
学 报
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　２０１７，４８（２）：１７８－１８３

　收稿日期　２０１６０３０５　　通信作者　Ｔｅｌ：０２５－８６１８５３７６　Ｅｍａｉｌ：ｗａｎｇｈａｏ＠ｃｐｕｅｄｕｃｎ

基金项目　国家自然科学基金资助项目（Ｎｏ．８１５７３３０９）

蜂胶化学成分的 ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ鉴别

姚　静１
，孙建国

２
，吴　亮２

，汪　豪１
，王广基

２
，叶文才

３

（１中国药科大学天然药物化学教研室，南京 ２１０００９；２中国药科大学药物科学研究院，南京 ２１０００９；
３暨南大学药学院中药及天然药物研究所，广州 ５１０６３２）

摘　要　建立液相色谱串联离子阱飞行时间质谱法（ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ）鉴定中国蜂胶的化学成分。采用 ＳｈｉｍｐａｃｋＶＰＯＤＳ
色谱柱（２０ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ），流动相为乙腈０２％甲酸水溶液，梯度洗脱，流速０３ｍＬ／ｍｉｎ，采用ＥＳＩＩＴＴＯＦ检测，负
离子模式扫描。根据色谱峰精确相对分子质量、碎片离子信息、及液相色谱保留时间比较鉴别化合物。采用ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ
法鉴定了中国蜂胶（山东泰安）中３１个成分，包括２５个黄酮类化合物和６个酚酸类化合物。结果表明，采用ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ
方法可以快速、准确地对蜂胶中各成分进行有效的定性分析。
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　　蜂胶（ｐｒｏｐｏｌｉｓ）是蜜蜂从植物幼芽与树干裂缝
处采集的树胶与其上颚腺分泌物（如β糖苷酶）和
蜂蜡等混合加工而成的一种具有芳香气味的胶状

固体物。蜂胶含有不同种类的化学成分，包括酚酸

及其酯类、黄酮类、萜烯类、类固醇及氨基酸

等［１－２］。蜂胶具有多种生物学活性，如抗氧化、抗

炎、抑菌、免疫调节、护肝、调节血脂血糖等，现已广

泛应用于食品药品保健品及化妆品等行业，是近十
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多年来蜂产品乃至天然产物研究开发的热点［３］。

ＩＴＴＯＦＭＳｎ将离子阱的多级碎裂功能与飞行
时间质谱高分辨率、精确相对分子质量测定的优势

相结合，能极大地提高质谱的灵敏度和分辨率［４－６］，

液相色谱离子阱飞行时间质谱（ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ）能
有效地对天然产物混合成分进行分析［７］。

本研究采用 ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ法鉴定了中国蜂
胶（山东泰安）中３１个成分，包括２５个黄酮类化
合物和６个酚酸类化合物，可为进一步研究蜂胶活
性成分和生物学功能提供依据，为我国蜂胶及蜂胶

产品更好地开发利用提供一定借鉴意义。

!

　材料

１１　试　剂
乙腈、甲醇（色谱纯，美国默克公司）；甲酸（色

谱纯），水为娃哈哈纯净水，其余试剂均为市售分

析纯。蜂胶：蜂胶原胶采自山东省泰安市。化学对

照品短叶枳素（Ｐｉｎｏｃｅｍｂｒｉｎ），Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ，Ｃａｆｆｅｉｃ
ａｃｉｄｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ（ＣＡＰＥ），Ｃｈｒｙｓｉｎ，ｐＣｏｕｍａｒｉｃ
为本实验室从蜂胶中分离得到，经 ＵＶ、ＩＲ、ＮＭＲ、
ＭＳ等波谱技术对其进行结构鉴定，纯度经 ＨＰＬＣ
检测，面积归一化法均大于９５％，结构式见图１。
１２　仪　器

ＬＣ液相色谱仪（ＬＣ２０ＡＤ二元泵，ＳＩＬ２０ＡＣ
自动进样器，ＣＴＯ２０ＡＣ柱温箱，ＳＰＤＭ２０Ａ型检测
器，日本岛津公司）；ＳｈｉｍａｄｚｕＩＴＴＯＦ质谱仪，Ｖｅｒ
ｓｉｏｎ３６工作站定量分析软件，ＦｏｒｍｕｌａＰｒｅｄｉｃｔｏｒ
１２相对分子质量计算软件，ＡＵＷ１２０Ｄ型电子天
平（００１ｍｇ，日本岛津公司）；ＫＱ５２００Ｂ型医用数
控超声波清洗器（昆山超声仪器有限公司）。

