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摘  要：为了明确沉香（Aquilaria spp.）药材中 2-(2-苯乙基)色酮聚合物（PPECs）组分及其结构，本研究采用超高效

液相色谱-串联四级杆-飞行时间质谱法（UPLC-Q-TOF-MS/MS）采集沉香样品一级与二级质谱图，对 PPECs 的质谱裂

解途径进行分析，对沉香药材中 PPECs 组分进行筛查与结构确证。共鉴定出 PPECs 组分 55 个，根据结构特征，55 个

组分分属于 3 种结构类型，即 2-(2-苯乙基)色酮二聚物（DPECs）、2-(2-苯乙基)色酮三聚物（TPECs）和萜类-2-(2-苯乙

基)色酮二聚物（SPECs）。鉴定的全部组分包括 44 个 DPECs、3 个 TPECs 和 8 个 SPECs，其中 9 个 DPECs、1 个 TPECs

和 1 个 SPECs 首次在沉香中被发现；其次，沉香 PPECs 的部分组分具有 2~4 个同分异构体。综上，沉香药材中 PPECs

组分及其同分异构体丰富，且 DPECs 类型的组分在总 PPECs 中所占比例最高（80%）。该研究结果可为沉香药效物质

基础研究及开发利用提供参考。 
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Abstract: In order to explore the polymeric 2-(2-phenylethyl) chromones (PPECs) components and the structures from 

agarwood (Aquilaria spp.), ultra-performance liquid chromatography coupled with quadrupole time-of-flight mass /mass 
spectrometry (UPLC-Q-TOF-MS) was used to acquire the spectrum of TOF-MS and TOF-MS/MS of agarwood samples. 

The fragmentation pathway of PPECs was analyzed. The screening and structure confirmation of PPECs from agarwood 
was performed. A total of 55 PPECs components were identified. According to the structural characteristics, 55 compo-

nents were grouped into three types, including dimeric 2-(2-phenylethyl) chromones (DPECs), trimeric 2-(2-phenylethyl) 
chromones (TPECs) and sesquiterpenoid-2-(2-phenylethyl) chromones (SPECs). All identified components were con-

sisted of 44 DPECs, 3 TPECs and 8 SPECs, of which nine DPECs, one TPECs and one SPECs were firstly identified in 
agarwood. Furthermore, 2–4 isomers were observed for some PPECs components from agarwood. The results showed 

that agarwood were rich in PPECs components and the corresponding isomers. Meanwhile, the proportion of DPECs 
was the highest (80%) among total PPECs. The results could provide reference for the study of material basis of phar-
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macodynamics effect and utilization of agarwod. 
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沉 香 （ agarwood ） 是 由 瑞 香 科 沉 香 属

