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[摘要 ] � 目的: 采用超高效液相色谱与串联四级杆飞行时间质谱联用技术 ( UPLC�Q�TOF�M S) 建立快速鉴景洪哥纳香

中苯乙烯内酯类化合物的方法。方法: 应用 ACQU ITY UPLC BEH C18色谱柱,以 0�1%甲酸水溶液 ( A ) �乙腈 ( B) 为流动相梯

度洗脱, 检测波长 254 nm, 电喷雾离子源,正离子模式下采集数据。结果: 根据质谱信息推测了该植物氯仿提取物中 12个苯

乙烯内酯的结构。结论: 本方法分离度好、灵敏度高、快速高效地鉴定了植物中的苯乙烯内酯, 同时本文探讨了苯乙烯内酯类

化合物的质谱裂解规律。
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� � 景洪哥纳香 Goniothalam us cheliensis Hu系蕃荔

枝科 Annonaceae哥纳香属植物,全世界约 50种,分

布于热带及亚热带地区
[ 1]
。我国产 10种,分布于西

南、华南、台湾等省区。在民间主要用于清热、杀虫、

抗癌、抗疟等
[ 2]
。该属植物主要含有苯乙烯内酯、

番荔枝内酯和生物碱 3类化学成分。现代药理研究

表明文献,苯乙烯内酯具有很强的抗肿瘤活性和细

胞毒作用
[ 3]
。本研究前期的活性筛选工作显示,景

洪哥纳香的氯仿提取物具有较强的抗肿瘤活性。为

研究该提取物的抗肿瘤药效物质基础, 本文采用高

灵敏度的 UPLC技术对该提取物进行了快速分离,

根据 Q�TOF�MS给出的一级、二级质谱信息, 结合文

献报道,鉴定其中的主要化学成分为苯乙烯内酯,同

时探讨了不同骨架类型苯乙烯内酯的质谱裂解规

律,建立一种基于 UPLC�Q�TOF�MS技术的药效物质

基础快速检识方法。

1� 仪器与试药

W aters ACQU ITY UPLC�Q�TOF m icro超高效液

质联用仪,电喷雾 ( ESI) 离子源, 二元高压泵、在线

脱气装置、自动进样器、柱温箱和 TUV检测器。数

据采集与处理软件 Masslynx 4�1。乙腈为色谱纯
(美国, M erck公司 ), 甲酸为色谱纯 (美国, DIMA公

司 ) , 蒸馏水为超纯水器所制 (德国, Sartorius

公司 )。

药材由四川大学华西药学院张浩教授采自云

南,并鉴定为蕃荔枝科哥纳香属植物景洪哥纳香 G.

cheliensis的根,药材标本保存于暨南大学中药及天

然药物研究中心。

2� 方法与结果

2�1� 样品溶液的制备 � 取景洪哥纳香氯仿提取物
适量,精密称定, 加乙腈制成浓度为 1 g� L

- 1
的溶

液, 过 0�22 �m微孔滤膜,即得。

2�2� 色谱条件 � W aters ACQU ITY UPLC BEH C18

色谱柱 ( 2�1 mm � 50 mm, 1�7 �m)。流动相 0�1%
甲酸水溶液 ( A ) �乙腈 ( B ) ; 洗脱梯度: 0 ~ 3 m in,

10% B; 3~ 4 m in, 10% ~ 18% B; 4~ 6 m in, 18% ~

22% B; 6~ 7 m in, 22% ~ 40% B; 7~ 8 m in, 40% ~

60% B; 8 ~ 9 m in, 60% ~ 95% B; 9~ 11 m in, 95%

B。进样量为 2 �L, 流速为 0�4 mL� m in
- 1
,检测波

长 254 nm,柱温 40 � 。

2�3� 质谱条件 � 电喷雾离子 ( ESI)源; 源电压为 3

kV;锥孔电压为 30 eV; 正离子检测; 鞘气 ( N 2 ) 流

速为 600 L� h
- 1
; 辅助气 ( N2 ) 流速为 60 L� h

- 1
;

碰撞气体为氦气; 毛细管温度为 110 �C; 离子扫描

范围 m /z 100~ 1 200; M S
2
碰撞能量为 20 eV。

3� 结果

以 0�1%甲酸水溶液 �乙腈为流动相进行线性梯
度洗脱, 254 nm波长下的紫外色谱图和正离子模式

检测所得的总离子流图在 11 m in内均得到了较好
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的分离效果和信噪比,见图 1。根据一级和二级质

