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基于 UPLC-Q-Orbitrap HRMS 技术的龙眼叶降血糖
有效部位化学成分分析
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［摘要］ 目的：为明确龙眼叶的降血糖物质基础，采用超高效液相色谱 -四级杆 -静电场轨道阱高分辨质谱法（UPLC-Q-

Orbitrap HRMS）对龙眼叶有效部位的化学成分进行快速分析和鉴定。方法：采用 Thermo Hypersil GOLD C18色谱柱（2. 1 mm×

100 mm，1. 9 μm），流动相 0. 1% 甲酸乙腈溶液 -0. 1% 甲酸水溶液（含 10 mmol 乙酸铵）梯度洗脱，通过正、负离子模式进行扫

描，扫描范围 m/z 100~1 500。结果：利用目标化合物的二级碎片离子信息与数据库及相关文献报道的化合物质谱信息进行比

对，从乙醇部位中共鉴定出了 9 个化合物（木犀草苷、山柰酚、槲皮苷、木犀草素、莽草酸、柠檬酸、腺苷、烟酰胺和 L-酪氨酸），乙
酸乙酯部位中共鉴定出了 11 个化合物（木犀草苷、槲皮苷、山柰酚、木犀草素、莽草酸、没食子酸、原儿茶酸、腺苷、烟酰胺、东莨

菪内酯和 L-苯丙氨酸），正丁醇部位共鉴定出了 10 个化合物（木犀草苷、山柰酚-3-O-芸香糖苷、山柰酚、紫云英苷、木犀草素、柠

檬酸、没食子酸、腺苷、烟酰胺和 5-羟甲基糠醛），其中这 3 个活性部位的共有成分有 5 个（木犀草苷、山柰酚、木犀草素、腺苷和

烟酰胺）。结论：建立的 UPLC-Q-Orbitrap HRMS 可快速鉴定龙眼叶中 3 个降血糖有效部位的化学成分。龙眼叶降血糖部位的

主要化学成分为黄酮及其苷类、有机酸类和含氮类化合物。
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Longan Folium Based on UPLC-Q-Orbitrap HRMS

HUANG Guang-qiang1，LIANG Jie1*，WEI Jin-yu1，HUANG Dong-fang1，LIN Jing1，

CHEN Xiao-si1，LIU Xian-fu2*

（1. Guangxi Zhuang Yao Medicine Engineering Technology Research Center，

Guangxi University of Chinese Medicine，Nanning 530200，China；
2. Faculty of Chinese Medicine Science，Guangxi University of Chinese Medicine，Nanning 530222，China）

［Abstract］ Objective： Chemical constituents in hypoglycemic effective fractions of Longan Folium

were isolated and identified by ultra performance liquid chromatography-quadrupole/electrostatic field orbitrap

high resolution mass spectrometry（UPLC-Q-Orbitrap HRMS）to clarify the hypoglycemic substance basis of

Longan Folium. Method： Chemical constituents in hypoglycemic effective fractions of Longan Folium were
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isolated on a Thermo Hypersil GOLD C18 column（2. 1 mm×100 mm，1. 9 μm），the mobile phase was 0. 1%

formic acid acetonitrile solution and 0. 1% formic acid solution（containing and 10 mmol ammonium acetate）for

gradient elution. HRMS was operated in the positive and negative ion modes with the scanning range of m/z 100-

1 500. Result： The secondary fragment ion information of target compounds was selected and compared with

the compounds reported in the databases and related literature to further confirm these compounds. Nine

compounds were identified in the ethanol fraction of Longan Folium， including cynaroside，kaempferol，

quercitrin， luteolin， shikimic acid， citric acid， L-tyrosine， adenosine and nicotinamide. A total of 11

compounds were determined in the ethyl acetate fraction（cynaroside， quercitrin， kaempferol， luteolin，

shikimic acid，gallic acid，protocatechuic acid，adenosine，nicotinamide，L-phenylalanine and scopoletin），and

10 compounds were identified in the n-butanol fraction（cynaroside，kaempferol-3-O-rutinoside，kaempferol，

astragalin，luteolin，citric acid，gallic acid，adenosine，nicotinamide and 5-hydroxymethylfurfural）. And five

common compounds were identified in these three hypoglycemic effective fractions. Conclusion： The

established UPLC-Q-Orbitrap HRMS can quickly identify chemical constituents in three hypoglycemic effective

fractions of Longan Folium，their main chemical constituents are flavonoids and their glycosides，organic acids

and nitrogen-containing compounds，which provides technical support and scientific evidence for the study on

pharmacodynamic material basis and quality control of Longan Folium.

