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摘要# 目的!通过超高效液相色谱+电喷雾四极杆+飞行时间质谱 "YKEO+2GF+o+/JI+WG# 分析兖州卷柏 :1/.B&,1//. &,A
+)/+1, GR;5>?化学成分( 方法!兖州卷柏 ,’!乙醇提取液的分析采用 B?510>6ZJAQBP2915RM0K17MO"* 色谱柱
"$D( 33i"(( 33’ "D* $3#$ 流动相 (D"!甲酸 "B# +乙腈 "Q#’ 梯度洗脱$ 体积流量 (D) 3E&35>( 质谱应用 2GF
离子源$ 正负离子模式下采集数据$ 利用 B?510>6W4MM@7>60;o74156465̂0B>41=M5M工作站中的分子特征提取 "WI2# 功
能’ 根据化合物的准确相对分子质量) 质谱碎片离子信息’ 结合 G95I5>a0;数据库) 相关文献) 对照品信息进行分析(
结果!从兖州卷柏中共鉴定出 $- 种成分’ 包括黄酮类 "" 种’ 苯丙素和木脂素 * 种’ 萜类 ’ 种’ 酚酸类 , 种’ 甾体类
) 种’ 蒽醌类 " 种( 其中’ 儿茶素) 圣草酚+,+Y+葡糖苷) 圣草酚) $r+羟基芫花素) 芫花素) 芹菜素为首次从兖州卷柏
中发现( 结论!该方法快速准确’ 可为兖州卷柏的质量评价和应用开发提供参考(
关键词! 兖州卷柏$ 化学成分$ YKEO+2GF+o+/JI+WG
中图分类号! A#*)D"!!!!!文献标志码! Q!!!!!文章编号! "(("+"’#*"#("*#"(+#$$)+()
*+,!"(D$.-.&X%5MM>%"(("+"’#*D#("*D"(D(),

!!兖州卷柏为卷柏科植物兖州卷柏 :1/.B&,1//. &,+)/+1,
GR;5>?的全草’ *本草图经+ 中记载其具有清热利湿) 止
咳) 止血) 解毒之功效’ 在民间被广泛使用%"& ( 现代研究
表明’ 其化学成分主要为双黄酮类) 苯丙素和木脂素类)
酚酸类) 甾体类等%#+-& ’ 提取物具有抗肿瘤) 抗菌) 抗氧
化) 免疫调节等作用%,+*& ( 本课题组长期以来一直致力于卷
柏类植物化学成分的研究%.+"-& ’ 目前相关方法主要是传统
的先分离纯化’ 再利用波谱技术鉴定其结构’ 分析模式烦
琐’ 存在重复分离已知成分) 获得新成分纯品困难等问题$
在质量控制方面仅采用 [KEO法%",& ’ 尚未见质谱分析报
道( 由于液质联用技术的高分离度) 高灵敏度) 高准确度
在中药成分分析鉴定中呈现出强大的优势%"*& ’ 故本研究采
用YKEO+2GF+o+/JI&WG法对兖州卷柏化学成分进行分析’
可为快速确定其活性成分和建立其质量控制提供数据支撑(
MN仪器与材料

B?510>6"#.(YKEO+-’)( 4997;46034MMo+/JI色谱+质谱
联用仪 "美国安捷伦科技公司#$ W4MM[7>60;质谱工作站
"美国 B?510>6公司#$ 超声仪 "上海科导超声仪器有限公
司#$ Q5:_7?0R;53:A台式离心机 "美国 /@0;3:公司#$
W5115+o超纯水制备仪 "美国W5115R:;0公司#$ PG"(’ 电子分
析天平 "瑞士 W06610;+/:10a:公司#( 乙腈为色谱纯 "德国

W0;9U W5115R:;0公司#(
$+羟基芫花素 "批号 "#",##+#("-($#) 芫花素 "批号

"#",(-+#("-($#) 芹菜素 "批号 "#"-,’+#("-()# 对照品均
购自中国食品药品检定研究院$ 穗花杉双黄酮) 罗波斯塔
双黄酮) 橡胶树双黄酮) 尧花酚) )r+氧+甲基穗花杉双黄
酮) 银杏双黄酮均为自制 "含有量均k..!#(

