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青钱柳醇提物中化学成分的 UHPLC-Q-TOF/MS 分析

肖岩，马博稷，李冰涛，姜丽，舒任庚，张启云*，徐国良*

（江西中医药大学 中医基础理论分化发展研究中心，江西省中医病因生物学重点实验室，
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［摘要］ 目的：应用超高效液相色谱-四极杆串联飞行时间质谱法（UHPLC-Q-TOF/MS）对青钱柳醇提物进行快速定性分

析。方法：色谱条件为 Poroshell 120 EC-C18色谱柱（3.0 mm×100 mm，2.7 μm），以 0.1% 甲酸水溶液（A）-乙腈（B）为流动相梯度

洗脱（0~26 min，2%~18%B；26~60 min，18%~72%B；60~70 min，72%~100%B；70~71 min，100%~2%B；71~72 min，2%B），流速

0.4 mL·min-1，进样量 3 μL；质谱条件为电喷雾离子源（ESI），检测范围 m/z 50~1 100，正、负离子模式采集。通过安捷伦

MassHunter工作站对所采集的数据进行处理，根据各化合物的保留时间、质谱信息，并结合现有文献及质谱数据库信息对化合

物进行鉴定和裂解规律解析。结果：在正、负离子模式下，分别鉴定了 52、55 个化学成分，其中，正离子模式鉴定黄酮类 14 个、

三萜类 3 个、有机酸类 15 个及其他类 20 个，负离子模式下则鉴定黄酮类 18 个、三萜类 9 个、有机酸类 18 个及其他类 10 个；汇总

正、负离子模式并去除共有化合物，最终推测鉴定化合物 87 个，包括黄酮类 22 个、有机酸类 27 个、三萜类 11 个及其他类 27 个。

结论：UHPLC-Q-TOF/MS 技术可快速解析青钱柳的化学成分，1-酮糖和 18β-甘草次酸等与青钱柳降糖活性相关的成分首次在

该药材中被鉴定，可为阐明青钱柳药效物质基础提供实验依据。
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［［Abstract］］ Objective：： Chemical components in ethanol extract of Cyclocarya paliurus dried leaves

were analyzed by ultra-high performance liquid chromatography-quadrupole-time-of-flight mass spectrometry

（UHPLC-Q-TOF/MS）. Method：：An Agilent Poroshell 120 EC-C18 column（3.0 mm×100 mm，2.7 μm）was

used with 0.1% formic acid aqueous solution（A）-acetonitrile（B）as the mobile phase for gradient elution（0-

26 min，2%-18%B；26-60 min，18%-72%B；60-70 min，72%-100%B；70-71 min，100%-2%B；71-72 min，

2%B），and the flow rate of 0.4 mL·min-1 and injection volume of 3 μL. The electrospray ionization（ESI）was
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used in positive and negative modes，and detection range was m/z 50-1 100. The collected data were processed

by Agilent MassHunter workstation. According to the retention time and MS information of each compound，

combined with existing literature and MS database information，the compounds were identified and analyzed for

the fragmentation rule. Result：：A total of 52，55 components were identified in the positive and negative ion

modes，respectively. Among them，14 flavonoids，3 triterpenoids，15 organic acids and 20 other compounds

were identified under positive ion mode，while 18 flavonoids，9 triterpenoids，18 organic acids and 10 other

compounds were identified under the negative ion mode. By summarizing the positive and negative ion modes

and removing the common compounds，87 compounds were identified，including 22 flavonoids，27 organic

acids，11 triterpenoids and 27 other compounds. Conclusion：： UHPLC-Q-TOF/MS can be used to quickly

analyze the chemical constituents in C. paliurus dried leaves. 1-Kestose and 18β -glycyrrhetinic acid and other

components related to hypoglycemic activity of this herb are identified for the first time，which can provide

reference for clarifying the pharmacodynamic substance basis of C. paliurus dried leaves.

