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石菖蒲为天南星科植物石菖蒲（Acorus tatarinowii

Schott）的干燥根茎，具有化湿开胃、开窍豁痰、醒神益智

的功效 [1]。临床上，石菖蒲主要用于治疗健忘、中风失

语、癫痫、老年痴呆症等[2]。相关研究发现，在治疗老年

痴呆症的方剂中，石菖蒲的使用频次最高[3]。

目前，石菖蒲的主要研究侧重于其挥发油成分[4-6]，

其非挥发性成分的报道却不多。石菖蒲的化学成分多

样，除了挥发油以外，还有黄酮、醌类、生物碱类、三萜皂

苷等[7]，均具有一定的药理活性。比如，劳安娜等[8]研究

发现石菖蒲中的生物碱成分菖蒲碱乙和菖蒲碱丙可作

为预防、改善中老年记忆障碍及老年性痴呆。本文旨在

通过阳离子交换树脂，针对性地分离出石菖蒲的生物碱

成分，再通过超高效液相色谱串联质谱（UPLC- MS）技

术，对其进行成分分析，以期为进一步研究石菖蒲的药

理活性奠定基础。

1 材料
1.1 仪器与软件

Triple TOF 5600 UPLC-MS仪（美国AB Sciex公司）；

Agilent Zorbax Eclipse Plus-C18色谱柱（美国 Agilent 公

司）；BT224S万分之一电子天平（北京赛多利斯仪器系

统有限公司）；001×7阳离子交换树脂（西安蓝晓科技有

限公司）。

Peakview 1.2 软件（https：//sciex.com.cn/software-

support/softwaredownloads）、Chemical book软件（https：//

www.chemicalbook.com/）均由美国AB Sciex公司开发。

1.2 药品与试剂

石菖蒲药材为2018年8月采集于南昌梅岭，经江西

中医药大学袁金斌教授鉴定为Acorus tatarinowii Schott

的干燥根茎；磷酸盐缓冲液（PBS）粉末（北京中山金桥生
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摘 要 目的：分离并鉴定石菖蒲的生物碱成分，为进一步研究其药理活性奠定基础。方法：利用阳离子交换树脂分离石菖蒲的

生物碱成分；采用超高效液相色谱串联质谱（UPLC-MS）法进行鉴定，色谱柱为Agilent Zorbax Eclipse Plus-C18，流动相为 0.1％甲

酸水溶液-乙腈（梯度洗脱），流速为0.3 mL/min，柱温为30 ℃，进样量为1 μL；离子源为电喷雾离子源，采用正离子模式检测，并结

合Peakview 1.2等软件对生物碱成分进行分析。结果：石菖蒲中共检测到86个成分，并鉴定出5个生物碱成分，分别为菖蒲碱甲、

N-反式阿魏酰酪胺、N-月桂基二乙醇胺、4-羟双氢鞘氨醇和5-丁基尿苷。结论：该试验结果可为石菖蒲生物碱成分的药理活性研

究奠定基础。
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Isolation and Identification the Compositions of Alkaloids in Acorus tatarinowii
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ABSTRACT OBJECTIVE：To isolate and identify the compositions of alkaloids in Acorus tatarinowii，and to lay the foundation

for further study of its pharmacological activity. METHODS：The compositions of alkaloids from A. tatarinowii was separated by

cation exchange resin. UPLC-MS method was used to identify the alkaloids. The separation was performed on a Agilent Zorbax

Eclipse Plus-C18 column with mobile phase consisted of 0.1％ formic acid-acetonitrile （gradient elution） at a flow rate of 0.3

mL/min. The column temperature was 30 ℃，and the injection volume was 1 μL. ESI ion source was used to detect the fragments，

the ion mode scan was positive. Peakview 1.2 and other softwares were used to analyze the compositions of alkaloids. RESULTS：

