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HPLC–TOF–MS 分析泽泻提取物中三萜类化合物 *
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摘要　分析和鉴定泽泻提取物中的化学成分。釆用高效液相色谱与飞行时间质谱联用技术 (HPLC–TOF–MS)，

在正离子检测模式下用全扫描方式获得高分辨质谱数据，结合 Agilent Mass Hunter Qualitative Analysis 软件、PCDL、

数据库和参考文献，总结已知化学成分的质谱裂解规律，对泽泻中的三萜类成分进行定性鉴别。泽泻提取物中共鉴

定了 22 种三萜化合物。实验结果为泽泻的物质基础及质量控制研究提供了理论依据。
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Analysis of the Triterpenes in the Extract of Alisma Orientalis (Sam.) Juzep by HPLC–TOF–MS
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Abstract　The chemical constituents of the extract of Alisma orientalis (Sam.) Juzep were analyzed and 

authenticated. HPLC–TOF–MS technology was applied for high resolution mass spectrometry data operated in positive 
ion mode in full scan mode. With Agilent Mass Hunter Qualitative Analysis software，PCDL database and references， 
separating components in Alisma orientalis (Sam.)Juzep，based on the summary of fragmentation regularities of known 
chemical composition, 22 triterpene compounds were identified. The experimental results further enrich the research content 
of the chemical composition and provide certain theoretical basis for material basis and quality control of Alisma orientalis 
(Sam.)Juzep.
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泽 泻 为 泽 泻 科 植 物 泽 泻 [Alisma orientalis 
(Sam.) Juzep.] 的干燥块茎，性寒味甘，具有利水

渗湿、泄热的功效，可用于小便不利、水肿胀满、痰

饮眩晕、高脂血等症［1］。现代研究表明其具有利 
尿［2］、降血脂［3］、抗氧化、保肝［4］的作用。三萜类

化合物是泽泻的主要化学成分，如泽泻醇 A(alisol 
A) 及其衍生物 24- 乙酰泽泻醇 A 等，具有一系列

药理活性［5–7］。高效液相色谱与飞行时间质谱联用

(HPLC–TOF–MS) 法分辨能力强，在全扫描的模式

下可保证微量成分不被遗失，从而获得大量、有效的

化合物结构鉴定信息，是一种快速有效的化合物鉴

定方法［8–9］。

目前对泽泻整体药效机制评价与总体药物化

学成分研究较多，但采用 HPLC–TOF–MS 法对其中

的三萜类化合物的系统研究尚不多见。因此为了进

一步明确泽泻的药效物质基础，笔者对泽泻的有效

成分进行了提取，采用 HPLC–TOF–MS 法对泽泻提

取物中的三萜类化合物进行全面系统的定性鉴定，

建立药材质谱指纹图谱，为泽泻的综合利用开发提

供理论参考。

1　实验部分

1．1　主要仪器与试剂

高效液相色谱 – 飞行时间质谱仪：Agilent 1260 
LC–6230 TOF–MS 型，美国安捷伦公司；

纯水系统：Milli–Q 型，美国 Millipore 公司；

分析天平：CP225D 型，德国 SARTORIUS 公司；

泽泻药材：泽泻的干燥块茎；

24- 乙酰泽泻醇 A 对照品：批号 18674–16–3，
20 mg／支，纯度不小于 98%，色谱纯，北京宝赛希望
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生物科技有限公司；

23- 乙酰泽泻醇 B 对照品：批号 26575–95–1，
20 mg／支，纯度不小于 98%，北京宝赛希望生物科

技有限公司；

乙腈、甲醇：色谱纯，德国 Merck 公司；

甲酸：色谱纯，美国 Fisher 公司；

实验用水为超纯水；

实验用其它试剂均为分析纯。

1．2　对照品溶液的制备

取 24- 乙酰泽泻醇 A 及 23- 乙酰泽泻醇 B 对

照品适量，精密称定，加甲醇溶解，定容至 25 mL 容

量瓶中，稀释至所需浓度，经 0.45 μm 微孔滤膜过

滤后备用。

1．3　供试品溶液的制备

将干燥的泽泻药材 1.0 kg 粉碎，过 3 号筛。每

次准确称取泽泻粗颗粒 500 g，加入以 10 倍药材量

的 95% 乙醇加热回流提取 3 次，每次 1.0 h，合并提

取液，回收乙醇。药渣再以 10 倍量的水加热回流

提取 3 次，每次 1 h，合并提取液，蒸发水分。合并

提取物并浓缩为浸膏 ( 每 mL 含有 1 g 泽泻生药 )。
将药材浸膏用甲醇溶解、稀释，经 0.45 μm 微孔滤

膜过滤，即得浓度为 50 mg／mL 的泽泻供试品溶

液。

1．4　色谱条件

色 谱 柱：Halo C18 柱 (100 mm×2.1 mm，2.7 
μm，美国 AMT 公司 ) ；柱温：25℃；流动相：0.1%
甲酸水溶液 (A)– 乙腈 (B)，流速为 0.3 mL／min ；

