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摘要!采用超高效液相色谱
B

四极杆飞行时间质谱!

EYC3BdBPGFB89

K

$联用技术结合
E(VFV

筛查平台

对补骨脂提取物的化学成分进行分析鉴定&利用
EYC3BdBPGFB89

K 技术采集补骨脂甲醇提取物的质

谱数据"并通过
E(VFV

筛查平台结合各化合物的相对保留时间%精确分子质量%分子式%特征碎片与文

献数据及标准品信息"共鉴定出补骨脂提取物中的
AA

种化合物"包括
),

种黄酮类%

+*

种香豆素类%

)

种

单萜类和
A

种其他成分化合物"其中
+)

种成分为首次在补骨脂中发现&该方法可为进一步研究补骨脂

的质量控制%药效物质基础%药理作用等奠定基础&
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补骨脂为豆科植物补骨脂
2/*&%6#%3*&

0

.G

+

*6.%Ca

的干燥成熟果实"内服可温肾助阳%纳

气平喘%温脾止泻"用于肾阳不足%阳痿遗精%遗

尿尿频%腰膝冷痛%肾虚作喘和五更泄泻等#外

用可消风祛斑%治疗白癜风和斑秃&补骨脂主

要含有香豆素类%黄酮类%萜酚类等化学成分"

其中活性成分包括补骨脂素%异补骨脂素%补骨

脂定%补骨脂二氢黄酮甲醚%异补骨脂查耳酮

!补骨脂乙素$%新补骨脂异黄酮%补骨脂酚%

!B

羟基补骨脂酚等,

+

-

&香豆素类化学成分
,B

甲氧

补骨脂素,

)

-

%补骨脂素,

!BA

-

%补骨脂定,

@B,

-等具有

抑制炎症反应%调节免疫功能%抗肿瘤等作用"其

中补骨脂素%补骨脂定具有雌激素样作用#黄酮

类化学成分中异戊烯基黄酮类化合物,

"

-包括补

骨脂二氢黄酮甲醚,

+*

-

%异补骨脂查耳酮!补骨脂

乙素$

,

++

-

%新补骨脂异黄酮,

++

-等"具有较强的抗

菌%抑制骨质疏松%治疗哮喘%抗炎%抗癌%抗氧化

等作用#萜酚类化学成分补骨脂酚,

+)B+!

-

%

!B

羟基

补骨脂酚,

+A

-等具有降糖降血脂%抗炎抗菌%抗氧

化保护肝细胞%抗抑郁%植物雌激素%对癌细胞产

生细胞毒性并抑制其增殖等多种药理活性&

传统的化合物鉴定方法为手动提取色谱
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峰"并结合碎片离子%保留时间等信息对化合物

质谱数据进行分析"分析过程耗时长"且对研究

人员知识储备量要求较高,

+@

-

&超高效液相色

谱
B

四极杆飞行时间质谱!

EYC3BdBPGFB89

K

$

联用技术可对药材中化学成分进行快速分离和

鉴定"具有高灵敏度%高分辨和强大的表征能

力,

+#B+H

-

"其采集所得数据包括低能通道和高能

通道碎片信息"有利于化合物的迅速表征"可用

于单味药,

+,B+"

-和复方制剂,

)*B)!

-中化学成分的

鉴定"中药配伍,

)A

-

%中药炮制,

)@B),

-和代谢组

学,

)"

-研究"以及中药质量控制,

!*

-等&

本实验拟采用
EYC3BdBPGFB89

K 技术结

合
E(VFV

筛查平台对补骨脂提取物化学成分进

行分析鉴定"建立补骨脂化学成分的
EYC3BdB

PGFB89

K 快速分析方法"并总结
E(VFV

筛查平

台用于天然产物中化合物快速鉴定的策略&

=
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实验部分

=>=

!

仪器与装置

D;

W

.5<

>

P8超 高 效 液 相 色 谱 系 统 串 联

9T(DYPI)B95

质谱仪(美国
S1<6/7

公司产

品"配有电喷雾离子源#

DK)A*

型分析天平(瑞

士
86<<&6/

公司产品#

]dB)@*bK

型数控超声

波清洗器(昆山市超声仪器有限公司产品#

85&&5BdDO?10<1

U

6D+*

超纯水系统(美国
85&B

&5

:

%/6

公司产品&

=>C

!

材料与试剂

补骨脂(由中国中医科学院望京医院提供"

经中国中医科学院望京医院王景红主任药师鉴

定为药典规定药材#新补骨脂异黄酮!批号(

@)**@!B)*+A*+

$%补 骨 脂 素 !批 号(

++*H!"B

)*+#+H

$标准品(购自中国食品药品检定研究院#

异补骨脂素!批号(

T+,G,JA#+!A

$%补骨脂定!批

号(

R(+++)Z3+!

$标准品(购自上海源叶生物科

技有限公司#所有标准品纯度均大于
",\

&

乙腈%甲醇和甲酸(购自美国
P46/=%F5746/

科技有限公司#实验所用试剂及超纯水均为质

谱级&

=>D

!

实验方法

=>D>=

!

样品溶液制备
!

精密称取
)a*

U

补骨

脂药材"用
)*=CH*\

甲醇溶液超声提取
!*=50

!功率
)A*S

"频率
)@NJL

$"冷却至室温后"以

+)***/

)

=50

离心
)

次"每次
+*=50

"取上清液

即为样品溶液&

=>D>C

!

对照品溶液制备
!

称取适量新补骨脂

异黄酮%补骨脂素%异补骨脂素与补骨脂定对照

品"用甲醇溶解%摇匀"于
Ag

避光保存&

=>E

!

实验条件

=>E>=

!

色谱条件
!

D;

W

.5<

>

ZKJ3+,

色谱柱

!

@*==f)a+==f+aH

$

=

$#流动相(

D

为

*a+\

甲酸水"

Z

为乙睛#洗脱程序(

*

%

A=50

!

+\

%

!@\Z

$"

A

%

+)=50

!

!@\

%

#@\Z

$"

+)

%

+!=50

!

#@\

%

",\Z

$"

+!a+=50

!

+\Z

$#柱温

!@g

#样品室温度
Ag

#流速
*a!=C

)

=50

#进

样量
)

$

C

&

=>E>C

!

质谱条件
!

K9V

离子源
89

K 正离子模

式#离子源温度
+**g

#脱溶剂气温度
A**g

#脱

溶剂气流速
#**C

)

4

#锥孔气体流速
@*C

)

4

#锥

孔电压
A*$

#毛细管电压
!a*N$

高能通道#碰

撞电压
+*

%

A@6$

&

89

K 扫描模式"质量扫描

范围
(

)

E@*

%

+)**

#扫描时间
*a)7

&为确保

精确的质量测定"使用亮氨酸
B

脑啡肽作为外标

在数据收集期间进行质量校正"可产生碎片离

子
(

)

E@@#a)HH+

,

8^J

-

^

&使用
8177C

>

0Q

$Aa+

和以中药数据库为基础的
E(VFV

P8软件

进行数据采集与分析&

C

!

