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定238、289 nm为检测波长，其能准确、快速地对鼻渊宁颗粒中
两种成分的含量进行测定。

综上所述，本试验所建立的方法简便、快速、专属性强，结
果准确、可靠，精密度好，可用于鼻渊宁颗粒的质量控制。
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摘 要 目的：对紫草中萘醌类化学成分进行快速分离与鉴别。方法：采用快速高效液相色谱-飞行时间质谱（RRLC/Q-TOF/MS）

法。色谱柱为 Agilent SB-C18（100 mm ×4.6 mm，1.8 μm），流动相为乙腈-0.1％甲酸溶液（梯度洗脱），流速为 0.4 ml/min，柱温为

30 ℃；使用甲喷雾离子源，正、负离子扫描模式，载气温度为450 ℃，质量扫描范围（m/z）为100～1 000。结果：推断出紫草中可能

含有紫草素、β-羟基异戊酰紫草素、乙酰紫草素、β-乙酰氧基异戊酰紫草素、异丁酰紫草素、β，β-二甲基丙烯酰紫草素和α-甲基-正

丁酰紫草素等10种化学成分。结论：该方法快速、高效，可为紫草的药效学和质量控制研究奠定基础。
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ABSTRACT OBJECTIVE：To separate and identify naphthaquinones in Arnebia enchroma rapidly. METHODS：RRLC/Q-TOF/

MS was adopted. The separation was performed on Agilent SB-C18（100 mm×4.6 mm，1.8 μm）column with mobile phase consisted

of acetonitrile-0.1％ formic acid（gradient elution）at the flow rate of 0.4 ml/min. The column temperature was 30 ℃. ESI was em-

ployed，and the sample was analyzed in the positive and negative-ion mode. The temperature of carrier gas was 450 ℃，mass scan-

ning rang（m/z）was from 100-1 000. RESULTS：10 kinds of naphthaquinones were identified by MS as sldkonin，β-hydroxyisova-

lerylshikonin，acetylshikonin，β-acetoxyisovalerylshikonin，isobutylshikonin，β，β-dimethylacrylshikonin and α-methybutyrylalkanni-

etc，etc. CONCLUSIONS：The method is rapid and effective，and can provide experimental basis for pharmacodynamics and quali-

ty control of A. euchroma.
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紫草Arnebia euchroma为紫草科植物新疆紫草的干燥根，