进样体积：2 μL ；梯度洗脱：0～3 min 5% B，3～12 
min 5%～12% B，12～29 min 12%～16% B，29～39 
min 16%～18% B，39～49 min 18%～21% B，49～53 
min 21%～25% B，53～58 min 25%～30% B，58～65 
min 30%～36% B，65～73 min 36%～42% B，73～79 
min 42%～52% B，79～83 min 52%～65% B，83～98 
min 65%～75% B，98～100 min 100% B。

1．5　质谱条件

采用 ESI 离子源，在正离子模式下进行检测。

毛细管电压：4 000 V ；干燥气流速：11 L／min ；喷

雾气压力：241.3 kPa(35 psi) ；干燥气温度：350℃；

碎 片 电 压：90，180，30，360 V ；数 据 采 集 范 围： 
m／z 50～1 000 ；选取 m／z 121.050 9，922.009 8 的内

标离子作参比离子。每次测定样品前，采用调谐液

(Turning mixture) 校准质量轴。

2　结果与讨论

2．1　药材提取方法的建立

泽泻药材发挥其药理作用的有效成分主要为

泽泻三萜类化合物，属于醇溶性物质，大多采用乙醇

提取工艺［10–12］。采用 10 倍量乙醇加热回流提取，

为最大限度地避免目标成分的遗失，再对药渣采取

10 倍量的水加热回流提取，使药材中可能存在的苷

类物质也能被提取得到。

2．2　流动相的选择

在流动相的筛选过程中，使用乙腈作为有机

相，水相的选择分别对正离子模式下 0.1% 甲酸溶

液，3 mmol/L 乙酸铵溶液，3 mmol/L 乙酸铵 –0.2% 
乙酸溶液，5 mmol/L 乙酸铵 –0.1% 氨水（pH 7.0）体

系及负离子模式下的 0.1% 甲酸溶液进行考察。结

果表明采用正离子模式下 0.1% 甲酸溶液可以获得

较好的峰形和分离度，质谱响应良好。故选用正离

子模式下 0.1% 甲酸溶液 – 乙腈作为流动相进行梯

度洗脱。

2．3　碎裂电压的选择

在质谱分析过程中同时设置 90，180，300，360 
V 4 个离子源内碎裂电压，使化合物分子吸收能量

后产生电离，生成分子离子，之后进一步按照化合物

自身特有的碎裂规律分裂，适当增加碎裂电压，减少

簇离子的产生，并同时得到一系列典型的与结构相

关的碎片离子信息，便于质谱数据的解析。

2．4　定性方法的建立

2.4.1　数据处理软件

泽泻中存在的萜类成分极性较小，在 95 min
内得到了较好的有效分离，正离子模式下的特征

离子主要为［M+H］+ 和［M+Na］+，通过一级质谱

获得了高分辨的质核比，利用 Agilent Mass Hunter 
Qualitative Analysis 软件在查找到化合物的精确质

量数后，将质谱测量误差设置在 ±5×10–6 范围内，

计算出该质荷比所代表的化合物可能的元素组成，

筛选最可能的化合物分子式，观察其同位素分布情

况并进行验证。

2.4.2　数据库的建立

通过泽泻化学成分研究文献及 NCBI，CNKI，
CA 国内外专业数据库等收集了泽泻［6–7，13–19］中的

106 个化合物，采用安捷伦 PCDL 软件建立包括化

合物名称、分子式、精确相对分子质量的相应的化学

成分数据库。通过检索 PCDL 化合物数据库以及
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与文献总结中列出的化学成分再次比对，初步推断

泽泻供试品溶液中的化学成分。

2.4.3　标准品比对

采用标准品 23- 乙酰泽泻醇 B 及 24- 乙酰泽泻

醇 A 在相同条件下进行对照试验，通过与对照品的

保留时间、分子离子和特征碎片离子比对可以确定，

在正离子模式下 91.077，84.473 min 处分别为 23-
乙酰泽泻醇 B 及 24- 乙酰泽泻醇 A。

2．5　成分鉴定结果

泽泻提取物的 HPLC–TOF–MS 总离子流图见

图 1。三萜类成分结构母核相同，是一类基本母核由

30 个碳原子组成的化合物。泽泻中的三萜类成分多

为原萜烷型四环三萜［5］，其结构具有一定的特征，如

C–10 位和 C–14 位上有 β–CH3，C–20 位上有 S 构型

等，在质谱裂解中呈现一定的规律性。TOF–MS 质

谱数据及归属见表 1，共鉴别出 22 种化合物。
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图 1　泽泻提取物的 HPLC–TOF／MS 总离子流图

