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摘要!利用正离子模式电喷雾质谱研究了包括正黄酮’异黄酮’二氢黄酮’异二氢黄酮和黄酮醇在内的)个黄

酮亚类苷元的质谱断裂碎片$并得到了能够区别鉴定这)类黄酮苷元的特征碎片离子%其中$!个BJ的连

续丢失可以看作异黄酮的特征断裂$("$&+KL!JML)M 是 二 氢 黄 酮 的 特 征 碎 片 离 子$黄 酮 醇 和 异 二 氢 黄 酮

则主要发生"$!键和!$(键的断裂$分别形成特征的"$!,M 和!$(+M 碎片离子%在此基础上$利用高效液相色

谱与电喷雾质谱联用技术对半枝莲乙酸乙酯组分中的化 合 物 进 行 研 究$确 定 了 异 红 花 素 "1D?70@GC0/1619#’

印黄芩素 "D7<G=220@19#’木樨草 素 "2<G=?219#’柚 皮 素 "90@19N=919#’&*$羟 基 汉 黄 芩 素"&*$C46@?;4$3?N?919#

和芹菜素 "051N=919#*个黄酮苷元$并结合紫外光谱信息和质谱碎片信息$对另外*个黄酮苷元类化合物进

行初步的结构推断%

关键词!半枝莲!黄酮苷元!高效液相色谱!电喷雾质谱
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!!半 枝 莲)*09-#22&,.&’&’&,-&78Y?9*别 名

