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高效液相色谱-离子阱-飞行时间质谱分析马齿苋 

加工前后的化学成分变化 
 

苏文龙，曹文正，李军鸽，蒋常鹏，李昕曈，李函阳，戴璐彬，高红梅 

（长春中医药大学药学院，吉林长春 130117） 

摘要：采用高效液相色谱-离子阱-飞行时间质谱（HPLC-IT-TOF）技术对马齿苋不同加工品的化学成分进行分析，并探讨差异性

成分与加工方法之间的关系。采用高效液相色谱条件：ZORBAX SB-Aq C18（5 μm，250×4.6 mm），流动相为乙腈-水梯度洗脱，柱温

30 ℃；流速 1.0 mL/min；进样体积 5 μL。质谱条件：HPLC-IT-TOF 高分辨质谱，ESI 离子源，正离子与负离子下模式下扫描，在马

齿苋生品、蒸制品、煮制品的色谱峰中，对比出 17 个含量差异较大的化合物，其中黄酮类成分在加工后含量增加，脂肪酸与生物碱

类成分在加工后含量减少。通过 HPLC-IT-TOF 技术，为不同方法加工的马齿苋建立了灵敏度高、分离度高、分析速度快的分析方法，

也证明不同加工方法加工的马齿苋存在成分含量变化差异，为后续质量控制和药理研究提供理论基础。 
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Abstract: Using High performance liquid chromatography-ion trap-time-of-flight mass spectrometry (HPLC-IT-TOF), the chemical 

composition of different processed products of Portulaca oleracea was analyzed. The relationship of the different constituents in the processed 

products and the processing method was also discussed. The high performance liquid chromatography conditions were: ZORBAX SB-Aq C18 

column (5 μm, 250×4.6 mm); mobile phase composed of acetonitrile and water in gradient mode; flow rate 1 mL/min; column temperature 

30 ℃; injection volume 5 µL. Mass spectrometry conditions were: HPLC-IT-TOF and ESI ion source; MS data collected in both positive and 

negative modes. Among the chromatographic peaks for the raw, steamed and boiled Portulaca oleracea products, the contents of 17 compounds 

were found largely different, in particular, the contents of flavonoids increased after processing, and the contents of fatty acids and alkaloids 

decreased after processing. By the use of HPLC-IT-TOF, an analytical method with high sensitivity, high degree of separation and rapid analysis 

speed was established for differently processed Portulaca oleracea products. This research also showed the changes in the composition of 

various Portulaca oleracea processed products, which lays the foundation for the subsequent quality control and pharmacological research. 
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马齿苋为马齿苋科植物马齿苋（Portulaca 
oleracea L.）的干燥地上部分[1]。马齿苋作为药食同源

