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摘要"采用超高效液相色谱
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四极杆
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飞行时间质谱法!
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$对葫芦巴的醇提组分和除糖后

的水提组分进行定性分析"并以甘草苷为内标"对鉴定出的成分进行半定量分析%采用
E/4;0.
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色

谱柱!
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$"以乙腈
?"H)J

甲酸'水为流动相进行线性梯度洗脱"流速
"H><B
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电喷雾离子源!

@8Y

$负离子模式检测%定性分析结果表明"葫芦巴的醇提组分和水提组分的总离子流图

相似"共鉴定出
IP

种化合物"包括
)(

种黄酮类成分和
(!

种皂苷类成分%实验选择了几种代表性的黄

酮类和皂苷类化合物"对其结构进行详细阐述"并推断其可能的质谱裂解规律%半定量分析结果表明"

两种提取物中主成分的相对含量不同"黄酮类化合物在乙醇提取物中的相对含量之和是水提物中的

)H)I

倍"皂苷类化合物在乙醇提取物中的相对含量之和是水提物中的
)HI(

倍%该方法简便&快捷&灵

敏"可为葫芦巴的药效物质基础研究和开发应用提供理论依据%

关键词"葫芦巴#黄酮#皂苷#超高效液相色谱
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葫 芦 巴 !
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$"别名苦豆&香豆子&香草"为豆科蝶形花亚

科一年生草本植物%葫芦巴种子是我国传统中

药"具有抗肿瘤&降血糖&抗氧化等药用价值"已

被多版2中国药典3收录%此外"葫芦巴还被广

泛用于食品工业,

)?(

-

%现代研究表明"葫芦巴的

主要成分为糖类&蛋白质类&脂类&皂苷类&黄酮

类&生物碱类和挥发性有机成分等"其中"含量

最高的
I

类药效活性组分依次是多糖&皂苷和

黄酮%目前"对葫芦巴中葫芦巴碱&多糖&挥发

油等成分的研究较多,

I?>

-

"而对黄酮和皂苷类化

合物的报道较少%

研究中药化学成分的传统方法是用溶剂分

配和柱色谱法将其逐一分离为单一化合物"然

后采用化学方法对其结构进行鉴定"操作繁琐&

分离效率和自动化程度低"且对微量组分的分

离困难%高效液相色谱
?

质谱法具有高效&快

速&灵敏等优点"可用于中药天然产物有效成分

的定性&定量分析,

P?+

-

%

有文献报道,

L?)"

-

"葫芦巴多糖的提取多采

用水提取工艺"而黄酮和皂苷多采用高浓度

的乙醇提取工艺%本实验室在前期研究中发

现"与单组分比较"葫芦巴多糖&皂苷&黄酮
I

个组分配伍对糖尿病的治疗效果更好,

))

-

%为

此"本工作利用水提和醇提两种方法提取葫

芦巴中的化学成分"采用超高效液相色谱
?

四

极杆飞行时间质谱!
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$技术

分析提取物中的黄酮和皂苷类化合物"以期

找到一种简便快速的提取工艺能将
I

种组分

同时提取出来"为深入开展葫芦巴活性成分

的提取和药效学研究奠定基础"同时为研究

葫芦巴的药效物质基础和开发应用提供理论

依据%
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实验部分
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质谱仪)均为美国
[0;5.6

公司产

品#

E/4;0.
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分析柱)华普新科技有限公司

产品%

CDE

!

材料与试剂

葫芦巴种子)购自长春市医药药材供销公

司"经吉林大学药学院王广树教授鉴定为葫芦

巴种子#甲醇和乙酸)均为色谱纯"美国
4̀635.
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公司产品#超纯水)由
74%%4?a

系统制备#其他

试剂均为色谱级%

CDF
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实验方法

CDFDC

!

溶液制备
!

葫芦巴醇提组分的制备)精

密称取
>

K

葫芦巴粗粉"用
)"

倍量的
+"J

乙醇

回流提取
I

次"每次
(3

"减压抽滤"合并滤液&

浓缩&冷冻干燥"得到葫芦巴醇提组分%

葫芦巴水提组分的制备)精密称取
>

K

葫

芦巴粗粉"用
>"

倍量的水在
)"G

冷浸提取
I

次"每次
)3

"以
!""".

'

<4/

离心
)"<4/

"收集

上清液&浓缩%向溶液中加入
*>J

乙醇至乙醇

浓度为
+"J

"边加边搅拌"静置过夜"以
!"""

.

'

<4/

离心
)"<4/

"收集上清液&浓缩&冷冻干

燥"得到葫芦巴除糖后的水提组分%

甘草苷内标溶液的制备)精密称取
)<

K

甘草苷标准品"用
>"J

甲醇溶解并稀释至

(><

K

'

B

%

供试品溶液的制备)精密称取适量的葫

芦巴醇提组分和除糖后的水提组分"用
>"J

甲醇溶解"加入适量的甘草苷内标溶液"使

醇提组分和水提组分供试品溶液的最终生

药浓度为
)"

K

'

B

"甘草苷内标物的最终浓度

为
><

K

'

B

"过
"H((

"

<

滤膜"待测%
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W

为乙腈#洗
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流速
"H><B
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#柱温
(>G

#进样量
>

"

B

%

质谱条件)电喷雾离子源 !