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

'

　方　法

２１　样品制备
２１１　对照品溶液的制备　分别取各对照品适
量，精密称定，用甲醇溶解，制成一定浓度的混合标

准溶液。

２１２　样品溶液的制备　取中国蜂胶（山东）约
５０ｍｇ，加８０％甲醇５０ｍＬ，超声提取６０ｍｉｎ，滤过，
取适量滤液加甲醇稀释后，过０４５μｍ滤膜，作为
样品溶液。

２２　ＨＰＬＣ条件
色谱柱：ＳｈｉｍｐａｃｋＶＰＯＤＳ（１５０ｍｍ×２０ｍｍ，

５μｍ）。流动相Ａ：０２％甲酸溶液，流动相Ｂ：乙腈，
梯度洗脱：０ｍｉｎ，Ｂ：１５％；５ｍｉｎ，Ｂ：３０％；３５ｍｉｎ，
Ｂ：４５％；４５ｍｉｎ，Ｂ：６５％；５５ｍｉｎ，Ｂ：８０％；６０ｍｉｎ，
Ｂ：９５％；６５ｍｉｎ，Ｂ：９５％。柱温：３０℃；流速：０３

ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ。
２３　ＭＳ条件

离子源为 ＥＳＩ，负离子模式，氮气为雾化气，质
谱检测范围：ＭＳ：ｍ／ｚ１００～１０００；ＭＳ２：ｍ／ｚ１００～
８００，ＭＳ３：ｍ／ｚ５０～５００，ＩＴ真空１６×１０－２Ｐａ，ＴＯＦ
真空１３×１０－４Ｐａ，仪器温度４０℃；雾化气 Ｎ２流
速１５Ｌ／ｍｉｎ，干燥气压力１２１ｋＰａ，ＣＤＬ和加热块
温度２００℃。

(

　结　果

通过“２２”项下色谱条件对蜂胶样品溶液进行
ＩＴＴＯＦＭＳ分析，负离子模式下总离子流图见图２，
有标准品的化合物通过与标准品的色谱保留时间以

及质谱裂解碎片进行确认；没有标准品的未知成分，

根据色谱保留时间、质谱裂解碎片并结合文献进行

确认，共鉴定了３１个化合物，详细信息见表１。

９７１



学 报　ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　２０１７，４８（２）：１７８－１８３ 第４８卷

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＮｅｇａｔｉｖｅｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｐｒｏｐｏｌｉｓｆｒｏｍＣｈｉｎａ（Ｓｈａｎｄｏｎｇ）

Ｔａｂｌｅ１　ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｉｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎｐｒｏｐｏｌｉｓｆｒｏｍＣｈｉｎａ（Ｓｈａｎｄｏｎｇ）

