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摘　要　建立液相色谱串联离子阱飞行时间质谱法（ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ）鉴定中国蜂胶的化学成分。采用 ＳｈｉｍｐａｃｋＶＰＯＤＳ
色谱柱（２０ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ），流动相为乙腈０２％甲酸水溶液，梯度洗脱，流速０３ｍＬ／ｍｉｎ，采用ＥＳＩＩＴＴＯＦ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ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ
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ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ
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］。

ＩＴＴＯＦＭＳｎ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（ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ）能
有效地对天然产物混合成分进行分析［７］。

本研究采用 ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ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

１１　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，ｐＣｏｕｍａｒｉｃ
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。
１２　仪　器

ＬＣ液相色谱仪（ＬＣ２０ＡＤ二元泵，ＳＩＬ２０ＡＣ
自动进样器，ＣＴＯ２０ＡＣ柱温箱，ＳＰＤＭ２０Ａ型检测
器，日本岛津公司）；ＳｈｉｍａｄｚｕＩＴＴＯＦ质谱仪，Ｖｅｒ
ｓｉｏｎ３６工作站定量分析软件，ＦｏｒｍｕｌａＰｒｅｄｉｃｔｏｒ
１２相对分子质量计算软件，ＡＵＷ１２０Ｄ型电子天
平（００１ｍｇ，日本岛津公司）；ＫＱ５２００Ｂ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

２１　样品制备
２１１　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。

２１２　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０４５μｍ滤膜，作为
样品溶液。

２２　ＨＰＬＣ条件
色谱柱：ＳｈｉｍｐａｃｋＶＰＯＤＳ（１５０ｍｍ×２０ｍｍ，

５μｍ）。流动相Ａ：０２％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：０３

ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ。
２３　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１６×１０－２Ｐａ，ＴＯＦ
真空１３×１０－４Ｐａ，仪器温度４０℃；雾化气 Ｎ２流
速１５Ｌ／ｍｉｎ，干燥气压力１２１ｋＰａ，ＣＤＬ和加热块
温度２００℃。

(

　结　果

通过“２２”项下色谱条件对蜂胶样品溶液进行
ＩＴＴＯＦＭＳ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。
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Ｆｉｇｕｒｅ２　ＮｅｇａｔｉｖｅｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｐｒｏｐｏｌｉｓｆｒｏｍＣｈｉｎａ（Ｓｈａｎｄｏｎｇ）

Ｔａｂｌｅ１　ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｉｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎｐｒｏｐｏｌｉｓｆｒｏｍＣｈｉｎａ（Ｓｈａｎｄｏｎｇ）