结果与讨论

利用
)a)

节中建立的补骨脂
E(VFV

数据

库"结合软件的自动匹配筛选功能"得到初步的

质谱数据分析结果"通过标准品和化合物裂解

规律对软件给出的可能存在的化合物列表进行

手动鉴定"以排除假阳性结果&本实验共鉴定

出
AA

种化合物"包括
),

种黄酮类化合物%

+*

种香豆素类化合物%

)

种单萜类化合物%

A

种其

他成分"其中
+)

种成分为首次在补骨脂中发

现&补骨脂提取物中的化合物信息列于附

表
+

"结构图示于附图
+

%

@

!因篇幅有限"附表

与附图请登录
XXXa

[

;=77a;%=a;0

下载$&

C>=

!

实验条件的优化

C>=>=

!

色谱条件的优化
!

首先对流动相组成

!甲醇
B

水%乙腈
B

水$进行考察"结果表明"乙腈
B

水系统能够产生更好的峰形和更低的背景噪

声"通过改变水相中甲酸的比例!

*\

%

*a*+\

%

*a+\

%

*a)\

$"发现
*a+\

的甲酸水溶液具有

更好的离子化效率"且可以改善峰的对称性&

+!H
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同时对其他条件"如流速!

*a)

%

*a!

%

*aA=C

)

=50

$%柱温!

!*

%

!@

%

A* g

$%进样体积!

)

%

!

%

@

$

C

$均进行了优化&通过调整流动相比例及洗

脱时间确定了洗脱梯度"最终的色谱条件见

+aAa+

节&

C>=>C

!

质谱条件的优化
!

以出峰数量%峰形%

离子碎片信息为评价标准"考察了包括离子化

模式!正%负$%毛细管电压!

)a!

%

)a@

%

!N$

$%锥

孔电压!

!*

%

A*$

$%离子源温度!

,*

%

+**

%

+)*g

$%

脱溶剂气温度%脱溶剂气流速!

#**

%

H**

%

,**C

)

4

$

和高能通道碰撞电压!

+*

%

)*

%

)*

%

!*

%

!*

%

A@

%

A@

%

#*

%

+*

%

A@$

$等参数&最终确定的质谱

条件见
+aAa)

节&

正离子模式下"补骨脂的
H*\

甲醇提取物

的总离子流图示于图
+

&由图可见"补骨脂提

取物中的化学成分得到了良好分离&

图
=

!

正离子模式下$补骨脂提取物的总离子流图

@#

6

A=

!

8"(+0#"'&91"5+("

6

1+5"-%I(1+&(,"-0>*3/

4

'

5

3.'%#'

4

",#(#*%#"'5"!%

C>C

!

已知化合物的鉴定

已知化合物的鉴定策略分为以下几步,

!+

-

(

+

$药材数据库的建立&通过查阅文献"使用

346=b/1X

软件和
346=7

:

5O6/

网站绘制或下

载药材中可能存在的化合物结构式"并导入

E(VFV

中形成补骨脂药材数据库#

)

$初步鉴定

结果&通过设置参数"利用
E(VFV

软件自动筛

查%鉴定"并设置过滤器对结果进行简单的人工

筛选"过滤掉响应值小于
+****

"精确质量数误

差大于
+*

e@的数据"得到初步的化合物鉴定结

果#

!

$人工识别和鉴定&结合各化合物的特征

离子精确质量数%相对保留时间%精确分子质

量%分子式%对照品信息及文献报道"对鉴定结

果进行验证"得到最终结果&

C>C>=

!

黄酮类化合物的鉴定
!

黄酮类化合物主

要分为黄酮类和查耳酮类
)

种母核结构"其可能

的裂解途径为丢失羰基和
cbD

裂解,

!)B!!

-

"具体

裂解规律示于图
)

%图
!

&黄酮类母核主要生成

(

)

E+!Ha*)!)

特征碎片离子"查耳酮母核主要

生成
(

)

E+AHa*A!H

和
(

)

E++"a*A"+

特征碎片

离子"由此可快速鉴别
)

种黄酮类化合物&本实

验共鉴定出
),

种黄酮类化合物"以峰
)#

%

!"

%

A!

%

,

和
A*

为例"分别分析其鉴定过程&

图
C

!

黄酮类化合物可能的裂解途径

@#

6

AC

!

79+1+&(%1#,(#&-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

"--0+*"'"#!,

图
D

!

查耳酮类化合物可能的裂解途径

@#

6

AD

!

79+1+&(%1#,(#&-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

"-&9+0&"'%,

)!H
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!

+

$黄酮母核类

峰
)#

化合物的母离子为
(

)

E!)!a+),H

,

8^

J

-

^

"分子式为
3

)*

J

+,

G

A

&由于其含有黄酮母核

特征离子
(

)

E+!Ha*)#*

,

8^Je3

+!

J

+A

G

-

^

"推

测其为黄酮类化合物&峰
)#

的高能离子通道质

谱图和裂解途径示于图
A

"其高能通道质谱的碎片

离子
(

)

E)#Ha*#HH

,

8^ Je3

A

J

,

-

^

%

(

)

E

)!"a*H!)

,

8^Je3

@

J

,

G

-

^等与文献报道,

+"

"

)AB)@

-

一致"通过与标准品的碎片信息及保留时间信

息比对"推测峰
)#

为新补骨脂异黄酮&

图
E

!

正离子模式下$峰
CT

的高能离子通道质谱图%

+

&及其裂解途径%

:

&

@#

6

AE

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'

%

+

&

+'!-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

%

:

&

"-

4

%+GCT#'

4

",#(#*%#"'5"!%

!!

峰
!"

的低能通道质谱图显示其母离子为

(

)

E!"+a+"+H

,

8^J

-

^

"分子式为
3

)@

J

)#

G

A

&

高能离子通道质谱图和裂解途径示于图
@

"碎

片离子
(

)

E)#Ha*#HH

,

8^Je3

"

J

+#

-

^

%

(

)

E

)!"a*##@

,

8 ^ J e3

"

J

+#

e 3G

-

^

%

(

)

E

)@@a*#A"

,

8^Je3

+*

J

+#

-

^

%

(

)

E+!Ha*)*#

,

8^Je3

+,

J

))

G

-

^

%

(

)

E!!@a+)H+

,

8^Je

3

A

J

,

-

^与文献中,

+"

"

)AB)@

-

3%/

>

&52%&D

的碎片信

息一致"因此推测该化合物为
3%/

>

&52%&D

&

峰
A!