［［Keywords］］ ultra-high performance liquid chromatography-quadrupole-time-of-flight mass spectrometry

（UHPLC-Q-TOF/MS）；Cyclocarya paliurus dried leaves；chemical constituents；flavonoids；triterpenoids；

ethanol extract；organic acids

青钱柳为双子叶胡桃科青钱柳属速生乔木，主

要分布于我国南方，别名青钱李、一串钱、山麻柳、

甜茶树等。《中国中药资源志要》记载其树叶、树皮、

树根可入药，味辛、微苦，具有清热解毒、消肿止痛

的功效，可用于顽藓治疗［1］。现代药理学研究表明，

青钱柳可显著改善胰岛素抵抗和糖脂代谢紊乱［1］。

现有研究虽已对青钱柳进行了初步质量控制，但多

局限于黄酮类成分［2］，致使其物质基础尚不明确。

因此，需要进一步采用现代科学技术对其进行化学

成分整体研究。

超高效液相色谱 -四极杆串联飞行时间质谱法

（UHPLC-Q-TOF/MS）是一项兼备液相色谱的高效

分离能力及质谱高灵敏度、高检测能力的先进技

术［3］，可实现中药成分的快速分析，大大缩短分析时

间。为进一步分析青钱柳有效成分，阐明其药效物

质基础，本研究基于 UHPLC-Q-TOF/MS 技术对青

钱柳醇提物进行了快速定性分析，30 余个成分首次

从青钱柳中被鉴定且部分与糖脂代谢有关［4-5］，进一

步丰富了青钱柳醇提物的化学组成，可为后期血清

药物化学研究及药效物质基础阐释奠定基础。

1 材料

1290 Infinity 型超高效液相色谱仪和 G6538 型

四级杆 -飞行时间串联质谱仪（包括 MassHunter 质

谱工作站）均购自美国安捷伦公司，DET-100 型粉碎

机（温岭市林大机械有限公司），AL204 型 1/1 万电

子分析天平（瑞士梅特勒 -托利多仪器有限公司），
Milli-Q Advantage A10 型超纯水仪（美国密理博公

司）。青钱柳购于江西修水，经江西中医药大学舒

任 庚 教 授 鉴 定 为 胡 桃 科 青 钱 柳 属 植 物 青 钱 柳

Cyclocarya paliurus 的干燥叶，样品冷藏存于江西中

医药大学中医基础理论分化发展研究中心。水为

自制超纯水，甲醇、乙腈、甲酸为质谱纯，其他试剂

均为分析纯。

2 方法

2.1 供试品溶液的制备［6］ 青钱柳干燥叶粉碎过

三号筛，精密称取粉末 1.0 g，置于 100 mL 具塞锥形

瓶中，精密加入 50% 乙醇 50 mL，超声处理 30 min

（500 W，40 kHz），冷却至室温，加 50% 乙醇补足减

失的质量，经 0.22 μm 滤膜滤过，取续滤液，即得。

2.2 色谱条件 安捷伦 Poroshell 120 EC-C18 色谱

柱（3.0 mm×100 mm，2.7 μm），柱温 35 ℃，流动相

0.1% 甲酸水溶液（A）-乙腈（B）梯度洗脱（0~26 min，

2%~18%B；26~60 min，18%~72%B；60~70 min，

72%~100%B；70~71 min，100%~2%B；71~72 min，

2%B），流速 0.4 mL·min-1，进样量 3 μL。

2.3 质谱条件 采用双喷雾大气压电喷雾离子源

（Dual ESI），负离子模式下的毛细管电压 3.5 kV，干

燥气温度 350 ℃，干燥气流速 10 L·min-1，雾化气压

力 35 psi（1 psi≈6.89 kPa），扫描范围 m/z 50~1 100，

毛细管出口电压 120 V，锥孔电压 60 V，为保持仪器

稳定性、精密度和重复性，使用仪器配套参比液实

时校正，参比离子 m/z 121.059 7 和 m/z 922.098 0；正
离子模式下除毛细管电压为 4 kV、参比离子为 m/z

112.985 5 和 m/z 1 033.988 1 外，其余条件与负离子

模式一致。

2.4 数据处理 采用 MassHunter 工作站定性分析

··197



第 28 卷第 16 期
2022 年 8 月

中国实验方剂学杂志
Chinese Journal of Experimental Traditional Medical Formulae

Vol. 28，No. 16

Aug. ，2022

软件 Qualitative Analysis B.05.00 对所采集数据进行

处理，根据各化合物的保留时间（tR）和一级、二级质

谱信息，结合文献、安捷伦中药成分数据库（Agilent

TCM Library-V20-04-17.cdb）、MassBank 2.1.6［7］、人

类代谢组数据库（HMDB）4.0［8］及 PubChem［9］对化合

物进行裂解规律解析，确定化合物结构。

3 结果

采用 UHPLC-Q-TOF/MS 对青钱柳 50% 乙醇提

取物进行定性分析，结果在负离子模式下初步鉴定

了化合物 55 个，具体信息见表 1；在正离子模式下初

步鉴定了化合物 52 个，具体信息见表 2。总离子流

图见图 1。

表 1 青钱柳 50% 乙醇提取物在负离子模式下的 UHPLC-Q-TOF/MS分析

Table 1 UHPLC-Q-TOF/MS analysis of 50% ethanol extract of Cyclocarya paliurus dried leaves under negative ion mode

