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超高压液相色谱／线性离子阱静电场轨道阱高分辨
质谱法鉴定锁阳有效部位的化学成分
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摘要　目的：评价利用超高压液相色谱／线性离子阱静电场轨道阱高分辨质谱法（ＵＰＬＣ／ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐａＭＳ）测定锁阳改善
认知功能障碍有效部位的化学成分。方法：选取ＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣＢＥＨＣ１８（１７μｍ２１ｍｍ×１００ｍｍ）色谱柱，柱温：３０℃，
流速：０３ｍＬ／ｍｉｎ，进样量：５μＬ，流动相为０１％甲酸水（Ａ）乙腈（Ｂ）梯度洗脱。质谱采用电喷雾（ＥＳＩ）离子源，在正负离
子模式下采集数据。结果：共鉴别了２１个化合物，包含６个潜在新化合物。鉴定的化合物包含核苷类、多酚类、黄酮苷
类、氨基酸类、香豆素类化合物。结论：ＵＰＬＣ／ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐａＭＳ方法能快捷、准确、较全面地鉴定锁阳有效部位的化学成
分，为明确锁阳药效学物质基础及进一步提取分离提供科学依据。

关键词　超高压液相色谱；线性离子阱静电场轨道阱高分辨质谱；锁阳有效部位；化学成分
ＲａｐｉｄＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅＡｃｔｉｖｅＰａｒｔ

ｏｆＨｅｒｂａＣｙｎｏｍｏｒｉｉｂｙＵＰＬＣ／ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐａＭＳ
ＣｈｅｎｇＤａｎ１，ＣｈａｎｇＨｏｎｇｓｈｅｎｇ２，ＷａｎｇＸｕ１，ＭａＳｕｙａ１，ＬｉＬｉｎｇｌｉｎｇ１，ＬｉＸｉｎｊｉｅ１，ＬｕＹｉ１

（１ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｒｅｃｌｉｎｉｃａｌＭｅｄｉｃｉｎｅ，ＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００２９，Ｃｈｉｎａ；２ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅ
ＭａｔｅｒｉａＭｅｄｉｃａ，ＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０２４８８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏａｎａｌｙｚｅａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｙｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｆｒｏｍｔｈｅａｃｔｉｖｅｐａｒｔｏｆＨｅｒｂａＣｙｎｏｍｏｒｉｉｕｓｉｎｇＵＰＬＣ／ＬＴＱ
ＯｒｂｉｔｒａｐａＭＳ（ＵｌｔｒａＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／ＬｉｎｅｒＩｏｎＴｒａｐＯｒｂｉｔｒａｐａＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）．Ｍｅｔｈｏｄｓ：Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓ
ｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎａｎＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣＢＥＨＣ１８ｒｅｖｅｒｓｅｐｈａｓｅｃｏｌｕｍｎ（１００ｍｍ ×２１ｍｍ，１７μｍ）．Ｔｈｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅｗａｓ５
μＬ．Ｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｗａｓ０３ｍＬ／ｍｉｎｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎａｎｄｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ３０℃．Ｔｈｅｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｃｏｎｓｉｓｔｅｄｏｆａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ
（Ｂ）ａｎｄ０１％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ（Ａ）ｗａｓｕｓｅｄａｓｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｅ．ＭＳｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅＥＳＩ（ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＳｐｒａｙＩｏｎ），ｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅ
ｉｏｎｍｏｄｅｓｃａｎｎｉｎｇ．Ｒｅｓｕｌｔｓ：Ａｆｔｅｒｔｈｅｄａｔａｏｆｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａ，ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｒｕｌｅａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｗｅｒｅａｎａ
ｌｙｚｅｄ，ａｔｏｔａｌｏｆ２０ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅｓ，ｐｈｅｎｏｌｉｃａｃｉｄｓ，ｆｌａｖｏｎｏｉｄｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ，Ｃｏｕｍａｒｉｎｓａｎｄａｍｉｎｏ
ａｃｉｄ．Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：ＢｙｕｓｉｎｇＵＰＬＣ／ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐａＭＳｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｆｒｏｍＨｅｒｂａＣｙｎｏｍｏｒｉｉｃａｎｂｅａｃｃｕ
ｒａｔｅｌｙｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ．
ＫｅｙＷｏｒｄｓ　Ｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ；ＬｉｎｅａｒｉｏｎｔｒａｐＯｒｂｉｔｒａｐｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；ＡｃｔｉｖｅｐａｒｔｏｆＨｅｒｂａＣｙｎｏ
ｍｏｒｉｉ；Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
中图分类号：Ｒ２８４ 文献标识码：Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３－７２０２．２０１９．０２．０１１

