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液相色谱－串联质谱分离鉴定树莓叶中黄酮类化合物

叶晓珂，秦　沛，李　伟，郭　璐，唐伟伟，王　硕
（天津科技大学食品工程与生物技术学院，食品营养与安全省部共建教育部重点实验室，天津　３００４５７）

摘要：树莓叶作为一种新的黄酮资源，为 了 分 析 鉴 定 其 黄 酮 类 化 合 物 的 结 构，采 用 高 效 液 相 色 谱－二 极 管 阵

列－离子阱多级质谱（ＨＰＬＣ－ＰＤＡ－ＭＳｎ）联用技术分离鉴定树莓叶乙醇提取物中的黄酮类化合物。通过离子

阱多级质谱提供的准分子离子峰和多 级 碎 片 离 子 信 息，分 析 得 到 了 黄 酮 类 化 合 物 的 相 对 分 子 质 量、黄 酮 糖

苷的组成结构、黄酮糖苷中糖的类型 和 多 糖 链 的 连 接 次 序 等。结 合 液 相 色 谱 相 对 保 留 时 间、标 准 品 和 相 关

文献对照，对树莓叶乙醇提取物中的１５个黄酮类化合物的可能结构进行推断。结果表明，树莓叶中 有８个

槲皮素衍生化的黄酮化合物和７个山奈酚衍生化的黄酮化合物，这与树莓中主要含有槲皮素和山奈酚衍生

化的黄酮化合物报道一致。
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ｉｏｎ　ｔｒａｐ

　　树莓（Ｒｕｂｕｓ　ｉｄａｅｕｓ）是 蔷 薇 科 悬 钩 子 属 多

年生落叶 小 灌 木 植 物，又 名 山 莓、三 叶 泡、覆 盆

子、托盘、马林、梅子、插田泡等，我国野生树莓资

源非常丰富。近年来，树莓果作为一种新型的果

品加工类型和其独特的保健作用［１］，引起了国内

外广泛的研究。树莓全株都含有黄酮类化合物，
尤以树莓叶中黄酮成分最为 丰 富。张 敏［２］测 得

山莓叶中总黄酮含量为１．１８ｍｇ／ｇ。Ｖｅｎｓｋｕｔｏ－
ｎｉｓ等［３］在树 莓 叶 的 乙 醇 提 取 物 中 鉴 定 出 槲 皮

素－３－Ｏ－葡萄糖苷，槲皮素－３－β－葡 萄 糖 醛 酸 苷，芦

丁。Ｌｅｅ等［４］从悬钩子植物Ｒｈｏｄｉｏｌａ　ｓａｃｈａｌｉｎ－
ｅｎｓｉｓ　Ａ．Ｂｏｒ中 分 离 出 山 奈 酚。国 外 学 者 对 该

属植物的黄酮类成分进行研究，并对其中６个黄

酮化合物的结构进行了鉴定［５］。国内学者［６－８］从

本属植物中分离出儿茶素、山萘素苷、异鼠李素

等黄酮类化合物。
目前，随着电喷雾离子（ＥＳＩ）软电离技术的

迅速发 展，高 效 液 相 色 谱－质 谱（ＨＰＬＣ／ＭＳ）联

用技术已成为分析天然产物复杂体系中微量化

学成分强有力的工具。利用质谱这个具有高灵

敏度的广谱检测器，不仅可以获得物质的相对分

子质量，而且还可以利用碎片离子获得一些结构

信息，尤其是借助多级 串 联 质 谱（ＭＳ／ＭＳ）可 获

得更为详细而系统的结构信息，从而实现黄酮等

天然产物的在 线 结 构 鉴 定［９－１１］。袁 帅 等［１２］利 用

ＨＰＬＣ－ＥＳＩ－ＭＳ／ＭＳ技 术 识 别 了 蓝 莓 提 取 物 中

