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【摘要】目的  采用超高效液相串联 - 四极杆静电场轨道阱质谱（UPLC-Q/Orbitrap/

MS/MS）技术，建立了一种高效的检测方法，对白虎加人参汤的化学成分进行了分析鉴定。

方法  采用 Waters UPLC BEH C18（100 mm×2.1 mm，1.7 μm）色谱柱，在 0.1% 甲酸水溶

液和 0.1% 甲酸乙腈溶液中以 0.4 mL·min-1 的速度进行梯度洗脱，正负离子模式同时进

行检测；根据一级高分辨质谱准确的质荷比数据、二级高分辨质谱碎片离子、色谱保留

时间，结合文献报道，对检出的化合物成分进行鉴定。结果  检测到 74 个化合物成分，

包含黄酮类、生物碱类、查耳酮类、山酮类、酚类、苯丙素类、萜类、三萜类、环烯醚

萜类、氨基酸类、芳香族化合物等。结论  利用 UPLC–Q/Orbitrap/MS/MS 技术对中药复

方鉴定，为其物效机制、药理作用及其质量控制的进一步研究提供了初步的理论依据。
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【Abstract】Objective  Using UPLC-Q/Orbitrap/MS/MS technology, an efficient 
method was established to analyze and identify the chemical constituents of Baihu-plus-
Renshen decoction. Methods  A Waters UPLC BEH C18 (100 mm×2.1 mm, 1.7 μm) was 
performed in 0.1% formic acid aqueous solution (A) and 0.1% formic acid acetonitrile 
solution (B) at a rate of 0.4 mL·min-1 in gradient elution. Positive and negative ion modes were 
simultaneously detected. According to the accurate mass-to-charge ratio data of primary high-
resolution mass spectrometry, fragment ions of secondary high-resolution mass spectrometry, 
chromatographic retention time, combined with literature and reports, to identify the 
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compounds which were obtained. Results 74 compound components are obtained containing 
flavonoids, alkaloids, chalcones, xantones, phenols, phenylpropanoids, terpenes, triterpenes, 
iridoids, amino acid derivatives, aromatic compounds, etc. Conclusion  UPLC-Q/Orbitrap/
MS/MS technology provides a preliminary theoretical basis for the identification of traditional 
Chinese medicine compounds, and the further study of their pharmacological mechanisms, 
pharmacological effects and quality control.

【Keywords】Baihu-plus-Renshen decoction; UPLC-Q/Orbitrap/MS/MS; Chemical 
constituent identification

