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非手性⁃手性色谱⁃预测多反应监测法分析中药毛前胡的化学成分
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摘要：中药毛前胡为伞形科植物短片藁本 Ｌｉｇｕｓｔｉｃｕｍ ｂｒａｃｈｙｌｏｂｕｍ Ｆｒａｎｃｈ．的干燥根，主要用于治疗风热咳嗽痰

多、痰热喘满、咯痰黄稠等证，富含香豆素类化学成分，含有多组对映异构体和非对映异构体。 为了深入研究毛前

胡的化学成分组成，特别是对映异构体的组成，研究建立了非手性⁃手性色谱⁃预测多反应监测法（ａｃｈｉｒａｌ⁃ｃｈｉｒａｌ⁃ＬＣ
ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ ＭＲＭ），同步实现毛前胡化学成分的化学选择性和立体选择性分离，以及高灵敏度定性分析。 非手性色

谱和手性液相色谱⁃串联质谱系统结合了 ＲＰ⁃Ｃ１８色谱柱的高效化学选择性分离能力以及手性色谱柱的立体选择性

优势，有效避免了中心切割非手性⁃手性二维液相色谱构造复杂、重现性难以满足定量要求等缺陷。 采用小内径核⁃
壳型 ＲＰ⁃Ｃ１８色谱柱作为前端化学分离柱，实现结构类似香豆素的高效化学选择性分离；采用反相大内径 ＡＤ⁃ＲＨ 手

性色谱柱，实现对映异构体的手性拆分；采用预测多反应监测模式，实现化学成分的高灵敏度检出；利用增强子离

子扫描模式（ＥＰＩ）采集各色谱峰的二级质谱信息，鉴定化学结构。 通过定量离子对、定性离子对及两者的比值，判
定是否为对映异构体。 利用所构建的非手性⁃手性色谱耦联系统从毛前胡中共鉴定出 ６０ 个化学成分，其中 ８ 对香豆

素对映异构体得到了良好分离。 本研究为毛前胡以及含有对映异构体中药的深入定性、定量分析提供可靠的方法。
关键词：非手性⁃手性色谱；预测多反应监测；对映异构体拆分；角型吡喃香豆素；毛前胡
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ｅｉｇｈｔ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ， ｃｉｓ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ （ ＣＫＬ ）， ｑｉａｎｈｕｃｏｕｍａｒｉｎ Ｇ （ ＱＣ⁃Ｇ ）， ｐｔｅｒｙｘｉｎ （ Ｐｔｅ ），
ｐｒａｅｒｕｐｔｏｒｉｎ Ａ （ ＰＡ）， ｃｉｓ⁃３′⁃ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ⁃４′⁃ａｃｅｔｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ （ ＩＡＫ）， ｐｒａｅｒｕｐｔｏｒｉｎ Ｂ （ ＰＢ），
ｐｒａｅｒｕｐｔｏｒｉｎ Ｅ （ＰＥ）， ａｎｄ ｃｉｓ⁃３′，４′⁃ｄｉｉｓｏｖａｌｅｒｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ （ＤＩＫ） ． Ｎｏｔａｂｌｙ， ｎｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉ⁃
ｏｍｅｒｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ａｓ ｒａｃｅｍａｔｅｓ； ｉｎｓｔｅａｄ， ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｏｎｅ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒ ｉｎ ｅａｃｈ ｐａｉｒ ｗａｓ
ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ． Ａｃｈｉｒａｌ⁃ｃｈｉｒａｌ ＬＣ⁃ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ ＭＲＭ ｉｓ ａ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｃｈｏｉｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ａｎｄ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ Ｌｉｇｕｓｔｉｃｉ Ｒａｄｉｘ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｏｔｈｅｒ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ
ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ ａｎｄ ｄｉａｓｔｅｒｅｏｍｅｒｓ．

引用本文：许霞，李婷，贾金茹，汤慧婷，李军，赵云芳，宋月林． 非手性⁃手性色谱⁃预测多反应监测法分析中药毛前胡的化学成分． 色
谱，２０２１，３９（６）：６４２－６５１．
ＸＵ Ｘｉａ， ＬＩ Ｔｉｎｇ， ＪＩＡ Ｊｉｎｒｕ， ＴＡＮＧ Ｈｕｉｔｉｎｇ， ＬＩ Ｊｕｎ， ＺＨＡＯ Ｙｕｎｆａｎｇ， ＳＯＮＧ Ｙｕｅｌｉｎ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅｅ
ｍｅｄｉｃｉｎｅ Ｌｉｇｕｓｔｉｃｉ Ｒａｄｉｘ ｂｙ ａｃｈｉｒａｌ⁃ｃｈｉｒａｌ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（６）：６４２－６５１．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ａｃｈｉｒａｌ⁃ｃｈｉｒａｌ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ａｃｈｉｒａｌ⁃ｃｈｉｒａｌ ＬＣ）； ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ ＭＲＭ）； ｅｎａｎｔｉｏｓｅｐａｒａｔｉｏｎ； ａｎｇｕｌａｒ⁃ｔｙｐｅ ｐｙｒａｎｏｃｏｕｍａｒｉｎｓ （ＡＰｓ）；
Ｌｉｇｕｓｔｉｃｉ Ｒａｄｉｘ

　 　 中药毛前胡（Ｌｉｇｕｓｔｉｃｉ Ｒａｄｉｘ）为伞形科植物短

片藁本（Ｌｉｇｕｓｔｉｃｕｍ ｂｒａｃｈｙｌｏｂｕｍ Ｆｒａｎｃｈ．）的干燥

根，其性温，味甘、辛，入肝、脾、膀胱三经，主要用于

治疗风热咳嗽痰多、痰热喘满、咯痰黄稠等证［１］。
毛前胡植物形状、功能主治与中药前胡（Ｐｅｕｃｅｄａｎｉ
Ｒａｄｉｘ）均相似，常被用作前胡的替代品，但因其根

茎部密布较为坚硬的残存叶鞘纤维，难以除净，故药

材称为毛前胡。 国内外对其化学成分研究较少，制

约了毛前胡的深度开发。 因此，本研究对其化学成

分进行深入阐明，以期为其进一步开发利用提供理

论依据，同时也为其他伞形科中药中香豆素类成分

分析提供借鉴。 利用课题组前期［２－４］ 建立的中心切

割非手性⁃手性二维液相色谱⁃串联质谱系统（ｈｅａｒｔ⁃
ｃｕｔｔｉｎｇ ａｃｈｉｒａｌ⁃ｃｈｉｒａｌ ２Ｄ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）以及直接进

样⁃三维质谱法（ＤＩ⁃３Ｄ ＭＳ）对前胡和毛前胡的化学

成分进行了系统的对比分析，通过比较各信号峰的
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多级质谱数据和保留时间，发现毛前胡的主要化学

