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摘 要 目的：建立黑骨藤提取物中化学成分的分析方法，为进一步阐明黑骨藤药效物质基础提供参考。方法：以70％乙醇为溶

剂制备黑骨藤提取物。采用超高效液相色谱-四级杆-飞行时间质谱联用技术（UPLC-Q-TOF-MS）对提取物进行成分分析，色谱柱

为Agilent Eclipse Plus C18，流动相为0.1％甲酸水-0.1％甲酸乙腈（梯度洗脱），流速为0.25 mL/min；采用电喷雾离子源，在负离子扫

描模式下检测。通过碎片离子信息、相关文献以及对照品比对，确定黑骨藤提取物中的化学成分。结果：在黑骨藤提取物中共分

离出了23个化合物，并确定了9个化合物。其中，5、8、9、16、17、18、22、23号峰通过与对照品比对分别确定为5-O-咖啡酰基奎宁

酸、3-O-咖啡酰基奎宁酸、4-O-咖啡酰基奎宁酸、3，4-O-二咖啡酰基奎宁酸、3，5-O-二咖啡酰基奎宁酸、4，5-O-二咖啡酰基奎宁酸、

杠柳毒苷、杠柳苷元；13号峰通过碎片离子和文献比对推断为（1S，3R，4R，5R）-3-{[（2E）-3-（3，4-dihydroxyphenyl）-2-propenoyl]

oxy}-1，5-dihydroxy-4-{[（2E）-3-（4-hydroxy-3，5-dimethoxyphenyl）-2-propenoyl]oxy}cyclohexanecarboxylic acid。 结 论：建 立 的

UPLC-Q-TOF- MS法可以快速、高效、准确地分析黑骨藤提取物中的化学成分。

关键词 苗药；黑骨藤；超高效液相色谱-四级杆-飞行时间质谱联用技术；化学成分

Analysis of Chemical Compositions in Miao Medicine Periploca forrestii Extract by UPLC-Q-TOF-MS
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ABSTRACT OBJECTIVE：To establish a method for the analysis of chemical compositions in Periploca forrestii extract，and to

provide reference for further elucidating the chemical basis of the P. forrestii. METHODS：70％ ethanol was used to prepare P.

forrestii extract. UPLC-Q-TOF-MS was adopted to analyze the chemical compositions of the extract. The determination was

performed on an Agilent Eclipse Plus C18 column with mobile phase consisted of 0.1％ formic acid water-0.1％ formic acid

acetonitrile（gradient eludtion）at the flow rate of 0.25 mL/min. ESI source was applied to analyze the chemical composition of P.

forrestii extract in negative scanning ion mode. The chemical constituents of P. forrestii extract were confirmed by the fragment ion

information，related literature and standard control comparison. RESULTS：Totally 23 compounds were separated from P. forrestii

extract，and 9 compounds were indentified. The peaks of 5，8，9，16，17，18，22 and 23 were identified as 5-O-caffeoylquinic

acid， 3-O-caffeoylquinic acid， 4-O-caffeoylquinic acid， 3，4-O-dicaffeoylquinic acid， 3，5-O-dicaffeoylquinic acid， 4，5-O-

dicaffeoylquinic acid，glucoperiplocymarin and periplogenin by comparison with standard control. The peak of 13 was deduced as

（1S，3R，4R，5R）-3-{[（2E）-3-（3，4-dihydroxyphenyl）-2-propenoyl]oxy}-1，5-dihydroxy-4-{[（2E）-3-（4-hydroxy-3，5-dimethoxyphenyl）-

2-propenoyl]oxy}cyclohexanecarboxylic acid by comparison with fragment ion information and related literature. CONCLUSIONS：

The established UPLC-Q-TOF-MS method can be used for the rapid，efficient and accurate analysis of the chemical constituents in