的 黄 酮 醇 类 化 合 物。Ｃｏｌｏｍｂｏ 等［１３］ 利 用

ＬＣ／ＭＳ技术研究了甘蔗渣和甘蔗叶中的黄酮类

化合物，共鉴定出７种化合物。
本工作 利 用 高 效 液 相 色 谱－二 极 管 阵 列－离

子阱多级质谱（ＨＰＬＣ－ＰＤＡ－ＭＳｎ）联用技术分析

鉴定树莓叶乙醇提取物中的黄酮类化合物，为树

莓叶中功能性活性成分的鉴定和研究提供理论

依据。

１　材料与方法

１．１　仪器与设备

ＬＣＱ液相色谱－质谱 联 用 仪：美 国Ｆｉｎｎｉｇａｎ
公司产品，配有Ｓｕｖｅｙｏｒ二极管阵列（ＰＤＡ）检测

器、电喷雾离子源（ＥＳＩ）、ＬＣＱ离子阱（ｉｏｎ　ｔｒａｐ）

及Ｘｃａｌｉｂｕｒ１．４数 据 处 理 系 统；Ｈｙｐｅｒｓｉｌ　ＧＯＬＤ
色谱柱（１００ｍｍ×２．１ｍｍ×３μｍ）：美国Ｔｈｅｒ－
ｍｏ公 司 产 品；Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ　５８０４Ｒ台 式 冷 冻 离 心

机：德国Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公 司 产 品；Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ超 纯 水

系统：美 国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公 司 产 品；ＶＧＴ－１７３０ＱＴ
超声波清洗仪：美瑞泰克公司产品。

１．２　材料与试剂

树莓叶于１０月 份 采 摘 于 北 京 延 庆 树 莓 种

植园。
乙腈、甲 醇（色 谱 纯）：美 国 Ｍｅｒｃｋ公 司 产

品；无水乙醇、乙酸、石油醚（分析纯）：天津市化

学试剂一厂公司产品；水为经 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ超 纯 水

系统处理过的超纯水。

１．３　样品处理方法

准确称取０．５００　０ｇ树莓叶片粉末，加入１０
ｍＬ　Ｖ（乙醇）∶Ｖ（水）＝７５∶１０的溶液，６５℃超

声波中提取１ｈ，在４℃下，４　５００ｒ／ｍｉｎ离心分

离２０ｍｉｎ，重 复 提 取２次，收 集 滤 液，备 用。提

取液用２０ｍＬ石油醚反复萃取，除色素。取２．５
ｍＬ提取液，置于２５ｍＬ容量瓶中，甲醇定容，稀
释１０倍。取１ｍＬ上 述 溶 液，经０．２２μｍ微 孔

有机滤膜过滤后进样。

１．４　实验条件

１．４．１　色 谱 条 件　Ｈｙｐｅｒｓｉｌ　ＧＯＬＤ 色 谱 柱

（１００ｍｍ×２．１ｍｍ×３μｍ）；柱温：３０℃；流 动

相：乙腈（Ａ）和含０．１％乙酸的水（ｐＨ　３．２）（Ｂ）；
梯度洗 脱：０～５ｍｉｎ　１５％～３０％Ａ，５～１０ｍｉｎ
３０％～３５％Ａ，１０～１５ｍｉｎ　３５％～４５％Ａ，１５～
２０ｍｉｎ　４５％～５０％Ａ，２０～２５ｍｉｎ　５０％～１５％
Ａ，２５～３５ｍｉｎ　１５％Ａ；流速：０．２ｍＬ／ｍｉｎ；自动

