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［摘要］　综述了存在于天然产物中的五环三萜类化合物的色谱分离和波谱检测技术，分析了各种色谱分离和波
谱检测技术的优缺点，并对其发展趋势进行了展望。以期为天然产物中五环三萜类化合物高选择性分离和高灵敏检

测技术提供技术支持和理论参考。
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五环三萜类（ＰｅｎｔａｃｙｃｌｉｃＴｒｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓ，ＰＴ）是一
类分布广泛的天然活性物质，有六个异戊二烯单元

联结而成，由５个闭合环作为母体，并以游离或苷
类形式存在于自然界中，尤其是存在于一些中国的

传统天然药物中［１２１３］。ＰＴ按其核心结构分为：齐墩
果烷型、熊果烷型、羽扇豆烷型、何帕烷型和木栓

烷型五大类；并根据它们的羟基和羧酸基团的数目、

位置进一步分类为三萜单醇、三萜二醇、三萜酸等。

这类化合物有着广泛的药理活性，包括抗炎、肝保

护、抗肿瘤、抗病毒、抗微生物、抗真菌、胃保护

和抗高血脂作用等，其抗肿瘤活性一直是国内外研

究的热点［１１１］。ＰＴ类化合物具有低挥发性和低极性，
在早期的一些研究中，由于有限的检测方法或对照

品，这些化合物通常被检测为复合物。而ＰＴ是一类
具有相同骨架但取代基不同的类似物，不同取代基

的生物活性会有很大差异，生物合成属于同步合成

但合成量不同，更难以检测［１４］。随着分析技术日益

发展，将这些技术应用到ＰＴ的分离分析中是大势所
趋，不仅有利于更好地提取传统中药的活性物质，

而且针对ＰＴ中含量少但生物活性较高的成分，发掘
来源相对丰富的天然产物例如药食同源产品，是理

想、经济的解决途径。所以一个高选择分离和高灵

敏检测技术是药食产品中ＰＴ准确测定的关键点。为
此本文在总结前人研究成果的基础上，结合最新研

究动态，对ＰＴ的检测方法及其在天然产物分析中的
应用等方面进行综述。

１　ＰＴ的色谱分离方法

１１薄层色谱法（ＴＬＣ）

Ｓｈｉｏｊｉｍａ等［１５］在最初进行 ＰＴ类化合物的分离
时，是先用硝酸银浸渍硅胶柱，之后在制备过的硅

胶柱上上样。Ｍａｒｔｅｌａｎｃ等［１６］则第一次使用 Ｃ１８反相

·２５５·
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高效薄层色谱板分离鉴定出 ɑ香树脂醇、β香树脂
醇、羽扇豆醇、羽扇豆醇乙酸酯、熊果酸、齐墩果

酸等几种常见ＰＴ异构体化合物。因为没有样品预处
理，故植物提取物中 ＰＴ的筛选分析快速、简单。
Ｓｅｔｈｉｙａ等［１７］在前人的基础上，使用了高性能薄层色

谱法（ＨＰＴＬＣ），用于分析印度一种阿育吠陀药用植
物Ｓｈａｎｋｈａｐｕｓｈｐｉ中熊果酸、白桦酸、豆甾醇和羽扇
豆醇，可以将三萜酸和植物甾醇进行分离，证明高性

能薄层色谱法是分析大量复杂自然样本的有效工具。

综上ＴＬＣ优势：分离效率高，特别适用于各种
复杂化合物的快速筛选；同时样品纯化步骤是最少

的。缺陷：需要大量的样品，在硅胶薄层色谱板的

分离最低检出限（ＬＯＤ）在 μｇ·ｍＬ－１水平；需要有毒
的碘衍生和甲基化，耗时。

１２气相色谱法（ＧＣ）

Ｍａｃíａｓ等［１８］早在研究清漆中的苔藓树脂时，运

用裂解气相色谱质谱法（ＧＬＣ），提出用氯甲酸甲酯
为衍生化试剂。建立了作为主要ＰＴ化合物的ɑ香树
脂醇和β香树脂醇检测方法，同时发现，在树脂中，
何帕２２（２９）烯与两个香树脂醇一起存在。然而，
何帕２２（２９）烯属于何帕烷型五环三萜，是树脂的
标记化合物。ＰéｒｅｚＣａｍｉｎｏ等［１９］先用键合的氨丙基