Ｐｅａｋ ｔＲ／ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

［Ｍ－Ｈ］－

（ｍ／ｚ）
Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
（ｍ／ｚ）

Ｅｒｒｏｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

１ １０７ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ４Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅｂ，ｃ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ９ ３４１１０４９ ３４１１０３１ ５２８ ３４１，１７９
２ ３４０ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｂ，ｃ Ｃ９Ｈ８Ｏ４ １７９０３４２ １７９０３５０ －４４７ １７９，１３５
３ ４７８ ｐＣｏｕｍａｒｉｃａ，ｂ Ｃ９Ｈ８Ｏ３ １６３０４０２ １６３０４０１ ０６１ １１９
４ ８７０ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎａ，ｂ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ ３０１０２９８ ３０１０２９５ １００ １７９，１５１
５ ９３３ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ５ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１３Ｏ５ ２８５０７１７ ２８５０７１０ ２４６ ２６７，２５３
６ ９５９ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ３ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ７ ３１５０４６３ ３１５０４５２ ３４９ ３００，２７１，２５５
７ １０８１ Ｃｈｒｙｓｉｎ５ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ４ ２６７０６２８ ２６７０６３３ －１８７ ２５２，２２４
８ １０９４ Ａｐｉｇｅｎｉｎｂ，ｃ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ２６９０４７２ ２６９０４５５ ６３２ １４９
９ １１４４ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎｂ，ｃ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ５ ２７１０５７１ ２７１０５５３ ６６４ ２５３，２２５
１０ １２３４ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ７ ３１５０４４７ ３１５０４５２ －１５９ ３００
１１ １２９６ Ｌｕｔｅｏｌｉｎｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６ ２９９０５０７ ２９９０５０２ １６７ ２８４，２５５
１２ １３８５ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ７ ３２９０６０６ ３２９０６０８ －０６１ ３１４，２９９，２８５，２７１
１３ １５４３ Ｇａｌａｎｇｉｎ５ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ ２８３０５６７ ２８３０５５３ ４９５ ２６８，２３９
１４ １８７６ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ７ ３２９０６１２ ３２９０６０８ １２２ ３１４，２９９，２７１
１５ ２０９７ Ｃｈｒｙｓｉｎａ，ｂ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ４ ２５３０４７６ ２５３０４７７ －０４０ ２０９，１４３
１６ ２１６１ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｂｅｎｚｙｌｅｓｔｅｒａ，ｂ Ｃ１６Ｈ１４Ｏ４ ２６９０７５９ ２６９０７７２ －４８３ １７８，１３４
１７ ２１９０ Ｐｉｎｏｃｅｍｂｒｉｎａ，ｂ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ４ ２５５０６１４ ２５５０６１６ －０７８ ２１３，１５１
１８ ２３０９ Ｇａｌａｎｇｉｎｂ，ｃ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ２６９０４０７ ２６９０３９７ ３７２ ２２７
１９ ２４１０ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏａｃｅｔａｔｅｂ，ｃ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ６ ３１３０６５６ ３１３０６５９ －０９６ ２７１，２５３，２０９
２０ ２４８５ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ（ＣＡＰＥ）ａ，ｂ Ｃ１７Ｈ１６Ｏ４ ２８３０９３０ ２８３０９２９ ０３５ １７９，１３５
２１ ２５３０ Ｍｅｔｈｏｘｙｃｈｒｙｓｉｎｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ ２８３０５７０ ２８３０５５３ ６０１ ２６９，２３９
２２ ３０１６ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｃｉｎｎａｍｙｌｅｓｔｅｒｂ，ｃ Ｃ１８Ｈ１６Ｏ４ ２９５０９３１ ２９５０９２９ ０６８ １７８，１３４
２３ ３１７２ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｒｏｐｉｏｎａｔｅｂ，ｃ Ｃ１８Ｈ１６Ｏ６ ３２７０８２９ ３２７０８１５ ４２８ ２５３，２０９，１８１，１６５，１４３
２４ ３９３３ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｂｕｔｙｒａｔｅｂ，ｃ Ｃ１９Ｈ１８Ｏ６ ３４１０９６５ ３４１０９７２ －２０５ ２５３，２０９，１８１，１６５，１４３
２５ ４０３７ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｅｎｔｅｎｏａｔｅｂ，ｃ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ６ ３５３０９７０ ３５３０９７２ －０５７ ２７１，２５３
２６ ４３５９ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｅｎｔａｎｏａｔｅｏｒ２ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅｂ，ｃ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ６ ３５５１１２４ ３５５１１２８ －１１３ ２５３，２０９
２７ ４４３４ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｈｅｘｅｎｏａｔｅｂ，ｃ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ６ ３６７１１０８ ３６７１１２８ －５４５ ２７１，２５３
２８ ４５００ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｉｏｎａｔｅｂ，ｃ Ｃ２４Ｈ２０Ｏ６ ４０３１１２３ ４０３１１２８ －１２４ ２５３
２９ ４６４０ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｈｅｘａｎｏａｔｅｂ，ｃ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ６ ３６９１２７１ ３６９１２８５ －３７９ ２５３
３０ ４７４６ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｈｅｎｙｌｐｅｎｔｅｎｏａｔｅｂ Ｃ２６Ｈ２２Ｏ６ ４２９１４０９ ４２９１３９８ ２５０ ２７１，２５３
３１ ５１５９ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｏｃｔａｎｏａｔｅｂ Ｃ２３Ｈ２６Ｏ６ ３９７１６３２ ３９７１６５７ －６２９ ２５３

ａＣｏｎｆｉｒｍｅｄｗｉｔｈｓｔａｎｄａｒｄ；ｂＣｏｎｆｉｒｍｅｄｗｉｔｈＭＳｎｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ；ｃＣｏｎｆｉｒｅｄｗｉｔｈｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