（Aquilaria spp.）植物木质部组织及其分泌物共

同组成的木材[1-3]，主要分布于印度尼西亚、马来

西亚、越南、柬埔寨、中国等国家[3-5]。沉香是一

种珍稀药材，具有安神镇静、消炎止痛、抗菌、

抗氧化、抗心肌缺血、抗肿瘤等功效[3, 6-9]。2-(2-

苯乙基)色酮聚合物（PPECs）是与沉香药理活性

密切相关的一类重要生物活性物质[3]。根据结构

特征，PPECs 分为 3 类，由 2 个或 3 个 2-(2-苯乙

基)色酮单元结合形成的 2-(2-苯乙基)色酮二聚物

（DPECs）和 2-(2-苯乙基)色酮三聚物（TPECs），

以及由萜类与 2-(2-苯乙基)色酮单元结合形成的

萜类-2-(2-苯乙基)色酮二聚物（SPECs）[3-5]。在

已有报道中，气质联用技术是对沉香中化学成分

进行分析的主要方法，广泛用于萜类为主的众多

挥发性成分和低分子量 2-(2-苯乙基)色酮类成分

的鉴定[10-16]。然而沉香中 PPECs 分子量较大，

沸点高，不适于气质联用分析。目前对沉香

PPECs 的分析多沿用传统的先分离纯化后结构

鉴定方式[17-20]。据报道，从不同产地、不同品种

沉香中分离鉴定的 2-(2-苯乙基)色酮类成分约 250

个，其中 PPECs 约 100 个[3-5]。近年来，超高效

液相色谱-串联四级杆-飞行时间质谱（UPLC-Q- 

TOF-MS/MS）开始应用于沉香中色酮类成分的鉴

定，鉴定了 AH12、AH13、AH15、AH21、methoxy 

AH21、dehydroxy AH21 等 PPECs[5, 21-23]。PPECs

不仅具有生物活性，而且多样性丰富，是沉香产

地鉴定、结香方式鉴别的重要标志性成分[5, 21-23]，

因此有必要深入挖掘沉香 PPECs 分子资源。 

本研究采用超高效液相色谱-串联四级杆-飞

行时间质谱法（UPLC-Q-TOF-MS/MS）对沉香

PPECs 成分进行鉴定，有助于深入了解沉香药材

的药物组成，为沉香药材的现代化与标准化提供

依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

1.1.1  供试材料  沉香对照药材购自中国食品药

品检定研究院。 

1.1.2  试剂  乙腈（色谱纯），购自德国默克公司；

甲酸（色谱纯），购自美国 Fisher 公司。超纯水为

Milli-Q 系统纯化水，其他试剂均为分析纯。 

1.1.3  仪器  超高效液相色谱-四级杆-飞行时间

串联质谱仪：Triple TOF 5600+型，安装有 Analyst® 

TF 1.6 工作站、PeakView® 2.0 软件，美国 AB 

SCIEX 公司；电子天平：ME204 型，感量 0.1 mg，

瑞士梅特勒-托利多公司；电子天平：JJ500 型，

感量 0.01 g，江苏常熟市双杰测试仪器厂。 

1.2  方法 

1.2.1  提取  称取沉香对照药材粉末 0.50 g，置

于 50 mL 具塞三角瓶中，加入甲醇 10 mL，称重，

浸泡 0.5 h，超声处理（功率 250 W，频率 40 KHz）

1 h，冷却，再次称重，滴加甲醇补足重量，摇匀，

于 10 000 r/min 离心 5 min，取上清液过 0.22 μm

有机滤膜，待上机分析。 

1.2.2  仪器参数   液相色谱仪器参数：Waters 

Atlantis T3 色谱柱（2.1 mm×50 mm, 3.0 μm）；流

动相为 0.1%甲酸水溶液（A）-乙腈（B），梯度

洗脱：0~2 min，5% B；2~5 min，5%~15% B；

5~10 min，15%~20% B；10~28 min，20%~25% B；

28~50 min，25%~35% B；50~60 min，35%~40% B；

60~80 min，40%~90% B；80~87 min，90% B；87~ 

88 min， 90%~5% B； 88~90 min， 5% B；流速

0.3 mL/min，柱温 35 ℃，进样量 5 μL。 

飞行时间质谱仪仪器参数：ESI 离子源，电

喷雾正离子模式，离子源电压 5500 V，离子源温

度 550 ℃，雾化气 55 psi，辅助气 55 psi，气帘气

35 psi，去簇电压 100 V，碰撞能量 35 eV，能量

扩展±15 eV，TOF-MS 扫描范围 50~1200 Da，

Product Ion 扫描范围 50~1000 Da。扫描方式为

IDA 模式。 

1.3  数据处理 

采取靶向检索与非靶向检索相结合策略。 

靶向检索：通过查询文献，建立 PPECs 组分

列表，包括英文名称、CAS 号、分子结构式、分

子量、二级碎片离子质荷比（m/z）等信息。将样

品数据导入 PeakView 软件进行检索，依据测定的

精确质量数与理论的精确质量数的偏差小于
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5 mmol/L 的原则以及同位素分布模式，确定各色

