ M - H ] - 4 6 3 . 0 8 6 7 6 - 2 . 1 4

1 4 * 6 . 9 6 绿 原 酸 C 1 6 H 1 8 O 9 [ M - H ] - 3 5 3 . 0 8 6 5 8 - 3 . 7 2

1 5 * 7 . 9 3 咖 啡 酸 C 9 H 8 O 4 [ M - H ] - 1 7 9 . 0 3 4 9 8 - 0 . 9 2

1 6 8 . 2 9 伞 房 决 明 苷 C 2 6 H 2 8 O 1 4 [ M - H ] - 5 6 3 . 1 3 8 8 5 - 2 . 0 7

1 7 * 8 . 3 6 丁 香 醛 C 9 H 1 0 O 4 [ M + H ] + 1 8 3 . 0 6 5 2 9 0 . 5 9

1 8 * 9 . 1 5 香 草 醛 C 8 H 8 O 3 [ M + H ] + 1 5 3 . 0 5 4 8 2 - 1 . 3 4

1 9 1 0 . 2 2 甘 草 苷 C 2 1 H 2 2 O 9 [ M - H ] - 4 1 7 . 1 1 7 9 7 - 4 . 8 8

2 0 * 1 3 . 5 5 葛 根 素 C 2 1 H 2 0 O 9 [ M - H ] - 4 1 5 . 1 0 1 9 0 - 2 . 6 9

2 1 1 5 . 4 9 新 橙 皮 苷 C 2 8 H 3 4 O 1 5 [ M - H ] - 6 0 9 . 1 8 0 1 1 - 3 . 0 0

2 2 * 1 5 . 7 3 迷 迭 香 酸 C 1 8 H 1 6 O 8 [ M - H ] - 3 5 9 . 0 7 5 9 0 - 3 . 8 0

2 3 1 6 . 7 9 6 - O - 甲 基 灯 盏 乙 素 C 2 2 H 2 0 O 1 2 [ M - H ] - 4 7 5 . 0 8 6 2 1 - 2 . 8 2

2 4 1 7 . 6 8 芒 柄 花 苷 C 2 2 H 2 2 O 9 [ M + H ] + 4 3 1 . 1 3 2 8 4 - 1 . 8 9

2 5 1 8 . 1 3 甘 草 查 尔 酮 B C 1 6 H 1 4 O 5 [ M - H ] - 2 8 5 . 0 7 5 6 8 - 4 . 0 7

2 6 * 1 8 . 2 1 大 波 斯 菊 苷 C 2 1 H 2 0 O 1 0 [ M - H ] - 4 3 1 . 0 9 6 2 2 - 2 . 4 0

2 7 * 1 8 . 2 8 野 黄 芩 苷 C 2 1 H 1 8 O 1 2 [ M + H ] + 4 6 3 . 5 8 5 7 5 - 2 . 9 5

2 8 1 9 . 6 6 玄 生 苷 C 2 4 H 3 0 O 1 1 [ M - H ] - 4 9 3 . 1 6 9 4 3 - 4 . 3 0

2 9 * 2 1 . 7 2 黄 芩 素 C 1 5 H 1 0 O 5 [ M - H ] - 2 6 9 . 0 4 5 5 5 - 1 . 8 3

3 0 2 1 . 8 5 滨 蓟 黄 苷 C 2 3 H 2 4 O 1 1 [ M - H ] - 4 7 5 . 1 2 0 8 5 - 3 . 1 6

3 1 * 2 2 . 3 7 槲 皮 素 C 1 5 H 1 0 O 7 [ M - H ] - 3 0 1 . 0 3 4 1 8 - 3 . 0 9

3 2 2 2 . 3 9 刺 甘 草 查 尔 酮 C 1 6 H 1 4 O 4 [ M - H ] - 2 6 9 . 0 8 0 8 7 - 1 . 2 5

3 3 2 2 . 8 8 染 料 木 黄 酮 C 1 5 H 1 0 O 5 [ M - H ] - 2 6 9 . 0 4 4 5 6 - 3 . 8 3

3 4 2 3 . 5 3 小 豆 蔻 明 C 1 6 H 1 4 O 4 [ M - H ] - 2 6 9 . 0 8 0 9 6 - 1 . 1 2

3 5 2 3 . 5 8 洋 芫 荽 黄 素 C 1 6 H 1 2 O 6 [ M - H ] - 2 9 9 . 0 5 4 7 5 - 2 . 8 7

3 6 2 5 . 2 7 刺 芒 柄 花 素 C 1 6 H 1 2 O 4 [ M - H ] - 2 6 7 . 0 6 5 3 4 - 1 . 8 5

3 7 * 2 5 . 5 1 黄 芩 苷 C 2 1 H 1 8 O 1 1 [ M - H ] - 4 4 5 . 0 7 5 5 0 - 3 . 9 6

[ M + H ] + 4 4 7 . 0 9 2 2 1 0 . 2 2

3 8 * 2 6 . 1 5 哈 巴 俄 苷 C 2 4 H 3 0 O 1 1 [ M - H ] - 4 9 3 . 1 6 9 7 1 - 3 . 8 1

[ M + F A - H ] - 5 3 9 . 1 7 7 1 2 - 3 . 8 1

[ M + N a ] + 5 1 7 . 1 6 8 0 3 0 . 0 1

3 9 2 6 . 3 7 光 甘 草 内 酯 C 3 0 H 4 4 O 4 [ M + H ] + 4 6 9 . 3 3 0 4 4 - 1 . 4 3

4 0 2 7 . 4 1 汉 黄 芩 素 C 1 6 H 1 2 O 5 [ M - H ] + 2 8 3 . 0 6 0 0 9 - 2 . 2 2

4 1 2 8 . 1 4 千 层 纸 素 A C 1 6 H 1 2 O 5 [ M + H ] + 2 8 5 . 0 7 5 3 2 - 1 . 9 5

4 2 2 8 . 6 1 甘 草 酸 二 铵 C 4 2 H 6 2 O 1 6 [ M - H ] - 8 2 1 . 3 9 4 2 9 - 3 . 8 2

4 3 * 3 1 . 1 6 白 杨 素 C 1 5 H 1 0 O 4 [ M - H ] - 2 5 3 . 0 5 0 6 3 - 1 . 3 0

M S 2 类 型

4 8 5 . 1 4 9 3 2 ， 3 8 3 . 1 1 7 8 9 ， 3 4 1 . 1 0 7 3 9 糖 类

1 7 9 . 0 6 4 4 1 ， 1 6 1 . 0 4 3 8 4 ， 1 4 3 . 0 3 3 3 3 ， 1 1 3 . 0 2 2 6 7 糖 类