　　锁阳（ＣｙｎｏｍｏｒｉｕｍｓｏｎｇａｒｉｃｕｍＲｕｐｒ）俗称“不老
药”，又名地毛球、锁严子等，是锁阳科多年生、全寄

生种子植物，寄生于蒺藜科白刺属植物根部。锁阳

在中药中用作补肾、助阳、益精、润肠药物［１］。现代

药理学研究发现，锁阳具有抗氧化、保护神经系统、

抗疲劳、调节激素水平，调节糖代谢等作用［２５］，本课

题组前期对锁阳的不同部位进行筛选，发现锁阳乙

酸乙酯部位具有雌激素样作用［６］，对于痴呆及慢性

应激所致动物认知功能障碍具有明显的改善作

用［７９］，为锁阳治疗认知功能障碍及抗衰老的有效部

位，但对于此部位的化学成分并不清楚。

由线性离子阱（ＬｉｎｅａｒＴｒａｐＱｕａｄｒｕｐｏｌ，ＬＴＱ）与
轨道离子阱串联的质谱仪（ＬｉｎｅａｒＴｒａｐＱｕａｄｒｕｐｏｌｅ
ＯｒｂｉｔｒａｐＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ）是近年
发展起来的一项新技术，具有高达１０００００的质量
分辨率、进行快速模式切换、高于２ｐｐｍ的质量准确
度等特点，可用于未知物的快速筛选和结构确认、药

物开发前期药代动力学的研究［１０］。本研究将其与

超高压液相结合，利用精确质量数、裂解规律及特征

碎片离子信息，对于研究锁阳有效部位化学成分，及
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相关化合物质谱裂解规律具有重要的意义。

１　材料
１１　仪器　ＵｌｔｉＭａｔｅ３０００ＵＨＰＬＣ（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ，包
括二元梯度泵，真空脱气机，自动进样器，自动控温

箱），通过电喷雾离子源与 ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐａＸＬ质谱仪
连接，数据采集及处理软件为Ｘｃａｌｉｂｕｒ２２０，质谱裂
解规律模拟软件为 ＭａｓｓＦｒｏｎｔｉｅｒ７０，均为 Ｔｈｅｒ
ｍｏＦｉｓｈｅｒ。
１２　试剂　儿茶素，表儿茶素购自中国食品药品鉴
定研 究 院 （批 号 分 别 为 １０８７７２０１６０４，１１９８７
２０１５０１），乙腈（Ｓｉｇｍａ，批号：１７１４４８）、甲醇（Ｓｉｇｍａ，
批号：１７５１５９）均为色谱级，甲酸为分析纯级别（福晨
化学）。流动相用水由 ＭｉｌｌｉＱ纯水系统（１８２ＭΩ
·ｃｍ，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，美国）制得。
１３　分析样品　锁阳药材产自北京同仁堂饮片有
限公司（生产批号：６０１００３０４２），购于北京中医药大
学国医堂。

２　方法
２１　色谱条件　超高效液相色谱条件：色谱柱为
ＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣＢＥＨＣ１８（１７μｍ２１ｍｍ×１００ｍｍ）；
柱温：３０℃；流速：０３ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：５μＬ；流动
相为０１％甲酸水（Ａ）乙腈（Ｂ），梯度洗脱：０～７
ｍｉｎ，１０％～４０％ Ｂ；７～２１ｍｉｎ，４０％ Ｂ；２１～２１ｍｉｎ，
４０％～８０％ Ｂ；２１～２８ｍｉｎ，８０％ Ｂ。

质谱条件：电喷雾（ＥＳＩ）电离源，采用正离子与负
离子２种扫描方式。正离子模式喷雾电压４ＫＶ，负离
子模式喷雾电压３ＫＶ。仪器操作参数为：鞘气
（ＳｈｅａｔｈＧａｓ）４０单位；毛细管温度（ＣａｌｉｌｌａｒｙＴｅｍｐ）３２０
℃；毛细管电压（ＣａｐｉｌｌａｒｙＶｏｌｔａｇｅ）２５Ｖ，管透镜（Ｔｕｂｅ