谱信息以及文献报道, 本研究对景洪哥纳香 UPLC

分离出的 30余个峰进行了分析,在正离子模式下的

BPI图中检测到 12个苯乙烯内酯, 准分子离子峰、

二级质谱特征离子碎片信息以及鉴定出可能的化合

物名称见表 1,化合物结构见图 2。

图 1� 景洪哥纳香样品紫外波长检测的色谱图 ( A )和质谱总离子流图 ( B )

表 1� 苯乙烯内酯类化合物保留时间及碎片离子超高效液相色谱串联质谱分析

化合物
t

/m in

选择离子

(m /z)

实测相对

分子质量

预测相对分子

质量理论值

预测

分子式

相对分子

质量误差

主要碎片离子

(m /z )
化合物

1 1�337 [M + H ] + 235�096 1 235�097 0 C
13
H

15
O

4 3�8 199, 171, 157, 143, 131, 97, 91 gon iodiol

[M + H�H 2O] + 217�085 6 217�086 5 C13H 13O 3 4�9

[ 2M + H ] + 469. 184 5 469. 186 2 C26H 29O 8 3. 6

2 2. 268 [M + H ] + 235. 096 3 235. 097 0 C13H 15O 4 2. 8 199, 171, 157, 143, 131, 97, 91 gon iodiols tereoisom ers

[M + H�H 2O] + 217. 087 6 217. 086 5 C13H 13O 3 5. 7

[ 2M + H ] + 469. 184 1 469. 186 2 C26H 29O 8 4. 5

3 2. 690 [M + H ] + 283. 117 5 283. 118 2 C14H 19O 6 2. 5 265, 215, 205, 187, 145, 113 gon ioheptolide A

[ 2M + Na] + 587. 209 1 587. 210 4 C28H 36O 12N a 2. 2

4 3. 095 [M + H ] + 247. 096 3 247. 097 0 C14H 15O 4 2. 8 215, 171, 157, 143, 131, 91 7 or 8�m ethoxygon iod io l

5 3. 908 [M + H ] + 277. 108 0 277. 107 6 C15H 17O 5 1. 4 217, 199, 171, 143, 131, 97, 91 7 or 8�acetylgon iod iol

[M + N a] + 299. 088 7 299. 089 5 C15H 16O 5Na 2. 6

6 5. 009 [M + H ] + 233. 080 7 233. 081 4 C13H 13O 4 3. 0 197, 169, 141, 91 gon iobu tenolide A or B

7 5. 217 [M + H ] + 297. 133 2 297. 133 8 C15H 21O 6 2. 1 251, 215, 205, 187, 145, 113 gon ioheptolide B

8 5. 424 [M + H ] + 277. 106 2 277. 107 6 C
15
H

17
O

5 5. 0 217, 199, 171, 143, 131, 97, 91 7 or 8�acetylgon iod iol l

[ 2M + H ] + 553. 205 9 553. 207 4 C30H 33O 10 2. 7

9 5. 608 [M + H ] + 265. 107 1 265. 107 6 C14H 17O 5 1. 9 197, 169, 127, 113 4�methoxy gon iofupyrone

10 5. 888 [M + H ] + 277. 106 5 277. 107 6 C15H17O 5 3. 9 217, 199, 171, 143, 131, 97, 91 7 or 8�acetylgon iodiol

[ 2M + H ] + 553. 209 8 553. 207 4 C30H33O 10 4. 3

11 6. 095 [M + H ] + 451. 174 2 451. 175 7 C26H27O 7 3. 3 235, 217, 199, 171, 143, 97, 91 d igon iod iol

12 7. 753 [M + H ] + 201. 091 1 201. 091 6 C13H13O 2 2. 5 183, 155, 91, 77 goniothalam in
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图 2� 苯乙烯内酯 1~ 12的推测结构

4� 讨论

苯乙烯内酯类化合物在 ESI�MS正离子模式下

形成准分子离子峰 [M + H ]
+
或离子加合物 [M +

N a]
+
,当样品浓度较高时, 还易形成二聚体离子

[ 2M + H ]
+
; 可确定其相对分子质量,根据一级质谱

的准分子离子峰得到精确相对分子质量计算出其元

素组成,与相关化合物精确分子量比较确定其分子

式。文献中通常报道了苯乙烯内酯类化合物在 E I

离子源下的质谱数据和裂解规律
[ 4]
, 本文首次系统

研究了该类化合物在 ESI离子源下的二级质谱裂解

规律。苯乙烯内酯机构中通常含有 1~ 3个羟基和

1个内酯环结构片段, 因此失去 H 2O是其最主要的

裂解途径。准分子离子峰 [M + H ]
+
可能是由内酯

环上的氧原子加氢得到, 也可能是由内酯环外的羰

基氧原子上加氢得到
[ 1]
。以化合物 1为例其可能的

裂解方式见图 3。

化合物 1的 ESI�MS图谱上显示准分子离子峰

[M + H ]
+
m /z 235,加合离子峰 [ 2M + H ]