的低能离子通道质谱图显示其母离

子为
(

)

EA++a+@@+

,

8^(1

-

^

%

(

)

E!,"a+H!#

,

8^J

-

^

"计算得出化合物的分子式为
3

)@

J

)A

G

A

&

峰
A!

的高能离子通道质谱图和裂解途径示于

图
#

"其中含有碎片离子
(

)

E+!Ha*)#*

,

8^Je

3

+,

J

)*

G

-

^和与其互补的碎片离子
(

)

E+,!a*,A#

,

8^Je3

@

J

,

e+!Ha*)#*

-

^

"表明峰
A!

为黄

酮类化合物"且黄酮母核
D

环上只有
+

个羟

基&质谱图中出现碎片离子
(

)

E!)+a++@)

,

8^

Je3

@

J

,

-

^

%

(

)

E!*@a*,AH

,

8^Je3

#

J

+)

-

^

"

与补骨脂异黄酮特征碎片离子
(

)

E!)+a++)+

,

8^J

-

^

%

(

)

E!*@a*,*@

,

8^Je3J

A

-

^

"

表明峰
A!

化合物比补骨脂异黄酮多
+

个
3

@

J

,

"

推测峰
A!

为新补骨脂宁&

!

)

$查耳酮母核类

峰
,

的低能离子通道质谱图显示其母离子

为
(

)

E!@Ha+!+!

,

8^J

-

^

"该化合物的分子

!!H
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图
S

!

正离子模式下$峰
DJ

的高能离子通道质谱图%

+

&及其裂解途径%

:

&

@#

6

AS

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'

%

+

&

+'!-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

%

:

&

"-

4

%+GDJ#'

4

",#(#*%#"'5"!%

式为
3

)*

J

)*

G

#

"高能离子通道质谱图和裂解

途径示于图
H

&图中可见查耳酮母核特征离

子
(

)

E+AHa*A#A

,

8^Je3

@

J

+*

G

)

e3

#

J

A

G

)

-

^

和
(

)

E++"a*A"*

,

8^Je3

@

J

+*

G

)

e3

#

J

A

G

)

e

3G

-

^

"根据软件匹配结果"推测其为查耳酮类

化合物
Z/%75=1;.<50I

&

峰
A*

的母离子为
(

)

E!)!a+)H+

,

8^

J

-

^

"分子式为
3

)*

J

+,

G

A

&高能离子通道质谱

图和裂解途径示于图
,

"图中出现查耳酮母核

特征离子
(

)

E+AHa*A++

,

8^Je3

+*

J

+)

Ge

3G

-

^和
(

)

E++"a*@!,

,

8^Je3

+*

J

+)

G

-

^

"

推测为查耳酮类化合物&根据软件匹配结果"

推测峰
A*

为补骨脂色烯查耳酮或异补骨脂色

烯查耳酮&

C>C>C

!

香豆素类化合物的鉴定
!

以呋喃香豆

素为例"香豆素类化合物可能的裂解途径示于

图
"

"主要为丢失取代基后再连续丢失羰

基,

!#B!H

-

&本实验共鉴定出
+*

种香豆素类化合

物"以峰
A

%

@

%

H

%

+!

%

+A

和
!+

为例"分别分析其

鉴定过程&

峰
A

%峰
@

的母离子分别为
(

)

E!,"a*,A*

,

8^(1

-

^

%

(

)

E!,"a*,!,

,

8^(1

-

^

"二者的

分子式均为
3

+H

J

+,

G

"

"保留时间分别为
)a@"

%

)a#A=50

"初步推测二者互为同分异构体&峰
A

与峰
@

存在共同碎片离子
(

)

E)*@a*@*,

!

)*@a*A,,

$,

8^Je3

#

J

+*

G

@

-

^

"表明结构中

均含有葡萄糖基"共有特征碎片离子
(

)

E

+@"a*A#+

!

(

)

E+@"a*A!,

$与
(

)

E+!+a*@+@

A!H
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图
T

!

正离子模式下$峰
ED

的高能离子通道质谱图%

+

&及其裂解途径%

:

&

@#

6

AT

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'

%

+

&

+'!-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

%

:

&

"-

4

%+GED#'

4

",#(#*%#"'5"!%

图
K

!

正离子模式下$峰
[

的高能离子通道质谱图%

+

&及其裂解途径%

:

&

@#

6

AK

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'

%

+

&

+'!-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

%

:

&

"-

4

%+G[#'

4

",#(#*%#"'5"!%
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图
[

!

正离子模式下$峰
E?

的高能离子通道质谱图%

+

&及其裂解途径%

:

&

@#

6

A[

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'

%

+

&

+'!

-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

%

:

&

"-

4

%+GE?#'

4

",#(#*%#"'5"!%

图
J

!

香豆素类化合物可能的裂解途径

@#

6

AJ

!

79+1+&(%1#,(#&-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

"-&"B5+1#',

#!H
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!

(

)

E+!+a*A"+

$表明苷元结构为呋喃香豆素

类化合物&以峰
A

为例"其高能离子通道质谱

图和裂解途径示于图
+*

"结合文献报道,

!,BA*

-

"

推测峰
A

%峰
@

分别为补骨脂苷%异补骨脂苷&

图
=?

!

正离子模式下$峰
E

的高能离子通道质谱图%

+

&及其裂解途径%

:

&

@#

6

A=?

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'

%

+

&

+'!-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

%

:

&

"-

4

%+GE#'

4

",#(#*%#"'5"!%

!!

峰
H

%峰
+!

%峰
+A

含有相同的母离子
(

)

E

+,Ha*!"H

,

8^J

-

^

"分子式为
3

++

J

#

G

!

"其高

能离子通道特征碎片离子均包括
(

)

E++@a*@H#

,

8^Je3Ge3G

)

-

^

%

(

)

E+!+a*@+@

,

8^

Je)3G

-

^

%

(

)

E+A!a*@*+

,

8^Je3G

)

-

^

%

(

)

E+@"a*A#+

,

8^Je3G

-

^

"与文献,

!,BA*

-报

道的呋喃香豆素类化合物的特征碎片离子一

致"初步推测为补骨脂呋喃香豆精%补骨脂素或

异补骨脂素&以峰
+!

为例"其高能离子通道质

谱图和裂解途径示于图
++

&峰
H

%峰
+!

%峰
+A

的保留时间分别为
!a@A

%

Aa@*

%

Aa#@=50

"补骨

脂素与异补骨脂素极性相近"略大于异补骨脂

素,

!,BA*

-

"通过与标准品保留时间比对"可确定峰

+!