谱峰的成分归属，根据二级碎片离子信息推断各

色谱峰所对应未知物的结构，并与文献报道进行

比对从而进一步确证结构。 

非靶向检索：样品数据导入 PeakView 软件进

行非靶向检索，如果色谱峰的精确质量数与同位

素偏差均小于 5 mmol/L，母离子 m/z 大于 400，

碎裂反应时以脱水、脱羰基等中性丢失为主要形

式，且二级碎片离子中具有 m/z 为 91、107、121、

137、164、192、227、239、255、267、283、301

等特征离子，则初步判定该未知物属于 PPECs。

采用 Formula Finder 程序推测未知物分子式，并

基于 PPECs 的质谱裂解规律以及二级质谱碎片信

息，推断 PPECs 中 2-(2-苯乙基)色酮结构单元的

类型和结合方式，以及取代基类型与位置，初步

确定 PPECs 的结构。绘制 PPECs 结构式并将其导

入 PeakView 软件，通过 Frangment Pane 程序计算

理论二级碎片与实际二级碎片之间的匹配度，从

而确定 PPECs 结构，并与文献报道进行比对从而

进一步确证结构。 

2  结果与分析 

2.1  PPECs 鉴定结果 

采 用 UPLC-Q-TOF-MS/MS 法 分 析 沉 香

PPECs，在正离子模式下进行一级及二级质谱数

据采集，获得各未知物的保留时间、准分子离

子峰及 MS/MS 碎片离子的精确相对分子质量。

共鉴定出 PPECs 成分 55 个，其中 44 个 DPECs、

3 个 TPECs 和 8 个 SPECs。DPECs 组分最为丰

富，在总 PPECs 中所占比例最高，达到 80%；

其次是 SPECs（14.5%）；TPECs 组分最少，仅

为 5.5%。相关成分的质谱信息列于表 1，结构

见图 1~图 3。  

2.2  质谱裂解规律分析 

2.2.1  色酮二聚物（DPECs）  沉香样品中共鉴

定出 44 个 DPECs 成分，分别是化合物 1~17、

19~31、33、35、36、40~47 和 48~50（表 1，图 1）。

图 1 表明，DPECs 的结构单元之间的连接方式具

有差异性，根据 2-(2-苯乙基)色酮单元之间连接方

式的不同，44 个 DPECs 成分分为 4 种类型，A 型

DPECs 的结构单元之间通过 C-C 键相连，如化合

物 50；B 型 DPECs 结构单元之间通过 C-O-C 键相

连，如化合物 1、2、3、6、7 等；C 型 DPECs 结

构单元之间通过 2 个 C-O-C 键相连，如化合物 3、

4、5、36 等；D 型 DPECs 其结构单元之间通过

C-C 键和 C-O-C 键相连，如化合物 28、42、44~46。 

DPECs 的质谱裂解具有较强的规律性，如常

见的有脱水（[M+H-18]+）、脱羧（[M+H-44]+）、

脱羰基（[M+H-28]+）、碳碳键（C-C）断裂等[5, 11, 17]，

这些规律是对 DPECs 进行结构分析的重要依据。

序号 20、25、27 和 41 的色谱峰其母离子具有相

同的质荷比（m/z）和相同的分子式，鉴定为 AH15

及其同分异构体，它们的二级质谱图与可能的质

谱裂解途径见图 4 和图 5。色谱峰 20 母离子

（[M+H]+）m/z 为 583.1986，连续 2 次失去水分

子分别产生碎片 m/z 565.1865（[M+H-18]+）和

m/z 547.1758（[M+H-36]+），m/z 547.1758 丢失羰

基则产生碎片 m/z 519.1807（[M+H-36-28]+），m/z 

519.1807 丢失苯环则产生碎片 m/z 441.1330

（[M+H-36-28-78]+）。其次，m/z 583.1986的 C-O-C

键发生断裂，断裂产物随后发生脱水反应，生成

碎片 m/z 301.1078，m/z 301.1078 失去一分子水产

生碎片 m/z 283.0966，m/z 283.0966 脱去一分子羰

基生成碎片 m/z 255.1008，脱去一分子 CO2 则生

成 m/z 239.1049，m/z 283.0966 的色酮环与苯环之

间 C7′、C8′处的 C-C 键受到电子轰击而断裂，生

成碎片 m/z 192.0398 和 m/z 91.0525。根据以上分

析，推测该未知物是 AH15，即沉香四醇与 6,7-

二羟基-2-(2-苯乙基)色酮通过 C-O-C 键相连形成

的色酮二聚物。 

同理，通过对其他色谱峰二级碎片等信息进

行分析，确定了共 44 种 DPECs 化合物的结构（图

1）。其中 9 个 DPECs 化合物尚无文献报道，即化

合物 1、7~11、13、14 和 21，是潜在的新化合物。 

本研究从沉香样品中鉴定的 PPECs 组分普遍

具有同分异构体，如 AH13、AH15 各有 4 个同分

异构体，AH21、dehydroxy AH21、AH12 等各有

2 个同分异构体。据 LI 等[5]报道，沉香 PPECs 同

分异构体丰富，如，AH15 同分异构体多达 13 个，

AH21 同分异构体有 7 个，hydroxyl AH11、AH12、

AH13 则各有 6 个同分异构体。PPECs 结构中含

有色酮环，环上的氢原子、羟基、甲氧基等取代

基的取代位置不同和化学键空间朝向不同是同分

异构体丰富的主要来源。具有相同分子式的一组

同分异构体的共同特征是质谱二级碎片大多相

同，但保留时间不同。液相色谱-飞行时间质谱能 
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表 1  沉香色酮聚合物 UPLC-Q-TOF-MS/MS 分析结果 
Tab. 1  UPLC-Q-TOF-MS/MS analysis results of polymeric chromones from agarwood 

序号 
No. 

保留 

时间 
Rt/min 

[M+H]+ 
理论值/测定值 

Theoretical/ 
Experimental(m/z) 

偏差 
Error/ 

(mmol·L–1) 

二级碎片 
Fragmentions 

(m/z) 

分子式
Formula

分子质量

Mass/Da

化合物 
Compound 

类别
Classifi-

cation

参考

文献
Ref.