成分与前胡类似，均以顺式角型吡喃香豆素（即为

顺式凯琳内酯衍生物）为主，且含有多组对映异构

体。 对前胡而言，多对对映异构体之间的含量差异性

大，表现为对映异构体过量的现象［５］，并且对映异构

体间往往呈现出药理活性［６］ 和代谢［７］ 差异。 我们推

测毛前胡中的这些对映异构体也并非以外消旋体的

形式存在，而是其中一种构型含量较高，通常称为优

映体。 因此，在对中药毛前胡进行化学成分深入分析

时，应对其对映异构体进行立体选择性分离，明确对

映体之间的含量比例，从而更好地实现质量控制。
　 　 近年来，一些新兴的色谱填料技术例如核⁃壳颗

粒［８］、亚微米颗粒［９，１０］和整体柱［１１，１２］，使得 ＬＣ 的分

离能力得到了显著提高，尤其是核⁃壳色谱柱因其具

有更高的柱效、更低的反压以及更高的分析效率，为
中药中结构类似物和非对映异构体的化学选择性分

离提供了保障。 手性色谱柱快速发展，多种涂敷型、
键合型手性色谱填料［１３］ 的不断涌现使得绝大多数

对映异构体都可以实现立体选择性分离。 然而，手
性色谱柱往往具有较差的化学选择性分离能力［１３］，
而 ＲＰ⁃Ｃ１８色谱柱虽然具有高效的化学选择性分离

能力，但无法实现对映异构体的手性分离。
　 　 本研究将反相非手性色谱柱和手性色谱柱通过

聚醚醚酮管线在线连接，该系统结合了 ＲＰ⁃Ｃ１８色谱

柱的高效化学选择性分离能力和手性色谱柱的立体

选择性优势，有效避免中心切割非手性⁃手性二维液

相色谱⁃质谱联用系统的缺点，以期同步实现中药毛

前胡化学成分的化学选择性和立体选择性分离。 同

时，充分利用类似中药（如前胡等）化学成分研究成

果［２］，进而采用三重四极杆质谱特有的预测多反应

监测（ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ ＭＲＭ）模式［１４－１６］ 实现化学成分的

高灵敏度、高选择性分析。 利用该系统从中药毛前

胡中鉴定了其中 ６０ 个化学成分，包括 ４ 个氨基酸类

（ＡＡｓ）、４３ 个角型吡喃香豆素类（ＡＰｓ）、１０ 个线型

呋喃香豆素类（ＬＦｓ）、２ 个线型吡喃香豆素类（ＬＰｓ）
以及 １ 个简单香豆素类（ＳＣ）化合物。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｕ⁃３０００ 双三元色谱仪，配备两个三元泵（即左

泵和右泵）、自动进样器、柱温箱和紫外检测器（美
国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； ＳＣＩＥＸ ５５００ Ｑｔｒａｐ 质谱

仪（美国 Ｓｃｉｅｘ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水净化系统（美

国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； Ｍｅｔｔｌｅｒ ＭＥ２０４ 型电子分析天

平（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）；超声波清洗器（南
京垒君达超声电子设备有限公司）； Ｐｒｅｍｉｘｅｒ Ａｓｓｙ
混合器（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）。
　 　 色谱级和质谱级甲醇、乙腈以及质谱级甲酸均

购自美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司；实验用水由 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ
纯水系统制备；其余试剂均为分析纯，由北京化工厂

提供。 中药毛前胡购于北京同仁堂，经北京大学屠

鹏飞教授鉴定为伞形科植物短片藁本 Ｌｉｇｕｓｔｉｃｕｍ
ｂｒａｃｈｙｌｏｂｕｍ Ｆｒａｎｃｈ．的干燥根。 标本存放于北京

中医药大学中药学院中药现代研究中心。
１．２　 实验方法

１．２．１　 样品前处理

　 　 取干燥的毛前胡药材，粉碎机粉碎，过 ２０ 目筛。
精密称取 １􀆰 ０ ｇ 粉末样品，置具塞锥形瓶中，加入

７０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液 ５０􀆰 ０ ｍＬ，密塞，超声提取 ３０
ｍｉｎ，放冷再次称重，用 ７０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液补足

失重，以 １２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速离心 １０ ｍｉｎ，取上清

液经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤，取续滤液 ５００ μＬ，待测。

图 １　 非手性⁃手性液相色谱⁃串联质谱系统构建示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｏｎｎｅｃｔｉｖｉｔｙ ｓｋｅｔｃｈ ｏｆ ａｃｈｉｒａｌ⁃ｃｈｉｒａｌ

ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｐｌａｔｆｏｒｍ
　 Ｓｏｌｖｅｎｔ Ａ： ０􀆰 １％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｓｏｌｖｅｎｔ Ｂ：
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ．

１．２．２　 液相色谱条件

　 　 Ａｃｈｉｒａｌ⁃ｃｈｉｒａｌ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 系统各模块连接示

意图如图 １ 所示。 使用聚醚醚酮管将非手性柱和手

性柱在线连接，利用 Ｐｒｅｍｉｘｅｒ Ａｓｓｙ 混合器将非手

性柱洗脱液与左泵流动相充分混合。 非手性色谱

柱：Ｃａｐｃｅｌｌ ｃｏｒｅ ＲＰ⁃Ｃ１８色谱柱（１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ，
２􀆰 ７ μｍ，日本 Ｓｈｉｓｅｉｄｏ 公司）；手性色谱柱：ＡＤ⁃ＲＨ
色谱柱（１５０×４􀆰 ６ ｍｍ， ５􀆰 ０ μｍ，日本 Ｄａｉｃｅｌ 公司）。
右泵输送溶剂 Ａ（０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液）和溶剂 Ｂ
（乙腈），梯度洗脱程序为：０ ～ ４􀆰 ０ ｍｉｎ， １０％ Ｂ； ４􀆰 ０
～１５􀆰 ０ ｍｉｎ， １０％ Ｂ～ ２５％ Ｂ； １５􀆰 ０ ～ ２３􀆰 ０ ｍｉｎ， ２５％
Ｂ～５０％ Ｂ； ２３􀆰 ０～２８􀆰 ０ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ～５７％ Ｂ； ２８􀆰 ０ ～
３４􀆰 ０ ｍｉｎ， ５７％ Ｂ～ ６７％ Ｂ； ３４􀆰 ０ ～ ４４􀆰 ０ ｍｉｎ， ６７％ Ｂ
～６８％ Ｂ； ４４􀆰 ０～５６􀆰 ０ ｍｉｎ， ６８％ Ｂ； ５６􀆰 ０～６０􀆰 ０ ｍｉｎ，
６８％ Ｂ ～ ９５％ Ｂ； ６０􀆰 ０ ～ ６０􀆰 １ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ ～ １０％ Ｂ；
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６０􀆰 １ ～６６􀆰 ０ ｍｉｎ， １０％ Ｂ；总流速为 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 左