３１　黄酮类
峰９在ＥＳＩ－模式下得到 ｍ／ｚ２７１［Ｍ－Ｈ］－，

其二级质谱得到 ｍ／ｚ２５３［Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ］
－，ｍ／ｚ

２２５［Ｍ－Ｈ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ］
－结合精确相对分子质量

及与文献［８］对比，鉴定其为 Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ。峰５在
ＥＳＩ－模式下得到 ｍ／ｚ２８５［Ｍ－Ｈ］－，其二级质谱
得到ｍ／ｚ２５３［Ｍ－ＣＨ３－Ｈ２Ｏ］

－，结合精确相对分

子质量及与文献［８］对比，鉴定其为 Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ５
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ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ。峰 １９在 ＥＳＩ－模式下得到 ｍ／ｚ３１３
［Ｍ－Ｈ］－，其二级质谱得到ｍ／ｚ２５３［Ｍ－Ｃ２Ｈ３Ｏ－
Ｈ２Ｏ］

－，ｍ／ｚ２０９［Ｍ－Ｃ２Ｈ３Ｏ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２］
－，结合

精确相对分子质量及与文献［８］对比，鉴定其为
Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏａｃｅｔａｔｅ。峰２３在ＥＳＩ－模式下得到
ｍ／ｚ３２７［Ｍ－Ｈ］－，其二级质谱得到 ｍ／ｚ２５３［Ｍ－
Ｃ３Ｈ５Ｏ－Ｈ２Ｏ］

－，三级质谱得到 ｍ／ｚ２０９［Ｍ－
Ｃ３Ｈ５Ｏ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２］

－，ｍ／ｚ１８１［Ｍ－Ｃ３Ｈ５Ｏ－Ｈ２Ｏ－
ＣＯ２－ＣＯ］

－，ｍ／ｚ１６５［Ｍ－Ｃ３Ｈ５Ｏ－Ｈ２Ｏ－２ＣＯ２］
－，

ｍ／ｚ１４３［Ｍ－Ｃ３Ｈ５Ｏ－Ｈ２Ｏ－Ｃ３Ｏ２－Ｃ２Ｈ２Ｏ］
－，结

合精确相对分子质量及与文献［８］对比，鉴定其为
Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ。其一级、二级及三级
质谱图见图３。峰２４在 ＥＳＩ－模式下得到 ｍ／ｚ３４１
［Ｍ－Ｈ］－，其二级质谱得到ｍ／ｚ２５３［Ｍ－Ｃ４Ｈ７Ｏ－
Ｈ２Ｏ］

－，三级质谱得到ｍ／ｚ２０９［Ｍ－Ｃ４Ｈ７Ｏ－Ｈ２Ｏ－
ＣＯ２］

－，ｍ／ｚ１８１［Ｍ－Ｃ４Ｈ７Ｏ－Ｈ２Ｏ－ＣＯ２－ＣＯ］
－，

ｍ／ｚ１６５［Ｍ－Ｃ４Ｈ７－Ｏ－Ｈ２Ｏ－２ＣＯ２］
－，ｍ／ｚ１４３

［Ｍ－Ｃ４Ｈ７Ｏ－Ｈ２Ｏ－Ｃ３Ｏ２－Ｃ２Ｈ２Ｏ］
－，结合精确

相对分子质量及与文献［８］对比，鉴定其为 Ｐｉｎｏ

ｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｂｕｔｙｒａｔｅ。其一级、二级及三级质谱图
见图３。峰２５，２７在ＥＳＩ－模式下分别得到ｍ／ｚ３５３
［Ｍ－Ｈ］－，ｍ／ｚ３６７［Ｍ－Ｈ］－，其二级质谱都有
ｍ／ｚ２７１［Ｍ－Ｃ５Ｈ７Ｏ／Ｃ６Ｈ９Ｏ］

－，ｍ／ｚ２５３［Ｍ －
Ｃ５Ｈ７Ｏ／Ｃ６Ｈ９Ｏ－Ｈ２Ｏ］

－，结合精确相对分子质量

及与文献［８］对比，鉴定其分别为 Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏ
ｐｅｎｔｅｎｏａｔｅ，Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｈｅｘｅｎｏａｔｅ。峰 ２６，２８，
２９在ＥＳＩ－模式下分别得到ｍ／ｚ３５５［Ｍ－Ｈ］－，ｍ／
ｚ４０３［Ｍ－Ｈ］－，ｍ／ｚ３６９［Ｍ－Ｈ］－，其二级质谱都
有ｍ／ｚ２５３［Ｍ－Ｃ５Ｈ９Ｏ／Ｃ９Ｈ９Ｏ／Ｃ６Ｈ１１Ｏ－Ｈ２Ｏ］