进样 器 进 样 量：１０μＬ；二 极 管 阵 列 检 测 器

（ＰＤＡ）全扫描波长：２３０～４００ｎｍ。

１．４．２　质 谱 条 件　电 喷 雾（ＥＳＩ）离 子 源；毛 细

管温度２７５℃；电喷雾电压４．５ｋＶ；鞘气流速９
Ｌ／ｍｉｎ；辅助气流速１．５Ｌ／ｍｉｎ；扫描方式：负离

子模 式 下 全 扫 描；质 量 扫 描 范 围：ｍ／ｚ　１００～
７００；离子阱多级串联质谱，选取各组分苷元为母

离子（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　ｉｏｎ），多级质谱分析采用５０％的

碰撞归一化能量。

２７２ 质 谱 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　第３２卷　



２　结果与讨论

　　标准品山奈酚的相对分子质量为２８６，在负

离子扫描模 式 下 很 容 易 丢 失 一 个 Ｈ，得 到ｍ／ｚ
２８５的准分 子 离 子 峰［Ｍ－Ｈ］－，示 于 图１ａ，在

ＭＳ２ 中，准分子离子峰［Ｍ－Ｈ］－ ２８５失去一个

中性小分子ＣＯ ［Ｍ－２８－Ｈ］－，得 到ｍ／ｚ　２５７
的碎片离子；再失去一个中性小分子ＣＨ２［Ｍ－
２８－１４－Ｈ］－，得到ｍ／ｚ　２４３的碎片离子，若是

失去一个中性小分子ＣＯ２［Ｍ－２８－４４－Ｈ］－，
形成ｍ／ｚ２１３的碎片离子，示于图１ｂ。

标准品槲皮素的相对分子质量为３０２，在负

离子扫描模 式 下 很 容 易 丢 失 一 个 Ｈ，得 到ｍ／ｚ
３０１的准分 子 离 子 峰［Ｍ－Ｈ］－，示 于 图２ａ，在

ＭＳ２ 中，准分子离子峰［Ｍ－Ｈ］－３０１的Ｃ环发

生逆－狄尔斯－阿尔德（ＲＤＡ）裂解，易产生Ａｉ，ｊ－和

Ｂｉ，ｊ－离子，１／３两个化学键发生断裂，产生Ａ１，３－或
者Ｂ１，３－离子，其 中 Ａ１，３－ｍ／ｚ　１５１；０／４两 个 化 学

键发生 断 裂，产 生［Ｂ０，４＋Ｈ］－ ｍ／ｚ　１７９的 碎 片

离子，示于图２ｂ，其断裂方式示于图３。

　　对树莓叶乙醇提取物在上述实验条件下进

行分析，共发现１５种黄酮类化合物，其提取质谱

总离子流图（ＥＩＣ），示于图４。

　　把这１５种物质作为母离子，碰撞归一化能

量为５０％，进行二级、三级、四级串联质谱分析，
得到多级 质 谱 碎 片 信 息，列 于 表１。通 过 对１５
种物质的多级质谱碎片信息分析，可以推测出这

些物质是由槲皮素和山奈酚衍生化的黄酮糖苷

类化合物。

２、３、４、５、６、８、１４号 物 质 的 ＭＳ３ 碎 片 和７
号物质的 ＭＳ４ 碎片１５１，１７９刚好与标准品槲皮

素的特征碎片离子相同，表 明２、３、４、５、６、７、８、

１４号物质是槲皮素衍生化的黄酮糖苷；１、９、１０、

１２、１３、１５号 物 质 的 ＭＳ３ 碎 片 和１１号 物 质 的

ＭＳ４ 碎片刚好与标准品山奈酚的特征碎片离子

相同，表明１、９、１０、１１、１２、１３、１５号物质是山奈

酚衍生化的黄酮糖苷。

图１　山奈酚标准品在负离子扫描模式下的电喷雾质谱图（ａ）及其二级质谱图（ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＥＳＩ－ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｋａｅｍｐｆｅｏｌ（ａ）ａｎｄ　ｉｔｓ　ＭＳ２　ｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｂ）ｉｎ　ｎｅｇａｔｉｖｅ　ｉｏｎ　ｍｏｄｅ

图２　槲皮素标准品在负离子扫描模式下的电喷雾质谱图（ａ）及其二级质谱图（ｂ）

Ｆｉｇ．２　ＥＳＩ－ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ（ａ）ａｎｄ　ｉｔｓ　ＭＳ２　ｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｂ）ｉｎ　ｎｅｇａｔｉｖｅ　ｉｏｎ　ｍｏｄｅ
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图３　槲皮素断裂方式

Ｆｉｇ．３　Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｑｕｅｒｔｅｔｉｎ

　　黄酮类化合物主要以游离态或者与糖结合

成苷的形式存在于自然界中，在质谱检测中，若

对其施加一定的电压，很容易丢失中性碎片或者

单（多）糖残基，骨架上每减少一个取代基，其相

对分子质量相应有所减少。例如，羟基减１７；甲

氧基减３０；氧键相连的六碳糖减１６２，如葡萄糖、
半乳糖；氧键 相 连 的 糖 醛 酸 减１７６，如 葡 萄 糖 醛

酸；氧键相连的六碳去氧糖减１４６，如鼠李糖；氧

键相连的五 碳 糖 减１３２，如 阿 拉 伯 糖；氧 键 相 连

的二糖减３０８，如芸香糖。同时根据碎片断裂的

不同顺序，还可以确定糖的连接次序［１４］。因此，
根据此规律以及文献中的报道，对这１５种黄酮

化合物的结构进行了推断。

图４　树莓叶中１５种黄酮化合物的提取离子流图

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ（ＥＩＣ）ｏｆ　１５ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ　ｉｎ　ｌｅａｖｅｓ　ｏｆ　Ｒｕｂｕｓ　ｉｄａｅｕｓ

