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Abstract: Liquid chromatography coupled with electrospray ionization tandem mass spectrometry 

(LC-ESI/MS/MS) in  negative ion mode was used for the screening of bis-bibenzyls in 2 bryophyte crude extracts 

(Marchantia polymorpha L. and Asterella angusta). To obtain the mass spectrometric characteristics of bisbibenzyls, 

15 confirmed bis-bibenzyls compounds were investigated and the fragmentation patterns were proposed. Further 

characterization of each crude extract was performed using full scan and MS/MS production analysis. The 

confirmed or unconfirmed bis-bibenzyls were identified or proposed by comparison of the retention behavior, mass 

spectrometric and the UV spectroscopic data with confirmed bis-bibenzyls compounds. As a result, 5/18, 8/16 

confirmed/unconfirmed bis-bibenzyls were determined in the two crude extracts respectively. The method is simple, 

reliable and sensitive, and it could be used for screening other bis-bibenzyls analogs. 
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苔藓植物在分类学上介于藻类植物和维管束植物之间，从形态学上可分为三类：角苔纲

（Hornworts）、苔纲（Liverworts）和藓纲（Mosses）[1]。苔藓植物是活性天然产物的宝库，含有萜

烯类、苯酚类、联苄类、黄酮类等化合物，其中联苄类化合物主要存在于苔类植物中，如片叶苔属

（Riccardia）、地钱属（Marchantia）、羽苔属（Plagiochila）等，它们具有细胞毒活性、抗炎、抗微
生物活性、5-脂氧酶、环加氧酶及 DNA聚合酶 β抑制作用等药理学活性[2-3]。目前分离、合成联苄

类化合物正为学者们所关注，而传统的分离纯化方法寻找新的联苄化合物工作量大且效率较低。借

助高效液相色谱的高分离能力和质谱的高灵敏度及高选择性，根据同类化合物质谱行为具有一定规

律性的特点，可直接快速筛选苔类植物粗提液中的双联苄化合物，为寻找新的先导化合物节省大量

的时间和财力物力。 
 

1  实验部分 
本实验采用电喷雾三重四极杆质谱(ESI-TQ-MS)，以负离子扫描方式对 15种双联苄对照品进行

了质谱研究，通过比较质谱碎片信息对其质谱规律进行了解析，并采用液相色谱-电喷雾串联质谱
(LC-ESI-MS/MS)法分析地钱（Marchantia polymorpha L.）和花萼苔（Asterella angusta）两种苔类粗
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提液，快速筛选其中的双联苄类化合物。通过比较色谱和质谱行为特征并结合紫外吸收数据，分别

检测出 5/18种和 8/16种已知/未知双联苄化合物。该法选择性强、灵敏度高，可快速筛选联苄类化
合物，并为筛选其他结构类似物提供参考。 
1.1  材料与试剂 

15种双联苄对照品（示于图 1）由本实验室提供，并经过 1H-NMR、13C-NMR、2D-NMR谱、
红外及紫外光谱结构验证。地钱和花萼苔于 2004年 7月采自四川乐山，自然阴干，各取 1 g研成粉
末，置于 50 mL乙醇中超声震荡 30 min后加入 50 mL双蒸水，再加入等体积乙醚，震荡摇匀。减
压蒸馏得乙醚相馏分，并将其溶于 1 mL乙腈中，用 0.23 µm滤膜过滤待用。 
1.2  实验条件 

API4000三重四极杆质谱（ESI源）系统喷雾电压－3.0 kV，负离子扫描模式，所有气体均为高
纯氮气，碰撞气、帘气、气体 1和气体 2压力分别为 3、12、50和 50 psi；碰撞电压 30 eV，Q1扫
描单位为 0.5，Q3扫描单位为 0.7；数据分析采用 Analyst 1.3.1软件(Applied Biosystems/MDS Sciex)； 
液相系统流动相 A为双蒸水（含 0.1%甲酸），B为乙腈（含 0.1%甲酸），流速为 0.6 mL·min－1，线

性梯度洗脱条件为 40% B，0～10 min；40%～55% B，10～30 min；55%～90% B，30～40 min；90% 
B，40～50min。 
 
2  结果和讨论 
2.1  双联苄化合物 ESI-MS/MS分析 
本实验在负离子模式下选择[M－H]－离子作子离子扫描，具有代表性的几种碎片离子（a～g）

裂解行为列于图 2。a和 b碎片离子是分子离子失去 92 u和 106 u的中性碎片产生，其中碎片 a是断
裂醚键、C4-C7或 C8′-C9′ 键形成的，丢失的部分为 A环或 D环。而碎片 b比碎片 a多 14 u，说明
是断裂 C7-C8、C7′-C8′ 键形成的。因各化合物 B、C环上取代基的数目、种类及 B、D环的连接方
式不同造成其丰度各有不同。  

c（m/z 241或 225）碎片离子与 d碎片离子（m/z 227或 m/z 211）是断裂 C7-C8、C7′-C8′ 或 C7-C8、
C7′-C8′ 相邻的单键产生的，丢失的部分均为AC环或BD环。如化合物MA丢失BD环后生成m/z 241
的碎片离子，如果丢失 AC环则生成 m/z 225的碎片离子。由于单键断裂的位点不同，使 c和 d碎片
相差 14 u，说明碎片 c较碎片 d多一个甲基。另外 B或 C环上羟基取代基的数目不同，会形成彼此
间相差 16 u的碎片离子，并可以此来判断 B或 C环上羟基取代基的数目。如果 B或 C环上只有一
个羟基取代基则只生成 m/z 225或 m/z 211的碎片离子，例如化合物MC、MQ。 

e碎片离子（m/z 229或 213）主要在 C7-C8、C7′-C8′ 处断裂，是丢失 AC环或 BD环形成的。
如在化合物MA中 m/z 229的碎片是丢失 BD环形成的，而 m/z 213的碎片为丢失 AC环形成。但在
化合物MH中 m/z 229的碎片为丢失 AC环形成。各化合物 B、C环上取代基的数目、种类及 B、D
环的连接方式不同，其丰度也各有不同。f（m/z 137，m/z 121，m/z 107）和 g（m/z 93）碎片离子主
要是断裂醚键和 C7-C8、C7′-C8′处的单环产物，并主要由 A或 D环生成。 
2.2  两种苔类粗提液的 LC-ESI/MS/MS分析 
基于对地钱、花萼苔两种苔类粗提液负离子模式下的一级全扫描和母离子扫描研究，确定所监

测的母离子分别为 m/z 423、437、439、453和 469，以上均为[M－H]－ 峰。通过上述试验，分别从

地钱和花萼苔中检测到 5种和 8种已知双联苄化合物以及 18种和 16种未知化合物。图 2列出了两
种苔类粗提液中部分未知双联苄化合物可能的结构，其他未知双联苄化合物正在进一步确证中。 



2007年 11月                                  质谱学报                                          99 

 

 
图 1  15种双联苄对照品结构 

 

图 2  两种苔类粗提液中部分未知双联苄化合物可能的结构 
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