P. forrestii extract.

KEYWORDS Miao medicine；Periploca forrestii；UPLC-

Q-TOF-MS；Chemical composition

黑骨藤为萝藦科杠柳属植物黑龙骨（Periploca for-

restii Schltr.）的干燥根或全株，收载于《贵州省中药材、

民族药材质量标准》（2003年版）中[1]，是贵苗族常用药，

具有通经、活血和祛风等功效，并且对风湿、类风湿疾

··2949



中  
国  
药  
房  
网 

www
.chi
na-
phar
mac
y.co
m

China Pharmacy 2018 Vol. 29 No. 21 中国药房 2018年第29卷第21期

病所引起的软组织无菌性炎症亦有较强的消肿止痛作

用 [2-3]。黑骨藤植物中含有多种化学成分，主要是强心

苷类、C21 甾类、三萜类、蒽醌类、黄酮类、苯丙素类

等 [4-6]。本课题组前期对黑骨藤化学成分进行了研究，首

次从中分离鉴定出了3-O-咖啡酰基奎宁酸、4-O-咖啡酰

基奎宁酸、5-O-咖啡酰基奎宁酸等咖啡酰基奎宁酸类化

合物 [7]以及杠柳苷元、滇杠柳苷元 A 等强心苷类化合

物 [7-8]。但多局限在单一成分的分离及单一成分质谱鉴

定方面，尚未建立一种快速分析黑骨藤中多种成分的液

质联用方法。

近年来，超高效液相色谱-四级杆-飞行时间质谱联

用技术（UPLC-Q-TOF-MS）已在中药研究方面广泛应

用，可在缺少对照品的情况下对成分进行结构预测分

析，具有高效、快速且灵敏度高的特点。因此，本研究拟

采用 UPLC-Q-TOF-MS 技术对黑骨藤提取物中化学成

分同时进行快速分析，根据色谱峰在质谱中的精确相对

分子质量、碎片离子信息、质谱裂解规律和色谱保留规

律，并结合对照品的质谱信息和参考文献，鉴定化合物

结构，为黑骨藤成分鉴定提供一种快速、简便、可靠的手

段，进而为黑骨藤药效物质基础、质量评价、药动学及作

用机制方面的研究提供参考。

1 材料
1.1 仪器

UPLC-Q-TOF-MS系统（包括二元泵、在线脱气机、

自动进样器、色谱柱恒温箱、Bruker MicroTOF-Q Ⅱ高分

辨质谱仪等）购自美国安捷伦公司；Allegra 64R台式高

速冷冻离心机（美国贝克曼库尔特公司）；EI204万分之

一电子天平[梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司]；超纯

水机（四川沃特尔科技发展有限公司）。

1.2 药品与试剂

黑骨藤药材购于贵州贵阳市万东桥中药材市场（批

号：20170910），经贵州医科大学药学院生药学教研室龙

庆德副教授鉴定为萝藦科杠柳属植物黑龙骨（Periploca

forrestii Schltr.）的干燥根和茎；杠柳毒苷、3-O-咖啡酰基

奎宁酸对照品（中国食品药品检定研究院，批号：

111793-200901、110753-201415，纯度：均≥98％）；5-O-

咖啡酰基奎宁酸、4-O-咖啡酰基奎宁酸、3，4-O-二咖啡酰

基奎宁酸、3，5-O-二咖啡酰基奎宁酸、4，5-O-二咖啡酰基

奎宁酸对照品（四川省维克奇生物科技有限公司，批号：

AB7050442、AB7061002、wkq17060705、wkq17092212、

wkq17120111，纯度：均≥98％）；杠柳苷元对照品（贵州

医科大学贵州省药物制剂重点实验室自制，批号：

20160511，纯度：≥98％）；甲醇、乙腈为色谱纯，水为蒸

馏水，其余试剂均为分析纯。

2 方法与结果
2.1 色谱条件

色谱柱：Agilent Eclipse Plus C18（100 mm×2.1 mm，

1.8 μm）；流动相：0.1％甲酸水（A）-0.1％甲酸乙腈（B）

（梯度洗脱程序见表1）；流速：0.25 mL/min；柱温：40 ℃；

进样体积：1 µL。