　　１、９号 峰，ｍ／ｚ都 为４６１，即［Ｍ－Ｈ］－ 为

４６１，在１号峰的 ＭＳ２ 中，产生ｍ／ｚ　２８５的二 级

碎片离子，即 ［Ｍ－Ｈ－１７６］－，失去一个葡萄糖

醛酸残基；在 ＭＳ３ 中，ｍ／ｚ　２８５的二级碎片离子

产生ｍ／ｚ２５７的三级碎片离子，这与标准品山奈

酚的碎片离子相同，因此可以推断１、９号峰为山

奈酚衍生 化 的 黄 酮 糖 苷。Ｒｙａｎ等［１５］报 道 在 树

莓中发现山奈酚－３－β－葡萄糖醛酸（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ－３－

β－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ），因此１、９号 峰 推 测 为 山 奈 酚－３－

β－葡萄糖醛酸糖苷，可能由于两者单糖残基的空

间位 置 不 同，两 者 的 液 相 色 谱 相 对 保 留 时 间 不

同，因 此 两 者 为 同 分 异 构 体，化 学 式 为

Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１２，相对分子质量为４６２。

２、１０号 峰，ｍ／ｚ都 为４４７，即［Ｍ－Ｈ］－ 为

４４７，根据一级质谱很难进行区别，但在 ＭＳ２ 中，

２号峰产生ｍ／ｚ　３０１的 二 级 碎 片 离 子，即［Ｍ－
Ｈ－１４６］－，失 去 一 个 鼠 李 糖 残 基；１０号 峰 产 生

ｍ／ｚ２８５的二级 碎 片 离 子，即［Ｍ－Ｈ－１６２］－，

失去一个 葡 萄 糖 残 基。在 ＭＳ３ 中，２号 峰 的 二

级碎片离子ｍ／ｚ　３０１产生ｍ／ｚ　１５１，１７９的三级

碎片离子，这与标准品槲皮素的碎片离子相同；

１０号峰的二级碎片离子ｍ／ｚ　２８５产生ｍ／ｚ　２５７
的三级碎片离子，这与标准品山奈酚的碎片离子

相同，因此，２、１０号峰分别为槲皮素和山奈酚的
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衍生化黄酮类糖苷。根据２号峰失去一个脱氧

己糖残基［１６］即 鼠 李 糖 残 基，产 生ｍ／ｚ　３０１的 二

级碎片离 子，推 测２号 峰 为 槲 皮 素－３－Ｏ－鼠 李 糖

苷（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ－３－Ｏ－ｒｈａｍｎｏｓｉｄｅ）；根 据１０号 峰 失

去一个葡萄糖残基，产生ｍ／ｚ２８５的二级碎片离

子，推 测 为 山 奈 酚－３－Ｏ－Ｄ－吡 喃 葡 萄 糖 苷

（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ－３－Ｏ－β－Ｄ－ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ）［１７］。因

此，２、１０号峰 化 学 式 为Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１，相 对 分 子 质

量为４４８。

３、７号峰，ｍ／ｚ为６０９，即［Ｍ－Ｈ］－ 为６０９，

３号峰在 ＭＳ２ 中，产生ｍ／ｚ　３０１的碎片离子，即

［Ｍ－Ｈ－３０８］－，失 去 一 个 芸 香 糖 残 基；７号 峰

在 ＭＳ２ 中，产 生ｍ／ｚ　４４７的 二 级 碎 片 离 子，即

［Ｍ－Ｈ－１６２］－，在 ＭＳ３ 中，产生ｍ／ｚ３０１的三

级碎片离子，即［Ｍ－Ｈ－１６２－１４６］－。根 据 两

者的碎片信息可知，３号峰直接产生ｍ／ｚ　３０１的

二级 碎 片 离 子，没 有 出 现 任 何 中 间 碎 片 离 子；７
号峰的三级碎片离子也为ｍ／ｚ　３０１的离子，但７
号峰出现了中间碎片离子，即ｍ／ｚ４４７的二级碎