白虎加人参汤处方由人参（9 g）、知母（18 g）、

甘草（6 g）、石膏（45 g）和粳米（12 g）组成，

功能清热泻火、益气生津；主治伤寒或温病、里

热盛而气阴不足、发热、烦渴、口舌干燥、汗多、

脉大无力，以及暑病津气两伤、汗出恶寒、身热

而渴等症 [1]。近年来，白虎加人参汤被广泛用于

糖尿病的治疗 [2]。

中药方剂服用前需要煎煮，这会极大改变中

药方剂的化学成分与比例 [3]。为了明确中药方剂

煎煮后的效应物质基础，需要一种技术手段对中

药汤剂进行化学组分分析。白虎加人参汤作为传

统中药方剂，目前尚无其汤剂的化学组分研究，

这对其基础物质研究和临床应用存在着极大问

题。超高效液相串联 - 四极杆静电场轨道阱质谱

具有高灵敏度、碎片离子化程度高、选择性强、

重现性好等优点。目前被广泛应用于代谢物测定、

中药组分分析鉴定研究。本文基于超高效液相色

谱 - 四极杆 - 静电场轨道阱串联质谱（UPLC-Q/

Orbitrap/MS/MS）技术，对白虎加人参汤的中药煎

剂进行了化学成分鉴定，确定了其中 74 种成分。

本研究以期为该组方的物效机制、药效基础以及

临床开发应用提供理论依据。

1 仪器与试药

安捷伦 1290 四元超高压液相色谱系统（美国

安捷伦公司），Thermo Fisher Scientific Q Exactive 

Focus 超 高 分 辨 质 谱 仪（ 美 国 Thermo Scientific

公司），Heraeus Fresco17 型高速离心机（美国

Thermo Scientific 公司），BSA124S-CW 型电子天

平 ( 德国 Sartorius 公司 )，YM-080S 型超声仪（深

圳市方奥微电子有限公司）。

人 参、 知 母、 甘 草、 石 膏 等 药 材 购 自 西

京 医 院 药 学 部 中 药 房（ 批 号 分 别 为 201201、

20210701、20210524、2107001）， 粳 米 由 空 军

军医大学天然药物化学教研室提供，所有中药

材经陕西中医药大学药学院宋小妹教授鉴定，

均符合中国药典相关标准。甲醇、乙腈（质谱级，

德国 CNW 公司），甲酸（色谱级，美国 Sigma

公司），超纯水由纯水机（德国 Merck Millipore

公司）制备。

2 方法与结果

2.1 样品的制备
取人参 9 g、知母 18 g、甘草 6 g、石膏 45 g

和粳米 12 g，加入纯水 750 mL，浸泡 30 min，

100 ℃下回流 1 h，提取 3 次，合并滤液并过滤。

利用旋转蒸发仪除去多余水分，浓缩至 2 g·mL-1。

取 1 mL 浓 缩 提 取 液 涡 旋 30 s 后，4 ℃、

13 800×g 离 心 15 min； 取 上 清 300 μL 于 EP 管

中，加入 1 000 μL 提取液（甲醇 ∶ 水 =4 ∶ 1）；涡

旋 30 s 后冰水浴超声 5 min，4℃、13 800×g 离

心 15 min；取上清液经 0.22 μm 微孔滤膜过滤；

取 5 μL 进样。

2.2 色谱条件
色 谱 柱：Waters UPLC BEH C18（100 mm× 

2.1 mm，1.7 μm）； 柱 温：35 ℃； 进 样 体 积；

5 μL；流动相：0.1% 甲酸水溶液 ∶ 0.1% 甲酸乙腈

溶液，在 Agilent 超高效液相 1290 UPLC 控制下

按表 1 程序进行分析；流速：0.4 mL·min-1。

2.3 质谱条件
质谱仪能够在控制软件（Xcalibur，Thermo 

Fisher Scientific）控制下基于 FullScan-ddMS2 功

能进行一级、二级质谱数据采集。详细参数：鞘

气速率 45 Arb；辅助气流速率 15 Arb；毛细管温

度 400℃；Full ms 分辨率 70 000 FWHM；MS2 分

辨率 17 500 FWHM；循环次数 3；m/z 扫描范围：

100~1 500 Da； 碰 撞 能 量：NCE 模 式 下 15%，

30%，45%；喷雾电压：4.0 kV(+) 或 -3.6 kV(-)。
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2.4 结果
对白虎加人参汤复方水煎液中进行正负离子

检测模式同时扫描，通过一级质谱的质荷比，二

级质谱的裂解碎片，对比文献，初步鉴定化合物

74 个，11 类。结果见图 1 和表 2。

2.4.1  生物碱类化合物 
本试验从白虎加人参汤中鉴定了 2 个生物碱

类化合物，为化合物 3 烟酸和化合物 65 三七素。

以化合物 3 烟酸为例分析，保留时间 tR=0.87 min，

实测值 [M+H]+（m/z）=124.039，二级碎片有 m/z 

78.034，80.049，96.044。烟酸结构较为简单，质

谱规律清晰，大多碎片为失去一分子水减去 18 的

碎片，或脱掉羰基减少 28 的碎片。m/z 96.044 为

母离子脱去羰基的碎片，继续失去一分子水得到

m/z 78.034。 结 合 文 献 [4] 和 Thermo Scientific 数 据

库检索分析可知，推断该化合物为烟酸。

表1  白虎加人参汤全成分分析色谱梯度洗脱程序

Table 1. Chromatographic gradient elution 

procedure for full component analysis of Baihu-

jia-Renshen decoction

时间（min）
0.1%甲酸水溶液 

(%)

0.1%甲酸乙腈溶液 

(%)