为补骨脂素"峰
+A

为异补骨脂素"峰
H

为补

骨脂呋喃香豆精&

峰
!+

的高能离子通道质谱图和裂解途径

示于图
+)

"母离子为
(

)

E!!Ha+*#*

,

8^

J

-

^

"分子式为
3

)*

J

+#

G

@

"高能通道质谱中含

有碎片离子
(

)

E),+a*A@A

,

8^Je3

A

J

,

-

^

"

表明其含有异戊烯基"

(

)

E)@!a*@*A

,

8^

Je3

A

J

,

e3G

-

^ 为补骨脂定的特征碎片离

子,

!@

-

&通过与补骨脂定标准品比对保留时间"

确定峰
!+

为补骨脂定&

C>C>D

!

萜酚类化合物的鉴定
!

峰
!#

%峰
AA

的

母离子分别为
(

)

E)@@a+H!"

,

8^J

-

^

%

(

)

E

)@Ha+"*@

,

8^ J

-

^

"分子式为
3

+,

J

))

G

和

3

+,

J

)A

G

&峰
AA

的高能离子通道质谱图和裂

解途径示于图
+!

"含有碎片离子
(

)

E)*+a+!*"

,

8^Je3

A

J

,

-

^

%

(

)

E+,Ha+++A

,

8^Je

3

@

J

,

-

^

"表明其含有异戊烯基&通过对比文

献,

)@

"

!@

-中保留时间等信息"确定该化合物为补

骨脂酚&峰
!#

的碎片离子
(

)

E+""a+*"!

,

8^

Je3

A

J

,

-

^

%

(

)

E+,@a*"@@

,

8^Je3

@

J

,

-

^

分别比峰
AA

的碎片离子
(

)

E)*+a+!*"

,

8^

H!H
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图
==

!

正离子模式下$峰
=D

的高能离子通道质谱图%

+

&及其裂解途径%

:

&

@#

6

A==

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'

%

+

&

+'!-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

%

:

&

"-

4

%+G=D#'

4

",#(#*%#"'5"!%

图
=C

!

正离子模式下$峰
D=

的高能离子通道质谱图%

+

&及其裂解途径%

:

&

@#

6

A=C

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'

%

+

&

+'!-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

%

:

&

"-

4

%+GD=#'

4

",#(#*%#"'5"!%
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图
=D

!

正离子模式下$峰
EE

的高能离子通道质谱图%

+

&及其裂解途径%

:

&

@#

6

A=D

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'

%

+

&

+'!-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

%

:

&

"-

4

%+GEE#'

4

",#(#*%#"'5"!%

Je3

A

J

,

-

^

%

(

)

E+,Ha+++A

,

8^Je3

@

J

,

-

^

少
)

个
J

"说明其比补骨脂酚多
+

个双键"推测

该化合物为
b6&<1

!

+

$"

!BM1N.;45%&

&

C>D

!

未知化合物的鉴定

未知化合物的鉴定在已知化合物鉴定的基

础上进行&分析
E(VFV

软件中未匹配的高响

应值化合物信息"根据精确分子质量%相对保留

时间及高能通道的碎片信息"推测其可能的结

构&使用
E(VFV

软件中
K&.;5O1<6

功能(

+

$在

C5M/1/

>

961/;4

中 搜 索 本 地 数 据 库"包 括

E(VFV

自带的中药数据库"得出匹配结果"并

进一步鉴定#

)

$在
346=9

:

5O6/961/;4

中进行

在线数据库搜索"得出匹配结果"并进一步鉴

定#

!

$数据库搜索无结果的情况下"在
K&6B

=60<1&3%=

:

%75<5%0

中根据可能的母离子和碎

片离子精确质量数计算得出可能的分子式"根

据分子式及碎片离子的质量数判断化合物的结

构及含有的取代基&本实验鉴定过程中发现了

+)

种未知化合物!峰
+

%

)

%

+*

%

++

%

)*

%

)!

%

)A

%

!*

%

!)

%

!@

%

!H

%

A)

$"均为首次在补骨脂中发现&其

中"推测出
@

种化合物!峰
+

%

)!

%

!*

%

!)

%

A)

$具

体的分子结构和
H

种化合物!峰
)

%

+*

%

++

%

)*

%

)H

%

!@

%

!H

$可能的母核结构&以峰
++

%

)!

和
!@

为例"分别分析其鉴定过程&

峰
)!

的母离子为
(

)

E!@@a+A@#

,

8^

J

-

^

"其分子式为
3

)+

J

))

G

@

"高能离子通道质

谱图和裂解途径示于图
+A

&由图可见"含有碎

片离子
(

)

E+AHa*A#A

,

8^Je3

+)

J

+#

G

!

-

^与

(

)

E++"a*A"*

,

8^Je3

+)

J

+#

G

!

e3G

-

^

"表

明含有查耳酮结构"

(

)

E+,"a*,"@

,

8^Je

3

"

J

H

G

)

eJ

)

GeJ

-

^为母离子丢失
+

个羟基

后"再发生
cbD

裂解丢失
(

)

E+AHa*A#A

碎片

生成&通过搜索本地数据库"推测该化合物为

D745<1M1B;4&;%06

"为首次在补骨脂中发现&

"!H

第
#

期
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图
=E

!

正离子模式下$峰
CD

的高能离子通道质谱图%

+

&及其裂解途径%

:

&

@#

6

A=E

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'

%

+

&

+'!

-1+

6

5%'(+(#"'

4

+(9<+

.

%

:

&

"-

4

%+GCD#'

4

",#(#*%#"'5"!%

图
=S

!

正离子模式下$峰
==

的高能离子通道质谱图

@#

6

A=S

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'"-

4

%+G==#'

4

",#(#*%#"'5"!%

!!

峰
++

的高能通道质谱图示于图
+@

"

E(VFV

软件在补骨脂数据库中匹配结果为
*

"本地数

据库搜索结果也为
*

"因此采用手动鉴定&首

先通过
K&.;5O1<6

中
K&6=60<1&3%=

:

%75<5%0

计

算得出
(

)

E+*H@a@H@)

的分子式为
3

@!