表 1　泽泻的化学成分鉴别结果

峰编
号

保留时
间／min 化合物归属 分子式 ［M+H］+ m／z

1 63.157 Alisol M 23-acetate C32H48O7 545.347 1 567.329 6[M+Na]+，527.339 1[M+H–H2O]+，485.323 1[M+H–C2H4O2]
+，431.278 5[M+H–C6H10O2]

+

2 63.313 16-Oxo-alisol A C30H48O6 505.353 1 505.334 1[M+Na]+，487.341 1[M+H–H2O]+，469.330 3[M+H–2H2O]+，415.284 1[M+H–C4H10O2]
+，

397.271 7[M+H–H2O–C4H10O2]
+，353.246 0 [M+H–H2O–C6H14O3]

+

3 64.661 16-Oxo-alisol A-24-
acetate C32H50O7 547.362 0 569.344 2 [M+Na]+，529.351 7[M+H–H2O]+，487.339 4[M+H–C2H4O2]

+，469.329 4[M+H–H2O–C2H4O2]
+，

415.283 1[M+H–C6H12O3]
+，397.270 6 [M+H–H2O–C6H12O3]

+，353.245 1 [M+H–H2O–C8H16O4]
+

4 67.491 16-Oxo-alisol A-23-
acetate C32H50O7 547.362 0 569.344 2 [M+Na]+，529.351 7 [M+H–H2O]+，487.339 4[M+H–C2H4O2]

+，469.329 4 [M+H–H2O–C2H4O2]
+，

415.283 1[M+H–C6H12O3]
+，397.270 6[M+H–H2O–C6H12O3]

+，353.244 6 [M+H–H2O–C8H16O4]
+

5 68.974 16-Hydroxyalisol A C30H50O6
529.350 4[M+Na]+，489.357 6[M+H–H2O]+，471.347 5[M+H–2H2O]+，453.336 0[M+H–3H2O]+，

381.278 0[M+H–2H2O–C4H10O2]
+，337.251 8[M+H–2H2O–C6H14O3]

+

6 71.400 Alisol C C30H46O5 487.336 7 509.3193[M+Na]+，469.3271[M+H–H2O]+，451.3163[M+H–2H2O]+，
397.2685[M+H–H2O–C4H8O]+，353.2417[M+H–H2O–C6H12O2]

+

7 73.354 Alisol C-23-acetate C32H48O6 529.352 6 551.334 9[M+Na]+，511.342 6[M+H–H2O]+，451.319 1[M+H–H2O–C2H4O2]
+，

397.273 8[M+H–H2O–C6H10O2]
+，353.247 7[M+H–H2O–C8H14O3]

+

8 74.365 Alisol F-24-acetate C32H50O6 531.367 0 553.348 9[M+Na]+，513.353 3[M+H–H2O]+，453.335 0[M+H–H2O–C2H4O2]
+，

435.324 2[M+H–2H2O–C2H4O2]
+，399.288 0 [M+H–C6H12O3]

+，381.274 5 [M+H–H2O–C6H12O3]+

9 76.050 Alisol F C30H48O5
511.338 8 [M+Na]+，471.346 5[M+H–H2O]+，453.335 1[M+H–2H2O]+，

381.277 0[M+H–H2O–C4H10O2]
+，339.266 0[M+H–H2O–C6H12O3]

+

10 77.128 Alisol H C30H46O4 471.345 9 493.326 8[M+Na]+，453.333 1[M+H–H2O]+，399.286 8[M+H–C4H8O]+，369.171 6[M+H–C5H10O2]
+

11 77.465 Alisol L C30H44O4 469.331 1 491.312 4 [M+Na]+，451.318 9[M+H–H2O]+， 397.275 8[M+H–C4H8O]+，353.246 1[M+H–C6H12O2]
+

12 78.071 11-Deoxy-13，17-
epoxy-alisol A C30H50O5 513.353 1 [M+Na]+，473.357 4[M+H–H2O]+

， 455.346 4[M+H–2H2O]+
，383.288 1[M+H–H2O–C4H10O2]

+

13 79.419 Alisol D C32H50O6 531.367 0 553.349 0[M+Na]+
，513.357 1[M+H–H2O]+

，453.334 6[M+H–H2O–C2H4O2]
+
， 417.301 3[M+H–C6H10O2]