+
m /z 469,

碎片离子峰 [M + H - H 2O ]
+

m /z 217。其失水方式

可能为 7�OH与邻位 H 缩合失去水分子,烯醇互变

最后形成 8位羰基; 也可能是内酯羰基形成的加氢

离子与邻位 H缩合后失去 1分子水。MS
2
图中显示

了 m /z 199, 171, 157, 143, 131, 91等离子碎片峰,以

及不饱和六元环内酯特征离子峰 m /z 97。根据上

� �

图 3� 化合物 1的 2种可能裂解方式

述质谱信息推测化合物 1可能为 gon iodiol型苯乙烯

内酯
[ 6]
。化合物 2准分子离子峰以及二级质谱碎裂

信息与 1基本一致,由于苯乙烯内酯类化合物中存

在多个手性碳,因此化合物 2可能为 gon iodiol立体

异构体。

化合物 4 � ES I�MS图谱中准分子离子峰为

[M + H ]
+

m /z 247, MS
2
图谱中显示了 [M + H - CH 3

OH ]
+

m /z 215特征碎片离子,其他碎片离子与化合

物 1, 2类似,因此推测 4具有 gon iod io l基本骨架,且

7位或 8位羟基发生甲基化
[ 7]
。而化合物 5, 8, 10

则具有相同的准分子离子峰 [M + H ]
+

m /z 277, M S
2

图谱中显示很强的 [M + H - CH 3 COOH ]
+

m /z 217

特征碎片离子峰,其他碎片离子信息与 1, 2相似, 推

测化合物 5, 8, 10具有 gon iodiol基本骨架, 并且 7位

或 8位羟基发生乙酰化
[ 8�9 ]
。

化合物 3� 在 ESI�MS图谱中准分子离子峰为

[M + H ]
+
m /z 283, 加合离子峰 [ 2M + Na]

+
m /z 587,

MS
2
的特征碎片离子峰分别为 [M + H - H2O]

+
m /z

265, [M + H- 2H2O- CH3OH ]
+

m /z 215, [M + H - H2O

- CH3COOH]
+

m /z 205, [M + H - 2H2O - CH 3OH -

CO]
+

m /z 187, [M + H - 2H2 O - CH 3OH - CO -
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C3H6 ]
+

m /z 145, [M + H - 3H2O- CH 3COOH- 2CO]
+

m /z 113,以上质谱信息提示该化合物为 goniohepto lide

A
[ 10]
。化合物 7的准分子离子峰为 [M + H ]