1 13.90 693.2178/693.2199 3.0 675, 657, 639, 611, 
465, 429, 365, 347, 
329, 327, 313, 301, 
137 

C36H36O14 692.2030 2-[2-(3'-hydroxy-4'-methoxy phenyl) 
ethyl]-5,6,7-trihydroxy-5,6,7,8-tetrah
ydro-8-{5'',6''-epoxy-7''-hydroxy-2- 
[2-(3'''-hydroxy-4'''-methoxyphenyl) 
ethyl]chromonyl-8-oxy}chromone 

DPECs  

2 17.22 675.2072/675.2075 0.4 657, 639, 611, 463, 
447, 329, 301, 285, 
137 

C36H34O13 674.1994 2-[2-(3'-hydroxy-4'-methoxy phenyl) 
ethyl]-5,6,7-trihydroxy-5,6,7,8-tetrah
ydro-8-{6''-hydroxy-2-[2-(3'''-hydroxy
-4'''-methoxyphenyl)ethyl]chromonyl-
7-oxy}chromone 

DPECs [3]

3 18.79 565.1857/565.1876 3.4 547, 519., 283, 91, 
164, 227, 255, 192

C34H28O8 564.1784 AH21 (isomer 1) DPECs [4-5]

4 19.05 595.1963/595.1968 0.8 577, 549, 313, 283, 
255, 227, 192, 164, 
121, 91 

C35H30O9 594.1884 4'-methoxyaquisinenone G DPECs [3-4]

5 19.38 625.2068/625.2079 1.8 607, 579, 343, 313, 
285, 121 

C36H32O10 624.1990 4,4'-dimethoxy aquisinenone G DPECs [3-4]

6 19.96 689.2229/689.2242 1.9 671, 653, 517, 343, 
329, 301, 137 

C37H36O13 688.2504 2-[2-(3'-hydroxy-4'-methoxyphenyl) 
ethyl]-5,6,7-trihydroxy-5,6,7,8-tetrah
ydro-8-{6''-methoxy-2-[2-(3'''-methox
y-4'''-hydroxyphenyl)ethyl]chromonyl
-7-oxy}chromone (isomer 1) 

DPECs [3]

7 21.82 677.2229/677.2244 2.2 659, 641, 623, 605, 
595, 489, 466, 449, 
413, 347, 345, 327, 
313, 297, 227, 121

C36H36O13 676.2150 2-[2-(4'- methoxy phenyl)ethyl]-5,6, 
7-trihydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-8-{5'', 
6''-epoxy-7''-hydroxy-2-[2-(3'''-hydrox
y-4'''-methoxyphenyl)ethyl] chro-
monyl-8-oxy}chromone 

DPECs  

8 21.83 647.2123/647.2138 2.3 629, 611, 593, 575, 
419, 383, 347, 327, 
283, 267, 137 

C35H34O12 646.2045 2-(2- phenylethyl)-5,6,7-trihydroxy- 
5,6,7,8-tetrahydro-8-{5'',6''-epoxy-7''-
hydroxy-2-[2-(3'''-hydroxy-4'''- meth-
oxyphenyl)ethyl]chromonyl-8- 
oxy}chromone 

DPECs  

9 22.59 619.2174/619.2183 1.4 601, 583, 547, 319, 
301, 283, 255, 227, 
164, 91 

C34H34O11 618.2096 2,2'-di-(2-phenylethyl) -8,8'-bi tetra-
hydrochromone (isomer 1) 

DPECs  

10 26.64 659.2123/659.2153 4.6 641, 623, 461, 445, 
431, 329, 313, 137, 
121 

C36H34O12 658.2045 2-[2-(4'-methoxy phenyl)ethyl] 
-5,6,7-trihydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-8
-{5''-hydroxy-2-[2-(3'''-hydroxy-4'''-m
ethoxyphenyl)ethyl] chro-
monyl-7-oxy}chromone 

DPECs  

11 26.65 619.2174/619.2188 2.3 601, 583, 319, 301, 
283, 255, 227, 164, 
91 

C34H34O11 618.2096 2,2'-di-(2-phenylethyl)-8,8'-bi tetra-
hydro-chromone (isomer 2) 

DPECs  

12 27.34 689.2229/689.2239 1.4 671, 653, 517, 475, 
459, 343, 329, 301, 
137 

C37H36O13 688.2504 2-[2-(3'-Hydroxy-4'-methoxyphenyl) 
ethyl]-5,6,7-trihydroxy-5,6,7,8-tetrah
ydro-8-{6''-methoxy-2-[2-(3'''-methox
y-4'''-hydroxyphenyl)ethyl]chromonyl
-7-oxy}chromone (isomer 2) 

