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search and Identification

引言

黄芪，葛根和陈皮组成的中药复方，具有养胃健脾、益气生

机、解酒毒的功效，可用于胃黏膜损伤、脾胃虚弱等疾病的预防治

疗以及酒前酒后的保健作用[1,2]。

文献报道[2,3,4]，黄酮及黄酮苷类成分为葛根和陈皮的主要有

效成分。这些有效成分在入血后的代谢物一般以II相代谢，即结

合葡萄糖醛酸或硫酸为主。一系列黄酮苷元的II相代谢产物，在

质谱中裂解后会产生以基本母核黄酮苷元为子离子的特征碎片，

以及存在葡萄糖醛酸或硫酸的中性丢失。结合此特点，在SCIEX 

TripleTOF ™系统独有的数据依赖性采集结合动态背景扣除功能

（IDA+DBS）采集方式下获得大部分化合物二级数据的基础上，

再使用SCIEX TripleTOF™系统数据分析软件（Peakview™软件或

SCIEX OS软件）中半靶向特征中性丢失过滤功能，可快速提取出

具有相同中性丢失的一系列代谢物，是一种高效的提取和鉴定方

法。过滤功能界面见下图1。

本文实验方法特点

本文展示了四极杆串联时间飞行质谱系统(TripleTOF™系统)

快速提取中药复方入血后的II相代谢物的工作流程，即使用SCIEX 

TripleTOF™系统数据分析软件（Peakview™软件或SCIEX OS软件）进

行半靶向过滤，快速提取及鉴定中药复方入血后含葡萄糖醛酸中性
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丢失(176.0315Da)和硫酸中性丢失(80.9649 Da)的代谢物，方法具有

以下特点：

以SCIEX TripleTOF™系统的数据依赖性采集结合动态背景扣除功

能(IDA+DBS)采集方式，保证获得尽可能多化合物的二级数据的采集

为前提。

利用特征中性丢失过滤的方式（Fragment Matching）提取中药

复方入血样品，可有效快速的提取出大量有快速提取及鉴定含葡萄

糖醛酸中性丢失(176.0315Da)和硫酸中性丢失(80.9649 Da)的II相代谢

产物。

该方法为SCIEX TripleTOF™系统采集的数据提供一种快速的，有

效的半靶向数据分析的思路，并且能快速全面的提取和鉴定II相代

谢产物。
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图1

图1. SCIEX 数据分析软件中特征的碎片离子和中性丢失过滤功能



仪器设备

SCIEX ExionLC™系统 + TripleTOF™系统

p 2RUO-MKT-02-11969-ZH-A

The Power of Precision

Time(min) A (%) B (%)

0.0 90 10

0.5 90 10

5 80 20

20 65 35

35 15 85

40 5 95

40.1 90 10

45 90 10

液相方法

色谱柱： HSS T3 (100 × 2.1mm, 1.7 µm)

流动相：A相：水（含5 mmol/L醋酸铵+0.1%甲酸）

 B相：甲醇

流速：0.4 ml/min

柱温：40℃

质谱方法

离子源：电喷雾离子源ESI源，负离子模式

采集方式：TOF MS （飞行时间质谱一级扫描）-12 MS/MS（飞

行时间质谱二级扫描）

飞行时间质谱一级扫描TOF MS: 质荷比范围(Da)100-1500

飞行时间质谱二级扫描TOF MS/MS: 质荷比范围(Da)50-1500

自动校正系统(CDS)开启

动态背景扣除(DBS)开启

离子源参数：

电喷雾电压: -4500 V 气帘气 CUR: 35 psi

雾化气 GAS1: 55 psi 雾化气 GAS2: 55 psi

源温度 TEM：450 ℃ 去簇电压 DP：-80 V

碰撞能量 CE±CES：-40±20 V

鉴定结果

该中药复方入血后的II相代谢产物主要以黄酮苷元类化合物结

合葡萄糖醛酸或硫酸化为主，因此在负离子模式下，使用葡萄糖醛

酸中性丢失(176.0315 Da)和硫酸中性丢失(80.9649 Da)进行半靶向过

滤，结合二级谱图，总共鉴定到115个代谢物，以下列表中列出其

中的57个II相代谢产物及其碎片信息。鉴定详细结果见表1。 

序号 化合物名称 分子式
加和离子
/带电数

目

保留时间
(min)