J

,#

G

))

"

在
346=9

:

5O6/761/;4

中以分子式为条件搜索

得到
#A

个结果"均为三萜皂苷类化合物"初步

推测该化合物可能为三萜皂苷类化合物&三萜

*AH
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母核为苷元"母核上连接
A

个糖基&同时以高

能通道的碎片离子精确质量数
(

)

EA)!a!#A@

为条件搜索
346=9

:

5O6/761/;4

"发现该离子为

三萜母核结构&特征碎片离子
(

)

E")"a@+",

,

8^Je3

#

J

+*

G

@

-

^为丢失
+

个鼠李糖产生"

(

)

EH"HaA#"+

,

8^Je3

#

J

+*

G

@

e3

@

J

,

G

A

-

^

为丢失
+

个鼠李糖后再丢失
+

个阿拉伯糖产

生"

(

)

EA)!a!#A@

,

8^Je3

#

J

+*

G

@

e3

@

J

,

G

A

e

)3

#

J

+*

G

#

eJ

)

G

-

^为丢失
+

个鼠李糖%

+

个阿

拉伯糖%

)

个葡萄糖的苷元结构&因此"推测峰

++

为含有
+

个鼠李糖%

+

个阿拉伯糖%

)

个葡萄

糖的三萜皂苷类化合物"其苷元结构有待进一

步研究&

峰
!@

的高能通道质谱图示于图
+#

"搜索

本地数据库后"在
P38 3450676

,

E(VFV+aH

-

数据库中得到
!

个匹配结果"分别为
C.

:

5052%B

&50

%桑皮酮
9

和
@

"

H

"

A

.

B

三羟基
B,

"

!

.

B

二异戊烯

基黄酮"由其母离子
(

)

EA*Ha+,A@

,

8^J

-

^

和
(

)

EA)"a+###

,

8^(1

-

^

"计算得分子式为

3

)@

J

)#

G

@

&高能通道质谱图含有碎片离子
(

)

E

+!Ha*)),

,

8^Je3

),

J

))

G

)

-

^

"说明含有黄

酮母核结构"且
D

环只有
+

个羟基"所以排除

匹配到的结果"该化合物可能为潜在的新化合

物&根据含有的碎片离子峰推测其可能含有的

取代基(

(

)

E!,"

与
(

)

EA*H

相差
+,

"推测其含

+

个羟基"经计算得出,

8^JeJ

)

G

-

^精确质

量数为
!,"a+H@!

"与碎片
(

)

E!,"a+H!"

相符#

(

)

E!AH

与
(

)

E!,"

相差
A)

"初步推算为,

!,"e

3Ge3J

)

-或,

!,"e!3J

)

-"经计算得,

!,"e

!3J

)

-的精确质量数为
!AHa+),!

"与碎片
(

)

E

!AHa+)#H

相符#其他碎片离子峰"如
(

)

E!!!a++AA

,

8^JeJ

)

Ge3

A

J

,

-

^

%

(

)

E!+"a*"))

,

8^Je

J

)

Ge@3J

)

-

^

%

(

)

E)H"a*#A*

,

8^JeJ

)

Ge

3

A

J

,

e3

A

J

#

-

^等的推导过程同上&综上"推

测峰
!@

为
Z

环上含有
+

个羟基和至少
+

个异

戊烯基碳链的黄酮类化合物&

图
=T

!

正离子模式下$峰
DS

的高能离子通道质谱图

@#

6

A=T

!

23,

4

%&(1B5#'9#

6

9%'%1

6.

,&+'"-

4

%+GDS#'

4

",#(#*%#"'5"!%

C>E

!

讨论

本实验发现"

E(VFV

数据筛查平台功能强

大"使用该软件可显著减少化合物鉴定过程中

数据处理所耗时间"对黄酮类化合物匹配结果

较好"而其他种类化合物假阳性结果较多"分析

过程中应结合文献数据和标准品信息进一步核

实匹配结果&

化合物鉴定过程中存在大量的同分异构

体"应根据精确质量数%碎片离子%保留时间等

信息"结合已知化合物的质谱信息推测未知化

合物可能的结构&部分化合物无特征离子碎

片"无法准确确定其母核结构"需通过分析标准

品总结母核裂解规律"在此基础上推测取代基

位置&如峰
)A

%

),

%

!A

%

!H

母离子相同"分子式

均为
3

)*

J

)*

G

A

"与其他峰相比"峰
),

的高能通

道质谱中含有查耳酮类母核结构的特征碎片离

子
(

)

E+AHa*AA+

和
(

)

E++"a*A"*

"推测峰
),

为补骨脂查耳酮或者异补骨脂查耳酮&峰
!A

的碎片离子为
(

)

E)#"a*HH!

,

8^Je3

A

J

,

-

^

"

表明其含有异戊烯基结构"且碎片离子
(

)

E

+#Ha*,A+

,

8^Je3

A

J

,

eJ

)

Ge3J

)

k3k

Ge3J

)

k3kG

-

^

%

(

)

E+A"a*))!

,

8^Je

+AH
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3

A

J

,

e3

,

J

,

G

-

^

%

(

)

E+AHa*A!,

,

8^Je

3

A

J

,

e3

H

J

#

G

)

-

^与文献,

!@

-中补骨脂二氢黄

酮碎片相同"参考保留时间信息"推测峰
!A

为

补骨脂二氢黄酮&峰
)A

与峰
!H

的碎片离子几

乎相同"出现
(

)

E)#"a*,+*

,

8^Je3

A

J

,

-

^

"

表明含有异戊烯基结构"无黄酮及查耳酮的特

征碎片离子"但其共同碎片离子
(

)

E+A"a*)!"

,

8^Je3

A

J

,

e3

,

J

,

G

-

^

%

(

)

E+)+a*),!

,

8^Je3

A

J

,

e3

,

J

,

Ge3G

-

^比查耳酮特

征碎片离子多
)

个
J

"推测其母核结构为黄

烷酮类"由碎片离子
(

)

E+!+a*+),

,

8^Je

3

A

J

,

e3

,

J

,

GeJ

)

G

-

^

%

(

)

E"!a*!!,

,

8^Je

3

+A

J

+#

G

!

-

^推测二者为相同母核%相同取代基

的同分异构体"因取代基位置不同二者极性大

小不同&目前"

EYC3BdBPGFB89

K 技术无法

区分取代基位置异构体"需借用其他技术"如核

磁共振氢谱仪"进行进一步验证&

D

!

结论

本实验建立了补骨脂化学成分的
EYC3B

dBPGFB89

K 快速分析方法"共鉴定出
AA

种化

合物"包括
),

种黄酮类%

+*

种香豆素类%

)

种单

萜类%

A

种其他成分化合物"其中
+)

种成分为

首次在补骨脂中发现&该工作为进一步研究补

骨脂的质量控制%药效物质基础%药理作用等奠

定了基础&同时"总结了
E(VFV

筛查平台快速

鉴定已知和未知化合物的策略"可为化合物鉴

定提供参考&
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<C@#=BC=

$

5FAH?

<C

A

<D

0

B

%

F

补骨脂异黄酮醇"

,

#

或补骨脂色烯黄酮"

1

#

:+,



续附表
!

序号

!"#

保留

时间

!