兖州卷柏于 #((. 年 , 月采自于广西壮族自治区兴安县
猫儿山’ 由厦门大学生命科学学院李振基教授鉴定为正品’
标本 "#((.(("-,# 保存于中南大学湘雅药学院药物化学教
研室(
%N方法
#D"!色谱! 质谱条件
#D"D"!色谱条件!B?510>6ZJAQBP2915RM0K17MO"*色谱柱
"$D( 33i"(( 33’ "D* $3#$ 正离子模式下流动相乙腈
"B# +水 "Q’ 含 (D"!甲酸#’ 负离子模式下流动相乙腈
"B# +水 "Q’ 含 ’ 33:1&E乙酸铵#’ 梯度洗脱 "( f
"( 35>’ ’! f"’!B$ "( f#( 35>’ "’! f$(!B$ #( f
$( 35>’ $(!f,(! B$ $( f)( 35>’ ,(!f.’!B#$ 体积
流量 (D) 3E&35>$ 进样量 # $E(
#D"D#!质谱条件!电喷雾离子化 "2GF#’ 准确质量数用
2GF+EE:bO:>90>6;465:> /7>5>?W5c"L".-.+*’(((# 校正’

)$$#
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正负离子分析模式’ WA2扫描方式( 扫描检测 79’"(( f
" ’(($ 除溶剂气氮气$ 干燥气温度 $#’ e’ 体积流量 -D*
E&35>$ 鞘气温度 $’( e$ 毛细管电压 )D( U‘$ I;4?30>6电
压 ""( ‘’ 扫描范围79’"(( f" ,(((
#D#!供试品溶液制备!药材粉碎’ 过 )( 目筛’ 精密称取
’ ?’ 加 ’( 3E,’!乙醇加热回流提取 $ 次’ 每次 # @’ 合
并提取液’ 减压回收乙醇至无醇味’ 冷冻干燥至棕褐色粉
末 "(D$ ?#’ 加 #’ 3E甲醇超声溶解’ * ((( ;&35> 离心 ’
35>’ 取上清液’ 摇匀’ (D## $3微孔滤膜过滤’ 即得(
#D$!对照品溶液制备!精密称取 $r+羟基芫花素) 芫花素)
芹菜素) 穗花杉双黄酮) 罗波斯塔双黄酮) 尧花酚) )r+氧+
甲基穗花杉双黄酮) 银杏双黄酮对照品各 #D( 3?’ 置于
"( 3E量瓶中’ ,(!甲醇超声溶解并定容’ 制成#(( $?&3E
贮备液’ 进样前 ,(!甲醇稀释 "( 倍’ (D## $3微孔滤膜过
滤’ 即得(
ON结果
$D"!化学成分分析!通过 YKEO+2GF+o+/JI&WG 法进行定
性分析’ 总离子流图见图 "( 采用B?510>6W4MM@7>60;o7415+

6465̂0B>41=M5M工作站中的分子特征提取 "WI2# 功能’ 通
过设定合适的阈值参数’ 对总离子流图进行提取’ 获得化
合物准离子分子峰 "如 %Wq[& q) %WqH4& q) %W+
[& h# 信息’ 根据供试品色谱保留时间) 质谱准分子离子
峰) 碎片离子等信息’ 结合 G95I5>a0;数据库) 相关文献)
对照品信息进行数据分析’ 鉴定出 $- 种成分 "图 " 和表
"#’ 其中包括 "" 种黄酮类 "峰#’ * 种苯丙素和木脂素’ ’
种萜类’ , 种酚酸类’ ) 种甾体类和 " 种蒽醌类(

