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摘要!荷叶表面蜡质成分及其分布方式是荷叶效应的化学基础'本研究建立了气相色谱
@

质谱法检测荷

叶表面蜡质成分"完成了荷叶中蜡质结构以及同系物和同分异构体含量的测定'本方法共鉴定出
#L

种

长链直链二醇和
#L

种长链次级醇的同系物及同分异构体&

H

种伯醇及脂肪酸和烷烃'分析发现"荷叶

蜡质成分中
0"J

#

0<I

的长链直链二醇和
0"J

#

0<L

的长链直链次级醇的同系物及同分异构体分别占

荷叶表面蜡质总量的
J#̀

和
")̀

#直链二醇同系物中
0"=

二醇占
LJ̀

"直链次级醇同系物中
0"=

次级

二醇占
LH̀

'该研究可为荷叶蜡质的生物调控机制研究提供方向"也可为荷叶效应的应用研究提供技

术支持'
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原生种荷花!
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$在中国有着

悠久的栽培历史'荷花是莲科!

60&1+>%/)#0)0
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莲属!

60&1+>%

$多年生水生宿根草本植物"不

仅有独特的观赏功能"还具有药用和食用价值'

荷叶正面拥有阻水功能和表面自清洁功

能"称为荷叶效应+
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,

'该功能源于荷叶表面的

特殊结构&蜡质成分及其分布'荷叶的气孔位

于叶片的正面"其周边表面是由微米到纳米级

的乳突状小丘铺成"上面覆盖有管状的蜡质成

分'这些管状结构是直链二醇!

R2%&4

$和直链次

级醇!

438%-R.,
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$因其结构特点发生弯

折围拢而成的+

"@!

,

'该密集结构造就了荷叶独

特的阻水功能"形成了荷叶效应'

蜡质是覆盖在植物表面最外层的一层脂

类保护物质"主要由长链脂肪酸&烷烃&醛&

酮&长链脂肪醇!伯醇$&次级醇&长链双醇等

成分组成'植物叶片表面蜡质的组成及含量

因植物种类而异"而不同的蜡质组合构成了

植物叶片丰富多样的表面形态和性质"荷叶

效应就是其中的典型代表'一直以来"荷叶

效应的研究是材料&纺织&防腐甚至军事等领

域的关注点'有研究者提取荷叶表面蜡质成

分进行自组装"开发新型疏水材料+
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#还有学

者模仿荷叶表面张力特性进行仿生材料研

究+

H@J

,

'因此"更好地了解荷叶蜡质化学成分

组成能够为这些研究提供理论依据和基础数

据'国外对荷叶效应的早期研究涉及到荷叶

表面的细胞结构及覆盖其上的蜡质类型和分

布+
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'这些研究对荷叶表面蜡质化学成分进

行了描述"但是均未对其检测方法"尤其是鉴

定方法进行说明"且对同系物和同分异构体

的分析不够深入'

本实验拟采用气相色谱
@

质谱法检测荷叶

表面蜡质成分"结合成分鉴定手段对蜡质成

分中的同系物和同分异构体及其相对百分含

量进行测定和比较"以期为荷叶生长发育相

关机理研究和荷叶效应的应用研究提供方法

支持'
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正构烷烃标准品混合液!
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谱纯$)美国
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公司产品'

实验使用的器皿和移液器等均为玻璃制

品"使用前需用氯仿冲洗'
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标准品制备

准确称取一定量的
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标准品于容
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的标准品母液"密封后置于
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实际样品处理

新鲜成熟荷叶采摘自上海交通大学捭阖塘

中"每次摘取
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片荷叶'剪取每片荷叶的中间

部分!
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个玻璃瓶内用于分析'加入
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蜡质成分的鉴定

荷叶蜡质成分的总离子流图示于图
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主要成分是直链伯醇!
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详情列于表
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'该检测结果与文献+
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,报道的

荷叶蜡质组分基本一致'

蜡质成分的鉴定包括可能的结构组成&碳

链长度和羟基功能团位置等'基于
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联

用检测到的离子峰和特征离子碎片"以及二醇

和次级醇的质谱碎裂规律"结合相关文献+
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鉴定得到
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对碎片精确质量数的验

证!结构精确质量偏差在
#
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以内$"结果示

于图
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直链伯醇同系物系列
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硅烷化后的长

碳链伯醇同系物共同的特征是含有
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系列碎片!
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是指硅烷

化后的产物分子质量"
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是硅烷化特征碎片"
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碎片丰度较

显著"示于图
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图
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荷叶表面蜡质成分的总离子流色谱图
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注)

._

伯醇硅烷化产物#

O_

次级醇硅烷化产物#

8_

二醇硅烷化产物#特征碎片标注精确质量偏差

图
?

!

荷叶蜡质成分的质谱图及其特征碎片示意图

'#

)

=?

!

$%&&&

3

+0-(%%,!1(%

)

*+,-%-#",!#%

)

(%*"1;%\0"*

3

",+,-&"16"-7&6+%1

?><>?

!

直链次级醇同系物及同分异构体
!

硅

烷化后的长碳链次级醇同系物产物共同的特征

是含有
+

%

FIJ

&

J#

&

J<

&

LI

和
5@#I

系列碎片"羟

基在
A>

源轰击碎裂会得到
"

个特征碎片'例

如"

0"=@#)@G\

!

-%-.8%4.-@#)@%&

$是荷叶典型的次

级醇"含有一对
+

%

F""=

!+

0

#)

S

")

GE562

,

c

$和

+

%

F<H=

!+

0

")

S

!)

GE562

,

c

$特征离子"以及

+

%

F!L#

!

5@#I

$'根据这对特征碎片以及

#H
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5@#I

特征离子可以鉴定不同碳链长度及羟基

位点的次级醇!图
"O

$"以及碳链长度相同但羟

基位点不同的同分异构体!表
#

$'

?><>@

!

直链二醇!

R2%&

$同系物及同分异构

体
!

硅烷化后的长碳链二醇同系物产物均含有

+

%

FIJ

&

J#

&

LI

系列特征离子"

+

%

FJ<

&

#!J

特

征硅烷基化碎片及
5@#I

和
5@=)

!

5@E562GS

$

特征碎片'不同位点的羟基会在
A>

源轰击后

形成多个系列的特征碎片'例如
0"=@!

"

#)@

R2%&

!

-%-.8%4.-3@!

"

#)@R2%&

$形成含有
#

个硅烷

基团的
+

%

F#!I

!+

0

!

S

L

GE562

,

c

$&

+

%

F<H=

!+

0

")

S

!)

GE562

,

c

$"以及含有
"

个硅烷基团

的
+

%

F<#J

!+

0

#)

S

#=

!

GE562

$

"

,

c

$&

+

%

FI!#

!+

0

"H

S

I#

!

GE562

$

"

,

c

$"这
"

个硅烷基团也会

丢失
E562GS

"形成
+

%

F""J

&

!I#

特征碎片'

此外"还可观察到
+

%

FIH=

!

5@#I

$和
+

%

F!=!

!

5@=)

$碎片!图
"8

$'

这些直链二醇同系物因为
"

个羟基位点

不同"构成的同分异构体可根据质谱特征碎

片进行鉴定"结果列于表
#

'

?><>F

!

直链脂肪酸和直链烷烃
!

直链脂肪酸

和直链烷烃通过
(>6E

谱库进行鉴定'

?><>J

!

保留指数
!

将
0J

#

0!)

正构烷烃标准

品混合液按照
#_!

节条件上样"获得烷烃保留

时间+

#"

,

"然后根据线性保留指数计算公式"计

算出荷叶各个组分的保留指数!

@:

$'

@:

V

#))H

W

#))

+

2

g

!

K

$

X

2

g

!

H

$

,%

+

2

g

!
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X

2

g

!

H

$

, !

#

$

式中"

2

g

为保留时间!

:2-

$#

K

为待分析的化合

物#

H

"

Hc#

为两个相邻正构烷烃的碳原子数"

且
2

g

!

H

$

&

2

g

!

K

$

&

2

g

!

Hc#

$

'

?>?

!

蜡质成分的定量分析

?>?><

!

各组分的含量及占比
!

以
0"!K\]

为

内标"计算每个成分的相对百分含量和同系物

系列化合物的比例'根据
W0@56

提取的特征

离子响应比例"计算同系物内各个同分异构体

的比例'

?>?>?

!

荷叶中长碳链次级醇成分
!

鉴定出的

长碳链次级醇的碳链长度在
"=

#

<J

之间"都是

奇数次级醇'这组同系物以
0"=%&

为主"相对

百分含量约占
LH_H̀

"其他各成分含量列于

表
"

"这些次级醇的羟基位点基本以第
#)

位为

表
?

!

荷叶表面蜡质中次级醇和二醇的同系物及其同分异构体的相对百分含量
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3

"&#-#","1-/+/"*"6"

)

7+%,!#&"*+("1&+0",!%(

:

%60"/"6&

%

%6X%,+!#"6&#,-/+-"-%6;%\"16"-7&6+%1

同系物碳链长度

S%:%&%

Q

+381.2-&3-

Q

91

同系物占比

S%:%&%

Q

+3

0%:

7

%4292%-

%

`

同系物内同分异构体占比#

>4%:3,8%:

7
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Q

+34

%

`

0= 0#) 0## 0#"
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,
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0"= LH_H #))

0<# H_L "<_=l!_) "_Hl)_! J<_Il!_#

0<< <_I "#_HlH_) HJ_<lJ_) ##_#l#_I

0<I #_# #L_HlI_" HH_Ll!_L #!_Hl"_<

0<J #_# IL_Jl<_J !#_<l<_J

0"J

"

0"L

"

0<)

"

0<"

"

0<!

"

0<H

"

0<L 9,.83

"

P&Q)/0;.%&

0"= LJ_< 0@#)

"

#< 0@J

"

#) 0@H

"

#) 0@I

"

#) 0@!

"

#)

#"_<"l#_L "_!l#_" )_Hl)_" !J_#lH_< <J_Il!_H

0<#

<

I_# 0@#"

"

#I 0J

"

#)

0<<

!

<_I 0@L

"

#)

0<I

I

"_# 0@L

"

#) 0@J

"

#)

0"J

"

0"L

"

0<)

"

0<"

"

0<!

"

0<H

9,.83

"

!!

注)

#_

计算值为
<

组结果平均值"同分异构体占比在碳链长度内进行比较#

"_9,.83

&

)_Ì

#

<_<

&

!

&

I_

因有混合未确定位点的二醇"未进行比较

"H
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主'值得一提的是"

0<#

&

0<<

和
0<I

这
<

种次

级醇均为不同羟基位点的混合物"利用
W0@56

法提取特征离子进行比较分析"发现
0<<

的次

级醇应该是羟基分别在
##

&

#)

和
=

位!按流出

顺序$的混合物"以
0<<@#)@%&

为主"三者百分

比分别约为!

##_#l#_I

$

`

&!

HJ_<lJ_)

$

`

和

!

"#_HlH_)

$

`

#碳链长度为
<I

的次级醇应该

是羟基分别在
##

&

#)

和
=

位!按流出顺序$的混

合物"以
0<I@#)@%&

为主"三者百分比分别约为

!

#!_Hl"_<

$

`

&!

HH_Ll!_L

$

`

和!

#L_Hl

I_"

$

`

#比较特殊的是碳链长度为
<#

的次级

醇"其羟基位点分别在第
#"

&

##

和
#)

位!按流

出顺序$的混合物"以
0<#@#"@%&

为主"三者百

分比分别约为!

J<_Il!_#

$

`

&!

"<_=l!_)

$

`

和!

"_Hl)_!

$

`

"该结果与文献+

<

,报道一致'

此外"还发现了偶数碳链的次级醇"包括
0"L

#

0<L

的次级醇"与奇数次级醇相比"它们的含量

很低'

?>?>@

!

荷叶中长碳链二醇成分
!

已有文献+

#@"

"

=

,

报道"植物中的二醇来源于其对应碳链的次级

醇'本实验发现"荷叶中长碳链二醇成分以

0"=

二醇为主"经分析"

0"=R2%&

由
H

种系列二

醇同分异构体组成'按
"

个羟基位置区分"以

0"=@!

"

#)@R2%&

和
0"=@I

"

#)@R2%&

含量居多"百

分比分别为!

!J_#lH_<

$

`

和!

<J_Il!_H

$

`

#

0<#

&

0<<

和
0<I

二醇产物比较复杂"通过气相

色谱
@

质谱检测发现三者含量低"存在共流出情

况"因此难以单独鉴定"以
5>U

代替'二醇产

物的复杂性可能来自于其上游底物次级醇本身

的混合性'

?>?>F

!

荷叶表面蜡质成分的组成分析
!

各组

分计算结果按类别分别合计后"得到每个类别

组分在总组分中的占比"结果示于图
<

'荷叶

蜡质成分中"以二醇含量最高"约占总蜡质的

J#̀

#其次是次级醇"约占
")̀

#再次是烷烃"

约占
J̀

#脂肪酸及伯醇类蜡质成分很低"小

于
#̀

'

@

!

结论

荷叶表面细胞的超微结构和分布的蜡质与

荷叶效应直接相关'荷叶中含有多种化学组

分"不同的化学成分需要使用不同的检测方法'

超高效液相色谱
@

串联四极杆静电场轨道阱质

谱联用技术和
TD\0@bEGF@56

%

56

技术可

用于荷叶中荷叶碱和黄酮类等物质的鉴定+

#<@#!

,

'

荷叶表面的蜡质成分主要由非极性的脂类小分

子化合物组成"因此"气相色谱
@

质谱是比较理

想的检测方法'

图
@

!

荷叶表面各类蜡质成分的相对百分含量

'#

)

=@

!

_+6%-#T+0",-+,-&"1T%(#"7&;%\

0"*

3

"&#-#",&!+-+0-+!#,6"-7&6+%1&7(1%0+

本课题组对植物表面蜡质成分测定中的气

相色谱
@

质谱条件进行了优化"并建立了植物组

织蜡质的定性和定量方法+

L

,

'本实验使用更新

的
E6bL)))W0@56

联用仪"不仅成功地鉴定

出荷叶蜡质中的全部蜡质成分"还利用质谱仪

产生的有效离子碎片"对直链次级醇和直链二

醇的不同碳链的同系物和相同碳链的同分异构

体进行分析'在此基础上"利用高分辨质谱对

特征碎片的准确性进行验证'

本方法对于进一步了解荷叶蜡质成分对荷

叶乃至整个荷花植株的生长发育"以及对水淹&

T$

照射等自然逆境反应都具有极其重要的意

义"对于深入了解荷叶效应背后的分子遗传机

制及可能的应用具有重要价值'
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