Ｐｅａｋ ｔＲ／ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

［Ｍ－Ｈ］－

（ｍ／ｚ）
Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
（ｍ／ｚ）

Ｅｒｒｏｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
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３ ４７８ ｐＣｏｕｍａｒｉｃａ，ｂ Ｃ９Ｈ８Ｏ３ １６３０４０２ １６３０４０１ ０６１ １１９
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６ ９５９ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ３ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ７ ３１５０４６３ ３１５０４５２ ３４９ ３００，２７１，２５５
７ １０８１ Ｃｈｒｙｓｉｎ５ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ４ ２６７０６２８ ２６７０６３３ －１８７ ２５２，２２４
８ １０９４ Ａｐｉｇｅｎｉｎｂ，ｃ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ２６９０４７２ ２６９０４５５ ６３２ １４９
９ １１４４ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎｂ，ｃ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ５ ２７１０５７１ ２７１０５５３ ６６４ ２５３，２２５
１０ １２３４ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ７ ３１５０４４７ ３１５０４５２ －１５９ ３００
１１ １２９６ Ｌｕｔｅｏｌｉｎｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６ ２９９０５０７ ２９９０５０２ １６７ ２８４，２５５
１２ １３８５ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ７ ３２９０６０６ ３２９０６０８ －０６１ ３１４，２９９，２８５，２７１
１３ １５４３ Ｇａｌａｎｇｉｎ５ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ ２８３０５６７ ２８３０５５３ ４９５ ２６８，２３９
１４ １８７６ Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｂ，ｃ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ７ ３２９０６１２ ３２９０６０８ １２２ ３１４，２９９，２７１
１５ ２０９７ Ｃｈｒｙｓｉｎａ，ｂ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ４ ２５３０４７６ ２５３０４７７ －０４０ ２０９，１４３
１６ ２１６１ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｂｅｎｚｙｌｅｓｔｅｒａ，ｂ Ｃ１６Ｈ１４Ｏ４ ２６９０７５９ ２６９０７７２ －４８３ １７８，１３４
１７ ２１９０ Ｐｉｎｏｃｅｍｂｒｉｎａ，ｂ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ４ ２５５０６１４ ２５５０６１６ －０７８ ２１３，１５１
１８ ２３０９ Ｇａｌａｎｇｉｎｂ，ｃ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ２６９０４０７ ２６９０３９７ ３７２ ２２７
１９ ２４１０ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏａｃｅｔａｔｅｂ，ｃ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ６ ３１３０６５６ ３１３０６５９ －０９６ ２７１，２５３，２０９
２０ ２４８５ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ（ＣＡＰＥ）ａ，ｂ Ｃ１７Ｈ１６Ｏ４ ２８３０９３０ ２８３０９２９ ０３５ １７９，１３５
２１ ２５３０ Ｍｅｔｈｏｘｙｃｈｒｙｓｉｎｂ，ｃ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ ２８３０５７０ ２８３０５５３ ６０１ ２６９，２３９
２２ ３０１６ Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｃｉｎｎａｍｙｌｅｓｔｅｒｂ，ｃ Ｃ１８Ｈ１６Ｏ４ ２９５０９３１ ２９５０９２９ ０６８ １７８，１３４
２３ ３１７２ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｒｏｐｉｏｎａｔｅｂ，ｃ Ｃ１８Ｈ１６Ｏ６ ３２７０８２９ ３２７０８１５ ４２８ ２５３，２０９，１８１，１６５，１４３
２４ ３９３３ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｂｕｔｙｒａｔｅｂ，ｃ Ｃ１９Ｈ１８Ｏ６ ３４１０９６５ ３４１０９７２ －２０５ ２５３，２０９，１８１，１６５，１４３
２５ ４０３７ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｅｎｔｅｎｏａｔｅｂ，ｃ Ｃ２０Ｈ１８Ｏ６ ３５３０９７０ ３５３０９７２ －０５７ ２７１，２５３
２６ ４３５９ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｅｎｔａｎｏａｔｅｏｒ２ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅｂ，ｃ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ６ ３５５１１２４ ３５５１１２８ －１１３ ２５３，２０９
２７ ４４３４ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｈｅｘｅｎｏａｔｅｂ，ｃ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ６ ３６７１１０８ ３６７１１２８ －５４５ ２７１，２５３
２８ ４５００ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｉｏｎａｔｅｂ，ｃ Ｃ２４Ｈ２０Ｏ６ ４０３１１２３ ４０３１１２８ －１２４ ２５３
２９ ４６４０ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｈｅｘａｎｏａｔｅｂ，ｃ Ｃ２１Ｈ２２Ｏ６ ３６９１２７１ ３６９１２８５ －３７９ ２５３
３０ ４７４６ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｈｅｎｙｌｐｅｎｔｅｎｏａｔｅｂ Ｃ２６Ｈ２２Ｏ６ ４２９１４０９ ４２９１３９８ ２５０ ２７１，２５３
３１ ５１５９ Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｏｃｔａｎｏａｔｅｂ Ｃ２３Ｈ２６Ｏ６ ３９７１６３２ ３９７１６５７ －６２９ ２５３

ａＣｏｎｆｉｒｍｅｄｗｉｔｈｓｔａｎｄａｒｄ；ｂＣｏｎｆｉｒｍｅｄｗｉｔｈＭＳｎｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ；ｃＣｏｎｆｉｒｅｄｗｉｔｈｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

３１　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 Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ５
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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
Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏａｃｅｔａｔｅ。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
Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ。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

ｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｂｕｔｙｒａｔｅ。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 Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏ
ｐｅｎｔｅｎｏａｔｅ，Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｈｅｘｅｎｏａｔｅ。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 Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｅｎｔａｎｏａｔｅ或 ２ｍｅｔｈｙｌｂｕ
ｔｙｒａｔｅ，Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ，Ｐｉｎｏｂａｎｋ
ｓｉｎ３Ｏｈｅｘａｎｏａｔｅ。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

Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｈｅｎｙｌｐｅｎｔｅｎｏａｔｅ， Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３
Ｏｏｃｔａｎｏａｔｅ。

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 Ｐｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ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Ｍｅｔｈｏｘｙｃｈｒｙｓｉｎ。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Ｃｈｒｙｓｉｎ５ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ。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
Ｌｕｔｅｏｌｉｎｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ。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 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ３ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ。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
ｔｉｎｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ。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 Ｇａｌａｎｇｉｎ５ｍｅｔｈｙｌ
ｅｔｈｅｒ。碎片离子ｍ／ｚ１５１来源于Ａ环的ＲＤＡ（Ｒｅｔ
ｒｏＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ）反应。

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆＰｉｎｏｂａｎｋｓｉｎ３Ｏｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ（ｃｏｍｐｏｕｎｄ２３）

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＮｅｇａｔｉｖｅｉｏｎＭＳａｎｄＭＳ２ｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１７，２０
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３２　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 Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ４Ｏｇｌｕｃｏｓｉｄｅ。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 ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ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（ＩＴＴＯＦＭＳ）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，ＬＣＩＴＴＯＦＭＳ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。
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