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LC-MS联用法在蓼科中药材中的应用进展Δ
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摘 要 目的：为蓼科植物的开发研究提供参考。方法：采用文献综述法，描述LC-MS联用法在具有代表性的蓼科中药材大黄、

何首乌、虎杖等中的应用进展。结果：采用GC-MS联用法，目前仅对5种蓼科中药材进行了化学成分鉴定，并对其中3种进行了化

学成分的含量测定及药动学研究。结论：LC-MS联用法在蓼科中药材的化学成分鉴定分析、主要成分的含量测定以及药动学方

面显示出独特的优势，具有广阔的应用前景。
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蓼科（Polygonaceae）植物作为药用大科，分布广泛，种类

繁多，仅我国就有 15属 200余种，其中属中药材的有 120种。

该科重要的中药材有大黄、何首乌、虎杖，此外还有红蓼萹蓄、

蓼蓝、羊蹄、巴天酸模、野荞麦等。该科中药材中多含蒽醌类、

黄酮类、鞣质及芪类化合物[1]。基于近年来液相色谱-质谱（liq-

uid chromatography-mass spectrometry，LC-MS）联用法以其高

分离效能、高灵敏度及高选择性，被愈来愈多地应用于药物研

究领域。本文就LC-MS联用法在蓼科中药材化学成分、含量

测定以及药动学方面的应用作一综述，旨为该科中药材的开

发研究提供参考。

1 LC-MS联用法在蓼科中药材化学成分中的应用
大黄是蓼科植物大黄的干燥根及根茎，主要用于泻下攻

积，清热泻火，凉血解毒，逐瘀通经，利湿退黄。其主要的活性

成分为蒽醌类化合物，包括大黄素、大黄酸、大黄酚、大黄素甲

醚、芦荟大黄素等。Lin CC 等 [2]采用高效液相 -紫外 -质谱

（HPLC-UV-MS）联用法检测评估了大黄提取物中 19种组分

（蒽醌类、蒽酮类、芪类、没食子酰苷类以及没食子酸）。徐文

等[3]采用液相色谱-二极管阵列-离子阱质谱（HPLC-DAD-MS）

联用法鉴定出中药大黄中的 14个化学成分，分别为：大黄素、

大黄酚、大黄素甲醚、大黄酸、芦荟大黄素、没食子酸、大黄

素-8-O-葡糖苷、大黄酚-8-O-葡萄糖苷、大黄素-8-O-（6-O-丙二

酰）-葡糖苷、大黄酸-1-O-葡糖苷、大黄素甲醚-8-O-葡糖苷、白

黎芦醇、虎杖苷及决明酮-8-O-葡糖苷。张依倩等[4]以道地产区

的大黄药材为研究样本，建立了 20批来自四川、青海、甘肃地

区的大黄药材的高效液相指纹图谱，从中确立了 15个共有

峰。并通过HPLC-DAD-MS联用法对其中30个特征峰进行归

属分类，将其分为没食子酸及其糖苷类、鞣质类、二苯乙烯苷

类、苯丁酮类、蒽醌苷类、番泻苷类和游离蒽醌类 7类成分。