图 MN兖州卷柏总离子流图

表 MN兖州卷柏HTIB!HTIB!D@-!f!AFS\C@鉴定结果

峰号
离子

模式
5A&35>

相对分子质量
实测值 理论值

误差 特征碎片 分子式 化合物

" h "D-*$ "-.D(") " "-.D(#( * h"D" "#’’ .,’ ,. O,[-J’ 没食子酸
# q $D--) "*"D(’# " "*"D()’ - (D, "$, O.[*J) 咖啡酸
$ h "$D-"# #*.D(,( * #*.D(,* " h(D# #)’’ #($’ "*, O"’[")J- 儿茶素
) h "$D*($ ".,D()$ - ".,D()* , h(D# "*#’ "$,’ .’ O.["(J’ 丁香酸
’ h ")D"#’ "$,D"#$ " "$,D"#( , (D$ "(. O,[-J$ 原儿茶醛
- h ")D,*" "$,D"#$ # "$,D"#( , (D$ .$ O,[-J$ 对羟基苯甲酸
, h "-D$"’ ",,D(*$ - ",,D(-# * "D- "’#’ "#$ O"(["(J$ 香草酸
* h ",D#-$ )).D")# # )).D""$ * "D$ #*,’ #-. O#"[##J"" 圣草酚+,+Y+葡糖苷
. h ".D"$" "-$D"$. " "-$D"’, " h(D$ "". O.[*J$ )+羟基肉桂酸
"( h #(D*.# "),D($’ * "),D()* . h(D) "($ O.[*J# 肉桂酸
"" h ##D(*- #*,D(-# " #*,D(’* , (D$ #-. O"’["#J- 圣草酚
"# q #-D##’ $("D""# " $("D(-- , "D" #*$’ #,$’ #), O"-["#J- $r+羟基芫花素
"$ q #,D)*’ #*’D(** ) #*’D(," * (D- #’,’ #)" O"-["#J’ 芫花素
") q #*D#"- #,"D(,# - #,"D(’- # (D) #)’ O"’["(J’ 芹菜素
"’ h #.D""* ’$,D(*( . ’$,D(,- . (D$ )-.’ ))$’ )",’ $,’’ $$" O$(["*J"( 穗花杉双黄酮
"- h $(D*"’ ’$,D(*( . ’$,D(,- . (D$ )",’ $(. O$(["*J"( 罗波斯塔双黄酮
", q $"D)"$ )".D#(" $ )".D"-# * "D# )("’ $*,’ ".# O##[#-J* 丁香脂素
"* q $"D*.* )#$D"*, ) )#$D"-" ( (D- )(*’ $.(’ ##’ O#"[#-J. 刺五加酮
". q $$D(") $,’D")( - $,’D"$. . (D" $’,’ ",# O#([##J, 尧花酚
#( q $$D.(* $-"D#(( " $-"D"-( - (D) $)$’ "-) O#([#)J- 落叶松树脂醇
#" q $)D-#$ $."D"$’ . $."D"$) * (D" $,’’ "-. O#([##J* 去甲络石苷元
## h $’D("’ ’’"D"(, $ ’’"D"() . (D# ’$-’ )-.’ ))$ O$"[#(J"( )r+氧+甲基穗花杉双黄酮
#$ q $-D""$ $-"D#(( $ $-"D"-( - (D, $)$’ "*# O#([#)J- 异落叶松树脂素
#) – $-D#"’ ’-’D"$, ) ’-’D"#$ $ (D$ )*$’ )’, O$#[##J"( 银杏双黄酮
#’ h $-D.", ’,.D(., , ’,.D""- . h(D* ).,’ ),"’ O$$[#)J"( 橡胶树双黄酮
#- q $*D*,) )’,D$’# " )’,D$-$ , h(D# )$.’ $-,’ $)$ O$([)*J$ 熊果酸
#, q $.D’") $*,D$’) # $*,D$’* # h(D" $-.’ #’, O#,[)-J 胆甾醇
#* h )#D("" ’.$D"), * ’.$D"’" * h(D) ’""’ )*’ O$)[#-J"( ,’ )r’ ,y’ )7+氧+四+甲基穗花杉双黄酮
#. h )#D).* #*$D(-$ ’ #*$D(-* " h(D# #-.’ #)"’ ".’ O"-["#J’ 大黄素甲醚
$( q )$D#,- )"$D$,) " )"$D$,$ . (D" $.’’ #(’ O#.[)*J 豆甾醇
$" q )$D#*" )..D$,) $ )..D$,( # (D) )$$’ )($’ $#" O$#[’(J) 熊果酸乙酸脂
$# h ))D,#’ )’’D""$ ’ )’’D""$ $ (D" )(,’ $.$’ $-’ O$([)*J$ 齐墩果酸
$$ h )’D-"* )#’D$)" , )#’D$’# # h"D$ )(,’ $"$ O$([’(J !+香树醇
$) h ),D("$ )#’D$#, ) )#’D$’# # h"D’ $".’ #*. O$([’(J 羽扇豆醇乙酸酯
$’ q )*D-"" )"$D$)’ , )"$D$), , h(D# $*)’ $’-’ $") O#.[’(J !+谷甾醇
$- h )*D..$ )#,D$-) " )#,D$-$ * (D" )(.’ $*" O#.[)*J# ’"+豆甾烷+$’ -+二酮

