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基于超高效液相色谱／高分辨飞行时间质谱正模式
电喷雾下６个花色素裂解规律和特征离子研究
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摘要　目的：分析花葵素、矢车菊素、飞燕草素、芍药素、矮牵牛素和锦葵色素在超高效液相色谱／高分辨飞
行时间质谱（ＵＨＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ）正模式电喷雾下的裂解规律和途径，推导出６个花色素的特征产物离子，
为建立质谱库以及检测方法提供理论依据。方法：采用Ｆｕｓｉｏｎ－ＲＰＣ１８（５０ｍｍ×２０ｍｍ，４μｍ）色谱柱，以

０１％甲酸水（Ａ）－甲醇（Ｂ）为流动相，梯度洗脱（０～１ｍｉｎ，９５％Ａ；１～５ｍｉｎ，９５％Ａ→１０％Ａ；５～６ｍｉｎ，
１０％Ａ；６～７ｍｉｎ，９５％Ａ），流速０３ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温箱温度４０℃，进样体积１０μＬ。ＴＯＦＭＳ－ＩＤＡＭＳ／ＭＳ，
ＣＵＲ帘气０．２０ＭＰａ，碰撞气ＣＡＤ为７ＭＰａ，ＩＳ电压５５００Ｖ／－４５００Ｖ，离子源温度５００℃，雾化气ＧＡＳ１为
０．３８ＭＰａ，辅助气ＧＡＳ２为０４８ＭＰａ，ＤＰ电压±６０Ｖ，裂解电压（３５±１５）Ｖ，累计时间０２ｓ。在电喷雾正
模式条件下，测得６个花色素的质谱数据，根据花色素的２－苯基色原烯结构形成的吡喃

!

离子，结合质谱

仪数据库的辅助分析，推导出可能的产物离子。结果：６个花色素主要发生２种类型反应，一种是吡喃
!

环

上发生裂解反应，最终均生成苯三酚和苄醇中间离子；另一种是发生 α裂解以及 σ裂解丢失环上的基团，
最终生成不含基团的链烃。结论：该研究结果可以作为６个花色素的质谱特征离子特征数据的支撑，用于
建立花色素产物离子库数据，也为检测方法开发研究提供参考。

关键词：花色素；正模式电喷雾；飞行质谱；裂解规律；特征离子；飞行时间质谱
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　　花色素具有类黄酮结构，在自然界中可以让天
然植物呈现不同颜色。如蒙药玉簪花中化学成分包

括了花色苷，具有抗炎、抗菌、抗肿瘤、抗氧化、保肝、

镇痛等药理作用［１］。桑葚作为我国常用的药食同源

类中药，主要化学成分也包括了花色苷类，具有保

肝、抗氧化、抗炎、抗肿瘤、降血压等作用［２］。黑果枸

杞是中国西部特色药用植物，在传统中医药中应用

广泛，主要化学成分有矮牵牛素类、飞燕草素类、锦

葵素类和芍药素类衍生物等４类，具有抗氧化、抗衰
老、保护心血管、抗炎及护肝作用等多种药理作

用［３］。传统中药材龙葵主要化学成分也包括了花色

素类物质，经研究发现具有抑菌效果［４］。

在植物体内大部分花色素以花色苷形式存在，

极少数以游离态存在［５－９］。花色苷在经过低浓度酸

处理后，会分解成糖和游离花色素，游离花色素

ＥＳＩ－ＭＳ离子化时质子化后会形成稳定的吡喃酚氧
!

离子，花葵素、矢车菊素、飞燕草素、芍药素、矮牵

牛素和锦葵色素结构如图１所示［１０－１２］。

ＱＴＯＦ高分辨质谱系统具有１００Ｈｚ的扫描速度，
可将若干个前体离子进行碰撞，通过仪器去卷积运算

进行信号处理，得到对应产物离子的准确碎片信息。

　　　

图１　花葵素等其他花色素结构示意图

Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｅｌａｒｇｏｎｉｄｉｎａｎｄｏｔｈｅｒ

ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎ

该质谱系统灵敏度高，并且可以同时定性和定量，因此

可用于花色素的裂解规律和特征离子分析［１３－１４］。

本研究以矢车菊素、飞燕草素、矮牵牛素、花葵

素、芍药素和锦葵素作为研究对象，使用 ＵＨＰＬＣ－Ｑ
ＴＯＦＭＳ的ＩＤＡ－ＴＯＦＭＳ模式测量以上６个花色素
的产物离子数据。根据花色素特有的吡喃

!