母离子质荷
比(Da)

质量偏
差(ppm) 碎片离子质荷比(Da)

1 葛根素+GlcUA C27H28O15 [M-H]- 7.32 591.136 0.8 415.1053

2 大豆苷元+GlcUA+SO3 C21H18O10SO3 [M-H]- 7.63 509.0401 1.1 333.0067,253.0505

3 大豆苷+SO3 C21H20O9SO3 [M-H]- 8.84 495.0607 0.9 415.1039,252.0434

4 染料木素+GlcUA+SO3 C21H18O11SO3 [M-H]- 10.32 525.0347 0.5 269.053

5 染料木素+Glc+SO3 C21H20O10SO3 [M-H]- 11.7 511.0559 1.3 431.1016,268.0371,269.0448

6 单羟基六甲氧基黄酮+SO3 C21H22O9SO3 [M-H]- 11.84 497.076 0.1 417.1196,321.0434,241.0857

表1. 黄芪，葛根和陈皮的复方中药中鉴定到的代谢物列表
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序号 化合物名称 分子式
加和离子
/带电数

目

保留时间
(min)

母离子质荷
比(Da)

质量偏
差(ppm) 碎片离子质荷比(Da)

7 大豆苷元+GlcUA C21H18O10 [M-H]- 12.36 429.0826 -0.3 253.0501

8 毛蕊异黄酮+GlcUA+Glc C28H30O16 [M-H]- 12.7 621.1468 1.1 459.0896,283.0620,268.0468,113.0249

9 毛蕊异黄酮+GlcUA-1 C22H20O11 [M-H]- 13.76 459.0937 0.9 283.0582,268.0368

10 柚皮素+GlcUA C21H20O11 [M-H]- 14.36 447.0938 1 271.06

11 柚皮素+SO3 C15H12O5SO3 [M-H]- 14.54 351.0182 0.6 271.0611,149.0244

12 二氢大豆苷元+GlcUA C21H20O10 [M-H]- 15.01 431.0987 0.9 431.0978,351.0578,255.0667,149.0254

13 二氢大豆苷元+SO3 C15H12O4SO3 [M-H]- 15.06 335.0234 0.9 255.0671,149.0247

14 染料木素+GlcUA C21H18O11 [M-H]- 16.58 445.0781 0.9 269.0459

15 大豆苷元+SO3 C15H10O4SO3 [M-H]- 17.96 333.0074 -0.1 253.0503,223.0400,209.0610,133.0287

16 毛蕊异黄酮+GlcUA-2 C22H20O11 [M-H]- 18.93 459.0937 1 283.0613,268.0368

17 毛蕊异黄酮+SO3-1 C16H12O5SO3 [M-H]- 19.29 363.0181 0.3 283.0619,268.0383

18 5,7-二羟基-3,6-二甲氧基黄酮
+SO3 C17H14O6SO3 [M-H]- 20.56 393.0293 1.9 313.0695,283.0281

19 毛蕊异黄酮+SO3-2 C16H12O5SO3 [M-H]- 21.26 363.0183 0.9 283.0610,268.0379

20 橙皮素 Hesperetin+GlcUA C22H22O12 [M-H]- 21.96 477.1045 1.5 301.0718

21 三羟基四甲氧基黄酮+GlcUA-1 C25H26O15 [M-H]- 21.99 565.1206 1.3 389.0917,316.0223

22 染料木素+SO3 C15H10O5SO3 [M-H]- 22.12 349.0026 0.7 269.0464

23 二羟基三甲氧基黄酮+GlcUA C24H24O13 [M-H]- 22.51 519.1148 0.7 343.0806,328.0536,313.0366,298.0102

24 5,7-二羟基-3,6-二甲氧基黄酮
+GlcUA C23H22O12 [M-H]- 22.62 489.1039 0.1 313.0692,298.0455,283.0277,255.0332