DPECs [3]

13 27.42 629.2017 629.2039 3.5 611, 593, 575, 565, 
329, 283, 255, 137

C35H32O11 628.1939 2-[2-(3',4'-hydroxy)-phenylethyl]-5,6,
7-trihydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-8-{6''- 
methoxy-2-[2-(4'''-methoxy)-phenyl 
ethyl]chromonyl-7-oxy}chromone 

DPECs  

14 34.35 601.2068/601.2060 -1.3 583, 565, 547, 451, 
319, 301, 283, 255, 
227, 164, 121, 91

C34H32O10 600.199 2-(2- phenylethyl)-5,6,7 
-trihydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-8-[5'',6'
'-epoxy-7''-hydroxy-2-(2-phenylethyl)
chromonyl-8-oxy]chromone 

DPECs  

15 37.52 673.2280/673.2279 0.1 655, 637, 475, 459, 
343, 313, 137, 121

C37H36O12 672.2201 2-[2-(4'-Methoxyphenyl)ethyl]-5,6,7-t
rihydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-8- 
{6''-methoxy-2-[2-(3'''-methoxy-4'''-h
ydroxyphenyl)ethyl]chromonyl-7 
-oxy}chromone, (isomer 1) 

DPECs [3-4]

16 38.77 643.2174/643.2198 3.7 625, 607, 331, 313, 
269, 258, 121 

C36H34O11 642.2096 4,4'-dimethoxyaquisinen-one K DPECs [3, 18]
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续表 1  沉香色酮聚合物 UPLC-Q-TOF-MS/MS 分析结果 
Tab. 1  UPLC-Q-TOF-MS/MS analysis results of polymeric chromones from agarwood (continued) 

序号 
No. 

保留 

时间 
Rt/min 

[M+H]+ 
理论值/测定值 

Theoretical/ 
Experimental(m/z) 

偏差 
Error/ 

(mmol·L–1) 

二级碎片 
Fragmentions 

(m/z) 

分子式
Formula

分子质量

Mass/Da

化合物 

Compound 

类别
Classifi-

cation

参考

文献
Ref.

17 39.22 673.2280/673.2296 2.4 655, 637, 623, 475, 
459, 343, 327, 313, 
269, 137, 121 

C37H36O12 672.2201 2-[2-(4'-methoxyphenyl)ethyl]-5,6,7-t
rihydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-8- 
{6''-methoxy-2-[2-(3'''-methoxy-4'''-h
ydroxyphenyl)ethyl]chromonyl- 
7-oxy}chromone, (isomer 2) 

DPECs [3-4]

18 39.48 599.2851/599.2874 3.8 329, 347, 581, 563, 
545, 457, 365, 313, 
301, 283, 255, 233, 
217, 137, 121 

C33H42O10 599.2772 sesquiterpene-2-(2-phenylethyl) 
chromone dimer 

SPECs [18]

19 39.72 613.2068/613.2095 4.4 595, 577, 549, 313, 
302, 283, 255, 239, 
121, 91 

C35H32O10 612.1990 2-(2-phenylethyl)-5,6,7-trihydroxy-5,
6,7,8-tetrahydro-8-{2-[2-(3'''-hydroxy
-4'''- methoxy)phenylethyl] 
chromonyl-6-oxy}chromone 

DPECs [18]

20 40.76 583.1963/583.1989 4.4 565, 547, 519, 441, 
415, 373, 301, 283, 
255, 239, 192, 91

C34H30O9 582.1890 aquisinenone K (AH15) (isomer 1) DPECs [3-5]

21 41.02 641.2017/641.2049 5.0 623, 329, 313, 285, 
137, 121 

C36H32O11 640.1939 (7'',8''-epoxy-6''-hydroxy)-2-[2-(4'- 
methoxy phenyl)ethyl]-5,6,7,8- 
tetrahydro-5-{7''-hydroxy-2-[2- 
(3'''-hydroxy-4'''-methoxyphenyl) 
ethyl]chromonyl-6-oxy}chromone 

DPECs  

22 41.33 657.2330/657.2341 1.7 639, 621, 327, 313, 
285, 121 

C37H36O11 656.2251 2-[2-(4'-methoxyphenyl)ethyl]-5,6,7-t
rihydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-8-{6''- 
methoxy-2-[2-(4'''-methoxyphenyl) 
ethyl]chromonyl-7-oxy}chromone 
(isomer1) 

DPECs [3-4]

23 42.86 657.2330/657.2332 0.3 639, 621, 603, 593, 
357, 347, 327, 313, 
285, 121 