结构，

采用质谱树状图法［１５－１６］绘制裂解路径，结合质谱数

据库软件的模拟结果，推测出花色素裂解规律，为花

色素特征离子库及检测方法开发研究提供参考。

１　材料与方法
１１　材料与试剂

对照品飞燕草色素（批号 Ｂ２４３３７）、矮牵牛色素
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（批号Ｂ２４３３８）（色谱纯，纯度≥９５％，上海源叶生物
科技有限公司）；氯化矢车菊素（批号 Ｃ８２９９８３）、氯
化芍药素（批号 Ｐ８６１３４３）（色谱纯，纯度≥９５％，上
海麦克林生化科技有限公司）；氯化花葵素（批号

Ｐ１３２３７６，色谱纯，纯度＞９７％，上海阿拉丁试剂公司）；
氯化锦葵色素（批号６８１２０，色谱纯，纯度≥９５％，西格
玛奥德里奇上海贸易有限公司）；甲醇、甲酸（色谱纯，

霍尼韦尔公司）；蒸馏水（屈臣氏公司）。

１２　仪器与设备
Ｘ５００ＲＱＴＯＦ质谱仪、ＥｘｉｏｎＬＣ超高效液相色谱

（ＡＢＳｃｉｅｘ公司），ＣＰ２２５Ｄ型电子天平（最小称量值
００１ｍｇ，Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）。

ＳＣＩＥＸＯＳ质谱分析软件（版本号 ２２０，ＡＢ
ＳＣＩＥＸ公司），ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０２１软件（版本号 ９８０，
ＯｒｉｇｉｎＬａｂ公司），ＩｎＤｒａｗ软件（版本号６０６，上海鹰
谷信息科技有限公司）。

２　方法
２１　色谱条件

采用Ｆｕｓｉｏｎ－ＲＰＣ１８（５０ｍｍ×２０ｍｍ，４μｍ）色
谱柱，以０１％甲酸水（Ａ）－甲醇（Ｂ）为流动相，梯度
洗脱（０～１ｍｉｎ，９５％Ａ；１～５ｍｉｎ，９５％Ａ→１０％Ａ；５～
６ｍｉｎ，１０％Ａ；６～７ｍｉｎ，９５％Ａ），流速 ０３ｍＬ·
ｍｉｎ－１，柱温箱温度４０℃，进样体积１０μＬ。
２２　质谱条件

ＴＯＦＭＳ－ＩＤＡＭＳ／ＭＳ，ＣＵＲ帘气０２０ＭＰａ，碰
撞气ＣＡＤ为７ＭＰａ，ＩＳ电压５５００Ｖ／－４５００Ｖ，离子
源温度 ５００℃，雾化气 ＧＡＳ１为 ０３８ＭＰａ，辅助气

ＧＡＳ２为０４８ＭＰａ，ＤＰ电压 ±６０Ｖ，裂解电压（３５±
１５）Ｖ，累计时间０２ｓ［１７－１８］。
２３　对照品溶液制备

分别精密称取矢车菊素、飞燕草素、矮牵牛素、

花葵素、芍药素和锦葵素对照品适量，精密称定，使

用流动相Ａ溶解，超声（４０ｋＨｚ，２００Ｗ）混匀，制成
质量浓度为１ｍｇ·ｍＬ－１的各对照品储备液。再分别
移取各对照品储备液适量，放入５０ｍＬ量瓶中，用流
动相Ａ定容，制成各对照品含量为１μｇ·ｍＬ－１的混
合对照品溶液。

