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［摘要］　黄酮类化合物是多数植物中的主要成分，并具有广泛的药理活性，因此具有较大的研究价值。目前，国
内外学者对黄酮类化合物已做了大量研究，其主要结构、分类、裂解规律等均已有较多报道，液质联用（ＬＣＭＳ）技术
近年来已经成为了黄酮类化合物分析的主要技术和方法。概述ＬＣＭＳ技术及其分析方法、黄酮类化合物结构特征及其
主要裂解方式，并综述了ＬＣＭＳ技术在黄酮类成分分析中的最新研究，旨在为黄酮类成分的分析测定提供参考。
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黄酮类化合物（ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ）是广泛存在于自然界，
基本母核为２苯基色原酮（Ｃ６Ｃ３Ｃ６）的一系列化合
物的总称［１］。黄酮类成分是多种中药的次生代谢产

物，也是其主要的药效成分［２３］。研究表明，黄酮类

化合物具有保护心血管系统［４７］、抗氧化［８］、抗抑

郁［９］、抗炎［１０］、抗肿瘤［１１］、镇静催眠［１２］等作用，

并有类雌激素［１３］作用。黄酮类化合物分布广泛、数

量众多且结构复杂，因此选用一种高效、快速、准

确的结构鉴定和含量测定的分析技术具有重要的意

义。液质联用（ＬＣＭＳ）技术是近年来发展起来的集
ＬＣ的高分离能力和 ＭＳ的高灵敏度及强大的结构测
定能力于一体的一门综合性分析技术［１４］，近年来

已经越来越广泛地应用于黄酮类成分的分析测定

中。本文通过对 ＬＣＭＳ技术在黄酮类成分研究中
应用的相关文献进行综述和归纳，旨在为黄酮类成

分的分析测定提供参考。

１　ＬＣＭＳ技术概述及化合物分析方法

１１　ＬＣＭＳ简述
液质联用仪主要由高效液相色谱、接口设备以

及质谱３个部分组成，接口设备将 ＬＣ和 ＭＳ精密地
结合，使得ＬＣＭＳ可以同时对复杂成分进行定性和
定量分析［１５］。ＬＣＭＳ技术的主要原理是样品先经过
液相色谱分离后进入接口设备，使样品气化、电离
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并除去流动相溶剂，最后进入质谱仪做质谱检测。

接口技术是ＬＣＭＳ的关键技术，目前应用最广泛的
接口技术主要是大气压离子化接口（ＡＰＩ）技术，其
主要包括电喷雾离子化（ＥＳＩ）、大气压化学离子化
（ＡＰＣＩ）和离子喷雾离子化（ＩＳＩ）模式［１６］。随着技术

的不断更新，ＬＣＭＳ技术不仅能检测小分子物质还能
检测如蛋白质、多肽等大分子物质，同时还可以分析

极性大、挥发性差和热不稳定的化合物［１５］。因此，

ＬＣＭＳ技术在药物分析、质量控制、药代动力学、代
谢组学、蛋白组学等诸多领域有着广泛的应用［１７］。

１２　ＬＣＭＳ化合物分析方法

样品经前处理后，进入液相色谱，经分离后，洗

脱进入质谱离子源，实现样品离子化，然后进入质谱

检测器中按照母离子质荷比（ｍ／ｚ）差异进行分离选择，
然后进入碰撞室发生碰撞诱导裂解，产生子离子，再

经后１个质量分析器按ｍ／ｚ分离后检测，从而实现定
性定量分析［１８］。例如基于超高效液相色谱联合飞行

时间串联质谱（ＵＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ）技术结合数据依赖
型扫描模式，能够获得成分高质量精度的一级质谱和