1 0 2 . 0 5 5 3 0 ， 8 4 . 0 8 1 2 5 ， 5 8 . 0 6 5 8 8 生 物 碱 类

5 7 . 0 3 4 2 0 ， 4 1 . 0 0 3 4 5 ， 4 1 . 0 0 3 2 0 有 机 酸 类

1 0 5 . 0 4 5 0 4 ， 9 5 . 0 4 9 5 7 ， 7 7 . 0 3 9 2 2 醛 类

1 4 6 . 0 9 6 3 0 ， 1 3 4 . 0 9 6 3 0 ， 1 1 8 . 0 6 5 2 6 ， 9 4 . 0 6 5 5 4 生 物 碱 类

1 8 3 . 0 6 4 5 3 ， 1 6 5 . 0 5 4 0 3 ， 1 3 9 . 0 3 8 1 9 ， 1 3 7 . 0 5 9 3 6 环 烯 醚 萜 苷 类

2 0 1 . 0 7 5 2 6 ， 1 8 3 . 0 6 4 5 4 ， 1 6 5 . 0 5 4 0 0 ， 1 3 9 . 0 3 8 3 0 环 烯 醚 萜 苷 类

1 0 7 . 0 8 5 8 2 ， 1 0 5 . 0 7 0 2 3 ， 9 1 . 0 5 4 6 7 醛 类

1 7 9 . 1 5 4 0 7 ， 1 5 0 . 1 2 7 6 6 ， 1 3 6 . 1 1 2 0 0 ， 9 6 . 0 8 1 1 8 生 物 碱 类

1 8 0 . 0 3 7 6 9 ， 1 7 9 . 0 3 3 4 3 ， 1 5 1 . 0 3 8 8 8 ， 1 3 5 . 0 4 3 4 7 ， 1 2 3 . 0 4 3 4 3 ，

1 0 9 . 0 2 8 2 7 ， 1 0 5 . 0 3 3 4 4 ， 8 3 . 0 6 9 9 4 ， 7 3 . 9 9 5 3 3 ， 7 2 . 9 9 1 4 9
酚 酸 类

2 0 1 . 2 4 7 3 4 ， 1 9 1 . 0 5 4 5 2 ， 1 7 9 . 0 3 3 3 6 ， 1 6 1 . 0 2 2 8 7 ， 1 3 5 . 0 4 3 4 3 ，

1 3 3 . 0 2 8 2 1 ， 1 1 7 . 0 3 3 4 5 ， 1 1 1 . 0 4 5 1 5
酚 酸 类

3 0 1 . 0 3 4 2 7 ， 1 5 1 . 0 0 2 0 3 ， 1 0 7 . 0 1 2 1 7 黄 酮 苷 类

2 0 1 . 2 4 7 3 4 ， 1 9 1 . 0 5 4 4 4 ， 1 6 1 . 0 2 2 8 6 ， 1 3 5 . 0 4 3 3 2 ， 1 3 3 . 0 2 8 2 1 ，

1 2 7 . 0 3 8 4 2 ， 1 1 7 . 0 3 3 4 5
酚 酸 类

1 3 5 . 0 4 5 7 3 ， 1 3 3 . 0 3 0 5 2 ， 1 0 5 . 0 3 5 5 0 ， 7 7 . 0 4 1 2 0 酚 酸 类

5 1 1 . 1 2 3 0 8 ， 4 2 7 . 1 0 2 2 6 ， 3 7 9 . 0 8 1 1 2 ， 2 9 5 . 0 5 9 6 9 黄 酮 苷 类

1 5 9 . 9 6 8 9 6 ， 1 3 1 . 9 7 4 1 7 ， 1 2 3 . 0 4 4 1 2 ， 1 1 3 . 9 6 3 8 4 醛 类

1 3 3 . 9 7 7 5 7 ， 1 2 6 . 0 6 3 1 3 ， 1 2 5 . 0 6 0 1 8 ， 1 1 3 . 0 4 8 9 2 ， 1 1 1 . 0 4 4 3 6 ，

1 0 7 . 0 4 9 3 6 ， 6 5 . 0 3 9 2 3
醛 类

2 5 5 . 0 6 5 0 9 ， 1 5 3 . 0 1 7 6 7 ， 1 3 5 . 0 0 7 0 3 ， 1 1 9 . 0 4 8 4 9 黄 酮 苷 类

3 8 1 . 0 9 6 3 1 ， 3 5 1 . 0 8 5 8 8 ， 3 2 1 . 0 7 5 4 7 ， 2 9 7 . 0 7 5 4 4 异 黄 酮 类

3 0 1 . 0 7 0 3 4 ， 2 8 6 . 0 4 7 0 3 ， 2 4 2 . 0 5 6 9 2 ， 1 6 4 . 0 0 9 8 1 黄 酮 苷 类

1 9 7 . 0 4 3 9 5 ， 1 6 1 . 0 2 2 7 1 ， 1 3 5 . 0 4 3 4 4 酚 酸 类

3 0 1 . 0 7 0 2 2 ， 2 8 6 . 0 4 6 7 8 ， 2 5 5 . 0 6 5 2 2 ， 1 8 3 . 0 2 8 5 5 黄 酮 类

2 6 9 . 0 8 0 3 2 ， 2 5 3 . 0 4 9 0 0 ， 2 1 3 . 0 9 0 7 3 黄 酮 苷 类

2 7 0 . 0 5 2 2 5 ， 1 7 7 . 0 1 7 6 8 ， 1 5 0 . 0 3 0 5 6 ， 1 0 8 . 0 2 0 1 5 查 尔 酮 类

2 7 1 . 0 5 9 6 0 ， 2 5 3 . 0 4 9 2 2 ， 2 2 5 . 0 5 3 9 7 ， 1 4 1 . 0 6 9 5 2 黄 酮 类

2 8 7 . 0 5 4 6 9 ， 2 6 9 . 0 4 3 9 8 ， 2 4 1 . 0 4 9 1 5 ， 1 1 3 . 0 2 2 8 4 黄 酮 类

1 6 1 . 0 5 8 9 9 ， 1 4 7 . 0 4 3 4 1 ， 1 2 5 . 0 2 2 5 8 ， 1 1 3 . 0 2 2 6 6 环 烯 醚 萜 苷 类