$

!

%&'

分子式

(")%*+,

中性质量

理论值

!-*.),+

%,//

"

"

!

#

#

中性质量

检测值

01/-)2-3

%,//

"

"

!

#

#

母离子

4,)-*.&"'

"

"

!

#

#

质量误差

5,//

-))")

!

%*

加合

离子

633*7.

&"'

碎片离子

(),

8

%-'.&"'

"

"

!

#

#

鉴定结果

93-'.&:&7,.&"'

物质类型

;,1-+

B= >#<< ?

B=

A

<J

0

>

CCJ#=GGE CCJ#=GGJ CC@#<=JE H=#B FA

&

F!,

C>G#=EEC

$

5F!,

%

F

CC@#<=JG

$

5FA

%

F

C<G#=GJ=

$

5FAHA

B

0

%

F

BG>#=GJ@

$

5FAH?0H?A

B

%

F

B@G#=J><

$

5FAH?

C

A

J

0

%

F

<@>#=CEG

$

5FAH?

J

A

>

0

B

H?

D

A

>

%

F

<D@#=DCG

$

5FAH?

<<

A

<=

0

C

%

F

<<G#=DGB

$

5FAH?

<<

A

<=

0

C

H?0

%

F

未知查耳酮
:+,

B< >#C< ?

B=

A

<J

0

J

C>B#=GD@ C>B#=GD> C>C#<=<E H=#B FA

&

F!,

C@>#=EBJ

$

5F!,

%

F

C>C#<=<E

$

5FA

%

F

CC>#=G<>

$

5FAHA

B

0

%

F

C=@#=G>J

$

5FAH?00A

%

F

BE<#=DDE

$

5FAH?

D

A

E

0

%

F

B>C#=DE>

$

5FAH?

D

A

E

0H?0

%

F

补骨脂香豆雌烷
6

"

,

#

或补骨脂香豆雌烷
L

"

1

#

或补骨脂定
B

'&

C

'

K

环氧化物"

7

#

7"*

BB >#DD ?

B=

A

<E

0

>

CCE#<<>D CCE#<<>@ CCG#<BC= =#C FA

CCG#<BC=

$

5FA

%

F

BJ@#=J>D

$

5FAH?

D

A

E

0

%

F

BC@#=>>=

$

5FAH?

>

A

<=

0

B

%

F

<C@#=B@C

$

5FAH?

<C

A

<D

0

B

%

F

补骨脂异黄酮醇"

,

#

或补骨脂色烯黄酮"

1

#

:+,

BC >#JG ?

B<

A

BB

0

>

C>D#<DJ@ C>D#<D>C C>>#<D>J H<#D FA

C>>#<D>J

$

5FA

%

F

CC@#<CE<

$

5FAHA

B

0

%

F

<EG#=EG>

$

5FAH?

G

A

@

0

B

HA

B

0HA

%

F

<D@#=DJD

$

5FAH?

<B

A

<J

0

C

%

F

<<G#=DG=

$

5FAH?

<B

A

<J

0

C

H?0

%

F

6/I&.,1,K7I+7"'- :+,



续附表
!

序号

!"#

保留

时间

!

$

!

%&'

分子式

(")%*+,

中性质量

理论值

!-*.),+

%,//

"

"

!

#

#

中性质量

检测值

01/-)2-3

%,//

"

"

!

#

#

母离子

4,)-*.&"'

"

"

!

#

#

质量误差

5,//

-))")

!

%*

加合

离子

633*7.

&"'

碎片离子

(),

8

%-'.&"'

"

"

!

#

#

鉴定结果

93-'.&:&7,.&"'

物质类型

;,1-+

BD J#=D ?

B=

A

B=

0

D

CBD#<CJB CBD#<CJG CB>#<DDB =#@ FA

CB>#<DDB

$

5FA

%

F

BJG#=E<=

$

5FAH?

D

A

E

%

F

<>=#=BJ@

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

@

0

%

F

<DG#=BCG

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0

%

F

<C<#=<BE

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0HA

B

0

%

F

<B<#=BEC

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0H?0

%

F

GC#=CCE

$

5FAH?

<D

A

<J

0

C

%

F

与
C@

碎片相同

未知

:+,

B> J#<B ?

B=

A

B=

0

>

CD=#<C<< CD=#<CB< CD<#<CGD <#= FA

CD<#<CGD

$

5FA

%

F

CBC#<BE@

$

5FAHA

B

0

%

F

<DG#=BD=

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0

B

%

F

<D@#=DDJ

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0

B

HBA

%

F

<<G#=DGJ

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0

B

HBAH?0

%

F

补骨脂色酚酮"

,

#

或
4/

或
,7I,+7"'-6

"

1

#

或补骨脂呋喃查耳酮"

7

#

:+,

BJ

"

J#>C ?

B=

A

<E

0

D

CBB#<B=> CBB#<B<D CBC#<BE@ =#G FA

&

F!,

CD>#<<=@

$

5F!,

%

F

CBC#<BE@

$

5FA

%

F

BJ@#=J@@

$

5FAH?

D

A

E

%

F

B>>#=J>G

$

5FAH?

>

A

E

%

F

BCG#=@CB

$

5FAH?

>

A

E

0

%

F

<C@#=BJ=

$

5FAH?

<C

A

<D

0

%

F

新补骨脂异黄酮
:+,

B@ J#JG ?

B=

A

<E

0

D

CBB#<B=> CBB#<B<< CBC#<BED =#J FA

&

F!,

CD>#<<=B

$

5F!,

%

F

CBC#<B@D

$

5FA

%

F

BJ@#=JDG

$

5FAH?

D

A

E

%

F

BCG#=JEG

$

5FAH?

D

A

E

H?0

%

F

B<<#=@DJ

$

5FAH?

D

A

E

HB?0

%

F

<DG#=BC=

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

J

0

%

F

EK

异戊烯基大豆苷元
:+,



续附表
!

序号

!"#

保留

时间

!

$

!

%&'

分子式

(")%*+,

中性质量

理论值

!-*.),+

%,//

"

"

!

#

#

中性质量

检测值

01/-)2-3

%,//

"

"

!

#

#

母离子

4,)-*.&"'

"

"

!

#

#

质量误差

5,//

-))")

!

%*

加合

离子

633*7.

&"'

碎片离子

(),

8

%-'.&"'

"

"

!

#

#

鉴定结果

93-'.&:&7,.&"'

物质类型

;,1-+

BE J#G= ?

B=

A

B=

0

D

CBD#<CJB CBD#<CJ= CB>#<DCC H=#< FA

&

F!,

CD@#<BDG

$

5F!,

%

F

CB>#<DCC

$

5FA

%

F

BJG#=E=>

$

5FAH?