86 compositions were separated and 5 alkaloids were identified，such as tatarine A，N-trans-feruloyltyramine，N-lauryldiethanol-

amine，phytosphingosine and 5-butyluridine. CONCLUSIONS：The results of the study lay a foundation for the study of pharmaco-

logical activity of alkaloids from A. tatarinowii.
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物技术有限公司，批号：20180121）；乙腈、甲酸、氢氧化

钠、盐酸均为分析纯；水为娃哈哈纯净水。

2 方法

2.1 阳离子交换树脂的预处理

加2倍树脂体积的纯净水浸泡001×7阳离子交换树

脂 24 h，纯净水洗净后，装入层析柱中。用 3～4倍体积

的4％氢氧化钠冲柱，浸泡2 h后，用纯净水洗至中性；再

用3～4倍体积的5％盐酸冲柱，浸泡2 h后，纯净水洗至

中性，备用。

2.2 石菖蒲生物碱的提取

参考文献[8]中石菖蒲生物碱的提取方法，将 100 g

粉碎的石菖蒲，过六号筛（100目），置于超声提取器中，

加入 3 000 mL的蒸馏水，浸泡 2 h后，50 ℃超声（功率：

200 W，频率：30 kHz）提取 2 h，抽滤，得滤液；将滤液于

50 ℃减压浓缩后得石菖蒲粗提物。加入粗提物体积 5

倍的纯净水搅拌成粗提物混悬液，然后通过001×7阳离

子交换树脂，静态吸附 4 h；再用乙醇洗至洗脱液无色，

用4％的氢氧化钠乙醇溶液对阳离子交换树脂进行解析，

得解析液；5％盐酸调解析液pH至7，静置2 h后，15 000

r/min（离心半径为 5 cm）离心 15 min，取上清液 50 ℃减

压浓缩，即得石菖蒲生物碱浸膏，得率为5.49％。

2.3 色谱及质谱条件

2.3.1 色谱条件 色谱柱为 Agilent Zorbax Eclipse

Plus-C18（100 μm×2.1 μm，1.8 μm）；流动相为 0.1％甲酸

水溶液（A）-乙腈（B），梯度洗脱（0.1～5 min，5％→20％

B；5～14 min，20％→23％B；14～25 min，23％→46％

B；25～35 min，46％→72％B；35～45 min，72％→80％

B；45～50 min，80％→20％ B）；流速为0.3 mL/min；柱温

为30 ℃；进样量为1 μL。

2.3.2 MS条件 离子源为电喷雾离子源（ESI），雾化气

为 60 Psi，辅助气为 60 Psi，喷雾电压为 5 500 V，离子源

温度为 600 ℃；在正离子模式下采集数据，数据采集范

围为一级质荷比（m/z）100～1 000，二级m/z 50～1 000；采

用基于信息关联数据采集（IDA）的一级和二级MS解析

方法采集数据，碰撞能量为25 V。

2.4 石菖蒲生物碱成分分析

2.4.1 供试品溶液的制备 取“2.2”项下的石菖蒲生物

碱浸膏1 mg，PBS溶解，0.22 µm微孔滤膜过滤，得质量浓

度为5 mg/mL的供试品溶液。

2.4.2 成分分析 取“2.4.1”项下供试品溶液，按“2.3”项

下条件进样测定，记录石菖蒲生物碱成分的总离子流图

及部分成分的MS数据。

2.5 石菖蒲生物碱部分成分的结构鉴定

通过查阅石菖蒲的相关文献[2-16]，建立石菖蒲化学

成分数据库，内容包括化学式、名称、二级碎片、理论相

对分子质量和化学结构，然后采用Peakview 1.2软件对

石菖蒲的一级和二级MS数据进行处理。一级MS分析

是依据测定相对分子质量与理论精确相对分子质量的

偏差小于5.0×10－6、保留时间误差范围小于5.0％和同位

素不匹配度小于 10.0％的原则[9]，并结合建立石菖蒲化

学成分数据库，确定色谱峰对应的化合物的分子式；二

级MS分析是在已建立的石菖蒲化学成分数据库中检索

匹配的化合物，并运用 Chemical book 软件查出其对应

结构；然后将其结构与二级碎片信息比对，判断断裂的

基团是否为其结构中的官能团；最后结合一级MS信息

和二级MS的碎片信息，从而确定该化合物。

3 结果
3.1 石菖蒲生物碱成分分析结果

石菖蒲生物碱成分的总离子流图见图1。笔者对其

中主要的5个峰进行了鉴定，其MS数据信息见表1。

表1 石菖蒲生物碱中部分成分的MS数据

Tab 1 MS data of some componets of alkaloids of A.

