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摘要!为了更好地利用桑葚这一药食同源果品"采用高效液相色谱
F

四极杆
F

静电场轨道阱高分辨质谱对

桑葚提取物中黄酮类和多酚类成分进行分析研究%采用
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$"以乙腈
F*e#f

甲酸水溶液为流动相"流速
*e)<O

-

<4/

"梯度洗脱分析%根据高分辨质谱提供

的准分子离子峰和碎片离子信息"分析得到化合物的相对分子质量和结构信息%结合化合物的保留时

间&对照品和相关文献数据"共鉴定出
D

种黄酮类成分和
!

种多酚类成分"分别为芦丁&异槲皮素&山奈

酚
F+F

葡萄糖苷&二氢槲皮素&槲皮素&原儿茶酸&绿原酸和咖啡酸%通过讨论化合物的质谱碎裂规律"为

化合物的结构鉴定提供依据%该方法可快速分析桑葚中黄酮类和多酚类成分"为合理开发桑葚的药用&

食用价值奠定化学基础%
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$为桑科植物桑
9752',$B,Oe

的干燥果穗)

#
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"味甘酸&性寒"归心&肝&肾经"具

有补肝益肾&养血生津之功效)

)

*

%近年来"桑葚

作为一种新型果品"其独特的保健作用引起人

们的广泛关注)

!

*

%桑葚含有丰富的营养成分"

如氨基酸&矿物质&维生素&微量元素&生物碱&

多酚类&黄酮类等)

E

*

"因此它具有良好的药用价

值%/中国药典0中采用
"Df

乙醇提取桑葚"提

取物具有滋阴补血&生津润燥的作用"可用于治

疗肝肾阴虚&眩晕耳鸣等症状%目前对桑葚的

研究大多集中在含量测定&提取分离和药理活

性等方面)

D

*

"也有研究应用超声技术结合紫外

分光光度法提取和定量分析桑葚中总黄酮的含

量"其结果为
#eD*"<

J

-

J

)

CF+

*

%游元元等)

"

*利

用
H[O2

法对不同产地的桑葚药材进行了指

纹图谱分析"并研究了药材的品质&加工和贮

存#王欣等)

G

*采用硅胶等柱色谱法分离鉴定了

桑葚
GDf

乙醇提取物中的
#D

种化合物#

W30>F

;4

等)

#*

*利用
H[O2FY@Y

和
H[O2F78

法测定

了桑叶中总多酚和总黄酮的含量"并且分离鉴

定了黄酮和多酚类物质%但从总体上来看"利

用液质联用技术分析桑葚中黄酮类有效成分的

文献报道较少"而研究桑葚中的黄酮类和多酚

类物质组成"对桑葚的药用和食用的质量控制

与合理开发具有重要意义%

本实验拟采用高效液相色谱
F

四极杆
F

静电

场轨道阱高分辨质谱法对桑葚提取物中的黄酮

类和多酚类成分进行分析"希望为研究桑葚中
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的化学物质提供快速&直观&准确的方法%
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芦丁&槲皮素&二氢槲皮素&异槲皮素&原

儿茶酸&绿原酸和咖啡酸对照品,南京泽郎医

药有限公司产品#乙腈,色谱纯"美国
\4635.

公司产品#甲酸,纯度为
GCf

"美国
W5T40

公司

产品#实验用水,由
74&&4Fb

超纯水仪制得"电

阻率为
#"7

%

1

:<

#其他试剂均为分析纯,北

京化工厂产品%
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二元线性梯度洗脱#流动相为
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甲酸水溶

液!

@

$和乙腈!

]

$#梯度洗脱程序,

*

#
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四极杆
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静电场

轨道阱高分辨质谱"

I8A

离子源#负离子模式#雾

化温度
!**h

#离子传输管温度
!D*h

#扫描模

式,

\-&&8:0/FTT78

)

-

W0.

J

5;5TFTT78
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#分辨率

+****\PH7

#质量扫描范围
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#

+D*
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样品制备

精密称取
#

J

桑葚粉末"用
"Df

乙醇以料

液比
#̂ )*

混合"于
C*h

浸提
#3

"蒸干溶剂"

然后用蒸馏水溶解样品"加入等量的石油醚萃

取
!

次"弃去石油醚层%向水层部分加入等量

的乙酸乙酯萃取
!