表1 梯度洗脱程序

Tab 1 Gradient elution procedure

时间，min

0

1

2

8

14

16

17

18

流动相A，％
95

92

90

85

72

10

10

95

流动相B，％
5

8

10

15

28

90

90

5

2.2 质谱条件

离子源：电喷雾离子源（ESI），扫描方式：负离子模

式，扫描范围：质荷比（m/z）100～1 000；毛细管电压：4.5

kV；锥孔电压：150 V；离子源温度：110 ℃；雾化气：N2，

雾化压力：0.12 MPa，雾化气温度：200 ℃；干燥气流速：

8.0 mL/min；准确质量测定采用甲酸钠校正标准液；采用

Data Analysis、Metabolite Detect软件进行数据分析。

2.3 标准品溶液的制备

分别精密称取3-O-咖啡酰基奎宁酸、5-O-咖啡酰基

奎宁酸、4-O-咖啡酰基奎宁酸、3，4-O-二咖啡酰基奎宁

酸、3，5-O-二咖啡酰基奎宁酸、4，5-O-二咖啡酰基奎宁

酸、杠柳毒苷、杠柳苷元对照品适量，置于不同10 mL量

瓶中，加甲醇溶解，定容，分别得到3-O-咖啡酰基奎宁酸

（1.110 g/L）、5-O-咖啡酰基奎宁酸（1.032 g/L）、4-O-咖啡

酰基奎宁酸（1.026 g/L）、3，4-O-二咖啡酰基奎宁酸

（1.032 g/L）、3，5-O-二咖啡酰基奎宁酸（1.038 g/L）、4，

5-O-二咖啡酰基奎宁酸（1.204 g/L）、杠柳毒苷（1.058

g/L）、杠柳苷元（0.515 g/L）的单一标准品溶液，置于

－20 ℃冰箱中保存，备用。

2.4 黑骨藤提取物的制备

称取黑骨藤药材120 g，70％乙醇浸泡30 min，加10

倍量 70％乙醇提取 3次，提取时间分别为 1.5、1、1 h，过

滤，合并 3次滤液，浓缩溶液，45 ℃真空干燥，得黑骨藤

提取物，干燥器中保存，备用。称取黑骨藤提取物约1.0

g，置于 25 mL 量瓶中，加入 20 mL 的 50％甲醇溶液溶

解，超声（频率40 kHz，功率300 W）10 min，摇匀，用50％

甲醇溶液定容至 25 mL，然后于冷冻高速离心机中以

12 000 r/min离心10 min，收集上清液，即得。

2.5 化学成分的分析

取“2.4”项下黑骨藤提取物和“2.3”项下各标准品溶

液进样分析，采用Data Analysis软件分析各成分峰的碎

片离子信息，结合相关文献[7，9]以及标准品对照进行化学

成分确认。黑骨藤提取物的总离子流图见图 1，黑骨藤

提取物中鉴定成分与对照品的质谱图见图 2、化学成分

信息见表2。
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由图1显示，从黑骨藤提取物中共分离出了23个化

合物。通过与对照品的保留时间和质谱图比对，确定5、

8、9、16、17、18、22、23号峰分别为5-O-咖啡酰基奎宁酸、

3-O-咖啡酰基奎宁酸、4-O-咖啡酰基奎宁酸、3，4-O-二咖

啡酰基奎宁酸、3，5-O-二咖啡酰基奎宁酸、4，5-O-二咖啡

酰基奎宁酸、杠柳毒苷和杠柳苷元。13号峰的保留时间
图1 黑骨藤提取物的总离子流图

Fig 1 TIC of P. forrestii extract
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图2 黑骨藤提取物中鉴定成分和对照品的质谱图
Fig 2 MS spectrum of identification compositions of P. forrestii extract and substance control
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为 9.1 min，用Data Analysis软件对该化合物进行预测，