2 2 3 . 0 4 7 9 8 ， 1 7 1 . 0 6 8 8 2 ， 1 3 9 . 0 2 3 4 5 黄 酮 类

3 1 5 . 0 8 5 6 9 ， 3 0 1 . 0 7 0 1 6 ， 2 8 2 . 0 5 1 8 2 黄 酮 类

1 5 1 . 0 0 1 9 7 ， 1 4 9 . 0 2 2 7 7 ， 1 2 1 . 0 2 7 6 9 ， 1 0 7 . 0 1 2 1 3 黄 酮 类

2 2 9 . 0 8 5 6 8 ， 1 7 7 . 0 5 4 4 0 ， 1 2 1 . 0 2 8 4 8 ， 1 0 7 . 0 4 9 4 1 查 尔 酮 类

2 2 5 . 0 5 4 2 3 ， 1 9 7 . 0 5 9 1 6 ， 1 7 1 . 0 4 3 5 0 ， 1 6 9 . 0 4 6 2 1 异 黄 酮 类

2 2 9 . 0 8 6 1 2 ， 1 6 7 . 0 3 3 6 2 ， 1 3 1 . 0 4 9 0 6 ， 1 0 3 . 0 5 4 4 1 查 尔 酮 类

2 8 6 . 0 4 9 5 1 ， 2 5 8 . 0 5 1 6 4 ， 2 2 9 . 0 4 8 7 2 ， 1 5 3 . 0 1 7 9 9 黄 酮 类

2 5 3 . 0 4 9 2 2 ， 2 2 6 . 0 6 2 1 3 ， 2 1 3 . 0 9 0 7 7 ， 1 9 7 . 0 5 9 3 9 异 黄 酮 类

2 7 1 . 0 5 9 7 5 ， 2 6 9 . 0 4 5 5 6 ， 2 2 5 . 0 5 5 0 8 ， 1 6 9 . 0 1 2 9 7 ， 1 4 1 . 0 1 8 3 9 ，

1 3 3 . 0 2 8 4 1 ， 8 5 . 0 2 8 2 0
黄 酮 类

2 7 2 . 0 6 4 0 0 ， 2 7 1 . 0 5 9 3 9 ， 2 7 0 . 0 5 1 1 8 黄 酮 类

1 6 5 . 0 5 4 0 8 ， 1 4 7 . 0 4 3 4 4 ， 1 1 3 . 0 2 2 7 5 环 烯 醚 萜 苷 类

2 0 1 . 0 7 6 9 3 ， 1 3 9 . 0 3 8 9 6 ， 9 9 . 0 0 7 4 5

2 4 9 . 0 4 9 3 6 ， 2 1 9 . 0 3 8 9 6 ， 1 8 4 . 0 7 3 1 5

4 2 3 . 3 2 5 0 1 ， 4 0 5 . 3 1 4 6 7 ， 1 8 9 . 1 6 3 6 0 ， 1 4 5 . 1 0 1 1 2 二 氢 黄 酮 类

2 7 0 . 0 5 1 8 8 ， 2 4 2 . 0 5 7 0 7 ， 1 7 9 . 0 4 8 7 5 ， 1 6 8 . 0 5 6 8 7 黄 酮 类

2 7 0 . 0 5 1 9 1 ， 2 4 2 . 0 5 6 9 5 ， 1 8 6 . 0 1 5 7 6 ， 1 6 8 . 0 0 5 2 2 黄 酮 类

3 5 1 . 0 5 5 7 6 ， 1 9 3 . 0 3 3 8 4 ， 1 1 3 . 0 2 2 7 4 ， 8 5 . 0 2 7 8 1 三 萜 类

6 5 . 0 0 4 9 9 ， 4 1 . 0 0 6 6 9 ， 3 7 . 0 1 2 8 1 黄 酮 类

[ M + H ] + 2 5 5 . 0 6 4 5 0 - 1 . 3 0 2 5 4 . 6 3 1 7 6 ， 2 3 1 . 0 6 5 4 4 ， 2 1 3 . 0 5 4 7 0 ， 1 2 5 . 0 2 3 3 7

4 4 * 3 3 . 5 4 异 甘 草 素 C 1 5 H 1 2 O 4 [ M + H ] + 2 5 7 . 0 8 0 4 7 - 1 . 4 1 2 1 1 . 0 7 5 4 2 ， 1 4 7 . 0 4 3 9 5 ， 1 3 7 . 0 2 3 2 4 ， 1 1 9 . 0 4 9 3 2 查 尔 酮 类

4 5 3 6 . 5 4 壬 二 酸 C 9 H 1 6 O 4 [ M + H ] + 1 8 9 . 1 1 2 0 9 - 0 . 2 4 1 2 5 . 0 9 6 0 5 ， 1 0 7 . 0 8 5 6 2 ， 9 7 . 1 0 1 4 8 有 机 酸 类

4 6 * 3 6 . 7 8 甘 草 次 酸 C 3 0 H 4 6 O 4 [ M + H ] + 4 7 1 . 3 4 5 9 8 - 2 . 2 7
4 5 4 . 3 3 4 8 4 ， 4 0 7 . 3 3 0 5 1 ， 3 1 7 . 2 1 0 8 8 ， 2 7 1 . 2 0 5 0 2 ， 2 5 7 . 1 8 8 9 0 ，

2 1 5 . 1 7 9 7 5 ， 2 3 5 . 1 6 8 6 7
三 萜 类

注：“*”表示经对照品比对。
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注：A.含药血清正离子模式总离子流图；B.含药血清负离子模式总离子流图；C.空白血清正离子模式总离子流图；D.空白血

清负离子模式总离子流图。

图 2 复方黄芩清咽胶囊含药血清总离子流图

t/min t/min

t/min t/min

表 2 血清中的原型成分及代谢产物鉴定

序 号 t R / m i n 分 子 式 离 子 模 式 m/ z 误 差 / p p m M S 2 化 合 物

P 1 3 . 3 5 C 1 5 H 2 4 O 1 0 [ M + N a ] + 3 8 7 . 1 2 5 0 3 - 1 . 9 9 2 2 5 . 0 7 3 5 3 ， 1 8 9 . 0 5 1 9 4 哈 巴 苷