［Key words］ Longan Folium； hypoglycemic； material basis； ethyl acetate fraction； n-butanol

fraction；ethanol fraction

龙眼叶味甘淡、性平，具有发表清热、解毒、燥

湿等功效［1］，最早收载于《滇南本草图说》，广泛分布

在我国福建、广西等地［2］。现代研究表明龙眼叶具

有降血糖、抗氧化和抗肾结石等药理活性［3-5］。本课

题组前期采用高糖高脂饮食联合注射链脲佐菌素

（STZ）制备 2 型糖尿病小鼠模型，发现龙眼叶的乙

醇部位、乙酸乙酯部位及正丁醇部位显示出了一定

的降血糖活性，其中乙酸乙酯部位降血糖活性最

强［6］，但这 3 个部位中的化学成分并不十分明确。

查阅国内外文献发现，目前对于龙眼叶活性部

位化学成分研究的报道较少。仅有本课题组前期

从龙眼叶乙酸乙酯部位和石油醚部位中分离得到

了 4 个黄酮类成分，3 个醇类，2 个有机酸及胡萝卜

苷、没食子酸乙酯共 11 个化合物［7］。然而，对于前

期筛选出的具有降血糖活性的乙醇部位和正丁醇

部位中的化学成分分析并无相关报道。

采用传统的柱色谱法进行化学成分分析时，耗

时且单体化合物不易分离与鉴定，存在一定的局限

性。超高效液相色谱-四级杆-静电场轨道阱高分辨

质谱法（UPLC-Q-Orbitrap HRMS）技术可以快速得

到样品的一级、二级及多级碎片离子信息，最终得

到准确质量数和准确离子碎片信息［8］。该技术具有

快速、准确、高选择性等特点，现已逐渐成为中药及

其复方体系成分分析的重要方法［9］。

因此，为进一步明确龙眼叶有效部位的化学成

分，本实验采用 UPLC-Q-Orbitrap HRMS 技术对其

化学成分进行快速分析，以期为龙眼叶药效物质基

础及质量控制研究提供实验依据。

1 材料

U3000 型超高效液相色谱仪，Q-Exactive 型质

谱 仪 及 TraceFinder 数 据 分 析 系 统（美 国 Thermo

Fisher 公 司），Milli-Q Synergy 型 超 纯 水 仪（美 国

Millipore 公司），XS205DU 型 1/10 万电子分析天平

（瑞士 Mettler-Toledo 公司），5430R 型离心机（艾本

德中国有限公司）。
龙眼叶于 2019 年 11 月采自广西贺州市，经广

西中医药大学滕建北教授鉴定为无患子科植物龙

眼 Dimocarpus longan 的叶；水为超纯水，甲酸、甲

醇、乙腈、乙酸铵为色谱纯，其他试剂均为分析纯。

2 方法

2.1 色谱条件 Thermo Hypersil GOLD C18色谱柱

（2.1 mm×100 mm，1.9 μm），流速 0.3 mL·min-1，进样

量 1 μL，柱温 35 ℃，流动相 0.1% 甲酸乙腈溶液（A）-

0.1% 甲酸水溶液（含 10 mmol乙酸铵）（B）梯度洗脱

（0~2 min，5%A；2~42 min，5%~95%A；42~47 min，

95%A；47~50 min，95%~5%A）。
2.2 质谱条件 采用加热电喷雾离子源（HESI），
选择正、负离子模式同时检测，离子源的喷雾电压

分别为 3.5，3.2 kV；雾化气为氮气（N2），碰撞气为高

纯 N2，鞘气体积流量 30 μL·min-1，辅助气流量设定
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10 μL·min-1，辅助气温度 300 ℃，离子传输管温度