泵输送溶剂 Ａ 和溶剂 Ｂ，梯度洗脱程序为：０ ～ ４􀆰 ０
ｍｉｎ， ９５％ Ｂ～ ８６％ Ｂ； ４􀆰 ０ ～ １５􀆰 ０ ｍｉｎ， ８６％ Ｂ ～ ７０％
Ｂ； １５􀆰 ０ ～ ２３􀆰 ０ ｍｉｎ， ７０％ Ｂ ～ ５０％ Ｂ； ２３􀆰 ０ ～ ２８􀆰 ０
ｍｉｎ， ５０％ Ｂ～４７％ Ｂ； ２８􀆰 ０～３４􀆰 ０ ｍｉｎ， ４７％ Ｂ～４３％
Ｂ； ３４􀆰 ０ ～ ４４􀆰 ０ ｍｉｎ， ４３％ Ｂ ～ ４２％ Ｂ； ４４􀆰 ０ ～ ５６􀆰 ０
ｍｉｎ， ４２％ Ｂ； ５６􀆰 ０～６０􀆰 ０ ｍｉｎ， ４２％ Ｂ～２１％ Ｂ； ６０􀆰 ０
～６０􀆰 １ ｍｉｎ， ２１％ Ｂ～ ９５％ Ｂ； ６０􀆰 １ ～ ６６􀆰 ０ ｍｉｎ， ９５％
Ｂ；总流速为 ０􀆰 ７ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 进样体积为 ３ μＬ，色谱

柱均置于 ３５ ℃柱温箱中。
１．２．３　 质谱条件

　 　 手性色谱柱洗脱液直接导入三重四极杆质谱进

行分析。 电喷雾电离（ＥＳＩ）源，正离子模式，预测多

反应监测模式检测各化学成分。 电喷雾电压：５ ５００
Ｖ；离子化温度：５５０ ℃；雾化气压力（ＧＳ１）： ３７９􀆰 ２
ｋＰａ；辅助气压力（ＧＳ２）： ３７９􀆰 ２ ｋＰａ；气帘气压力

（ＣＵＲ）： ２４１􀆰 ３ ｋＰａ。 Ｑ１ 和 Ｑ３ 均为单位分辨率

（０􀆰 ６～０􀆰 ８ Ｄａ）。 预测离子对（Ｑ１＞Ｑ３）及相关质谱

参数（脱簇电压（ＤＰ）和碰撞能（ＣＥ））如表 １ 所示，
每个离子对的采集时间（ｄｗｅｌｌ ｔｉｍｅ）为 １０ ｍｓ。
　 　 由于对映异构体质谱行为完全一致，因此本研

究对于每个化合物均采用两对离子对进行检测，并
利用定量和定性离子对丰度比值（ＱＱＲ）判定两个

色谱信号是否为对映异构体［２３，２４］。 利用数据依赖

性采集模式触发增强子离子扫描（ＥＰＩ）模式记录各

母离子的 ＭＳ２ 图谱。 ＥＰＩ 实验参数为：ＣＥ， ４０ ｅＶ；
碰撞能量分散（ＣＥＳ）， ３５ ｅＶ。 利用 Ａｎａｌｙｓｔ １􀆰 ６􀆰 ２
软件对数据进行分析。

２　 结果与讨论

２．１　 液相条件的优化

　 　 课题组前期在建立反相色谱和亲水作用色谱直

接耦联系统［２５，２６］ 时发现，通过选择内径小、柱效高

的反相色谱柱作为前端色谱柱可以达到较好的分离

效果。 本实验筛选并考察了多个候选色谱柱，如
ＡＣＥ ＵｌｔｒａＣｏｒｅ ２􀆰 ５ Ｓｕｐｅｒ Ｃ１８（１５０ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ，
２􀆰 ５ μｍ，英国 Ａｄｖａｎｃｅ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ⁃
ｇｉｅｓ 公司）、Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ （ １００
ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ，美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）、Ａｓｃｅｎ⁃
ｔｉｓ® Ｅｘｐｒｅｓｓ Ｆ５ （１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ，美国

Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公 司 ）、 Ｃａｐｃｅｌｌ ｃｏｒｅ ＲＰ⁃Ｃ１８ （ １５０
ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ，日本 Ｓｈｉｓｅｉｄｏ 公司）等多款

核壳型或新型填料高效色谱柱，以色谱峰形、分离度

作为指标衡量色谱柱的分离效能，最终选择 Ｃａｐｃｅｌｌ
ｃｏｒｅ ＲＰ⁃Ｃ１８色谱柱作为前端化学选择性分离柱。
　 　 进一步优化非手性柱流动相流速（０􀆰 １５、０􀆰 ２０、
０􀆰 ３０ 和 ０􀆰 ３５ ｍＬ ／ ｍｉｎ）和手性柱流动相流速（０􀆰 ６０、
０􀆰 ７０ 和 ０􀆰 ８０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）、流动相的洗脱程序以及在

水中加入甲酸的体积分数 （ ０％、０􀆰 ０５％、０􀆰 １０％ 和

０􀆰 １５％ ）。 最终选定 ０􀆰 １％ 甲酸作为水相的添加剂；
非手性柱和手性柱的流速分别为 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ 和

