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1  引言

近年来从天然产物中寻找可能发展为新药的先

导化合物的研究又被重视 由于用传统的分离方法

从药用植物及海洋生物中分离纯化非常耗时 因此

对有生物活性的天然产物有效部位进行快速分析在

药用植物研究中有重要意义 ∀

大气压电离°的出现 成功地解决了液相色

谱和质谱联用的接口问题 使液相色谱2质谱联用

≤2≥逐渐发展成为成熟的技术 ∀大气压电离包

括大气压化学电离°≤和电喷雾电离∞≥两种 ∀

°≤主要应用于环境分析和医药研究领域 在分析

中 !低极性的相对小分子化合物时 使用 °≤非常

有效 ∀ ∞≥则是一种很温和的离子化技术 多用于

极性 !不挥发性 !质量数较大 !热不稳定的化合物 尤

其适用于生物分子聚合物的分析 ∀常见的 ≤2≥

联用接口还有热喷雾离子化接口 !热束接口 !粒子束

接口等 ∀

在大量生物样品的常规测试中 为了避免其中

含有的不挥发性物质 如无机盐 !蛋白质等对离子源

的污染 产生了∏2和正交气相辅

助 ∞≥等离子源 这些离子源的共同特点是喷雾针

与进样锥孔 !环状电极不在一条轴线上 而是成一定

的角度 有垂直式 !转弯式 !斜角式以及组合式 ∀这

些离子源的应用 大大减少了离子源的污染≈ ∀早

期的 ∞≥接口最佳流速是  ∗  Λ#
现代气

相辅助 ∞≥ 接口最佳流速可提高到  ∗ 

Λ# ∀为了提高最佳流速 在 ∞≥接口发展中

的一个明显趋势是加热干燥气在离子源中的应用 
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使用加热的氮气能大大加速液滴的蒸发 ∀氮气流的

方向在不同的离子源中不相同 可以是顺流的或逆

流的 如在 2接口中 也可以如∏接

口一样 与喷雾的方向垂直 ∀

在样品量有限的情况下 为了显著提高分析灵

敏度 一些低流速 ∞≥源如 Λ2∞≥

2∞≥和 等≈也已经出现并使用 这些

离子源可产生流速低至几个#到几Λ#

的喷雾 可大大提高灵敏度 ∀

药用植物提取物的 ≤2≥分析需解决的主要

问题是提取物中存在的各种不同类型化合物的离子

化问题 ∀ • 等≈分别对热喷雾接口×≥° !恒

流快原子轰击接口≤ƒ2ƒ和电喷雾接口∞≥在

植物提取物 ≤2≥分析中的应用进行研究 ∀认为

≤2×≥°Π≥适用于分子量为  ∗  ∏的中等极性

的化合物 如多酚类 萜类化合物 ≤ƒ2ƒ及 ∞≥接

口更适合于分析分子量和极性较大的化合物 ∀由于

植物粗提物中通常含有不同类型的化合物 应用不

同类型的离子化方式对其进行分析 以获得该提取

物中组分的完整信息 ∀

2  ΛΧ2ΜΣ在药用植物成分定性分析中的应用

利用 ≤2≥分析混合样品 和其他方法相比则

高效快速 灵敏度高 只需对样品进行简单预处理或

衍生化 尤其适用于含量少 !不易分离得到或在分离

过程中易丢失的组分 因此在药用植物研究中具有

重要意义 ∀

2 .1  在已知化合物定性分析及结构鉴定中的应用

 在样品量很少的情况下 用≤2≥或者≤2≥Π≥

结合 ≤2⁄⁄二极管阵列2∂ 技术 通过对照组分

和标准化合物的保留时间 !紫外吸收光谱以及质谱

中的准分子离子峰≈   

≈   

 和特征碎

片峰等快速鉴定植物提取物中的已知成分 ∀

等≈同时利用 ≤2≥和 ≤2⁄⁄2∂ 成功地
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对姜的辛辣成分进行了分析 ∀首先对新鲜的姜提取