11，2）

22）

32）

42）

52）

62）

71）

81，2）

9

102）

112）

121）

13

141）

152）

161，2）

17

18

191，2）

201）

211，2）

222）

23

241）

251，2）

26

27

282）

29

301，2）

311，2）

32

33

34

1.221

1.954

5.853

6.148

7.298

7.919

8.422

10.200

10.269

10.707

11.461

11.505

11.649

12.043

12.241

13.020

13.358

15.268

15.330

17.129

17.180

19.863

20.019

21.024

21.878

23.349

23.586

23.656

24.033

24.468

24.736

24.806

25.308

25.732

麦芽糖

柠檬酸

儿茶酚

香草酸

奎宁酸

咖啡酸

原儿茶醛

原花青素 B2

5-对香豆酰奎尼酸

（+）-表没食子儿茶素

（+）-表儿茶素

鸡屎藤苷酸

新绿原酸

七叶树素

对香豆酸

莽草酸

4-咖啡酰奎宁酸

5-咖啡酰奎宁酸

伞形酮

6-羟基-4-甲基香豆素

龙胆苦苷

杨梅素-3-O-D-吡喃葡萄糖苷

杨梅素

落新妇苷

二氢槲皮素

金丝桃苷

槲皮素-3-O-葡萄糖醛酸苷

槲皮素

异槲皮苷

1-酮糖

schizandriside

槲皮素-3-O-α-L-鼠李糖苷

4，5-O-二咖啡酰奎宁酸

槲皮素-3-O-α-L-阿拉伯糖苷

C12H22O11

C6H8O7

C6H6O2

C8H8O4

C7H12O6

C9H8O4

C7H6O3

C30H26O12

C16H18O8

C15H14O7

C15H14O6

C18H24O12S

C16H18O9

C9H6O4

C9H8O3

C7H10O5

C16H18O9

C16H18O9

C9H6O3

C10H8O3

C16H20O9

C21H20O13

C15H10O8

C21H22O11

C15H12O7

C21H20O12

C21H18O13

C15H10O7

C21H20O12

C18H32O16

C25H32O10

C21H20O11

C25H24O12

C20H18O11

341.110 0

191.019 8

109.029 6

167.034 8

191.056 0

179.035 8

137.025 0

577.137 4

337.094 5

305.065 3

289.073 0

463.090 3

353.088 6

177.020 4

163.040 5

173.045 5

353.089 4

353.088 7

161.024 7

175.039 6

355.104 4

479.083 8

317.031 7

449.106 7

303.049 8

463.090 0

477.070 2

301.035 3

463.090 1

503.162 1

491.193 5

447.094 2

515.119 8

433.076 8

341.108 9

191.019 7

109.029 5

167.035 0

191.056 1

179.035 0

137.024 4

577.135 1

337.094 5

305.066 7

289.071 8

463.091 6

353.087 8

177.019 3

163.040 1

173.045 5

353.087 8

353.087 8

161.024 4

175.040 1

355.103 5

479.083 1

317.030 3

449.108 9

303.051 0

463.088 2

477.067 5

301.035 4

463.088 2

503.161 8

491.192 3

447.093 3

515.119 5

433.077 6

3.2

0.5

0.9

-1.2

-0.5

4.5

4.4

4.0

4.8

-4.6

4.2

-2.8

2.3

6.2

2.5

0.0

4.5

2.6

1.9

-2.9

2.5

1.5

4.4

-4.9

-4.0

3.9

5.7

-0.3

4.1

0.6

2.4

2.0

0.6

-1.9

89.023 6、131.033 0、149.041 7

87.009 2、111.009 2

91.018 1、108.021 4、109.029 8

108.021 4、152.011 3、166.445 5

111.044 5、173.044 9、191.056 5

91.054 4、117.031 2、135.045 8

81.033 8、137.025 3

245.044 5、289.072 1、577.135 2

163.039 6、191.056 9

125.023 0、165.019 0、261.075 5

125.024 2、203.072 0、245.082 0

71.012 9、113.024 1、463.090 3

135.045 5、179.035 5、191.056 4

105.034 8、133.028 4、149.022 8

119.051 0

67.018 0、93.034 8、173.045 4

173.044 2、179.033 0、191.054 4

161.025 3、191.056 9

105.033 4、133.028 9、161.024 7

133.025 1、157.027 7、175.036 9

113.022 0、149.063 8

151.005 9、316.022 7

137.024 8、165.017 4、299.017 1

125.024 6、151.003 0、449.106 9

125.023 8、199.037 7