D

A

E

%

F

B>@#=E=>

$

5FAH?

>

A

E

%

F

B=>#=E><

$

5FAH?

E

A

E

0

%

F

<DG#=BCD

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0

%

F

<D@#=DD<

$

5FAH?

<<

A

<D

0

B

%

F

<<G#=DG=

$

5FAH?

<<

A

<D

0

B

H?0

%

F

<B<#=BE>

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0H?0

%

F

GC#=CCJ

$

5FAH?

<D

A

<J

0

C

%

F

补骨脂查耳酮"

,

#

或异补骨脂查耳酮"

1

#

:+,

BG @#>= ?

B=

A

<J

0

D

CB=#<=DG CB=#<=D> CB<#<<<E H=#C FA

&

F!,

CDC#=GC@

$

5F!,

%

F

CB<#<<B<

$

5FA

%

F

C=>#=E=>

$

5FAH?A

D

%

F

C=C#<=<B

$

5FAHA

B

0

%

F

<EC#=@G<

$

5FAH<C@#=BCB

%

F

<C@#=BCB

$

5FAH?

<C

A

<B

0

%

F

补骨脂异黄酮
:+,

C= @#@= ?

B=

A

<E

0

D

CBB#<B=> CBB#<<GG CBC#<B@B H=#J FA

CBC#<B@B

$

5FA

%

F

BJG#=@GG

$

5FAH?

D

A

J

%

F

B=C#=@==

$

5FAH?

E

A

E

0

%

F

<DG#=BCB

$

5FAH?

D

A

J

H?

E

A

E

0

%

F

<D@#=DD=

$

5FAH?

<=

A

<B

0H?0

%

F

<B<#=BEC

$

5FAH?

D

A

J

H?

E

A

E

0H?0

%

F

<<G#=DEG

$

5FAH?

<=

A

<B

0

%

F

GC#=CC>

$

5FAH?

<D

A

<D

0

C

%

F

补骨脂查耳酮或异补骨脂

查耳酮
6

环取代基多
<

个

双键的同系物

:+,



续附表
!

序号

!"#

保留

时间

!

$

!

%&'

分子式

(")%*+,

中性质量

理论值

!-*.),+

%,//

"

"

!

#

#

中性质量

检测值

01/-)2-3

%,//

"

"

!

#

#

母离子

4,)-*.&"'

"

"

!

#

#

质量误差

5,//

-))")

!

%*

加合

离子

633*7.

&"'

碎片离子

(),

8

%-'.&"'

"

"

!

#

#

鉴定结果

93-'.&:&7,.&"'

物质类型

;,1-+

C<

"

@#E< ?

B=

A

<J

0

>

CCJ#=GGE CCJ#=GG< CC@#<=J= H=#@ FA

CC@#<=J=

$

5FA

%

F

C=G#<<BB

$

5FAH?0

%

F

BE<#=D>D

$

5FAH?

D

A

E

%

F

B>C#=>=D

$

5FAH?

D

A

E

H?0

%

F

BC@#=>BB

$

5FAH?

D

A

E

H?00

%

F

补骨脂定
7"*

CB @#EE ?

<D

A

<B

0

B

<G=#=GGD <G=#=GG= <G<#<=JC H=#C FA

<G<#<=JC

$

5FA

%

F

<@C#=G>@

$

5FAHA

B

0

%

F

<<@#=JGG

$

5FAH?00AH?A

B

H?A

C

%

F

<D>#<=BC

$

5FAH?0HA

B

0

%

F

正丁基苯酞"

,

#

或藁本内酯"

1

#

".I

CC @#GB ?

B=

A

B=

0

>

CD=#<C<< CD=#<C=B CD<#<C@D H=#G FA

CD<#<C@D

$

5FA

%

F

BE>#=@>=

$

5FAH?

D

A

E

%

F

BJ@#=JCD

$

5FAH?

D

A

E

HA

B

0

%

F

<DG#=BC<

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0

B

%

F

GC#=CCJ

$

5FAH?

<D

A

<J

0

C

%

F

JK

异戊二烯基柚皮素
:+,

CD E#CJ ?

B=

A

B=

0

D

CBD#<CJB CBD#<CJ< CB>#<DCD H=#< FA

CB>#<DCD

$

5FA

%

F

BJG#=@@C

$

5FAH?

D

A

E

%

F

B>@#=@E@

$

5FAH?

>

A

E

%

F

<J@#=ED<

$

5FAH?

D

A

E

HA

B

0H?A

B

O?O0H

?A

B

O?O0

%

F

<DG#=BBC

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0

%

F

<D@#=DCE

$

5FAH?

D

A

E

H?

@

A

J

0

B

%

F

<C@#=BC>

$

5FAH?

<C

A

<J

0

%

F

补骨脂二氢黄酮
:+,



续附表
!

序号

!"#

保留

时间

!

$

!

%&'

分子式

(")%*+,

中性质量

理论值

!-*.),+

%,//

"

"

!

#

#

中性质量

检测值

01/-)2-3

%,//

"

"

!

#

#

母离子

4,)-*.&"'

"

"

!

#

#

质量误差

5,//

-))")

!

%*

加合

离子

633*7.

&"'

碎片离子

(),

8

%-'.&"'

"

"

!

#

#

鉴定结果

93-'.&:&7,.&"'

物质类型

;,1-+

C> E#>J ?

B>

A

BJ

0

>

D=@#<ED> FA

&

F!,

DBG#<JJJ

$

5F!,

%

F

D=@#<ED>

$

5FA

%

F

CEG#<@CG

$

5FAHA

B

0

%

F

CD@#<BJ@

$

5FAHA

B

0HC?A

B

%

F

CCC#<<DD

$

5FAHA

B

0H?

D

A

E

%

F

C<G#=GBB

$

5FAHA

B

0H>?A

B

%

F

B@G#=JD=

$

5FAHA

B

0H?

D

A

E

H?

D

A

J

%

F

<C@#=BBE

$

5FAH?

BE

A

BB

0

B

%

F

黄酮类化合物
:+,

CJ E#J> ?

<E

A

BB

0 B>D#<J@< B>D#<JJ@ B>>#<@CG H=#D FA

B>>#<@CG

$

5FA

%

F

<GG#<=GC

$

5FAH?

D

A

E

%

F

<E>#=G>>

$

5FAH?

>

A

E

%

F

<=@#=DE=

$

5FAH?

E

A

<B

H?

C

A

D

%

F

P-+.,

"

<

#&

CK1,Q*7I&"+ %"'

C@ E#GD ?

B=

A

B=

0

D

CBD#<CJB CBD#<C>J CB>#<DBG H=#> FA

CB>#<DD<

$

5FA

%

F

BJG#=E=C

$

5FAH?