试剂提取植物油，提取液经硅烷化后用固相法分离

出酸性组分，后用 ＧＣ分析，定量测定植物油中的
痕量五环三萜酸：齐墩果酸、山楂酸和熊果酸，深

入挖掘了植物油中的酸性组分。之后 Ｊａｎｉｃｓáｋ等［２０］

针对药用植物中三萜酸：齐墩果酸和熊果酸，同样

使用ＧＣ进行分离与含量测定。Ｓｏｕｓａ等［２１］用气相色

谱质谱法（ＧＣＭＳ）研究了整个工业过程软木和软木
副产物中亲脂性萃取物的化学组成。发现软木提取

物中除了有脂肪族、酚类，还有 ＰＴ，主要包含木栓
酮、桦木素、白桦脂醇、桦木酸，且工业副产物可

被认为是ＰＴ类或有望合成ＰＴ的中间体的来源。Ｓｉｌ
ｖｅｉｒａ等［２２］在药用植物大叶锦鸡儿叶、果、茎和树皮

提取物中发现ＰＴ次生物质，包括羽扇豆醇、羽扇豆
酮、桦木酸、桦木素、木栓酮和木栓醇，并用

ＧＣＭＳ定量定性。先将干燥的己烷提取物悬浮在甲
醇中，之后进行衍生化：６０℃下加入１００μＬ双（三
甲基甲硅烷基）三氟乙酰胺试剂（ＢＳＴＦＡ）反应
３０ｍｉｎ，将衍生后的样品注入气相色谱仪，用Ａｇｉｌｅｎｔ
ＨＰ５ｍｓ毛细管柱（３０ｍ×０２５ｍｍ）实现分析物的分
离。Ｐｅｒｅｉｒａ等［２３］用 ＧＣＭＳ同时定量定性海洋生物

海参中几类代谢产物，其中包含３种羽扇豆烷型三
萜：白桦脂醇、羽扇豆醇、羽扇豆醇乙酸酯。

Ｊｅｍｍａｌｉ等［２４］先用ＧＣＭＳ对１１种标准混合物：ɑ香
树脂醇、β香树脂醇、羽扇豆醇、高根二醇、熊果
醇、桦木素、齐墩果酸、桦木酸、熊果酸、山楂酸

和科索罗酸进行衍生化试验，然后用于分析４种植
物：苹果、鼠尾草、沙棘和树脂的提取物。混合物

通过硅烷化或乙酰化衍生，且ＰＴ化合物的衍生化只
发生在母环上的一类或两类官能团结构，而不是全

部。该衍生化方案仅适用于含羧酸 ＰＴ：齐墩果酸、
科索罗酸、桦木酸、山楂酸和熊果酸，以及二羟基

衍生物：高根二醇和熊果醇；而含单羟基的ＰＴ类化
合物：ɑ香树脂醇、β香树脂醇、桦木素、羽扇豆
醇无需衍生。

综上 ＧＣ优势：适用于非极性生物活性组分，
也适用于分离位置异构体。缺陷：由于ＰＴ的挥发性
低，在上样测定之前需要耗时的样品预处理，即不

可缺少的衍生化步骤，而衍生化过程是定量中潜在

的不确定性因素；此外由于过长的保留时间，样品

可能降解。

１３液相色谱法（ＬＣ）

Ｍａｒｔｅｌａｎｃ等［２５］用高效液相色谱法分离 ＰＴ几个
三萜醇异构体：羽扇豆醇、ɑ香树脂醇和 β香树脂
醇，方法是通过使用 ＯＤＳ柱，用乙腈水（９５∶５）在
４０℃下等温洗脱３２ｍｉｎ。Ｚｈａｏ等［２６］用ＨＰＬＣ建立了
白桦树皮中桦木素和桦木酸同时提取和测定的方法。

优化了不同提取溶剂：二氯甲烷、乙酸乙酯、丙酮、

三氯甲烷、甲醇和９５％乙醇对桦木素和桦木酸提取
率。结果表明，９５％乙醇是一种较好的提取溶剂，
可提取高含量的 ＰＴ。通过在反相 Ｃ１８柱上用乙腈水
（８６∶１４）实现白桦脂素和白桦脂酸的分离，同时也比
较了中国生长在不同地点的白桦树皮中桦木素和桦