320 ℃。扫描方式为全扫描/数据依赖二级扫描

（Full MS/dd-MS2），一级分辨率 7 万，二级分辨率设

定 17 500，扫描范围 m/z 100~1 500。

2.3 供试品溶液的制备

2.3.1 乙醇部位 龙眼叶药材洗净烘干后粉碎成

粗粉，精密称取 2.0 g，依次用 95% 乙醇和 50% 乙醇

25 mL 超声（频率 50 kHz，功率 250 W，温度 25 ℃）
提取 1 h，合并提取液，过滤，将所得滤液放入旋转蒸

发仪中，回收乙醇至无醇味后，将所得滤液放入蒸

发皿中蒸干，残渣用甲醇 1 mL 复溶至离心管中，室

温下静置澄清后，取上清液适量，经 0.22 μm 微孔滤

膜过滤，置于样品瓶中，即得乙醇部位。

2.3.2 乙酸乙酯部位和正丁醇部位 称取龙眼叶

药材 10 g，按 2.3.1 项下方法得到乙醇部位。将乙醇

部位加适量水悬浮，依次用石油醚、乙酸乙酯和正

丁醇萃取 3 次，过滤，将所得滤液放入旋转蒸发仪中

蒸发适量试剂后，放入蒸发皿中蒸干，残渣使用甲

醇 1 mL 复溶至离心管中，室温下静置澄清后，取上

清液适量，经 0.22 μm 微孔滤膜过滤，置于样品瓶

中，即得石油醚、乙酸乙酯部位和正丁醇部位。取

乙酸乙酯部位和正丁醇部位进样分析。

2.4 数据处理 利用 TraceFinder 数据分析系统拟

合得到分子式和一级质谱的精确相对分子质量，将

所得结果与仪器现有数据库进行比对，对各色谱峰

的进行初步推测。利用目标化合物的一级碎片离

子 和 二 级 碎 片 离 子 信 息 与 国 内 外 参 考 文 献 ，

ChemSpider 及 MassBank 等数据库提供的质谱信息

进行比对，进一步推测和鉴定未知化学成分。

3 结果

在正、负离子检测模式下，得龙眼叶各部位的

总离子流图，见图 1。结果从乙醇部位中鉴定出 9 个

化合物，乙酸乙酯部位中鉴定出 11 个化合物，正丁

醇部位中鉴定出 10 个化合物，其中三者共有成分有

5 个，鉴定出的化学成分主要为黄酮类、有机酸类和

含氮类化合物，相关信息见表 1~3。

3.1 黄酮及其苷类化合物的鉴定 黄酮类化合物

是指含有 C6-C3-C6 母核的一类有机化合物。质谱

裂解规律主要是失去 C 环中的羰基 CO，CO2，中性

水分子 H2O 及侧链取代基，易发生逆狄尔斯-阿尔德

（RDA）裂解［28-29］。以乙醇部位中的峰 2 为例，在正

离子模式下的准分子离子峰为 m/z 287.054 8［M+

H］+，准分子离子峰发生裂解，首先失去 1 个中性 CO

分子，再先后分别失去 C6H6O 碎片基团和 1 个中性

H2O 分子，并分别得到碎片离子 m/z 165.018 5［M+

H-CO-C6H6O］+和 m/z 241.050 5［M+H-CO-H2O］+。

同时，准分子离子峰先后失去 C4H4O4的碎片基团和

1 个 中 性 H2O 分 子 ，产 生 m/z 153.018 4［M+H-
C4H4O4-H2O］+的碎片离子。随后，m/z 153.018 4 碎

片离子继续裂解，失去 CH4O 的碎片基团，产生 m/z

A，C，E.正离子模式；B，D，F.负离子模式；A，B.乙醇部位；C，D.乙酸乙酯部位；E，F.正丁醇部位

图 1 龙眼叶有效部位的总离子流

Fig. 1 Total ion chromatograms of effective fractions of Longan Folium
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表 2 龙眼叶乙酸乙酯部位化学成分的 UPLC-Q-Orbitrap HRMS鉴定

Table 2 Identification of chemical constituents in ethyl acetate fraction of Longan Folium by UPLC-Q-Orbitrap HRMS

分类

黄酮

及黄酮

苷类

有机

酸类

含氮

类物质

香豆

素类

峰

号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

tR

/min

10.49

11.39

12.54

14.10

0.90

1.53

2.84

0.92

0.95

1.85

9.32

加荷方

式

[M+H]+

[M-H]-

[M+H]+

[M-H]-

[M-H]-

[M-H]-

[M-H]-

[M+H]+

[M+H]+

[M+H]+

[M+H]+

m/z

理论值

449.107 8

447.093 3

287.055 0

285.040 7

173.045 6

169.014 3

153.019 3

268.104 0

123.055 3

166.086 3

193.049 5

实测值

449.107 7

447.093 7

287.054 9

285.040 6

173.045 4

169.014 2

153.019 4

268.103 9

123.055 5

166.086 4

193.049 6

δ
/ppm

-0.3

0.8

-0.4

0.6

-0.7

-0.3

0.3

-0.6

2.0

0.5

0.5

分子式

C21H20O11

C21H20O11

C15H10O6

C15H10O6

C7H10O5

C7H6O5

C7H6O4

C10H13N5O4

C6H6N2O

C9H11NO2

C10H8O4

主要碎片离子

287.054 9 [M+H-C6H10O5]
+，153.018 4 [M+H-C6H10O5-

C8H6O2]
+，135.044 5 [M+H-C6H10O5-C8H6O2-H2O]+

300.027 7 [M-H-C6H11O4]
-，151.003 7 [M-H-C6H10O4-

C7H6O2-CO]-，121.029 5 [M-H-C6H10O4-C6H4O3-2CO]-

213.054 7 [M+H-CO-H2O-CO]+ ，165.018 4 [M+H-

CO-C6H6O]+ ，153.018 3 [M+H-C4H4O4-H2O]+，121.028 7

[M+H-C4H4O4-H2O-CH4O]+

201.019 6 [M-H-3CO]- ，151.003 7 [M-H-C8H6O2]
- ，

133.029 4 [M-H-C7H4O4]
- ，107.013 9 [M-H-C8H6O2-

CO2]
-

155.035 4 [M-H-H2O]- ，137.024 5 [M-H-2H2O]- ，

111.045 3 [M-H-H2O-CO2]
- ，93.034 6 [M-H-2H2O-

CO2]
-，83.050 2 [M-H-H2O-CO2-CO]-

125.024 5 [M-H-CO2]
- ，97.029 6 [M-H-CO2-CO]- ，

79.019 0 [M-H-CO2-CO-H2O]- ，69.034 6 [M-H-CO2-

2CO]-

109.029 5 [M-H-CO2]
-，81.034 9 [M-H-CO2-CO]-

136.061 8 [M+H-C5H8O4]
+ ，119.035 4 [M+H-C5H8O4-

NH3]
+

106.028 9 [M+H-NH3]
+ ，96.044 9 [M+H-CHN]+ ，

80.050 1 [M+H-CONH]+

131.049 3 [M+H-H2O-NH3]
+ ，103.054 7 [M+H-

HCOOH-NH3]
+，120.081 1 [M+H-HCOOH]+

178.026 2 [M+H-CH3]
+ ，149.059 7 [M+H-CO2]

+ ，

137.059 9 [M+H-2CO]+，133.028 5 [M+H-CH3OH-CO]+

化合物

木犀草苷 [10]

槲皮苷 [12]

山柰酚 [11]

木犀草素 [19]

莽草酸 [14]

没食子酸 [20]

原儿茶酸 [21]

腺苷 [17]

烟酰胺 [18]

L-苯丙氨酸 [16,22]

东莨菪内酯 [23]