’$$#
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$D#!黄酮化合物的质谱裂解规律分析!兖州卷柏中的黄酮
类化合物主要为单黄酮和双黄酮’ 通过分析其在正离子质
谱中的 %WqH4& q) %Wq[& q’ 以及在负离子质谱中相
应的 %W+[& h来确定相对分子质量’ 同时根据获得碎片峰
的裂解规律鉴定结构( 黄酮类苷元化合物在质谱解析中表
现出了相似的裂解规律’ 如丢失中性碎片 OJ "79’#*
]4#) OJ# "79’)) ]4#) [#J "79’"* ]4#’ 其中具有甲
氧基取代的黄酮苷元二级串联质谱中均丢失甲基自由基
O[$ "79’"’ ]4#’ 黄酮苷脱去葡萄糖基 "79’"-# ]4#(
通过这些特征丢失可以判断黄酮的基团取代情况’ 从而快
速区分黄酮苷元的同分异构体(

以 * 号峰为例’ 它是圣草酚+,+YA葡萄糖苷的特征离子
峰’ 79’)’" %Wq[& q) ),$ %WqH4& q) )). %W+[& h’
确定其相对分子质量为 )’(’ 裂解过程见图 #( 它脱去了 "
分子葡萄糖基 79’"-#’ 得到苷元离子峰 79’#*, %W+[+
"-#& h’ 在此基础上继续脱去[#J "79’"* ]4#’ 得到79’

#-. %W+[+"-#+"*& h’ 这是黄酮类有邻二羟基取代的脱水
离子峰的特征( 另外’ * 号峰在相同质谱条件下与圣草酚+
,+Y+葡萄糖苷对照品的裂解规律和出峰时间一致’ 因此确
定其为圣草酚+,+Y+葡萄糖苷(

图 %N圣草酚!)!C!葡萄糖苷 $峰 Y& 可能的裂解过程
$#& 及其质谱与对照品的比对图谱 $?&

另外’ "( 号峰是圣草酚的特征离子峰’ 79’#*. %Wq
[& q) $"" %WqH4& q) #*, %W+[& h’ 确定其相对分子质
量为 #**( "# 号峰是 $r+羟基芫花素的特征离子峰’ 79’$("
%Wq[& q) $#$ %WqH4& q) #.. %W+[& h’ 确定其相对分
子质量为 $((( "$ 号峰是芫花素的特征离子峰’ 79’#*’
%Wq[& q) $(, %WqH4& q) 79’#*$ %W+[& h’ 确定其相
对分子质量为 #*)( ") 号峰是芹菜素的特征离子峰’ 79’
#," %Wq[& q) #.$ %WqH4& q) #-. %W+[& h’ 确定其相
对分子质量为 #,(( "’ 号峰是穗花杉双黄酮的特征离子峰’
79’’$, %W+[& h’ 确定其相对分子质量为 ’$*’ 分子式为
O$(["*J"(( "- 号峰是罗伯斯塔双黄酮的特征离子峰’ 79’

’$, %W+[& h’ 确定其相对分子质量为 ’$*’ 分子式为 O$(
["*J"(’ 与穗花杉双黄酮是同分异构体( ## 号峰是 )r+氧+甲

基穗花杉双黄酮的特征离子峰’ 79’’’" %W+[& h’ 确定其
相对分子质量为 ’’#’ 分子式为O$"[#(J"(’ 与 "’ 号峰相比
相差 ") "亚甲基#’ 而且 ## 号峰在相同质谱条件下与 )r+
氧+甲基穗花杉双黄酮对照品的裂解规律和出峰时间相一
致’ 因此确定其为 )r+氧+甲基穗花杉双黄酮( #) 号峰是银
杏双黄酮的特征离子峰’ 79’’-’ %W+[& h’ 确定其相对分
子质量为 ’--’ 分子式为O$#[##J"(’ 与 "’ 号峰相比相差 #*
"# 个亚甲基#’ 而且 #) 号峰在相同质谱条件下与银杏双黄
酮对照品的裂解规律和出峰时间相一致’ 因此确定其为银
杏双黄酮( #’ 号峰是橡胶树双黄酮的特征离子峰’ 79’’,.
%W+[& h’ 确定其 相 对 分 子 质 量 为 ’*(’ 分 子 式 为
O$$[#)J"(’ 与 "’ 号峰相比相差 )# "$ 个亚甲基#’ 而且 #’
号峰在相同的质谱条件下与橡胶树双黄酮对照品的裂解规
律和出峰时间相一致’ 因此确定其为橡胶树双黄酮( #* 号
峰是 ,’ )r’ ,y’ )y+氧+四+甲基穗花杉双黄酮+氧+四+甲基穗
花杉双黄酮的特征离子峰’ 79’’." %W+[& h’ 确定其相对
分子质量为 ’.#’ 分子式为O$)[#-J"(’ 与 "’ 号峰相比相差
’- ") 个亚甲基#’ 而且 #* 号峰在相同质谱条件下与橡胶
树双黄酮对照品的裂解规律和出峰时间相一致’ 故确定其
为 ,’ )r’ ,y’ )y+氧+四+甲基穗花杉双黄酮(