木酸含量的显著变化。Ｊｉｎ等［２７］为了实现 ＬＣ系统的
最大灵敏度和选择性，优化了色谱条件。ＵＰＬＣ测定
酸性化合物时，流动相经常酸化，以改善色谱峰的

形状和保留时间。因此，对含有 ００５％、０１％、
０５％甲酸的水，或００５％、１５％、３％乙酸水溶液
进行评价，结果表明，用００５％乙酸酸化效果最好，
可以观察到色谱图中山楂酸保留时间为 ２０９ｍｉｎ，
并有良好的峰形和面积。相反，用较高浓度的乙酸

时，观察到山楂酸没有色谱峰。而没有选择甲酸，

是因为它将山楂酸的保留时间延迟到２９ｍｉｎ。此外
·３５５·
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对有机溶剂甲醇和乙腈进行了评价，因为甲醇的紫

外吸收低于１８３ｎｍ，不适合 ＰＴ类化合物的紫外检
测，而且甲醇也总是观察到遗留效应。故有机溶剂

采用乙腈。为获得最佳提取效率对液液萃取不同的
提取溶剂进行了评价，在各种溶剂中，筛选出甲醇、

乙醇、乙腈和乙酸乙酯。其中乙腈和乙醇回收率小

于７５％，甲醇回收率为（８９３±１４）％，而乙酸乙
酯回收率大于９５％，并有较少的干扰峰，故选乙酸
乙酯做萃取溶剂。

综上ＬＣ优势：比ＧＣ有更大的承载量，无需衍
生化；对于定量来说，ＨＰＬＣ更具有可重复性，且
ＵＰＬＣ与传统 ＨＰＬＣ相比分辨率更大、灵敏度提高、
分析速度快。缺陷：因 ＰＴ同分异构体众多，ＨＰＬＣ
也不能实现完全分离。

１４毛细管电泳色谱法（ＣＺＥ）

ＣＺＥ分析ＰＴ早在几年前被人们所研究利用。Ｑｉ
等［２８］用简单的非水毛细管电泳（ＮＡＣＥ）实现了中药
中３种ＰＴ化合物熊果酸、齐墩果酸和２ɑ，３β，２４
三羟基熊果１２烯２８羧酸的同时分离。采用甲醇
乙腈（６５∶３５）对混合物进行电泳，获得了良好的分离
和相关系数。因 ＮＡＣＥ工作原理是基于电解质溶液
的使用，故有机溶剂的改变使它们在物理和化学性

质上有很大不同（如黏度、介电常数、与水之间的导

电性等），从而有利于 ＰＴ在 ＮＡＣＥ中进行选择性分
离。同时，该方法用于５种中草药：石楠叶、泽兰、
夏枯草、女贞子、马鞭草提取物中这３种组分的分
离和测定。胶束电动毛细管色谱法（ＭＥＫＣ）是最常
用的，之前也有用 ＭＥＫＣ对硅烷基化的 ＰＴ进行分
离，但对于熊果酸和齐墩果酸，因为结构非常相似，

即使是 ＭＥＫＣ也没有获得很好的分辨率。Ｃｈｅｕｎｇ
等［２９］建立了环糊精修饰的 ＣＺＥ分离夏枯草中 ＰＴ的
３种三萜酸异构体：熊果酸、齐墩果酸和桦木酸的
方法。用硼砂缓冲液，包含４０ｍｍ硼砂、２ｍｍ环糊
精和４％甲醇，ｐＨ９４，在２５ｋＶ电压、２５℃温度
下运行，２０ｍｉｎ内彼此很好地分离，迁移时间的
ＲＳＤ为０１６％～０７４％。期间为了改善ＣＺＥ的分辨
率，向背景缓冲液中加入添加剂环糊精（ＣＤ），原理
是溶质与ＣＤ、溶质和毛细管壁、ＣＤ和毛细管壁的
相互作用，特别是手性分子分离的相互作用，增加

的分离效率可以归因于降低手性分离中的相互作用。

但由于修饰后对毛细管壁的吸附减少，且齐墩果酸

和熊果酸的结构相似，没有像 ＮＡＣＥ和 ＭＥＫＣ一样

获得基线分离。Ｒｅｎ等［３０］之后也用ＣＺＥ方法来识别
连翘中以上３个微量三萜酸组分，在背景电解质丁
基缩水甘油醚（ＢＧＥ）中最终实现了 ＣＺＥ对３个三萜
酸组分的基线分离。

