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液相色谱!电喷雾电离质谱与电子轰击质谱联用

筛选百合中的甾体皂甙
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摘要：利用高效液相色谱$电喷雾电离质谱联用仪（<=>? @ +AB$CA）、电子轰击质谱（+B$CA）和半制备型高效液相色

谱，从卷丹百合中筛选出了两种甾体皂甙，其中一种为含有 % 个糖基与提果皂甙元的甾体皂甙，另一种为含有 % 个

糖基和薯蓣皂甙元的甾体皂甙。结果表明：在线的 <=>? @ +AB$CA 能够准确快速地提供糖甙类化合物的分子质量

和糖链部分的有益信息，但对甙元部分提供的信息极少；离线的 +B$CA 只需极少量（# ,5 D ! ,5）的纯品就能准确

地提供甙元部分的有益信息，但很难获得糖甙的分子离子峰与糖链部分的信息，两者有机地结合起来能快速地从

植物中筛选甾体皂甙。
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" 前言

根据分子中所含甙元的性质，将皂甙分为甾体皂

甙与萜类皂甙。甾体皂甙的甙元部分常含有一个螺

旋甾烷的结构，所以它在质谱的断裂过程中有一些共

同的规律。根据这一共同规律即可用质谱法快速地

从植物中筛选出甾体皂甙。

百合是卫生部首批颁布的药食兼用植物之一，它

不仅营养丰富，而且具有镇咳祛痰、宁心安神、补中益

气和滋阴润肺等保健作用，因而开发出更多更好的百

合保健食品是完全可行的。国家卫生部对第 % 代保

健食品提出了“必须阐明其功能因子的实质”的要求，

而百合的功能因子是什么，到目前为止，国内外报道

极少。根据百合科富含甾体皂甙［#］以及从百合中已

分离出一些甾体皂甙的事实［! D G］，同时，结合近年来

人们对皂甙生理功能认识的逐渐深入［) D #"］及药食百

合与甾体皂甙均为苦味的特点，推测百合的保健功能

可能与其中的甾体皂甙有密切关系。为了证实这一

结论，从百合中分离出纯皂甙是此项工作的前提与基

础。我们采用乙醇提取，一系列液$液萃取和 FH$) 大

孔吸附树脂柱分离等方法，最后利用高效液相色谱$
电喷雾电离质谱联用仪（<=>? @ +AB$CA）、电子轰击

质谱（+B$CA）和半制备 <=>? 等对卷丹百合的甾体

皂甙进行了筛选，得到了两种甾体皂甙。

# 实验部分

# $ " 实验材料

卷丹百合（购自江苏省宜兴市新庄镇）。将新鲜

百合清洗剥瓣，用 #"" I的高压蒸汽在灭菌锅中处理

’ ,.4 D G ,.4，取出并摊开，室温下自然干燥至含水

量约为 GJ，然后用锤击式粉碎机粉碎，过 ’" 目筛，

保存于双层塑料袋中，备用。

# $ # 实验药品与仪器

提取所用的溶剂除乙醇为工业乙醇外，其他溶剂

均为分析纯；用于 <=>? 流动相的溶剂均为色谱纯；

FH$) 大孔吸附树脂（南开大学化工厂产品）；KL!(*硅

胶（青岛海洋化工厂产品）。半制备 <=>? 仪包括

G*" 型数据处理器，!*#" 型折光指数检测器，(#" 型

泵，所用的色谱柱为 M-:9NO!H34P-Q-RSC ?#)柱（G 1 )
,, .; P ; T %(" ,,）；M-:9NO 公 司 的 =/-:U3N,
>?V!""" <=>? @ +AB$CA 仪；L.44.5-4 CFS 公司的