次"蒸干溶剂"加入
"*f

甲

醇溶液定容至
#*<O

"过
*eED

$

<

微孔滤膜"得

样品溶液"备用%
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结果与讨论

桑葚提取物在负离子模式
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J
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) 下的总离子流

图示于图
#

%实验表明"在负离子模式下"化合

物生成)

7kH

*

k准分子离子"

"

种化合物均可

实现很好的分离%

bFIK0:;4X5

四极杆
F

静电场

轨道阱质谱的高分辨性能可对化合物进行精确

的质量数测定"以整数
.
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L

值对化合物进行讨

论"精确数值!误差
&

Dg#*

kC

$列于表
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%化合

物
#
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产生的)
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EE+

&

!*!

和
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%为进

一步分析鉴定这些化合物结构"对
"

种化合物

进行串联质谱分析%

注,

#e

原儿茶酸#

)e

绿原酸#

!e

咖啡酸#

Ee

芦丁#

De

异槲皮素#

Ce

山奈酚
F+F

葡萄糖苷#

+e

二氢槲皮素#

"e

槲皮素

图
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负离子模式下&

桑葚乙醇提取物的总离子流图
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本实验中黄酮类化合物的质谱碎片离子命

名方法如下,对于含有完整黄酮苷元
@

环和
]

环的子离子"采用
2&05

=

6

研究小组的命名方

法)

##

*

"分别标记为4

"

c

@

和4

"

c

]

"其中"上标
4

和
c

分别表示
2

环上断裂键位置%对于涉及糖开

环解离的子离子"则采用
Y%<%/

和
2%6;5&&%

研

究小组的命名方法)

#)

*

"这些子离子分别标记

为S

"

&

R

c

&

S
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Q
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!糖苷键断裂$和S

"

&

N

c

!糖开环裂

解$"其中"上标
S

和
&

表示糖开环裂解的断裂

键位置%

化合物
#

#

!

的色谱保留时间分别为

+e*"

&

"e!)

&

Ge*D<4/

%在负离子模式下"准分

子离子峰)
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!D!
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#+G

%通

过
\-&&8:0/FTT78

) 串联质谱分析"化合物
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产生碎片离子
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-

L#*G

)

7kHk2B

)

*

k

"由母

离子
.

-

L#D!

失去一个中性碎片
2B

!

)"-

$产

生"其串联质谱图示于图
)0

%化合物
)

产生碎片

离子
.

-

L!*"

)

7kHk2B

)

*

k

"是由准分子离子

)

7kH

*

k

.

-

L!D!

失去一个中性碎片
2B

)

!

EE-

$

产生的%碎片离子
.

-

L#G#

)

V

-4/4:0:4TkH

*

k
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第
#

期
!!

马
!

悦等,高效液相色谱
F

四极杆
F

静电场轨道阱高分辨质谱分析桑葚中黄酮类和多酚类物质



表
<

!

\

种化合物的质谱碎裂数据

?(-&.<

!

1(222

%

.')4(&+4(

I

,.*)()#"*!()("+\'",

%

"K*!2

峰号

(%e

化合物

2%<

9

%-/T

分子式

7%&5:-&0.

1%.<-&0

相对分子质量

Z5&0;4X5

<%&5:-&0.

<066

!

)

7kH

*

k

测定值

7506-.5TX0&-5

%1

)

7kH

*

k

串联质谱碎裂分子

\.0

J

<5/;4%/6>

=

78

-

78

#

原儿茶酸
2

+

H

C

B

E

#DEe#)*# #D!e*#G!

#D!e*#"*#

)

7kH

*

k

"

#*Ge*)"*E

)

7kHk2B

)

*

k

)

绿原酸
2

#C

H

#"

B

G

!DEe*GD# !D!e*GD#

!D!e*""D!

)

7kH

*

k

"

!*"eGD"D!

)

7kHk2B

)

*

k

"

#G#e*DEGG

)

b-4/4:0:4TkH

*

k

"

#+Ge*!!G#

)

201154:0:4TkH

*

k

"

#+!e*EEE*

)

b-4/4:0:4TkHkH

)

B

*

k

"

#C#e*!E*#

)

201154:0:4TkH

)

BkH

*

k

"

#!De*E!+C

)

201154:0:4TkHk2B

)

*

k

!

咖啡酸
2

G

H

"

B

E

#"*e*E)! #+Ge*!D*

#!+e*!E*#

)

7kH

*

k

"

#!De*E!"#

)

7kHk2B

)

*

k

E

芦丁
2

)+

H

!*

B

#C

C#*eD#+D C*Ge#EC#

C*Ge#EDD+

)

7kH

*

k

"

DCEeE#)##

)

7kHk2B

)

H

*

k

"

R

*

!*#e*)+))

)

7kHkZ-;4/%65

*

k

"

#+Ge**+C+

)

7kHkZ-;4/%65k

#

"

)

]kH

*

k

"

#D#e**)!+

)

7kHkZ-;4/%65k

#

"

!