狭叶韩信草+牙刷草等!为唇形科植物半枝莲的

全草!味辛+苦!性寒!归肺+肝肾经!有清热解毒+
散瘀止血+利 尿 消 肿 等 功 效!是 一 种 常 用 中 药,
其中黄酮类化合物!包括黄酮苷及苷元!是其主

要活性成分$%%,对黄酮类化合物 的 准 确 定 性 能

够促进对半枝莲药效物质基础的深入理解!有利

于更好的发挥半枝莲的药效作用,
由于标准品种类及价格的限制!目前对半枝

莲中黄酮类化合物的研究主要集中在对几种相

对含 量 较 高 的 黄 酮 类 化 合 物 的 定 性+定 量 研 究

上!如黄芩苷+野黄芩苷+黄芩素+野黄芩素和芹

菜素等$!$&%!而对其中的微 量 黄 酮 类 化 合 物 研 究

则相对较少,随着液质联用仪的广泛应用!尤其

是电喷雾).F-*等 软 电 离 技 术 的 快 速 发 展!VB#

EF直接用于 中 药 复 杂 体 系 中 微 量 化 合 物 的 定

性分析已逐渐成为中药研究的热点技术$)$*%,该

技术的广泛应用是建立在相同类别的化合物具

有相似的质谱断裂行为基础上!通过对同类化合

物质谱断裂规律的研究!实现对复杂体系中微量

化合物的快速定性分析,
在过去的十几年!黄酮苷元各亚类质谱断裂

规律的研究已取得了巨大的进展,电喷雾电离

源!大气压化学电 离 源),]B-*以 及 快 原 子 轰 击

)U,+*等软电离技术都在黄酮苷元质谱断裂规

律的研究 中 得 到 了 广 泛 的 应 用$:$%"%,然 而 这 些

报道多数都是针对某一类或少数几类黄酮苷元

的质谱碎片进行研究的!仅能得到个别亚类黄酮

苷元在特定电离源及特定电离模式下的特征碎

片离子和断裂途径!很难体现所得碎片离子的专

属性+特征性!不利于复杂体系中未知化合物的

准确定性,

!!本工作利用正离子模式电喷雾质谱对包括

正黄酮+异黄酮+黄酮醇+二氢黄酮和异二氢黄酮

在内的)个常见亚类黄酮苷元进行质谱表征!系
统的总结各亚类黄酮苷元的特征碎片离子!并结

合VB#EF技术 对 半 枝 莲 乙 酸 乙 酯 组 分 中 的 黄

酮苷元进行分离和定性研究!对无标准品对照的

黄酮苷元进行结构推测,

D!实验部分

D?D!仪器与试剂

,N12=9G%%""F=@1=DVB#EFYW@05’美国安

捷伦公司产品(L45=@D12B%#色谱柱)!)"// _
&8*//_)#/*’大连依利特公司产品(所有色

谱分析用水均为 E12215?@=纯化系统产生的超纯

水(乙腈)色 谱 纯*’德 国 E=@7̂ 公 司 产 品(甲 醇

)色谱纯*’山东禹王公司产品(甲酸)色谱纯*’美
国W=610公司产品(乙酸乙酯’工业级,

D?E!药材及标准品

半枝莲产于河南确山县!经中国中医研究院

中药研究所鉴定,不同亚类黄酮苷元质谱断裂

规律研究所涉及标准品均为本实验室前期纯化

分离所得!化合物具体信息列于表%,

D?F!样品制备

准确称取%"N半枝莲药材!用%""/V水回

流提取!次!每次!C!将!次提取液过滤!合并

滤液!*"‘减压回流浓缩至%"/V!备用,用乙

酸乙 酯 对 上 述 浓 缩 液 进 行 萃 取 处 理!每 次 加 入

%"/V乙 酸 乙 酯!重 复(次!合 并 萃 取 液!并 在

()‘下 进 行 减 压 回 流 浓 缩,取 浓 缩 后 干 粉 适

量!以甲醇溶解!用"8!!#/滤膜过滤后得到半

枝莲乙酸乙酯组分样品溶液,标准品均用甲醇

溶解!用"8!!#/滤膜过滤!备用,

"(% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第("卷!



表D!黄酮苷元样品

G1@4+D!34152,2.*174802,+91<=4+9

结构 类别 化合物
相对分子

质量
a% a! a( a&

正黄酮

U20X?9=

黄芩素+01702=19 !:" JL L L L

芹菜素,51N=919 !:" L L JL L

&!$羟基汉黄芩素

&!$L46@?;4$3?N?919
("" L L JL JBL(

印黄芩素F7<G=220@19 !#* JL L JL L

木樨草素V<G=?219 !#* L JL JL L

异黄酮

-D?A20X?9=

大豆苷元Y016\=19 !)& L JL K K

染料木素P=91DG=19 !:" JL JL K K

刺芒柄花素

U?@/?9?9=G19
!*# L JBL( K K

鸡豆黄素,+1?7C0919, !#& JL JBL( K K

黄酮醇

U20X?9?2

山柰酚b0=/5A=?2 !#* L K K K

槲皮素c<=@7=G19 ("! JL K K K

二氢黄酮

U20X09?9=

柚皮素I0@19N=919 !:! L L JL JL

橙皮素 L=D5=@1619 ("! L JL JBL( JL

甘草素P2474@@C1\19 !)* L L JL L

异红花素-D?70@GC0/1619 !## JL JL L JL

异二氢黄酮

-D?A20X09?9=

:$羟 基$!!"&!$二 甲 氧 基

二氢异黄酮F0G1X09?9=
("" L K K K

:$羟基$!!"(!"&!$三 甲 氧

基 二 氢 异 黄 酮 (!$

?$/=GC42X1?209?9=

((" JBL( K K K

D?H!分析条件

D?H?D!半枝莲乙酸乙酯组分色谱分离条件!半

枝莲乙酸乙酯组分的分 离 是 在 ,N12=9G%%""液

相色谱仪上经过线性梯度洗脱实现的#色谱柱$

L45=@D12B%#柱%!)"//_&8*//_)#/&’柱
温$("‘’Y,Y检 测 器 的 检 测 波 长 范 围$%’"!
&""9/"记录!#"9/色谱图’流动相%,&$"d%e
甲酸水 溶 液"流 动 相%+&$乙 腈’梯 度 条 件$"!
("/19"+ 相 从:e线 性 增 加 到!)e"("!))
/19"+ 相 从 !)e 线 性 增 加 到 )"e’流 速$