Ｌｅｎｓ）电压１１０Ｖ。质量扫描范围为：１００～１２００。
２２　对照品溶液的制备　分别精密称量儿茶素３４
ｍｇ、表儿茶素４２ｍｇ，置于１０ｍＬ容量瓶中，用甲醇
定容至１０ｍＬ，摇匀，过０４５μｍ微孔滤膜，冷藏待
用。

２３　供试品溶液的制备　取适量锁阳粉末，用乙醇
浸泡２４ｈ，超声１ｈ，重复３次，过滤，滤液旋转蒸发，
得甲醇提取物，将甲醇提取物溶解于水中，依次用二

氯甲烷、乙酸乙酯萃取，重复３次，回收乙酸乙酯至
干，得乙酸乙酯提取物萃取物。精密称量乙酸乙酯

萃取物１０ｍｇ，置于１０ｍＬ容量瓶中，加甲醇定容至
刻度，摇匀，过０４５μｍ微孔滤膜，冷藏待用。
３　结果

采用上述优化后分析条件，锁阳提取物中的化

学成分可以得到较好分离，对其正负离子模式分析，

得到锁阳提取物的总离子流（ＴＩＣ）色谱图如图１所
示。根据实测碎片信息并结合参考文献，以及相关

化合物的一级质谱和二级质谱、同位素的分布和化

合物裂解规律，进行未知化合物的分析与鉴别。已

鉴定的化合物保留时间、质谱信息见表１。
２４１　核苷类鉴定　化合物 ２保留时间为 １１９
ｍｉｎ，一级质谱图中 ｍ／ｚ２６８１０４０３［Ｍ＋Ｈ］＋，准分
子离子给出 Ｃ１０Ｈ１３Ｏ４Ｎ５分子式。其二级质谱主要
ｍ／ｚ１３５离子碎片，是由母离子失去一份子核糖
（Ｒｉｂ）形成。其二级质谱与银线莲中腺苷的数据一
致［１１］，故鉴定化合物２为腺苷。腺苷是核苷类的主
要成分，是构成核酸ＤＮＡ、ＲＮＡ的重要前体，也是能
量代谢的重要中间体［１２］。腺苷可能的裂解方式如

图２。

图１　锁阳提取物的ＵＰＬＣ／ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐａＭＳ正离子（Ａ）和负离子（Ｂ）的总离子流
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表１　锁阳有效部位化学成分

峰号 ｔＲ／ｍｉｎ
准分子离子峰

理论值 实测值

误差

（ｐｐｍ）
二级碎片特征离子峰（ＭＳ／ＭＳ） 化学式 鉴定

１ ０９７ ５７７１３４０ ５７７１３７３ ５７ ４５１１５６６，４２５２１２５，４０７１６４７，２８７０５６，２４５１３３４Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ 原花青素Ｂ１
２ １１９ ２６８１０４０ ２６８１０４４ １５ １３５９９５８ Ｃ１０Ｈ１３Ｎ５Ｏ４ 腺苷
３ ２３９ ５７７１３４１ ５７７１３７８ ６５ ４５１１５６６，４２５２１２５，４０７１６４７，２８７０５６，２４５１３４４Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ 原花青素Ｂ３（Ｂ６）
４ ２７６ ５７７１３４１ ５７７１３７６ ６１ ４５１１５６６，４２５２１２５，４０７１６４７，２８７０５６，２４５１３４４Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ 原花青素Ｂ４（Ｂ２）
５ ３０８ ２９１０８６３ ２９１０８６４ ０３ ２７３１６１８，１６４９３４２，１３８９４３６，１２２８４７７ Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６ 儿茶素

６ ３１１ １３９０３８９ １３９０３９０ ０４ １３９０８９３，１１０９９１３，９４９３５２，６６９４３９ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ 水杨酸

７ ３３２ ５７７１３４１ ５７７１３７６ ６１ ４５１１５６６，４２５２１２５，４０７１６４７，２８７０５６，２４５１３４４Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ 原花青素Ｂ４（Ｂ４）
８ ３８７ ２９１０８６３ ２９１０８６６ ０８ １３８９４３６，１２２８４７７ Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６ 表儿茶素