]

*

k

D

异槲皮素
2

)#

H

)*

B

#)

ECEe!+C! EC!e*"")

EC!e*G#*!

)

7kH

*

k

"

R

*

!*#e*)GE)

)

7kHkM&:

*

k

"

#+"eGG"+D

)

7kHkM&:k

#

"

)

]kH

*

k

"

#D#e**!E!

)
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#

"

!

]

*

k

C

山奈酚
F+F

葡萄糖苷

2

)#

H

)*

B

##

EE"e!+CG EE+e*G!!

EE+e*G)DC

)

7kH

*

k

"

)"De*!

)

7kHkM&:

*

k

"

)D+e*ED#*

)

7kHkM&:k2B

*

k

+

二氢槲皮素
2

#D

H

#)

B

+

!*Ee*D"! !*!e*D#*

!*!e*D)))

)

7kH

*

k

"

)"De*E))#

)

7kHkH

)

B

*

k

"

)+De*D+GD

)

7kHk2B

*

k

"

)DGe*C*G#

)

7kHk2B

)

*

k

"

)E#*D#"!

)

7kHk2B

)

kH

)

B

*

k

"

#

"

E

]#+"eGG+D#

"

槲皮素
2

#D

H

#*

B

+

!*)e)!D+ !*#e*!DE

!*#e*!+##

)

7kH

*

k

"
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)

7kHk2B

*

k
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)

#

"

)

@kH
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#

"

!
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#

"

)
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"
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)

#

"

!
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)
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为奎尼酸#

.

-

L#+G

)

:01154:0:4TkH

*

k为咖啡

酸#

.

-

L#+!

)

V

-4/4:0:4TkHkH

)

B

*

k为奎尼

酸失去一个中性碎片
H

)

B

!

#"-

$得到的碎片

离子#

.

-

L#C#

)

:01154:0:4TkH

)

BkH

*

k为咖

啡酸失去一个中性碎片
H

)

B

!

#"-

$得到的碎

片离子#

.

-

L#!D

)

:01154:0:4TkHk2B

)

*

k 为

咖啡酸失去一个
2B

)

!

EE-

$中性离子得到的碎

片离子"其质谱图示于图
)>

%化合物
!

产生的

离子
.

-

L#!D

)

7kHk2B

)

*

k是准分子离子

)

7kH

*

k失去一个中性碎片
2B

)

!

EE-

$得到

的"其质谱图示于图
):

%根据文献报道)

#!F#C

*

"

并与标准品对照"依据化合物的保留时间和表

#

中列出的串联质谱产生的碎片离子及精确质

量数"确定化合物
#

为原儿茶酸"化合物
)

为绿

原酸"化合物
!

为咖啡酸%

化合物
E

&

D

&

"

的准分子离子峰)

7kH

*

k

分别为
.

-

LC*G

&

EC!

和
!*#

"由此推断化合物
E

和
D

的相对分子质量分别为
C#*

和
ECE

%通过

与文献)

#+

*和标准品进行对比"其色谱保留时

间与芦丁&异槲皮素和槲皮素一致"分别为

GeD*

&

Ge""

&

#!eEC<4/

%进一步分析串联质谱

所产生的碎片离子和精确质量数"可推断化合

物的结构%芦丁准分子离子)

7kH

*

k为
.

-

L

C*G

"在
\-&&8:0/FTT78

) 串联质谱中"

.

-

LDCE

)

7kHk2B

)

*

k离子为
.

-

LC*G

失去一个中

性碎片
2B

)

!

EE-

$和一个
H

生成的离子#

.

-

L

!*#

)

7kHkM&:kZ30

*

k为芦丁
2+

位的糖苷

键发生
]

+

R

断裂丢失质量数为
!*"

的中性碎

片离子生成的苷元)

#"

*

%此外"还存在
.

-

L#D#

&

#+G

&

#)#

三个碎片离子%经分析"

.

-

L#D#

的

碎片离子为
.

-

L!*#

离子发生
ZY@

反应生成

的#

.

-

L#+G

)

7kHkM&:k

#

"

)

]kH

*

k的碎片离

子为
.

-

L!*#

在
#

"

)

处断裂且转移
)

个
H

生成

的#

.

-

L#)#

#

"

)

]

为
.

-

L!*#

在
#

"

)

处断裂产生

的离子%综上"可确定化合物
E

为芦丁"其串联

质谱图示于图
)T

%化合物
D

在串联质谱中产生

的碎片离子
.

-

L!*#

&

#D#

&

#+G

与异槲皮素一致%

其中"

.

-

L!*#

是准分子离子峰 )

7kH

*

k

.

-

L

EC!

丢失一分子葡萄糖残基!

