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ＬＣＭＳ／ＭＳ法分析西藏不同产地
大花红景天中主要化学组成

唐诚芳１，蒋思萍２，陈　彬２，徐爱国２，周海云１，刘　岚３
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摘　要：采用超高相液相色谱－三重四极杆串联质谱联用仪 （ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ），在电喷雾负离子模式下，对６
个从西藏不同地区采集的大花红景天植物药材的甲醇提取液进行分析，通过准分子离子及其二级质谱碎片等信

息归属了１２个化合物，并且初步比较了样品中相关化合物相对含量的差异。结果表明，采集地不同，植物药材
中化学组成存在明显的差异。

关键词：大花红景天；ＵＰＬＣＥＳＩＭＳ／ＭＳ；化学组成；红景天苷；黄酮苷

中图分类号：Ｒ２８４１　　文献标志码：Ａ　　文章编号：０５２９－６５７９（２０１３）０６－００９９－０５

ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＲｈｏｄｉｏｌａｃｒｅｎｕｌａｔａ
ＣｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍＴｉｂｅｔｂｙＬＣＭＳ／ＭＳ

ＴＡＮＧＣｈｅｎｇｆａｎｇ１，ＪＩＡＮＧＳｉｐｉｎｇ２，ＣＨＥＮＢｉｎ２，ＸＵＡｉｇｕｏ２，ＺＨＯＵＨａｉｙｕｎ１，ＬＩＵＬａｎ３

（１．ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒ，ＳｕｎＹａｔｓｅｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０２７５，Ｃｈｉｎａ；
２．ＴｉｂｅｔａｎＰｌａｔｅａｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＢｉｏｌｏｇｙ，Ｌａｓａ８５０００１，Ｃｈｉｎａ；

３．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｕｎＹａｔｓｅｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０２７５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＳｉｘＲｈｏｄｉｏｌａｃｒｅｎｕｌａｔａｓａｍｐｌｅｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌａｃｅｓｉｎＴｉｂｅｔｗｅｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙ
ｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄａｎａｌｙｚｅｄｕｓｉｎｇＵＰＬＣＥＳＩＭＳ／ＭＳｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎｔｏ１２ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｄｅｎ
ｔｉｆｉｅｄｂａｓｅｄｏｎｑｕａｓｉｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｏｎａｎｄＭＳ２ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｒｅｌａｔ
ｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅｗｅｒｅｏｂｖｉｏｕｓｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｉｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｈｅｒｂｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｐｌａｃｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｒｈｏｄｉｏｌａｃｒｅｎｕｌａｔａ；ＵＰＬＣＥＳＩＭＳ／ＭＳ；ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ；Ｓａｌｉｄｒｏｓｉｄｅ；ｆｌａｖｏｎｅ

　　红景天属植物为景天科 （Ｃｒａｓｓｕｌａｃｅａｅ）红景
天属 （Ｒｈｏｄｉｏｌａ）植物。我国红景天植物有 ７０余
种，主要分布在西南、西北、华北、华中及东北地

区，西南及西北地区种类多，蕴藏量较大。西藏产

３０余种，资源分布较丰富，种类及蕴藏量均占世
界首位［１］。红景天植物中的大花红景天别名宽瓣

红景天、宽叶景天，是红景天的优良品种之一，已

先后收载于 《中华人民共和国卫生部藏药标准》

和 《中国药典》２００５年、２０１０年版［２］。

据报道，红景天富含苯乙醇类、黄酮类、萜

类、有机酸类等成分［３］，具有刺激神经系统，改

善睡眠、保护心血管特性、抗肿瘤、抗辐射、抗抑

郁、抗炎等药理作用［４－５］。现有研究表明，不同产

地之间红景天药材其化学成分存在一定的差

异［６－７］，本文采用 ＵＰＬＣＥＳＩＭＳ／ＭＳ联用技术测
定了６个采自西藏不同地区的大花红景天植物药材
的甲醇提取液，利用 ＥＳＩＭＳ得到的信息结合相关
文献，对主要谱峰进行归属，并比较相关化合物相
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对含量的差异，为合理开发西藏大花红景天药用植

物资源提供参考。

１　仪器与试药
ＴＳＱＱｕａｎｔｕｍＵｌｔｒａ三重四极杆串联液质联用

仪 （Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ），配 ＥＳＩ离子源，自动进样器。
仪器自带Ｘｃａｌｉｂｕｒ数据处理系统。