综上ＣＺＥ优势：具有分离效率高、样品和溶剂消
耗少等优点。缺陷：需衍生化，分离时间长；由于存

在非挥发性缓冲液，该方法不能与质谱联用。

１５超临界流体色谱法（ＳＦＣ）

Ｔａｖａｒｅｓ等［３１］最早用毛细管超临界流体色谱法分

离一些无需衍生的三萜酸：桦木酸、齐墩果酸、山

楂酸和熊果酸。因之前ＳＦＣ研究仅集中在ＰＴ馏分的
表征上，没有评价超临界流体提取过程参数的影响，

故Ｍｏｓｓｉ等［３２］用马尾藤做了优化提取。用高压二氧

化碳（ＣＯ２）萃取，从提取物的液体产量和化学成分
来看，分析条件结果表明：ＣＯ２颗粒大小和流率不影
响提取物产量，而萃取温度和溶剂密度对提取物液

体产率和化学性质都有显著影响。Ｌｅｓｅｌｌｉｅｒ等［３３］将

超临界流体色谱／蒸发光散射检测器（ＳＦＣ／ＥＬＳＤ）联
用，为快速分析ＰＴ类化合物提供了高分辨率和高响
应性，其优化的分析条件：改性剂（１０％～３％）；背
压（１２～１８ＭＰａ）和温度（１５～２５℃），从而提高了分
离，该方法检测了苹果渣中８种ＰＴ类化合物：齐墩
果酸、高根二醇、β香树脂醇、熊果酸、熊果醇、
桦木酸、桦木素、羽扇豆醇。在等度洗脱条件，不

到２０ｍｉｎ即可分离。然而，由于没有质谱定性，仍
然有难以识别的同分异构体存在。此外，因为流动相

中没有水，化合物与固定相的相互作用与反相液相相

比，流体粘度低、流速大、效率高，使用 ＳＦＣ／ＥＬＳＤ
能在相当短的分析时间内得到较满意的分辨率。

综上ＳＦＣ优势：ＣＯ２在食品和医药工业内被用
作超临界萃取溶剂，因为它无毒，不易燃，非爆炸

性，容易获得，并具有低临界温度，可避免热敏化

合物的降解；ＳＦＣ适用于中极性或低极性化合物中，
且无需衍生化、分离时间短、分离效率高。缺陷：

由于流动相为气体，与质谱联用的仪器贵且少，其

余的检测器对定性来说不够精准。

１６多孔石墨碳（ＰＧＣ）

Ｒｈｏｕｒｒｉｆｒｉｈ等［３４］首次研究了ＰＧＣ固定相分离ＰＴ
异构体。考察了不同参数：温度、甲酸浓度及流动

相组成对保留率的影响。ＰＧＣ工作原理是主要由石
墨的可极化表面引起，具有高疏水性、极性和离子

相互作用，特别适合分离异构体。研究表明，随着

·４５５·
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温度的升高，ＰＴ的保留量降低，因此，在２５℃下
选择乙腈异丙醇混合物作为梯度洗脱的流动相，进
行树脂中ＰＴ的分离。Ｂéｒａｎｇèｒｅ等［３５］同样使用 ＰＧＣ
快速分析了几种三萜酸：桦木酸、齐墩果酸、熊果

酸、１８ɑ和１８β甘草次酸。
综上ＰＧＣ优势：ＰＧＣ具有平面结构，这对于分

离结构紧密相关的分子非常有用，包括异构体、微

极性、极性和离子化合物，都得到了广泛的应用。

缺陷：机械性能差，难以承受 ＨＰＬＣ的高压操作，
实际应用范围窄。

２　ＰＴ的波谱检测技术

２１紫外（ＵＶ）与荧光（ＦＬＤ）检测器

Ｚｈａｏ等［２６］用 ＨＰＬＣＵＶ法同时测定桦木素、桦
木酸，而这两种ＰＴ分子具有相似的分子结构，且大
多数ＰＴ类化合物缺乏发色团，通常在２００ｎｍ波长
直接进行ＵＶ检测。故ＵＶ检测器不利于低浓度的定
量，而ＵＶ测定ＰＴ的前提是含量足，才能增强使用
ＵＶ的检测信号。Ｗｕ等［３６］用ＨＰＬＣＦＬＤ测定了６种
三萜酸：熊果酸、齐墩果酸、桦木酸、山楂酸、白