表 1 龙眼叶乙醇部位中化学成分的 UPLC-Q-Orbitrap HRMS鉴定

Table 1 Identification of chemical constituents in ethanol fraction of Longan Folium by UPLC-Q-Orbitrap HRMS

分类

黄酮

及黄酮

苷类

有机

酸类

含氮

类物质

峰号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

tR

/min

10.48

11.00

11.42

14.15

0.89

0.92

0.90

0.90

0.97

加荷方

式

[M+H]+

[M+H]+

[M-H]-

[M+H]+

[M-H]-

[M-H]-

[M+H]+

[M+H]+

[M+H]+

m/z

理论值

449.107 8

287.055 0

447.093 3

287.055 0

173.045 6

191.019 7

182.081 2

268.104 0

123.055 3

实测值

449.107 4

287.054 8

447.093 7

287.054 9

173.045 4

191.019 7

182.081 3

268.103 9

123.055 5

δ
/ppm

-0.9

-0.7

0.9

-0.3

-1.0

-0.1

0.5

-0.7

2.0

分子式

C21H20O11

C15H10O6

C21H20O11

C15H10O6

C7H10O5

C6H8O7

C9H11NO3

C10H13N5O4

C6H6N2O

主要碎片离子

287.054 7 [M+H-C6H10O5]
+ ，153.018 3 [M+H-C6H10O5-

C8H6O2]
+，135.044 1 [M+H-C6H10O5-C8H6O2-H2O]+

241.050 5 [M+H-CO-H2O]+ ，165.018 5 [M+H-CO-

C6H6O] +，153.018 4 [M+H-C4H4O4-H2O]+，121.028 7 [M+H-

C4H4O4-H2O-CH4O]+

301.035 6 [M-H-C6H10O4]
- ，300.027 6 [M-H-C6H11O4]

- ，

255.030 0 [M-H-C6H10O4-CO-H2O]- ，271.024 8 [M-H-

C6H10O4-2H-CO]-，163.004 0 [M-H-C6H10O4-CO-C6H6O2]
-，

151.003 9 [M-H-C6H10O4-C7H6O2-CO]- ，121.029 7 [M-H-

C6H10O4-C6H4O3-2CO]-

269.045 4 [M+H-H2O]+ ，153.018 4 [M+H-C8H6O2]
+ ，

135.043 7 [M+H-C7H4O4]
+

137.024 4 [M-H-2H2O]- ，111.045 2 [M-H-H2O-CO2]
- ，

93.034 5 [M-H-2H2O-CO2]
-

173.009 1 [M-H-H2O]- ，129.019 4 [M-H-H2O-CO2]
- ，

111.008 8 [M-H-H2O-CO2-H2O]-，102.948 8 [M-H-2CO2]
-，

87.008 7 [M-H-H2O-CO2-C2H2O]-

136.075 7 [M+H-HCOOH]+ ，119.049 3 [M+H-HCOOH-

NH3]
+，91.054 7 [M+H-C2H5NO3]

+

136.061 8 [M+H-C5H8O4]
+，119.035 4 [M+H-C5H8O4-NH3]

+

96.044 9 [M+H-CHN]+ ，95.049 6 [M+H-CO]+ ，80.050 1

[M+H-CONH]+，78.034 5 [M+H-NH3-CO]+

化合物

木犀草苷 [10]

山柰酚 [11]

槲皮苷 [12]

木犀草素 [13]

莽草酸 [14]

柠檬酸 [15]

L-酪氨酸 [16]

腺苷 [17]

烟酰胺 [18]
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121.028 7［M+H-C4H4O4-H2O-CH4O］+的碎片离子。

结合文献［11］报道的质谱碎片信息，推测乙醇部位

中 的 峰 2 为 山 柰 酚 ，并 推 测 其 可 能 的 裂 解 路 径

见图 2。

表 3 龙眼叶正丁醇部位化学成分的 UPLC-Q-Orbitrap HRMS鉴定

Table 3 Identification of chemical constituents in n-butanol fraction of Longan Folium by UPLC-Q-Orbitrap HRMS

分类

黄

酮及

黄酮

苷类

有

机酸

含

氮类

物质

醛类

峰

号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

tR/min

10.50

10.59

10.98

11.43

14.09

0.93

1.51

0.91

0.94

1.86

加荷

方式

[M+H]+

[M-H]-

[M+H]+

[M-H]-

[M-H]-

[M-H]-

[M-H]-

[M+H]+

[M+H]+

[M+H]+

m/z

理论值

449.107 8

593.151 2

287.055 0

447.093 3

285.040 5

191.019 7

169.014 3

268.104 0

123.055 3

127.039 0

实测值

449.107 8

593.152 1

287.054 9

447.093 7

285.040 6

191.019 7

169.014 2

268.104 1

123.055 6

127.039 2

δ
/ppm

0

1.5

-0.4

1.0

0.5

0.0

-0.2

0.1

2.2

2.0

分子式

C21H20O11

C27H30O15

C15H10O6

C21H20O11

C15H10O6

C6H8O7

C7H6O5

C10H13N5O4

C6H6N2O

C6H6O3

主要碎片离子

287.054 8 [M+H-C6H10O5]
+ ，179.033 7 [M+H-C6H10O5-

C7H8O]+，135.044 1 [M+H-C6H10O5-C8H6O2-H2O]+

285.040 5 [M-H-C12H20O9]
-，284.033 0 [M-H-C12H21O9]