在负离子模式下得到准分子离子峰为 [M-H] － m/z

559.147 6（score 100，误差[ppm]-3.4），失去1分子芥子酸

得到碎片离子为[M-C11H12O5+H2O-H]－ m/z 353，再结合

相关文献 [10]，推测其为（1S，3R，4R，5R）-3-{[（2E）-3-（3，

4-dihydroxyphenyl）-2-propenoyl]oxy}-1，5-dihydroxy-4-

{[（2E）-3-（4-hydroxy-3，5-dimethoxyphenyl）-2-propeno-

yl]oxy}cyclohexanecarboxylic acid。

3 讨论
中药体系的分析一直是分析领域的热点和难点，也

是中药现代化的瓶颈之一，而中药药物化学成分的分析

和验证是整个药效物质基础研究的重要环节和基础[11]。

UPLC-Q-TOF-MS与其他方法相比，由于其离子传输效

率高、重现性高、灵敏度高、错误率低等优点，在复杂中

药体系的分析中具有明显优势[12]。在前期研究中，笔者

对色谱条件进行了筛选，先分别以甲醇-水、乙腈-水等流

动相体系进行液质分离，结果发现黑骨藤提取物中化学

成分的分离效果不理想。随后，笔者考虑在流动相中入

适当的酸维持样品在流动相中的电离状态，从而有助于

样品中物质的分离，而甲酸易于挥发且一般色谱柱在酸

性流动相中较耐受，所以选用0.1％甲酸水-0.1％甲酸甲

醇、0.1％甲酸水-0.1％甲酸乙腈等流动相体系进行分

离，结果发现使用0.1％甲酸水-0.1％甲酸乙腈的流动相

后基线更加平稳、峰形更加尖锐、分离度也较好，且这些

化学成分的出峰时间均较短。

在提取物的制备上，笔者通过查阅相关文献[7]，综合

考虑选用水和30％、50％、70％、95％乙醇等溶剂进行黑

骨藤药材提取，为了使药材中的有效成分充分地被检测

出，为黑骨藤的质量控制和药动学等研究提供参考，因

此以色谱图中峰的信息量、药材中各色谱峰的单位质量

峰面积最大化原则，选择提取率相对较高的提取溶剂。

结果表明，采用70％、95％乙醇为溶剂时，所得色谱图中

的峰数和丰度均优于以水、30％乙醇、50％乙醇为溶剂

时的结果，而以70％、95％乙醇为提取溶剂时，色谱图无

明显差异，但95％乙醇浓度更高，从经济和实验安全性等

方面综合考虑，最终选用70％乙醇为黑骨藤的提取溶剂。

本研究从黑骨藤提取物中分离出了23个化合物，共

鉴定出了 8个化合物，多数为单咖啡酰基奎宁酸类和二

咖啡酰基奎宁酸类等化学成分，这些成分具有明显的抗

菌、抗病毒、抗炎、清除自由基、降血糖、降血脂等作用[13]。

本课题组前期对黑骨藤提取物的药效进行筛选，发现其

中的咖啡酰基奎宁酸类化合物具有抗类风湿性关节炎的

活性[14]。由此可见，鉴定出的化合物可能是黑骨藤治疗

类风湿性关节炎的药效物质，但对黑骨藤的化学成分及

药效物质基础有待进一步和更深层次的研究。

参考文献
[ 1 ] 贵州省药品监督管理局.贵州省中药材、民族药材质量标

准[S].贵阳：贵州科技出版社，2003：381.