CFS*’#" +B$CA 仪。

# $ % 皂甙提取物的制备

百合皂甙提取物的制备包括了乙醇抽提，石油

醚、三氯甲烷和正丁醇等液$液萃取和柱色谱分离等

一系列过程。正丁醇萃取液经真空浓缩至无醇味后，

加适量的水并以 " ; (,3/ @ >W-E< 调 Q< 至 )，经 FH$)
大孔吸附树脂，先用水洗去糖分与部分色素，然后用

乙醇解吸甾体皂甙。柱后流出物用薄层色谱法进行

检测，硫酸$乙醇溶液（体积比为 & X #）作显色剂。柱

后皂甙流出物经减压浓缩后，用乙醚$丙酮（体积比为

# X #）作 沉 淀 剂，采 用 分 步 沉 淀 法 获 得 皂 甙 提 取

物［# D (］。

# $ & 甾体皂甙元的制备

利用半制备型 <=>? 制备少许甾体皂甙。制备

用的流动相为甲醇$水$甲酸（体积比为 (( X *( X " 1 #(）
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混合溶液，流速为 ! " # $% & $’(，进样量为 !#)!%。

真空浓缩 *+%, 柱后的流出物至其原体积的 ! & # 时，

用 ! " ) $-. & % 的甲酸调 /* 至 0 " #，然后回流 !0 1。

用 ) 2 #$-. & %345* 调 /* 至中性，用等体积的乙醚萃

取 6 次，合并乙醚相。乙醚相经氮气吹干即得甾体皂

甙元。水相用于糖链组成的测定。

! " # $%&’( )*+,-* 分析皂甙提取物

采用 7489:; 公司的反相 ,< 色谱柱（!#) $$ =
6 " > $$ ’" ? "，#!$）。流动相为乙腈和水，采用线性

梯度洗脱，其程序为：!#@乙腈 !
A) $’(

<#@乙腈，流

速为 ) " # $% & $’(。进量样为 !)!%。高效液相色谱

的柱后流出物以 #!% & $’( 的速率经一个不锈钢的分

流头导入电喷雾离子源，质谱仪以正离子状态采样，

质谱条件依据采集的［B C *］C 信号强度的稳定性来

进行优化。

! " . )+,-* 分析甾体皂甙元

采用直接爆破进样方式，即将样品直接点在探头

上，探头电流的上升速度为 #) $D & ;，最大允许电流

为 ! ))) $D；电子倍增器电压为 ! #)) E；离子源电

压为 A) 9E；灯丝电流为 ) " 0# $D。

/ 结果与讨论

/ " 0 $%&’( )*+,-* 分析中质谱条件的确定

*+%, & FGHIBG 分析甾体皂甙以反相 ,< 作固定

相，乙腈和水作流动相，采用梯度洗脱能使百合的醇

提取物中的甾体皂甙得到基线分离（如图 ! 所示）。

分析中所使用的离子源来自一根作为脱残留溶剂用

的不锈钢毛细管。毛细管的温度设在 !0) J，这个温

度不会使甾体皂甙分子发生热裂解，易得到分子离子

峰，便于确定分子的分子质量。作为检测正离子用的

离子源电压设在 6 " << KE，这个电压能使电喷雾质谱

仪给出稳定的喷雾，且产生最丰富的［B C *］C 信号。

图 0 $%&’( )*+,-* 分析皂甙提取物的总离子流图

123" 0 45678 259 :;<<=96 :><5?7653<7? 5@
A7B5929 =C6<7:6 DE ;A293 $%&’( )*+,-*

/ " ! 两种主要化合物的鉴别

图 0 为图 ! 中两种主要化合物所对应的正离子

质谱图。化合物 ! 的正离子质谱图（图 0I4）给出了

! " # 为 <<L " 6 的［B C *］C 分子离子峰，所以化合

物 !的相对分子质量应为 <<M；除此之外，在图 0I4 中

还看到 ! " # 为 L0# " A，#L> " 6，A!L " 6，0L6 " A 和 0## " 6
的离子峰。化合物 0 的正离子质谱图（图 0IN）给出了

