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快速分析鬼箭羽中的化学成分
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摘要!利用
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C89

技术结合文献报道的鬼箭羽已知化学成分及其裂解规律快速鉴定鬼

箭羽药材中的化学成分%利用文献中鬼箭羽化学成分的分子式&相对分子质量&碎片离子等信息建立鬼箭

羽快速识别数据库"依据化合物的精确分子质量&色谱保留时间&特征碎片离子等信息对已知成分进行验

证#对于鬼箭羽中未知成分"通过总结同类化合物的质谱裂解规律"并查阅相关文献确定其相对分子质量&

特征碎片离子&色谱保留时间等信息"并进行结构表征%实验共鉴定得到
E#

种成分"包括
!E

种黄酮类&

G

种酚酸类&

?

种三萜类&

+)

种脂肪族和
E

种其他类成分"其中"有
),

种化合物是首次在鬼箭羽中发现%该

方法可以快速&全面地分析鬼箭羽药材中的化学成分"可为鬼箭羽药材的质量控制研究奠定基础%
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鬼箭羽!
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+为卫矛科

=*&2/)2#*2*

卫矛属植物卫矛"为具翅状物的枝

条或翅状附属物"史载于/神农本草经0"其性

寒&味苦&辛"归肝&脾经%药理研究表明*

!

+

"鬼

箭羽具有降血糖&调血脂及延缓动脉粥样硬化

等作用"可治疗糖尿病*

G

+

&高脂血症&慢性肾病

等多种内科病症"单用或组方应用均有很好的

疗效%通过提取&分离技术得到鬼箭羽中含有

的化合物类型包括*

#C,

+

'糖&强心苷&有机酸&五

环三萜&黄酮&黄酮苷&三萜&酚酸&脂肪族&生物

碱等%据文献*

"

+报道"黄酮类成分具有很强的

活性氧自由基清除功能"是鬼箭羽药材的主要

活性成分之一%

中药材的化学成分复杂"应用传统的提取&

分离&纯化技术从中药材中获得单体化学成分

的方法繁琐&费时&费力"且很难分离得到含量

较低或结构相似的化学成分%液相色谱
C

质谱

!

]3C89

$联用技术*

+*C++

+与传统方法相比"具有

分离快速&鉴定准确&适用于检测未知化合物等

优点%目前"对鬼箭羽中化学成分的研究仅限

于传统的分离手段和半制备色谱法等"未见

]3C89

法检测鬼箭羽化学成分的报道%

本研究拟利用
T@]3C]AICD/S5</1

:

C89

技术对鬼箭羽中多种组分进行快速识别"通过

查阅文献"总结各类化合物的裂解规律"建立各

类化合物的识别方法"为鬼箭羽化学成分的研

究提供参考%
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主要仪器与装置

F;;6&6E**@.=
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D/S5</1
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线性离子阱
C

串联静电轨道场质谱

仪'配有电喷雾离子源和
W;1&5S./)a+

工作站"

美国
A46/=%\5746/

公司产品#

dI#)**gK

型

数控超声波清洗器'昆山市超声仪器有限公司

产品#

JA+)#g

十万分之一型电子天平'德国

91<%/5%.7

公司产品%

?C@

!

主要材料与试剂

鬼箭羽药材'北京三和药业有限公司产品"

鬼箭羽具翅状物的枝条"产自河北"经北京中医

药大学刘勇教授鉴定为鬼箭羽%

甲醇'分析纯"北京化工厂产品#乙腈&甲

酸'质谱纯"美国
A46/=%\5746/

公司产品#实

验用水'娃哈哈纯净水%
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$#流速
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+*
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#检测波

长
)#G0=

#干燥气!

(

)

$流速
+*]

)

=50

#柱温

)#r

#流动相'

F

为乙腈"

J

为
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甲酸水溶

液#梯度洗脱程序'
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质谱条件
!

K9U

离子源#负离子检测模

式#质量扫描范围
1

)

E#*

"

)***

#离子源温度

!#*r

#电离源电压
GP$

#管透镜电压
++*$

#

雾化压力
)?#a,EP@1

#毛细管电压
!***$

#鞘

气和辅助气均为高纯氮气!纯度
'

""a""c

$"鞘

气流速
G*]

)

4

"辅助气流速
)*]

)

4

%

?CI
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供试样品的制备

精密称取约
+

N

鬼箭羽药材粉末于
#*=]

锥

形瓶中"用
)#=]

甲醇溶液溶解"超声
+4

"过滤"

共提取
!

次"将得到的滤液减压浓缩至
)#=]

"取

上清液过
*aG#

%

=

微孔滤膜"即得供试品%
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结果与讨论
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分析

在负离子模式下"供试品的总离子流图示

于图
+

%由图可得化合物的精确分子质量以及

二级质谱碎片离子信息"结合相关文献报道"共

鉴定得到
E#

种成分"包括
!E

种黄酮类&

G

种酚

酸类&

?