０􀆰 ７ ｍＬ ／ ｍｉｎ ；具体洗脱程序见 １􀆰 ２􀆰 ２ 节。
　 　 前期研究表明，ＡＤ⁃ＲＨ 色谱柱［３，７，２７］ 对 ＡＰｓ 对

映异构体有较好的分离效果，其反相分离机制与前

端色谱柱能够很好地兼容。 在 ＡＰｓ 中，Ｃ⁃３′和 Ｃ⁃４′
取代基团的大小会影响对映异构体的分离效能，且
取代基团越大，分离效果越差，需要采用较低比例的

有机相和较长的洗脱时间才能达到较好的分离。 因

此，在洗脱过程中逐步降低流动相的比例，且在 ＲＰ⁃
Ｃ１８和 ＡＤ⁃ＲＨ 色谱柱之间引入稀释泵，可以对含有

大取代基团的对映异构体实现良好的色谱分离。 对

映异构体在 ＡＤ⁃ＲＨ 手性色谱柱上的流出顺序决定

于手性中心与表面涂敷有直链淀粉⁃三（３，５⁃二甲基

苯基氨基甲酸酯）的硅胶之间的作用力［２８］。 课题组

前期研究［３］发现，（３′Ｓ，４′Ｓ）构型的对映异构体与固

定相的作用力小于其（３′Ｒ，４′Ｒ）对映异构体，其被

率先洗脱出来。 因此，毛前胡中具有较小保留时间

的对映异构体构型被认为是（３′Ｓ，４′Ｓ）构型，为了表

述方便，以下简称为 ３′Ｓ 构型。
２．２　 多反应监测模式的条件优化

　 　 结合已经报道［２９］ 的质谱裂解规律及 ＭＲＭ 离

子对信息，笔者首先对预测离子对的化学结构进行

验证，进而采用预测多反应监测模式检测各化学成

分，并利用 ＥＰＩ 模式获取化合物的二级质谱信息，
结合碎片离子对化合物进行鉴定。 前期研究［２］ 表

明，毛前胡中所含的化学成分与前胡相似，不同成分

的含量差异大，其中含量较高的 ＡＰｓ 可能会影响微

量化合物的检出。 因此，本实验引入在线能量分辨

质谱法［３０，３１］对各化合物的碰撞能进行优化，采用非

最优碰撞能抑制高含量成分的质谱响应，从而实现

所有化合物的检出。
２．３　 对映体异构体判别

　 　 实验通过 ＱＱＲ 判定是否为对映异构体［２３，２４］，
结合对映异构体在 ａｃｈｉｒａｌ⁃ｃｈｉｒａｌ ＬＣ 系统上的保留

时间大于在单柱 ＲＰ⁃Ｃ１８色谱柱上的保留时间，经过

验 证，发现顺式 ⁃凯琳内酯（ＣＫＬ，７和８（表１中化

·５４６·
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表 １　 中药毛前胡化学成分在非手性⁃手性色谱⁃预测多反应监测系统上的质谱信息
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅ Ｌｉｇｕｓｔｉｃｉ Ｒａｄｉｘ ｕｓｉｎｇ

ａｃｈｉｒａｌ⁃ｃｈｉｒａｌ ＬＣ⁃ｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ ＭＲＭ

Ｎｏ．
ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ Ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ

（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ

（ｍ／ ｚ）
Ｐｕｔａｔｉｖｅ ｉｄｅｎｔｉｔｙ ＤＰ ／

Ｖ
ＣＥ ／
ｅＶ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｌａｓｓ Ｒｅｆ．

１ ２．９２ Ｃ５Ｈ９ＮＯ４ １２９．６０； １０６．３２； ８４．０４ １４８．０６ ８４．０４ ｇｌｕｔａｍｉｃ ａｃｉｄ ２５ ２３ ＡＡ ［４］
２ ３．００ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ５ １５２．０６ ２８４．０９ １５２．０６ ｇｕａｎｏｓｉｎｅ ５０ ２５ ＡＡ ［４］
３ ３．１５ Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ １１３．０８； ８６．０８ １３２．１０ ８６．０８ ｉｓｏｌｅｕｃｉｎｅ ５０ １８ ＡＡ ［４］
４ ３．２５ Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ １１３．０８； ８６．０８ １３２．１０ ８６．０８ ｌｅｕｃｉｎｅ ４０ ３０ ＡＡ ［４］
５ ５．０９ Ｃ１５Ｈ１６Ｏ８ １６３．０４； ５３．７８ ３２５．０９ １６３．０４ ｓｋｉｍｍｉｎ ８０ ２５ ＳＣ ［３，４］
６ １２．６１ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ５ ２４５．０８； ２２７．０７； １９１．０３ ２６３．０９ ２４５．０８ ｔｒａｎｓ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ （ＴＫＬ） ８０ ２４ ＡＰ ［３］
７ １３．８９ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ５ ２４５．０８； １９１．０４∗ ２６３．０９ ２４５．０８ （３′Ｓ） ⁃ｃｉｓ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ （Ｄ⁃ＣＫＬ） ８０ ２７ ＡＰ ［３］
８ １４．１６ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ５ ２４５．０８； １９１．０４∗ ２６３．０９ ２４５．０８ （３′Ｒ） ⁃ｃｉｓ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ （Ｌ⁃ＣＫＬ） ８０ ２７ ＡＰ ［３］
９ １５．８４ Ｃ２０Ｈ２４Ｏ９ ２４７．０９； ２２９．０８； １７５．０４ ４０９．１５ ２４７．０９ ｎｏｄａｋｅｎｉｎ ８０ ２３ ＬＦ ［１７，１８］

１０ １９．５０ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ５ ２４５．１６∗； ２２７．０４； ２０３．０６；
１７５．０４

２６３．０９ ２０３．０６ （Ｄ ／ Ｌ） ⁃ｑｉａｎｈｕｃｏｕｍａｒｉｎ Ｇ （ＱＣ⁃Ｇ） ８０ ２０ ＬＦ ［３，４］

１１ １９．７０ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ５ ２４５．１６∗； ２２７．０４； ２０３．０６；
１７５．０４

２６３．０９ ２０３．０６ （Ｄ ／ Ｌ） ⁃ｑｉａｎｈｕｃｏｕｍａｒｉｎ Ｇ ８０ ２０ ＬＦ ［３，４］

１２ ２２．３１ Ｃ１３Ｈ１０Ｏ５ １８９．０３ ２６４．０８ １８９．０３ ｉｓｏｐｉｍｐｉｎｅｌｌｉｎ ８０ ２５ ＬＦ ［１９］
１３ ２３．９１ Ｃ２１Ｈ２４Ｏ９ ３６１．１３； ２４５．０８ ４３８．１７ ２４５．０８ ３′⁃（ｈｙｄｒｏｘｙｌ⁃ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ ／ ２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒｏｙｌ） ⁃

４′⁃ｈｙｄｒｏｘｙｌ⁃ａｃｅｔｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ
８０ ３０ ＡＰ ［３］

１４ ２４．２０ Ｃ２１Ｈ２４Ｏ９ ３６１．１４； ２４５．０８； １８７．０３ ４３８．１７ ２４５．０８ ３′⁃（ ｈｙｄｒｏｘｙｌ⁃ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ ／ ２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒｏｙｌ ） ⁃
４′⁃ｈｙｄｒｏｘｙｌ⁃ａｃｅｔｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ

８０ ３０ ＡＰ ［３］

１５ ２４．２２ Ｃ１６Ｈ１６Ｏ６ ２８７．１０； ２４５．０８ ３０５．１０ ２４５．０８ ｑｉａｎｈｕｃｏｕｍａｒｉｎ Ｂ ８０ ３０ ＡＰ ［４，２０］
１６ ２４．８６ Ｃ２１Ｈ２４Ｏ９ ３６１．１４； ２４５．０８； １８７．０３ ４３８．１７ ２４５．０８ ３′⁃（ ｈｙｄｒｏｘｙｌ⁃ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ ／ ２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒｏｙｌ ） ⁃

４′⁃ｈｙｄｒｏｘｙｌ⁃ａｃｅｔｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ
８０ ３０ ＡＰ ［４］

１７ ２５．７３ Ｃ１２Ｈ８Ｏ４ ２０２．０３； １７４．０６ ２１７．０４ ２０２．０３ ｂｅｒｇａｐｔｅｎ ｏｒ ｍｅｔｈｏｘｓａｌｅｎ ８０ ２０ ＬＦ ［２１］
１８ ２７．１７ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ８ ３４３．１２； ２４５．０８ ４２０．１６ ３４３．１２ ３′⁃（ｈｙｄｒｏｘｙｌ⁃ｔｉｇｌｏｙｌ ／ ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ） ⁃