Ye M等[5]采用高效液相-电喷雾质谱（HPLC-ESI-MS）联用法比

较不同种类的大黄的成分，发现药用大黄中存在的酚类化合

物与掌叶大黄和唐古特大黄有所不同，番泻苷类和大黄酸仅

能在药用大黄中检测到，而番泻苷类中起主要泻下作用的番

泻苷A 的异构体却能在掌叶大黄和唐古特大黄中检测到。除

此之外，药用大黄中存在的蒽醌糖苷类化合物主要为大黄

酸-8-O-葡糖苷和大黄酚 1-O-葡糖苷，而其他两种大黄中存在

的蒽醌糖苷类化合物主要为大黄酸-1-O-葡糖苷和大黄酚-8-O-

葡糖苷。除此之外，药用大黄中存在的蒽醌糖苷类化合物主

要为大黄酸-1-O-葡糖苷和大黄酚-8-O-葡糖苷。许风国等[6]分

析中药经典方剂大承气汤及其君药大黄水提液化学成分间的

相关性，从大承气汤中发现源于其君药大黄的有75个成分，经

与标准品比对可确定其中9个成分，利用提取离子流法并结合

质谱裂解规律，可初步推测其中22个成分的结构，主要为鞣质

类、芪类、番泻苷类和蒽醌类成分，这些成分组合代表了大黄

的药效物质基础。

何首乌为蓼科植物何首乌的干燥块根，可解毒，消痈，截

疟，润肠通便。经炮制后的制首乌具有补肝肾、益精血、乌须

发、强筋骨等功效，补益作用更加突出。孙晋苓等[7]在对何首

乌中糖苷类化合物的研究中采用液相色谱-离子阱质谱联用法

分离出12种主要成分，鉴定出9种糖苷的化学结构，并首次鉴

定出顺式-2，3，5，4′-四羟基二苯乙烯-2-O-β-d-吡喃葡糖苷、决

明酮-8-O-（6′-O-乙酰基）-β-d-吡喃葡糖苷和大黄素甲醚-8-O-

（6′-O-乙酰基）-β-d-吡喃葡糖苷。

虎杖是蓼科植物虎杖的干燥根及根茎，主要用于利湿退

黄，清热解毒，散瘀止痛，止咳化痰。其化学成分主要为游离

蒽醌及苷类成分。于澎等[8]用复合酶法提取虎杖得到提取物，

采用HPLC-ESI-MS联用法，并结合紫外光谱和核磁共振法检

测了其中17个化学成分，分别为芦丁、大黄酚、6-OH-大黄素、

大黄素、金丝桃苷、异槲皮素、三叶豆苷、紫云英苷、何首乌乙

素、大黄酚、大黄素-8-葡糖苷、新芒果苷、芒果苷、槲皮素、山奈

酚、I3-II8双芹菜苷元和芹菜素。其中，新芒果苷和芒果苷均

是首次在虎杖中发现，显示出了LC-MS联用法的高分离效能

和高灵敏度。

荭草是蓼科植物红蓼的全草，用于风湿痹痛，脚气水肿，

痈肿恶疮，疟疾。黄勇等[9]采用超高效液相色谱-电喷雾质谱

（UPLC-PDA-ESI/MS）联用法分析荭草中的化学成分，共得到

14个色谱峰，鉴定出 1个酚酸类成分（原儿茶酸）和 11个黄酮

类成分（儿茶素、异荭草素、荭草素、花旗松素、牡荆素、异牡荆
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素、木犀草苷、槲皮苷、山柰酚 -3-O-葡糖苷、山柰酚-3-O-鼠李