D

A

E

%

F

B=>#=E><

$

5FAHH?

E

A

E

0

%

F

<DG#=BCB

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0

%

F

<C<#=<B>

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0HA

B

0

%

F

<B<#=BEC

$

5FAH?

D

A

E

H?

E

A

E

0H?0

%

F

GC#=CCJ

$

5FAH?

<D

A

<J

0

C

%

F

与
BD

碎片相同

未知

:+,

CE G#CE ?

B<

A

BB

0

D

CCE#<><E CCE#<><B CCG#<>ED H=#@ FA

&

F!,

CJ<#<CG>

$

5F!,

%

F

CCG#<>ED

$

5FA

%

F

BEC#=GJ=

$

5FAH?

D

A

E

%

F

B@<#=G>G

$

5FAH?

>

A

E

%

F



续附表
!

序号

!"#

保留

时间

!

$

!

%&'

分子式

(")%*+,

中性质量

理论值

!-*.),+

%,//

"

"

!

#

#

中性质量

检测值

01/-)2-3

%,//

"

"

!

#

#

母离子

4,)-*.&"'

"

"

!

#

#

质量误差

5,//

-))")

!

%*

加合

离子

633*7.

&"'

碎片离子

(),

8

%-'.&"'

"

"

!

#

#

鉴定结果

93-'.&:&7,.&"'

物质类型

;,1-+

BJG#=E=B

$

5FAH?

>

A

<=

%

F

BJ>#=EBE

$

5FAH?

D

A

E

HA

B

0

%

F

B>>#=@=<

$

5FAH?

D

A

E

H?0

%

F

BBC#=@>G

$

5FAH?

D

A

E

HA

B

0H?A

B

O?O0

%

F

B<G#<=<B

$

5FAH?

E

A

E

0

%

F

<EG#=>CG

$

5FAH?

D

A

E

H?

J

A

J

0

%

F

补骨脂双氢黄酮甲醚
:+,

CG G#GB ?

B>

A

BJ

0

D

CG=#<EC< CG=#<EB= CG<#<G<@ H<#< FA

CG<#<G<@

$

5FA

%

F

CC>#<B@<

$

5FAH?

D

A

E

%

F

BJ@#=J@@

$

5FAH?

G

A

<J

%

F

B>>#=JDG

$

5FAH?

<=

A

<J

%

F

BCG#=JJ>

$

5FAH?

G

A

<J

H?0

%

F

<C@#=B=J

$

5FAH?

<E

A

BB

0

%

F

?

或
N

+&:"+6 :+,

D= <=#CE ?

B=

A

<E

0

D

CBB#<B=> CBB#<<GG CBC#<B@< H=#J FA
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$
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%

F

BG>#=G<@

$

5FAHB?A

B

%

F

B=C#=J@D

$
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@

A

E

0

%

F

<D@#=D<<

$
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A

<B

0H?0

%

F

<<G#=>CE

$

5FAH?
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A

<B

0HB?0

%

F

补骨脂色烯查耳酮"

,

#

或 异补骨脂色烯查耳酮"

1

#

:+,

D< <=#GB ?

B<

A

BB

0

D

CCE#<><E CCE#<>B= CCG#<>GC =#B FA

CCG#<>GC

$

5FA

%

F

BEC#=GJ@

$

5FAH?

D

A

E

%

F

B@<#=GJB

$

5FAH?

>

A

E

%

F

<D@#=DDC

$

5FAH?

D

A

@

H?A

B

H?

J

A

C

0AH

0?A

C

%

F

<<G#=DEG

$

5FAH?

D

A

@

H?A

B

H?

J

A

C

0AH

0?A

C

H?0

%

F

D

&

BRK3&I

N

3)"S

N

KDRK%-.I"S

N
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"

C

!

&

C

!

K3&%-.I

N
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N
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#
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"

,

#

或
DKI
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N
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1
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续附表
!

序号

!"#

保留

时间

!

$

!

%&'

分子式

(")%*+,

中性质量

理论值

!-*.),+

%,//

"

"

!

#

#

中性质量

检测值

01/-)2-3

%,//

"

"

!

#

#

母离子

4,)-*.&"'

"

"

!

#

#

质量误差

5,//

-))")

!

%*

加合

离子

633*7.

&"'

碎片离子

(),

8

%-'.&"'

"

"

!

#

#

鉴定结果

93-'.&:&7,.&"'

物质类型

;,1-+

DB <<#=E ?

<>

A

BB

B=B#<@BB B=C#<@G@ FA

B=C#<@G@

$

5FA

%

F

<D@#<<JD

$

5FAH?

D

A

E

%

F

<CC#<=<E

$

5FAH?

D

A

E

H?A

B

%

F

<<@#=JG@

$

5FAH?

D

A

E

H?A

B

H?A

D

%

F

G<#=>><

$

5FAH?

D

A

E

HB?A

B

H?A

D

H?

%

F

!

K

姜黄烯
".I

DC <<#@> ?

B>

A

BD

0

D

CEE#<J@> CEE#<JEB CEG#<@CJ =#E FA

&

F!,

D<<#<>><

$

5F!,

%

F

CEG#<@CJ

$

5FA

%

F

CB<#<<>B

$

5FAH?

>

A

E

%

F

C=>#=ED@

$

5FAH?

J

A

<B

%

F

<EC#=EDJ

$

5FAH?

>

A

E

H<C@#=BJ=

%

F

<C@#=BJ=

$

5FAH?

<E

A

B=

0

%

F

新补骨脂宁
:+,

DD <B#@< ?

<E

A

BD

0 B>J#<EB@ B>J#<ECB B>@#<GB@ =#> FA

B>@#<GB@

$

5FA

%

F

B=<#<C=G

$

5FAH?

D

A

E

%

F

<E@#<<<D

$

5FAH?

>

A

E

%

F

<D@#=EC>

$

5FAH?

E

A

<D

%

F

<=@#=DEC

$

5FAH?

E

A

<D

H?

C

A

D

%

F

补骨脂酚
%"'

!!

注(

<#

"

表示已用标准品比对的化合物)

B#,

*

1

*

7

为化合物编号&与附图中化合物结构编号一致)

C#:+,

表示黄酮类化合物&

7"*

表示香豆素类化合物&

%"'

表示萜酚类化合物&

".I

表示其它类化合物



附图
!

!

补骨脂中黄酮类成分的化学结构
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附图
H

!

补骨脂中查耳酮类成分的化学结构
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附图
I

!

补骨脂中香豆素类成分的化学结构
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附图
J

!

补骨脂中的萜酚类成分的化学结构
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附图
L

!

补骨脂中的其他类成分的化学结构
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