其中’ 儿茶素) 圣草酚+,+Y+葡糖苷) 圣草酚) $r+羟基
芫花素) 芫花素和芹菜素为首次从兖州卷柏中发现(
’N讨论与结论

考察了 $(!) ’(!) ,(!乙醇作为提取溶剂制备兖州
卷柏供试液的效果’ 发现 ,( !乙醇提取物的总离子流峰最
多’ 并根据色谱峰数量) 峰形) 柱效) 分离度等参数’ 确
定以其为最佳提取溶剂( 在正离子色谱中’ 比较了乙腈+
(D"!甲酸和甲醇+(D"!甲酸 # 种流动相’ 发现前者效果显
著$ 负离子色谱的最佳流动相为乙腈+’ 33:1&E乙酸铵’ 分
离度和离子化程度较好’ 梯度洗脱时可以得到良好的色谱
峰形和较多的色谱峰数目(

综上所述’ 本实验通过 YKEO+2GF+o+/JI+WG法分析正
负离子模式下质谱提供的准分子离子 %Wq[& q和 %W+
[& h数据’ 并结合质谱的高分辨率得到化合物的可靠相对
分子质量’ 从而快速分析兖州卷柏提取物中的组分结构’
这也是目前研究) 推测中药成分的有效手段’ 可为该药材
的质量控制’ 以及后续阐明其物质作用基础提供了详实的
数据支撑(
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摘要# 目的!分析五指毛桃香味萃取物的化学成分( 方法!采用亚临界流体萃取技术萃取五指毛桃的香味成分’ 结合
气质联用技术对香味萃取物进行成分分析( 结果!五指毛桃亚临界萃取率高达 #D#!’ 香味萃取物中共鉴定 "- 种物
质’ 其中含有量较高的组分有齐墩果烷醋酸酯) 补骨脂素) 亚麻酸) 棕榈酸) 佛手柑内酯) 油酸) 角鲨烯) 芥酸酰
胺( 结论!该方法简单快速’ 可用于五指毛桃香味萃取物的成分分析(
关键词! 五指毛桃$ 香味萃取物$ 亚临界流体萃取$ 气相色谱+质谱联用
中图分类号! A#*)D"!!!!!文献标志码! Q!!!!!文章编号! "(("+"’#*"#("*#"(+#$$,+($
*+,!"(D$.-.&X%5MM>%"(("+"’#*D#("*D"(D()*

!!五指毛桃原植物为桑科粗叶榕;&-%8(&*5. ‘4@1%多为灌
木’ 稀为小乔木’ 全株密被粗毛’ 主要分布在亚洲的温带
和亚热带地区’ 特别是在华南地区%"& ( 五指毛桃被称为广
东人参’ 具有令人愉悦的椰奶香气’ 已被客家人用于治疗
肝炎) 改善疲劳) 增强抵抗力%#& ( 研究表明’ 五指毛桃具
有良好的肝保护%$&作用以及抗肿瘤%)& ) 抗菌%’&等生物活

性( 五指毛桃产品开发过程中的提取) 浓缩工艺会造成其
香气损失’ 采用水蒸气蒸馏收集香味成分收率低’ 难满足大
规模生产的需求( 有关五指毛桃的挥发性成分’ 已有文献
%-+.&报道采用水蒸气蒸馏或有机溶剂 "乙醚) 无水乙醇#
提取挥发油并进行LO+WG成分鉴定’ 未见有文献报道五指
毛桃的亚临界萃取以及对其亚临界萃取物的化学成分分析(
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