类植物，营养丰富，广泛分布于温带和热带地区，在

我国南北各地均有分布[2]。马齿苋主要含有生物碱类
[3]、萜类[4]、香豆素类[5]、黄酮类[6]、有机酸类[7]、挥

发油[8]、脂肪酸[9]及多糖[10]等化学成分。现代药理研

究表明，马齿苋具有抗炎、镇痛、抑菌、降血脂、降

血糖、抗肿瘤、抗氧化、抗衰老、增强免疫、抗疲劳、

抗惊厥、止咳平喘等作用，在临床上主要用于治疗糖

尿病、炎症、瘙痒症、肠胃保护、鼻疔等疾病[11]；在

开发利用方面，马齿苋主要涉及药品、保健食品、化

妆品、护发品日用品及动物饲料等，是极具开发前景

的中药材[12]。 
随着马齿苋在药食方面的广泛应用，其加工方法

与药效基础研究日益为人们所重视。近年来，已有马

齿苋化学成分，药理活性[13]以及指纹图谱[14]等报道，

但未见关于马齿苋加工前后化学成分对比的研究报

道。本实验对马齿苋不同加工品的化学成分含量差异

进行分析，进一步明确加工意义，说明加工增强马齿

苋药效作用的原因，为后期马齿苋质量控制与药理作

用研究奠定基础。 
马齿苋有效部位与有效成分含量的检测方法有紫

外分光光度法，高效液相色谱法等。HPLC-IT-TOF 技

术具有分辨率高和灵敏度高的特点，可以对化学成分

进行二级或者多级 MSn 分析，对化合物进行精确分子

量的测定，并根据化合物及碎片离子的精确分子量和

分子式，进一步对化合物的结构及裂解规律加以验证。

以便于更全面分析马齿苋加工前后化学成分的改变，

为深入阐明马齿苋的加工原理提供现代科学依据[15]。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

1.1.1  药材 
吉林省中部地区长春市 7 月份采集的药材作为研

究对象，经长春中医药大学药学院蔡广知副教授鉴定

采集的药材为马齿苋科植物马齿苋 Portulaca oleracea 
L.的干燥地上部分。 
1.1.2  试剂 

乙腈（色谱纯），美国 Fisher；乙醇（分析纯），

北京化工厂；屈臣氏蒸馏水，广州屈臣氏。 
1.1.3  仪器设备 

高 效 液 相 色 谱 - 离 子 阱 - 飞 行 时 间 质 谱

（HPLC-IT-TOF），日本 Shimadzu 公司； 
 

1.2  实验方法 

1.2.1  马齿苋供试品制备 
根据《中国药典》2015 年版一部马齿苋记载：马

齿苋除去残根和杂质，洗净，略蒸或烫后晒干[1]。 
1.2.2  样品的制备 

精密称取马齿苋生品和马齿苋制品各 2 g，加入

70%乙醇（体积分数）20 mL，80 ℃下水浴回流提取 3
次，每次 l h，滤过，合并滤液，水浴蒸干，用甲醇定

容于 25 mL 容量瓶，经 0.22 μm 滤膜过滤即得样品[16]。 
1.2.3  色谱条件 

色谱柱为安捷伦 ZORBAX SB-Aq C18（5 μm，

250×4.6 mm）；柱温 30 ℃；流速 1.0 mL/min；进样量

5 μL；流动相（A）：乙腈，（B）：水；梯度洗脱程序

流动相：洗脱梯度：0~20 min，15%~20% A，20~45 min，
20%~30% A，45~60 min，30%~40% A，60~65 min，
40%~45% A，65~70 min，45%~50% A。 
1.2.4  质谱条件 

质谱采用 ESI 源正负离子模式检测；CDL 温度：

200 ℃；雾化气流速：1.5 L/min；干燥气体压力：103.0 
kPa；检测器电压 1.60 kV；IT 真空度：1.7 e-2Pa；TOF
真空度：2.0 e-4 Pa；正离子模式喷雾电压 4.5 kV；负

离子模式喷雾电压-3.5 kV；一级质谱母离子扫描范围

为 m/z 100~1200 u，二级质谱子离子扫描范围为 m/z 
50~800 u。 
1.2.5  数据处理 

采用 HPLC-IT-TOF 在上述“1.2.3”项液相色谱条

件和“1.2.4”项质谱条件下对马齿苋样品进行分析，应

用 LC-MS solution 软件记录与分析采集到的数据。将

供试品溶液进样分析得到正、负离子模式全扫描的总

离子流图（total ion chromatogram，TIC）。 
本研究采用正负两种离子的全扫描检测模式。其

中，正离子模式常见[M+H]+、[M+Na]+、[2M+H]+，

负离子模式常见离子为[M-H]-、[2M-H]-，结果显示：

正离子的色谱峰较负离子丰富。通过对供试品溶液进

样，在正、负离子模式全扫描的总离子流图对比下得

知加工过后并无新化合物生成，但是部分化合物成分

含量明显变化。 
根据马齿苋正负离子模式下一级质谱得到化合物

精确质核比（m/z），借助 LC-MS solution 软件中

ion-prediction 功能计算化合物的元素组成，查看

LC-MS solution 软件中关于该成分的二级碎片离子，

并对照相关文献报道，对化合物进行推定。 
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2  结果与讨论 