[ M - H ] - 3 6 4 . 1 2 9 7 3 - 1 . 8 5 2 0 1 . 0 7 5 2 6 ， 1 8 3 . 0 6 4 5 4 ， 1 6 5 . 0 5 4 0 0 ， 1 3 9 . 0 3 8 3 0

P 2 4 . 0 9 C 9 H 1 0 O 5 [ M - H ] - 1 9 7 . 8 0 7 2 5 - 7 . 0 6 1 8 0 . 0 3 7 6 9 ， 1 7 9 . 0 3 4 0 4 ， 1 5 1 . 0 3 8 8 8 ， 1 3 5 . 0 4 3 9 8 ， 1 2 4 . 0 4 7 4 7 ，

1 0 9 . 0 2 8 2 7 ， 1 0 5 . 0 3 3 4 4 ， 8 3 . 0 6 9 9 4 ， 7 3 . 9 9 5 3 3

丹 参 素

P 3 5 . 0 8 C 1 6 H 1 8 O 9 [ M - H ] - 3 5 3 . 0 8 6 4 9 - 3 . 2 9 2 0 1 . 2 4 7 3 4 ， 1 3 3 . 0 2 8 2 1 ， 1 1 7 . 0 3 3 4 5 新 绿 原 酸

P 4 6 . 9 6 C 1 6 H 1 8 O 9 [ M - H ] - 3 5 3 . 0 8 6 5 8 - 3 . 7 2 2 0 1 . 2 4 7 3 4 ， 1 3 3 . 0 2 8 2 1 ， 1 1 7 . 0 3 3 4 5 绿 原 酸

[ M + N H 4 ] + 3 7 2 . 1 2 8 9 1 0 . 1 1 3 5 5 . 1 9 9 8 0 ， 1 4 6 . 0 3 1 7 1 ， 1 1 7 . 0 3 3 6 5

P 5 9 . 1 5 C 8 H 8 O 3 [ M + H ] + 1 5 3 . 0 5 4 8 2 - 1 . 3 4 1 3 3 . 9 7 7 5 7 ， 1 2 6 . 0 6 3 1 3 ， 1 1 3 . 0 4 8 9 2 ， 1 1 1 . 0 4 4 2 9 ， 1 0 7 . 0 4 9 3 6

P 6 2 2 . 3 7 C 1 5 H 1 0 O 7 [ M - H ] - 3 0 1 . 0 3 4 1 8 - 3 . 0 9 1 5 1 . 0 0 1 9 7 ， 1 4 9 . 0 2 2 7 7 ， 1 2 1 . 0 2 7 6 9 ， 1 0 7 . 0 1 2 1 3 槲 皮 素

P 7 2 5 . 5 1 C 2 1 H 1 8 O 1 1 [ M - H ] - 4 4 5 . 0 7 5 5 0 - 3 . 9 6 2 6 9 . 0 4 5 5 6 ， 1 3 3 . 0 2 8 4 1 ， 8 5 . 0 2 8 2 0 黄 芩 苷

[ M + H ] + 4 4 7 . 0 9 2 2 1 0 . 2 2 2 7 2 . 0 6 4 0 0 ， 2 7 1 . 0 5 9 3 9 ， 2 7 0 . 0 5 1 1 8

P 8 2 6 . 1 5 C 2 4 H 3 0 O 1 1 [ M + F A - H ] - 5 3 9 . 1 7 7 1 2 - 3 . 8 1 2 0 1 . 0 7 6 9 3 ， 1 3 9 . 0 3 8 9 6 ， 9 9 . 0 0 7 4 5 哈 巴 俄 苷

[ M + N a ] + 5 1 7 . 1 6 8 0 3 0 . 0 1 2 4 9 . 0 4 9 3 6 ， 2 1 9 . 0 3 8 9 6 ， 1 8 4 . 0 7 3 1 5

P 9 3 3 . 5 4 C 1 5 H 1 2 O 4 [ M + H ] + 2 5 7 . 0 8 0 4 7 - 1 . 4 1 2 1 1 . 0 7 5 4 2 ， 1 4 7 . 0 4 3 9 5 ， 1 3 7 . 0 2 3 2 4 ， 1 1 9 . 0 4 9 3 2 异 甘 草 素

P 1 0 3 4 . 6 6 C 1 5 H 1 0 O 4 [ M + H ] + 2 5 5 . 0 6 4 5 0 - 1 . 3 0 2 5 4 . 6 3 1 7 6 ， 2 3 1 . 0 6 5 4 4 ， 2 1 3 . 0 5 4 7 0 ， 1 2 5 . 0 2 3 3 7 白 杨 素

P 1 1 3 6 . 7 8 C 3 0 H 4 6 O 4 [ M + H ] + 4 7 1 . 3 4 5 9 8 - 2 . 2 7 4 5 4 . 3 4 0 4 5 ， 2 5 7 . 1 8 8 9 0 ， 2 1 5 . 1 7 9 7 5 甘 草 次 酸

[ M - H ] - 4 6 9 . 3 3 1 9 4 - 3 . 4 8 2 9 9 . 2 0 0 4 1

P 1 2 3 8 . 0 8 C 3 0 H 4 8 O 3 [ M + H ] + 4 5 7 . 3 6 6 7 0 - 1 . 8 5 2 4 9 . 1 8 4 3 4 ， 2 0 3 . 1 7 9 1 8 ， 1 9 1 . 1 7 9 1 2 齐 墩 果 酸

M 1 4 . 8 7 C 1 6 H 2 4 O 1 0 [ M + N a ] + 3 9 9 . 1 2 5 1 8 - 2 . 5 6 2 3 7 . 0 7 1 7 8 ， 2 0 1 . 4 4 0 6 4 P 1 甲 基 化 产 物

M 2 4 . 8 6 C 1 5 H 2 2 O 1 0 [ M - H ] - 3 6 2 . 1 3 5 3 8 0 . 6 3 1 8 1 . 0 4 9 6 7 ， 1 6 3 . 0 3 9 3 1 ， 1 3 7 . 0 2 3 5 0 P 1 去 饱 和 产 物

M 3 6 . 3 6 C 1 0 H 1 2 O 5 [ M - H ] - 2 1 1 . 0 6 0 6 7 - 2 . 4 9 1 9 3 . 0 4 9 8 8 ， 1 6 5 . 0 5 4 2 8 ， 1 4 9 . 0 2 2 9 6 ， 1 2 3 . 8 7 6 3 1 P 2 甲 基 化 产 物