271.024 2、301.035 6

301.037 1

151.002 2、178.996 7、301.034 6

301.036 3

149.045 8、341.096 4、503.161 6

89.024 5、341.139 3、491.191 5

273.037 1、301.034 5

173.045 0、179.034 3、353.089 9

151.004 0、300.027 9、433.074 2

［8］

［10］

［7］

［11］

［11］

［12］

［13］

［14］

［15］

［14］

［14］

［16］

［13］

［8］

［17］

［9］

［15］

［10］

［18］

［7］

［19］

［8］

［20］

［21］

［8］

［10］

［22］

［12］

［10］

［23］

［8］

［24］

［25］

［8］

化合物 tR/min 名称 分子式 m/z实测值 m/z理论值 δ/ppm 碎片离子 m/z
参考

文献
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35

36

37

381，2）

39

401，2）

412）

42

432）

442）

45

46

47

48

49

501）

511，2）

52

532）

54

55

26.025

27.135

27.211

27.347

27.608

28.895

30.144

33.698

33.921

36.180

39.697

42.832

47.015

47.989

50.543

55.148

56.842

60.384

62.070

62.371

65.349

山柰酚-3-O-葡萄糖醛酸苷

山柰酚

山柰酚-3-O-葡萄糖苷（紫云英苷）
尿石素 A

柚皮素-7-O-葡萄糖苷

3，6′-二芥子酰基蔗糖

阿福豆苷

阿魏酸

1，3，5-三咖啡酰奎宁酸

苜蓿素

山柰酚-3-［6″-（Z）-肉桂基葡萄糖苷］

青钱柳酸 B

青钱柳苷 C

pterocaryoside B

青钱柳苷Ⅲ
18β-甘草次酸

地榆皂苷Ⅱ
积雪草酸

α-亚麻酸

齐墩果酸

乌苏酸

C21H18O12

C15H10O6

C21H20O11

C13H8O4

C21H22O10

C34H42O19

C21H20O10

C10H10O4

C34H30O15

C17H14O7

C30H26O12

C30H46O5

C42H70O13

C35H58O9

C36H60O9

C30H46O4

C35H56O8

C30H48O5

C18H30O2

C30H48O3

C30H48O3

461.073 7

285.042 6

447.094 1

227.035 2

433.112 1

753.225 0

431.100 5

193.051 5

677.153 8

329.068 5

577.136 3

485.327 9

781.477 0

621.405 9

635.418 0

469.330 9

603.391 5

487.342 8

277.218 3

455.355 9

455.356 5

461.072 5

285.040 5

447.093 3

227.035 0

433.114 0

753.224 8

431.098 4

193.050 6

677.151 2

329.066 7

577.135 1

485.327 2

781.474 4

621.400 8

635.416 5

469.332 3

603.390 2

487.342 9

277.217 3

455.353 1

455.353 1

2.6

7.4

1.8

0.9

-4.4

0.3

4.9

4.7

3.8

5.5

2.1

1.4

3.3

8.2

2.4

-3.0

2.2

0.2

3.6

6.2

7.5

113.024 4、229.049 8、285.041 7

229.051 0、241.051 2、257.047 6

255.029 0、284.032 3、447.093 1

182.036 7、183.045 7、227.035 3

271.059 2

367.102 7、547.167 5、753.224 8

227.038 2、255.031 9、285.043 0

119.016 2、131.047 9、175.040 0

173.045 9、353.089 2、515.121 3

299.021 0、314.041 7

285.041 2、291.087 5

485.327 9

739.463 5、781.478 4

521.313 1、621.405 3

489.359 3、635.418 2

469.330 7、470.332 7、472.346 9

603.391 3

469.341 6、487.346 3、488.348 8

233.224 6、277.219 1

455.357 4

455.355 9

［26］

［25］

［14］

［8］

［27］

［28］

［14］

［29］

［7］

［30］

［31］

［31］

［32］

［31］

［32］

［7］

［33］

［20］

［20］

［34］

［34］

续表 1

化合物 tR/min 名称 分子式 m/z实测值 m/z理论值 δ/ppm 碎片离子 m/z
参考

文献

注：1）首次从青钱柳中鉴定的成分；2）经安捷伦中药成分数据库谱图比对确认（表 2 同）；加合方式均为［M-H］-

表 2 青钱柳 50% 乙醇提取物在正离子模式下的 UHPLC-Q-TOF/MS分析

Table 2 UHPLC-Q-TOF/MS analysis of 50% ethanol extract of C. paliurus dried leaves under positive ion mode