种三萜类&

+)

种脂肪族和
E

种其他类成

分"其中"有
),

种化合物为首次在鬼箭羽中发

现%

E#

种化合物的详情列于表
+

%
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鬼箭羽中酚酸及其酯类成分的
J,9E.

94

K
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分析

从鬼箭羽中共鉴定得到
G

种酚酸类成分&

+

种酚酸酯类成分%酚酸类成分极性较大"保

留时间较短"容易丢失羧基#酚酸酯类成分容易

失去酯基%以化合物
,

为例"在负离子模式下"

准分子离子峰为
1

)

E+E?a*!

*

8`Q

+

`

"其二

级质谱图示于图
)

%碎片离子
1

)

E+))a"G

&

+#+a,"

和
+*?a?

分别为其母离子丢失羧基&甲

基和同时丢失羧基与甲基所得"结合文献*

+)

+"

可推断化合物
,

为香草酸"其可能的裂解途径

示于图
!

%

化合物
++

和
+)

具有相同的准分子离子峰

1

)

E+")a""

*

8`Q

+

`

"其分子式均为
3

+*

Q

+*

D

G

"

可能互为同分异构体%化合物
++

的碎片离子

中存在
1

)

E+G,a"#

*

8`Q`3DDQ

+

`

"表明

取代基中存在羧基"据此判断为阿魏酸%化合

物
+)

的碎片离子不存在
1

)

E+G,a"#

*

8`Q`

3DDQ

+

`

"但存在
1

)

E+!!a")

*

8`Q`3D

)

`

3Q

!

+

`

"推断其为咖啡酸甲酯%

图
?

!

鬼箭羽的总离子流图
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技术鉴定鬼箭羽甲醇提取物中的主要化学成分
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(%a

保留时间

/

B

)

=50

准分子离子

8%&6;.&1/

5%07

!

1

)

E

$

碎片离子

\/1

N
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1

)

E

$

分子式

8%&6;.&1/

2%/=.&17

鉴定结果
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`
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)!

Q

)*

D
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异牡荆素草酸酯

!G+a+G
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8`Q`3

#

Q

E

D

E

+

`

) +a!+ !G+a*! +?"a*)

*

8`Q`3

E

Q

+*

D

E

+

`

3

+)

Q

))

D
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蔗糖*

+)

+

! +aE, +E"a*+ +)#a*+

*

8`Q`3D

)

+

`

3

?

Q

E

D

#

没食子酸*
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G

(

!a,! #??a+) ##"a+#
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D
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3

!*

Q

)E

D
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原矢车菊素
J
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+*,a"G
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8`Q`3D

+

`
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Q

E

D
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原儿茶醛*
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+

E Ea+" +?"a** +!#a*+
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8`Q`3D
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`

3

"

Q
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D

G

咖啡酸*
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? Ea)* +!?a*) ")a,E

*

8`Q`3D
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`

3
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Q

E

D
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对羟基苯甲酸
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Q
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D
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E )#?a+,

#碎 片 离 子
1

)

E

+?,a"?

&

+#*a"*

是其
3

环分别发生
+

"

)

和

EG#
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+

"

!

键断裂"形成*

F

+

"

)

+和*

F

+

"

!

+的碎片离子%

根据文献*

+)

+推断其为槲皮素"属于黄酮醇类

化合物"可能的裂解途径示于图
E

%

二氢黄酮类化合物在
3

环的
+

"

!

键和

*

"

G

键断裂产生
BgF

裂解%在负离子模式下"

峰
G+

的准分子离子峰为
1

)

E)?+a++

*

8`Q

+

`

"

二级质谱图示于图
G;

"其母离子的
3

环分别发

生
+

"

!

和
*

"

G

键断裂"形成碎片离子*

F

+

"

!

+&

*

F

*

"

G

+和*

J

*

"

G

+"分别为
1

)

E+#*a,?

&

+*?a*#

和
+??a))

%根据文献*

)*

+推断其为柚皮素"

属于二氢黄酮类化合物"可能的裂解途径示

于图
?

%

图
X

!

负离子模式下&槲皮素可能的质谱裂解途径

A#

3

BX

!

A-*

3

G%2+*+#"2

/

*+5'*

>

"(

6

7%-0%+#2*+2%

3

*+#&%#"2G"!%

图
Y

!

负离子模式下&柚皮素可能的质谱裂解途径

A#

3

BY

!

A-*

3

G%2+*+#"2

/

*+5'*

>

"(2*-#2

3

%2#2*+2%

3

*+#&%#"2G"!%

@CI

!

鬼箭羽中长链脂肪族成分的
J,9E.94

K

.