-，
255.030 5 [M-H-C12H20O9-CO-2H]- ，227.035 5 [M-H-

C12H20O9-CO-2H-CO]- ， 151.004 0 [M-H-C12H20O9-

C8H6O2]
-

241.049 6 [M+H-CO-H2O]+ ，213.0546 [M+H-CO-H2O-

CO]+ ，165.018 3 [M+H-CO-C6H6O]+ ，153.018 3 [M+H-

C4H4O4-H2O]+，121.028 6 [M+H-C4H4O4-H2O-CH4O]+

285.060 4 [M-H-C6H10O5]
-，284.032 7 [M-H-C6H11O5]

-，

256.038 7 [M-H-C6H11O5-CO]-，255.030 3 [M-H-C6H10O5-

CO-2H]-，227.035 3 [M-H-C6H10O5-CO-2H-CO]-，151.004 3

[M-H-C6H10O5-C8H6O2]
-

201.019 6 [M-H-3CO]-，175.040 0 [MH-CO-C4H2O2]
-，

151.003 5 [M-H-C8H6O2]
- ，133.029 5 [M-H-C7H4O4]

- ，

107.014 0 [M-H-C8H6O2-CO2]
-

129.019 3 [M-H-H2O-CO2]
-，111.008 8 [M-H-H2O-CO2-

H2O]-，102.948 8 [M-H-2CO2]
-，87.008 1 [M-H-H2O-CO2-

C2H2O]-

125.024 4 [M-H-CO2]
- ，107.013 8 [M-H-CO2-H2O]- ，

97.013 8 [M-H-CO2 -CO]-，69.034 7 [M-H-CO2-2CO]-

136.061 9 [M+H-C5H8O4]
+，119.035 4 [M+H-C5H8O4-NH3]

+

106.029 3 [M+H-NH3]
+，96.044 9 [M+H-CHN]+，95.049 2

[M+H-CO]+，80.050 1 [M+H-CONH]+，78.034 7 [M+H-
NH3-CO]+

109.028 9 [M+H-H2O]+ ，81.034 0 [M+H-H2O-CO]+ ，

53.039 3 [M+H-H2O-2CO]+

化合物

木犀草苷 [10]

山 柰 酚 -3-

O-芸香糖苷 [24]

山柰酚 [11]

紫云英苷 [25-26]

木犀草素 [19]

柠檬酸 [15]

没食子酸 [20]

腺苷 [17]

烟酰胺 [18]

5-羟甲基糠

醛 [27]

图 2 山柰酚可能的裂解路径

Fig. 2 Possible fragmentation pathways of kaempferol
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乙酸乙酯部位中的峰 4 在负离子模式下的准分

子离子峰为 m/z 285.040 6［M-H］-，其发生裂解后

失 去 3 个 中 性 CO 分 子 ，得 m/z 201.019 6［M-H-
3CO］-的碎片离子；此外，该准分子离子峰易发生

RDA 裂解，分别失去 C7H4O4和 C8H6O2的碎片基团后

得到 m/z 133.029 4［M-H-C7H4O4］
-和 m/z 151.003 7

［M-H-C8H6O2］
-。随后，m/z 151.003 7 继续裂解失

去 1 个 CO2分子，得到 m/z 107.013 9［M-H-C8H6O2-
CO2］

-的碎片离子，由此推测乙酸乙酯部位中的峰 4

为木犀草素［19］，并推测其可能的裂解路径见图 3。

按上述黄酮类成分的质谱裂解规律，推测乙醇

部位中的峰 4 和正丁醇中的峰 5 为木犀草素，乙酸

乙酯和正丁醇部位中的峰 3 为山柰酚。自然界中的

黄酮类成分大多以黄酮苷形式存在。黄酮苷类成

分的裂解主要以糖苷键的断裂为主，随后失去糖基

碎片［30］。以乙醇部位中的峰 3 为例，在负离子模式

下的准分子离子峰为 m/z 447.093 7［M-H］-，该准

分 子 离 子 峰 发 生 裂 解 ，分 别 失 去 1 个 鼠 李 糖 基

C6H10O4 和 C6H11O4 的 碎 片 基 团 ，分 别 得 到 m/z

301.035 6［M-H-C6H10O4］
-和 m/z 300.027 6［M-H-

C6H11O4］
-的碎片离子。随后，m/z 301.035 6 的碎片

离子继续裂解，先后失去 1 个中性 CO 分子后，再先

后分别失去 1 个中性 H2O 分子和 1 个 C6H6O2的碎片

基 团 ，并 分 别 得 到 m/z 255.030 0［M-H-C6H10O4-
CO-H2O］- 和 m/z 163.004 0 ［M-H-C6H10O4-CO-
C6H6O2］