９ ３９８ ５７７１３４１ ５７７１３７８ ６５ ４５１１５６６，４２５２１２５，４０７１６４７，２８７０５６，２４５１３４４Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ 原花青素Ｂ６（Ｂ３）
１０ ４３４ ５７７１３４１ ５７７１３７９ ６６ ４５１１５６６，４２５２１２５，４０７１６４７，２８７０５６，２４５１３４４Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ 原花青素Ｂ８
１１ ４６３ ５７７１３４１ ５７７１３７５ ５９ ４５１１５６６，４２５２１２５，４０７１６４７，２８７０５６，２４５１３４４Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ 原花青素Ｂ７
１２ ４８５ ５７７１３４１ ５７７１３７６ ６２ ４５１１５６６，４２５２１２５，４０７１６４７，２８７０５６，２４５１３４４Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ 原花青素Ｂ５
１３ ５１９ ４６５１０２８ ４６５１０３６ １８ ３０３１２７７，２７３０７６３ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ 异槲皮苷

１４ ５２７ ４４３０９７２ ４４３０９７９ １４ ２９１０６１８，２７３０１１９，１３９０３９１，１２３０４４１ Ｃ２２Ｈ１８Ｏ１０ 表儿茶素没食子酸酯

１５ ５７４ ３４１１２３０ ３４１１０１０ ０６４ １５０８５２６，２１６９６５９，１６１１０４０ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ８ 松苷

１６ ５７６ ３４３０８１２ ３４３０８２２ ２８ ２０２９１１９，１９００２６１ Ｃ１８Ｈ１４Ｏ７ Ｅｐｉｐｈｙｌｌｏｃｏｕｍａｒｉｎ
１７ ５９９ ４４９１０７８ ４４９１０９０ ２６ ２８７０８７４ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ 木犀草苷

１８ ６１６ ３４３０８１２ ３４３０８１６ １０ ２０２９１１９，１９００２６１ Ｃ１８Ｈ１４Ｏ７ Ｅｐｉｐｈｙｌｌｏｃｏｕｍａｒｉｎ
１９ ６１７ ４３３１１２９ ４３３１１６２ ７６ ４１５１１７１，３４３１６３５，２７１９９７２ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ１０ 南酸枣苷

２０ ６５１ ４３５１２８６ ４３５１３１７ ７２ ２７３０２６０，１６９０１５１ Ｃ２１Ｈ２４Ｏ１０ 根皮苷

２１ ２４４５ １５００５８３ １５００５８３ ０１ １２０８９６４，１５０１２０８，１０４８６７８ Ｃ５Ｈ１１Ｏ２ＮＳ 蛋氨酸

图２　正离子模式下腺苷的可能裂解途径

２４２　多酚类化合物鉴定　化合物 １，３，４，７，９，
１０，１１，１２，保留时间分别是 ０９７ｍｉｎ，２３９ｍｉｎ，
２７８ｍｉｎ，３３２ｍｉｎ，３９８ｍｉｎ，４３４ｍｉｎ，４６３ｍｉｎ，
４８５ｍｉｎ，这８个化合物的一级质谱图的［ＭＨ］－准
分子离子峰分别如下：化合物１ｍ／ｚ５７７１３７３９，化
合物 ３和 ９ｍ／ｚ５７７１３７８２，化合物 ４和 ７ｍ／ｚ
５７７１３７５７，化合物１０ｍ／ｚ５７７１３７８８，化合物 １１
ｍ／ｚ５７７１３７５１，化合物１２ｍ／ｚ５７７１３７６３，这８个
化合物均给出分子式Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２。８个色谱峰在相同
的二级质谱条件下，均能产生 ｍ／ｚ２４５，２８７，４０７，
４２５，４５１的离子碎片，只是相对丰度有些差异，提示
这８个化合物应为同分异构体，初步判定这些化合
物为原花青素 Ｂ，原花青素有多种二聚体形式的同
分异构体，以２个结构单元 Ｃ４Ｃ８、Ｃ４Ｃ６位连接的
儿茶素或表儿茶素的结构单元间聚合成二聚体形式

较为常见，即原花青素 Ｂ１Ｂ８［１３１４］。根据原花青素
Ｂ类同分异构体的反相液相色谱洗脱顺序［１５］，推测

化合物１，３，４，７，９，１０，１１，１２分别为原花青素 Ｂ１，

Ｂ３，Ｂ４，Ｂ２，Ｂ６，Ｂ８，Ｂ７，Ｂ５。化合物７保留时间及二
级质谱离子碎片与文献报道基本一致［１６］，因此推测

化合物７为花青素Ｂ２。
化合物 ５，８，保留时间分别为 ３０８ｍｉｎ，３８７

ｍｉｎ，一级质谱图均显示 ｍ／ｚ２８９０７０６６［ＭＨ］－的
准分子离子峰，且均给出分子式 Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６。二者的
二级质谱均有ｍ／ｚ２４５［ＭＨＣＯ２］