－，

结合精确相对分子质量及与文献［９］对比，鉴定其
分别为 Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｅｎｔａｎｏａｔｅ或 ２ｍｅｔｈｙｌｂｕ
ｔｙｒａｔｅ，Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ，Ｐｉｎｏｂａｎｋ
ｓｉｎ３Ｏｈｅｘａｎｏａｔｅ。峰３０，３１在 ＥＳＩ－模式下分别
得到 ｍ／ｚ４２９［Ｍ－Ｈ］－，ｍ／ｚ３９７［Ｍ－Ｈ］－，其二
级质谱都有 ｍ／ｚ２５３［Ｍ－Ｃ１１Ｈ１１Ｏ／Ｃ８Ｈ１５Ｏ－
Ｈ２Ｏ］

－，结合精确相对分子质量，鉴定其分别为

Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｈｅｎｙｌｐｅｎｔｅｎｏａｔｅ， Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３
Ｏｏｃｔａｎｏａｔｅ。

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＮｅｇａｔｉｖｅｉｏｎＭＳ（Ａ）ａｎｄＭＳ２（Ｂ），ＭＳ３（Ｃ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２３，２４

　　通过总结可发现，短叶松素（Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ）及其
酯类都会产生ｍ／ｚ２５３的碎片离子峰，是因为其是
二氢黄酮醇类化合物，Ｃ环上 Ｃ３位连有ＯＨ，脱水
产生［１］。本文以 Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ为例，
对该类型化合物可能发生的裂解途径进行归纳总

结［１０－１１］，结果如图４。

峰１７在ＥＳＩ－模式下得到ｍ／ｚ２５５［Ｍ－Ｈ］－，
其二级质谱得到ｍ／ｚ２１３［Ｍ－Ｈ－Ｃ２Ｈ２Ｏ］

－，碎片

峰ｍ／ｚ１５１为Ａ环ＲＤＡ裂解所得碎片离子。通过
其精确相对分子质量及与对照品的保留时间进行对

比，鉴定其为 Ｐｉｎｏｃｅｍｂｒｉｎ，其一级及二级质谱图见
图５。峰１５在ＥＳＩ－模式下得到ｍ／ｚ２５３［Ｍ－Ｈ］－，
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其二级质谱得到ｍ／ｚ２０９［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］
－，ｍ／ｚ１４３

［Ｍ－Ｈ－Ｃ３Ｏ２－Ｃ２Ｈ２Ｏ］
－，通过其精确相对分子质

量及与对照品的保留时间进行对比，鉴定其为Ｃｈｒｙ
ｓｉｎ。峰２１在ＥＳＩ－模式下得到 ｍ／ｚ２８３［Ｍ－Ｈ］－，
其二级质谱得到ｍ／ｚ２６９［Ｍ－ＣＨ３］

－，ｍ／ｚ２３９［Ｍ－
Ｈ－ＣＯ２］

－，通过其精确相对分子质量及与文献对

比，鉴定其为Ｍｅｔｈｏｘｙｃｈｒｙｓｉｎ。峰７在ＥＳＩ－模式下
得到ｍ／ｚ２６７［Ｍ－Ｈ］－，其二级质谱得到 ｍ／ｚ２５２
［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３］

－，ｍ／ｚ２２４［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３－ＣＯ］
－，通

过其精确相对分子质量及与文献［８］对比，鉴定其
为Ｃｈｒｙｓｉｎ５ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ。峰１１在 ＥＳＩ－模式下得
到ｍ／ｚ２９９［Ｍ－Ｈ］－，其二级质谱得到 ｍ／ｚ２８４
［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３］

－，ｍ／ｚ２５５［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］
－，通过其

精确相对分子质量及与文献［８］对比，鉴定其为
Ｌｕｔｅｏｌｉｎｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ。峰４在ＥＳＩ－模式下得到ｍ／ｚ
３０１［Ｍ－Ｈ］－，其二级质谱得到 ｍ／ｚ１７９［Ｍ－Ｈ－
Ｃ７Ｈ７Ｏ２］