对照品没食子酸和红景天苷购自中国药品生物

制品所。超纯水 （Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，ＵＳＡ），乙腈 （色谱

纯，Ｍｅｒｃｋ），甲酸为国产分析纯。
在西藏那曲、山南和林芝等地区县采集６个大

花红景天药材，药材具体采集地信息如下：１号为
林芝米拉山、２号为林芝季拉山、３号为林芝朗县、
４号为林芝米林县、５号为那曲县、６号为山南桑
日县。经西藏高原生物研究所李晖研究员鉴定，均

为大花红景天 （Ｒｈｏｄｉｏｌａｃｒｅｎｕｌａｔａ）。
样品切片、阴干，用粉碎机粉碎，过５０目筛，

玻璃瓶储装备用。

２　实验方法
２１　液相色谱条件

色谱柱为 ＨｙｐｅｒｓｉｌＧＯＬＤＣ１８，１００×２１ｍｍ，
１９μｍ（Ｔｈｅｒｍｏ公司），柱温３５℃。流动相 φ＝
００５％甲酸水 （Ａ） －乙腈 （Ｂ）梯度洗脱，洗脱程
序如下：０～１ｍｉｎ，２％Ｂ；１～８ｍｉｎ，２％ ～１９５％
Ｂ；８～１７ｍｉｎ，１９５％ ～３５５％Ｂ；１７～２０ｍｉｎ，
３５５％～１００％Ｂ；２０～２５ｍｉｎ，１００％Ｂ。进样量为
０３μＬ，流速为２００μＬ／ｍｉｎ，分析时间２５ｍｉｎ。
２２　质谱条件

电离源：－ＥＳＩ，扫描范围ｍ／ｚ１００～１０００ｕ。
离子源参数：喷雾电压： －３ｋＶ，汽化温度：３５０

℃；鞘气压力：３０ａｒｂ；辅助气压力：５ａｒｂ；毛细
管温度：３５０℃；碰撞电压：２５Ｖ。
２３　样品溶液的制备

精密称取样品粉末０５ｇ置顶空瓶中，准确加
入甲醇 １０ｍＬ，密塞。置恒温箱中 ６８℃加热 ４０
ｍｉｎ后放置室温冷却，称量用甲醇补足减失的质
量，摇匀，１００００ｒ／ｍｉｎ转速下离心 ５ｍｉｎ，取上
清液，过滤 （５μｍ）即得待测样品溶液。
２４　对照品溶液的制备

取没食子酸和红景天苷对照品适量，分别以甲

醇溶解备用。

３　结　果
３１　大花红景天样品之间的总离子流图比较

样品的总离子流图 （ＴＩＣ）如图１所示。样品
大部分组分在２５ｍｉｎ之前基本流出。从谱峰的数
目、流出时间、谱峰的相对强度进行分析，可以初

步比较出样品之间存在的相似以及差异的地方。

０～５ｍｉｎ时间段，出峰数目较少，ｔＲ ＝１３
ｍｉｎ和３０ｍｉｎ为主要的共同的谱峰。
５～１３ｍｉｎ时间段，出峰数目比较多和集中，

除了谱峰响应值有差异以外，出峰的数目及其相对

应的流出时间基本接近。

１３ｍｉｎ以后，样品图谱间的差异明显，表现在
１３５～１５和１８ｍｉｎ以后的时间段，２号、３号、４
号样品有较强相应的谱峰，而１号、５号和６号样
品在此区域则没有响应信号。

２号样品出峰数目相对较多，其ＴＩＣ图如图２。
３２　大花红景天的ＨＰＬＣＥＳＩ／ＭＳ分析及样品之间

化学成分的差异

红景天苷、大花红景天素、红景天素、没食子

图１　大花红景天样品的总离子流质谱图 （ＴＩＣ）
Ｆｉｇ１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ（ＴＩＣ）ｏｆＲｈｏｄｉｏｌａｃｒｅｎｕｌａｔａ
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图２　大花红景天２号样品的ＴＩＣ图
Ｆｉｇ２　ＴＩＣｏｆＮｏ２Ｒｈｏｄｉｏｌａｃｒｅｎｕｌａｔａ