0 95 5

3.5 85 15

6 70 30

6.5 60 40

12 30 70

12.5 25 75

18   0 100

26 95 5

30 95 5

图1  白虎加人参汤基峰正离子模式（A）和负离子模式（B）的离子流图

Figure 1. Total ion chromatogram of Baihu-jia-Renshen decoctionin positive (A) and negative (B) mode

A

B
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表2  白虎加人参汤UPLC-Q/Orbitrap/MS/MS鉴定成分

Table 2. Identification components of Baihu-jia-Renshen decoctionin by UPLC-Q/Orbitrap/MS/MS

序号 化合物 分子式
保留时间 

(min)
质荷比 二级碎片质荷比 化合物类别

1 异亮氨酸 C6H13NO2 0.75 132.102[M+H]+ 86.097 氨基酸

2 L-脯氨酸 C5H9NO2 0.75 116.071[M+H]+ 70.065 氨基酸

3 烟酸 C6H5NO2 0.87 124.039[M+H]+ 96.044，80.049 生物碱

4 L-异亮氨酸 C6H13NO2 1.03 132.102[M+H]+ 86.097，69.069 氨基酸

5 L-色氨酸 C11H12N2O2 2.34 205.097[M+H]+ 188.073，170.061，159.091，146.059，

132.081，118.065

氨基酸

6 新芒果苷 C25H28O16 2.62 585.145[M+H]+ 567.122，465.095，405.088，369.066，

339.055，327.049，303.055，299.056，

273.041

山酮类

7 芒果苷 C19H18O11 3.07 423.093[M+H]+ 405.081，339.049，303.05，299.056，

273.041，213.124，86.096，70.065

山酮类

8 异芒果苷 C19H18O11 4.76 423.093[M+H]+ 405.082，387.069，369.066，339.055，

303.055，273.041，70.065

山酮类

9 甘草苷 C21H22O9 5.30 441.115[M+Na]+ 423.362，357.182，120.082，92.656，

86.097，70.065

黄酮类

10 甘草素 C15H12O4 5.96 257.081[M+H]+ 239.069，211.076，147.045，137.023，

119.049，92.651

黄酮类

11 甘草查尔酮B C16H14O5 6.21 287.091[M+H]+ 211.061，193.048，153.054 查尔酮类

12 拟人参皂苷F11 C42H72O14 7.01 801.501[M+H]+ 457.364，439.359，421.345，207.175，

143.107，125.095，107.085，85.028，

71.048

萜类

13 异甘草素 C15H12O4 7.64 257.081[M+H]+ 239.069，211.076，147.045，137.023，

119.049，92.65

查尔酮类

14 人参皂苷Rg1 C42H72O14 8.40 823.482[M+Na]+ 643.594，497.363 萜类

15 山奈素 C16H12O6 8.48 301.071[M+H]+ 286.047，258.052 黄酮类

16 人参皂苷Rg3 C42H72O13 8.75 807.486[M+Na]+ 349.113，89.722 萜类

17 人参皂苷Rg5 C42H70O12 8.85 767.495[M+H]+ 423.361，203.178，187.149，129.055，

121.102，109.101，95.084，85.029，

71.049

萜类

18 光甘草酮 C20H16O5 9.11 337.107[M+H]+ 319.097，295.056，283.061，267.069，

239.073，137.023，109.065，81.07

黄酮类

19 人参皂苷Re C48H82O18 9.22 969.538[M+Na]+ 789.486，365.106，203.054，107.726，

92.65，87.718

萜类

20 甘草皂苷G20 C42H62O17 9.29 839.405[M+H]+ 487.344，469.329，451.33，235.17，

189.164，141.018，85.029

萜类

21 人参皂苷Rf C42H72O14 9.59 801.497[M+H]+ 441.366，423.362，143.107，125.096，

85.029，71.049

萜类

22 甘草黄酮A C20H18O4 10.35 323.128[M+H]+ 267.064，202.985，189.092 黄酮类

23 竹节人参皂苷

ⅣA

C42H66O14 10.57 817.436[M+Na]+ 379.083，361.074，343.062，269.058，

90.826

萜类