－，ｍ／ｚ１５１［Ｍ－Ｈ－Ｃ７Ｈ７Ｏ２－ＣＯ］
－，通过

其精确相对分子质量及标准品对比，鉴定其为Ｑｕｅｒ

ｃｅｔｉｎ。峰６在ＥＳＩ－模式下得到ｍ／ｚ３１５［Ｍ－Ｈ］－，
其二级质谱得到ｍ／ｚ３００［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３］

－，ｍ／ｚ２７１
［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］

－，通过其精确相对分子质量及与文

献［８］对比，鉴定其为 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ３ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ。峰
１０在ＥＳＩ－模式下得到ｍ／ｚ３１５［Ｍ－Ｈ］－，其二级质
谱得到 ｍ／ｚ３００［Ｍ－Ｈ－ＣＨ３］

－，１５１［Ｍ－Ｈ－
Ｃ８Ｈ９Ｏ２－ＣＯ］通过其精确相对分子质量及与文献
［８］对比，鉴定其为Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ。峰１２，１４在ＥＳＩ－

模式下得到ｍ／ｚ３２９［Ｍ－Ｈ］－，二级质谱都有 ｍ／ｚ
３１４［Ｍ－ＣＨ３］

－，ｍ／ｚ２９９［Ｍ－２ＣＨ３］
－，通过其精确

相对分子质量及与文献［８］对比，鉴定其为Ｑｕｅｒｃｅ
ｔｉｎｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ。峰１３在 ＥＳＩ－模式下得到 ｍ／ｚ
２８３［Ｍ－Ｈ］－，其二级质谱得到 ｍ／ｚ２６８［Ｍ－
ＣＨ３］

－，２３９［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］
－通过其精确相对分子质

量及与文献［８］对比，鉴定其为 Ｇａｌａｎｇｉｎ５ｍｅｔｈｙｌ
ｅｔｈｅｒ。碎片离子ｍ／ｚ１５１来源于Ａ环的ＲＤＡ（Ｒｅｔ
ｒｏＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ）反应。

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆＰｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ（ｃｏｍｐｏｕｎｄ２３）

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＮｅｇａｔｉｖｅｉｏｎＭＳａｎｄＭＳ２ｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１７，２０
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３２　酚酸类
峰２在ＥＳＩ－模式下得到ｍ／ｚ１７９［Ｍ－Ｈ］－，其

二级质谱得到ｍ／ｚ１３５［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］
－，结合精确相

对分子质量及与文献［８］对比，鉴定其为 Ｃａｆｆｅｉｃ
ａｃｉｄ。峰３在ＥＳＩ－模式下得到 ｍ／ｚ１６３［Ｍ－Ｈ］－，
其二级质谱得到ｍ／ｚ１１９［Ｍ－Ｈ－ＣＯ２］

－，结合精

确相对分子质量及与标准品对比，鉴定其为 ｐ
Ｃｏｕｍａｒｉｃ。峰１在 ＥＳＩ－模式下得到 ｍ／ｚ３４１［Ｍ－
Ｈ］－，其二级质谱 得 到 ｍ／ｚ１７９［Ｍ －Ｈ －
Ｃ６Ｈ１０Ｏ５］

－，结合精确相对分子质量及与文献［１２］
对比，鉴定其为 Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ４Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ。峰 １６
在ＥＳＩ－模式下得到 ｍ／ｚ２６９［Ｍ－Ｈ］－，其二级质
谱得到 ｍ／ｚ１７８［Ｍ－Ｈ－Ｃ７Ｈ７］

－，１３４［Ｍ－Ｈ－
Ｃ７Ｈ７－ＣＯ２］

－，结合精确相对分子质量及与文献

［８］对比，鉴定其为Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｂｅｎｚｙｌｅｓｔｅｒ。峰２０
在ＥＳＩ－模式下得到 ｍ／ｚ２８３［Ｍ－Ｈ］－，其二级质
谱得到，ｍ／ｚ１７９［Ｍ－Ｃ８Ｈ９］

－，１３５［Ｍ－Ｃ８Ｈ９－
ＣＯ２］

－结合精确相对分子质量及与标准品对比，鉴

定其为 Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ（ＣＡＰＥ）。其
一级及二级质谱图见图５。峰２２在ＥＳＩ－模式下得
到 ｍ／ｚ２９５［Ｍ－Ｈ］－，其二级质谱得到 ｍ／ｚ１７８
［Ｍ－Ｈ－Ｃ９Ｈ９］