%/V(/19K%#

D8H8E!质谱分析条件!所有质谱分析均采用电

喷雾离子源#扫描方式$黄酮苷元标准品采用正

离子模式进行质谱扫描"半枝莲乙酸乙酯组分采

用正负离子同时扫描’质量扫描范围$5)A)"!
%"""’干 燥 气 温 度$(!)‘’干 燥 气 流 速$#V(

/19K%’雾 化 气 压 力$!&%8%) ]̂0’毛 细 管 电 压$

(d) Ĥ’多级质谱碰撞电压$%8"H#

D?I!黄酮苷元质谱裂解术语

为方便讨论黄酮苷元质谱断裂形成 的 碎 片

离子"采用文献*:+中的命名规则"黄酮苷元中各

碳原子的编号及常见B环开环断裂方式示于图

%#B环开环断裂后形成两部分碎片"包含,环

部分和+环部分"分别用."B,M 和."B+M 表示"左上

标代表B环 断 裂 的 位 置#另 外"由B环 开 环 断

裂后形成的离子继续发生中性丢失后"形成的质

谱碎片用*."B,fKR+和*."B+fKR+表示"R代表

中性丢失的分子#
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图D!黄酮苷常见断裂方式

3.7?D!J2<+,041-;A+/2A=A.,0.=14/A17<+,-1-.2,9

E!结果与讨论

E?D!正离子模式下黄酮苷元质谱断裂研究

黄酮苷元在正负离子模式下都具有 良 好 的

信号响应!但相比而言!负离子模式往往具有更

高的灵敏度!而正离子模式下所得的质谱碎片具

有更好的规律性!易于对不同亚类的黄酮苷元进

行区分鉴定"所以!为了获得明显的特征碎片离

子!进而对复杂体系中的未知黄酮苷元进行相对

准确的结构推测!对)个亚类的黄酮苷元在正离

子模式下进行系统的表征!详细研究各亚类黄酮

苷元的特征 碎 片 离 子")类 黄 酮 苷 元 的 主 要 质

谱断裂碎片列于表!"
不同亚类的黄酮苷元在正离子模式下!都主

要形成由中性小分子的丢失或B环开环断裂产

生的两类碎片离子"中性小分子的丢失主要发

生 L!J!BJ!BJ! 等单独或连续丢失!此类碎片

离子的种类往往取决于,!+环上取代基团的种

类#取代位点"当 ,!+两 环 上 存 在 邻 位 羟 基 取

代时!容易发生中性 L!J分子丢失!甲氧基取代

基的存在则容易产生因甲基自由基的丢失而形

成的偶电子离子"由表!所列的碎片可以看出!
各种黄酮苷元的B环开环断裂主要发生在%$(!

"$&!!$(等 位 置B%B键 的 断 裂"具 体 的B环

开环断裂碎片的种类是由黄酮苷元的种类决定

的!不同类别的黄酮苷元具有不同的开环断裂途

径!能够形成各自的特征碎片离子"中性小分子

丢失和B环开环断裂所形成的两类碎片离子的

相对强度与B环的饱和程度有较大关系"当B
环的B!和B(之间 为 双 键 连 接 时!,!+!B(个

六元环形成稳定的共轭体系!B环不容易发生开

环断裂!从而使中性小分子丢失所形成的碎片具

有较大的相对丰度&反之!当B环的B!和B(之

间为单键连接时!(个六元环不能形成大共轭体

系!B环的稳定性相对较差!容易发生开环反应!
形成具有较大相对丰度的开环断裂碎片"