桦脂酮酸和科罗索酸，三氯甲烷和丙酮做提取与分

散溶剂。然而，因为缺乏合适的荧光部分，需采用

柱前衍生来增强三萜酸分子的选择性、灵敏度。

综上 ＵＶ与 ＦＬＤ优势：价格相对便宜。缺陷：
ＰＴ化合物缺乏发色团和荧光部分，这限制了流动相
的选择并减少了 ＵＶ与 ＦＬＤ检测的灵敏度；目前耦
合ＵＶ／ＦＬＤ检测提供的ＬＯＤ仅在μｇ·ｍＬ－１水平。

２２蒸发光散射检测器（ＥＬＳＤ）

Ｔｉａｎ等［３７］用 ＨＰＬＣＥＬＳＤ测定紫菀中的三大类
ＰＴ化合物：紫菀酮、木栓酮和表木栓酮并同时进行
定量，在反向Ｃ１８柱上用乙腈梯度洗脱获得最佳色谱
条件，并在ＥＬＳＤ设定００５％乙酸在４０℃蒸发。同
时比较了ＨＰＬＣＵＶ和ＨＰＬＣＥＬＳＤ下三大类ＰＴ化合
物和样品紫菀的色谱图，发现 ＵＶ检测在２００ｎｍ处
虽然可以检测到紫菀酮和木栓酮，但信号比在相同

浓度下由 ＥＬＳＤ检测产生的信号弱得多，所以
ＨＰＬＣＥＬＳＤ灵敏度比ＨＰＬＣＵＶ大得多。

综上ＥＬＳＤ优势：避免衍生步骤而导致的样品
减少，ＥＬＳＤ也越来越多地被用于非发色物质分析的
通用检测器；使用ＥＬＳＤ响应显著高于ＵＶ检测所提
供的响应。缺陷：基线噪声大，灵敏度低。

２３火焰离子化检测器（ＦＩＤ）

Ｓｔｉｔｉ等［３８］使用 ＧＣ结合 ＦＩＤ分析了欧洲橄榄果
实发育过程中 ＰＴ的形成，并对 ＰＴ定性和定量。从
橄榄树开花后的不同阶段到果实发育，分析橄榄果实

的游离甾醇和ＰＴ含量。甾醇和ＰＴ是通过乙酸／异戊
二羟酸途径合成的，由共同的前体氧化鲨烯形成。在

果实发育开始时，发现橄榄果含有大量的ɑ香树脂醇
和β香树脂醇，以及更多的含氧化合物，如三萜二醇
（高根二醇和熊果醇）和三萜酸（齐墩果酸、熊果酸和

山楂酸）。当橄榄果达到了最后成熟，开始从绿色变

成红色到紫色，ɑ香树脂醇和β香树脂醇不再存在。
综上ＦＩＤ优势：有利于分离鉴定ＰＴ的位置异构

体。缺陷：需要色谱衍生，化合物的非挥发性又延

长了分析时间。

２４ＰＴ的质谱检测技术

质谱作为一种重要的分析方法，已经广泛应用

于化学、生物、食品科学、制药行业等领域［３９］，特

别适合于分析植物复杂基质中的三萜成分，以克服

基质抑制效应。由于ＰＴ化合物类似的结构，导致分
离效果很差。而检测器中光谱仅有一些峰相对强度

的差异，无法很好地识别同分异构体；质谱却可以

在ＰＴ鉴定中可分析出位置异构体，能够很好地识别
和量化实际样品中的化合物，并有助于对未知化合物

的结构鉴定。这表明，良好的质谱分析法对于明确鉴

定含相同的分子量或碎片的ＰＴ类化合物是必需的。
２４１飞行时间质谱（ＱＴＯＦ）　Ｍｃｇｈｉｅ等［４０］研究了

７个品种的苹果皮中三萜酸组成，并测定其抑制脂
肪酶的活性，利用高效液相色谱飞行时间质谱法
（ＨＰＬＣＱＴＯＦＨＲＭＳ）获得了 ４３种化合物的准确质
量信息，包括元素组成，片段质量。这４３种化合物
被鉴定为三萜酸并初步鉴定为含有羟基、羧基的熊