-的碎片离子。同时，得到的 m/z 301.035 6

碎片离子也可先脱去 2 个 H 原子，然后再失去 1 个

CO 分 子 ，产 生 m/z 271.024 8［M-H-C6H10O4-2H-
CO］-的碎片离子。此外，m/z 301.035 6 碎片离子也

可先后失去 C6H4O3 和 2 个 CO 中性分子，得到 m/z

121.029 7［M-H-C6H10O4-C6H4O3-2CO］-的碎片离

子。准分子离子也可发生 RDA 裂解，首先失去

C7H6O2 的碎片基团后，再失去 1 个 CO 中性分子，得

到 m/z 151.003 9［M-H-C6H10O4-C7H6O2-CO］-的碎

片离子。根据参考文献报道的质谱信息［12］，推测乙

醇 部 位 中 的 峰 3 为 槲 皮 苷 ，其 可 能 的 裂 解 路 径

见图 4。

乙酸乙酯部位中的峰 1 在正离子模式下的准分

子离子峰为 m/z 449.107 7［M+H］+，该准分子离子

峰发生裂解，糖苷键断裂，失去 C6H10O5 葡萄糖基碎

片，产生 m/z 287.054 9［M+H-C6H10O5］
+ 的碎片离

子。随后，m/z 287.054 9 的碎片离子继续发生 RDA

裂解，失去 C8H6O2 的碎片基团，产生 m/z 153.018 4

［M+H-C6H10O5-C8H6O2］
+的碎片离子。随后，得到

的 m/z 153.018 4 碎片离子还能继续裂解，失去 1 个

中 性 H2O 分 子 ，同 时 产 生 m/z 135.044 5［M+H-
C6H10O5-C8H6O2-H2O］+的碎片离子，结合参考文献

［10］，推测乙酸乙酯部位中的峰 1 为木犀草苷。正

丁醇部位中的峰 4 在负离子模式下的准分子离子峰

为 m/z 447.093 7［M-H］-，该准分子离子峰发生裂

解，分别失去 C6H10O5和 C6H11O5的碎片基团，并分别

得到 m/z 285.060 4［M-H-C6H10O5］
-和 m/z 284.032

7［M-H-C6H11O5］
-的碎片离子。随后，m/z 284.032

7 的碎片离子继续裂解，失去 1 个中性 CO 分子，产

生 m/z 256.038 7［M-H-C6H11O5-CO］-的碎片离子。

同时，所得 m/z 285.060 4 的碎片离子也能继续裂解，

图 3 木犀草素可能的裂解路径

Fig. 3 Possible fragmentation pathways of luteolin
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失去 1 个中性 CO 分子后重排脱去 2 个 H 原子，产生

m/z 255.030 3［M-H-C6H10O5-CO-2H］-的 碎 片 离

子。最后，得到的 m/z 255.030 3 碎片离子继续裂解，

失去 1 个中性 CO 分子，产生 m/z 227.035 3［M-H-
C6H10O5-CO-2H-CO］- 的 碎 片 离 子 。 此 外 ，m/z

285.060 4 碎 片 离 子 也 可 发 生 RDA 裂 解 ，失 去

C8H6O2 的 碎 片 基 团 ，产 生 m/z 151.004 3［M-H-

C6H10O5-C8H6O2］
-的碎片离子，基于以上分析，推测

龙眼叶正丁醇部位中的峰 4 为紫云英苷［25-26］，推测

该化合物可能的裂解路径见图 5。按上述黄酮苷成

分的质谱裂解规律，推测龙眼叶乙醇和正丁醇部位

中的峰 1 为木犀草苷，乙酸乙酯部位中的峰 2 为槲

皮 苷 ，正 丁 醇 部 位 中 的 峰 2 为 山 柰 酚 -3-O- 芸 香

糖苷。

图 4 槲皮苷可能的裂解路径

Fig. 4 Possible fragmentation pathways of quercitrin

图 5 紫云英苷可能的裂解路径

Fig. 5 Possible fragmentation pathways of astragalin
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3.2 有机酸类化合物鉴定 有机酸类化合物是指