通过对表!中所列的)类黄酮苷元正离子

模式下质谱信息的比较!发现不同类别的黄酮苷

元可以通过相同的断裂途径形成相同的碎片离

子"其中!B环%$(两个化学键的aY,断裂就

是本工作涉及的)个亚类黄酮苷元最常见的共

有开环断裂方式!这与文献’:$%"(报道的质谱分

析结果是完全一致的"说明该特征断裂对黄酮

苷元类化合物具有普适性!通过%$(两个化学键

的断裂所形成的%!(,M 或%!(+M 离子!可视为区别

黄酮苷元及非黄酮化合物的特征离子"其次!在
众多的黄酮苷元中二氢黄酮和异二氢黄酮具有

更多的相同碎片离子"二者因为B环均为饱和

环而 易 发 生 开 环 断 裂!表!中 所 列 的’"!&+K
L!J(M 和’"!&+KL!JKBJ(M 都 是 这 两 类 黄 酮

苷元 通 过 B环 开 环 断 裂 所 形 成 的 共 有 质 谱 碎

片!而这两个碎片离子正是能够对二氢黄酮#异

二氢黄酮和B环不饱和的黄酮亚类进行有效区

分的共有诊断碎片"此外!个别类别的黄酮苷元

还能够通过不同的断裂途径形成相同类型的碎

片离子"例如异黄酮和黄酮醇!二者虽然结构差

异比较大!但在电喷雾质谱的正离子模式下却都

能够形 成 ’EK!BJML(M 碎 片"该 离 子 的 存

在能够对黄酮醇!异黄酮进行初步判定"以染料

木素和槲皮素为代表的这两类黄酮苷元形成该

共有特征 离 子 的 可 能 断 裂 途 径!分 别 示 于 图!
)0*!!)Z*"以 染 料 木 素 为 代 表 的 异 黄 酮!其+
环与B环的连接点是B(位置!这就使得B环上

的J原子容易 与B!一 起 以BJ的 形 式 发 生 断

裂脱去!促成了异黄酮分子中!个BJ的连续丢

失"而黄酮醇形成’EK!BJML(M 的途径与异

黄酮又有所 不 同)图!)Z**"黄 酮 醇 分 子 结 构

中!B(位羟基的存在使得黄酮醇可以发生B(和

B&位!个 相 邻BJ的 同 时 断 裂!得 到 的’EK
!BJML(M 碎 片 中 应 该 保 留 了 原 B环 上 的 J
原子"

!!除了黄酮醇和异黄酮!二氢黄酮和异二氢黄

酮分别共有特征碎片离子!黄酮醇和异二氢黄酮

还具有其各自的诊断碎片!而这些诊断碎片正是

进行黄酮苷元类别区分以及进行同分异构体鉴

别的关键"如图!)Z*所示!B(位羟基的存在使

黄酮醇的B环容易发生烯醇式和酮式的互变!当

!(% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第("卷!



表?!正离子模式下!@个亚类黄酮苷元质谱碎片列表

"%&’(?!<-%./(01+3023&2(-5(4,3-1>(,+5(2A&B*’%22(2,’%5303+4+01>(CD/34(

化合物名称 所属亚类 !!"%"" +#&5" +#&6" +#/5" 4#05" 0#&6"
!4#/6#%0)#

$)""

!4#/6#

%0)""
!!#6"%""

!!#6#

$)"%""

!!#$%&"

%""

!!#0$)"

%""

!!# %0)"

%""

!!# $)"

%""

!!# $%0)"

%""

!!# %0)#

$)"%""