物进行了 ≤2∂ 和 ≤2∞≥≥谱的测定 ∀ ≤2∂ 谱

中有 个峰的紫外吸收光谱均呈 类化合物

的特征吸收 其中峰 的 ≥谱给出了准分子离子

峰≈   

Π  ≈   


Π 以及聚

合离子≈  

Π  通过和标准化合物的

保留时间 !紫外吸收光谱及质谱相对照 鉴定为 2

∀用同样的方法 鉴定了≤2∂ 谱中其他结

构类型的 个成分的结构 ∀此外 他们还对姜的含

油树脂提取物进行了成分分析 根据紫外吸收光谱

和质谱结果 成功地分析了其中 个成分的化合物

结构 并分析推测了其他两个未知成分的化合物结

构 ∀

对于某些用 °≤方法不能得到良好分离的组

分 可选用选择离子监测 ≥ 进行分析 ∀如

≤∏等≈利用≤2∂2∞≥≥技术分析鉴定中药黄

连粗提物中的异喹啉类生物碱时 由于在 ≤2≥的

总离子流图谱上表小檗碱Π 和药根碱Π

的峰互相重叠 选用 ≥ 的模式分别对总离子

流中Π 和Π 的离子进行检测 可达到良

好的分析效果 ∀

≤2≥和多种质谱分析手段相结合 能对植物

提取物中的组分进行有效检测 ∀如 √等≈利

用多种质谱技术对绿茶中的儿茶酸类化合物进行了

定性分析 ∀对于已分离得到的化合物 ∞2≥ 和

ƒ2≥提供了化合物的分子量和结构信息 包括立

体异构化合物的质谱差别 ∀利用 ≤2∞≥Π≥技术对

绿茶提取物直接进行分析 结合不同化合物的分子

量和保留时间信息 可对所含的儿茶酸类进行有效

鉴定 ∀

对于在软电离条件下 只能检测到分子离子 不

能得到碎片离子的植物成分 ≤2≥和 ≥Π≥相结

合可获得更多的结构信息 ∀ 等≈利用 ≤2

×≥°≥并结合 ≤2×≥°2≥Π≥方法对大麻树脂提取

物中的大麻酚类进行了定性分析 ∀在 份不同的大

麻树脂提取物样品中 共鉴定分析了 ∃2×≤Π

等 个成分 ∀ ƒ∏等≈利用 ≤2≥直接分

析了人参根提取物中含有的人参皂苷 共检测到 

种人参皂苷 并分别检测其 ≥Π≥谱 获得这些人

参皂苷所连的糖基和苷元结构 ∀ ≤∏等≈则利用多

级质谱测定了人参皂苷的糖链连接顺序 并结合

≤2≥Π≥作为补充手段以检测异构的皂苷结构 ∀

∂等≈采用 ≤2  和 ≤2≥相结合的方

法 对植物 ςερνονια φαστιγιατα提取物中有抗菌作用

的组分倍半萜内酯类化合物进行了有效的分析 ∀

2 .2  在未知成分定性分析中的应用  ≤2≥法结

合其他检测方法或利用某一类化合物特定的理化性