24 甘草查尔酮A C21H22O4 10.76 339.159[M+H]+ 297.148，271.091，245.117，229.086，

121.029，107.049，69.07

黄酮类
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序号 化合物 分子式
保留时间 

(min)
质荷比 二级碎片质荷比 化合物类别

25 知母皂苷元 C27H44O3 11.49 417.337[M+H]+ 273.221，255.209，161.133，147.118，

125.097，69.071，57.034

萜类

26 知母皂苷A-Ⅲ C39H64O13 11.49 741.443[M+H]+ 579.383，417.337，399.328，273.221，

255.209，145.049，127.039，97.028，

91.039，85.029，61.029

萜类

27 人参皂苷Rk1 C42H70O12 12.35 789.474[M+Na]+ 365.103，87.721 萜类

28 20(S)-人参皂苷

CK

C36H62O8 12.60 645.433[M+Na]+ 71.715 萜类

29 L-缬氨酸 C5H11NO2 26.14 118.086[M+H]+ 95.048，72.081，59.073，58.065 氨基酸

30 肉桂酸 C9H8O2 2.58 147.045[M-H]- 119.051 苯丙素类

31 苯乙酸 C8H8O2 2.63 135.045[M-H]- 107.049，91.054 芳香族化合物

32 没食子酸 C7H6O5 2.77 169.014[M-H]- 151.004，125.024 酚类

33 隐绿原酸 C16H18O9 3.16 353.088[M-H]- 191.054，179.035，173.045，135.046，

93.036

苯丙素类

34 邻香豆酸 C9H8O3 3.98 163.040[M-H]- 135.046，119.051，91.055 苯丙素类

35 豆苷 C21H20O9 4.45 461.110[M-H]- 299.056，284.031 黄酮类

36 异荭草素 C21H20O11 4.58 447.095[M-H]- 357.061，327.051，299.056，285.042 黄酮类

37 龙胆苦苷 C16H20O9 4.65 355.104[M-H]- 177.055，149.019，119.009 环烯醚萜类

38 棉花皮苷 C21H20O13 4.75 479.083[M-H]- 345.048，327.056，315.051，287.056，

53.234

黄酮类

39 荭草苷 C21H20O11 4.76 447.094[M-H]- 327.051，299.056，297.041 黄酮类

40 土荆皮乙酸 C23H28O8 4.77 431.169[M-H]- 280.947，113.024，92.672，79.99，

74.295，72.989

萜类

41 刺五加苷E C34H46O18 5.00 787.270[M+HCOO]- 579.205，417.153，181.052，166.028 苯丙素类

42 牡荆素 C21H20O10 5.22 431.099[M-H]- 341.066，311.054，283.062，92.674 黄酮类

43 金丝桃苷 C21H20O12 5.62 463.089[M-H]- 331.047，301.034，271.027，259.026 黄酮类

44 射干苷 C22H22O11 5.87 461.110[M-H]- 321.005，299.056，284.031，92.673 黄酮类

45 洋地黄皂苷 C56H92O29 6.21 1227.566[M-H]- 933.473，771.416，113.025，101.024，

89.025

萜类

46 黄豆黄苷 C22H22O10 6.44 445.115[M-H]- 283.062，268.039，224.05 黄酮类

47 异牧荆素 C21H20O10 6.45 431.099[M-H]- 341.066，311.054，283.062，92.673 黄酮类

48 蒙花苷 C28H32O14 6.47 591.174[M-H]- 255.066，153.019，135.008，119.051，

65.689

黄酮类

49 异甘草苷 C21H22O9 6.55 417.120[M-H]- 255.067，148.017，135.009，119.051 查尔酮类

50 知母皂苷BⅡ C45H76O19 6.77 919.492[M-H]- 757.429，595.38，101.023，85.029，

71.014

萜类

51 苍术苷A C21H36O10 7.03 493.229[M+HCOO]- 447.225，315.184，161.044，101.023，

85.03，71.015，59.014

萜类

52 橙皮素 C16H14O6 7.21 301.072[M-H]- 286.049，269.049，257.045，92.67 黄酮类

53 人参皂苷F3 C41H70O13 7.49 815.480[M+HCOO]- 769.473，637.431，89.025，71.014，

59.014

萜类

54 蒺藜皂苷K C51H82O24 7.68 1077.513[M-H]- 915.456，753.409 三萜类