C37H36O11 656.2251 2-[2-(4'-methoxyphenyl)ethyl]-5,6,7-t
rihydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-8-{6''- 
methoxy-2-[2-(4'''-thoxyphenyl) 
ethyl]chromonyl-7-oxy} 
chromone (isomer2) 

DPECs [3-4]

24 43.62 567.2013/567.2028 2.6 283, 267, 91, 164, 
255, 239, 531, 549, 
503, 228, 227, 192

C34H30O8 566.1941 AH13 (isomer 1) DPECs [4-5]

25 43.75 583.1963/583.1981 2.9 565, 547, 519, 301, 
283, 255, 239, 192, 
91 

C34H30O9 582.1890 aquisinenone K (AH15) (isomer 2) DPECs [3-5]

26 43.86 627.2225/627.2237 1.9 627, 609, 591, 573, 
563, 327, 313, 297, 
283, 255, 220, 121

C36H34O10 626.2146 crassin C DPECs [4]

27 45.17 583.1963/583.1981 2.9 565, 547, 519, 441, 
415, 373, 301, 283, 
255, 239, 192, 91

C34H30O9 582.1890 aquisinenone K (AH15) (isomer 3) DPECs [3-5]

28 48.21 655.2174/655.2195 3.2 637, 343, 327, 191, 
137, 121 

C37H34O11 654.2096 hydroxy aquisinenone D DPECs [3]

29 49.20 597.2119/597.2118 -0.2 579, 561, 297, 283, 
255, 121, 91 

C35H32O9 596.2041 AH12 (isomer 1) DPECs [4-5]

30 50.17 657.2330/657.2358 4.3 639, 621, 327, 313, 
121 

C37H36O11 656.2251 2-[2-(4'-methoxyphenyl)ethyl]-5,6,7-t
rihydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-8-{6''- 
methoxy-2-[2-(4'''-methoxyphenyl) 
ethyl]chromonyl-7-oxy}chromone 
(isomer3) 

DPECs [3-4]

31 50.76 597.2119/597.2128 1.5 579, 561, 533, 429, 
387, 297, 283, 267, 
255, 239, 164, 121, 
91 

C35H32O9 596.2041 AH12 (isomer 2) DPECs [4-5]

32 50.88 535.2690/535.2691 0.2 517, 499, 283, 301, 
255, 217, 192 

C32H38O7 534.2612 aquilacrassnin A (isomer 1) SPECs [3-4]

33 51.57 567.2013/567.2028 2.6 283, 267, 164, 255, 
239, 531, 549, 301, 
227, 91 

C34H30O8 566.1941 AH13 (isomer 2) DPECs [4-5]
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续表 1  沉香色酮聚合物 UPLC-Q-TOF-MS/MS 分析结果 
Tab. 1  UPLC-Q-TOF-MS/MS analysis results of polymeric chromones from agarwood (continued) 

序号 
No. 

保留 

时间 
Rt/min 

[M+H]+ 
理论值/测定值 

Theoretical/ 
Experimental(m/z) 

偏差 
Error/ 

(mmol·L–1) 

二级碎片 
Fragmentions 

(m/z) 

分子式
Formula

分子质量

Mass/Da

化合物 

Compound 

类别
Classifi-

cation

参考

文献
Ref.

34 52.71 883.2960/883.2993 4.1 283, 865, 847, 829, 
811, 783, 583, 565, 
547, 415, 301, 267, 
255, 239, 192,  

C51H46O14 882.2888 AH18 (isomer 1) TPECs [3-5]

35 52.80 567.2013/567.2027 2.5 283, 267, 91, 164, 
255, 239, 531, 549, 
513, 503, 357 

C34H30O8 566.1941 AH13 (isomer 3) DPECs [4-5]

36 53.18 565.1857/565.1872 2.6 547, 519, 474, 409, 
283, 255, 91, 164, 
227, 192  

C34H28O8 564.1784 AH21 (isomer 2) DPECs [4-5]

37 53.40 551.2640/551.2641 0.2 533, 515, 497, 469, 
441, 301, 283, 255, 
233, 227, 164, 91

C32H38O8 550.2561 qinanmer SPECs [2-3]

38 53.85 883.2960/883.2996 4.0 865, 847, 829, 811, 
801, 783, 583, 565, 
547, 301, 283, 267, 
255, 239, 192, 91

C51H46O14 882.2888 AH18 (isomer 2) TPECs [3-5]

39 53.92 535.2690/535.2705 2.8 517, 499, 283, 301 
255, 217, 192 

C32H38O7 534.2612 aquilacrassnin A (isomer 2) SPECs [3-4]