11）

21，2）

31，2）

41，2）

5

61）

7

81）

91）

101）

112）

121）

131，2）

141）

152）

16

0.885

1.193

1.264

2.883

3.178

5.132

5.505

6.635

6.991

8.316

8.356

9.494

10.183

10.518

10.748

10.861

樟脑

葫芦巴碱

D-麦芽糖

腺嘌呤

隐绿原酸

山柰酚-3-O-阿拉伯糖苷

原儿茶酸

甜菜碱

二氢槲皮素

香草酸

L-色氨酸

秦皮甲素

原花青素 B2

二氢山柰酚

（+）-没食子儿茶素

4-甲氧基肉桂酸

C10H16O

C7H7NO2

C12H22O11

C5H5N5

C16H18O9

C20H18O10

C7H6O4

C5H11NO2

C15H12O7

C8H8O4

C11H12N2O2

C15H16O9

C30H26O12

C15H12O6

C15H14O7

C10H10O3

153.127 1

138.055 3

360.150 2

136.061 2

355.101 1

419.096 3

155.034 0

118.085 9

305.065 6

169.049 9

205.097 2

341.086 0

579.148 7

289.070 1

307.080 9

179.070 2

153.127 4

138.055 0

360.150 0

136.061 8

355.102 4

419.097 3

155.033 9

118.086 3

305.065 6

169.049 5

205.097 2

341.086 7

579.149 7

289.070 7

307.081 2

179.070 3

［M+H］+

［M+H］+

［M+NH4］
+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

-2.0

2.2

0.6

-4.4

-3.7

-2.4

0.7

-3.4

0.0

2.4

0.0

-2.1

-1.7

-2.1

-1.0

-0.6

55.053 9、107.082 6

94.065 5、120.044 8、138.055 1

97.028 9、127.038 6、145.049 5

82.038 9、119.034 0、136.060 5

145.028 7、163.039 0

288.055 9、419.093 3

81.033 9、109.028 4、137.023 1

58.064 7、59.073 1、118.086 3

127.039 0、151.038 7、179.033 4

65.038 6、66.041 9

118.065 9、146.060 8、188.072 0

123.043 6、179.032 9

127.038 2、163.036 7、275.053 3

127.039 5、135.044 7、163.037 8

139.038 2、181.050 7、205.049 2

77.037 7、133.063 9

［8］

［35］

［8］

［12］

［8］

［8］

［18］

［36］

［8］

［8］

［12］

［8］

［7］

［8］

［8］

［37］

化合物 tR/min 名称 分子式 m/z实测值 m/z理论值 加合方式 δ/ppm 碎片离子 m/z
参考

文献
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172）

182）

192）

201，2）

212）

221）

231，2）

241）

251）

262）

271，2）

282）

291）

30

31

32

331）

342）

35

36

37

38

391）

402）

41

42

432）

441）

451）

461）

471，2）

481）

491）

501）

51

52

11.066

11.496

11.724

12.062

12.226

12.602

14.028

14.072

14.514

15.840

16.852

16.903

17.670

19.855

20.355

23.336

23.893

24.001

27.100

27.177

27.586

27.638

27.696

30.165

31.809

32.872

33.965

34.412

34.523

36.155

37.368

44.800

56.160

57.606

62.051

65.278

迷迭香酸

原儿茶醛

咖啡酸

瑞香素

对香豆酸

7-甲氧基香豆素

龙胆苦苷

6-甲基香豆素

花椒毒醇

（-）-表儿茶素

伞形酮

肉桂酸

3-O-咖啡酰奎尼酸甲酯

杨梅素

杨梅素-3-O-D-吡喃葡萄糖苷

杨梅苷

尿石素 A

异槲皮苷

山柰酚

山柰酚-3-O-葡萄糖苷

山柰酚-3-O-葡萄糖醛酸苷

柚皮素-7-O-葡萄糖苷

（+）-丁香脂素-β-D-葡萄糖苷

阿福豆苷

4，5-二咖啡酰奎宁酸

槲皮素

1，3，5-三咖啡酰奎宁酸

脱氢二异丁香酚

2-甲氧基肉桂醛

橙黄决明素

吉马酮

猪去氧胆酸

人参皂苷 Rg5

环黄芪醇

α-亚麻酸

乌苏酸

C18H16O8

C7H6O3

C9H8O4

C9H6O4

C9H8O3

C10H8O3

C16H20O9

C10H8O2

C11H6O4

C15H14O6

C9H6O3

C9H8O2

C17H20O9

C15H10O8

C21H20O13

C21H20O12

C13H8O4

C21H20O12

C15H10O6

C21H20O11

C21H18O12

C21H22O10

C28H36O13

C21H20O10

C25H24O12

C15H10O7

C34H30O15

C20H22O4

C10H10O2

C17H14O7

C15H22O

C24H40O4

C42H70O12

C30H50O5

C18H30O2

C30H48O3

378.118 1

139.039 2

181.049 4

179.033 2

165.054 3

177.054 1

357.117 7

161.059 6

203.033 1

291.085 7

163.038 3

149.059 1

369.118 3

319.044 3

481.097 7

465.102 2

229.049 3

465.102 4

287.055 0

449.108 1

463.086 5

435.128 0

598.248 3

433.112 8

517.134 7

303.049 8

679.165 6

327.158 2

163.075 6

331.081 8

219.173 9

415.283 7

784.520 1

491.372 8

279.231 9

457.366 7

378.118 3

139.039 0

181.049 5

179.033 9

165.054 6

177.054 6

357.118 0

161.059 7

203.033 9

291.086 3

163.039 0

149.059 7

369.118 0

319.044 8

481.097 7

465.102 8

229.049 5

465.102 8

287.055 0

449.107 8

463.087 1

435.128 6

598.249 4

433.112 9

517.134 1

303.049 9

679.165 7

327.159 1

163.075 4

331.081 2

219.174 3

415.281 9

784.520 6

491.373 1

279.231 9

457.367 6

［M+NH4］
+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+NH4］
+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