是新疆的特色药材，主要分布于新疆天山和昆仑山山区等地，

现收载于2010年版《中国药典》（一部）中。其气特异，味微苦、涩，

具有清热凉血、活血解毒、透疹消斑之功效[1]。快速高效液相色

谱-飞行时间质谱（RRLC/Q-TOF/MS）联用技术是一种新兴且

发展迅速的质谱（MS）技术，具有分析周期短、灵敏度高的特

点，其多级MS提供的碎片离子信息，不仅可以鉴定已知化合

物，还可以通过不同化合物的裂解规律和碎片离子信息来推

断未知化合物（尤其是其中的重要微量活性成分），从而指导

化合物的选择性分离和提取试验，因此成为研究天然产物的有

效手段。近年来，对新疆紫草的研究主要集中在紫草素及其衍生

物的抗肿瘤、抗炎、抗菌活性等方面[2-3]，而对其他活性成分的研

究较少。为此，本研究采用RRLC/Q-TOF/MS联用技术对新疆

紫草中萘醌类化合物进行MS分析，以为新疆紫草的药效物质

基础研究提供依据。

1 材料

1.1 仪器

1200 型高效液相色谱（HPLC）仪，包括二极管阵列检测

器、二元梯度泵、在线脱气机、自动进样器、柱温箱、4～40 ℃恒

温箱（美国Agilent公司）；QSTARTM Elite 型Q-TOF/MS仪，配

有电喷雾（ESI）源及 Analyst QS 2.0数据处理系统（美国 AB

Sciex 公司）；3-30K 型高速冷冻离心机（德国 Sigma 公司）；

XP205型电子天平（瑞士Metler Toledo公司，精度：0.01 mg）；

UMV-2型涡旋混合器（北京优晟联合科技有限公司）。

1.2 试剂

乙腈、甲醇、甲酸均为色谱纯（德国Merck公司）；水为纯净

水（杭州娃哈哈公司）；其余试剂均为分析纯。

1.3 药材

紫草药材（采自新疆伊犁霍城大西沟镇，野生），由新疆维

吾尔自治区药物研究所何江副研究员鉴定为紫草科植物新疆

紫草A. euchroma的干燥根。

2 方法

2.1 供试品溶液的制备

称取紫草药材约 25 g（过 4号筛），精密称定，置圆底烧瓶

中，精密加入 10倍量的石油醚，80 ℃水浴加热回流提取 2次，

每次 2 h，滤过（过 300目滤布），合并滤液，摇匀，经 0.22 µm微

孔滤膜滤过，取滤液作为供试品溶液。

2.2 HPLC条件

色谱柱：Agilent SB-C18（100 mm×4.6 mm，1.8 μm）；流动

相：0.1％甲酸（A）-甲醇（B），梯度洗脱（0～5 min，45％B；5～

10 min，45％→75％ B；10～40 min，75％→100％ B；40～50

min，100％B）；流速：0.4 ml/min；柱温：30 ℃；进样量：10 µl。

2.3 MS条件

采用正、负离子检测模式，电喷雾（ESI）离子源，使用的气

体均为氮气（N2）。MS扫描方式：能量相关二级MS（MSE），在

一个MS数据采集周期内设定高、低碰撞能量的两个TOF 谱扫

描，即Experiment 1和Experiment 2。负离子扫描模式：喷雾电

压为 4.5 kV，解簇电压（DP）为 60 V，入口电压（EP）为 10 V，聚

焦电压（FP）为215 V，碰撞电压（CE）为35V；正离子扫描模式：

喷雾电压为5.5 kV，DP电压为60 V，EP电压为10 V，FP电压为

215 V，CE 电压为 35 V。雾化气压力：60 psi；干燥气压力：70

psi；温度：450 ℃；质量扫描范围（m/z）：100～1 000。

3 结果

精密吸取“2.1”项下的供试品溶液 10 μl，按上述色谱、MS

条件进样测定。紫草的RRLC/Q-TOF/MS总离子流图见图 1。

根据萘醌类化合物的质谱裂解规律，参照紫草已报道成分的

MS 数据 [4-7]，共推测出 10个成分的分子结构。紫草中化学成

分的鉴别结果见表1。

表1 紫草中化学成分的鉴别结果

Tab 1 Identification of chemical components for A. euchro-

ma

序号
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

保留时间，min
17.40

19.33

21.96

24.38

28.72

29.43

33.13

34.88

36.59

36.99

[M-H]-/[2M+Na-2H]-

315.123 4

287.222 8/597.440 1

345.278 5/691.581 7

287.092 1/597.174 1

387.174 3/797.291 5

329.102 6/681.194 7

429.154 8/881.299 6

357.133 9/737.257 4

369.145 0/761.281 8

371.149 4/765.288 6

分子式
C18H19O5

-

C16H15O5
-

C19H20O6
-

C16H15O5
-

C18H17O6
-

C18H17O6
-

C23H25O8
-

C20H21O6
-

C21H21O6
-

C21H23O6
-

误差，ppm
0.710

0.605

0.708

0.700

0.805

0.665

0.356

0.645

0.681

0.465

分子量
342.11

288.09

346

288.09

388.17

329.10

430.15

358.13

370.14

372.14

化合物名称
未知化合物
紫草素
未知化合物
紫草素
β-羟基异戊酰
紫草素
乙酰紫草素
β-乙酰氧基异
戊酰紫草素
异丁酰紫草素
β，β-二甲基丙
烯酰紫草素
α-甲基-正丁
酰紫草素

紫草中7种萘醌类化子成分的MS图见图2。

由图2可见，化合物4为紫草素，在负离子模式下，其准分

子离子峰 m/z 为 287，二级 MS 可见 m/z 为 218的碎片离子，是

准分子离子峰[M-H]－发生丙烯基裂解脱去异戊烯基（C5H9）

所得。

化合物 5为β-羟基异戊酰紫草素，其准分子离子峰m/z为
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图1 紫草的RRLC/Q-TOF/MS总离子流图
A.正离子检测模式；B.负离子检测模式；C.HPLC图

Fig 1 TIC of A. euchroma analyzed by RRLC/Q-TOF/MS
A.cation mode；B.anion mode；C. HPLC chromatogram
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387，二级MS可见m/z为269和241的基峰，来源于准分子离子

峰依次脱去异戊酰氧醇基和乙烯基所得。

化合物6为乙酰紫草素，其准分子离子峰m/z为329，二级

MS可见m/z为269和241的基峰，来源于准分子离子峰依次脱

去一分子乙酸和乙烯基所得的碎片。

化合物 7为β-乙酰氧基异戊酰紫草素，其准分子离子峰

m/z为429，二级MS可见m/z为269和241的碎片，是准分子离

子峰依次分别脱去乙酰氧基异戊酰基和乙烯所得。

化合物8为异丁酰紫草素，其准分子离子峰m/z为357；化

合物 9为β，β-二甲基丙烯酰紫草素，其准分子离子峰 m/z 为

369，其二级MS可见m/z为269和241的碎片，分别是准分子离

子依次脱去异丁酰氧基和乙烯所得。

化合物 10为α-甲基-正丁酰紫草素，其准分子离子峰m/z

为 371，二级MS亦见m/z为 269和 241的碎片，是准分子离子

峰依次为脱去正戊酰氧基和乙烯所得。

4 讨论

本研究采用MSE数据采集处理模式[8-9]，通过在一个MS周

期内，设定高、低碰撞能量的两个全扫描，从而简便、快速地获

得所含组分的离子信息：通过低碰撞能量获得液相流出组分

的完整信息，从而获得准分子离子峰；通过高碰撞能量可同时

获得流出组分（可能未完全分离）的子离子信息；最后，根据保

留时间及离子强度的变化对母离子及其相应子离子进行关

联，从而建立不依赖强度、无需离子选择即可获得二级图谱的

MS分析方法。该方法具有无需选择、信息全面的特点，一次

分析可快速获取所有液相色谱洗脱成分的MS数据。

本研究不仅丰富了紫草中萘醌化合物的MS裂解反应研

究，而且所建立的分析方法对于快速、准确地从复杂混合物中

寻找及发现活性成分具有借鉴价值。本研究结果可为后期开

展紫草中有效成分的提取工艺及其质量控制研究提供参考。
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图2 紫草中7种萘醌类化学成分的MS图
A～G.化合物4～10

Fig 2 MS/MS spectrum of 7 kinds of naphthaquinones in L.

erythrorhizon
A～G.chemical compound 4～10
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