M 4 6 . 9 7 C 9 H 8 O 4 [ M - H ] - 1 7 9 . 0 3 4 1 9 - 0 . 5 3 1 6 2 . 7 2 1 3 6 ， 1 3 3 . 0 6 4 7 7 ， 1 0 6 . 0 4 1 3 1 P 2 脱 水 产 物

M 5 3 . 0 2 C 1 1 H 1 2 O 6 [ M - H ] - 2 3 9 . 0 6 1 2 8 0 . 0 2 1 4 7 . 0 2 8 5 2 ， 1 2 5 . 8 7 1 7 1 ， 1 1 5 . 0 0 2 2 9 P 2 乙 酰 化 产 物

M 6 2 . 3 1 C 1 6 H 2 0 O 1 0 [ M - H ] - 3 7 1 . 0 9 8 5 1 - 1 . 2 7 2 1 9 . 0 6 6 0 4 ， 1 5 1 . 0 7 5 5 5 ， 1 3 5 . 0 4 4 0 7 P 4 水 合 作 用 产 物

M 7 8 . 0 8 C 1 6 H 1 8 O 1 0 [ M + N H 4 ] + 3 8 8 . 1 2 3 5 0 - 0 . 6 3 3 7 1 . 2 2 6 9 6 ， 1 6 2 . 6 5 8 6 3 ， 1 3 3 . 0 8 5 8 6 P 4 氧 化 产 物
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续 表 2 院

序 号 t R / m i n 分 子 式 离 子 模 式 m/ z 误 差 / p p m M S 2 化 合 物

M 8 3 . 5 2 C 9 H 1 0 O 3 [ M + H ] + 1 6 7 . 0 7 0 1 3 - 1 . 0 7 1 4 7 . 8 3 7 7 1 ， 1 2 5 . 0 5 9 8 7 ， 1 2 1 . 0 5 6 9 3 P 5 甲 基 化 产 物

M 9 8 . 8 9 C 8 H 6 O 2 [ M + H ] + 1 3 5 . 0 4 3 9 6 - 0 . 9 8 1 0 8 . 0 4 4 4 0 ， 9 5 . 0 4 9 5 3 ， 9 3 . 0 7 0 3 5 P 5 脱 水 产 物

M 1 0 2 3 . 4 7 C 2 2 H 2 0 O 1 1 [ M + H ] + 4 6 1 . 1 0 6 2 6 - 1 . 6 5 2 8 6 . 0 7 8 3 7 ， 2 8 5 . 0 7 5 0 7 ， 2 8 4 . 0 3 1 6 8 P 7 甲 基 化 产 物

M 1 1 1 1 . 3 2 C 2 2 H 2 2 O 1 2 [ M - H ] - 4 7 7 . 1 0 4 2 2 - 0 . 4 5 3 0 1 . 0 7 1 7 8 ， 1 6 5 . 0 1 8 4 3 ， 1 1 7 . 0 1 8 1 1 P 7 水 合 、 甲 基 化 产 物

M 1 2 1 1 . 2 4 C 2 4 H 3 0 O 1 3 [ M + N a ] + 5 4 9 . 1 5 9 1 8 2 . 6 7 2 8 1 . 0 7 9 9 0 ， 2 5 1 . 0 7 1 1 4 ， 2 1 6 . 0 3 9 5 1 P 8 氧 化 产 物

M 1 3 1 1 . 5 6 C 2 5 H 2 8 O 1 1 [ M + F A - H ] - 5 4 9 . 1 6 2 1 7 1 . 6 0 2 1 1 . 0 7 4 3 3 ， 1 4 9 . 0 2 3 6 5 ， 1 0 9 . 0 2 8 2 1 P 8 去 饱 和 、 甲 基 化 产 物

M 1 4 1 5 . 3 9 C 1 5 H 1 0 O 5 [ M + H ] + 2 7 1 . 0 5 9 2 3 - 2 . 8 2 7 0 . 0 5 1 5 1 ， 2 4 7 . 8 6 9 4 5 ， 2 2 9 . 0 4 8 7 5 P 1 0 氧 化 产 物

M 1 5 2 3 . 4 7 C 1 6 H 1 2 O 5 [ M + H ] + 2 8 5 . 0 7 4 8 6 - 2 . 9 4 2 8 4 . 0 3 1 0 4 ， 2 4 3 . 0 5 9 6 9 ， 1 5 5 . 0 4 9 0 6 P 1 0 甲 基 化 产 物

M 1 6 3 6 . 7 8 C 3 0 H 4 6 O 6 [ M - H ] - 5 0 1 . 3 2 2 2 7 - 0 . 0 6 3 3 1 . 7 9 5 1 7 P 1 1 氧 化 产 物

M 1 7 3 6 . 9 9 C 3 0 H 4 4 O 3 [ M + H ] + 4 5 3 . 3 3 5 6 6 0 . 4 9 4 3 6 . 2 8 1 7 4 ， 2 3 9 . 2 3 6 0 1 ， 1 9 7 . 7 6 4 8 5 P 1 1 脱 水 产 物

数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为 C15H22O10， 比 哈 巴 苷 少 2， 与 哈 巴 苷

减 少 两 分 子 氢 （ H） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步 确 定 代 谢 物

结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 137.023 50、 163.039 31、 181.049 67 比

哈 巴 苷 主 要 碎 片 离 子 m/z 139.038 94 、 165.054 67 、 183.065 48

少 两 分 子 氢 （ H） ， 推 测 为 哈 巴 苷 脱 氢 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 因

此 ， 推 测 M2为 哈 巴 苷 去 饱 和 作 用 所 得 产 物 。

图 3 哈巴苷可能的代谢途径

鉴 定 出 了 3 个 丹 参 素 （ P2） 代 谢 产 物 （ M3 、 M4、 M5） ， 可 能 涉

及 甲 基 化 、 脱 水 和 乙 酰 化 途 径 （ 见 图 4） 。 M3代 谢 物 tR为 6.36 min ，

在 负 离 子 模 式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z 211.060 67[M-H]-， 根

据 高 分 辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为 C10H12O5， 比 丹 参 素 多 14 ，

与 丹 参 素 增 加 一 分 子 甲 基 （ CH2） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一

步 确 定 代 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 123.87631、 149.022 96 、