质 可以对植物粗提物中某些未知成分进行直接分

析 ≤2⁄⁄2∂ 是对 ≤2≥的重要补充 能提供感

兴趣的天然产物属于哪一类化合物等有用信息 ∀近

年来随着技术的发展 ≤2 也逐渐成为结构鉴

定的一种有效方法 ∀

我们运用/互补性0思路对经筛选有活性的天然

产物提取物进行了成分分析≈ ∗  ∀首先 对由活性

提取物中分离得到的数个某一类单体化合物进行了

裂解规律探讨 研究并掌握了这一类化合物的裂解

特征和结构上的细微差异带来的裂解行为的不同 ∀

在此基础上 将直接进样的 ∞≥2≥ ƒ2≥ 及其

≥Π≥与 ≤2≥及 ≤2≥Π≥等多种质谱手段结合

起来 考察相同提取部分中的微量成分 获得了大量

有效的结构信息 ∀对于新化合物或微量成分参照已

掌握的同类已知结构的化合物的裂解规律对其结构

进行了分析推测 ∀充分发挥了不同质谱方法在成分

分析中的作用 ∀

治疗糖尿病的中药复方中 黄连是其中一味 经

药效学研究证明 其总生物碱为有效部位 所含的多

种生物碱中主要成分是小檗碱 !棕榈碱 !药根碱和黄

连碱等 ∀为了考察其中微量生物碱 运用上述质谱

方法对由甲醇提取的总生物碱部分进行了分析研

究 ∀通过综合分析 发现了 个微量成分 并对它们

的结构进行了分析推测 ∀

萝摩科三酚丹是一种具有抗肿瘤活性的药用植

物 其主要有效成分为菲吲哚里西丁类生物碱 ∀首

先采用 ≥Π≥方法对分离得到的 种骨架 个菲

吲哚里西丁类生物碱进行了详细的裂解规律探讨 ∀

在此基础上 用 ≥Π≥及 ≤2≥技术对有效部位提

取物进行了考察 分析检测到 个微量的菲吲哚里

西丁类生物碱成分 ∀通过参照单体化合物的质谱裂

解规律 分析推测了一些微量成分的结构 ∀该提取

物中有些微量成分的最终结构尚待进一步确认 ∀

龙胆科植物是一种新的抗抑郁药 其中所含有

的 吨酮有明显的抑制单胺氧化酶的活性 为了寻

找新的 吨酮类化合物 • 等≈利用 ≤2∂2

⁄⁄和 ≤2≥技术对大量的龙胆科植物进行了化

学筛选 ∀由于 吨酮类化合物有明显的紫外吸收特

征 在  ∗   有 个明显的吸收带 借助这一

特征 可将 吨酮类化合物与其他组分分开 ∀龙胆

科植物花锚的二氯甲醇提取物的 ≤2∂ 谱中有 
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个以上的峰有 吨酮的紫外吸收特征 这些 吨酮