#C)-

$产生的苷元

离子)

7kHkM&:

*

k

#

.

-

L#D#

&

#+G

离子是苷元

2

环开环裂解产生的离子)

#G

*

%由此可确定化合

物
D

为异槲皮素"其串联质谱图示于图
)5

%

在一级全扫描质谱图中"化合物
C

的准分

子离子峰)

7kH

*

k为
.

-

LEE+

"色谱保留时间

为
#*e!!<4/

%通过
\-&&8:0/FTT78

) 串联质

谱分析"

R

*

离子
.

-

L)"D

为失去一分子六碳糖

残基!

#C)-

$碎片产生的离子#

.

-

L)D+

是
.

-

L

)"D

丢失中性碎片离子
2B

!

)"-

$而产生的)

7

kHkM&:k2B

*

k离子"其串联质谱图示于图

)1

%通过与文献)

#G

*和标准品进行对比"该化

合物的串联质谱碎裂规律符合山奈酚
F+F

葡萄

糖苷的结构特点"因此确定化合物
C

为山奈酚
F

+F

葡萄糖苷%

化合物
+

的分子离子峰为)

7kH

*

k

.

-

L

!*!

"由此可确定化合物
+

的相对分子质量为

!*E

%通过与标准品进行对比"可知二氢槲皮素

的准分子离子峰为)

7kH

*

k

.

-

L!*!

%经
\-&&

8:0/FTT78

) 串联质谱分析"

.

-

L)"D

)

7k

HkH

)

B

*

k离子是二氢槲皮素
E

."

D

.的邻羟基

失去质量数为
#"-

!

H

)

B

$的中性碎片后产生

的离子峰#

.

-

L)+D

)

7kHk2B

*

k为
.

-

L!*!

失去中性碎片
2B

!

)"-

$所得的离子峰#

.

-

L

)DG

)

7kHk2B

)

*

k为
.

-

L!*!

丢失中性碎片

2B

)

!

EE-

$所得的离子峰#

.

-

L)E#

)

7kHk

2B

)

kH

)

B

*

k为
.

-

L!*!

丢失中性碎片
2B

)

!

EE-

$和
H

)

B

!

#"-

$所得的离子峰#

.

-

L#+G

#

"

E

]

离子为二氢黄酮母核
#

"

E

位开裂所得的离

子峰"其质谱图示于图
)

J

%化合物
+

的色谱保

留时间为
#*eCD<4/

"二氢槲皮素标准品的色

谱保留时间为
#*eC+ <4/

"且化合物
+\-&&

8:0/FTT78

) 串联裂解产生的碎片离子与二氢

槲皮素标准品
W0.

J

5;5TFTT78

) 串联产生的碎

片离子相同"因此"可确定化合物
+

为二氢槲

皮素%

分析化合物
"

的二级质谱图可发现"离子

.

-

L)+!

)

7kHk2B

*

k 为分子离子峰
.

-

L

!*#

丢失中性碎片
2B

!

)"-

$产生的"

.

-

L)+!

继续丢失中性碎片
2B

产生
.

-

L)ED

离子峰%

此外"还存在
.

-

L#D#

&

#+G

&

#)#

&

#*+

四个碎片

离子"经分析"碎片离子
.

-

L#D#

为
.

-

L!*#

离

子发生
ZY@

反应生成的#

.

-

L#D#

失去中性碎

片
2B

)

产生
.

-

L#*+

碎片离子#

.

-

L#+G

#

"

)

@

碎片离子为
.

-

L!*#

在
#

"

)

处断裂且转移
)

个

H

生成的#

.

-

L#)#

#

"

)

]

为
.

-

L!*#

在
#

"

)

处

断裂产生的离子)

)#

*

%因此可确定化合物
"

为

槲皮素"其串联质谱图示于图
)3

%
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由表
#

可见"几种化合物在二级串联质谱

中表现出一些特征中性碎片的丢失"如丢失葡

萄糖基!

#C)-

$"

2B

!

)"-

$&

2B

)

!

EE-

$和
H

)

B

!

#"-

$等"这些特征碎片可为鉴定桑葚中黄酮

类和多酚类化合物提供重要信息%

@

!

结论

采用高效液相色谱
F

四极杆静电场轨道阱

高分辨质谱法对桑葚中黄酮类和多酚类成分进

行分析"通过与对照品的保留时间进行对比"并

对一级全扫描质谱中分子离子峰信息和串联质

谱中碎片离子及中性碎片丢失情况进行分析"

推测出
"

种化合物的结构信息"并快速分析鉴

定了桑葚中黄酮类和多酚类化合物%该方法可

为研究桑葚的化学物质提供快速&直观&准确的

方法%
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