黄芩素 正黄酮 03+ +.1 +4& +/+ # # # # # # # # 0,& # 0/+ #

芹菜素 03+ +,& # +0, # # # # # # # # # # 0/+ #

/$-羟基汉黄芩素 &4+ +.2" # # # # # # # # 02. # 0.2" 0,2" # #

印黄芩素 023 +.1 ++1 # # # # # # # # # 0.1 # 0,3 0/+

木樨草素 023 +,& +&, # # # # +.+ +31 # #0.1 # 0,3 #

大豆苷元 异黄酮 0,, +&3 # # # # # # # # # +11 0&3 003 # #

染料木素 03+ +,& ++1 # # # # # # # # 0+, 0,& 0/& # #

刺芒柄花素 0.1 +&3 ++2" # # # # # # # 0,/ 0+& # 0/+ # #

鸡豆黄素5 02, +,& # # # # # # +31 +,+ 034 001 # 0,3 # #

山柰酚 黄酮醇 023 +,& # # +., # # # # # # 0&+ 0.1 # # 0/+

槲皮素 &4& +,& # # +., # # # # # # 0/3 02, # # 0,3

柚皮素 二氢黄酮 03& +,& # # # # ++1 +/3 +31 # # # # # # #

橙皮素 &4& +,& +,+ # # # +/1 +33 +31 # # # 02, # # #

甘草素 0,3 +&3 # # # # ++1 +/3 +.& # # # 0&1 # # 0++

异红花素 021 +.1 +0+ # # # ++1 +/3 +1, # # # 03+ # 0,1 #

3-羟基#0$/$-二甲

氧基异二氢黄酮
异二氢黄酮 &4+ +&3 +., # # +,+ +.& +1+ +.& +&, # # 02& 03& # #

3-羟基#0$&$/$-三甲

氧基异二氢黄酮
&&+ # # # # +2+ +1& 00+ +.& +&, # # &+& &4& # #

!!注%"表示在丢失甲基自由基的基础上进一步发生开环或中性小分子丢失形成的碎片离子



图E!染料木素!1"和槲皮素!@"分别形成#)KE$LM!$M 离子的可能途径

3.7?E!)+0:1,.9<9=A2=29+*/2A-:+/2A<1-.2,2/#)KE$LM!$M.2,92/7+,.9-+.,!1"1,*N;+A0+-.,!@"

B环的B(位转变为酮式时!B环 与 整 个 分 子 的

大共轭体系被破坏!B环容易发生""!键的断裂

形成"!!,M 特 征 碎 片 离 子!该 特 征 离 子 与#EK
!BJML$M 离子相结 合!能 够 实 现 对 黄 酮%异 黄

酮和黄酮醇(个亚类黄酮苷元中同分异构体进

行准确的类别划分&二氢黄酮和异二氢黄酮的

B环均为饱和环!二者能够发生许多相同的质谱

断裂!得到大量类别相同的碎片离子&但由于+
环与B环 连 接 位 点 的 不 同!异 二 氢 黄 酮 还 能 因

为!"(键 的 断 裂 而 形 成 其 特 征 的!!(+M 碎 片

离子&
综上所述!在 正 离 子 模 式 电 喷 雾 电 离 作 用

下!本工作涉及的)个亚类的黄酮苷元均能够发

生B环的%"(键断裂!除了正黄酮!其他&类黄

酮苷元均有比较典型的专有断裂途径!能够形成

专属性较高的特征碎片离子!便于对复杂体系中

各黄酮苷元进行准确的分类定性&

E?E!复杂体系中黄酮苷元定性流程

根据正离子模式电喷雾质谱得到的)个 亚

类黄酮苷元的特征断裂途径及诊断碎片离子!设
计了黄酮苷元鉴定流程!示于图(&该鉴定流程

主要解决黄酮苷元的类别归属问题!至于黄酮苷

元的具体取代基团类别%个数和取代位点!则需

要在确 定 类 别 的 基 础 上!通 过 对B环 开 环 断 裂

所形成的碎片离子进行详细的分析来确定&对

复杂体系中黄酮苷元化合物的定性应结合紫外

吸收光谱%质谱等多种信息同时进行&黄酮类化

合物一般都具有较明显的特征紫外吸收光谱!紫
外吸收光谱结合相对分子质量信息可以初步判

断哪些化合物可能为黄酮苷元类化合物!然后再

根据质谱数据进行具体的类别归属和取代基团

的确定&如图(所示!黄酮苷元类型的判断应该

从具有高专属性诊断离子的苷元类型开始!如黄

酮醇&""!键的断裂是黄酮醇特有的断裂途径!
如果正离子模式 下 的 质 谱 图 存 在"!!,M 碎 片!则

说明该化合物可能为黄酮醇&反之!则应进一步

根据#EK!BJML$M 或!!(+M 的 存 在 与 否 判 断

目标化合物是否为异黄酮或异二氢黄酮&在以

上(种 诊 断 碎 片 都 不 存 在 的 情 况 下!则 应 根 据

"!&+MKL!J的 存 在 与 否 判 断 目 标 化 合 物 是 二

氢黄酮还是正黄酮&

E?F!半枝莲乙酸乙酯组分黄酮苷元表征

E?F?D!半枝莲乙酸乙酯组分中黄酮苷元的初步

识别!紫外光谱信息是进行化合物类别鉴定的

&(% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第("卷!