@8Y

$#四极杆飞

行时间串联质量分析器#负离子模式检测#离子

源温度
)("G

#脱溶剂气温度
(>"G

#锥孔气

!

'

(

$流速
>"B

'

3

#脱溶剂气!

'

(

$流速为
P""

B

'

3

#毛细管电压
(H"S#

#锥孔电压
P"#

%

E
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结果与讨论

EDC

!

葫芦巴醇提&水提组分化学成分的分析

采用
EAB2?a?UÒ

负离子模式分析加入

甘草苷后的葫芦巴醇提组分和水提组分供试品

溶液"得到的总离子流图示于图
)

%可见"内标

化合物甘草苷的保留时间为
(!H(><4/

"位于

化合物
))

和
)(

之间%各化合物得到了较好的

分离"两种供试品溶液的总离子流图相似"区别

是保留时间
+><4/

后"醇提组分的色谱峰比水

提组分多"说明醇提组分中极性小的化合物比

水提组分多%本研究共鉴定出
IP

种化合物"包

括
)(

种黄酮类化合物和
(!

种皂苷类化合物"

具体信息列于表
)

%
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黄酮类化合物结构鉴定

葫芦巴黄酮的主要苷元为芹菜素!
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$和木犀草素!
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$%以芹菜素为苷

元的黄酮"其特征碎片为
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犀草素为苷元的黄酮"其特征碎片为
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7iFi)("

$%葫芦巴黄

酮糖苷主要连接在
P

位和
L

位上"易发生糖

环内部裂解"糖环内部裂解碎片丢失具有一

定的规律性"组成糖链的单糖分为戊糖!木

糖&阿拉伯糖$和己糖!葡萄糖&半乳糖&鼠李

糖$"戊糖出现
P"

&

*"-

碎片丢失#己糖出现

P"

&

*"

&

)("-

碎片丢失,

)(?)I

-

"其中鼠李糖出

现
+!

&

)"!-

碎片丢失"结合准分子离子峰"

有助于快速发现和鉴定碳苷类化合物%此

外"结合相关文献,

)!?)>

-

"可根据碎片离子的

相对丰度强弱"推测黄酮类化合物中糖苷的

位置)如准分子离子
;

'

@>PI

的碎片离子峰

;

'

@!+I

相对丰度明显强于碎片离子峰
;

'

@

!!I

时"可推测戊糖连接在
P

位
2

上#准分子

离子
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的碎片离子峰
;

'

@I(+

相对丰
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葫芦巴中黄酮类成分的化学结构
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糖&

)

分子葡萄糖&

)

分子葡萄糖"最后
)

个葡萄

糖通常连接在
2?(P

羟基上%此外"根据
!

'

#

构型异构体在
ON8

柱上的出峰特点"即
(>#

构

型的化合物出峰早于
(>!

构型的化合物"最终

确定该皂苷为葫芦巴皂苷
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EDG
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乙醇提取物和水提物主要成分的相对含

量分析

分别向乙醇提取物和水提物的供试品溶

液中加入甘草苷标准品溶液"使两种提取物

溶液的最终生药浓度为
)"H"

K

'

B

"甘草苷的

最终浓度为
>H"<

K

'

B

%以甘草苷的峰面积为

标准"将两种提取物溶液中主要化合物的峰

面积与甘草苷峰面积对比"得到各化合物的

相对峰面积值"列于表
)

%从表
)

可以看出"

与水提物相比"乙醇提取物中化合物
>

&

)"

&

))

的相对含量明显较高"其他黄酮类化合物的

相对含量没有明显变化#乙醇提取物中黄酮

类化合物的相对含量之和是水提物中的
)H)I

倍"乙醇提取物中皂苷类化合物相对含量之

和是水提物中的
)HI(

倍%
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葫芦巴中皂苷类成分的结构式
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结论

本研究采用超高效液相色谱
?

四极杆飞行

时间质谱法对葫芦巴醇提物和水提物中的黄酮

和皂苷类化合物进行定性分析"并以甘草苷为

内标"对黄酮和皂苷类化合物进行半定量分析%

定性分析共鉴定出
IP

种化合物"包括
)(

种黄

酮类化合物"

(!

种皂苷类化合物%以代表性的

黄酮类和皂苷类化合物为例"对其结构进行了

详细阐述%基于目前标准品种类的限制"其他

黄酮和皂苷类化合物的结构有待进一步研究%

葫芦巴经水提取"除得到多糖外"还可以得到黄

酮和皂苷类化合物"但水提物中黄酮和皂苷的

含量低于醇提物%该结果可为葫芦巴降血糖药

物的开发和药效物质基础研究&以及质量控制

标准的制订提供理论依据%
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