+
m /z 297,

与化合物 3相比相差 CH2,提示二者均为苯乙烯庚内

酯类化合物。其MS
2
特征碎片离子峰为 [M + H- C2H 5

OH ]
+

m /z 251以及 m /z 215, 187, 145, 113,因此可以推

测化合物 7为 goniohepto lide B
[ 10]
。

化合物 6� ES I- M S图谱中显示准分子离子峰

[M + H ]
+

m /z 233, MS
2
特征碎片离子峰分别为

[M + H - 2H 2O ]
+

m /z 197, [M + H - 2H 2O - CO ]
+

m /z 169, [M + H - 2H2O - 2CO ]
+
m /z 141以及丰度

最强的卓鎓离子 m /z 91, 根据上述信息推测该化合

物为丁烯酸酯类,由于 5, 6位双键存在顺反异构现

象,因此化合物 6可能为 goniobuteno lide A或 go�
n iobuteno lide B

[ 11]
。

化合物 9� 在 ESI�MS图谱中准分子离子峰为

[M + H ]
+

m /z 265, MS
2
特征碎片离子峰分别为

[M + H - CH 3OH- 2H2O ]
+

m /z 197, [M + H - CH3

OH- 2H2O - CO ]
+
m /z 169, [M + H - CH 3OH - 2H2

O - 2CO - CH2 ]
+
m /z 127, [M + H - CH3OH - 2H 2O

- 2CO - C2H4 ]
+
m /z 113, 根据质谱裂解规律结合文

献报道推测该化合物为呋喃并吡喃型内酯 4�me�
thoxygon io fupyrone

[ 12]
。

化合物 11� ESI�MS图谱中显示准分子离子峰

[M + H ]
+
m /z 451,提示 11为双二聚体类苯乙烯内

酯。MS
2
特征碎片离子峰 m /z 235和 m /z 217, 其可

能的裂解片段如图 4。其他碎片离子峰 m /z 199,

171, 143, 91与 gon iodiol二级质谱信息相同, 因此鉴

定该化合物为 d igon iodio l
[ 4]
。

图 4� 化合物 11基本裂解片段

化合物 12� ESI�MS图谱中显示准分子离子峰

[M + H ]
+

m /z 201, MS
2
特征碎片离子峰分别为

[M + H�H 2O]
+

m /z 183, [ M + H�H2 O�CO ]
+

m /z

155,根据质谱信息并结合文献报道推测该化合物为

gon io tha lam in
[ 13]
。
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Analysis of styryllactones from Goniothalamus cheliensis

by UPLC�Q�TOF�MS

JIANG M iaom iao1, RU IW en1, FU Fang fang1, ZHAO L ili1, YAO X insheng2, FENG Y ifan1*

( 1. Central Laboratory, Guangdong P harm aceutica l University, Guangzhou 510006, China;

2. Institute of T raditional ChineseM ed icine& N a tura l Products, J inan University, Guangzhou 510632, Ch ina)

[ Abstract] � Objective: To ana lyze the styry llactone components in Gonio thalamus cheliensisH u ( Annonaceae) . Method: UP�

LC�Q�TOF�M S was used to identify them a in sty ry llactone components in G. cheliens is. The chrom atog raph ic separation w as perform ed

on ACQU ITY UPLC BEH C18 co lumn and e luted by actonitr ile and 0. 1% acetic ac id in w ate r gradiently. The m ass spectrom e ter

equ ipped w ith electrospray ion ization soucew as used as detecto r under the positive ion m odes. Resu lt: Tw e lve styryllac tons w ere iden�

tified based on the irM S da ta and published lite ratures, and the MS fragm entation regular ity o f the sty ry llactones w as also proposed.

Conc lu sion: It is an accurate and effective m ethod to obta in the structura l inform a tion o f styry llactones.

[ Key words] � Goniothalam us cheliensis; styry llactone; UPLC�Q�TOF�MS
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culture and B iosc ience Abstracts), 美国�国际药学文摘� ( IPA, Inte rnational Pharm aceutical Abstracts), 美国 �乌利希期刊指南�

( U lr ich PD, U lr ich�s Per iodicals D irec to ry) , �日本科学技术振兴机构中国文献数据库� [ JSTCh ina, Japan Sc ience& Techno logy A�

gency( Chinese B ib liog raph icDa tabase) ] , �英国皇家化学学会系列文摘 � ( RSC, Roya l Society of Chem istry) , 英国 �全球健康�

( GH, G loba lH ealth), 荷兰�医学文摘� ( EM, ExceptaM ed ia), 菲律宾�西太平洋地区医学索引 � ( WPR IM, W este rn Pacific Reg ion

IndexM edicus)等 14家权威性专业文摘或数据库收录。

国内收录: 为 �中国科学引文数据库�、�中国学术期刊综合评价数据库�来源期刊, 中国自然科学核心期刊,中国中文核心

期刊, 中国科技核心期刊,并被 �中国学术期刊文摘�中、英文版收录。

据中国知网 ( CNKI) �中国科技期刊影响因子年报�公布: �中国中药杂志�目前总被引频次达到 1 7036, 影响因子 1�421,

基金论文比例 0�72, 下载量达到 39� 69万次,国内外发行达到机构用户 3 192个, 分布在 15个国家和地区,个人读者分布在 23

个国家和地区。

据中国科学技术信息研究所最新发布的�中国科技期刊引证报告� (核心版 )期刊检索统计结果表明: �中国中药杂志�总

被引频次为 5 544,影响因子 0� 707,基金论文比 0� 68,全年发表文章达 800余篇。期刊综合总排名从 2010年的第 52位跃居第

39位, 在药学类以及中医药学类期刊中位居第一, 全部指标保持多年持续上升, 在我国药学以及中医药学等学科领域科技期

刊中均名列前茅。
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