图F!%&’()&正离子模式下黄酮苷元鉴定流程

3.7?F!>+-+A<.,1-.2,2//4152,2.*174802,+9

@8%&’()&;,*+A=29.-.5+<2*+

重要工具之一!通过液相色 谱$紫 外 检 测 器"VB$
Y,Y#联用 能 够 快 速 实 现 复 杂 体 系 中 各 化 合 物

类别的初步归属$图&为半枝莲乙酸乙酯组分

液相色谱图"0#和质谱总离子流色谱图"Z#$说

明在E8H的分析条件下!半枝莲乙酸乙酯组分能

够得到良好的分离检测$通过对液相色谱图中

各个色谱峰紫外吸收光谱的分析"图)#发现!前

!&/19的色谱峰都不具备黄酮类化合物的特征

紫外吸收光谱!初步判断为非黄酮类化合物$在

!&!&:/19的色谱峰则大多都在!""!&""9/
范围内存在两个主要的紫外吸收带!一个分布在

!!"!!#"9/!另一个分布在(""!&""9/!这与

黄酮类化合物的特征紫外吸收光谱是一致的!推
测这一部分可能为黄酮苷或黄酮苷元$结合各

色谱峰正负离子一级质谱中得到的准分子离子

峰!各色谱峰 的 准 确 分 子 量 信 息 列 于 表(!推 测

图&中标注的%!个色谱峰可能为黄酮苷元$通

过对半枝莲乙酸乙酯组分中的目标化合物与表

%中所列标 准 品 的 相 对 分 子 质 量 信 息 和 色 谱 表

征信息的比较!发现(!)!:!’!%"!%%六个色谱峰

分别与异红花素%印黄芩素%木樨草素%柚 皮 素%

&&$羟基汉黄芩素和芹菜素*个标准品具有相同

的相 对 分 子 质 量%色 谱 保 留 时 间 和 紫 外 吸 收 光

谱!基本可以实现对这*个色谱峰的结构确认!
但具体结构信息仍需根据多级质谱信息进行验

证$此外!半枝莲乙酸乙酯组分中的另外*个黄

酮苷元化合物可能的结构也需根据多级质谱信

息进行推导$

E8F8E!根据质谱碎片进行黄酮苷元结构推断

半枝莲乙酸乙酯组分中黄酮苷元正 负 离 子

模式下的准分子离子峰信息以及正离子模式下

图H!半枝莲乙酸乙酯组分的液相色谱

图!1"和质谱总离子流图!@"

3.7?H!#.N;.*0:A2<1-27A1=:8!1"1,*<199

9=+0-A2<+-A.0-2-14.2,0:A2<1-27A1<!G’$"