片离子。３号 峰 的 这 种 没 有 出 现 中 间 碎 片 离 子

的断裂为芸香 糖 苷 特 有 的 断 裂 方 式，因 此，３号

峰推 断 为 槲 皮 素－３－Ｏ－芸 香 糖 苷（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ－３－Ｏ－
ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ），也即芦丁（ｒｕｔｉｎ），是 一 种 广 泛 存 在

于植物中黄酮类化合物。根据７号峰的二级、三
级碎片信息，推 测 为 槲 皮 素－３－Ｏ－葡 萄 糖－鼠 李 糖

苷（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ－３－Ｏ－ｇｌｕｃｏｓｙｌｒｈａｍｎｏｓｉｄｅ）。两者的

化学式为Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６，相对分子质量为６１０。

４、８号 峰，ｍ／ｚ都 为４３３，即［Ｍ－Ｈ］－ 为

４３３，在 ＭＳ２ 中，产 生ｍ／ｚ　３０１的 碎 片 离 子，即

［Ｍ－Ｈ－１３２］－，失去一个阿拉伯糖残基或者木

糖 残 基。Ｗａｎｇ等［１８］报 道 在 该 属 植 物 Ｒｕｂｕｓ
ｐｕｎｇｅｎｓ 中 发 现 槲 皮 素－３－Ｏ－α－阿 拉 伯 糖 苷

（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ－３－Ｏ－α－ａｒａｂｉｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ）。因 此，４、

８号峰推测为槲皮素－３－Ｏ－α－阿拉伯糖苷，可能由

于两者单糖残基的空间位置不同，两者在液相色

谱柱的流出时间不同，因此推测两者为同分异构

体，化学式为Ｃ２０Ｈ１８Ｏ１１，相对分子质量为４３４。

５号峰，ｍ／ｚ为４６３，即［Ｍ－Ｈ］－ 为４６３，在

ＭＳ２ 中，产生ｍ／ｚ为３０１的碎片 离 子，即［Ｍ－
Ｈ－１６２］－，失 去 一 个 葡 萄 糖 基 或 者 半 乳 糖 基。

Ｇｕｄｅｊ等［１９］报道在树莓叶中发现有槲皮素－３－Ｏ－

β－Ｄ－吡喃葡萄糖苷（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ－３－Ｏ－β－Ｄ－ｇｌｕｃｏｐｙｒ－
ａｎｏｓｉｄｅ），在同属植物Ｒｕｂｕｓ　ｃｏｒｅａｎｕｍ 中也发现

有此类物质。因 此５号 峰 为 槲 皮 素－３－Ｏ－β－Ｄ－葡
萄 糖 苷，化 学 式 为 Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２，相 对 分 子 质 量

为４６４。

表１　树莓叶乙醇粗提取物中黄酮类化合物保留时间、多级质谱特征离子碎片

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ａｎｄ　ｆｒａｇｍｅｎｔｓ　ｉｏｎｓ　ｏｆ　ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ　ｉｎ　ｌｅａｖｅｓ　ｏｆ　Ｒｕｂｕｓ　ｉｄａｅｕｓ