165.05482、 193.04988均 比 丹 参 素 主 要 碎 片 离 子 m/z 109.02827 、

135.043 98 、 151.038 88 、 179.034 04 多 一 分 子 甲 基 （ CH2） ， 推 测

为 丹 参 素 加 上 一 分 子 甲 基 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测 M3

为 丹 参 素 甲 基 化 作 用 所 得 产 物 ； M4 代 谢 物 tR为 6.97 min ， 在 负

离 子 模 式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z 179.034 19 [M-H]-， 根 据

高 分 辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为 C9H8O4， 比 丹 参 素 少 18 ， 与 丹

参 素 减 少 一 分 子 水 （ H2O） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步 确

定 代 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 106.041 31 、 133.064 77 、

162.72136均 比 丹 参 素 主 要 碎 片 离 子 m/z 124.04747、 151.03888 、

180.037 69 少 一 分 子 水 （ H2O） ， 推 测 为 丹 参 素 脱 一 分 子 水 所 形

成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测 M4 为 丹 参 素 脱 水 所 得 产 物 ； M5 代

谢 物 tR 为 3.02 min ， 在 负 离 子 模 式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z

239.061 28[M-H]- ， 根 据 高 分 辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为

C11H12O6， 比 丹 参 素 多 42 ， 与 丹 参 素 增 加 一 分 子 乙 烯 酮 （ C2H2O）

相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步 确 定 代 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片

离 子 为 m/z 115.002 29 、 125.871 71 、 147.028 52 均 比 丹 参 素 主

要 碎 片 离 子 m/z 73.995 33、 83.069 94 、 105.033 44 多 一 分 子 乙

烯 酮 （ C2H2O） ， 推 测 为 丹 参 素 乙 酰 化 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 故 推

测 M5为 丹 参 素 乙 酰 化 作 用 所 得 产 物 。

图 4 丹参素可能的代谢途径

鉴 定 出 了 2 个 绿 原 酸 （ P4） /新 绿 原 酸 （ P3） 代 谢 产 物 （ M6 、

M7） ， 可 能 涉 及 水 合 及 氧 化 途 径 （ 见 图 5） 。 M6代 谢 物 tR为 2.31 min ，

在 负 离 子 模 式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z 371.098 51[M-H]-， 根

据 高 分 辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为 C16H20O10， 比 绿 原 酸 / 新 绿

原 酸 多 18 ， 与 绿 原 酸 /新 绿 原 酸 增 加 一 分 子 水 （ H2O） 相 符 。 进

行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步 确 定 代 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z

135.044 070、 151.075 55 、 219.066 04 均 比 绿 原 酸 /新 绿 原 酸 主

要 碎 片 离 子 m/z 117.033 45 、 133.028 21 、 201.247 34 多 一 分 子

水 （ H2O） ， 推 测 为 绿 原 酸 /新 绿 原 酸 水 合 作 用 后 所 形 成 的 离 子

碎 片 ， 因 此 ， 推 测 M6 为 绿 原 酸 /新 绿 原 酸 发 生 水 合 作 用 所 得 产

物 ； M7 代 谢 物 tR为 8.08 min ， 在 正 离 子 模 式 下 产 生 准 分 子 离 子

峰 m/z 388.123 50[M+NH4]+， 根 据 高 分 辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子

式 为 C16H18O10， 比 绿 原 酸 /新 绿 原 酸 多 16 ， 与 绿 原 酸 /新 绿 原 酸

增 加 一 分 子 氧 （ O） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步 确 定 代 谢

物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 133.085 86、 162.658 63、 371.226 96

均 比 绿 原 酸 /新 绿 原 酸 主 要 碎 片 离 子 m/z 117.033 65、 146.031 71 、

355.199 80 多 一 分 子 氧 （ O） ， 推 测 为 绿 原 酸 /新 绿 原 酸 发 生 氧

化 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测 M7 为 绿 原 酸 /新 绿 原 酸 氧 化

作 用 所 得 产 物 。

鉴 定 出 了 2 个 香 草 醛 （ P5） 代 谢 产 物 （ M8 、 M9） ， 可 能 涉 及

甲 基 化 和 脱 水 途 径 （ 见 图 6） 。 M8 代 谢 物 tR为 3.52 min， 在 正 离 子
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图 5 绿原酸/新绿原酸可能的代谢途径

模 式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z 167.070 13[M+H]+， 根 据 高 分 辨

数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为 C9H10O3， 比 香 草 醛 多 14 ， 与 香 草 醛

增 加 一 分 子 甲 基 （ CH2） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步 确 定

代 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 121.056 93 、 125.059 87 、

147.837 71均 比 香 草 醛 主 要 碎 片 离 子 m/z 107.04936、 111.04429、

133.977 57 多 一 分 子 甲 基 （ CH2） ， 推 测 为 香 草 醛 发 生 甲 基 化 所

形 成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测 M8 为 香 草 醛 甲 基 化 作 用 所 得 产

物 ； M9 代 谢 物 tR为 8.89 min ， 在 正 离 子 模 式 下 产 生 准 分 子 离 子

峰 m/z 135.043 96[M+H]+， 根 据 高 分 辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子 式

为 C8H6O2， 比 香 草 醛 少 18， 与 香 草 醛 减 少 一 分 子 水 （ H2O） 相 符 。

进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步 确 定 代 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为

m/z 93.070 35 、 95.049 53 、 108.044 40 均 比 香 草 醛 主 要 碎 片 离

子 m/z 111.044 29 、 113.048 92 、 126.063 13 少 一 分 子 水 （ H2O） ，

推 测 为 香 草 醛 发 生 脱 水 反 应 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测

M9 为 香 草 醛 脱 水 作 用 所 得 产 物 。

图 6 香草醛可能的裂解途径

鉴 定 出 了 2 个 黄 芩 苷 （ P7） 代 谢 产 物 （ M10 、 M11） ， 可 能 涉

及 甲 基 化 和 水 合 途 径 （ 见 图 7） 。 M10 代 谢 物 tR为 23.47 min， 在 正

离 子 模 式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z 461.106 26[M+H]+， 根 据 高

分 辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为 C22H20O11， 比 黄 芩 苷 多 14， 与 黄

芩 苷 增 加 一 分 子 甲 基 （ CH2） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步

确 定 代 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 284.031 68、 285.075 07、