果酸（或齐墩果酸）及其衍生物。但这里质谱给出的

信息没有确定羟基、羧基位置以及同分异构体组的

结构（ɑｖｓβ，顺式ｖｓ反式）。研究表明，ＰＴ类化合
物的质谱碎裂为 ｄｉｅｌｓａｌｄｅｒ反应，环 Ｃ断裂产生
两个双环片段，这两个片段的识别证实了ＰＴ类化合
物１９位羟基的位置可作为分子断裂的识别点。而苹
果提取物中的三萜酸对于化学修饰，集中在 Ｃ３羟
基，Ｃ１２、Ｃ１３双键和Ｃ２８羧酸上，这些修饰可以
产生更有效的化合物，或提高它们的生物利用度。

２４２三重四极杆质谱（ＱＱＱ）　Ｓáｎｃｈｅｚａｖｉｌａ等［４１］在

高效液相色谱串联质谱法（ＨＰＬＣＱＱＱＭＳ）的多重
·５５５·
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反应监测下，快速、选择性地测定微波辅助提取后

橄榄叶中ＰＴ类化合物：三萜酸（齐墩果酸、熊果酸
和山楂酸）；三萜二醇（熊果醇、高根二醇）。由于

三萜酸和二醇为中等极性，使用乙醇作为微波辅助

萃取剂在５ｍｉｎ内完成了橄榄叶的提取。相比以往
通常需要至少５ｈ的浸渍，在微波辅助下显著缩短
了浸出时间。萃取后，用 ＨＰＬＣＱＱＱＭＳ，通过多反
应监测（ＭＲＭ）证实了 ＰＴ类的选择性鉴定，在
２５ｍｉｎ内完成成分表征。此外超声波辅助浸出技术、
加压液体萃取和超临界流体提取均可供浸出辅助应

用，可以大大减少提取体积和缩短加工时间。虽然

ＱＱＱ适合于定性分析，对于定量不够精确，但可以
初步阐明每个ＰＴ类化合物的指纹特征。
２４３四极杆轨道质谱（Ｏｒｂｉｔｒａｐ）　ＳáｎｃｈｅｚＧｏｎｚáｌｅｚ
等［４２］用高效液相色谱四极杆轨道质谱法（ＨＰＬＣＯｒ
ｂｉｔｒａｐＭＳ）鉴别橄榄内山楂酸在大鼠血浆和尿液中的
代谢，以更好地了解这种三萜酸化合物的生物效应。

因橄榄经生物利用后，代谢物属于生物体内的微量

小分子，故用高分辨质谱法进行定量分析。结果发

现，山楂酸在血浆（８１８％）和尿（７３９％）中均高浓
度存在，这表明山楂酸代谢较低。而山楂酸已被评估

为未来营养药物，是可以在膳食干预中进食的天然分

子，能从可食用植物中分离出来，如新鲜蔬菜水果、

豆类。为此，检测山楂酸在体内生物转化后的代谢产

物，也有利于作为含ＰＴ成分植物的生物标志物。
２４４质谱离子源比较
２４４１电子轰击离子源（ＥＩ）　Ｒａｚｂｏｒｅｋ等［４３］采用

气相色谱质谱联用（ＧＣＥＩ）对唇形科不同药用植物
迷迭香、山茱萸、丹参等提取物中三萜酸进行了分

离、鉴别和定量，研究主要集中在齐墩果酸、桦木

酸和熊果酸，都可以通过气相色谱的洗脱顺序和质

谱中碎片离子信号的强度得以区分，其中主要观察

到质谱裂解行为中ｄｉｅｌｓａｌｄｅｒ反应。
２４４２大气压化学电离（ＡＰＣＩ）　Ｍａｒｔｅｌａｎｃ等［１６］用

ＨＰＬＣＭＳ首次发现并检测出甘蓝叶表蜡质中３种三
萜醇化合物：羽扇豆醇、ɑ香树脂醇、β香树脂醇。
经ＡＰＣＩ电离后，质谱图上这３个同分异构体给出了
母离子峰及少量特征碎片离子峰的相对强度。因此，