40 54.69 567.2013/567.2041 4.9 283, 267, 91, 164, 
255, 239, 531, 549, 
513, 503, 485, 440, 
357 

C34H30O8 566.1941 AH13 (isomer 4) DPECs [4-5]

41 57.04 583.1963/583.1987 4.1 565, 547, 519, 441, 
415, 301, 283, 281, 
255, 239, 192, 121, 
91 

C34H30O9 582.1890 aquisinenone K (AH15) (isomer 4) DPECs [3-5]

42 58.71 579.2014/579.2020 1.0 561, 543, 313, 297, 
285, 121 

C35H30O8 578.1935 4'-methoxyaquisinenone A (isomer 1) DPECs [3, 5]

43 58.99 639.2225/639.2240 2.3 621, 327, 313, 297, 
283, 137, 121 

C37H34O10 638.2146 aquisinenone D DPECs [3]

44 60.08 609.2119/609.2132 2.1 591, 327, 297, 283, 
255, 227, 191, 164, 
137, 121 

C36H32O9 608.2041 4,4'-dimethoxyaquisinenone A (iso-
mer 1) 

DPECs [3-4]

45 61.56 609.2119/609.2137 3.0 591, 327, 313, 297, 
283, 255, 164, 121

C36H32O9 608.2041 4,4'-dimethoxyaquisinenone A (iso-
mer 2) 

DPECs [3-4]

46 62.01 579.2014/579.2026 2.4 561, 543, 313, 297, 
285, 283, 267, 255, 
164, 121 

C35H30O8 578.1935 4'-methoxyaquisinenone A (isomer 2) DPECs [3, 5]

47 62.22 549.1908/549.1931 4.2 531, 513, 283, 267, 
255, 227, 164, 91

C34H28O7 548.1830 dehydroxy AH21(isomer 1) DPECs [3-5]

48 65.04 549.1908/549.1930 4.0 531, 513, 283, 267, 
255, 227, 164, 91

C34H28O7 548.183 dehydroxy AH21(isomer 2) DPECs [3-5]

49 65.47 585.1675/585.1702 4.6 549, 267, 319, 301, 
283, 255, 176, 91

C34H29O7

Cl 
584.1596 6-[(8-chloro-6,7-dihydroxy-4-oxo- 

2-phenethyl-5,6,7,8-tetrahydro- 
4H-chromen-5-yl)oxy]-2- phenethyl-
chromone (B-type) 

DPECs [5]

50 65.73 547.1751/547.1757 1.1 529, 511, 456, 313, 
282, 267, 121, 91

C34H26O7 546.1673 hydroxyl AH11 (A-type) SPECs [5]

51 66.29 535.2690/535.2697 1.3 499, 301, 283, 301, 
255, 192 

C32H38O7 534.2612 aquilacrassnin A (isomer 3) SPECs [3-4]

52 67.48 535.2690/535.2703 2.4 517, 499, 283, 301, 
255, 217, 192, 164

C32H38O7 534.2612 aquilacrassnin A (isomer 4) SPECs [3-4]

53 68.07 565.2796/565.2799 0.5 547, 529, 313, 283, 
255, 217, 121 

C33H40O8 564.2723 aquilacrassnin D SPECs [4]

54 70.93 815.2851/815.2865 1.7 797, 779, 761, 549, 
531, 503, 479, 435, 
357, 283, 267, 255, 
239, 91 

C51H42O10 814.2772 tri-2-(2-phenylethyl) chromone de-
rivative 

TPECs  

55 74.86 581.2745/581.2766 3.6 563, 545, 527, 331, 
313, 285, 121 

C33H40O8 580.2667 methoxyqinanmer SPECs  
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图 1  沉香 2-(2-苯乙基)色酮二聚物的结构 
Fig. 1  Structure of DPECs from agarwood 
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图 2  沉香 2-(2-苯乙基)色酮三聚物的结构 
Fig. 2  Structure of TPECs from agarwood 

图 3  沉香萜类-2-(2-苯乙基)色酮二聚物的结构 
Fig. 3  Structure of SPECs from agarwood 

 

 

图 4  色酮二聚物（AH15）二级质谱图 
Fig. 4  MS/MS spectrum of DPECs (AH15) 

 

 

图 5  色酮二聚物（AH15）裂解途径 
Fig. 5  Fragmentation pathway of DPECs (AH15) 
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鉴定出分子式相同的一组同分异构体，但是无法