－，１３４［Ｍ－Ｈ－Ｃ９Ｈ９－ＣＯ２］
－，结

合精确相对分子质量及与文献［８］对比，鉴定其为
Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｃｉｎｎａｍｙｌｅｓｔｅｒ。

通过总结上述化合物碎片离子峰信息可发现，

肉桂酸及羟基肉桂酸，易脱去ＣＯＯＨ产生［Ｍ－Ｈ－
ＣＯ２］

－；肉桂酸酯类酯键断裂产生［Ｍ－Ｈ－Ｒ］－碎
片，前体离子进一步丢失 ＣＯ２产生［Ｍ－Ｈ－Ｒ－
ＣＯ２］

－碎片。

)

　讨　论

本实验用 ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ法对中国蜂胶（山
东）中主要成分进行分析，流动相和水相分别尝试

了水和甲酸溶液，结果发现在水相中加入甲酸可有

效改善色谱峰拖尾现象。质谱检测分别采用正负

离子两种扫描模式进行扫描，结果发现负离子模式

下质谱响应更好，故选择负离子模式进行解析。将

离子阱与飞行时间质谱（ＩＴＴＯＦＭＳ）结合使用，通
过多级碎裂，能提供大量的碎片离子，并提供精确

相对分子质量的测定［１３］。本研究共鉴定了３１个
成分，包括２５个黄酮类化合物和６个酚酸类化合
物。结果表明，ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ方法可以快速，准确

地对混合物中各成分进行定性分析，可为进一步研

究蜂胶活性成分和生物学功能提供依据，为我国蜂

胶及蜂胶产品更好地开发利用提供一定借鉴意义。

参 考 文 献

［１］　ＧａｒｄａｎａＣ，ＳｃａｇｌｉａｎｔｉＭ，ＰｉｅｔｔａＰ，ｅｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙｐｈｅ
ｎｏｌｉｃｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｏｌｉｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｕｒｃｅｓｂｙｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａ
ｔｏｇｒａｐｈｙｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪＰｈａｒｍＢｉｏｍｅｄＡｎａｌ，
２００７，４５（３）：３９０－３９９

［２］　ＫｕｍａｚａｗａＳ，ＨａｍａｓａｋａＴ，ＮａｋａｙａｍａＴＡｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｐｒｏｐｏｌｉｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｇｅｏｇｒａｐｈｉｃｏｒｉｇｉｎｓ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ，２００４，８４
（３）：３２９－３３９

［３］　ＷａｎｇＫ，ＺｈａｎｇＣＰ，ＨｕＦＲｅｓｅａｒｃｈｓｔａｔｕｓｏｆｐｒｏｐｏｌｉｓｉｎ２０１４
［Ｊ］．ＪＢｅｅ（蜜蜂杂志），２０１５，３５（３）：１－６

［４］　ＺｈａｎｇＹＺ，ＸｕＦ，ＺｈａｎｇＪＹ，ｅｔａｌＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｆｒａｇｍｅｎｔａ
ｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ１１ｉｓｏｆｌａｖｏｎｅｓｗｉｔｈＥＳＩＩＴＴＯＦＭＳｎ［Ｊ］．Ｊ
ＣｈｉｎａＰｈａｒｍＳｃｉ（中国药学），２０１４，２３（９）：６３１－６４１

［５］　ＬｉａｎｇＹ，ＨａｏＨＰ，ｅｔａｌＱｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｄｅｔｅｒｍｉｎａ
ｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄｈｅｒｂａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂｙｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
ｈｙｂｒｉｄｉｏｎｔｒａｐｔｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄａｒｅｌａｔｉｖｅｅｘ
ｐｏｓｕｒｅａｐｐｒｏａｃｈｔｏｈｅｒｂａｌｐｈａｒｍａｃｏｋｉｎｅｔｉｃｓｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｏｆ
ｓｔａｎｄａｒｄｓ［Ｊ］．ＪＣｈｒｏｍａｔｏｇｒＡ，２０１０，１２１７（３０）：４９７１－４９７９