25 二羟基四甲氧基黄酮+GlcUA+SO3 C25H26O14SO3 [M-H]- 22.82 629.0824 0.9 453.0552,373.0928

26 毛蕊异黄酮+GlcUA-3 C22H20O11 [M-H]- 22.91 459.0931 -0.4 283.0602,268.0365,239.0349,224.0480,
211.0402,113.0237,85.0292,59.0133

27 根皮素+SO3 C15H14O5SO3 [M-H]- 22.97 353.0337 0.2 273.0764,165.0555,163.0395,135.0445,
109.0291

28 芒柄花素+GlcUA C22H20O10 [M-H]- 23.31 443.098 -0.7 267.0659,252.0433,113.0240,85.0293

29 5,7,4'-三羟基-6,8,3'-三甲氧基黄
酮+GlcUA C24H24O14 [M-H]- 23.4 535.1096 0.6 359.0784,344.0562,329.0312

30 木犀草素+GlcUA C21H18O12 [M-H]- 23.59 461.0733 1.6 285.0392

31 三甲氧基柚皮素+Glc+GlcUA C29H36O16 [M-H]- 23.78 639.1933 0.5 463.1609,301.1079,286.0852,135.0449,
113.0239

32 毛蕊异黄酮+SO3-3 C16H12O5SO3 [M-H]- 23.79 363.0181 0.1 283.0611,268.0371,239.0354,224.0470

33 三羟基四甲氧基黄酮+GlcUA-2 C25H26O15 [M-H]- 23.94 565.1204 1 389.0854,374.0640,331.0467,316.0227

34 甲氧基芒柄花素+SO3 C17H14O5SO3 [M-H]- 24.17 377.0337 0.1 297.0751,281.0477,267.0304,253.0501,
239.0348

表1. 黄芪，葛根和陈皮的复方中药中鉴定到的代谢物列表（续）
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序号 化合物名称 分子式
加和离子
/带电数

目

保留时间
(min)

母离子质荷
比(Da)

质量偏
差(ppm) 碎片离子质荷比(Da)

35 根皮素+GlcUA C21H22O11 [M-H]- 24.36 449.1086 -0.8 273.0779,271.0592,151.0392,135.0432

36 8-羟基-5,7,4'-三甲氧基黄酮 +SO3 C18H16O6SO3 [M-H]- 24.46 407.0445 0.6 327.0856,297.0385

37 5,7,4'-三甲氧基黄酮+SO3-2 C18H16O5SO3 [M-H]- 24.7 391.0491 -0.4 311.0907,267.1031,252.0788

38 5,7,4'-三甲氧基黄酮+GlcUA-3 C24H24O11 [M-H]- 24.77 487.1248 0.4 311.0909,267.1030,252.0770

39 橙皮素+SO3 C16H14O6SO3 [M-H]- 25.03 381.0291 1.4 301.1064

40 甲氧基芒柄花素+GlcUA C23H22O11 [M-H]- 25.12 473.109 0.2 297.0763,282.0536,267.0293,239.0365

41 香叶木素+GlcUA C22H20O12 [M-H]- 25.23 475.0887 1 299.0568,284.0322

42 香叶木素+SO3 C16H12O6SO3 [M-H]- 25.54 379.014 2.7 299.0546

43 芒柄花素+SO3 C16H12O4SO3 [M-H]- 25.63 347.0228 -0.8 267.0651,252.0423,223.0397,195.0450,
135.0080

44 二羟基三甲氧基黄酮+SO3-3 C18H16O7SO3 [M-H]- 25.72 423.0396 1.1 343.0830,328.0579,313.0356,285.0401

45 5-羟基-6,7,3',4'-四甲氧基黄酮 
+GlcUA C25H26O13 [M-H]- 25.91 533.1296 -1 357.1002,342.0742,327.0514,113.0238

46 二羟基四甲氧基黄酮+GlcUA C25H26O14 [M-H]- 25.94 549.1253 0.5 373.0931,358.0699,343.0461,328.0206,
285.0063