+

14 80.632 Alisol A C30H50O5
513.353 1[M+Na]+

，473.357 4[M+H–H2O]+
，455.346 4[M+H–2H2O]+，437.332 4[M+H–3H2O]+，

383.288 1[M+H–H2O–C4H10O2]
+， 339.276 1[M+H–H2O–C6H14O3]

+

15 81.710 Alisol A-23-acetate C32H52O6
555.363 6 [M+Na]+，515.370 3[M+H–H2O]+，497.359 5[M+H–2H2O]+，455.347 1[M+H–H2O–C2H4O2]

+，
437.336 9[M+H–2H2O–C2H4O2]

+，383.290 1[M+H–H2O–C6H12O3]
+，339.262 6[M+H–H2O–C8H16O4]

+

16 83.395 Alisol L 23-acetate C32H46O5 511.341 2 533.324 3[M+Na]+，493.329 2[M+H–H2O]+，451.318 5[M+H–C2H4O2]
+，

433.306 9[M+H–H2O–C2H4O2]
+，397.271 3[M+H–C6H10O2]

+
，353.244 6[M+H–C8H14O3]

+

17 84.473 Alisol A-24-acetate C32H52O6
555.363 4[M+Na]+，515.370 1[M+H–H2O]+，97.354 2[M+H–2H2O]+，455.347 2[M+H–H2O–C2H4O2]

+，
437.337 5[M+H–2H2O–C2H4O2]

+，383.290 4[M+H–H2O–C6H12O3]
+，339.263 7 [M+H–H2O–C8H16O4]

+
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3　结语

采用 HPLC–TOF–MS 法对泽泻提取物中的三

萜类成分进行了系统的化学成分分析，共计鉴别了

22 种化合物，初步确定了泽泻提取物中的主要有效

成分，为进一步深入研究泽泻的化学成分含量及开

发应用提供一定的参考。
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续表 1

峰编
号

保留时
间／min 化合物归属 分子式 ［M+H］+ m／z

18 87.775 16，23-Oxido-alisol B C30H46O4 471.344 6 493.326 8[M+Na]+，453.333 1[M+H–H2O]+，381.275 5[M+H–H2O–C4H8O]+，339.264 8[M+H–H2O–C6H10O2]
+

19 89.056 11-Deoxy-alisol 
A-24-acetate C32H52O5

539.370 1 [M+Na]+，499.3783[M+H–H2O]+，439.355 6[M+H–H2O–C2H4O2]
+，

367.272 9[M+H–H2O–C6H12O3]
+，341.281 9[M+H–H2O–C8H14O3]

+

20 89.325 Alisol I C30H46O3 455.352 0 477.332 8 [M+Na]+，543.334 1[M+H–H2O]+，525.332 3[M+H–2H2O]+，497.319 1[M+H–2H2O–CO]+，
437.339 3[M+H–2H2O–CO–C2H4O2]

+，383.292 8[M+H–2H2O–CO–C6H10O2]
+

21 89.999 Alisol O C32H48O5 513.356 1 535.337 9[M+Na]+，495.344 8[M+H–H2O]+，435.322 5[M+H–H2O–C2H4O2]
+，

381.276 2[M+H–C6H12O3]
+，339.265 1[M+H–C8H14O4]

+

22 91.077 Alisol B-23-acetate C32H50O5 515.373 6 537.355 2 [M+Na]+，497.359 8[M+H–H2O]+，437.339 8 [M+H–H2O–C2H4O2]
+，

419.329 2 [M+H–2H2O–C2H4O2]
+，383.292 3[M+H–H2O–C6H10O2]

+，339.266 6 [M+H–H2O–C8H14O3]
+

中物院近 4.5 亿元科学仪器向社会开放
为进一步加速军民融合，助力创新创业，不久前，中物院

大型科学仪器开放共享平台——中物院理化分析与无损检

测协作网在绵阳上线。网站将整合中物院 300 余台套，总价

值近 4.5 亿元的理化分析与无损检测设备向社会开放共享，

为全国科研院所、科技企业提供全方位的分析检测技术服

务。

此次对外开放的设备包括分析检测、性能测试、无损检

测、计量、环境监测等 10 余种类，分析检测对象包括金属材

料、高分子材料、无机材料、放射性材料、电子材料等多种金

属及非金属材料；检测范围涉及生物医药、电子技术、机械加

工、食品安全、航空航天、环保技术、汽车制造及新材料等领

域。

此前国务院印发《关于国家重大科研基础设施和大型

科研仪器向社会开放的意见》。意见指出，近年来，科研设施

与仪器规模持续增长，技术水平明显提升。同时，科研设施

与仪器利用率和共享水平不高的问题也逐渐凸显出来，闲置

浪费现象比较严重。基于上述情况，意见要求，加快推进科

研设施与仪器向社会开放，进一步提高科技资源利用效率。

（科学日报）