286.07837均 比 黄 芩 苷 主 要 碎 片 离 子 m/z 270.05118、 271.05939、

272.064 00 多 一 分 子 甲 基 （ CH2） ， 推 测 为 黄 芩 苷 加 上 一 分 子 甲

基 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测 M10 为 黄 芩 苷 经 过 甲 基 化 反

应 所 得 产 物 ； M11 代 谢 物 tR为 11.32 min ， 在 负 离 子 模 式 下 产 生

准 分 子 离 子 峰 m/z 477.104 22[M-H]- ， 根 据 高 分 辨 数 据 软 件

预 测 其 分 子 式 为 C22H22O12， 比 黄 芩 苷 多 32 ， 与 黄 芩 苷 增 加 一 分

子 水 （ H2O） 和 一 分 子 甲 基 （ CH2） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一

步 确 定 代 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 117.01811、 165.01843、

301.071 78 均 比 黄 芩 苷 主 要 碎 片 离 子 m/z 85.028 20 、 133.028

41 、 269.045 56 多 一 分 子 水 （ H2O） 和 一 分 子 甲 基 （ CH2） ， 推 测 为

黄 芩 苷 加 上 一 分 子 水 和 一 分 子 甲 基 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 因

此 ， 推 测 M11 为 黄 芩 苷 经 过 水 合 甲 基 化 作 用 所 得 产 物 。

图 7 黄芩苷可能的裂解途径

鉴 定 出 了 2 个 哈 巴 俄 苷 （ P8） 代 谢 产 物 （ M12、 M13） ， 可 能 涉

及 氧 化 、 去 饱 和 甲 基 化 途 径 （ 见 图 8） 。 M12代 谢 物 tR为 11.24min ， 在

正 离 子 模 式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z 549.159 18[M+Na]+， 根

据 高 分 辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为 C24H30O13， 比 哈 巴 俄 苷 多

32 ， 与 哈 巴 俄 苷 增 加 两 分 子 氧 （ O） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析

进 一 步 确 定 代 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 216.039 51 、

251.071 14、 281.079 90 均 比 哈 巴 俄 苷 主 要 碎 片 离 子 m/z

184.073 15、 219.038 96、 249.049 36 多 两 分 子 氧 （ O） ， 推 测 为 哈

巴 俄 苷 发 生 氧 化 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测 M12 为 哈 巴 俄

苷 氧 化 作 用 所 得 产 物 ； M13 代 谢 物 tR为 11.56 min ， 在 负 离 子 模

式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z 549.162 17[M+FA-H]-， 根 据 高 分

辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为 C25H28O11， 比 哈 巴 俄 苷 多 10， 与 哈

巴 俄 苷 减 少 两 分 子 氢 （ H） 增 加 一 分 子 碳 （ C） 相 符 。 进 行 二 级 质

谱 分 析 进 一 步 确 定 代 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 109.02821 、

149.023 65、 211.074 33均 比 哈 巴 苷 主 要 碎 片 离 子 m/z 99.007 45 、

139.038 96 、 201.076 93 少 两 分 子 氢 （ H） ， 多 一 分 子 碳 （ C） ， 推 测

为 哈 巴 俄 苷 去 饱 和 后 甲 基 化 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测

M13为 哈 巴 俄 苷 发 生 去 饱 和 后 甲 基 化 作 用 所 得 产 物 。

图 8 哈巴俄苷可能的裂解途径

鉴 定 出 了 3 个 白 杨 素 （ P10） 代 谢 产 物 （ M14 、 M15） ， 可 能 涉

及 氧 化 和 甲 基 化 途 径 （ 见 图 9） 。 M14代 谢 物 tR为 15.39min， 在 正 离

子 模 式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z 271.059 23[M+H]+， 根 据 高 分

辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为 C15H10O5 ， 比 白 杨 素 多 16 ， 与 白

杨 素 增 加 一 分 子 氧 （ O） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步 确 定

代 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 229.048 75 、 247.869 45 、

270.05151均 比 白 杨 素 主 要 碎 片 离 子 m/z 213.05470、 231.065 44 、

254.631 76 多 一 分 子 氧 （ O） ， 推 测 为 白 杨 素 发 生 氧 化 反 应 所 形
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成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测 M14 为 白 杨 素 氧 化 产 物 ； M15 代

谢 物 tR为 23.47 min ， 在 正 离 子 模 式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z

285.074 86[M+H]+ ， 根 据 高 分 辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为

C16H12O5， 比 白 杨 素 多 30， 与 白 杨 素 增 加 一 分 子 氧 （ O） 和 一 分

子 甲 基 （ CH2） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步 确 定 代 谢 物 结

构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 155.049 06 、 243.059 69 、 284.031 04 均

