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$联用技术结合
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筛查平台

对刺梨籽提取物的化学成分进行分析鉴定%利用
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I 技术采集刺梨籽甲醇提取物乙酸

乙酯部位的质谱数据"并通过
U'S@S

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&

特征性碎片离子以及相关文献数据"共鉴定出刺梨籽提取物中的
BB

种化合物"包括
"F

种黄酮和
<A

种

三萜类化合物%该方法可为进一步研究刺梨籽的药效物质基础及其作用机制提供数据支持%
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$为蔷薇科多

年生落叶灌木缫丝花的果实"又名文先果&刺莓

果&送春归等"广泛分布于暖温带及亚热带地

区"我国主要分布在贵州&湖南等省份%刺梨具

有消食健脾"收敛止泻之功效"由于其富含维生

素
0

及人体所必需的微量元素"具有调节机体

免疫力&延缓衰老等作用"已出现以刺梨为原料

的药品&果酒&果汁饮料等商品%

刺梨籽为刺梨果实的子粒"刺梨的花&叶&

果&籽均可入药"有健胃&消食&滋补&止泻之功

效,

"E(

-

%目前刺梨汁和刺梨果脯的开发较多"而

刺梨籽由于味苦&外壳坚硬&个体较小"基本被丢

弃"这使得刺梨籽这一绿色资源被极大地浪费%

研究表明"刺梨籽中含有多种脂肪酸类成

分"具有清除自由基&抗炎&降血糖&保肝&抗癌

等功能,
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%而目前对刺梨籽的研究仅限于提

取低极性部位"经衍生化获得易挥发的酯化物"

采用气相色谱或气相色谱
E

质谱联用法!

P0

*

56

$进行定性和定量分析,

B

-

%此方法在酯化过

程中存在各种副反应"且难以保证酯化完全#对

挥发性差及不易酯化的成分无法获得成分信

息#分析时间长"过程复杂%

本研究前期对刺梨籽甲醇提取物使用石油

醚脱脂"经乙酸乙酯和正丁醇萃取后"对两个部

位化合物进行质谱分析"发现乙酸乙酯部位成

分富集明显%基于刺梨籽突出的生物活性"但

活性成分尚不明确的现状"本实验拟采用
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梨籽甲醇提取物的化学成分进行分析鉴定"希

望为研究刺梨籽的物质基础及作用机制提供数

据支持%
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粉碎机粉碎"置于
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圆底烧瓶中"加入
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倍量甲醇"加热回流提取
<

次"每次
"1

"

合并滤液"减压浓缩得浸膏%将浸膏用一定量

的水分散"转移至分液漏斗中"不断加入石油醚

萃取"直至石油醚层液体接近无色%石油醚脱

脂后"剩余物质用乙酸乙酯萃取"浓缩后干燥

备用%
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离子源
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I 负离子模

式#离子源温度
"))l

#脱溶剂气温度
!))l

#

脱溶剂气流速
A))R

*

1

#锥孔气体流速
B)R
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#

锥孔电压
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#毛细管电压
<a)]#

#碰撞电压
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!B3#

#
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I 扫描模式"质量扫描范围
6

*

J

B)

"

"())

#扫描时间
)a(4

%为确保精确的质

量测定"使用亮氨酸
E

脑啡肽作为外标在数据收

集期间进行质量校正%使用
5.44R

;

-L#!a"

和以中药数据库为基础的
U'S@S

>5软件进行

数据采集与分析%

B

!

结果与讨论

BO?

!

刺梨籽甲醇提取物乙酸乙酯部位的
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分析

负离子模式下"供试品的基峰强度离子流

!

TQS

$色谱图示于图
"

%由图可得到化合物的

精确分子质量和二级质谱碎片离子信息"利用

U'S@S

定性分析软件匹配化合物的结构"并通

过标准品&文献,

AE(!

-报道以及化合物裂解规律

的进一步验证"共鉴定出
BB

种成分"包括
"F

种

黄酮类和
<A

种萜类化合物"详情列于附表
"

!篇幅所限"附表请登录本刊网站下载$%其中"

地榆苷&表儿茶素&山奈酚等黄酮类化合物"委

陵菜酸&灵芝酸等三萜类化合物在蔷薇科其他

植物中均有发现%

BOB

!

化合物的鉴定

首先"利用
U'S@S

自带的中药数据库进行

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
")

`B的数据"得到初步的化合物鉴定

结果#其次"结合各化合物特征离子的精确质量

数&相对保留时间&分子式&对照品信息以及相

关文献,

AE(!
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"对鉴定结果进行验证%

BOBO?
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黄酮类化合物的鉴定
!

黄酮类化合物

图
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负离子模式下%乙酸乙酯部位的
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容易丢失
0

环中的羰基和氧原子"还易发生不

同部位的反迪尔斯
E

阿德尔!

ecD

$裂解%而黄

酮苷类化合物则先丢失糖基"形成相应的苷元

后再进一步裂解%根据黄酮类化合物的裂解规

律及相关文献,

AE""
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"在刺梨籽中鉴定得到
"F

种

黄酮类成分%由于不同类型的黄酮类化合物在

0

环产生
ecD

裂解的位置不同"因此根据母

核结构分情况讨论%

化合物
!

&

A

和
"F

等具有相同的母核"为一

般黄酮类化合物%以化合物
!

为例"它的准分

子离子峰为
6

*

JB(Fa"C")

,

5

'

W

-

`

"其高能

通道质谱图示于图
(

%母离子丢失糖链
0

A

W

"(
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B

"

生成碎片离子
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J<ACa("CF

"再发生
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裂

解"

0

环
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W
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后"生成碎

片离子
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*

J!A"a"A("

%根据黄酮及其苷类裂

解规律"推测该化合物为淫羊藿苷
#

"其可能的

裂解途径示于图
<

%

图
B

!

负离子模式下%化合物
F

的

高能离子通道质谱图
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化合物
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和
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具有相同的母核"均为双黄
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"其高能通

道质谱图示于图
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%母离子中的
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链发生
ecD

裂解"

0

环
"

"

<

键断裂"生成碎片

离子
6

*

J!(Ba)F"C

,

D

"

"

<

-

`

"

D

"

"

<丢失
"

个

W

(

?

后"生成碎片离子
6

*

J!)Ca)=(B

#母离

子发生
ecD

裂解"

0

环
"

"

!

键断裂"生成碎片

离子
6

*

J!B)aFFAA

,

T

"

"

!

-

`

#母 离 子 丢 失

0

F

W

""

?

<

"生成碎片离子
6

*

J!")a)FBA

"再丢

失
"

个
0

A

W

!

?

<

"生成碎片离子
6

*

J<)"a))C)

%

根据文献,
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筛查平台快速分析刺梨籽中化学成分"

推测了刺梨籽中含有
BB
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