峰号 保留时间ｔＲ／ｍｉｎ　 ＭＳ／（ｍ／ｚ） ＭＳ２／（ｍ／ｚ） ＭＳ３／（ｍ／ｚ） ＭＳ４／（ｍ／ｚ）

１　 ２．９１　 ４６１［Ｍ－Ｈ］－ ２８５［Ｍ－Ｈ－１７６］－ ２５７ －

２　 ３．１６　 ４４７［Ｍ－Ｈ］－ ３０１［Ｍ－Ｈ－１４６］－ １５１，１７９ －

３　 ３．９９　 ６０９［Ｍ－Ｈ］－ ３０１［Ｍ－Ｈ－３０８］－ １５１，１７９ －

４　 ４．７６　 ４３３［Ｍ－Ｈ］－ ３０１［Ｍ－Ｈ－１３２］－ １５１，１７９ －

５　 ６．０４　 ４６３［Ｍ－Ｈ］－ ３０１［Ｍ－Ｈ－１６２］－ １５１，１７９ －

６　 ６．１５　 ４７７［Ｍ－Ｈ］－ ３０１［Ｍ－Ｈ－１７６］－ １５１，１７９ －

７　 ８．３５　 ６０９［Ｍ－Ｈ］－ ４６３［Ｍ－Ｈ－１４６］－ ３０１［Ｍ－Ｈ－１４６－１６２］－ １５１，１７９

８　 ８．４１　 ４３３［Ｍ－Ｈ］－ ３０１［Ｍ－Ｈ－１３２］－ １５１，１７９ －

９　 ８．４９　 ４６１［Ｍ－Ｈ］－ ２８５［Ｍ－Ｈ－１７６］－ ２５７ －

１０　 ８．８４　 ４４７［Ｍ－Ｈ］－ ２８５［Ｍ－Ｈ－１６２］－ ２５７ －

１１　 ９．７０　 ５９３［Ｍ－Ｈ］－ ４４７［Ｍ－Ｈ－１４６］－ ２８５［Ｍ－Ｈ－１４６－１６２］－ ２５７

１２　 ９．７８　 ４１７［Ｍ－Ｈ］－ ２８５［Ｍ－Ｈ－１３２］－ ２５７ －

１３　 １１．６８　 ４６９［Ｍ－Ｈ］－ ２８５［Ｍ－Ｈ－１８４］－ ２５７ －

１４　 １２．４０　 ５１７［Ｍ－Ｈ］－ ３０１［Ｍ－Ｈ－２１６］－ １５１，１７９ －

１５　 １２．５３　 ５９３［Ｍ－Ｈ］－ ２８５［Ｍ－Ｈ－３０８］－ ２５７ －
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　　６号峰，ｍ／ｚ为４７７，即［Ｍ－Ｈ］－ 为４７７，在

ＭＳ２ 中，产生ｍ／ｚ３０１的碎片离子，即［Ｍ－Ｈ－
１７６］－，失去一个葡萄糖醛酸残基。Ｌｅｅ等［２０］报

道在同属 植 物Ｒｕｂｕｓ　ｃｏｒｅａｎｕｍ 中 发 现 槲 皮 素－
３－β－葡萄糖醛酸（ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ－３－β－ｇｌｕｃｕｒｏｎｉｄｅ）。因

此６号峰为槲皮素－３－β－葡萄糖醛酸糖苷，化学式

为Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１３，相对分子质量为４７８。

１１、１５号 峰，ｍ／ｚ为５９３，即［Ｍ－Ｈ］－ 为

５９３，１１号峰在 ＭＳ２ 中，产生ｍ／ｚ　４７７的二级碎

片离子，即［Ｍ－Ｈ－１４６］－，失去一个 鼠 李 糖 残

基。在 ＭＳ３ 中，ｍ／ｚ　４７７产 生ｍ／ｚ　２８５的 三 级

碎片离子，即［Ｍ－Ｈ－１４６－１６２］－，失一个葡萄

糖残 基。然 而，１５号 峰 在 ＭＳ２ 中，直 接 产 生

ｍ／ｚ２８５的碎 片 离 子，即［Ｍ－Ｈ－３０８］－，失 去

一个芸香糖残基。根据对３、７号峰的碎片断裂

机理的讨论，可以推断１１号峰为山奈酚－３－Ｏ－葡
萄 糖－鼠 李 糖 苷（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ－３－Ｏ－ｇｌｕｃｏｓｙｌｒｈａｍ－
ｎｏｓｉｄｅ），１５ 号 峰 为 山 奈 酚－３－Ｏ－芸 香 糖 苷

（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ－３－Ｏ－ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ）。两者 的 化 学 式 为

Ｃ２６Ｈ２８Ｏ１５，相对分子质量为５９４。

１２号峰，ｍ／ｚ为４１７，即［Ｍ－Ｈ］－ 为４１７，

在 ＭＳ２ 中，产生ｍ／ｚ　２８５的碎片 离 子，即［Ｍ－
Ｈ－１３２］－，失去一个阿拉伯糖残基或者木糖残

基。Ｗａｎｇ等［１８］报 道 在 同 属 植 物 树 莓 Ｒｕｂｕｓ
ｐｕｎｇｅｎｓ中 发 现 有 山 奈 酚－３－Ｏ－α－Ｌ－阿 拉 伯 糖 苷

（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ－３－Ｏ－α－Ｌ－ａｒａｂｉｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ）。因此

１２ 号 峰 推 测 为 山 奈 酚－３－Ｏ－阿 拉 伯 糖 苷

（ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ－３－Ｏ－ａｒａｂｉｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ），化 学 式 为