55 (S )-柚皮素 C15H12O5 7.92 271.061[M-H]- 177.019，165.056，151.004，119.051，

107.014，93.036

黄酮类

续表2
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序号 化合物 分子式
保留时间 

(min)
质荷比 二级碎片质荷比 化合物类别

56 人参皂苷Rh1 C36H62O9 7.99 683.438[M+HCOO]- 637.43，571.495，320.374，269.598，

101.023，92.066，76.503，71.014，

59.014

萜类

57 山奈酚 C15H10O6 8.10 285.040[M-H]- 185.063，151.004，109.029 黄酮类

58 人参皂苷Rb1 C54H92O23 8.54 1153.599[M+HCOO]- 1107.589，945.547，783.483，621.434，

221.067，179.055，161.045，119.036，

113.026，101.024，89.025

萜类

59 人参皂苷Rc C53H90O22 8.67 1077.588[M-H]- 945.524，783.506，621.436，191.056，

149.044，131.035，101.024，89.026

萜类

60 人参皂苷Rg2 C42H72O13 8.75 783.490[M-H]- 475.377，113.024，101.024，71.014，

59.014

萜类

61 人参皂苷RO C48H76O19 8.80 955.493[M-H]- 793.437，569.386，523.375，455.359，

99.009，89.025，71.014

萜类

62 人参皂苷Rb2 C53H90O22 8.85 1123.595[M+HCOO]- 1077.556，945.549，783.486，191.056，

149.046，131.035，89.026

萜类

63 人参皂苷F1 C36H62O9 8.96 683.439[M+HCOO]- 637.43，475.378，161.046，101.024，

85.03，71.014，59.014

萜类

64 木皂苷A C47H74O18 9.03 925.482[M-H]- 613.374，569.386，89.026，71.014 萜类

65 三七素 C5H8N2O5 9.43 174.956[M-H]- 146.962，130.875，118.966 生物碱

66 异脱水淫羊霍素 C21H20O6 9.79 367.120[M-H]- 352.096，329.233，309.041，297.041，

92.675

黄酮类

67 去水淫羊藿黄素 C21H20O6 10.24 367.120[M-H]- 352.095，309.04，297.041，284.031，

203.071，148.017，92.673

黄酮类

68 新补骨脂异黄酮 C20H18O4 10.36 321.114[M-H]- 306.089，266.057，199.077，175.077，

145.03，133.03，121.029，107.052

黄酮类

69 黄腐酚 C21H22O5 10.57 353.140[M-H]- 297.041，284.032 黄酮类

70 马卡因 C16H12O5 10.64 283.062[M-H]- 268.039，153.022，135.009，91.019 黄酮类

71 人参皂苷Rg3 C42H72O13 10.96 783.490[M-H]- 637.428，475.377，161.046，113.024，

101.024，85.029，71.014，59.014

萜类

72 地肤子皂苷 C41H64O13 11.14 763.430[M-H]- 613.377，569.377，89.025，71.014，

59.014

萜类

73 光甘草定 C20H20O4 11.32 323.129[M-H]- 201.093，187.112，135.009，91.019 黄酮类

74 桑黄酮 C25H26O6 13.01 421.166[M-H]- 331.047，301.038，227.072，193.086，

149.097，125.097，92.671

黄酮类

续表2

2.4.2  氨基酸类化合物 
本试验从白虎加人参汤中鉴定了 5 个氨基酸

类化合物，分别为异亮氨酸、L- 脯氨酸、L- 异

亮氨酸、L- 色氨酸、L- 缬氨酸。5 种氨基酸均

在正离子模式下发现，保留时间分别为 0.75，0.75，

1.03，2.34，26.14 min。二级碎片中均有 [M+H-

COOH]+ 或 [M+H-NH3]+[5]。

2.4.3  酚类化合物 
本试验从白虎加人参汤中鉴定了 1 个酚类化

合物，为化合物 32 没食子酸。tR=2.77 min，实测

值 [M-H]-（m/z）=169.041，二级碎片为 151.004

和 125.024。负离子模式下，母离子脱掉一分子

水得到碎片 151.004。母离子脱掉 -COO·后得到

碎片 125.024[6]。
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2.4.4  苯丙素类化合物 
本试验从白虎加人参汤中鉴定了 4 个苯丙素

