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摘要   目的：建立快速高效的方法，对藏药独一味的化学成分进行有效的鉴定，为该药材质量监督提供

技术支持。方法：采用超高效液相 - 电喷雾 - 飞行时间质谱（UPLC-ESI-TOF MS）联用技术，色谱分

离用 ACQUITY UPLC HSS T3 （2.1 mm×100 mm，1.8 μm），流动相组成比例分别为 0.05% 甲酸水和

乙腈，梯度洗脱，流速 0.3 mL·min-1，进样量 1 μL；质谱定性采用飞行时间质谱，正离子模式扫描。

结果：在优化的液质联用条件下，通过电喷雾 - 飞行时间质谱鉴定出独一味 30 个成分，分别为（1）

phlomiol；（2）lamalbid；（3）phlorigidoside C；（4）胡麻属苷；（5）山栀苷甲酯；（6）5- 羟基马钱

苷；（7）vanillyl-O-β-D- 葡萄糖苷；（8）绿原酸；（9）6-O- 乙酰山栀苷甲酯；（10）cistanoside 

E；（11）7,8-dehydropenstemoside；（12）chlorotuberoside；（13）7-epi-loganin；（14）7-dehydroxy-

2-zaluzioside；（15）马钱苷；（16）连翘酯苷 B；（17）8-O- 乙酰山栀苷甲酯；（18）芦丁；（19）

木犀草苷；（20）毛蕊花糖苷；（21）木犀草素 -7-O-β-D- 呋喃芹糖基 (1 → 6)-O-β-D- 吡喃

葡 萄 糖 苷；（22）salviifoside A；（23）8-epi-7-deoxyloganin；（24） 异 类 叶 升 麻 苷；（25） 芹 菜

素 -7-O-β-D- 葡萄糖苷；（26）6β-n-butoxy-7,8-dehydropenstemonoside；（27）芹菜素；（28）

6-O-syringyl-barlerin；（29）木犀草素；（30）槲皮素。结论：通过 UPLC-ESI-TOF MS 联用技术，

阐明了独一味的化学成分，为独一味及其制剂的质量控制和监管提供了科学依据；同时，为其他藏药的

化学成分快速分析提供参考。
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Abstract   Objective:   To find out a rapid and efficient method to analyze effectively the chemical constituents 
in Tibetan medicine Lamiophlomis rotata and to provide technical support for the quality supervision of the 
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medicinal materials. Methods: UPLC-ESI-TOF MS method was used and an ACQUITY UPLC HSS T3 (2.1 
mm×100 mm, 1.8 μm) column was used for chromatographic seperation. The mobile phase consisted of water 
containing 0.05% formic acid and acetonitrile. The flow rate was 0.3 mL·min-1 and injection volume was 
1 μL in gradient elution. TOF MS was applied for qualitative analysis under positive ion mode. Results: 30 
chemical constituents in Lamiophlomis rotata were identified under optimized LC-MS conditions, including 
phlomiol, lamalbid, phlorigidoside C, sesamoside, shanzhiside methyl ester, 5-hydroxy-loganin, vanillyl-O-β-D- 
glucopyranoside, chlorogenic acid, 6-O-acetyl shanzhiside methyl ester, cistanoside E, 7,8-dehydropenstemoside, 
chlorotuberoside, 7-epi-loganin, 7-dehydroxy-2-zaluzioside, loganin, forsythoside B, 8-O-acetyl shanzhiside 
methyl ester, rutin, luteoloside, acteoside, luteolin-7-O-β-D-apiofuranosy (1→6)-O-β-D-glucopyranoside, 
salviifoside A, 8-epi-7-deoxyloganin, isoacteoside, apigenin-7-O-β-D-glucopyranoside, 6β-n-butoxy-7,8-
dehydropenstemonoside, apigenin, 6-O-syringyl-barlerin, luteolin, and quercetin. Conclusion: The chemical 
constituents in Lamiophlomis rotate were elucidated by UPLC-ESI-TOF MS. These results set up a scientific basis 
for the quality control and supervision of Lamiophlomis rotata and its preparations and provide references for the 
rapid analysis of chemical constituents in other Tibetan medicines.
Keywords： Lamiophlomis rotata; identification of chemical constituents; shanzhiside methyl ester; chlorogenic 
acid; forsythoside B; rutin; loganin; luteoloside; acteoside; luteolin; quercetin