确定结构中各取代基的空间朝向。 

2.2.2  色酮三聚物（TPECs）  从沉香样品中共

鉴定出 3 个 TPECs 组分，分别是化合物 34、38、

54（图 1），其中化合物 34、38 为同分异构体。

化合物 54 的二级质谱图与质谱裂解途径见图 6 和

图 7，母离子（[M+H]+）m/z 815.2865，失去一分

子水生成碎片 m/z 797.3320（[M+H-18]+），化合

物 54 结构中的 C-O-C 键发生断裂，生成 2 个碎

片 m/z 267.1019 和 m/z 567.2241，m/z 567.2241 脱

去一分子水生成碎片 m/z 549.1916，m/z 549.1916

继续脱水产生碎片 m/z 531.1816，m/z 531.1816 中

的酯键发生断裂产生 m/z 283.0969，m/z 283.0969

脱去一分子 CO2 则生成 m/z 239.1065。根据质谱

裂解规律，推测化合物 54 是由沉香四醇与两分子

5-羟基-2-(2-苯乙基)色酮通过 C-O-C 键相连形成

的色酮三聚物。化合物 54 目前尚无文献报道，推

测为新化合物。  
 

 

图 6  色酮三聚物（化合物 54）二级质谱图 
Fig. 6  MS/MS spectrum of TPECs (compound 54) 

 

 

图 7  色酮三聚物（化合物 54）裂解途径 
Fig. 7  Fragmentation pathway of TPECs (compound 54) 
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2.2.3  萜类-色酮二聚物（SPECs）  总共鉴定出

8 个 SPECs 组分，分别是化合物 18、32、37、39、

51、52、53 和 55。4 个化合物（32、39、51 和 52）

被鉴定为 aquilacrassnin A 及其同分异构体。化合

物 32 的二级质谱图与质谱裂解途径见图 8 和图 9。

化合物 32 母离子（[M+H]+）m/z 535.2691，失去一

分子水生成碎片 m/z 517.2596（[M+H-18]+），再失

去一分子水生成碎片 m/z 499.2468（[M+H-36]+）。

母离子结构中的酯健发生断裂，生成 2 个碎片 m/z 

235.1678 和 m/z 319.1194，m/z 319.1194 脱去一分

子水生成碎片 m/z 301.1054，m/z 301.1054 继续脱

水产生碎片 m/z 283.0957，m/z 283.0957 中脱去苯

甲基则生成 m/z 192.0397。m/z 235.1678 脱去一分

子水生成碎片 m/z 217.1574，m/z 217.1574 脱去一

分子羰基生成碎片 m/z 189.1611。根据以上分析，

推断化合物 32 为 aquilacrassnin A，是沉香四醇与

芹子 -4,11-二烯 -14-油酸（selina-4,11-dien-14-oic 

acid）通过酯键相连形成的二聚物。 
 

 

图 8  萜类-色酮二聚物（aquilacrassnin A）二级质谱图 
Fig. 8  MS/MS spectrum of SPECs (aquilacrassnin A) 

 

 

图 9  萜类-色酮二聚物（aquilacrassnin A）裂解途径 
Fig. 9  Fragmentation pathway of TPECs (aquilacrassnin A) 
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3  讨论 

沉香 2-(2-苯乙基)色酮类化合物种类丰富，但

是同分异构体与立体异构体众多，质谱规律呈现

出多样性与复杂性，质谱解析难度大。PPECs 的

裂解规律与 2-(2-苯乙基)色酮单元裂解规律相似，

受到电子轰击时往往先脱去一分子或多分子水，

或脱羰基，然后色酮单元之间的化学键发生断裂，

生成 2~3 个相应的色酮单元或脱水、脱羰基后的

色酮单元，并在此基础上进一步发生碎裂反应，

例如色酮单元中连接色酮环和苯环的 C7′、C8′
处的 C-C 键发生断裂，形成色酮离子碎片和苯甲

基离子碎片，以及色酮环上发生进一步脱水、脱

羰基。 

本研究采用超高效液相色谱-串联四级杆-飞

行时间质谱对沉香药材中 PPECs 进行分析，探讨

了 PPECs 成分的质谱裂解规律。共鉴定出 55 个

PPECs 成分，包括 2-(2-苯乙基 )色酮二聚物

（DPECs）44 个，三聚物（TPECs）3 个，萜类-2-(2-

苯乙基)色酮二聚物（SPECs）8 个，其中 9 个

DPECs、1 个 TPECs 和 1 个 SPECs 首次在沉香中

被发现。其次，沉香 PPECs 的部分组分具有 2~4

个同分异构体。以上结果表明，沉香药材中的

PPECs 组分及其同分异构体丰富，且 DPECs 类型

的组分在总 PPECs 中所占比例最高（80%）。研究

结果为沉香药效物质基础研究及开发利用奠定基

础，为沉香药材的现代化与标准化提供依据。 
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