类化合物，分别为肉桂酸、隐绿原酸、邻香豆酸、

刺五加苷 E。以隐绿原酸为例分析，tR=3.16 min，

实 测 值 [M-H]-（m/z）=353.088， 二 级 碎 片 为

191.054，179.035，173.045，135.046，93.036。

结合文献 [7-8] 报道，碎片 191.054 为 C7H11O6·，

继 续 脱 掉 一 分 子 水 后 得 到 碎 片 173.035。 碎 片

179.035 为 C9H7O4·，继续脱掉 -COO·后得到碎

片 m/z 135.046，侧链与羟基进一步脱去后得到的

碎片为 C6H5O
-，m/z 为 93.036。

2.4.5  查尔酮类化合物 
本试验从白虎加人参汤中鉴定了 3 个查尔酮

类类化合物，分别为甘草查尔酮 B、异甘草素、异

甘草苷。以异甘草素为例分析，tR=7.64 min，实测

值 [M+H]+（m/z）=257.081，二级碎片为 239.069，

211.076，147.045，137.023，119.049，92.65。

母离子脱去一分子水得到碎片 239.069。结合文

献 [9-10] 可知 137.023，119.049，92.65  3 个碎片为

异甘草素常见质谱二级碎片，分别为 C7H5O3
+，

C8H7O·，C6H4O·故确定该结构为异甘草素。

2.4.6  芳香族化合物 
本试验从白虎加人参汤中鉴定了 1 个芳香

族化合物，为化合物 31 苯乙酸。tR=2.63 min，

实 测 值 [M-H]-（m/z）=135.045， 二 级 碎 片 为

107.049，91.054。 母 离 子 脱 掉 羰 基 得 到 碎 片

107.049，继续脱掉 O- 离子得到碎片 91.054。

2.4.7  环烯醚萜类化合物 
本 试 验 从 白 虎 加 人 参 汤 中 鉴 定 了 1 个 环

烯 醚 萜 类 化 合 物， 为 化 合 物 37 龙 胆 苦 苷。

tR=4.65 min， 实 测 值 [M-H]-（m/z）=355.104，

二 级 碎 片 为 177.055，149.019，119.009。 龙 胆

苦 苷 醚 键 断 裂 后 得 到 碎 片 C10H9O3·，m/z 为

177.055，该碎片支链脱去后得到碎片 C8H5O3·，

m/z 为 149.019，继续裂解得到碎片 C7H3O22·，

m/z 为 119.009。结合文献 [11] 可知，该化合物为

龙胆苦苷。

2.4.8  萜类化合物 
本试验从白虎加人参汤中鉴定了 27 个萜类化

合物，分别为拟人参皂苷 F11、人参皂苷 Rg1、人

参皂苷 Rg3、人参皂苷 Rg5、人参皂苷 Re、甘草

皂苷 G20、人参皂苷 Rf、竹节人参皂苷 ⅣA、知

母皂苷元、知母皂苷 A-Ⅲ、人参皂苷 Rk1、20(S)-

人参皂苷 CK、土荆皮乙酸、洋地黄皂苷、知母皂

苷 BⅡ、苍术苷 A、人参皂苷 F3、人参皂苷 Rh1、

人参皂苷 Rb1、人参皂苷 Rc、人参皂苷 Rg2、人参

皂苷 RO、人参皂苷 Rb2、人参皂苷 F1、木皂苷 A、

人参皂苷 Rg3、地肤子皂苷。以人参皂苷 Rg1 为例，

tR=8.4 min，实测值 [M+Na]+（m/z）=823.482，二级

碎片为 643.594，497.363。人参皂苷 Rg1 母离子

[M+Na]+ 脱掉 Na+ 和断掉醚键失去一分子六碳糖后

得到碎片 C36H61O9·，m/z 为 643.594。人参皂苷

Rg1 母离子 [M+Na]+ 两个醚键断裂失去两分子六碳