糖苷、槲皮素）。Liao SG等[10]从红蓼中提取出黄酮类浓缩物，

给予 h9c2细胞，对细胞提取物进行UPLC-PDA-ESI/MS分析，

从细胞提取物中筛选出40种化合物，确定了包括10个黄酮C-

苷类化合物和6个黄酮O-苷类化合物在内的23种潜在活性酚

类物质。其中3个是新化合物，另外9个化合物是第一次在这

种植物中被确定。

荞麦为蓼科植物荞麦的种子，用于绞肠痧，肠胃积滞，泄

泻痢疾，痈肿疮丹，水火烫伤，咳嗽气逆。Ren Q等[11]采用高效

液相色谱-光电二极管阵列检测/线性离子阱串联质谱-傅里叶

变换-离子回旋共振检测的方法，鉴定出苦荞中 36个化合物，

并确定了其中11个化合物的结构。第一次从苦荞麦中分离出

了1，3，6，6′-四阿魏蔗糖、3，6-二-对-香豆素-1，6-二阿魏蔗糖、

1，6，6′-三阿魏-3-对-香豆素蔗糖、N-反式-阿魏酰酪胺和槲皮

素-3-O-[β-d-二甲苯氧基-（1→2）-α-l-鼠李糖苷]，其中 1，3，6，

6′-四阿魏酸苷是一种新的苯丙醇苷，被命名为 taroside。

Watanabe M[12]研究发现，荞麦芽苗中主要花青素化合物为花青

素 3-O-芸香糖苷（C3R）。在下胚轴处，C3R和芦丁较丰富，而

黄酮类化合物则在子叶中含量较高。研究还发现，荞麦芽苗

提取物中芦丁、异荭草素、荭草素对超氧阴离子自由基清除活

动起主要作用。相比之下，C3R的作用却大大低于黄酮类化

合物。Koyama M等[13]调查发现，荞麦芽苗经乳酸发酵能够产

生新的高度有效的降血压肽，用 HPLC-MS/MS 联用法以及

Edman降解确定了其中6个（DVWY、FDART、FQ、VAE、VVG

和 WTFR），同时还能够增加γ-氨基丁酸和酪氨酸的活性。

2 LC-MS联用法在蓼科中药材含量测定中的应用
在临床上，为减轻中药大黄的副作用和提高疗效，常将其

进行炮制。孙慧等[14]采用反相HPLC-DAD-MS联用法，对大黄

炮制前后主要成分含量变化进行比较发现，经炮制后，大黄中

大分子鞣质含量减小，多糖含量增加；生大黄与熟大黄的化学

成分的种类和含量最为接近；而无论何种炮制方式，只有大黄

素甲醚含量相对稳定，其余成分含量均有所下降，以番泻苷A

为代表的二蒽酮类含量下降尤为显著。

王玉等[15]采用HPLC-MS联用法对首乌丸中5种蒽醌类物

质水解前、后的含量进行测定。结果显示，大黄酸、芦荟大黄

素、大黄素、大黄酚、大黄素甲醚分别在 0.18～56.6、0.016～

10.03、0.024～14.94、0.18～11.33、0.011～6.85 ng 范围内线性

良好，水解前平均回收率分别为 108.5％、98.67％、100.2％、

99.73％、105.4％；水解后平均回收率分别为99.67％、99.21％、

98.94％、98.32％、96.10％。Zhang F等[16]采用HPLC-UV-MS联

用法分析何首乌中的大黄素、大黄素甲醚、大黄素-8-O-β-d-葡

糖苷和2，3，5，4′-四羟基二苯乙烯-2-O-β-d-葡糖苷（TSG）。结

果表明，游离型和结合型蒽醌以及TSG含量受炮制时间和炮

制方法的影响，炮制时间越长，含量越低。调查还发现，何首

乌根中含有大量TSG，生首乌中TSG含量高于制首乌中TSG

含量；何首乌中大黄素含量相对较高，最高含量可达 1.8 mg/

g。Liang ZT等[17]使用荧光显微和HPLC-MS联用法分析何首

乌块根组织的化学成分。结果表明，块根的不同组织所显示

荧光特性不同，制首乌与生首乌所显示的的荧光特性也不相

同。HPLC-MS联用法分析结果显示，蒽醌类化合物主要分布

在皮层，而TSG在何首乌块根的所有组织中均有分布，且它的

相对含量高低为木栓层＞皮层＞异型维管束木质部＞中央维

管束木质部。从结果推断，横断面皮层发达、维管束较少的何

首乌质量相对较好。

Yi T等[18]用HPLC-ESI-MS联用法鉴定了虎杖中包括二苯

乙烯、二苯乙烯苷、蒽醌和蒽醌苷在内的 9 种成分，并用