! " # 为 <<# " A 的［B C *］C 分子离子峰，所以它的相

对分子质量应为 <<A；除此之外，在图 0IN 中还看到

! " # 为 L06 " A，#LL " 6，A!# " A，0L! " 6 和 0#6 " 6 的离子

峰。从 两 种 化 合 物 的 正 离 子 质 谱 图 可 以 看 出，在

<<L " 6 与 A!L " 6 之间（图 0I4）及 <<# " A 与 A!# " A（图 0I
N）之间断裂的 6 个碎片，有两个碎片的相对分子质量

为 !M0，一个碎片的相对分子质量为 !AM。!M0 正好

为六碳糖脱水的碎片，而 !AM 正好为鼠李糖脱水后的

碎片，由此可以说明这两种化合物可能均为糖甙类化

合物。根据百合科植物中发现的甾体皂甙的相对分

子质量均在 L)) O ! #))［0 O L，!)］，甾体皂甙元的相对分

子质量在 A)) O A#) 的规律［!!］，这两种化合物非常像

甾体皂甙化合物。

图 ! 图 0 中化合物 0（7）和化合物 !（D）的 )*+,-* 图

123F ! )*+,-* AB=:6<7 5@ :5?B5;9G 0（7）79G :5?B5;9G !（D）29 123F 0
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为了证实推断的正确性，按“! " #”节的方法由化

合物 $ 与化合物 ! 制备了少许皂甙元。图 % 与图 #
分别为由化合物 $ 与化合物 ! 制得的皂甙元的 &’(
)* 图。从图 % 和 # 可看出，由化合物 $ 制得的皂

甙元分子离子峰的 ! " # 是 #$+，由化合物 ! 制得的

皂甙元分子离子峰的 ! " # 为 #$#，这两种甙元的离

子基峰均是 ! " # 为 $%,，这在其他化合物中是非常

少见的［$$］。在离子基峰 ! " # $%, 与分子离子峰

! " # #$+ 或 #$# 之 间，看 到 了 ! " # !-% 或 !-$，

! " # %.! 或 %..，! " # !// 或 !/% 几个中等强度的

离子峰，这些碎片都是甾体皂甙元 &’()* 裂解的突

出特征［$$］。此外，这两种甾体皂甙元的 &’()* 图

分别与谱库中的提果皂甙元和薯蓣皂甙元相一致。

化合物酸解得到的水相以 . 0 / 123 4 5 调 67 至

中性，通过分析型 7859 测定其糖的组成。结果表

明：两种化合物糖链部分组成相同，均为葡萄糖与鼠

李糖，且葡萄糖与鼠李糖两者的质量比均为 ! : $，这

一结论与电喷雾质谱断裂的碎片分析完全一致。

图 ! 由化合物 " 制得的皂甙元的 #$%&’ 图（(）及谱图库中相应物质的谱图（)）

*+,- ! #$%&’ ./012345 67 280 .2036+9(: .(/6,0;+; 7365 165/64;9 "（(）(;9
#$%&’ ./012345 67 2+,6,0;+; 7365 9(2( )(.0（)）

图 < 由化合物 = 制得的皂甙元的 #$%&’ 图（(）及谱图库中相应物质的谱图（)）

*+,- < #$%&’ ./012345 67 280 .2036+9(: .(/6,0;+; 7365 165/64;9 =（(）(;9
#$%&’ ./012345 67 9+6.,0;+; 7365 9(2( )(.0（)）
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! 结论

运用 !"#$ % &’()*’ 和 &()*’ 相结合成功地

从卷丹百合中筛选出了两种甾体皂甙，其中一种为

含有 + 个糖基与提果皂甙元的甾体皂甙，另一种为

含有 + 个糖基与薯蓣皂甙元的甾体皂甙。本文证实

了 !"#$ % &’()*’ 和 &()*’ 相结合用来筛选甾体

皂甙化合物的可行性，结果表明：在线 的 !"#$ %
&’()*’ 能够直接地为我们提供糖甙类化合物的相

对分子质量和糖链的许多有益信息，而不需要分离

单个的化合物，但对甙元部分提供的信息却极少；离

线的 &()*’ 只需要极少量（, -. / 0 -.）的纯品即

可快速地为我们提供大量甙元部分的信息，但是它

极难获得糖甙的分子离子峰。所以两者结合起来非

常适合从天然植物中快速筛选甾体皂甙。
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