L-<#+-*

/

.8:

分析

从鬼箭羽中共鉴定得到
+)

种长链脂肪族

类化合物"其质谱图一般由一系列的峰簇组成"

且峰簇之间相差
+G.

%

以脂肪族化合物长链脂肪酸为例"长链脂

?G#

第
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期
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肪族一元羧酸类化合物容易丢失羧基&羟基和

水分子"具有
&

氢的化合物容易发生麦氏重排

生成信号较强的特征离子
1

)

E

!

E*^+G-

$"各

峰簇之间相差
+G.

%在负离子模式下"化合物

#E

的准分子离子峰为
1

)

E!"#a*?

*

8`Q

+

`

"

二级质谱图示于图
,

"其发生麦氏重排生成碎

片离子
1

)

E!G*a++

#母离子失去羧基生成碎片

离子
1

)

E!#+a*)

#质谱图中还出现了一系列峰

簇组"且峰簇组之间相差
+G.

"分别为
1

)

E

!,*a+*

&

!EEa)!

&

!#)a+)

%根据文献*

+E

+"推断

该化合物为
)C

丁基二十二烷酸"其可能的裂解

途径示于图
"

%

图
W

!

负离子模式下&峰
PX

的二级质谱图

A#

3

BW

!

8:

@

1

/

%0+-7G"(

/

%*NPX*+2%

3

*+#&%#"2G"!%

峰
#"

&

E*

具有相同的准分子离子峰
1

)

E

G*"a+E

*

8`Q

+

`

"其分子式可能为
3

),

Q

!,

D

或
3

!*

Q

#*

%峰
#"

的碎片离子有
1

)

E!E#a),

*

8`3

)

Q

G

`DQ

+

`

"表明存在羟基取代基"据

此判断其为正二十八烷醇%峰
E*

中的碎片离

子不存在
1

)

E!E#a),

*

8`3

)

Q

G

`DQ

+

`

"但存

在
1

)

E!#!a*G

*

8`3

G

Q

,

+

`

"推断其为角鲨烯%

@CP

!

鬼箭羽中三萜类成分的
J,9E.94

K

.

L-<#+-*

/

.8:

分析

从鬼箭羽中共鉴定得到
?

种三萜类化合

物"不同母核的三萜类化合物有不同的裂解特

征%以峰
##

为例"在负离子模式下"准分子离

子峰为
1

)

EGE"a*,

*

8`Q

+

`

"二级质谱图示

于图
+*

%母离子先后失去
3DDQ

&

Q

)

D

生成

碎片离子
1

)

EG*?aG?

"再重排失去
3

)

Q

E

生成

碎片离子
1

)

E!??a!)

#或先失去
3DDQ

生成

碎片离子
1

)

EG)#a!,

"再重排失去
3

)

Q

E

生成

碎片离子
1

)

E!"#aG+

"根据文献*

)+

+"推断该

化合物为
++C

羰基乳香酸"其可能的裂解途径

示于图
++

%

图
Z

!

负离子模式下&

@.

丁基二十二烷酸的质谱裂解途径

A#

3

BZ

!

A-*

3

G%2+*+#"2

/

*+5'*

>

"(@.<7+

>

H<%5%2*+%*+2%

3

*+#&%#"2G"!%

图
?[

!

负离子模式下&峰
PP

的二级质谱图

A#

3

B?[

!

8:

@

1

/

%0+-7G"(

/

%*NPP*+2%

3

*+#&%#"2G"!%

@CX

!

鬼箭羽中其他成分的
J,9E.94

K

.L-<#.

+-*

/

.8:

分析

对于一些含量较低的化合物"采用与相关

文献*

+)

"

+E

+比对的方法进行解析%以峰
)

为例"

在负离子模式下"其准分子离子峰为
1

)

E!G+a*!

,G#
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图
??

!

负离子模式下&

??.

羰基乳香酸可能的质谱裂解途径

A#

3

B??

!

A-*

3

G%2+*+#"2

/

*+5'*

>

"(??.0*-<"2

>

H<"1'%HH#0*0#!*+2%

3

*+#&%#"2G"!%

*

8`Q

+

`

"特征峰为
1

)

E+?"a*)

*

8`Q`

3

E

Q

+*

D

E

+

`

"将其保留时间&相对分子质量以及

特征峰与文献*

+)

+中蔗糖的质谱信息进行对

比"可推断峰
)

为蔗糖%

D

!

结论

本实验采用
]3C89

技术分析鬼箭羽的甲

醇提取物"利用
W;1&5S./)a+

软件对质谱信息

进行解析"共分析得到
E#

种不同类型的化合

物"其中
),

种为首次在鬼箭羽中发现%通过总

结鬼箭羽中不同类型化合物的裂解方式"建立

了已知化学成分数据库"可为研究鬼箭羽的化

学成分提供基础数据%
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