－，及ｍ／ｚ２０５［Ｍ
Ｈ２Ｃ２Ｈ２Ｏ］

－的碎片峰，但丰度不同。由于二者峰

成对出现，裂解规律相似，因此推测这２个化合物为
同分异构体。根据儿茶素、表儿茶素标准品质谱离

子碎片及文献中［１６１８］二级质谱碎片峰和裂解规律，

鉴定化合物５，８分别为儿茶素和表儿茶素。
化合物６，保留时间为３１１ｍｉｎ，一级质谱显示

ｍ／ｚ１３９０３８９７［Ｍ＋Ｈ］＋，准分子离子峰给出分子
式Ｃ７Ｈ６Ｏ３。［Ｍ＋Ｈ］

＋作为母离子进入二级质谱后

发生断裂产生特征碎片 ｍ／ｚ９４，由前者丢失 ＣＯＯＨ
所得。参考水杨酸的裂解方式［１９］，鉴定化合物６为
水杨酸。
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图３　正离子模式下Ｅｐｉｐｈｙｌｌｏｃｏｕｍａｒｉｎ和Ｉｓｏｅｐｉｐｈｙｌｌｏｃｏｕｍａｒｉｎ的可能裂解途径

　　化合物１４，保留时间为５２７ｍｉｎ，一级质谱图
显示ｍ／ｚ４４１０８１６２［ＭＨ］－的准分子离子峰，且给
出分子式 Ｃ２２Ｈ１８Ｏ１０。二级质谱有 ｍ／ｚ２８９［ＭＨ
Ｃ７Ｈ４Ｏ４］

－，ｍ／ｚ２４５［ＭＨＣ８Ｈ４Ｏ６］
－，ｍ／ｚ２０５［Ｍ

ＨＣ１１Ｈ８Ｏ６］
－，ｍ／ｚ１７９［ＭＨＣ１３Ｈ１０Ｏ６］

－的碎片峰，

后３个碎片峰应为ｍ／ｚ２８９碎片峰进一步发生环裂
解，分别丢失 ＣＯ２，２Ｃ２Ｈ２Ｏ，Ｃ６Ｈ６Ｏ２所得。对比表
儿茶素没食子酸酯标准品和文献中该化合物二级质

谱离子碎片峰和裂解规律［１８］，鉴定化合物１４为表
儿茶素没食子酸酯。

２４３　黄酮苷元类化合物鉴定　化合物１３，保留
时间为５１９ｍｉｎ，一级质谱图显示 ｍ／ｚ４６５１０２７５
［Ｍ＋Ｈ］＋的准分子离子峰，给出分子式为 Ｃ２１Ｈ２０
Ｏ１２。二级质谱有 ｍ／ｚ３０３［Ｍｇｌｕｃｏｓｙｌ＋Ｈ］

＋，ｍ／ｚ
２７４［ＭｇｌｕｃｏｓｙｌＣＨＯ＋Ｈ］＋，即母离子进入二级质
谱后糖苷键断裂形成 ｍ／ｚ３０３的碎片峰，后者再次
丢失ＣＨＯ形成 ｍ／ｚ２７４的碎片峰。参照文献中二
级质谱离子碎片峰及保留时间［２０］，鉴定化合物１３
为异槲皮苷。

化合物１５，保留时间为５７４ｍｉｎ，一级质谱显
示ｍ／ｚ３４１１２３０９［ＭＨ］－的准分子离子峰，确定化
合物１５的相对分子质量为 ３４２，其二级质谱含有
ｍ／ｚ１６１１０４０［ＭｇｌｕｃｏｓｙｌＨ２Ｏ］

－的碎片离子，结合

文献对松苷的ＭＳ分析结果［２１］，鉴定化合物１５为松
苷。

化合物１７，保留时间为５９９ｍｉｎ，一级质谱图
显示ｍ／ｚ４４９１０７８４［Ｍ＋Ｈ］＋的准分子离子峰，给
出分子式Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１。准分子离子峰失去ｍ／ｚ１６２，产
生碎片离子明显的苷元母核离子ｍ／ｚ２８７［Ｍ１６２＋
Ｈ］＋，根据相对分子质量，初步判定失去的中性片段
为葡萄糖。结合文献对木犀草苷的 ＭＳ分析结
果［２２２３］，鉴定化合物１７为木犀草苷。