２４　质谱分析
在ＳＣＩＥＸＯＳ软件中创建ＩＤＡ＋ＴＯＦＭＳ的组合

方法，使用ＴＯＦ区进行质量分析，信息相关采集（ｉｎ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ，ＩＤＡ）设定研究的６个
花色素所对应的参考质谱数据，使用表格工具分析

产物离子数据，根据需要增加断键的数量和类型，剔

除程序生成的不太可能的碎片，得到合理的碎片离

子，再依据文献［１９］修改产物离子碎片的结构，推导
花色素的裂解规律和特征离子。

３　结果与分析
３１　数据结果

根据一级质谱结果，６个花色素在正模式电喷雾
模式下的前体离子主要为［Ｍ］＋，未见有加合离子
［Ｍ＋Ｈ］＋。在 ＳＣＩＥＸＯＳ中按前体离子数据查找６
个花色素前体离子［Ｍ］＋分别在 ＭＳ２结果图的位置，
得到对应的产物离子碎片结果，得到对应的产物离

子碎片结果，碎片信息见表１。

表１　６个花色素在正离子模式下的二级质谱数据

Ｔａｂ１　ＭＳ２ｄａｔａｏｆｓｉｘａｎｔｈｏｃｙａｎｉｎｓｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

化合物　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　
一级质谱离子［Ｍ］＋

（ＭＳｉｏｎ）ｍ／ｚ

ＭＳ２碎片离子

（ＭＳ２ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎ）ｍ／ｚ

计算值

（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ）ｍ／ｚ

元素组成

（ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ）

偏差

（ｄｅｖｉａｔｉｏｎ）／×１０－６

花葵素（ｐｅｌａｒｇｏｎｉｄｉｎ） Ｃ１５Ｈ１１Ｏ５２７１０６０３ ２４３０６５７ ２４３０６５２ Ｃ１４Ｈ１１Ｏ４ ２１

２１５０７０５ ２１５０７０３ Ｃ１３Ｈ１１Ｏ３ ０９

１９７０６００ １９７０５９７ Ｃ１３Ｈ９Ｏ２ －０２

１６９０６５５ １６９０６４８ Ｃ１２Ｈ９Ｏ ４１

１４９０２３６ １４９０２３３ Ｃ８Ｈ５Ｏ３ ２０

１４７０４３６ １４７０４４０ Ｃ９Ｈ７Ｏ２ －２７

１４１０６９８ １４１０６９９ Ｃ１１Ｈ９ －０７

１２１０２８３ １２１０２８４ Ｃ７Ｈ５Ｏ２ －０８

１１５０５４４ １１５０５４２ Ｃ９Ｈ７ １７

１０７０４９８ １０７０４９１ Ｃ７Ｈ７Ｏ ６５



·２０５４　 · 药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
/,

）　　 　　 　

表１（续）

化合物　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　
一级质谱离子［Ｍ］＋

（ＭＳｉｏｎ）ｍ／ｚ

ＭＳ２碎片离子

（ＭＳ２ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎ）ｍ／ｚ

计算值

（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ）ｍ／ｚ

元素组成

（ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ）

偏差

（ｄｅｖｉａｔｉｏｎ）／×１０－６