苷元和糖苷通过 ≥ 技术来检测 ∀如当检测单离子

Π 时 有 个 吨酮类化合物同时具有Π 

碎片离子 说明它们具有相同的 取代苷元 ∀这 

个化合物有相似的 ∂ 谱可证明它们是结构类似

物 通过分析对照准分子离子和特征碎片离子 可知

其中两个化合物为二糖苷 由于 √和

是迄今为止在龙胆科植物中发现仅有的

分子量与检测结果相符的二糖基 因此这两个化合

物分别为 √及 和苷元结合的化

合物 ∀这 个化合物的 ∂ 谱非常相似 但与任何

已知化合物的 ∂ 谱都不完全一样 通过 ≤2∂ 和

≤2≥检测到一类较为罕见的 吨酮化合物 ∀采用

相同的方法 也检测到了其他的苷元和相应的糖苷 ∀

在需要获得更多的结构信息时 通过使用柱后追加

∂ 位移试剂 可得知  在多酚骨架上的取代

位置 ∀通过对分离得到的化合物的分析 确证 ≤2

∂ 和 ≤2≥分析的结果 ∀用上述方法共检测到 

个新的 吨酮类天然产物 ∀

等≈采用 ≤2  ≤2≤⁄和 ≤2≥

等几种分析手段相结合的方法考察了热带葛藤类植

物 Ηαβροπεταλυµ δαωει提取物中所含有的成分 利用

≤2  和 ≤2≥谱分析发现了两个新的天然产物

∏ 和 ∏  χ2

Ο2并鉴定了其结构 在此基础上

利用 ≤2≤⁄谱确定了其绝对构型 ∀

∏等≈用 ≤2°≤≥技术推测植物提取

物中三酰基甘油的结构 ∀天然三酰基甘油的摩尔吸

收系数和胆甾醇的分子摩尔吸收系数比值由三酰基

甘油中的双键数目决定 ∀利用这一特点 结合分光

光度法 对可溶性的植物油 紫苏子油 !玉米油和橄

榄油进行 ≤2°≤≥分析 推测了其中含有的三酰

基甘油的可能结构 ∀

3  ΛΧ2ΜΣ在药用植物成分定量分析中的应用

利用 ≤2≥技术可以进行植物提取物中成分

的定量分析 多级反应监测技术  是利用 ≤2

≥进行定量分析最常用的技术 对于待测物 在一

级质谱中 选定母离子 通过碰撞诱导裂解≤⁄产

生该化合物的某一特征子离子 这一特征子离子在

二级质谱中得以检测 只有当一级质谱中选定的母

离子在二极检测器上检测到了特征子离子时 才能

检测到信号 故称为多级反应监测 ∀它具有高灵敏

度 !高选择性 !分析快速 适用于热不稳定化合物的

分析等特点 ∀

植物中所含有的茉莉酸 !甲基茉莉酮酸酯

 !水杨酸≥ 能对系统的防御反应起到调节

作用 ≥等≈利用毛细管 ≤2∞≥2≥Π≥对植物

提取物中所含有的  和 ≥进行了定量分析 ∀

首先选择二氢化的 2 2 氘代的 2

和 2氘代的 ≥2≥作为这 个化合物的

内标化合物 然后寻找这 个化合物特征的母离子

和子离子 ∀在不同浓度 ∗  的溶液中加入

一定量的内标化合物 进行毛细管 ≤2≥测定 利

用    技术检测特征的母离子和子离子 计算待

测物和内标化合物的特征子离子峰面积 并得到/普

通化合物Π内标化合物子离子峰面积比2普通化合物Π

内标化合物浓度比0的标准曲线 ∀在提取新鲜的杂

交白杨叶的过程中加入已知量的内标化合物 利用

标准曲线 分别测定了每克白杨叶中含  1 Λ

 1 Λ≥ 1 Λ∀

≤∏√∏¬等≈用 ≤2∞≥2≥Π≥对植物组织中

微量成分氨基环丙烷羧酸≤≤进行了定量分析 ∀

≤≤是个小分子化合物 分子量只有  由于在低

质量端各种来源的噪音很强 用 ≤2≥直接分析较

为困难 样品需先用异硫氰酸苯酯°×≤衍生化 获

得 ≤≤的乙内酰硫尿苯化物 ≤≤2°× ∀采用四氘

代 ≤≤ 作为内标化合物 利用    技术 可得到

≤≤对四氘代 ≤≤ 在Β ∗ Β的浓度比内有良

好的线性关系 ∀通过这种线性关系 很容易对被测

样品中的 ≤≤ 进行定量 ∀根据上述工作 ≤∏√∏¬

等对植物烟草的根 !茎 !叶提取物中的 ≤≤ 进行了

定量分析 ∀由于测定方法的高度特异性 测定内源

性的氨基环丙烷羧酸不需提纯 尽管植物样品的成

分非常复杂 色谱条件仍可优化至被分析成分与干

扰成分很好地分离 并能在  内完成分析测

试 ∀

表 总结了近年来文献报道的主要研究实例 ∀

4  小结

目前 植物化学主要研究内容之一是以生物活

性作指导的提取分离 化学筛选以及对于有潜在活

性的新型化合物进行有效检测分析是对生物活性筛

选的重要补充 ∀≤2≥及 ≤2≥Π≥是一种理想的

快速分析手段 对混合物的分析有很高的灵敏度和

选择性以及广泛的适用性 可大大缩短分析时间 减

少原料的浪费 并可对感兴趣的化合物进行靶分析 ∀

通过分析对照已知化合物的色谱及质谱 或与 ≤2

⁄⁄2∂ 和 ≤2 等分析方法相结合 可对提取

物中的已知 !未知结构的成分进行定性分析 而利用
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   技术则可对植物中的某些成分进行定量分析 ∀