ＭＳ／ＭＳ质谱应用 ＡＰＣＩ离子源可以为色谱法分离的
ＰＴ异构体的母核鉴别提供可靠数据。
２４４３电喷雾电离源（ＥＳＩ）　ＯｌｍｏＧａｒｃíａ等［４４］用

两种不同电离源的探测器，对橄榄皮和树叶提取物

中ＰＴ次生植物代谢物进行测定，包括：高二根醇、

熊果醇、山楂酸、桦木酸、齐墩果酸和熊果酸。ＰＴ
可以作为植物代谢保护剂，环绕在植物表面（叶、

茎、花和果实），作为表皮蜡的一部分。研究使用

ＥＳＩ和ＡＰＣＩ作为检测系统的电离源对这些微量物质
进行准确测定，并检查这两个电离源的结果吻合度。

结果表明，ＥＳＩ最低检测极限：３～４５５μｇ·Ｌ－１，其
次为ＡＰＣＩ：２２～４０８μｇ·Ｌ－１；ＥＳＩ有最宽的动态范
围，且这两种探测器的定量结果差异无统计学意义。

２４４４大气压光学电离源（ＡＰＰＩ）　Ｒｈｏｕｒｒｉｆｒｉｈ
等［４５］用ＡＰＰＩ和ＡＰＣＩ研究了天然树脂材料中 ＰＴ类
化合物组成，因ＰＴ种类多，其中还存在大量的同分
异构体。故用软电离ＡＰＰＩ可防止化合物碎裂后碎片
多、信息杂，有助于化合物鉴定。并研究了３种掺杂
剂：甲苯、丙酮和茴香醚对ＡＰＰＩＭＳ（包括：ＭＳ谱的
灵敏度和定性离子）的影响。在选定的离子监测条件

下，线性范围在０００５～００１５ｍｇ·Ｌ－１内定量测定，
而ＡＰＰＩ和ＡＰＣＩ检测范围均为０００２～０８４ｍｇ·Ｌ－１，
范围的广度是由所研究ＰＴ的种类决定的。结论是在
正离子模式下，ＡＰＰＩ比ＡＰＣＩ更敏感，而ＡＰＣＩ对酸
性三萜的敏感性最高。

综上几个离子源的优势：ＥＩ、ＡＰＣＩ、ＡＰＰＩ、ＥＳＩ
除了提供分子质量信息外，也提供了关于分子中功

能基团的存在的结构信息；研究证明 ＡＰＣＩ与 ＡＰＰＩ
相比，ＡＰＣＩ特别适用于非极性小分子的电离；ＡＰＰＩ
特别适合于中性小分子的电离。缺陷：ＥＩ硬电离使
ＰＴ碎裂后碎片多、信息杂，不利于识别；ＬＣＥＳＩ／
ＭＳ方法目前只涉及酸性三萜类化合物，而中性三萜
类化合物，则不能很容易被ＥＳＩ离子化。

３　结论

近年来，ＰＴ类功效成分研究已成为食品、药品
以及药食同源产品研究的热点。随着检测技术的不

断提高，色谱和波谱技术也越来越多地运用到ＰＴ的
分离分析中，各实验室采用不同的分析方法，如

ＴＬＣＵＶ、ＧＣＦＩＤ、ＧＣＭＳ、ＨＰＬＣＵＶ、ＨＰＬＣＦＬＤ、
ＨＰＬＣＭＳ、ＳＦＣＥＬＳＤ、ＳＦＣＵＶ、ＣＺＥＵＶ以及ＰＧＣ
ＵＶ等对ＰＴ类化合物进行确证分析。其中气相、薄
层法、光谱法操作简单，但灵敏度低；液相法、超

临界流体、质谱法灵敏度高，但由于ＰＴ五环不易碎
裂，不能形成定性碎片离子。随着科技的发展，色

谱和质谱检测技术逐渐趋向成熟化，而质谱联用以

及更换不同的电离源可以解决目标物定性和定量问

题，使检测结果更加准确、可靠。ＰＴ类功效成分的
·６５５·
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检测对人体健康至关重要，在今后的研究过程中还

应不断开发新的色谱和波谱检测法，以便尽可能快

速、便捷检测天然产物中ＰＴ成分，为今后充分开发
营养药物及膳食添加产品发挥重要作用。
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