HPLC-PAD联用法对其中7种成分进行了定量分析，最终选定

白藜芦醇、白藜芦醇苷、大黄素-8-O-β-d-葡糖苷和大黄素作为

虎杖质量评估参考指标。白藜芦醇是中药虎杖的活性成分之

一。曾里等 [19]用超声波辅助提取虎杖中的白藜芦醇，用

HPLC-MS分析提取物并比较其化学成分。分析结果显示，占

空比对提取物的含量有一定影响：占空比为 1 ∶ 1，超声时间为

10 min，白藜芦醇提取物的质谱图杂质峰比占空比为 1 ∶ 2，超
声时间为 15 min 的提取物杂质峰多且高，而且在 m/z 为 242、

225.5、211、207的杂质峰均表现一定的丰度。

3 LC-MS 联用法在蓼科中药材成分药动学中的

应用
祝晨蔯等[20]以大黄酸为指标，将大鼠灌胃给予掌叶大黄提

取物后，采用 HPLC-MS 联用法测定血浆中大黄酸的含量变

化。数据显示，大黄酸在体内的分布时间为 6 h，给药后 0.5 h

达到峰值，并在给药后0.25～1.5 h内维持较高的血药浓度。

大鼠单剂灌胃 20 mg/kg虎杖提取物，白藜芦醇以及代谢

物白藜芦醇葡糖苷酸和白藜芦醇单硫酸酯主要分布在胃、十

二指肠、肝、肾。绝大部分白藜芦醇在 24 h内代谢排出体外，

仅有0.59％和0.027％的剂量以原形从尿和胆汁排出[21]。

黄勇等 [22]采用 UPLC-MS/MS 联用法对大鼠血浆中荭草

素、牡荆素和槲皮苷 3种黄酮成分的检测结果显示，这 3种成

分在大鼠体内的分布和消除半衰期很短，在体内平均滞留时

间在 21 min以内，血药浓度在大鼠体内都呈现特征性的三室

动力学特征。大鼠静脉注射荭草提取物后，荭草素、牡荆素、

木犀草苷和槲皮苷 4种成分在体内分布迅速，清除较快，体内

无蓄积，并且在心、肝、脾、肺、肾脏等 9种组织器官中均有分

布，在脑中分布最少。荭草素、牡荆素和槲皮苷主要分布在肾

脏中，而木犀草苷对肺和肝表现出较强的亲和力[23]。

4 结语
LC-MS联用法是一项20世纪90年代发展起来的集快速、

准确、专属性强为一体的综合分析方法，高效液相色谱的高分

离效能与质谱的高灵敏度、高选择性相结合，使之在中药材研

究中具有不可替代的地位，现已成为一种常规的应用法。该

法主要应用于中药材化学成分的鉴定分析、有效成分含量测

定、药物代谢研究、中成药和保健品中非法添加化学药物成分

的鉴定分析以及药物残留分析等方面。该法与气相色谱-质谱

联用法相比较，气相色谱-质谱联用法只适用于分析一些小分

子、易挥发、热稳定、能气化的化合物，而LC-MS联用法的应用

··2180



中国药房 2014年第25卷第23期 China Pharmacy 2014 Vol. 25 No. 23

范围相对广泛，对于不挥发性、极性、热不稳定性以及大分子

量化合物（包括蛋白、多肽、多聚物等）同样适用。但是，

LC-MS联用法尚未达到像气相色谱-质谱联用法那样有商品

化的可对比查询谱库，只能自己建库或自己解析谱图。

综上所述，在蓼科中药材的研究过程中，LC-MS联用法主

要是用于化学成分的鉴定分析、含量测定以及药动学研究，特

别是文中提到的采用LC-MS联用法首次从何首乌中鉴定出3

个、从虎杖中鉴定出2个、从荭草中鉴定出9个、从荞麦中鉴定

出 5个化学成分，并且从荭草中发现了 3种新的酚类物质，从

荞麦中发现了1种新的苯丙醇苷，充分显示出了该联用法的先

进性、优越性和科学性。蓼科植物作为药用大科，目前仅大

黄、何首乌、虎杖、荭草以及荞麦有关于LC-MS联用法方面的

研究，并且荞麦更多的是作为食用研究，其他大多有较好民间

药用背景的蓼科植物尚无相关资料，而随着药用植物化学成

分研究的不断深入以及LC-MS联用法的进一步普及，相信蓼

科中药材中会有更多的化学成分被发现，LC-MS联用法在蓼

科植物的应用会更加广泛，蓼科在中药材中的作用会更加

凸显。
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