二级质谱信息。依据化合物的一级质谱信息（相对保

留时间、准离子峰质荷比以及对应的加合离子）能够

确定化合物的分子式，通过检索ＮＩＳＩ、Ｗｉｌｅｙ等数据
库，可以从中筛选出目标化合物［１９］；再结合化合物

的二级质谱信息进一步确定化合物的母核结构、特征

官能团等，从而快速筛选或推测出目标化合物结构。

２　黄酮类化合物结构特征和裂解规律

２１　结构特征

黄酮类化合物是由２个苯环（Ａ与 Ｂ环）通过３个
碳原子互相联结而成的一系列化合物。通常根据中

间３个碳原子是否成环、环与环的接连位置以及三
碳的氧化程度等结构特征，常将黄酮类化合物分成

黄酮（ｆｌａｖｏｎｅ）、异黄酮（ｉｓｏｆｌａｖｏｎｅ）、黄酮醇（ｆｌａｖｏｎｏｌ）、
二氢黄酮（ｆｌａｖａｎｏｎｅ）、二氢异黄酮（ｉｓｏｆｌａｖａｎｏｎｅ）、
二氢黄酮醇（ｆｌａｖａｎｏｎｏｌ）、查耳酮（ｃｈａｌｃｏｎｅ）、花色
素（ａｎｔｈｏｃｙａｎｉｄｉｎ）等［２０２１］。黄酮类化合物的基本母

核结构见图１。

图１　黄酮和异黄酮母核结构

自然界中存在的天然黄酮大多是以上述结构为母

核的衍生物，因Ａ、Ｂ环上取代基的数目、种类、取代
位点的不同而形成各种各样的黄酮类物质，常见的取代

基有羟基、甲基、甲氧基及异戊烯基等［２２］。黄酮类化

合物主要以２种形式存在于植物体内，其中大部分以与
糖基结合成苷的形式存在，而另一部分以游离形式存

在。天然黄酮糖苷多以Ｏ糖苷和Ｃ糖苷形式存在。

２２　裂解规律

近年来，学者们对黄酮类化合物做了大量的质谱

研究。研究表明，ＥＳＩ和ＡＰＣＩ模式均适用于黄酮类化
合物分析，一般正离子模式下稍好于负离子模式［２３］。

电喷雾质谱等软电离质谱技术，不但可以得到游离黄酮

类的强分子离子峰，并且可以直接测定黄酮类Ｏ糖苷，
而获得很强的分子离子峰或准分子离子峰，同时也能获

得有关苷元及糖基部分的重要结构信息［２４］。研究表明，

黄酮类化合物均发生系列以Ｃ环为中心的断裂、丢失
与重排反应，其主要有如图２所示的２种裂解方式。

裂解方式Ⅰ（ＲＤＡ裂解）：

裂解方式Ⅱ：

图２　黄酮类化合物主要裂解方式

上述２种裂解方式呈相互竞争、互相制约的关
系［２４］。大多数游离黄酮的分子离子峰 ［Ｍ］＋为基
峰，［ＭＨ］＋、［ＭＣＯ］＋以及由裂解方式 Ｉ产生的
碎片Ａ１

＋、［Ａ１ＣＯ］
＋和Ｂ１

＋峰均为较重要的峰，此

类质谱信息可以确定苷元类型及Ａ、Ｂ、Ｃ环上的取
代基类型及取代基数目［２５］。黄酮苷类因与糖基连接

的苷键原子为Ｃ原子和Ｏ原子的不同而分为黄酮Ｃ
糖苷和黄酮Ｏ糖苷。黄酮Ｃ糖苷多以糖环的交叉环
切除裂解为主，几乎不产生苷元离子；黄酮 Ｏ糖苷
的裂解以糖苷键的断裂、糖糖键的断裂以及糖环的

交叉环切除裂解为主［２３］。研究表明，在质谱分析中

结构相同的化合物一般其裂解规律相似并具有相似

的特征碎片，因而总结黄酮标准物质的裂解规律，

并以其特征碎片离子作为诊断离子，有利于黄酮类

·７７５１·
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未知化合物的质谱解析［２６］。

３　ＬＣＭＳ技术在黄酮类成分分析中的应用

３１　ＬＣＭＳ技术在黄酮类成分结构分析中的应用

ＬