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$法分析锦灯笼干

燥果实和宿萼的提取物的化学成分%采用
F35.<%8
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色谱柱"以
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甲酸水溶液!

O

$

@

乙

腈!

\

$为流动相进行梯度洗脱"电喷雾电离源负离子模式下利用轨道阱质量分析器检测%根据高分辨质

谱提供的精确相对分子质量和串联碎片离子等信息"结合对照品&保留时间和相关文献"共鉴定出
"#

种

化学成分"包括
+

种有机酸类&

*"

种黄酮类&

M

种酸浆苦素类化合物"其中山奈甲黄素
@#@P@

葡萄糖苷和锦

葵色素
@#@P@

葡萄糖苷是首次在锦灯笼中发现%通过快速分析鉴定锦灯笼中化学成分"可为锦灯笼的药

食两用提供物质基础%
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锦灯笼为茄科植物酸浆
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的干燥宿萼

或带果实的宿萼"始载于,神农本草经-"味苦&

性寒&归肺经"具有清热毒&利咽喉&通二便之功

效*

*

+

%锦灯笼作为药食同源的中药材"具有广

泛的应用价值%中医临床多用来治疗肺热咳

嗽&咽喉肿痛&痢疾&水肿&小便淋漓&大便不通&

丹毒&黄水疮等病症%现代药理学研究表明"锦

灯笼具有利尿&强心&镇痛&抗炎&抗氧化&抗肿

瘤&降血脂及降血糖等多种药理活性*

"

+

"其主要

活性成分为甾体类!酸浆苦素
O

&

\

等$&甾醇类

!酸浆甾醇
O

&

\

$&黄酮类!槲皮素&木犀草素
@!@

P@

"

@:@

葡葡萄糖苷等$&生物碱类!红古豆碱&托

品碱$以及有机酸!咖啡酸&琥珀酸等$化合物%

舒尊鹏等*

#

+从锦灯笼中分离并鉴定得到木质素

类&黄酮类&简单苯丙素类共
>

种 化合物#

U-0/

W

等*

!

+利用
BUCD2@EFGH@78

)

78

技术

在负离子模式下分析了酸浆苦素类化合物的裂

解规律"并从锦灯笼的宿萼中鉴定出
!M

种酸浆

苦素类化合物#吴爽等*

+

+采用
UCD2@78

)

78

法提取分析锦灯笼宿萼与果实中的石油醚部

位"共鉴别出
*M

种化学成分"发现宿萼和果实

的化学成分主要为氨基酸&生物碱和黄酮类化

合物%

8-/

等*

M

+研究表明"锦灯笼乙酸乙酯层

化合物对大鼠有延缓衰老的作用#

U-

等*

N

+采

用
UCD2@I8J@EFGH@78

法分析锦灯笼的乙

酸乙酯提取物"发现主要有效成分为黄酮类&类

黄酮和酚酸化合物%

目前"色谱
@

质谱联用技术已广泛应用于中

药材活性成分的分析与鉴定"但是利用液相色

谱
@

质谱法分析锦灯笼中化学成分的报道却较

少*

>

+

%超高效液相色谱
@
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$法具有分

离度高&灵敏度高&选择性强等特点"对样品分

析更准确%本研究拟采用该方法分析锦灯笼提

取物中化学成分"希望为锦灯笼的物质基础研

究和类似化合物的质谱裂解途径研究提供方法

参考%

;

!

实验部分

;<;

!

主要仪器

B&;470;5#)))65.456

高效液相色谱仪&

E@

IR0:;4X5

四极杆静电场轨道阱高分辨质谱仪(

美国
F35.<%H4635.

公司产品#超纯水系统(德

国
74&&4@E

公司产品%

;<=

!

主要材料与试剂

芦丁&槲皮素&木犀草苷&芹菜素&木犀草

素&异槲皮苷&柠檬酸&琥珀酸&

#@

咖啡酰基奎

宁酸&咖啡酸&对香豆酸&锦葵色素
@#@P@

葡萄

糖苷&酸浆苦素
O

&酸浆苦素
G

&酸浆苦素
D

&
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酸浆苦素
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对照品(纯度
(
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"上海源叶生

物科技有限公司产品#锦灯笼(吉林省仙草医

药药材有限公司产品"经长春中医药大学王

淑敏教授鉴定为茄科植物酸浆
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的干燥

果实和宿萼%

甲醇&乙腈&甲酸(均为色谱纯"美国
F35.<%

H4635.

公司产品#超纯水(由德国
74&&4@E

超纯

水系统制备%

;<D

!

实验方法

;<D<;

!

样品的制备
!

将锦灯笼带果实的宿萼

粉碎"用
>)̀

乙醇回流提取
"

次"每次
"3

"合

并提取液"于
>)_

水浴锅挥干"加甲醇溶解"用

甲醇稀释成
)̂)*

W

)

D

溶液"过
)̂""

#

<

微孔滤

膜"得样品溶液"备用%

;<D<=

!

色谱条件
!

F35.<%8:45/;414:8
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色谱柱!

*))<<]"̂*<<]*̂N

#

<

$#流

动相(

O

为
)̂*̀

甲酸水溶液"

\

为乙腈#洗脱

条件(

)

!
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$"
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$"

++

!
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N)
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!
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$#流速
)̂"<D

)

<4/

#

进样量
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#

D

#柱温
#)_

%

;<D<D

!

质谱条件
!

电喷雾离子源!

I8J

$"正&

负离子模式扫描"喷雾电压
"̂+Z$

"毛细管温

度
#")_

"透镜电压
+)5$

"鞘气压力
"̂NM]

*)

+

C0

"辅助气压力
M̂>?]*)

!

C0

"辅助气温

度
#))_

"分辨率
N))))

"质量扫描范围
=

)

>

+)

!

*+))

%

=
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结果与讨论

=<;

!

锦灯笼样品中化学成分的分析

采用
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法分析鉴定

锦灯笼样品中化合物"分别采用正&负离子模式

扫描样品"在负离子模式下"锦灯笼提取物中化

合物的响应值较高&噪音较小"因此将负离子模

式作为主要检测方式%结合文献*

N

+报道&对照

品和二级质谱裂解碎片的离子信息"共分析鉴

定出
"#

种化合物"其总离子流图示于图
*

"相

关数据列于表
*

%

=<=

!

有机酸类化合物的结构鉴定

在锦灯笼样品中共鉴定出
+

种有机酸类化

合物"此类化合物在质谱中多以*

7gU

+

g准分

图
;

!

负离子模式下"锦灯笼样品的总离子流图

>#

,

?;

!

0".%@#"+(6)"2%."

,

)%2"/C6

1

3%@#3

5%@

1

V3*A>)A(.A33%2

&

@*%.+*

,

%.#P*#"+2"!*

子离子的形式存在"

78

" 扫描过程中易产生

*

7gUgU

"

G

+

g或*

7gUg2G

"

+

g中性丢失

的碎片离子%经推测"化合物
*

&

"

&

#

&

!

&

+

均为

有机酸%以化合物
+

为例"在
I8J

g模式下"得

到
=

)

>*M#̂)#>N

*

7gU

+

g准分子离子峰"以

此为母离子进行二级质谱分析"脱去
*

分子

2G

"

"得到
=

)

>**?̂)!>N

*

7gUg2G

"

+

g

%

通过与对照品对比保留时间和碎片离子"鉴

定化合物
+

为对香豆酸"其裂解途径示于

图
"

%通过与文献*

>

+比对"鉴定化合物
*

&

"

&

#

&

!

分别为柠檬酸&琥珀酸&

#@

咖啡酰基奎宁

酸&咖啡酸%

=<D

!

黄酮类化合物的结构鉴定

在锦灯笼样品中共鉴定出
*"

种黄酮及其

衍生物"其中包括
+

种黄酮类&

+

种黄酮醇类&

*

种二氢黄酮醇类和
*

种花青素类化合物%

黄酮类化合物的质谱特征较强"易产生甲

基&羧基&糖苷等碎片离子峰%经推测"化合物

>

&

*)

&

**

&

*!

&

*N

均为黄酮类化合物"裂解规律

相似%以化合物
*N

为例"在
I8J

g模式下"得到

=

)

>"M?̂)!+)

*

7gU

+

g准分子离子峰"黄酮

母核
2

环
*

"

!

位
eLO

裂解开环得到碎片离子

=

)

>*+*̂))""

*

7gUg2

>

U

M

G

+

g

"继而脱去

*

分子
2G

"

得到
=

)

>*)N̂)*"#
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7gUg

2

>

U

M

Gg2G

"

+

g碎片离子%该化合物的分子式

为
2

*+

U

*)

G

+

"经与对照品比对"鉴定化合物
*N

为芹菜素"裂解规律示于图
#

%同理分析"化合

物
*)

为芹菜素
@N@P@

葡萄糖苷"化合物
*!

为木

犀草素%在
I8J

g模式下"化合物
>

与
**

有相同

的准分子离子峰
=

)

>!!N̂)?"*

*

7gU

+

g
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