分子结构中含有羧基的一类有机化合物。有机酸

的质谱裂解规律主要表现为失去 H2O，CO 和 CO2等

中性分子。以乙醇部位中的峰 6 为例，在负离子模

式下的准分子离子峰为 m/z 191.019 7［M-H］-，其

发生裂解，失去 1 个 H2O 分子，产生 m/z 173.009 1

［M-H-H2O］-的碎片离子；该碎片离子继续裂解，失

去 1 个中性 CO2 分子，产生 m/z 129.019 4［M-H-

H2O-CO2］
-，此碎片离子继续裂解，先后失去 1 个

H2O 和 1 个乙酰基碎片 C2H2O 基团，并分别产生 m/z

111.008 8［M-H-H2O-CO2-H2O］- 和 m/z 87.008 7

［M-H-H2O-CO2-C2H2O］-。此外，对该化合物碎片

离子作进一步分析，发现其碎片离子中还存在 m/z

102.948 8 的碎片离子，推测该碎片离子可能是由准

分子离子峰先后失去 2 个 CO2 分子后产生，故推测

乙醇部位中的峰 6 为柠檬酸［15］，裂解路径见图 6。

乙酸乙酯部位中的峰 5 在负离子模式下的准分

子离子峰为 m/z 173.045 4［M-H］-，准分子离子峰

发生裂解，失去 1 个中性 H2O 分子，产生 m/z 155.035

4［M-H-H2O］-的碎片离子。m/z 155.035 4 碎片离

子继续裂解，分别失去 1 个 H2O 分子和 1 个中性 CO2

分子，并分别产生了 m/z 137.024 5［M-H-2H2O］-和

m/z 111.045 3［M-H-H2O-CO2］
-的碎片离子。随后

m/z 137.024 5 碎片离子继续裂解，失去 1 个中性 CO2

分子，产生 m/z 93.034 6［M-H-2H2O-CO2］
-的碎片

离子。同时，m/z 111.045 3 碎片离子继续裂解，失去

1 个中性 CO 分子，产生 m/z 83.050 2［M-H-H2O-
CO2-CO］-的碎片离子，由此推测乙酸乙酯部位中的

峰 5 为莽草酸［14］，其可能的裂解路径见图 7。

乙酸乙酯部位中的峰 7 在负离子模式下的准分

子离子峰为 m/z 153.019 4［M-H］-，分子离子峰发

生裂解，失去 1 个中性 CO2 分子，得到 m/z 109.029 5

［M-H-CO2］
-的特征碎片离子。随后 m/z 109.029 5

碎片离子继续裂解，失去 1 个中性 CO 分子，产生了

m/z 81.034 9［M-H-CO2-CO］-的碎片离子。结合

文献［21］提供的碎片信息，推测乙酸乙酯部位中的

峰 7 为原儿茶酸。正丁醇部位中的峰 7 在负离子模

式下的分子离子峰为 m/z 169.014 2［M-H］-，准确

分子离子峰发生裂解，失去 1 个中性 CO2分子，产生

m/z 125.024 4［M-H-CO2］
-的特征碎片离子。所得

m/z 125.024 4 碎片离子继续裂解，失去 1 个中性 H2O

分子和 1 个中性 CO 分子，分别产生 m/z 107.013 8

［M-H-CO2-H2O］- 和 m/z 97.013 8 ［M-H-CO2-
CO］-的碎片离子。随后 m/z 97.013 8 碎片基团继续

图 6 柠檬酸可能的裂解路径

Fig. 6 Possible fragmentation pathways of citric acid

图 7 莽草酸可能的裂解路径

Fig. 7 Possible fragmentation pathways of shikimic acid
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裂解，失去 1 个中性 CO 分子，产生 m/z 69.034 7［M-
H-CO2-2CO］-的碎片离子，故推测正丁醇部位中的