酸、黄酮及其糖苷等构成红景天的有效成分。本实

验对质谱图中信号较强的谱峰通过其 ［Ｍ－Ｈ］－准
分子离子峰及二级质谱产生的碎片信息进行了化合

物的归属，同时比较了所归属化合物在６个样品之
间的差异，结果见表１。

ｔＲ＝３０ｍｉｎ谱峰的基峰 ［Ｍ－Ｈ］－为 ｍ／ｚ
１６９，二级质谱产生的碎片有 ｍ／ｚ１２５、９７和 ７９，
与对照品没食子酸的出峰时间、质谱信息一致。有

文献报道［８］，没食子酸具有抗肿瘤、抗突变、抗

氧化、抗乙肝病毒等生物学活性。１号、２号样品
中没食子酸含量明显高于其它样品的量，其中５号
样品的量检出最少。

红景天苷是目前文献和中国药典中衡量大花红

景天质量的主要指标之一。红景天苷对照品出峰时

间在 ｔＲ＝７５ｍｉｎ。样品在相应保留时间都有强度
不一的谱峰，质谱图对应ｍ／ｚ２９９的基峰，ｍ／ｚ２９９
的二级碎片主要有ｍ／ｚ１４１、１１９，与对照品红景天
苷的质谱信息一致。以红景天苷的峰强度作为判断

指标时，１号样品的量最高，６号，３号，５号，４
号，２号样品的量依次减少，其中 ２号，４号，５
号样品的量基本接近。

大花红景天素 （相对分子质量为４８０）和红景
天素 （相对分子质量为６１０）是大花红景天植物中
特征成分，后者属于黄酮化合物，苷元为草质素

（３，５，７，８，４’ －五羟基黄酮）。以大花红景天
素的 ［Ｍ－Ｈ］－ｍ／ｚ４７９为基峰判断标准进行质谱
图的选择离子提取，得到１个峰 （ｔＲ＝２０４ｍｉｎ），

其二级质谱产生 ｍ／ｚ３００、２９９，２７１、２５５等主要
碎片 （图 ３），结合大花红景天素的化学结构［９］，

这些二级质谱碎片的和归属裂解途径都能得到合理

的解释 （图３），因此 ｔＲ＝２０４ｍｉｎ的峰被鉴定为
大花红景天素。在所分析的６个样品中，２号样品
大花红景天素明显高于其它５个样品。同样，对红
景天素的 ［Ｍ－Ｈ］－ｍ／ｚ６０９进行质谱图的选择离
子提取［１，１０］，也得到ｔＲ＝１４１ｍｉｎ的一个谱峰，其
二级质谱只产生 ｍ／ｚ３０１的碎片 （图４），对应红
景天素母离子脱去二糖基后的黄酮苷元草质素。在

分析的６个样品中，２号和４号含量均较高，５号
和６号样品几乎未检出。

除上述特征组分以外，山奈酚、草质素及其糖

苷化合物也构成红景天主要物质组成 ［１，３，５，９－１０］。

黄酮苷化合物的电喷雾质谱有明显的质谱特征，母

离子的二级质谱中糖苷键容易断裂失去糖基得到信

号非常强的苷元碎片信息，从丢失的碎片可以推测

苷元上所连接的糖基，如失去１６２、１４６分别对应
于母离子失去一分子脱氧葡萄糖、一分子脱氧鼠李

糖，失去３０８对应于母离子失去芸香糖苷。
山奈酚、槲皮素和草质素的鼠李糖、葡萄糖苷

均有文献报道存在于红景天药材中［９，１１－１４］。在 ｔＲ
＝１４０ｍｉｎ观察到ｍ／ｚ４６３的基峰，它产生碎片中
存在ｍ／ｚ３０１碎片，对应黄酮苷母核槲皮素；ｔＲ＝
１２６、１４９和１５８ｍｉｎ分别观察到 ｍ／ｚ４４７、ｍ／ｚ
５９３和ｍ／ｚ４３１的基峰，它们产生碎片中均存在非
常强的ｍ／ｚ２８５碎片，对应黄酮苷母核山奈酚。这
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图３　大花红景天素 ［Ｍ－Ｈ］－ｍ／ｚ４７９的二级质谱图
及其产生的二级质谱碎片的可能归属

Ｆｉｇ３　ＭＳ２ｏｆｍ／ｚ４７９，ａｎｄｉｔｓｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙ

图４　红景天素 ［Ｍ－Ｈ］－ｍ／ｚ６０９的二级质谱图
及其产生的二级质谱碎片的可能归属

Ｆｉｇ４　ＭＳ２ｏｆｍ／ｚ６０９，ａｎｄｉｔｓｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙ

些化合物从母离子到ｍ／ｚ３０１或 ｍ／ｚ２８５的质量丢
失分别为１６２、３０８和１４６，可以推测ｔＲ＝１４０ｍｉｎ
的化合物为槲皮素葡萄糖苷，１２６ｍｉｎ对应化合
物为山奈酚葡萄糖苷，而１４９ｍｉｎ对应的化合物
为山奈酚芸香糖苷，ｔＲ＝１５８ｍｉｎ的化合物为山
奈酚鼠李糖苷 （表 １、图 ５）。山奈酚具有抗菌、
抗氧化、止咳等多种功效，样品中鉴定出山奈酚及