表2 黑骨藤提取物中化学成分信息

Tab 2 Chemical compositions of P. forrestii extract

峰号

1

2

3

4

5＊

6

7

8＊

9＊

10

11

12

13

14

15

16＊

17＊

18＊

19

20

21

22＊

23＊

保留时间，min

1.0

1.4

2.2

2.8

3.4

3.8

4.2

4.7

5.1

5.9

7.4

7.9

9.1

9.8

11.4

12.1

12.5

13.3

14.4

14.8

15.3

15.8

16.0

分子式

C18H17O9

C10H9O7

C16H19O10

C13H15O9

C16H17O9

C32H33O18

C32H33O18

C16H17O9

C16H17O9

C27H13O3

C23H31O15

C19H33O11

C27H27O13

C26H25O16

C30H23O12

C25H23O12

C25H23O12

C25H23O12

C28H37O16

C27H27O13

C30H37O11

C37H57O15

C24H35O7

离子模式

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M-H]－

[M+HCOO]－

[M+HCOO]－

[M-H]－

377.084 9

241.039 0

371.098 9

315.071 3

353.088 8

705.169 4

705.168 9

353.089 5

353.089 2

385.084 7

547.167 2

437.202 7

559.147 6

529.137 1

575.120 3

515.120 8

515.120 4

515.120 9

629.211 4

559.149 3

573.237 9

741.371 6

435.240 1

误差，ppm

7.7

-15.2

-1.3

2.9

-2.8

-3.0

-2.4

-4.7

-4.0

6.0

-0.6

0.3

-3.4

-3.7

-1.5

-2.5

-1.8

-2.8

-4.2

0.7

-6.5

-1.8

-2.9

主要碎片离子

341.106 7、267.072 4、215.033 5

227.024 9、209.013 2

353.088 6、339.151 2、295.098 8

263.111 1、216.912 2

707.185 5、191.055 9

385.114 2、353.089 1、287.075 8

443.190 9、385.104 2、353.085 9

707.185 3、191.057 7

707.185 5、191.058 2

353.087 7、223.056 6、129.359 4

489.162 2、437.200 1、295.071 1

385.112 7、325.091 7、265.072 9

515.174 0、385.115 1、353.087 6

423.071 9、353.087 7、335.078 5

467.214 5、423.070 0、285.038 4

495.115 7、381.116 8、353.084 4

355.088 1、353.087 5、255.078 3

353.087 1、255.070 4、173.102 3

559.147 4、515.119 0、397.111 3

529.227 9、397.113 1、353.088 0

489.142 0、467.182 0、343.215 5

695.352 0、533.255 6、489.265 6

389.234 6、248.962 5、179.247 3

化合物

未知
未知
未知
未知
5-O-咖啡酰基奎宁酸
未知
未知
3-O-咖啡酰基奎宁酸
4-O-咖啡酰基奎宁酸
未知
未知
未知

（1S，3R，4R，5R）-3-{[（2E）-3-（3，4-dihydroxyphenyl）-2-propenoyl]oxy}-1，5-dihydroxy-4-{[（2E）-3-
（4-hydroxy-3，5-dimethoxyphenyl）-2-propenoyl]oxy}cyclohexanecarboxylic acid

未知
未知
3，4-O-二咖啡酰基奎宁酸
3，5-O-二咖啡酰基奎宁酸
4，5-O-二咖啡酰基奎宁酸
未知
未知
未知
杠柳毒苷
杠柳苷元

注：“＊”表示与对照品对比后确认

Note：“＊”means confirned by comparison with sytandard control
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蒙药蓝盆花乙醇提取物的血清药物化学研究Δ
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摘 要 目的：初步探讨蒙药蓝盆花乙醇提取物在大鼠体内的血中移行成分，为阐明该药的药效物质基础提供参考。方法：将10

只大鼠随机分成给药组（以生药量计为 0.3 g/100 g）和空白组（0.5％羧甲基纤维素钠溶液），每组 5只，灌胃给药，给药量均为 2

mL/100 g，早、晚8：00各给药1次，连续给药3 d。末次给药30 min后，肝门静脉取血，经有机溶剂沉淀法分别制得含药血清和空白

血清样品。以蓝盆花原药材为对照，采用超高效液相色谱-串联质谱法进行测定，通过比较3种样品的化学成分差异，再结合化合

物对照品和文献数据，鉴定蓝盆花乙醇提取物灌胃后大鼠体内的血中移行成分。结果：共发现了39个血中移行成分，其中原型成

分17个、代谢成分22个，原型成分主要为黄酮类及苯丙酸类，在大鼠体内多发生甲基化、硫酸化与葡萄糖醛酸化等反应。结论：初

步确定了大鼠灌胃蓝盆花乙醇提取物后的入血成分，为该药材进一步的体内代谢研究奠定了基础。

关键词 蓝盆花；血清药物化学；超高效液相色谱-串联质谱法；血中移行成分；大鼠

Study on Serum Pharmacochemistry of Ethanol Extract from Mongolia Medicine Scabiosa comosa

MA Feixiang，XUE Peifeng，HAN Mengdi，WANG Yuanyuan（School of Pharmacy，Inner Mongolia Medical

University，Hohhot 010110，China）

ABSTRACT OBJECTIVE：To preliminarily investigate the constituents absorbed into the blood of ethanol extract from Mongolia

medicine Scabiosa comosa in rats， and to provide reference for clarifying the effective substance basis of the medicine.

METHODS：Ten rats were randomly divided into administration group （0.3 g/100 g by crude drug） and blank group （0.5％

CMC-Na solution），with 5 rats in each group. The were given relevant medicine intragastrically 2 mL/100 g，at 8：00 morning and

evening，for consecutive 3 d. 30 min after last administration，blood samples were collected from hepatic portal vein. The

containing serum samples and blank serum samples were prepared by organic solvent precipitation. UPLC-MS/MS method was

adopted by using S. comosa as control. Through comparing chemical components of 3 kinds of samples，constituents of ethanol

extract from S. comosa in rats after intragastric administration were identified on the basis of compound control and literature data.

RESULTS：Totally 39 constituents absorbed into blood were found，of which 17 were prototype components and 22 related

metabolites. The prototype components were mainly flavonoids and phenylpropionic acid. Methylation，sulfation and glucose
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