Ｃ１９Ｈ１６Ｏ１０，相对分子质量为４１８。

１３号峰，ｍ／ｚ为４６９，即［Ｍ－Ｈ］－ 为４６９，
在 ＭＳ２ 中，产 生ｍ／ｚ　２８５的 碎 片 离 子，且ｍ／ｚ
２８５的碎片离子为２６７、２２５，因此可以确定１３号

峰是 含 有 山 奈 酚 的 黄 酮 糖 苷，相 对 分 子 质 量

为４７０。

１４号峰，ｍ／ｚ为５１７，即［Ｍ－Ｈ］－ 为５１７，
在 ＭＳ２ 中，产生ｍ／ｚ　３０１的碎片 离 子，即［Ｍ－
Ｈ－２１６］－，失 去 一 个 中 性 碎 片，且ｍ／ｚ　３０１的

碎片离 子 为１７９、１５１，因 此 可 以 确 定１４号 峰 是

含有槲皮素的黄酮糖苷，相对分子质量为５１８。
树莓叶乙醇提取物中黄酮类化合物 结 构 的

推断列于表２。

表２　树莓叶乙醇提取物中黄酮类化合物结构推断

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｆｌａｖｏｎｉｄｓ　ｉｎ　ｅｔｈａｎｏｌ　ｅｘｔｒａｃｔｓ　ｏｆ　ｌｅａｖｅｓ　ｏｆ　Ｒｕｂｕｓ　ｉｄａｅｕｓ

峰号 保留时间／ｍｉｎ ［Ｍ－Ｈ］－ 相对分子质量 化学式 可能的化合物名称

１　 ２．９１　 ４６１　 ４６２ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１２ 山奈酚－３－Ｏ－β－葡萄糖醛酸糖苷

２　 ３．１６　 ４４７　 ４４８ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ 槲皮素－３－Ｏ－鼠李糖苷

３　 ３．９９　 ６０９　 ６１０ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ 槲皮素－３－Ｏ－芸香糖苷

４　 ４．７６　 ４３３　 ４３４ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ１１ 槲皮素－３－Ｏ－α－阿拉伯糖苷

５　 ６．０４　 ４６３　 ４６４ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ 槲皮素－３－Ｏ－β－Ｄ－葡萄糖苷

６　 ６．１５　 ４７７　 ４７８ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１３ 槲皮素－３－β－葡萄糖醛酸糖苷

７　 ８．３５　 ６０９　 ６０９ Ｃ２７Ｈ３０Ｏ１６ 槲皮素－３－Ｏ－葡萄糖－鼠李糖苷

８　 ８．４１　 ４３３　 ４３４ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ１１ 槲皮素－３－Ｏ－α－阿拉伯糖苷

９　 ８．４９　 ４６１　 ４６２ Ｃ２１Ｈ１８Ｏ１２ 山奈酚－３－Ｏ－β－葡萄糖醛酸糖苷

１０　 ８．８４　 ４４７　 ４４８ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ 山奈酚－３－Ｏ－Ｄ－吡喃葡萄糖苷

１１　 ９．７０　 ５９１　 ５９２ Ｃ２６Ｈ２６Ｏ１５ 山奈酚－３－Ｏ－葡萄糖－鼠李糖苷

１２　 ９．７８　 ４１７　 ４１８ Ｃ１９Ｈ１６Ｏ１０ 山奈酚－阿拉伯糖苷

１３　 １１．６８　 ４６９　 ４７０ — —

１４　 １２．４０　 ５１７　 ５１８ — —

１５　 １２．５３　 ５９１　 ５９２ Ｃ２６Ｈ２６Ｏ１５ 山奈酚－３－Ｏ－芸香糖苷

　注：—表示未知

３　结论

通 过 对 树 莓 叶 乙 醇 提 取 物 ＨＰＬＣ－ＰＤＡ－
ＭＳｎ 分析，检 测 出１５种 黄 酮 化 合 物，主 要 是 槲

皮素和山奈酚衍生化的黄酮醇类化合物，这与文

献中的报道一致。通过对这１５种黄酮化合物的

一级和多级质谱碎片信息的分析，对其基本结构

组成进行初步的推断。但对于糖基具体的空间

结构的鉴定还需要通过对目标化合物进行高度
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纯化后，结合核磁等手段进行准确的结构判断。
该方法简单、原料前处理便捷、同时具有灵敏度

高等特点，可实现黄酮类化合物快速的初步定性

研究，对于天然产物复杂体系中活性成分的初步

定性研究也具有重要的意义。
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