tatarinowii

峰号

1

2

3

4

5

保留时
间，min

8.49

13.30

23.98

24.29

34.86

加和离子

[M+H]+

[M+H]+

[M+H]+

[M+H]+

[M+H]+

理论相对分
子质量

280.096 8

314.138 7

274.274 1

318.300 3

301.139 4

实测相对分
子质量

280.096 8

314.138 5

274.274 2

318.300 4

301.140 9

误差，
ppm

0.1

-0.5

0.3

0.5

4.8

碎片，Da

265.073 5、218.065 8、200.048 9

194.064 6、177.054 5、145.027 7

256.263 2、230.247 6、212.236 4

300.289 1、256.262 7

186.078 5、171.004 3、133.008 3

笔者前期查阅相关文献共找到 14种石菖蒲生物碱

成分，且经过分析，只有表1中的5个成分可通过后续的

鉴定得以确定，故并未将全部成分的MS信息列出。

3.2 石菖蒲生物碱部分成分的结构鉴定

化合物 1（峰 1），保留时间为 8.49 min，准分子离子

峰[M+H]+ m/z 280.096 4，经Peakview 1.2软件推测其化

学式可能为C17H13NO3（误差为0.1 ppm）；经MS裂解分析

可知，[M+H]+ m/z 280.096 4先丢失2个甲氧基（—OCH3）

生成碎片离子m/z 218.059 6；再丢失 1个H2O生成碎片

图1 石菖蒲生物碱成分的总离子流图

Fig 1 The total ion chromatograms of alkaloids of A.

tatarinowii
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图5 化合物4的MS裂解途径

Fig 5 MS fragmentation pathway of compound 4
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图4 化合物3的MS裂解途径

Fig 4 MS fragmentation pathway of compound 3
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离子m/z 200.048 9。结合相关文献[7]可推断化合物1为