这一切使 ≤2≥在天然产物的研究中得以广泛的

应用 为快速分析天然产物中的有效成分 加快寻找

先导化合物的分析途径提供了一个高效 !切实可行

的分析方法 ∀

表 1  液相色谱2质谱联用技术分析药用植物成分的研究

分析内容 化合物类型 采用的离子源 分析方法

研究龙胆科植物花锚中 吨酮类化合物≈ 多酚类 ×≥° ≤2≥ ≤2⁄⁄2∂

快速鉴定分析姜的辛辣挥发油成分≈ 类化合物 ∞≥ ≤2≥ ≤2∂

定性分析黄连提取物中的生物碱≈ 异喹啉生物碱类 ∞≥ ≤2∂2∞≥2≥

定性分析绿茶中的儿茶酸类成分≈ 儿茶酸类   ∞≥ ≤2≥

定性定量检测大麻提取物中的大麻酚类≈ 大麻酚类化合物 ×≥° ≤2≥ ≤2≥Π≥

定性分析人参根中人参皂苷≈  人参皂苷   ∞≥ ≤2≥ ≥Π≥

直接分析植物 ςερνονια φαστιγιατα提取物中有抗菌作用 倍半萜内酯类化合物 ≤2≥ ≤2 

 的组分≈

定性分析黄连提取物中的生物碱≈ 异喹啉生物碱类   ∞≥ ≤2≥ ≤2≥Π≥  ≥

定性分析植物三酚丹提取物中菲吲哚里西丁类 菲吲哚里西丁类生物碱   ∞≥ ≤2≥ ≤2≥Π≥  ≥

 生物碱≈

鉴定植物提取物中三酰基甘油的结构≈ 三酰基甘油 °≤ ≤2≥

定量测定植物提取物中的  和 ≥≈   ≥ ∞≥ ≤≤2∞≥2≥Π≥结合    技术

定量分析烟草提取物中的氨基环丙烷羧酸≈ 氨基环丙烷羧酸 ∞≥ ≤2∞≥2≥Π≥

定性分析红三叶草提取物中的类黄酮成分≈ 黄酮类 ∞≥ ≤2≥ ≤2⁄⁄2∂

分析金丝桃提取物中的活性成分≈ 萘双蒽酮   ×≥°   ∞≥ ≤2≥ ≤2⁄⁄2∂

定性分析醉椒提取物中的已知成分≈ 卡法内酯 ∞≥ ≤2≥ ≤2∂

植物醉椒提取物中的 种卡法内酯的定性分析≈ 卡法内酯 °≤ ≤2≥ ≤2∂

通过和标准化合物的保留时间 ∂2∂谱 ≥谱定性 黄酮及黄酮苷   ×≥° ≤2⁄⁄2∂ ≤2≥

 分析植物 Πηιλλψρεα ανγυστιφολια 叶提取物≈

定性分析异黄酮混合物≈ 异黄酮类   °≤ ≤2≤⁄2≥

定性分析植物提取物中的类胡萝卜素类≈ 胡萝卜素  ? °≤ ≤2°≤2≥ ≤2⁄⁄2∂

定性检测金鸡纳嫩苗培养物中的吲哚生物碱≈ 吲哚生物碱 ×≥° ≤2≥ ≤2⁄⁄2∂

定性检测植物提取物中的生长激素 类  °≤ ≤2≥

 化合物≈

定性定量检测苏林南苦木提取物中的苦木素≈ 苦木素   ×≥° ≤2≥

定性分析栽培和野生芥末中的 ∏类化合物≈ ∏ ∞≥ ≤2≥ ≤2⁄⁄2∂

定性分析植物树酯半日花树叶中的类黄酮≈ 类黄酮 ° ≤2≥

检测 Χρεπισ αλπινα和 ςερνονια γαλαµενσισ中的三酰基 三酰基甘油 °≤  °2≤2≥

 甘油的种类≈