2.1  分析与讨论 

2.1.1  马齿苋加工后黄酮类成分含量升高 
马齿苋经过加工后，木犀草素、山奈酚类等具有

抗炎抗菌作用的黄酮类化合物含量有所增加[17]。生品

中黄酮类成分总含量为 0.57%，蒸制后黄酮类总含量

为 12.28%，煮制后黄酮类含量为 14.28%。蒸制后山

奈酚、木犀草素和山奈酚-3-O-葡萄糖苷增加量较煮制

后升高明显。其中蒸制后木犀草素含量增加约 27 倍，

煮制后增加约 14 倍；蒸制后山奈酚含量增加约 2 倍，

煮制后增加约 1 倍；蒸制后山奈酚-3-O-葡萄糖苷增加

约 9 倍，煮制后增加约 2 倍。槲皮素-3-硫酸酯煮制后

含量降低 40%，煮制后含量却增加约 7 倍；6-甲氧基

山奈酚-3-O 葡萄糖苷与槲皮素含量煮制后较蒸制增

加明显，这与在众多本草古籍中所记载的马齿苋经略

烫处理后来治疗疾病的用法相呼应[17-20]，陈国妮[21]等

发现马齿苋总黄酮类化合物对大肠杆菌、金黄色葡萄

球菌、酵母菌均有一定的抑制作用，随着总黄酮浓度

增大，抑菌效果更加明显。因此蒸煮后可增强马齿苋

抗炎抗菌的药理作用。 
槲皮素、木犀草素、山奈酚可以通过质谱裂解得

到碎片离子 m/z 151.0037（C7H3O4）。上述化合物的分

子离子是通过逆狄尔斯－阿尔德反应（Diels-Alder 
reaction）产生碎片离子 m/z 151.0037，由于黄酮及黄

酮醇类化合物在 C 环上特定的结构导致的[22]。 
6 号峰的分子离子为 m/z 301.0357 元素组成

C15H9O7（理论值为 301.0370 u），与槲皮素的准分子

离子相同，并且特征碎片离子为 m/z 151.0059 是 m/z 
301.0357 通过 RDA 反应所得到的，同时碎片离子 m/z 
179.0043 可以通过失去一个 CO 后所得到的特征碎片

离子，这都与槲皮素的裂解模式相同，同时其他碎片

离子 m/z 273.0228 也均与槲皮素相同，则 m/z 301.0357
为槲皮素[23,24]。 

5 号峰将其对应的特征碎片离子 m/z 165.8894
（C7H3O5

-）根据己知结构的特征碎片离子与母离子及

其它碎片离子的关系，来验证并确定峰号 5 的化合物

结构。5 号峰的分子离子 m/z 477.2439，失去一份子葡

萄糖（理论值为 162.0528 u）得到碎片离子 m/z 
315.1917，5 号峰可能是一个以 m/z 315.1917 为苷元的

黄酮苷。碎片离子 m/z 315.1917，然后发生 RAD 反应

得到特征碎片离子 m/z 165.8894，碎片离子的产生同

样符合黄酮的裂解规律，碎片离子 m/z 315.1917 与槲

皮素的分子离子 m/z 301.0357 恰好相差一个 CH3，而

槲皮素与山奈酚相差一个 O，结合相关文献可以 m/z 
315.1917 为 6-甲氧基山奈酚的分子离子。 

对不同物质进行 HPLC-MS 法分析，将得到的总

离子流图中的各色谱峰的保留时间、一级及二级质谱

信息总结得出的裂解规律，推测出其他的 4 种成分，

分别为槲皮素-3-硫酸酯、山奈酚-3-O-葡萄糖苷、6-
甲氧基山奈酚-3-O 葡萄糖苷。 
2.1.2  马齿苋加工后脂肪酸与生物碱类成分含

量明显降低 

 
图1 正离子模式(+)下马齿苋生品的基峰离子流图(BPC) 

Fig.1 Base peak ion flow diagram (BPC) of ethanol extract of 

the portulaca oleracea under positive ion mode (+) 

 
图2 正离子模式(+)下马齿苋蒸制的基峰离子流图(BPC) 

Fig.2 Base peak ion flow diagram (BPC) of ethanol extract of the 

steamed process portulaca oleracea under positive ion mode (+) 

 
图3 正离子模式(+)下马齿苋煮制的基峰离子流图(BPC) 

Fig.3 Base peak ion flow diagram (BPC) of ethanol extract of the 

boiled process portulaca oleracea under positive ion mode (+) 
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图4 负离子模式(-)下马齿苋生品的基峰离子流图(BPC) 

Fig.4 Base peak ion flow diagram (BPC) of ethanol extract of 

the portulaca oleracea under negative ion mode (-) 

 
图5 负离子模式(-)下马齿苋蒸制的基峰离子流图(BPC) 

Fig. 5 Base peak ion flow diagram (BPC) of ethanol extract of the 

steamed process portulaca oleracea under negative ion mode (-) 

 
图6 负离子模式(-)下马齿苋煮制的基峰离子流图(BPC) 

Fig.6 Base peak ion flow diagram (BPC) of ethanol extract of the 

boiled process portulaca oleracea under negative ion mode (-) 

刘岩鹏[25]等采用气质联用技术对马齿苋生品中

脂肪酸类成分进行鉴定，发现马齿苋生品多含有大量

脂肪酸类成分如亚油酸、硬脂酸、棕榈酸。辛海量[26]

等建立高效液相色谱法测定马齿苋中脂肪酸类成分的

含量，发现不同产地的马齿苋脂肪酸类成分含量差异

较大。但是对于加工后马齿苋脂肪酸类成分变化并无

研究报道。本实验采用液质联用技术对马齿苋蒸煮后

的脂肪酸类成分含量变化进行检测，发现马齿苋蒸煮

后大部分脂肪酸类成分大量减少，亚油酸和硬脂酸加

工后在液质中无响应。通过二级质谱碎片信息得知脂

肪酸类成分多数在蒸煮后发生断链反应，造成成分大

量减少甚至消失，但棕榈酸含量蒸煮后并无明显降低。 
表1 不同加工方法加工马齿苋成分变化结果 

Table 1 Results of changes in the composition of portulaca oleracea made by different processing methods 