峰 7 为没食子酸［20］。按上述有机酸类成分的质谱裂

解规律，推测乙醇部位的峰 5 为莽草酸，乙酸乙酯部

位的峰 6 为没食子酸。

3.3 含氮类化合物鉴定 含氮类化合物是指分子

结构中含有 N 元素的一类有机化合物，主要包含氨

基酸类、核苷类及维生素类等成分。含氮类化合物

分子的裂解主要是失去 NH3，CO 及 HCOOH 碎片基

团。以乙醇部位中的峰 7 为例，在正离子模式下的

准分子离子峰为 m/z 182.081 3［M+H］+，其发生裂

解，失去 HCOOH 的碎片基团，得到 m/z 136.075 7

［M+H-HCOOH］+，此碎片离子继续裂解，失去 1 个

NH3 分 子 ，产 生 m/z 119.049 3 ［M+H-HCOOH-
NH3］

+ 。 此 外 ，准 分 子 离 子 峰 发 生 裂 解 ，失 去

C2H5NO3 的 碎 片 基 团 ，得 到 m/z 91.054 7［M+H-
C2H5NO3］

+的碎片离子，由此推测乙醇部位中的峰 7

为 L-酪氨酸［16］，并推测其可能的裂解路径见图 8。

乙醇部位中的峰 8 在正离子模式下的准分子离

子峰为 m/z 268.103 9［M+H］+，准分子离子峰发生

裂解，失去 1 个五碳糖 C5H8O4 的碎片基团，产生 m/z

136.061 8［M+H-C5H8O4］
+的特征碎片离子。得到

的 m/z 136.061 8 的碎片离子继续裂解，失去 1 个中

性 NH3 分 子 ，产 生 m/z 119.035 4［M+H-C5H8O4-
NH3］

+的碎片离子。结合文献［17］报道的质谱碎片

信息，推测乙醇部位中的峰 8 为腺苷。正丁醇部位

中的峰 9 在正离子模式下的准分子离子峰为 m/z

123.055 6［M+H］+，准分子离子峰发生裂解，苯环与

羰基所连的 C-C 键发生断裂，失去 CONH 的碎片，

产生 m/z 80.050 1［M+H-CONH］+的特征碎片离子。

同时，准分子离子峰发生裂解，分别失去 1 个 NH3分

子和 1 个中性 CO 分子，并分别产生 m/z 106.029 3

［M+H-NH3］
+和 m/z 95.049 2［M+H-CO］+的碎片离

子。准分子离子峰也可先后失去 1 个 NH3 分子和 1

个 中 性 CO 分 子 ，得 到 m/z 78.034 7［M+H-NH3-
CO］+的碎片离子。此外，准分子离子峰中的吡啶环

也可发生裂解，失去 CHN 的碎片基团，产生 m/z

96.044 9［M+H-CHN］+，由此推测正丁醇部位中的

峰 9 为烟酰胺［18］。按上述含氮类化合物的裂解规

律，推测乙醇部位和乙酸乙酯部位中的峰 9 均为烟

酰胺，乙酸乙酯和正丁醇部位中的峰 8 为腺苷，乙酸

乙酯部位中的峰 10 为 L-苯丙氨酸。

3.4 其他类化合物鉴定 除上述推测鉴定出的化

合物外，从龙眼叶中还分离鉴定出一些其他成分，

主要包括香豆素类和醛类成分。以乙酸乙酯部位

中的峰 11 为例，在正离子模式下的准分子离子峰为

m/z 193.049 6［M+H］+，准分子离子峰发生裂解，分

别失去 1 个 CH3 碎片基团，1 个中性 CO2 分子和 2 个

CO，并分别产生 m/z 178.026 2［M+H-CH3］
+ ，m/z

149.059 7 ［M+H-CO2］
+ 和 m/z 137.059 9 ［M+H-

2CO］+的碎片离子。此外，准分子离子峰也可先后

失 去 CH3OH 基 团 和 1 个 中 性 CO 分 子 ，得 到 m/z

133.028 5［M+H-CH3OH-CO］+的碎片离子，由此推

测乙酸乙酯部位中的峰 11 为东莨菪内酯［23］，并推测

其可能的裂解路径见图 9。

正丁醇部位中的峰 10 在正离子模式下的准分

子离子峰为 m/z 127.039 2［M+H］+，准分子离子峰

发生裂解，失去 1 个中性 H2O 分子，产生 m/z 109.028

9［M+H-H2O］+的碎片离子。得到的 m/z 109.028 9

碎片离子继续裂解，失去 1 个中性 CO 分子，产生了

m/z 81.034 0［M+H-H2O-CO］+的碎片离子。得到

的 m/z 81.034 0 碎片离子继续裂解，失去 1 个中性

CO 分子，产生 m/z 53.039 3［M+H-H2O-2CO］+的碎

片离子，结合文献［27］提供的质谱碎片信息，推测

图 8 L-酪氨酸可能的裂解路径

Fig. 8 Possible fragmentation pathways of L-tyrosine
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正丁醇部位中的峰 10 为 5-羟甲基糠醛，并推测其可 能的裂解路径见图 10。

4 讨论

本研究利用 UPLC-Q-Orbitrap HRMS 技术对龙

眼叶降血糖活性部位的化学成分进行了分析，从龙

眼叶 3 个活性部位（乙醇部位、乙酸乙酯部位及正丁

醇部位）中分别鉴定出 9，11，10 个化合物，主要为黄

酮及其苷类、有机酸类及含氮类化合物等，这与本

课题组前期研究的实验结果基本一致［7，31］。此外，

在对龙眼叶乙醇部位和正丁醇部位中柠檬酸的碎

片离子进行分析时，发现柠檬酸的质谱碎片中还存

在 m/z 102.948 8 的碎片离子，但其离子相对强度极

低，因此，能否将其作为柠檬酸的特征碎片离子及

该碎片离子具体如何通过准分子离子裂解产生，还

需后期进一步研究确认。

结合现有文献资料的报道［32-34］，本课题组发现

从龙眼叶活性部位中分离出的山柰酚、木犀草素及

槲皮苷等黄酮类成分都具有降血糖活性。山柰酚

可激活环腺苷酸/蛋白激酶 A（cAMP/PKA）和磷脂

酰肌醇 -3 激酶/蛋白激酶 B（PI3K/Akt）信号通路，增

强抗凋亡蛋白 B 细胞淋巴瘤/白血病 -2（Bcl-2）基因

表达和降低半胱氨酸天冬氨酸蛋白酶-3（Caspase-3）
活性，进而发挥降血糖功能［35］。山柰酚和木犀草素

也能够部分激活过氧化物酶体增殖物激活受体 γ
（PPARγ）和腺苷酸活化蛋白激酶（AMPK）信号通

路，进一步增强胰岛素敏感性，改善胰腺 β细胞功能

障碍，进而发挥降血糖作用［36-38］。木犀草素可调节

分泌型糖蛋白 Wnt/β -连环蛋白（β -catenin）信号通

路，减轻胰腺组织的损伤，使胰腺 β细胞发挥正常功

能，从而改善糖尿病大鼠糖脂代谢功能［39］。槲皮苷

能改善糖尿病大鼠组织中的抗氧化状态，增加胰岛

素分泌，还能通过线粒体途径和调节核转录因子 -

κB（NF-κB）信号通路，从而保护胰岛 β细胞，最终发

挥降血糖作用［40-41］。此外，本研究鉴定出的木犀草

苷、紫云英苷及山柰酚-3-O-芸香糖苷等黄酮类成分

已在多个中药降血糖活性部位中均有发现［42-44］，但

有关这些单体化合物降血糖作用机制研究的报道

较少，后续还需进行深入研究。综上分析，龙眼叶

活性部位中的黄酮类成分很可能是该药材主要发

挥降血糖作用的物质基础，但其作用机制尚不清

图 10 5-羟甲基糠醛可能的裂解路径

Fig. 10 Possible fragmentation pathways of 5-hydroxymethylfurfural

图 9 东莨菪内酯可能的裂解路径

Fig. 9 Possible fragmentation pathways of scopoletin
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楚。后续将采用代谢组学及网络药理学等技术手

段进一步研究龙眼叶降血糖的作用机制。

由于现有仪器数据库及文献资料的限制，总离

子流图中保留时间较长的弱极性化合物及一些响

应度较高的色谱峰与谱库匹配度较低，这些化合物

并未被鉴定出来。前期研究结果发现龙眼叶中可

能还有糖类成分［31］，并有报道指出中药的糖类成分

具有很好的降血糖作用［45］。推测这些响应度较高

的色谱峰可能为糖类化合物，后续将对这些化合物

作进一步的验证与分析，并结合半制备液相、核磁

共振氢谱及碳谱等分析技术对其进行鉴定，为全面

阐释龙眼叶降血糖作用的药效物质基础提供参考，

并为龙眼叶的降血糖作用机制研究提供实验依据。
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