矢车菊素（ｃｙａｎｉｄｉｎ） Ｃ１５Ｈ１１Ｏ６２８７０５５０ ２６９０４５３ ２６９０４４４ Ｃ１５Ｈ９Ｏ５ ３３

２５９０５９８ ２５９０６０１ Ｃ１４Ｈ１１Ｏ５ －１２

２４１０５０８ ２４１０４９５ Ｃ１４Ｈ９Ｏ４ ５４

２３１０６５４ ２３１０６５２ Ｃ１３Ｈ１１Ｏ４ ０９

２１３０５５０ ２１３０５４６ Ｃ１３Ｈ９Ｏ３ １９

１８５０６０２ １８５０５９７ Ｃ１２Ｈ９Ｏ２ ２７

１７７０１９１ １７７０１８２ Ｃ９Ｈ５Ｏ４ ５１

１５７０６５２ １５７０６４８ Ｃ１１Ｈ９Ｏ ２５

１４９０２３４ １４９０２３３ Ｃ８Ｈ５Ｏ３ ０７

１３９０５４０ １３９０５４２ Ｃ１１Ｈ７ １４

１２１０２８５ １２１０２８４ Ｃ７Ｈ５Ｏ２ ０８

飞燕草素（ｄｅｌｐｈｉｎｉｄｉｎ） Ｃ１６Ｈ１１Ｏ７３０３０５００ ２８５０４００ ２８５０３９４ Ｃ１５Ｈ９Ｏ６ ２１

２７４０４６２ ２７４０４７２ Ｃ１４Ｈ１０Ｏ６ －３６

２５７０４４３ ２５７０４４４ Ｃ１４Ｈ９Ｏ５ －０４

２２９０５０５ ２２９０４９５ Ｃ１３Ｈ９Ｏ４ ４４

２０１０５５３ ２０１０５４６ Ｃ１２Ｈ９Ｏ３ ３５

１６５０１８１ １６５０１８２ Ｃ８Ｈ５Ｏ４ －０６

１５５０５００ １５５０４９１ Ｃ１１Ｈ７Ｏ ５８

１５３０１７８ １５３０１８２ Ｃ７Ｈ５Ｏ４ －２６

１２１０２８９ １２１０２８４ Ｃ７Ｈ５Ｏ２ ４１

１１１００７７ １１１００７７ Ｃ５Ｈ３Ｏ３ ００

芍药素（ｐｅｏｎｉｄｉｎ） Ｃ１６Ｈ１３Ｏ６３０１０７０１ ２８６０４６９ ２８６０４７２ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ６ －１０

２８５０３７４ ２８５０３９４ Ｃ１５Ｈ９Ｏ６ －７０

２５８０５３３ ２５８０５２３ Ｃ１４Ｈ１０Ｏ５ ３９

２２９０４８２ ２２９０４９５ Ｃ１３Ｈ９Ｏ４ －５７

２１３０５４７ ２１３０５４６ Ｃ１３Ｈ９Ｏ３ ０５

２０２０６１８ ２０２０６２４ Ｃ１２Ｈ１０Ｏ３ －３０

１８７０４０２ １８７０３９０ Ｃ１１Ｈ７Ｏ３ ６４

矮牵牛素（ｐｅｔｕｎｉｄｉｎ） Ｃ１６Ｈ１３Ｏ７３１７０６６１ ３０２０４２５ ３０２０４２１ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ １３

２７４０４８０ ２７４０４７２ Ｃ１４Ｈ１０Ｏ６ ２９

２４５０４４９ ２４５０４４４ Ｃ１３Ｈ９Ｏ５ ２０

２３１０２８９ ２３１０２８８ Ｃ１２Ｈ７Ｏ５ ０４

２２８０４２２ ２２８０４１７ Ｃ１３Ｈ８Ｏ４ ２２

２２７０３５３ ２２７０３３９ Ｃ１３Ｈ７Ｏ４ ６２

２１７０４９５ ２１７０４９５ Ｃ１２Ｈ９Ｏ４ ００

２０３０３４４ ２０３０３３９ Ｃ１１Ｈ７Ｏ４ ２５

１７５０３９２ １７５０３９０ Ｃ１０Ｈ７Ｏ３ １１

１６５０１８６ １６５０１８２ Ｃ８Ｈ５Ｏ４ ２４

１４７０４３５ １４７０４４１ Ｃ９Ｈ７Ｏ２ －４１

１２１０２８３ １２１０２８４ Ｃ７Ｈ５Ｏ２ －０８

锦葵素（ｍａｌｖｉｄｉｎ） Ｃ１７Ｈ１５Ｏ７３３１０８１２ ３１５０５０２ ３１５０４９９ Ｃ１６Ｈ１１Ｏ７ １０

２９９０５５５ ２９９０５５０ Ｃ１６Ｈ１１Ｏ６ １７

２７５０９１８ ２７５０９１４ Ｃ１５Ｈ１５Ｏ５ １５

２７１０６０２ ２７１０６０１ Ｃ１５Ｈ１１Ｏ５ ０４
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表１（续）