化合物１９，保留时间为６１７ｍｉｎ，一级质谱图
显示 ｍ／ｚ４３３１１２９２［ＭＨ］－的准分子离子峰，给

出分子式 Ｃ２１Ｈ２２Ｏ１０。二级质谱图有 ｍ／ｚ２７１［Ｍ
１６２Ｈ］－，推测为母离子进入二级质谱丢失一份子
葡萄糖所得，文献中南酸枣苷一级质谱及结构鉴定

时显示其母核为二氢芹菜素，并含有１个 βＤ葡萄
糖基，推测化合物 １９为柑桔素４Ｏ吡喃葡萄糖苷
（南酸枣苷）［２４２５］。

化合物２０，保留时间为６５１ｍｉｎ，一级质谱图
显示ｍ／ｚ４３５１２８５７［ＭＨ］－的准分子离子峰，给出
分子式Ｃ２１Ｈ２４Ｏ１０。二级质谱有ｍ／ｚ２７３［Ｍｇｌｕｃｏｓｙｌ
Ｈ］－的碎片峰，为母离子进入二级质谱丢失一份子
葡萄糖所得，鉴定化合物２０为根皮苷［２６］。

２４４　香豆素类化合物鉴定　化合物１６，１８，保留
时间分别为５７６，６１４ｍｉｎ，一级质谱图均显示 ｍ／ｚ
３４１０６５５［ＭＨ］－的准分子离子峰，且给出分子式
Ｃ１８Ｈ１４Ｏ７。２个化合物的二级质谱均有 ｍ／ｚ１９０，但
丰度有差异，因此认为这２个化合物为同分异构体，
推测这２个化合物为 Ｅｐｉｐｈｙｌｌｏｃｏｕｍａｒｉｎ，Ｉｓｏｅｐｉｐｈｙｌ
ｌｏｃｏｕｍａｒｉｎ［２７］。Ｅｐｉｐｈｙｌｌｏｃｏｕｍａｒｉｎ已在锁阳中被鉴
定出［２８］，因此推测 Ｉｓｏｅｐｉｐｈｙｌｌｏｃｏｕｍａｒｉｎ为锁阳的潜
在新化合物。２个化合物可能的裂解规律如图３所
示。

图４　正离子模式下蛋氨酸的可能裂解途径

２４５　氨基酸类的鉴定　化合物２１，保留时间为
２４４５ｍｉｎ，一级质谱图显示 ｍ／ｚ１５００５８３２［Ｍ＋
Ｈ］＋的准分子离子峰，给出分子式 Ｃ５Ｈ１１Ｏ２ＮＳ。二
级质谱有ｍ／ｚ１０４［ＭＣＯＯＨ＋Ｈ］＋碎片峰，为母离
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子断裂ＣＯＯＨ键所得，推测化合物２７为蛋氨酸［２９］。

蛋氨酸可能的裂解方式如图４所示。
４　讨论

本实验采用 ＵＰＬＣ／ＬＴＱＯｒｂｉｔｒａｐａＭＳ快速分析
的方法，采用正、负２种离子模式进行检测，在分析
过程中发现负离子模式更适用于锁阳乙酸乙酯部位

的成分鉴定。基于化合物的精确相对分子量、标准

品质谱图和参考文献，鉴定了锁阳改善认知功能障

碍有效部位的２１个化合物，并推测出锁阳中潜在的
６个新化合物。在此次研究中，我们推测出花青素
Ｂ的各种异构体，除原花青素 Ｂ３已在锁阳中被报
道［３０］，其余原花青素Ｂ类同分异构体可能是锁阳中
的潜在新化合物。但目前不能区分花青素 Ｂ异构
体的结构，事实上，在分离和表征高纯度低聚物方面

存在许多实际困难。因此，目前采用高分辨质谱法

很难对花青素Ｂ单个分子进行鉴定或结构表征。
前期的实验研究表明，锁阳乙酸乙酯部位具有

改善痴呆所致认知功能障碍的作用［７９］，此次通过采

用有效，简便快速的分析方法对该部位化学成分进

行分析鉴定，为进一步从该部位总分离出药效活性

成分提供科学依据。
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