４′⁃ａｃｅｔｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ
８０ １５ ＡＰ ［３］

１９ ２７．５７ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ８ ３４３．１１； ２８７．０９； ２４５．０８ ４２０．１６ ３４３．１１ ３′⁃（ｈｙｄｒｏｘｙｌ⁃ｔｉｇｌｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ ／ ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ） ⁃
４′⁃ａｃｅｔｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ

８０ １５ ＡＰ ［３］

２０ ２９．２９ Ｃ１６Ｈ１４Ｏ５ ２４５．０８； ２１７．０８； １７５．０４ ２８７．０９ ２４５．０８ ３′⁃ａｃｅｔｙｌｏｘｙ⁃３′，４′⁃ｄｉｈｙｄｒｏｓｅｓｅｌｉｎ ｏｒ ４′⁃
ａｃｅｔｙｌｏｘｙ⁃３′，４′⁃ｄｉｈｙｄｒｏｓｅｓｅｌｉｎ

８０ ３５ ＡＰ ［３，４］

２１ ２９．３１ Ｃ１８Ｈ１８Ｏ７ ２８７．０９； ２４５．０８； ２２７．０７ ３６９．０９ ２４５．０８ ｑｉａｎｈｕｃｏｕｍａｒｉｎ Ｄ ８０ ３２ ＡＰ ［４］
２２ ２９．８５ Ｃ１２Ｈ８Ｏ４ ２０２．０３； １７４．０６； １６５．７２ ２１７．０４ ２０２．０３ ｂｅｒｇａｐｔｅｎ ｏｒ ｍｅｔｈｏｘｓａｌｅｎ ８０ ２０ ＬＦ ［２１］
２３ ３０．７０ Ｃ２２Ｈ２６Ｏ７ ３２９．１４； ３１５．１２； ２４５．０８；

２２７．０８
４２０．２０ ３４３．１２ ３′⁃（ｈｙｄｒｏｘｙｌ⁃ｔｉｇｌｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ ／ ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ） ⁃

４′⁃ａｃｅｔｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ
８０ １５ ＡＰ ［４］

２４ ３１．００ Ｃ２２Ｈ２６Ｏ７ ３２９．１４； ３１５．１２； ２４５．０８；
２２７．０７

４２０．２０ ３４３．１２ ３′⁃（ｈｙｄｒｏｘｙｌ⁃ｔｉｇｌｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ ／ ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ） ⁃
４′⁃ａｃｅｔｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ

８０ １５ ＡＰ ［４］

２５ ３１．４０ Ｃ２２Ｈ２６Ｏ７ ３２９．１４； ３１５．１２； ２４５．０８；
２２７．０７

４２０．２０ ３２９．１４ ３′⁃（ ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ ／ ２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒｏｙｌ） ⁃４′⁃ｐｒｏｐｉ⁃
ｏｎｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ

８０ ３０ ＡＰ ［３］

２６ ３２．１５ Ｃ１９Ｈ２０Ｏ７ ２８７．０９； ２４５．０８ ３７８．１５ ２４５．０８ ３′⁃ａｃｅｔｙｌ⁃４′⁃ｐｒｏｐｉｏｎｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ ８０ ３０ ＡＰ ［３］
２７ ３２．３４ Ｃ１９Ｈ２０Ｏ７ ２８７．０９； ２４５．０８ ３７８．１５ ２４５．０８ ３′⁃ａｃｅｔｙｌ⁃４′⁃ｐｒｏｐｉｏｎｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ ｉｓｏｍｅｒ ８０ ３０ ＡＰ ［３］
２８ ３３．５２ Ｃ１９Ｈ２０Ｏ６ ２４５．０８； ２１７．０７； ２０５．０４；

１９１．０４
３４５．１３ ２４５．０８ Ｐｄ⁃Ｃ⁃Ｉ ８０ ３０ ＬＰ ［１７］

２９ ３５．１８ Ｃ２０Ｈ２２Ｏ７ ２８７．０９； ２４５．０８ ３９２．１７ ２４５．０８ ｂｏｃｃｏｎｉｎ ８０ １５ ＡＰ ［３，４］
３０ ３５．６１ Ｃ１９Ｈ２０Ｏ６ ３４５．１３； ２４５．０８； ２６１．０５ ３６２．１５ ２６１．０５ ３′⁃（ ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌｏｘｙ ／ ２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒｏｙｌｏｘｙ） ⁃

４′⁃ｏｘｏ⁃３′，４′⁃ｄｉｈｙｄｒｏｓｅｓｅｌｉｎ
８０ ３０ ＡＰ ［３］

３１ ３５．６４ Ｃ２０Ｈ２２Ｏ７ ２８７．０９； ２４５．０８ ３９２．１７ ２４５．０８ ｉｓｏｂｏｃｃｏｎｉｎ ８０ １５ ＡＰ ［４］
３２ ３６．１９ Ｃ１９Ｈ２０Ｏ６ ３４５．１３； ２６１．０６； ２４５．０８ ３６２．１５ ２６１．０６ ３′⁃（ ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌｏｘｙ ／ ２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒｏｙｌｏｘｙ） ⁃

４′⁃ｏｘｏ⁃３′，４′⁃ｄｉｈｙｄｒｏｓｅｓｅｌｉｎ
８０ ３０ ＡＰ ［３

３３ ３６．２７ Ｃ１１Ｈ６Ｏ４ １７５．０４； １４７．０５ ２０３．０３ １４７．０５ ｘａｎｔｈｏｔｏｘｏｌ ８０ ４０ ＬＦ ［１９］
３４ ３６．４５ Ｃ１６Ｈ１４Ｏ４ ２０３．０３； １７５．０４； １５９．０３；

１４７．０４； １３１．０２
２７１．０９ ２０３．０３ ｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ ８０ １８ ＬＦ ［３，１９］

３５ ３７．６９ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ７ ３２７．１２； ２８７．０９； ２４５．０８；
２２７．０７∗

４０９．１２ ２４５．０８ （３′Ｓ） ⁃ｐｔｅｒｙｘｉｎ （Ｄ⁃Ｐｔｅ） ８０ ２０ ＡＰ ［３，４］
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　 第 ６ 期 许　 霞，等：非手性⁃手性色谱⁃预测多反应监测法分析中药毛前胡的化学成分

表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ．
ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ

（ｍ／ ｚ）
Ｐｕｔａｔｉｖｅ ｉｄｅｎｔｉｔｙ

ＤＰ ／
Ｖ

ＣＥ ／
ｅＶ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｌａｓｓ

Ｒｅｆ．

３６ ３７．７１ Ｃ１６Ｈ１４Ｏ５ ２４５．０８； ２１７．０９； １７５．０４ ２８７．０９ ２４５．０８ ４′⁃ａｃｅｔｙｌ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ ８０ ３２ ＡＰ ［３，２２］
３７ ３８．０４ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ７ ３２７．１２； ２８７．０９； ２４５．０８∗；