［M+Na］+

［M+NH4］
+

［M+H］+

［M+H］+

［M+H］+

-0.5

1.4

-0.6

-3.9

-1.8

-2.8

-0.8

-0.6

-3.9

-2.1

-4.3

-4.0

0.8

-1.6

0.0

-1.3

-0.9

-0.9

0.0

0.7

-1.3

-1.4

-1.8

-0.2

1.2

-0.3

-0.2

-2.8

1.2

1.8

-1.8

4.3

-0.6

-0.6

0.0

-2.0

163.037 7、279.061 6

65.038 9、93.033 8、111.044 0

93.032 3、135.043 3、163.038 4

117.031 7、133.029 1、179.033 6

91.052 8、119.048 8、147.042 6

134.036 1、149.057 3、177.054 1

85.027 5、177.054 6、195.062 6

91.051 3、105.070 1、133.065 9

119.048 2、147.043 2、175.033 3

139.039 5、147.045 1、161.060 2

68.995 6、107.048 4、135.042 8

103.054 4

145.028 3、177.054 7

217.046 8、273.035 6、319.044 0

127.039 3、319.044 0

85.028 6、319.049 7

115.054 1、173.058 4、201.056 8

85.028 4、303.050 8

121.029 9、153.018 7、287.055 8

85.027 6、287.055 2

287.052 2

123.044 4、153.017 9、273.075 8

205.086 8、235.094 4、330.105 4

85.028 3、129.055 8、287.055 4

163.039 2、499.128 3

153.016 8、285.033 3、303.049 8

163.038 6

107.048 4、131.049 1、163.077 1

79.052 8、119.046 2、147.045 2

270.050 4、331.082 4

105.071 4、119.083 6、135.114 6

93.067 2、145.101 1、175.113 5

407.367 4、426.379 1

127.110 0、143.109 2

95.086 2、109.101 9、123.114 9

123.116 5、133.100 6、161.131 5

［8］

［18］

［7］

［8］

［17］

［38］

［39］

［7］

［8］

［18］

［40］

［36］

［9］

［41］

［41］

［41］

［8］

［38］

［41］

［36］

［8］

［41］

［9］

［41］

［8］

［41］

［7］

［42］

［43］

［44］

［45］

［8］

［7］

［46］

［36］

［34］

续表 2

化合物 tR/min 名称 分子式 m/z实测值 m/z理论值 加合方式 δ/ppm 碎片离子 m/z
参考

文献

3.1 黄酮类化合物的鉴定 通过整合正、负离子模

式数据，最终鉴定 22 个黄酮类化合物，此类化合物

主要包括黄酮苷元和含糖基的黄酮苷，黄酮苷多见

丢失糖基后的苷元碎片离子及环断裂产生的碎片。

黄酮类化合物在裂解过程中容易发生脱糖基、脱

水、环的逆狄尔斯 -阿尔德反应（RDA）裂解，以及

CO、CO2、CHO 等一些中性分子丢失。以山柰酚为

例，准分子离子峰为 m/z 285.042 6［M-H］-，其特征

离子碎片有 m/z 229.051 0、241.051 2、257.047 6；其
中 m/z 229.051 0 为［M-H-2CO］-、m/z 241.051 2 为
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［M-H-CO2］
-，均为山柰酚的特征碎片。结合数据