独一味是重要的青藏高原药用植物和常用大

宗藏药，是唇形科独一味属植物（Lamiophlomis 
rotata Benth Kudo）的干燥地上部分，收载于《中

国药典》2015年版一部中，主产于西藏、青海、甘

肃、四川西部及云南西北部，生于海拔2700~4500

米的高原或高山上强度风化的碎石滩中或石质高山

草甸、河滩地。独一味性甘、苦、平，归肝经；具

有活血止血、祛风止痛的作用，用于跌打损伤、外

伤出血、风湿痹痛、黄水病[1-2]。

独一味的化学成分研究始于20世纪80年代，

具有特征性的化合物主要包括环烯醚萜苷类、黄酮

类、苯乙醇苷类[3-4]。现代药理实验表明，独一味

中的环烯醚萜苷和苯乙醇苷类成分具有抗炎和镇痛

活性[5-7]；黄酮类成分具有抗炎、抗菌等作用[8-9]。

独一味的含量测定有一些报道[10-13]，液质联用分析

报道较少[14-15]。

本研究色谱条件在《中国药典》2015年版一

部独一味【含量测定】节下液相条件基础上优化而

成，采用UPLC-ESI-TOF MS技术对独一味中多种

成分进行分离鉴定，该法操作简便、快速、准确，

为独一味的药效物质基础及质量控制提供参考。

1   仪器与材料
沃特世H-CLASS型液相色谱仪，包括在线

脱气机，二元泵，自动进样器，柱温箱；沃特世

SYNAPT G2-S TOF MS质谱仪，配有电喷雾离子源

(ESI)，Masslynx液质工作站；赛多利斯十万分之一

电子天平；KQ-300DA型超声清洗仪(昆山市超声仪

器有限公司)；ACQUITY UPLC HSS T3色谱柱（填

料：十八烷基键合硅胶，2.1 mm×100 mm，1.8 

μm；Waters公司）。

独一味样品来自2015年国家药品抽验计划，

经中国食品药品检定研究院中药民族药检定所民

族药室鉴定为唇形科独一味属植物（Lamiophlomis 
rotata Benth Kudo）的干燥地上部分。甲醇、乙

腈、甲酸均为HPLC级（Fisher公司，USA），水为

Milli-Q纯化水。

2   色谱及质谱条件
2.1   色谱条件

Waters ACQUITY UPLC HSS T3色谱柱（2.1 

mm×100 mm，1.8 μm）；乙腈为流动相A，0.05%

甲酸水溶液为流动相B，按如下比例进行梯度洗

脱：0～4 min，9%A；4～12 min，9%→18%A；

12～15 min，18%A；流速0.3 mL·min-1，检测，

进样量1 μL，柱温为30℃。 

2.2   质谱条件

正离子模式，capillary 3.00 kV，sampling cone 

35 V，source offset 80 V, source temperature 110℃，

desolvation temperature 400℃，cone gas flow 50 
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L·h-1，desolvation gas flow 1000 L·h-1，Nebuliser 