峰号 Rt/min m/z 名称 二级碎片离片（+） 生品峰面积/% 蒸制峰面积/% 煮制峰面积/%

1 2.39 285.11 山奈酚 267, 257, 201, 151 0.25 3.20 2.02 

2 6.52 285.04 木犀草素 276, 257, 199, 151 0.03 5.24 2.79 

3 3.41 380.99 槲皮素-3-硫酸酯 301, 257, 151 0.17 0.69 7.58 

4 7.18 447.10 山奈酚-3-O-葡萄糖苷 429, 327, 255, 227, 151 0.03 2.05 0.48 

5 6.14 477.24 6-甲氧基山奈酚-3-O 葡萄糖苷 315, 285, 209, 165 0.04 0.52 0.72 

6 9.83 301.0357 槲皮素 273, 179, 151 0.05 0.58 0.69 

7 13.44 533.03 马齿苋酰胺 B 464, 420, 411 0.10 0.04 0.04 

8 14.37 400.14 橙黄胡椒酰胺 341, 384, 353, 252 1.00 0.04 0.04 

9 16.88 329.36 牛心果碱 137, 177, 201, 299 1.16 1.26 1.54 

10 18.93 337.24 马齿苋酰胺 W 339, 342, 194 1.16 2.48 0.08 

11 33.53 313.02 咖啡酰酒石酸 178, 135, 296 4.19 0.63 * 

12 34.34 339.13 马齿苋酰胺 295, 249 0.61 0.35 0.61 

13 42.27 256.34 棕榈酸 261, 233 0.51 2.93 3.41 

14 44.32 328.32 三羟基亚油酸 309, 229, 201 4.12 * * 

15 50.74 330.24 三羟基硬脂酸 171, 195, 229 5.18 * * 

16 61.51 316.23 二羟基硬脂酸 297, 183 1.02 * * 

17 64.75 312.13 二羟基亚油酸 293, 275, 235 0.39 * * 
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王仲英[27]等用紫外分光光度法检测马齿苋中含

有生物碱 20.7~20.9 mg/kg，杨成俊[28]等发现鲜马齿苋

中生物碱类成分高于干马齿苋，扈本荃[29]发现不同产

地的马齿苋生物碱含量具有明显差别，但是无对于马

齿苋加工后的生物碱含量变化的报道。本实验发现马

齿苋在蒸煮后马齿苋酰胺、牛心果碱、咖啡酰酒石酸
[30]等生物碱类成分含量大量减少，因这类生物碱类成

分易溶于水或热不稳定，故在蒸煮后大量减失。咖啡

酰酒石酸在煮后未观察到其离子峰，蒸制后含量降低

约 50 倍；马齿苋酰胺 B 蒸煮后含量均降低约 20 倍；

橙黄胡椒酰胺蒸煮含量降低约 200 倍；牛心果碱含量

降低约 5 倍；马齿苋酰胺 W 含量蒸制后降低约 3 倍，

煮制后降低约 100 倍；马齿苋酰胺含量蒸制后降低约

10 倍，煮制后降低约 6 倍。故马齿苋在加工后生物碱

类成分会大量减少，总体来说煮制比蒸制流失的生物

碱更多。 

3  结论 

马齿苋具有清热解毒、凉血止血、止痢的功效，

其有效成分主要为黄酮类成分。通过HPLC-IT-TOF技
术对马齿苋不同加工品的化学成分进行分析，推定蒸

制、煮制后马齿苋化学成分含量存在变化。黄酮类成

分出峰时间在10 min以内，经蒸、煮加工处理后木犀

草素、山奈酚、山奈酚-3-O-葡萄糖苷含量明显增加，

验证了马齿苋通过蒸、煮后入药可增强疗效的传统用

药方法[31]。此外，马齿苋经过高温和水处理后，大量

生物碱流失，脂肪酸水解。但是经过加工后的马齿苋

干燥速度明显增快，避免了因干燥时间过长而发生霉

变[32]，也加大企业生产饮片的效率。本研究不足之处

是只对传统的蒸、煮处理的马齿苋进行考察，没有对

现今的冷冻干燥技术处理的马齿苋进行研究[33,34]。在

接下来的研究中可增加加工方法，扩大样品批次和药

材来源。本研究为马齿苋的加工机理及饮片质量标准

提供了依据，为马齿苋后续研究提供了一定的研究基

础。 
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