47 二羟基五甲氧基黄酮+GlcUA C26H28O15 [M-H]- 26.14 579.1359 0.7
403.1049,388.0804,373.0571,358.0336,
345.0601,330.0401,315.0142,299.9920,
175.0248

48 单羟基六甲氧基黄酮+GlcUA C27H30O15 [M-H]- 26.31 593.1516 0.7 417.1222,402.0911,387.0733,372.0512

49 四羟基三甲氧基黄酮+GlcUA C24H24O15 [M-H]- 26.73 551.1043 0.1 375.0732,360.0504,345.0248

50 二羟基四甲氧基黄酮+SO3 C19H18O8SO3 [M-H]- 26.87 453.0497 -0.1 373.0923,358.0691,343.0457,300.0274,
285.0040,257.0088,133.0284

51 5-羟基-6,7,3',4'-四甲氧基黄酮 
+SO3 C19H18O7SO3 [M-H]- 26.98 437.0549 0.1 357.0985,327.0517

52 三羟基二甲氧基黄酮+SO3-1 C17H14O7SO3 [M-H]- 27.05 409.0236 0.4 329.0658,314.0441,299.0219

53 3'-羟基-5,6,7,8,4'-五甲氧基黄酮 
+GlcUA C26H28O14 [M-H]- 27.14 563.1401 -1 387.1092,372.0873,357.0629,342.0388,

327.0116

54 3'-羟基-5,6,7,8,4'-五甲氧基黄酮 
+SO3 C20H20O8SO3 [M-H]- 27.19 467.065 -0.7 387.1087,372.0850,357.0611,342.0361,

327.0144,299.0201

55 三羟基二甲氧基黄酮+SO3-2 C17H14O7SO3 [M-H]- 27.31 409.0239 0.9 329.0701,314.0427,299.0185

56 四羟基三甲氧基黄酮+SO3 C18H16O9SO3 [M-H]- 27.6 455.0294 0.9 345.0252

57 5,7,4'-三羟基-6,8,3'-三甲氧基黄
酮+SO3 C18H16O8SO3 [M-H]- 28.01 439.0337 -0.9 359.0781,344.0540,329.0300,314.0073

备注：GlcUA为葡萄糖醛酸；SO3为硫酸；Glc为葡萄糖基； HCOOH为甲酸。

表1. 黄芪，葛根和陈皮的复方中药中鉴定到的代谢物列表（续）
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典型图谱

总结

本文使用了SCIEX TripleTOF™系统数据分析软件中特征中性丢

失过滤的半靶向过滤功能，可以快速的提取出大量的有相同特征结

构的代谢产物，是一种快速简单的鉴定流程。该文中半靶向过滤功

能为过滤和鉴定中药复方入血后的II相代谢产物提供了很好的参考

和思路。
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图2

图2. 血浆负离子模式采集的BPC图谱

图3. 三张图谱从上到下依次为使用葡萄糖醛酸(176.0315 Da)和硫酸

(80.9649 Da)作为特征中性丢失过滤后的图谱，22.863 min对应的一级谱

图，以及其中一张有葡萄糖醛酸中性丢失的二级图谱

图5. 软件标注母离子质荷比后的二级质谱图，GlcUA为葡萄糖醛酸基

图6. 推测毛蕊异黄酮葡萄糖醛酸化代谢物可能裂解的位置，GlcUA为葡萄

糖醛酸基

图4. 毛蕊异黄酮葡萄糖醛酸化代谢物的二级谱图

5 © 2020 DH Tech. Dev. Pte. Ltd.

图3

结构解析

以其中一张毛蕊异黄酮葡萄糖醛酸化代谢产物的二级谱图为例

(见图4)，进行二级碎片结构归属，推测其断裂位置见图3。

6 © 2020 DH Tech. Dev. Pte. Ltd.

图4
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-GlcUA

图5
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图6
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 使用软件中的标注功能，标注某一个质荷比的离子后，软件

自动计算该离子与其他子离子之间的质荷比差，便于推测中性丢失

部分归属的类型，见图5。根据该二级图谱推测毛蕊异黄酮葡萄糖

醛酸化代谢物裂解过程，见图6。
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