２２７．０７
４０９．１２ ２２７．０７ （３′Ｓ） ⁃ｐｒａｅｒｕｐｔｏｒｉｎ Ａ （Ｄ⁃ＰＡ） ８０ １９ ＡＰ ［３，２２］

３８ ３８．１２ Ｃ２４Ｈ２８Ｏ７ ３４９．１０； ３２７．１２； ２５１．０６；
２４５．０８； ２２７．０７

４５１．１７ ２４５．０８ ３′⁃（ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ ／ ２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒｏｙｌ）⁃４′⁃（ｔｉｇｌｏｙｌ ／
ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ） ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ

８０ ３４ ＡＰ ［４］

３９ ３８．５０ Ｃ１７Ｈ１６Ｏ５ ２８３．０８； ２３３．０４； ２１８．０５；
１８９．１２； １７３．０３

３０１．１０ ２３３．０４ ｃｎｉｄｉｌｉｎ ８０ ３７ ＬＦ ［４］

４０ ３８．９４ Ｃ１６Ｈ１４Ｏ５ ２４５．０８； １７５．０４ ２８７．０９ ２４５．０８ ３′⁃ａｃｅｔｙ⁃４′⁃ｄｅｈｙｄｒｏ⁃ｄｅｃｕｓｉｎｏｌ ８０ ３２ ＬＰ －
４１ ３９．０１ Ｃ２３Ｈ２８Ｏ７ ３５１．１２； ２４５．０８； ２２７．０７ ４３４．２１ ２４５．０８ ３′⁃（２⁃ｉｓｏｂｕｔｙｒｏｙｌ） ⁃４′⁃（ ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ ／ ２⁃ｍｅｔｈ⁃

ｙｌｂｕｔｙｒｏｙｌ） ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ
８０ ３０ ＡＰ ［４］

４２ ３９．０３ Ｃ２１Ｈ２４Ｏ７ ３２９．１３∗； ２８７．０９； ２４５．０８ ４０６．１８ ２４５．０８ （３′Ｓ） ⁃３′⁃ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ⁃４′⁃ａｃｅｔｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ
（Ｄ⁃ＩＡＫ）

８０ ３０ ＡＰ ［３］

４３ ３９．４９ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ７ ３２７．１２； ２８７．０９； ２４５．０７；
２２７．０７∗

４０９．１２ ２４５．０８ （３′Ｒ） ⁃ｐｔｅｒｙｘｉｎ （Ｌ⁃Ｐｔｅ） ８０ ２０ ＡＰ ［３，４］

４４ ３９．５８ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ７ ３２７．１２； ２８７．０９； ２４５．０８∗；
２２７．０７

４０９．１２ ２２７．０７ （３′Ｒ） ⁃ｐｒａｅｒｕｐｔｏｒｉｎ Ａ （Ｌ⁃ＰＡ） ８０ １９ ＡＰ ［３］

４５ ４１．４２ Ｃ１６Ｈ１４Ｏ４ ２０３．０５； １７５．０４； １５９．０３；
１４７．０３； １３１．０２

２７１．０６ ２０３．０５ ｉｓｏｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ ８０ １８ ＬＦ ［３，１９］

４６ ４１．６０ Ｃ２１Ｈ２４Ｏ７ ３２９．１３∗； ２８７．０９； ２４５．０８ ４０６．１８ ２４５．０８ （３′Ｒ） ⁃３′⁃ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ⁃４′⁃ａｃｅｔｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ
（Ｌ⁃ＩＡＫ）

８０ ３０ ＡＰ ［３］

４７ ４５．８４ Ｃ２３Ｈ２６Ｏ７ ３１５．１２； ２４５．０８ ４３２．２０ ３１５．１２ ３′⁃（ ２⁃ｉｓｏｂｕｔｙｒｏｙｌ ） ⁃４′⁃（ ｔｉｇｌｏｙｌ ／ ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ ／
ａｎｇｅｌｏｙｌ） ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ

８０ １５ ＡＰ ［３，４］

４８ ４６．０５ Ｃ２３Ｈ２６Ｏ７ ３２７．１３； ３１５．１２； ２２７．０９ ４３２．２０ ２２７．０９ ３′⁃（２⁃ｉｓｏｂｕｔｙｒｏｙｌ） ⁃４′⁃（ ｔｉｇｌｏｙｌ ／ ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ ／
ａｎｇｅｌｏｙｌ） ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ

８０ ３０ ＡＰ ［３，４］

４９ ４７．４１ Ｃ２４Ｈ２６Ｏ７ ３２７．１２； ２２７．０７ ４４４．２０ ３２７．１２ ３′⁃（ｔｉｇｌｏｙｌ ／ ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ）⁃４′⁃（ｔｉｇｌｏｙｌ ／
ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ） ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ

８０ ２５ ＡＰ ［３，４

５０ ４８．１６ Ｃ２４Ｈ２６Ｏ７ ３２７．１２； ２４５．０８； ２１７．０８；
１８９．０２

４４４．２０ ３２７．１２ ３′⁃（ｔｉｇｌｏｙｌ ／ ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ）⁃４′⁃（ｔｉｇｌｏｙｌ ／
ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ） ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ

８０ ２６ ＡＰ ［３，４］

５１ ４８．９０ Ｃ２３Ｈ２８Ｏ７ ３５１．１３； ２４５．０８； ２２７．０７ ４３４．２１ ２４５．０８ ３′⁃（２⁃ｉｓｏｂｕｔｙｒｏｙｌ） ⁃４′⁃（ ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ ／ ２⁃ｍｅｔｈ⁃
ｙｌｂｕｔｙｒｏｙｌ） ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ

８０ ３０ ＡＰ ［３］

５２ ４９．６５ Ｃ２４Ｈ２６Ｏ７ ３４９．１１； ３２７．１２； ２４５．０８∗；
２２７．０６

４４４．２０ ３２７．１２ （３′Ｓ） ⁃ｐｒａｅｒｕｐｔｏｒｉｎ Ｂ（Ｄ⁃ＰＢ） ８０ ３６ ＡＰ ［３，４，２２］

５３ ５０．２８ Ｃ２４Ｈ２８Ｏ７ ３２９．１４； ３２７．１２； ２２７．０６； ４５１．１７ ２４５．０８ ３′⁃（ｉｓｏｖａｌｅｒｙｌ ／ ２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒｏｙｌ）⁃４′⁃（ｔｉｇｌｏｙｌ ／
ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ） ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ

８０ ３４ ＡＰ ［３，４］

５４ ５０．５０ Ｃ２４Ｈ２６Ｏ７ ３４９．１１； ３２７．１２； ２４５．０８∗；
２２７．０６

４４４．２０ ３２７．１２ （３′Ｒ） ⁃ｐｒａｅｒｕｐｔｏｒｉｎ Ｂ （Ｌ⁃ＰＢ） ８０ ３６ ＡＰ ［３，４，２２］

５５ ５１．６１ Ｃ２４Ｈ２８Ｏ７ ３４９．１１； ３２７．１１； ２５１．０６；
２４５．０８； ２２７．０７∗

４５１．１７ ２４５．０８ （３′Ｓ） ⁃ｐｒａｅｒｕｐｔｏｒｉｎ Ｅ （Ｄ⁃ＰＥ） ８０ ３５ ＡＰ ［３，４］

５６ ５４．３１ Ｃ２４Ｈ２８Ｏ７ ３４９．１１； ３２７．１１； ２５１．０６；
２４５．０８； ２２７．０７∗

４５１．１７ ２４５．０８ （３′Ｒ） ⁃ｐｒａｅｒｕｐｔｏｒｉｎ Ｅ （Ｌ⁃ＰＥ） ８０ ３５ ＡＰ ［３，４］

５７ ５５．０８ Ｃ２４Ｈ３０Ｏ７ ３２９．１３； ２４５．０８∗； ２２７．０６ ４４８．２３ ２２７．０６ （３′Ｓ） ⁃３′，４′⁃ｄｉｉｓｏｖａｌｅｒｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ
（Ｄ⁃ＤＩＫ）

８０ ５５ ＡＰ ［３，４］

５８ ５６．４９ Ｃ２４Ｈ３０Ｏ７ ３２９．１３； ２４５．０８∗； ２２７．０６ ４４８．２３ ２２７．０６ （３′Ｒ） ⁃３′，４′⁃ｄｉｉｓｏｖａｌｅｒｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ
（Ｌ⁃ＤＩＫ）

８０ ５５ ＡＰ ［３，４］

５９ ６３．１８ Ｃ２４Ｈ３０Ｏ７ ３２９．１３； ２４５．０８； ２２７．０６ ４４８．２３ ２２７．０６ ３′，４′⁃ｄｉｉｓｏｖａｌｅｒｙｌｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ ｉｓｏｍｅｒ ８０ ５５ ＡＰ
６０ ６４．７５ Ｃ２４Ｈ２６Ｏ７ ３２７．１２； ２４５．０８； ２１７．０８；

１８９．０２
４４４．２０ ３２７．１２ ３′⁃（ｔｉｇｌｏｙｌ ／ ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ）⁃４′⁃（ｔｉｇｌｏｙｌ ／

ｓｅｎｅｃｉｏｙｌ ／ ａｎｇｅｌｏｙｌ） ⁃ｋｈｅｌｌａｃｔｏｎｅ
８０ ３６ ＡＰ ［３，４］

　 ＤＰ： ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ； ∗ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｒ ｉｏｎ； Ｐｄ⁃Ｃ⁃Ｉ： ｐｅｕｃｅｄａｎｕｍ ｄｅｃｕｒｓｉｖｕｍ ｃｏｕｍａｒｉｎ Ⅰ； ＡＡ： ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ；
ＳＣ： ｓｉｍｐｌｅ ｃｏｕｍａｒｉｎ； ＡＰ： ａｎｇｕｌａｒ⁃ｔｙｐｅ ｐｙｒａｎｏｃｏｕｍａｒｉｎ； ＬＦ： ｌｉｎｅａｒ⁃ｔｙｐｅ ｆｕｒｏｃｏｕｍａｒｉｎ； ＬＰ： ｌｉｎｅａｒ⁃ｔｙｐｅ ｐｙｒａｎｏｃｏｕｍａｒｉｎ； －： ｎｅｗ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ．
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色 谱 第 ３９ 卷

图 ２　 采用（ａ）非手性色谱⁃串联质谱和（ｂ）非手性⁃手性色谱⁃串联质谱时毛前胡的选择离子流色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｌｉｇｕｓｔｉｃｉ Ｒａｄｉｘ ｕｓｉｎｇ （ａ） ａｃｈｉｒａｌ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

ａｎｄ （ｂ） ａｃｈｉｒａｌ⁃ｃｈｉｒａｌ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
Ｐｅａｋｓ １－６０ ａｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈａｔ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １．

图 ３　 顺式⁃北美芹素的（ａ）叠加选择离子流色谱图和（ｂ）二级质谱图

Ｆｉｇ． ３　 （ａ） Ｏｖｅｒｌａｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ａｎｄ （ｂ） ＭＳ２ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｔｅｒｙｘｉｎ

合物的顺序编号））、前胡香豆素 Ｇ（ＱＣ⁃Ｇ， １０ 和

１１）、顺式⁃北美芹素（Ｐｔｅ， ３５ 和 ４３）、白花前胡甲素

（ＰＡ， ３７ 和 ４４）、顺式⁃３′⁃异戊酰⁃４′⁃乙酰凯琳内酯

（ ＩＡＫ， ４２ 和 ４６）、白花前胡乙素（ＰＢ， ５２ 和 ５４）、白
花前胡素 Ｅ （ＰＥ， ５５ 和 ５６）和顺式⁃３′，４′⁃双异戊酰

凯琳内酯（ＤＩＫ， ５７ 和 ５８）共计 ８ 对对映异构体，所
有对映异构体在非手性⁃手性色谱耦联系统上均能

较好地手性分离（见图 ２），除前胡香豆素 Ｇ 为 ＬＦｓ
外，其余均为 ＡＰｓ。 如化合物顺式⁃北美芹素（３５ 和

４３）为 ＣＫＬ 的衍生物，在角型吡喃香豆素母核的 Ｃ⁃３′

和 Ｃ⁃４′分别为乙酰基和当归酰基取代，分子式为

Ｃ２１Ｈ２２Ｏ７，预测离子对包括 ｍ／ ｚ ４０９􀆰 １２ ＞ ３２７􀆰 １２、
４０９􀆰 １２ ＞ ２８７􀆰 ０９、４０９􀆰 １２ ＞ ２４５􀆰 ０７、４０９􀆰 １２ ＞ ２２７􀆰 ０７，
利用数据依赖性采集模式触发 ＥＰＩ，获取母离子的

二级质谱信息，验证化合物的结构。 选择 ｍ／ ｚ
４０９􀆰 １２＞２２７􀆰 ０７ 和 ４０９􀆰 １２＞２４５􀆰 ０７ 作为定量离子对

和定性离子对，化合物 Ｌ⁃Ｐｔｅ 和 Ｄ⁃Ｐｔｅ 的 ＱＱＲ 均为

２􀆰 ３６，根据两者的保留时间，鉴定 Ｌ⁃Ｐｔｅ 和 Ｄ⁃Ｐｔｅ 分

别为 ３′Ｓ 和 ３′Ｒ 构型。 化合物顺式⁃北美芹素的叠

加选择离子流图和二级质谱图如图 ３ａ 和 ３ｂ 所示。
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２．４　 毛前胡结构鉴定及质谱裂解规律

２．４．１　 化学成分定性分析

　 　 利用建立的非手性⁃手性色谱⁃预测多反应监测

系统采集毛前胡在正离子模式下的质谱信息，结合

碎片离子信息、文献对比、数据库搜索以及质谱裂解

规律推导，对所有响应值大于 １ ０００ ｃｐｓ，且信噪比

（Ｓ ／ Ｎ）大于 １００ 的信号进行结构确认，初步鉴定了

其中 ６０ 个化学成分，包括 ４ 个 ＡＡｓ、４３ 个 ＡＰｓ、１０

图 ４　 白花前胡甲素的（ａ）质谱图和（ｂ）可能的裂解途径
Ｆｉｇ． ４　 （ａ） ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ （ｂ） ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ＰＡ