糖后得到碎片 C30H50O4Na·，m/z 为 497.363。结

合文献 [12] 可知，该化合物为人参皂苷 Rg1。

2.4.9  三萜类化合物 
本试验从白虎加人参汤中鉴定了1 个三萜类化

合物，为化合物 54 蒺藜皂苷 K。tR=7.68 min，实测

值 [M-H]-（m/z）=1 077.513，二级碎片为 915.456，

753.409。蒺藜皂苷母离子断掉醚键失去一分子六

碳糖后得到碎片 C45H71O19·，m/z 为 915.456。蒺藜

皂苷母离子断掉两个醚键失去两分子六碳糖后得

到碎片 C39H60O14
2·, m/z 为 753.409[13]。

2.4.10  山酮类化合物 
本试验从白虎加人参汤中鉴定了 3 个山酮类

化合物，分别为新芒果苷、芒果苷、异芒果苷。

与文献对比，在正离子模式下新芒果苷有二级碎

片 567.122，405.088。芒果苷与异芒果苷为同分

异构体，与文献 [14-16] 对比，在正离子模式下存在

387.069，339.049，303.05，273.041 等 主 要 二 级

碎片。因此可断定，化合物 6、7、8 分别为新芒

果苷、芒果苷、异芒果苷。

2.4.11  黄酮类化合物 
本试验从白虎加人参汤中鉴定了 26 个黄酮

类化合物，分别为甘草苷、甘草素、山奈素、光

甘草酮、甘草黄酮 A、甘草查尔酮 A、豆苷、异

荭草素、棉花皮苷、荭草苷、牡荆素、金丝桃

苷、射干苷、黄豆黄苷、异牧荆素、蒙花苷、橙

皮素、(S )- 柚皮素、山奈酚、异脱水淫羊霍素、

去水淫羊藿黄素、新补骨脂异黄酮、黄腐酚、

马卡因、光甘草定、桑黄酮。以山奈酚为例，

tR=8.10 min，实测值 [M-H]-（m/z）=285.040，二

级碎片为 185.063，151.004，109.029。山奈酚除

了基准离子峰外，其余二级碎片离子峰的丰度较

低，根据文献 [7, 17] 报道，185.063 是其特征性的

碎片离子。
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3 讨论

中药组方绝对不是各味药材化学成分的简单

叠加，在共同煎煮过程中，其成分可能会产生复

杂的化学变化与比例改变。白虎加人参汤作为传

统经典名方，目前尚无其煎煮液的组分鉴定研究，

这极大的限制了该组方在临床上的应用与进一步

开发。试验完全模拟临床上该组方的组成比例与

给药剂型，利用水煎法进行提取，水煎液经过

处理后进行化学成分分析。本试验利用 UPLC-Q 

Exactive Focus 高分辨率液质联用系统，首次对白

虎加人参汤煎煮液进行了组分测定。通过对色谱

峰精确分子质量、二级碎片离子信息，色谱保留

时间，以及结合文献分析对比，确证了 74 个化

合物，包括 2 个生物碱类化合物，5 个氨基酸类

化合物，1 个酚类化合物，4 个苯丙素类化合物，

3 个查尔酮类类化合物，1 个芳香族化合物，1 个

环烯醚萜类化合物，27 个萜类化合物，1 个三萜

类化合物，3 个山酮类化合物，26 个黄酮类化合物。

本课题组在获得以上结果的基础上，通过与芒果

苷、知母皂苷 A-III、甘草苷、人参皂苷 Rb1、山

奈酚、没食子酸、人参皂苷 Re、人参皂苷 Rg1 等

标准品的保留时间与碎片离子对比，数据全部吻

合，进一步确证了试验的准确性。本研究对该方

剂的再次开发提供了药效物质基础与质量控制信

息，确保了该方剂应用中的稳定性、安全性、有

效性。
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