库及文献［25］信息，该化合物碎片与山柰酚的理论

裂解碎片相似度高，推测为山柰酚，其裂解规律见

增强出版附加材料。

3.2 有机酸类化合物的鉴定 从青钱柳醇提物中

鉴定 27 个有机酸化合物，此类化合物由于结构中含

有羧基和酚羟基，其在负离子模式下响应较强，裂

解过程中易丢失 H2O 和 COOH，且易在羰基处断裂

形成碎片离子。以新绿原酸为例，其准分子离子峰为

m/z 353.088 6［M-H］-，特征离子峰 m/z 191.056 4、

179.035 5、135.045 5，分别对应奎宁酸碎片离子、咖

啡酸碎片离子及咖啡酸碎片离子继续脱去一分子

CO2。结合数据库及文献［13］信息，该化合物的裂

解情况与新绿原酸的理论裂解相似度高，推测其为

新绿原酸，其裂解规律见增强出版附加材料。

3.3 三萜类化合物的鉴定 从青钱柳醇提物中鉴

定出了三萜类化合物 11 个，包括积雪草酸、乌苏酸、

齐墩果酸、18β-甘草次酸等。以积雪草酸为例，负模

式下其准分子离子峰为 m/z 487.342 8［M-H］-，其

特征离子有［M-H-H2O］- m/z 469.341 6，结合数据

库及文献［20］信息，该化合物碎片与积雪草酸理论

裂解碎片相似度高，推测为积雪草酸，其可能的裂

解规律见增强出版附加材料。

3.4 其他类 除以上三类主要化合物以外，在青钱

柳中还发现其他化合物 27 个，主要有糖类、生物碱

类、香豆素类、木脂素类及环烯醚萜类，包括 D-麦芽

糖、葫芦巴碱、（+）-丁香脂素-β-D-葡萄糖苷等。

4 讨论

本研究采用 UHPLC-Q-TOF/MS 对青钱柳醇提

物进行了化学成分分析。根据精确相对分子质量、

tR、化合物分子组成及碎片信息，结合相关文献和数

据库信息，正离子模式下鉴定的黄酮类 14 个、三萜

类 3 个、有机酸类 15 个及其他类 20 个；负离子模式

下鉴定的黄酮类 18 个、三萜类 9 个、有机酸类 18 个

及其他类 10 个。汇总正、负离子模式信息并去除共

有化合物，最终推测鉴定化合物 87 个，包括黄酮类

22 个、有机酸类 27 个、三萜类 11 个及其他类 27 个。

所鉴定化合物中包含原花青素 B2、二氢槲皮素、1-酮

糖、18β-甘草次酸等 30 余个化合物首次在青钱柳中

被鉴定，进一步丰富了青钱柳化合物的组成。在化

合物结构鉴定过程中，存在同分异构体，如咖啡酰

奎宁酸［15］异构体，此类化合物无法通过分子式及裂

解情况区分，而需通过各成分在 C18色谱柱上的 tR差

异进行区分。此外，大量黄酮类和有机酸类物质在

0~40 min 内被鉴定，而 40 min 后较少物质被鉴定。

据文献［1］报道，青钱柳中富含三萜苷（酸）类物质。

为此，本研究通过定性分析软件中按分子式查找

（FBF）针对这类成分进行了逐一查询。结果发现部

分三萜苷（酸）类成分可在总离子流图中匹配到提

取峰，由于缺乏对照品及其特征碎片信息，本研究