!@"2/+-:8410+-1-+<;4-.(02<=2,+,-92/

!"#$%&&’()’*’(*’$’>?>2,

的多级质谱信息均列于表(中$通过表(与表

!中多级质谱碎片的比较!进一步证实了E8F8D
中*个色谱峰的定性结果$同时!利用F8D总结

的特征断裂途径和F8E中归纳的黄酮苷元定性

流程!对表(中剩余的*个化合物的多级碎片进

行了解析!确定了其所属苷元类型和 ,!+!B三

环上的取代基种类和数目!得到了基本明确的化

合物结构$
如峰!和 峰#!二 者 的 二 级 碎 片 中 均 含 有

5’A%#(!%&:和%!%的 离 子!其 中5’A%!%和

5’A%&:分别与异红花素的%!(+M 和("!&+KL!J
ML)M 离子 相 同!可 推 测 这 两 个 化 合 物 都 与 异

红花素具有相同 的+环 和B环 组 成!即+环 有

一个羟基!而B环的!!(位除 连 接+环 外 无 其

他取代基团$结合峰!和峰#的相对分子质量

信息!得出这两个化合物可能是比异红花素多%
个亚甲 基 的B环 饱 和 黄 酮 苷 元!且 该 亚 甲 基 的

连接位点在,环!这与5’A%#(的%!(,M 是相符

的$同时!由于这两个化合物的二级碎片中都不

存在5’A%":的!!(+M 离 子!所 以+环 可 能 都 是

连接在B环的B!位置!基本排除了属于异二氢

黄酮的可能性$综合以上分析结果!峰!和峰#
均为,环有!个羟基和%个甲氧基!+环有%个

羟基的二氢 黄 酮$通 过 相 似 的 解 析 过 程!对%!

&!*!%!四个色谱峰的二级碎片也进行了详细的

归属分析!最终得出!%号峰可能为 ,环有(个

)(%!第(期!!!!!!王艳萍等*L]VB’.F-$EF法鉴定半枝莲乙酸乙酯组分中黄酮苷元类化合物



羟基!+环 有!个 羟 基 的 二 氢 黄 酮"&号 峰 可 能

为,环 有(个 羟 基!+环 有%个 羟 基 的 二 氢 黄

酮"*号峰可能为,环 有(个 羟 基!+环 有%个

羟基的正黄酮"%!号峰可能为 ,环有!个羟基

和%个 甲 氧 基!+环 有%个 羟 基 的 正 黄 酮#此

外!&号峰和*号峰分别与异红花素和印黄芩素

具有相同的相对分子质量和非常相近的多级质

谱信息!而文献$%!%%%报 道 半 枝 莲 中 含 有 红 花

素和异红花素!异黄芩素和印黄芩素两组同分异

构体!因此!推测&号峰和*号峰可能分别是红

花素和异黄芩素#

图I!半枝莲乙酸乙酯组分中部分化合物的紫外光谱图

3.7?I!OP9=+0-A;<2/A+=A+9+,-1-.5+02<=2;,*92/

+-:8410+-1-+<;4-.(02<=2,+,-92/!"#$%&&’()’*’(*’$’>?>2,

表F!半枝莲乙酸乙酯组分中黄酮苷元质谱碎片信息及可能的化合物结构

G1@4+F!&;<<1A82//A17<+,-9.2,92//4152,2.*174802,+9

/A2<+-:8410+-1-+<;4-.(02<=2,+,-92/!"#$%&&’()’*’(*’$’>?>2,

峰号
保留时

间&/19
$EML%M $EKL%K

相对分子

质量
EF! EF( 可能的化合物结构

% !&8% (") ("( ("&

!#:’)"e(!!&%’%"e(!

%’)’%)e(!%#:’%"e(!

%*’’*)e(!%*(’%""e(!

%&)’!"e(!%%:’)e(

,环(个 羟 基 +环!
个羟基的二氢黄酮

! !’8% ("( ("% ("!

!#(’!)e(!!:(’:"e(!

!*:’("e(!!"%’()e(!

%#(’%""e(!%&:’%"e(!

%!%’%)e(

,环 两 个 羟 基%个 甲

氧基+环%个 羟 基 的

二氢黄酮

( ("8% !#’ !#: !##

!:%’%"e(!!)’’%!e(!

%#)’#e(!%*’’%""e("!

%&:’#"e(!%!%’("e(

%)%’)"e(!%(’’%""e(!

%!(’))e(!%%(’&)e(!