定性分析植物柳叶菜的水Π乙醇提取物中的已知 鞣质类 !类黄酮   ∞≥ ≤2≥ ⁄2  ⁄2 

 和未知组分≈

定性分析欧洲桦中的水解鞣质≈ 鞣质类   ∞≥ ≤2≥ ≤2⁄⁄2∂

定性分析香豆素类化合物的混合物≈ 香豆素类  ? °≤ ? ∞≥ ≤2≥ ∞≤≤

测定植物贯叶金丝桃中的萘并二蒽酮≈ 萘并二蒽酮类   ∞≥ ≤2≥ ≤2≥Π≥

定性分析植物假马齿苋提取物中的皂苷类≈ 皂苷类   °≤ ≤2≥ ≤2 

定量检测并比较人参和西洋参中的人参皂苷≈ 皂苷类   ∞≥ ≤2≥ ≤2≥Π≥结合 ≥  技术

检测油橄榄提取物中的酚类化合物≈ 酚类   ∞≥ ≤2≥ ≥  

定性分析植物 Βυπλευρυµ φλαϖυµ 地上部分提取 黄酮醇类 ×≥° ≤2⁄⁄2∂ ≤2≥

 物中的黄酮醇苷元≈

分析植物 Ρηαµνυσ πρινοιδεσ提取物中的组分≈ !类黄酮 !蒽醌类 ∞≥ ≤2≥

检测植物 Πσψχηοτρια和 Πσψχηοτρια µυσχοσα提取 °喹啉类   ∞≥×≥° ≤2⁄⁄2≥Π≥

 物中的生物碱≈  生物碱

检测并定量分析植物枸杞中的甜菜碱≈ 三甲铵内酯类   ∞≥ ≤2≥

定性检测柑橘皮中的苷类化合物≈ 柠檬苦素类似物糖苷 ∞≥ ≤2≥  

定性检测丁香罗勒中的微量黄酮类化合物≈ 黄酮类化合物  ? °≤ ≤2⁄⁄≤2≥

定性分析遏蓝菜种子提取物中的成分≈ 葡萄糖苷类 °≤ ≤2≥

定量检测银杏叶提取物中银杏酚酸的含量≈ 酚类化合物   ∞≥ ≤2≥结合 ≥  技术

定性分析银杏叶及果实中银杏酚酸的结构≈ 酚类化合物   ∞≥ ≤2≥
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续表 

分析内容 化合物类型 采用的离子源 分析方法

检测屈曲花等五种药用植物中的葫芦素类化合物≈ 葫芦素类化合物 ∞≥°≤ ≤2≥

分析检测花菱草中的异喹啉生物碱≈ 异喹啉生物碱   ∞≥ 离子对 ≤2≥Π≥ ≤2⁄⁄

定性分析植物榄仁中的鞣花单宁≈ 鞣质类化合物 ∞≥ ≤2∂2≥ ≥Π≥

定性分析报春属植物 Πριµυλα ϖερισ中的甲基化黄酮 甲基化黄酮 ∞≥ ≤2⁄⁄≤2≥ ≤2≥Π≥

 类化合物≈

分析绿茶多酚提取物中的微量成分及新的天然产物≈ 儿茶素类化合物 ∞≥ ≤2≥ ≥Π≥  ≥

定性定量分析金丝桃提取物≈ 萘双蒽酮 !藤黄酚类化合 ∞≥ ≤2⁄⁄≤2≥

分析植物 Μαχλυρα ποµιφερα根提取物中的异戊二烯化 多酚类化合物   °≤ ≤2≥结合  

 吨酮类和黄烷酮类化合物≈

检测内蒙黄芪和膜荚黄芪中的黄酮类化合物≈ 黄酮类化合物 ∞≥ ≤2≥
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