化合物　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　
一级质谱离子［Ｍ］＋

（ＭＳｉｏｎ）ｍ／ｚ

ＭＳ２碎片离子

（ＭＳ２ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎ）ｍ／ｚ

计算值

（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ）ｍ／ｚ

元素组成

（ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ）

偏差

（ｄｅｖｉａｔｉｏｎ）／×１０－６

２６９０４４４ ２６９０４４５ Ｃ１５Ｈ９Ｏ５ －０４

２４３０６５２ ２４３０６５２ Ｃ１４Ｈ１１Ｏ４ ００

２２９０４９２ ２２９０４９５ Ｃ１３Ｈ９Ｏ４ －１３

２２８０４１８ ２２８０４１７ Ｃ１３Ｈ８Ｏ４ ０４

２１５０７０８ ２１５０７０３ Ｃ１３Ｈ１１Ｏ３ ２３

２１３０５５３ ２１３０５４６ Ｃ１３Ｈ９Ｏ３ ３３

２０１０５４４ ２０１０５４６ Ｃ１２Ｈ９Ｏ３ －１０

２０００４７２ ２０００４６８ Ｃ１２Ｈ８Ｏ３ ２０

１９７０６００ １９７０５９７ Ｃ１３Ｈ９Ｏ２ １５

１６５０５５２ １６５０５４６ Ｃ９Ｈ９Ｏ３ ３６

１５３０５５２ １５３０５４６ Ｃ８Ｈ９Ｏ３ ３９

１４９０２３７ １４９０２３３ Ｃ８Ｈ５Ｏ３ ２７

１２３０４４３ １２３０４４１ Ｃ７Ｈ７Ｏ２ １６

１２１０２８８ １２１０２８４ Ｃ７Ｈ５Ｏ２ ３３

３２　花色素正离子模式下［Ｍ］＋质谱解析
３２１　花葵素　图２－Ａｍ／ｚ２７１０６００为花葵素
的［Ｍ］＋峰，ｍ／ｚ２７２０６４２为花葵素［Ｍ］＋的同位素

峰。图２－Ｂ显示花葵素裂解路径，主要是基团丢失
Ｂ环的裂解［２５－２６］，裂解途径如图３所示。

花色素的中性丢失以ＣＯ、Ｈ２Ｏ为主，形成质荷

图２　花葵素在正离子模式下［Ｍ］＋的ＭＳ（Ａ）和ＭＳ２（Ｂ）图

Ｆｉｇ２　ＴｈｅＭＳ（Ａ）ａｎｄＭＳ２（Ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｅｌａｒｇｏｎｉｄｉｎｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

比有规律递减的离子碎片。这种连续中性丢失裂

解规律，与黄酮等其他黄酮类化合物的裂解特

征［２０－２４］相符。花色素的苯并吡喃
!

结构化学稳定

性与苯、萘类似，裂解过程也与苯、萘相似，Ｂ环发
生逆 Ｄｉｅｓ－Ａｌｄｅｒ重排（简称 ＲＤＡ）裂解，生成特征
离子对［２５］。花色素发生 ＲＤＡ反应的位置，与 Ｌｕｏ
等［２６］研究相符，起点都是 Ｂ环氧分子与 Ｃ之间。
他们基于量子力学计算发现，花色素 Ｂ环上 Ｏ分子

和 Ｃ之间形成的 Ｃ＝Ｏ键，当该键受到亲核攻击
时，吡喃环丢失１个质子，发生分子内消除反应，产
生１个 α，β－不饱和酮，最终分子内发生反醛醇缩
合反应。

３２２　矢车菊素　图４－Ａ显示 ｍ／ｚ２８７０５４９为
矢车菊素的［Ｍ］＋，图４－Ｂ显示裂解路径主要是基团
丢失和Ｂ环裂解［２３］，裂解途径如图５所示。该反应文
献中矢车菊糖苷及其衍生物的裂解结果一致［２７］。
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图３　花葵素在正离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ３　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｕｙｓｏｆｐｅｌａｒｇｏｎｉｄｉｎｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