最终仅针对文献中有碎片信息的成分进行了鉴定。

本研究除发现了文献已报道的效应成分阿福

豆苷、槲皮素 -3-O-葡萄糖醛酸苷、pterocaryoside B、

积雪草酸和青钱柳酸 B 外［47］，还检测到 1-酮糖和

18β-甘草次酸。pterocaryoside B 和青钱柳酸 B 是青

钱柳特征性成分。 JIANG 等［48］评价了青钱柳不同

极性提取部位对高脂血症的改善作用，发现其三氯

甲烷提取部位活性最强 ，通过高效液相色谱法

（HPLC）及液质联用技术等从青钱柳效应部位鉴定

出了 pterocaryoside B 和青钱柳酸 B 等成分，且作用

机制研究表明这些化合物可能是通过增强胆固醇

7α-羟化酶（CYP7A1）活性，促进胆固醇转化为胆汁

酸，同时调控羟甲基戊二酰辅酶 A（HMG-CoA）来抑

制胆固醇合成，发挥调血脂作用；ZHU 等［49］发现青

钱柳三氯甲烷提取部位能显著改善胰岛素抵抗症

状，其机制可能与青钱柳三萜类成分不仅以胰岛素

非依赖途径促进葡萄糖吸收，同时通过调控胰岛素

受体底物 -1/磷脂酰肌醇 3-激酶/蛋白激酶 B（IRS-1/

PI3K/Akt）信号通路改善胰岛素抵抗有关，且这些活

动与腺苷酸活化蛋白激酶（AMPK）激活有关；另有

研究指出，青钱柳三萜酸提取物可通过肿瘤坏死因

子 -α/p38 丝裂原激活蛋白激酶（TNF-α/p38 MAPK）
信号通路调节脂代谢［50］。1-酮糖和 18β-甘草次酸为

注：A.负离子模式；B.正离子模式

图 1 青钱柳 50% 乙醇提取物的 UHPLC-Q-TOF/MS总离子流

Fig. 1 Total ion chromatograms of 50% ethanol extract of

C. paliurus dried leaves by UHPLC-Q-TOF/MS
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首次从青钱柳中鉴定。1-酮糖属于短链低聚果糖，

1-酮糖能延缓 2 型糖尿病大鼠葡萄糖不耐受，并能

改变其血浆胰岛素水平，同时改善肠道微生态，增

加盲肠丁酸的浓度［4］。18β-甘草次酸可呈剂量依赖

性地降低葡萄糖 -6-磷酸酶（G6PC）和磷酸烯醇丙酮

酸羧激酶（PEPCK）启动子下相应受体基因表达，降

低高脂饮食小鼠空腹血糖和胰岛素水平，同时有效

降低糖尿病患者胰岛素抵抗标志物水平，抑制糖异

生、改善胰岛素抵抗［5］。

本文发现的部分首次从青钱柳中鉴定的化合

物与青钱柳降糖活性相关，可为青钱柳的药效物质

基础研究和药用资源开发提供参考。但本研究的

总离子流图后半段存在大量响应强度高的化合物

有待进一步确认，并建议后续采用血清药物化学、

血清药理学、代谢组学等研究方法对青钱柳进行体

内外实验研究。

［利益冲突］ 本文不存在任何利益冲突。
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