其单糖、二糖苷的存在，但这些化合物在不同产地

的红景天样品中的相对含量有明显差异。

在ｔＲ＝１０４和１０７ｍｉｎ有两个强峰 （图６），
对应 ［Ｍ－Ｈ］－ｍ／ｚ６０７和 ｍ／ｚ４４５，两者都有相
同的碎片ｍ／ｚ２９９，从碎片丢失可以推测出前者是
芸香糖苷，后者是鼠李糖苷，苷元为甲氧基三羟基

黄酮。

以上述已基本确定结构化合物的各自峰面积占

总出峰面积的百分比来表示这些化合物的相对含

量，结果见表１。选取２号样品，按２１和２２项
下的色谱条件连续进样３次，测定其中代表化合物
红景天苷的峰面积，结果显示，其峰面积的 ＲＳＤ
＝８６１％，保留时间的ＲＳＤ＝０３４％。

图５　以山奈酚为母核的黄酮苷类化合物的二级质谱图

Ｆｉｇ５　ＭＳ２ｏｆｆｌａｖｏｎｏｉｄｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ
ａ：山奈酚葡萄糖苷；ｂ：山奈酚云香糖苷；

ｃ：山奈酚鼠李糖苷
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表１　主要化学成分的比较
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

编

号
ｔＲ／ｍｉｎ［ＭＨ］－ ＭＳ２（ｂａｓｅｐｅａｋ／％） 归属

各批次样品相对峰面积／％
１ ２ ３ ４ ５ ６

１ ３０ １６９ １２５（１００），９７（２０），７９（３０） 没食子酸 ７６１６６６３５１３１３１４２２１３
２ ７５ ２９９ １４１（２０），１１９（８５） 红景天苷 ７８２２０１３７２２５０２７３４５１
３ １０４ ６０７ ２９９（１００），２７１（１５） 甲氧基三羟基黄酮芸香苷 ０９９６２８３２４５５５０５４０４８
４ １０７ ４４５ ２９９（１００），２７１（３０），２４３（４），２１５（６） 甲氧基三羟基黄酮鼠李糖苷 １２２６２９２８７６１８０８２０６２
５ １２６ ４４７ ３００（８），２８５（１００），２８４（５５），２７１（９），２５７（１２） 山奈酚葡萄糖苷 ００９０３５ ０ ０ ０ ０
６ １４０ ４６３ ３０１（１００），３００（１８），２７１（１），２５５（１） 槲皮素葡萄糖苷 ０ １７４０４７０８６０１１００４
７ １４１ ６０９ ３０１（１００） 红景天素 ０８０１１１３６２４１２３０３３０１４
８ １４５ ４４７ ３０１（１００），３００（４），２７３（２） 草质素鼠李糖苷 ０６０９１８４４１１５７０３５ ０
９ １４９ ５９３ ２８５（１００） 山奈酚芸香苷 ０１３０５００２００４０ ０ ０
１０ １５８ ４３１ ２８５（１００），２８４（６５），２５７（２０），１５１（１８） 山奈酚鼠李糖苷 ０７４３１８１２６２６５００８０１１
１１ １８１ ２８５ ２５７（２），２２９（４），１９９（２），１５１（２），１３５（２） 山奈酚 １４１１５７８２６４４０８０１３０３０
１２ ２０４ ４７９ ３０１（１０），３００（４５），２９９（１００），２７１（４０），２５５（４） 大花红景天素 ０７７３９６１３９１６８０２７０２６

图６　以甲氧基三羟基黄酮为母核的黄酮苷类
化合物的二级质谱图

Ｆｉｇ６　ＭＳ２ｏｆｆｌａｖｏｎｏｉｄｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆ
ｍｅｔｈｏｘｙｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ

ａ：甲氧基三羟基黄酮芸香苷；
ｂ：甲氧基三羟基黄酮鼠李糖苷

４　结　论
本文采用了 ＵＰＬＣＥＳＩＭＳ／ＭＳ联用技术，对６

个不同产地的大花红景天的甲醇提取液进行主要化

学成分分析。综合实验结果，西藏不同产地采集的

红景天药材之间红景天苷、大花红景天素、没食子

酸、黄酮等主要的化学成分存在着差异。除了红景

天苷以外，其它化合物如黄酮苷类化合物均有一定

的药效，因而在开发西藏大花红景天植物药材是应

综合考虑所含的有效化合物成分。
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