图４　矢车菊素在正离子模式下［Ｍ］＋的ＭＳ（Ａ）和ＭＳ２（Ｂ）图

Ｆｉｇ４　ＴｈｅＭＳ（Ａ）ａｎｄＭＳ２（Ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｙａｎｉｄｉｎｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

　　矢车菊生成的 ｍ／ｚ１３９０５４２碎片，ＳＣＩＥＸＯＳ
软件计算为 Ｃ１１Ｈ７

＋，与花葵素生成的 ｍ／ｚ１４１０６９
９碎片，刚好相差２个Ｈ原子的质量，因为矢车菊Ｃ
环上比花葵素多１个 ＯＨ基团，导致丢失多２个 Ｈ
原子，推测２种花色素最后都是开环裂解，形成直

链烃。

３２３　飞燕素　图６－Ａ显示 ｍ／ｚ３０３０５００为飞
燕草素的［Ｍ］＋，图６－Ｂ中显示裂解路径主要是基
团丢失和Ｂ环的裂解反应，裂解途径如图７所示。

Ｐｈａｎ等［２８］通过Ｃｙ－３－Ｇｌｃ模型计算Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ－Ｉ
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图５　矢车菊素在正离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ５　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｕｙｓｏｆｃｙａｎｉｄｉｎｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

图６　飞燕草素在正离子模式下［Ｍ］＋的ＭＳ（Ａ）和ＭＳ２（Ｂ）图

Ｆｉｇ６　ＴｈｅＭＳ（Ａ）ａｎｄＭＳ２（Ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｌｐｈｉｎｉｄｉｎｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

电荷对ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ的贡献，发现 Ｂ环和 Ｃ环的
基团对ＨＯＭＯ的贡献最高。因此飞燕草丢失顺序为
Ｂ环２，３之间的 Ｃ－ＯＨ基团先丢失，再丢失 Ｃ环上
的３个Ｒ１、Ｒ２、ＯＨ基团。ＭＳ２图可以发现随着 Ｃ环
上基团的增加，飞燕草素开始出现Ｃ环裂解产物。
３２４　芍药素　图 ８－Ａ显示 ｍ／ｚ３０１０７００为

［Ｍ］＋，图８－Ｂ显示裂解路径主要是基团丢失和 Ｃ
环的裂解，裂解途径如图９所示。

含有甲氧基的芍药素裂解反应主要为环上的基

团发生中性丢失，倾向生成环上基团更少，结构更对

称的结构，这与文献［２９－３２］研究发现类似。联苯
结构中２个苯环假如以单键直接相连，形成更为



·２０５８　 · 药 物 分 析 杂 志　
!"#$ % &"'() *$'+ ,-,.

，
..

（
/,

）　　 　　 　

　　　　

+O

+O

C C

C+

+C

C+

OH

O

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

HO

HO

O

O

-CO

-CO

-CO

-H2O

-COaH2O

-CHO

CH2
+

m/z 121.028 4

m/z 165.018 2

m/z 303.049 9m/z 111.007 7

m/z 153.018 2 m/z 257.044 4

m/z 285.039 4
m/z 274.047 2

m/z 229.049 5

m/z 201.054 6

m/z 155.049 1

1,3B>@
�1,3B splitting�

0,3B>@
�0,3B splitting�

0,3C>@
�0,3C splitting�

0,2B>@
�0,2B splitting�

图７　飞燕草素在正离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ７　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｕｙｓｏｆｄｅｌｐｈｉｎｉｄｉｎｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

图８　芍药素在正离子模式下［Ｍ］＋的ＭＳ（Ａ）和ＭＳ２（Ｂ）图

Ｆｉｇ８　ＴｈｅＭＳ（Ａ）ａｎｄＭＳ２（Ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｅｏｎｉｄｉｎｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