#)’!)e(

异红花素
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!!续表

峰号
保留时

间!/19
"EML#M "E$L#K

相对分子

质量
EF! EF( 可能的化合物结构

& (!8) !#’ !#: !##

!:%$#e%&!)’$!"e%&

%#)$’e%&%*’"$%""e%&

%&:$)"e%&%!%$&)e%

%)%$:"e%&%(’$%""e%&

%!($!"e%&%%($!!e%&

#)$)"e%

,环 有(个 羟 基+环

有% 个 羟 基 的 二 氢

黄酮

可能为红花素

) (&8! !#: !#) !#*
!*’$()e%&!):"$%""e%&

!&!$("e%&%*’$%)e%
%%’$%""e% 印黄芩素

* ()8( !#: !#) !#* !*’$("e%&!):"$%""e%
%(’$)"e%&%!%$%"e%&

%%’$%""e%&’%$%)e%

,环 有(个 羟 基+环

有%个羟基的正黄酮

可能为异黄芩素

: (#8# !#: !#) !#*
!*’$#)e%&!):$:"e%&

%(:$%"e%&%()$%""e%
木樨草素

# &%8’ ("( ("% ("!
%#("$%""e%&%*#$)e%&

%&:$#e%&%!%$!e%
%*#$%""e%&%(:$%(e%

,环!个 羟 基%个 甲

氧基+环%个 羟 基 的

二氢黄酮

’ &!8: !:( !:% !:!
%:%$%)e%&%)("$%""e%&

%&:$’"e%&%%’$:e%
%!)$%""e% 柚皮素

%" &(8# ("% !’’ ("" !#*"$%""e%
!*#$%""e%&!)#$!"e%&

!&!$%"e%&%*#$%#e%
&’$羟基汉黄芩素

%% &&8! !:% !*’ !:"
!)!$’)e%&!&:$%""e%&

%)($%"e%
芹菜素

%! &&8# ("% !’’ ("" !#*"$%""e%
!*:$!)e%&%#*$)"e%&

%::$:#e%&%*#$%""e%&

%*"$:"e%&%%’$%#e%

,环!个 羟 基%个 甲

氧基&+环%个 羟 基 的

正黄酮

!!注("为进行三级质谱分析的母离子

F!小!结

采用正离子模式电喷雾质谱系统地 对 包 括

正黄酮)异黄酮)黄酮醇)二氢黄酮和异二氢黄酮

在内的)个常见亚类%:种黄酮苷元进行质谱表

征&得到了各亚类黄酮苷元的特征碎片离子&并

总 结 了 复 杂 体 系 中 黄 酮 苷 元 定 性 的 基 本 流 程*
在此基础上&结合VB!EF技术对半枝莲乙酸乙

酯组分中的黄酮苷元进行了良好的分离定性研

究&准确鉴定了包括异红花素)印黄芩素)木樨草

素)柚皮素)&’$羟基汉黄芩素和芹菜素在内的*

个黄酮苷元&并对另外*个无标准品对照的黄酮

苷元进行了苷元类别的归属和取代基种类)数目

的鉴定*本工作定性或尝试定性的%!个化合物

均为正黄酮或二氢黄酮&这与文献报道的半枝莲

中所含主要黄酮苷元的种类是一致的*
液质联用技术结合标准品质谱断裂 规 律 研

究&能 够 快 速 实 现 对 相 同 类 别 化 合 物 的 初 步 定

性&对复杂体系中微量化合物的快速定性具有重

大意义*但该方法只能进行大概的结构推断&不
能对具体的取代位点等做出详细描述*准确的

:(%!第(期!!!!!!王艳萍等(L]VB!.F-$EF法鉴定半枝莲乙酸乙酯组分中黄酮苷元类化合物



结构鉴定还需要对目标化合物进行分离纯化后!
通过核磁等技术进行准确的结构解析!对于微量

化合物则可通过在线液相色谱$核磁联用技术等

对化合物的结构进行进一步的确认"
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中国物理学会质谱分会第八届全国会员代表大会暨第九届全国学术交流会于!""#年%!月%%
日在海南省海口市召开"本次会议是展示质谱学基础)应用研究成果!以及质谱技术与仪器最新进展

的一次盛会!本届学术大会收录的会议论文以*质谱学报+增刊的形式正式发表!内容涉及有机)无机)
同位素)生物质谱学和质谱仪器的基础)方法及新技术研究!以及在生物)医药)天然产物)石油化工)
食品安全)环境及表面分析等领域的应用研究与发展动态!充分反映了质谱学技术目前在我国各个领

域的应用情况和质谱学在科学技术发展中的重要作用"
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