菖蒲碱甲。化合物1的MS裂解途径见图2。

化合物2（峰2），保留时间为13.30 min，准分子离子

峰[M+H]+ m/z 314.133 4，经Peakview 1.2软件推测其化

学式可能为C18H19NO4（误差为0.5 ppm）；经MS裂解分析

可知，[M+H]+ m/z 314.133 4丢失1个酰胺基部分而生成

碎片离子m/z 177.052 5；再丢失1个—OCH3生成碎片离

子m/z 145.027 2。结合相关文献[10]可推断化合物2为N-

反式阿魏酰酪胺。化合物2的MS裂解途径见图3。

化合物3（峰3），保留时间为23.98 min，准分子离子

峰[M+H]+ m/z 274.274 4，经Peakview 1.2软件推测其化

学式可能为C16H35NO2（误差为0.3 ppm）；经MS裂解分析可

知，[M+H]+ m/z 274.274 2丢失1个H2O生成碎片离子m/z

256.263 2；再丢失 1个—C2H2生成碎片离子m/z 230.247

6，然后脱去1个H2O而生成碎片离子m/z 212.236 4。结

合上述信息，推断化合物3为N-月桂基二乙醇胺（N-lau-

ryldiethanolamine）。化合物3的MS裂解途径见图4。

化合物4（峰4），保留时间为24.29 min，准分子离子

峰[M+H]+ m/z 318.298 9，经Peakview 1.2软件推测其化

学式可能为C18H39NO3（误差为0.5 ppm）；经MS裂解分析

可知，[M+H]+ m/z 318.298 9丢失1个H2O生成碎片离子

m/z 300.289 1，再丢失 1个丙基（—C3H8）生成碎片离子

m/z 256.262 7。结合上述信息，可推断化合物 4为 4-羟

双氢鞘氨醇（Phytospingosine）。化合物 4的 MS 裂解途

径见图5。

化合物5（峰5），保留时间为34.86 min，准分子离子

峰[M+H]+ m/z 301.139 2，经Peakview 1.2软件推测其化

学式可能为C13H20N2O6（误差为 4.8 ppm）；经MS裂解分

析可知，[M+H]+ m/z 301.139 2丢失 1个—C5H12N2O生成

碎片离子m/z 186.924 5；再丢失1个一个甲基（—CH3）生

成碎片离子m/z 171.004 3。结合上述信息，可推断化合

物 5为 5-丁基尿苷（5-butyluridine）。化合物 5的 MS 裂

解途径见图6。

4 讨论
本试验前期分别采用了正模式与负模式对石菖蒲

进行分析，发现正模式下响应更高，MS信息更加明晰且

背景少，有利于确认分子离子或准分子离子，从而可鉴

定一些低含量的石菖蒲提取物，故后续选用正离子模式

进行试验。此外，笔者还考察了15、25、35 V这3个碰撞

能量对质谱的影响，发现在 15 V下，一些分子量较大的

母离子基本没有打碎；在35 V下，所得碎片离子中干扰离

子太多，不易鉴别化学成分，故选用了25 V的碰撞能量。

本试验共鉴定出石菖蒲中 5个生物碱成分，经查阅

文献[7，10]可知，化合物 1和化合物 2分别为菖蒲碱甲、

N-反式阿魏酰酪胺。N-月桂基二乙醇胺、4-羟双氢鞘氨

醇和5-丁基尿苷为首次鉴定出的石菖蒲中的新化合物。

图2 化合物1的MS裂解途径

Fig 2 MS fragmentation pathway of compound 1
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图3 化合物2的MS裂解途径

Fig 3 MS fragmentation pathway of compound 2
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图6 化合物5的MS裂解途径

Fig 6 MS fragmentation pathway of compound 5
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摘 要 目的：采用网络药理学方法研究肉苁蓉治疗骨质疏松的作用机制。方法：通过检索中药系统药理学分析平台（TCMSP）

获取肉苁蓉的活性成分，采用反向分子对接服务器DRAR-CPI及相关数据库GeneCards、OMIM筛选肉苁蓉活性成分治疗骨质疏

松的作用靶标；采用软件Cytoscape构建肉苁蓉的“成分-靶标”网络，结合数据库String和Cytoscape绘制靶标间相互作用关系；通

过服务器Systems Dock WebSite将靶标与活性成分进行分子对接评估二者间的结合活性以进行验证；最后再利用数据库DAVID

对靶标基因进行基因本体分类富集分析与京都基因与基因组百科全书通路富集分析。结果：从肉苁蓉中筛选出的活性成分有13

个，主要为毛蕊花糖苷、益母草碱、京尼平酸等；活性成分作用的潜在靶标有43个，主要有成骨分化特异性转录分子2（RUNX2）、

血管内皮生长因子（VEGF）、白细胞介素6（IL-6）、骨生长蛋白因子（BGP）、肿瘤坏死因子（TNF）等；靶标作用涉及的信号通路有多

条，主要为WNT（Wingless/Integrated）、VEGF、TNF等。结论：本研究初步探讨并验证了肉苁蓉治疗骨质疏松的主要靶标和通路，

为后续进一步研究其作用机制奠定了基础。

关键词 肉苁蓉；骨质疏松；网络药理学；活性成分；靶标；分子对接；信号通路

综上所述，本研究共鉴定了石菖蒲中 5个生物碱成

分，即菖蒲碱甲、N-反式阿魏酰酪胺、N-月桂基二乙醇

胺、4-羟双氢鞘氨醇和5-丁基尿苷，可为石菖蒲生物碱成

分的进一步研究奠定基础。
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