稳定的共轭体结构，有利于维持其低分子势能的

稳定性。３’位含甲氧基使得 Ｃ环对称性较差，芍
药素的裂解过程，会朝向形成稳定的共轭结构的

方向反应。花色素随着 Ｃ环上的取代基增多，素
裂解反应主要集中在基团丢失为主，环裂解反应

逐渐变少。

３２５　矮牵牛素　矮牵牛素 ＭＳ图中显示 ｍ／ｚ
３１７０６５６为［Ｍ］＋，ＭＳ２图中显示裂解路径主要是基
团丢失和Ｃ环的裂解，裂解途径如图１１所示。矮牵牛
素发生Ｃ裂解反应的产物比其余５个花色素明显。
３２６　锦葵素　图 １２－Ａ显示 ｍ／ｚ３３１０８０７为
［Ｍ］＋，图 １２－Ｂ显示裂解路径主要是基团丢失、
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图９　芍药素在正离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ９　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｕｙｓｏｆｐｅｏｎｉｄｉｎｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

图１０　矮牵牛素在正离子模式下［Ｍ］＋的ＭＳ（Ａ）和ＭＳ２（Ｂ）图

Ｆｉｇ１０　ＴｈｅＭＳ（Ａ）ａｎｄＭＳ２（Ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｅｔｕｎｉｄｉｎｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

Ｃ环的裂解、Ｂ环的裂解和ＢＣ环上 ＣＣ键的断裂，裂
解途径如图１３所示。

锦葵素倾向先丢失甲氧基，再丢失其他基团，

丢失２个甲氧基后，还会形成较为稳定的环内键，
该结果与 Ａｌｂｅｒｔｓ等［３５］研究一致。含有甲氧基的

芍药素、矮牵牛素和锦葵素数据中都连续出现质

荷比相差 １个 Ｈ原子质量的特征碎片，是前体离
子丢失 ＣＨ４、ＣＨ３·所生成的一系列产物，如锦葵
素的 ｍ／ｚ２２９０４９２碎片和 ｍ／ｚ２２８０４１８碎片，
ｍ／ｚ２０１０５４４碎片和 ｍ／ｚ２０００４７２碎片，该类
特征离子在质谱中可以用于鉴别是否含有甲氧基

的花色素。
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图１１　矮牵牛素在正离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ１１　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｕｙｓｏｆｐｅｔｕｎｉｄｉｎｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

图１２　锦葵素在正离子模式下［Ｍ］＋的ＭＳ（Ａ）和ＭＳ２（Ｂ）图

Ｆｉｇ１２　ＴｈｅＭＳ（Ａ）ａｎｄＭＳ２（Ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｍａｌｖｉｄｉｎｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

４　讨论与结论
本研究使用 ＵＨＰＬＣ－ＱＴＯＦＭＳ法，对矢车菊

素、飞燕草素、矮牵牛素、花葵素、芍药素和锦葵色素

的质谱裂解路径进行分析，识别出特征离子，总结了

主要的几种裂解规律，并按结构异同进行了相互验

证。该研究结果对花色素及其加工品的快速鉴别具

有重要意义，也为后续药物代谢产物研究提供有力

的理论支持。

通过查询对照品厂家给出的溶解性资料，对矢

车菊素、飞燕草素、矮牵牛素、花葵素、芍药素和锦葵

素的对照品可溶于甲醇、乙醇、ＤＭＳＯ等有机溶剂，因
此采用了甲醇作为溶剂，后续研究开发可以考虑
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图１３　锦葵素在正离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ１３　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｕｙｓｏｆｍａｌｖｉｎｉｄｏｌｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

使用更为环保的乙醇。

花色素在分析裂解过程中丢失 ＣＯ、ＣＨＯ、Ｈ２Ｏ
环上的基团，但不能确定具体位置，以及哪一个裂解

产物含量更高。在后续研究中，可以利用量子力学

方法进行密度泛函理论（ＤＦＴ）计算，得出具有较高
的反应活性的位置，从而推导出发生主要反应的基

团部位。
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