比 白 杨 素 主 要 碎 片 离 子 m/z 125.023 37、 213.054 70、 254.631 76

多 一 分 子 氧 （ O） 和 一 分 子 甲 基 （ CH2） ， 推 测 为 白 杨 素 发 生 氧

化 后 进 一 步 甲 基 化 反 应 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测 M15 为

白 杨 素 甲 基 化 产 物 。

图 9 白杨素可能的裂解途径

鉴 定 出 了 2 个 甘 草 次 酸 （ P11） 代 谢 产 物 （ M16 、 M17） ， 可 能

涉 及 氧 化 和 脱 水 途 径 （ 见 图 10） 。 M16代 谢 物 tR为 36.78min， 在 负 离

子 模 式 下 产 生 准 分 子 离 子 峰 m/z 501.322 27[M-H]-， 根 据 高 分

辨 数 据 软 件 预 测 其 分 子 式 为 C30H46O6， 比 甘 草 次 酸 多 32 ， 与 甘

草 次 酸 增 加 两 分 子 氧 （ O） 相 符 。 进 行 二 级 质 谱 分 析 进 一 步 确

定 谢 物 结 构 ， 主 要 碎 片 离 子 为 m/z 331.795 17 比 甘 草 次 酸 主 要

碎 片 离 子 m/z 299.200 41 多 两 分 子 氧 （ O） ， 推 测 为 甘 草 次 酸 氧

化 所 形 成 的 离 子 碎 片 ， 因 此 ， 推 测 M16 为 甘 草 次 酸 氧 化 作 用 所

得 产 物 ； M17 代 谢 物 tR为 36.99 min ， 在 正 离 子 模 式 下 产 生 准 分

子 离 子 峰 m/z 453.335 66[M+H]+， 根 据 高 分 辨 数 据 软 件 预 测 其

分 子 式 为 C30H44O3， 比 甘 草 次 酸 少 18 ， 与 甘 草 次 酸 减 少 一 分 子

水 （ H2O） 相 符 。 进 行 级 质 谱 分 析 进 一 步 确 定 代 谢 物 结 构 ， 主 要

碎 片 离 子 为 m/z 197.764 85 、 239.236 01 、 436.281 74 均 比 甘 草

次 酸 主 要 碎 片 离 子 m/z 215.179 75、 257.188 90 、 454.340 45 少

一 分 子 水 （ H2O） ， 推 测 为 甘 草 次 酸 发 生 脱 水 所 形 成 的 离 子 碎

片 ， 因 此 ， 推 测 M17 为 甘 草 次 酸 脱 水 化 作 用 所 得 产 物 。

图 10 甘草次酸可能的裂解途径

4 讨 论

中 药 复 方 是 基 于 中 医 理 论 ， 融 合 多 味 药 材 配 伍 而 成 的

方 剂 ， 具 有 减 毒 增 效 的 特 点 [7]， 其 发 挥 药 效 的 物 质 基 础 具 有 高

度 复 杂 性 ， 本 质 上 是 复 方 所 含 的 多 种 化 学 成 分 与 人 体 相 互 作

用 的 结 果 。 传 统 研 究 常 聚 焦 于 含 量 较 高 的 主 要 成 分 ， 但 主 要

成 分 并 不 代 表 关 键 药 效 成 分 。 现 代 药 理 学 理 论 强 调 ， 复 方 中

药 产 生 治 疗 效 应 的 根 本 前 提 在 于 其 活 性 成 分 能 被 有 效 吸 收

入 血 ， 这 构 成 了 探 索 其 药 效 物 质 基 础 的 先 决 条 件 [8]。 这 些 活 性

成 分 来 源 多 样 ， 既 可 能 是 药 材 中 的 原 型 化 合 物 直 接 入 血 ， 也

可 能 是 原 型 成 分 在 体 内 经 过 代 谢 、 转 化 或 重 新 组 合 后 形 成 的

次 级 产 物 。 因 此 想 要 深 入 探 究 中 药 复 方 的 药 效 物 质 基 础 ， 就

必 须 对 其 体 外 成 分 与 入 血 成 分 展 开 综 合 分 析 。 基 于 此 ， 本 研

究 不 仅 关 注 原 型 成 分 ， 还 深 入 分 析 了 其 体 内 生 物 转 化 产 物 ， 共

鉴 定 出 17 个 代 谢 物 。 代 谢 产 物 的 研 究 是 阐 明 中 药 药 效 物 质 基

础 不 可 或 缺 的 环 节 ， 因 为 许 多 成 分 需 经 代 谢 活 化 才 能 发 挥

药 效 ， 或 代 谢 物 本 身 即 具 有 独 特 活 性 。 原 型 成 分 与 其 代 谢 产

物 共 同 构 成 协 同 治 疗 网 络 ， 可 在 一 定 程 度 上 阐 释 复 方 黄 芩 清

咽 胶 囊 “ 减 毒 增 效 ” 的 传 统 用 药 智 慧 。

本 文 在 成 分 指 认 的 基 础 上 进 一 步 进 行 血 清 药 物 化 学 研

究 ， 通 过 对 复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊 给 药 后 的 大 鼠 血 清 进 行 分 析 ， 最

终 鉴 定 了 12 个 入 血 原 型 成 分 。 其 中 哈 巴 苷 、 哈 巴 俄 苷 主 要 源

于 玄 参 [9-11]； 丹 参 素 虽 非 直 接 来 源 于 组 方 药 材 ， 但 其 结 构 提 示

它 可 能 源 于 其 他 酚 酸 类 成 分 的 转 化 或 降 解 ， 其 显 著 的 抗 氧 化

和 抗 炎 活 性 值 得 关 注 [12-14]； 绿 原 酸 、 新 绿 原 酸 是 玄 参 、 黄 芩 等

药 材 中 的 主 要 酚 酸 类 成 分 ， 具 有 抗 炎 、 抗 氧 化 、 抗 菌 等 药 理

活 性 [15-17]； 槲 皮 素 、 黄 芩 苷 、 白 杨 素 是 黄 芩 的 核 心 黄 酮 类 成 分 ，

其 中 黄 芩 苷 是 公 认 的 主 要 活 性 成 分 之 一 ， 具 有 显 著 的 抗 炎 、

抗 病 毒 、 抗 氧 化 和 免 疫 调 节 作 用 [18-21]， 与 复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊

“ 清 肺 解 毒 ” 的 功 效 密 切 相 关 ； 甘 草 次 酸 、 齐 墩 果 酸 是 三 萜 皂

苷 元 ， 主 要 源 于 桔 梗 和 诃 子 ， 具 有 抗 炎 、 保 肝 、 免 疫 调 节 等 活 性 [22-23]。

吸 收 入 血 成 分 可 能 为 复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊 在 体 内 发 挥 药 效 的

有 效 组 分 群 ， 可 为 阐 明 复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊 药 效 物 质 基 础 及 作

用 机 制 提 供 参 考 。 尤 其 值 得 注 意 的 是 ， 黄 芩 苷 、 绿 原 酸 等 关 键

成 分 的 检 出 ， 与 组 方 中 黄 芩 、 玄 参 为 君 药 的 地 位 相 吻 合 ， 提 示

它 们 在 药 效 发 挥 中 可 能 扮 演 核 心 角 色 。

本 研 究 运 用 UHPLC-Q-ExactiveOrbitrap MS/MS 技 术 ， 高

效 、 精 准 地 解 析 了 复 方 黄 芩 清 咽 胶 囊 复 杂 的 化 学 物 质 组 成 及

其 在 大 鼠 血 清 中 的 移 行 成 分 。 鉴 定 出 47 个 体 外 成 分 （ 包 括 黄

酮 类 、 酚 酸 类 、 三 萜 类 等 ） 及 29 个 血 中 移 行 成 分 （ 含 12 个 入 血

原 型 成 分 与 17个 代 谢 产 物 ） 。 研 究 结 果 所 发 现 的 入 血 成 分 及 代

谢 产 物 可 能 与 药 效 相 关 ， 可 为 其 药 效 物 质 基 础 、 质 量 控 制 研

究 及 临 床 合 理 用 药 提 供 科 学 参 考 。 进 一 步 印 证 了 基 于 血 清 药

物 化 学 研 究 策 略 结 合 高 分 辨 质 谱 技 术 在 阐 明 中 药 复 方 体 内

外 物 质 基 础 方 面 的 应 用 价 值 。
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