［６］　ＺｈｅｎｇＣＮ，ＨａｏＨＰ，ＷａｎｇＸ，ｅｔａｌＤｉａｇｎｏｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎｂａｓｅｄ
ｅｘｔｅｎｓｉｏｎｓｔｒａｔｅｇｙｆｏｒｒａｐｉｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｅｒｉａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｈｏｍｏｌｏｇｏｕｓｆａｍｉｌｉｅｓｃｏｎｔａｉｎｅｄｉｎｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ
ＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅｐｒｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｕｓｉｎｇｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＬＣＥＳＩＩＴ
ＴＯＦ／ＭＳ：Ｓｈｅｎｇｍａｉｉｎｊｅｃｔｉｏｎａｓａｎｅｘａｍｐｌｅ［Ｊ］．ＪＭａｓｓＳｐｅｃ
ｔｒｏｍ，２００９，４４（２）：２３０－２４４

［７］　ＧｅｎｇＣＡ，ＣｈｅｎＸＬ，ＺｈｏｕＮＪ，ｅｔａｌ．ＬＣＭＳＧｕｉｄｅｄｉｓｏｌａｔｉｏｎｏｆ
（±）ＳｗｅｒｉｌｅｄｕｇｅｎｉｎＡ，ａｐａｉｒｏｆｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｃｌａｃｔｏｎｅｓ，ｆｒｏｍ
Ｓｗｅｒｔｉａｌｅｄｕｃｉｉ［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，２０１４，１６（２６）：３７０－３７３

［８］　ＰｅｌｌａｔｉＦ，ＯｒｌａｎｄｉｎｉＧ，ＰｉｎｅｔｔｉＤ，ｅｔａｌ．ＨＰＬＣＤＡＤａｎｄＨＰＬＣ
ＥＳＩＭＳ／ＭＳｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｐｒｏｆｉｌｉｎｇｏｆｐｒｏｐｏｌｉｓｅｘｔｒａｃｔｓ
［Ｊ］．ＪＰｈａｒｍＢｉｏｍｅｄＡｎａｌ，２０１１，５５（５）：９３４－９４８

［９］　ＦａｌｃｏＳＩ，ＶａｌｅＮ，ＧｏｍｅｓＰ，ｅｔａｌ．ＰｈｅｎｏｌｉｃｐｒｏｆｉｌｉｎｇｏｆＰｏｒｔｕｇｕｅｓｅ
ｐｒｏｐｏｌｉｓｂｙＬＣＭＳｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ：ｕｎｃｏｍｍｏｎｐｒｏｐｏｌｉｓｒｉｃｈｉｎ
ｆｌａｖｏｎｏｉｄｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ［Ｊ］．ＰｈｙｔｏｃｈｅｍＡｎａｌ，２０１３，２４（４）：３０９
－３１８

［１０］ＤｉｎｇＪＨ，ＷａｎｇＸＸ，ＺｈａｎｇＨ，ｅｔａｌＥｘｔｒａｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａ
ｔｉｏｎｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｏｆａｐｉｇｅｎｉｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍＪＣｈｉｎＵｎｉｖ
（高等学校化学学报），２０１１，３２（８）：１７１４－１７１９

［１１］ＬｉｕＲＸ，ＹｅＭ，ＧｕｏＨＺ，ｅｔａｌ．Ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｗｅｎｔｙ
ｔｈｒｅｅｆｌａｖｏｎｏｉｄｓｉｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｏｆＤａｌｂｅｒｇｉａｏｄｏｒｉｆｅｒａ［Ｊ］．Ｒａｐｉｄ
ＣｏｍｍｕｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍ，２００５，１９（１１）：１５５７－１５６５

［１２］ＲｉｇｈｉＡＡ，ＮｅｇｒｉＧ，ＳａｌａｔｉｎｏＡ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｐｒｏｐｏｌｉｓ
ｆｒｏｍｅｉｇｈｔＢｒａｚｉｌｉａｎＬｏｃａｌｉｔｉｅｓ［Ｊ］．ＥｖｉｄＢａｓｅｄＣｏｍｐｌｅｍｅｎｔＡｌｔｅｒ
ｎａｔＭｅｄ，２０１３，２０１３（８７８）：２６７８７８

［１３］ＷａｎｇＹＸ，ＨａｏＨＰ，ＷａｎｇＧＪＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＱＴＯＦａｎｄＩＴＴＯＦ
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇｔｈｅｎａｔｕｒａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ
ａｎｄｔｈｅｉｒｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＮａｔＭｅｄ（中国天然
药物），２００９，７（５）：３９４－４００

３８１