个 ＬＦｓ、２ 个 ＬＰｓ 以及 １ 个 ＳＣ 化合物。 各化合物的

保留时间、主要碎片离子、预测离子对以及可能的化

学成分见表 １。
　 　 在正离子模式下，香豆素类化合物易产生准分

子离子峰［Ｍ＋Ｈ］ ＋或加合离子峰［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ 及［Ｍ＋
ＮＨ４］

＋。 ＡＰｓ 主要为顺式凯琳内酯的衍生物，大部

分 ＡＰｓ 通过 Ｃ⁃３′和 Ｃ⁃４′的羟基结合不同的取代基

形成不同的化合物，常见的取代基有乙酰基、当归酰

基、巴豆酰基、千里光酰基、正丁酰基、异戊酰基等。
对于 ＬＦｓ 来说，主要通过 Ｃ⁃５ 和 Ｃ⁃８ 或 Ｃ⁃３′和 Ｃ⁃４′
上取代基的不同，形成不同的化合物，如异戊烷氧

基、甲氧基、糖基等。 以下对毛前胡中的主要化学类

型的质谱裂解规律以及各化学成分的鉴定过程进行

分述。
２．４．２　 角型吡喃香豆素类

　 　 从毛前胡提取物中共鉴定出 ４３ 个 ＡＰｓ 成分，
大部分为顺式凯琳内酯的衍生物。 对于 ＡＰｓ 来说，
Ｃ⁃４′取代基处于香豆素母核的苄位，可与香豆素母

核形成大的共轭体系，得到更稳定的子离子。 通过

丢失 Ｃ⁃３′和 Ｃ⁃４′位的取代基，形成 ｍ／ ｚ ２４５􀆰 ０７ 特

征性碎片离子，并进一步通过中性丢失水分子形成

另一个 ｍ／ ｚ ２２７􀆰 ０７ 特征性碎片离子。 例如，ＰＡ 在

Ｃ⁃３′和 Ｃ⁃４′位置分别有一个当归酰基和乙酰氧基取

代，分子式为 Ｃ２１Ｈ２２Ｏ７，最显著的准分子离子峰为

ｍ／ ｚ ４０９􀆰 １２ ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋。 化合物裂解时，首先从 Ｃ⁃４′
中性丢失一分子乙酰氧基（６０ Ｄａ），形成丰度最高的

碎片离子ｍ／ ｚ ３２７􀆰 １２ ［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＮａ］ ＋、进而丢

失 Ｃ⁃３′取代基（Ｃ４Ｈ６ＣＯ， ８２ Ｄａ），形成特征碎片离

子 ｍ／ ｚ ２４５􀆰 ０８ ［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｃ４Ｈ６－ＣＯ］ ＋，随
后进一步中性丢失一分子水，最终形成 ｍ／ ｚ ２２７􀆰 ０７
［Ｍ＋Ｈ－ＣＨ３ＣＯＯＨ－Ｃ４Ｈ７ＣＯＯＨ］ ＋的特征碎片离子。
ＰＡ 的质谱图和可能的裂解途径如图 ４ 所示。
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２．４．３　 线型呋喃香豆素类

　 　 除 ＡＰｓ 外，毛前胡中还含有少量的 ＬＦｓ 化学成

分，其中包括一对对映异构体 ＱＣ⁃Ｇ （１０ 和 １１）。
质谱裂解规律主要由 Ｃ⁃５、Ｃ⁃８ 或 Ｃ⁃３′、Ｃ⁃４′取代基

的不同而产生，常见的取代基有异戊烷氧基、甲氧

基、羟基、糖基等。
　 　 Ｃ⁃５ 或 Ｃ⁃８ 取代基首先通过中性丢失形成 ｍ／ ｚ
２０３􀆰 ０５ 碎片离子，随后进一步中性丢失 ＣＯ （２８ Ｄａ）
和 ＣＯ２（４４ Ｄａ），分别产生 ｍ／ ｚ １７５􀆰 ０４ 和 １５９􀆰 ０３ 的

特征性碎片离子［２１］。 Ｃ⁃３′或 Ｃ⁃４′取代的化合物，通
过中性丢失 Ｃ⁃３′或 Ｃ⁃４′上的取代基，形成 ｍ／ ｚ
２４７􀆰 ０８ 和 ２２９􀆰 ２０ 的特征性碎片离子［１９］。 如紫花前

胡苷，准分子离子峰 ｍ／ ｚ ４０９􀆰 ０８ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋，分子式为

Ｃ２０Ｈ２４Ｏ９， Ｃ⁃３′有葡萄糖基取代，中性丢失一分子葡

萄糖残基，产生 ｍ／ ｚ ２４７􀆰 ０８ ［Ｍ＋Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］
＋的碎

片离子，随后，进一步丢失一分子水，形成 ｍ／ ｚ
２２９􀆰 ２０ ［Ｍ＋Ｈ－Ｃ６Ｈ１０Ｏ５－Ｈ２Ｏ］ ＋的特征性离子。 紫花

前胡苷质谱图和可能的裂解途径如图 ５ 所示。

图 ５　 紫花前胡苷的（ａ）质谱图和（ｂ）可能的裂解途径
Ｆｉｇ． ５　 （ａ） ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ （ｂ） ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｎｏｄａｋｅｎｉｎ

２．５　 非手性⁃手性色谱⁃预测多反应监测法优缺点

　 　 非手性⁃手性色谱耦联系统结合了 ＲＰ⁃Ｃ１８的高

效分离能力以及手性色谱柱的立体选择性优势，可
以同步实现化合物的化学选择性和立体选择性分

离。 相比较于中心切割非手性⁃手性二维液相色谱

而言，非手性⁃手性色谱耦联系统具有仪器配置简

单、重复性好、精密度高的优点。 然而，该系统也存

在一定的缺点，如分离机制复杂，因为每个化合物都

要经历 ２ 个色谱柱；寻找最佳的洗脱条件是一个具

有挑战性的任务，因为输送溶剂最少需要 ４ 个泵；二
维色谱柱的要求高，要兼顾一维色谱柱的洗脱能

力等。

３　 结论

　 　 中药中广泛存在对映异构体，这些对映异构体

往往具有不同的生物活性，从而发挥不同的治疗效

果。 全面阐明中药的化学成分组成，深入揭示对映

异构体的含量差别将会使药物更好地发挥药理活

性。 本研究建立了非手性⁃手性色谱⁃预测多反应监

测法，实现了中药毛前胡的化学成分解析，揭示了其

对映异构体的含量差异。 本研究将为含有对映异构

体的中药及其他复杂样品的深入定性、定量分析提

供可靠的方法。
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