6.0 bar，扫描范围100~1000 m/z。

3   溶液的制备
3.1   对照品溶液的制备    

取山栀苷甲酯、8-O-乙酰山栀苷甲酯、绿原

酸、连翘酯苷B、芦丁、马钱苷、木犀草苷、毛蕊

花糖苷、木犀草素、槲皮素对照品适量，精密称

定，加甲醇分别制成约40 μg·mL-1的对照品溶液。

3.2   供试品溶液的制备    

取粉末（过三号筛）约0.6 g，精密称定，置

具塞锥形瓶中，精密加入70%甲醇25 mL，密塞，

称定质量，加热回流1 h，放冷，再称定质量，以

70%甲醇补足减失的质量、摇匀、滤过，精密量取

续滤液2 mL，置10 mL容量瓶中，加甲醇至刻度、

摇匀、滤过，取续滤液，即得。

4   结果与讨论
4.1   提取方法的选择  

提取方法参考《中国药典》2015年版一部独

一味含量测定节下进行，目的在于对《中国药典》

含量测定所得到的HPLC色谱图上的色谱峰进行鉴

定，以明确其化学成分。

4.2   试验条件的优化  

液相色谱条件参考《中国药典》2015年版一

部独一味节下【含量测定】项目的液相色谱条件，

优化后进行。为加强质谱对化合物的响应灵敏度，

在水相中添加0.05%甲酸。由于本试验采用的是超

高压液相色谱柱，采用沃特世液相色谱公司提供的

HPLC和UPLC色谱条件转换软件进行转换，流速降

低为0.3 mL·min-1，进样量降低为1 μL。

质谱检测分别比较了正、负离子两种扫描模

式，结果发现正离子模式下峰容量更大、质谱响应

更强，故试验最终选择在正离子模式下进行。

4.3   独一味中主要化学成分的鉴定  

在优化的色谱条件下，独一味提取液的UPLC-

ESI-TOF MS基峰色谱图（BPI）见图1。通过对照

品比对确定10个化合物，其余化合物通过如下方法

确定，共鉴定30个色谱峰，包括环烯醚萜苷类、黄

酮类和苯丙素类。无对照品的化合物按照以下方法

鉴定：首先，根据TOF MS上所得到的精确化合物

分子量信息，通过工作站自带的元素组成软件在

5 ppm以内的质量偏差范围内计算其可能的元素组

成，检索独一味中化学成分报道，对其进行初步鉴

定，锁定1至数个化学成分，再结合出峰顺序以及

质谱碎片信息，进一步推测其结构，初步确证了30

个峰，结果见表1。

4.4   代表化合物的结构鉴定    

化合物17的保留时间为8.65 min，其准分子离

子峰为m/z 471.1477 [M+Na]+，可推断其分子式可能

为C19H28O13，误差为-0.42 ppm。在进一步的质谱裂

解过程中，其准分子离子峰脱掉一分子的乙酸形

成特征碎片离子m/z 411.1265[M+Na-CH3COOH]+，

再脱去一分子水、葡萄糖和钠形成特征碎片离

子m/z 209.0815[M+H-C6H10O5-CH3COOH-H2O]+，

再脱去一分子水或一分子甲醇形成特征碎片离

子m/z 191.0708[M+H-C6H10O5-CH3COOH-2H2O]+

和m/z177.0553[M+H-C6H10O5-CH3COOH-H2O-

CH3OH]+。查阅相关文献[15]，其与8-O-乙酰山栀苷

甲酯的主要裂解特征一致，并且经对照品比对，故

确定化合物17为8-O-乙酰山栀苷甲酯，质谱图及

裂解方式见图2和图3。

图 1   独一味正离子模式下UPLC-Q-TOF MS 全扫描 Base Peak 色谱图
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化合物19的保留时间为9.27 min，其准分子离

子峰为m/z 449.1099 [M+H]+，可推断其分子式可能

为C21H20O11，误差为3.34 ppm。在进一步的质谱裂

解过程中，其准分子离子峰脱掉一分子的葡萄糖形

成特征碎片离子m/z 287.0551 [M+H-C6H10O5]
+。查

阅相关文献[16]，其与木犀草苷的主要裂解特征一

致，并且经对照品比对，故确定化合物19为木犀

草苷。

化合物20的保留时间为9.85 min，其准分子离

子峰为m/z 625.2578 [M+H]+，可推断其分子式可能

为C29H36O15，误差为0.64 ppm。在进一步的质谱裂

解过程中，其准分子离子峰脱掉一分子的鼠李糖

形成特征碎片离子m/z 465.1021[M+H -C6H10O4]
+，

脱 掉 一 分 子 的 葡 萄 糖 形 成 特 征 碎 片 离 子 m / z 
303.0491[M+H -C6H10O4 -C6H10O5]

+。查阅相关文

献[17]，其与毛蕊花糖苷的主要裂解特征一致，并且

经对照品比对，故确定化合物20为毛蕊花糖苷。

图 2   8-O- 乙酰山栀苷甲酯质谱图
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图 3   8-O- 乙酰山栀苷甲酯裂解途径
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5   结论
本试验采用UPLC-ESI-TOF MS技术，通过对

照品比对和质谱碎片分析，实现了对藏药独一味中

主要成分的快速定性分析，初步鉴定出30个独一味

中的主要环烯醚萜苷、黄酮类和苯丙素类成分。该

方法快速、灵敏、准确度高，并且液相条件参照

《中国药典》2015年版一部独一味【含量测定】节

下确定，对独一味及其制剂的质量控制和监管提供

科学依据，同时为其他藏药的化学成分快速分析提

供参考。
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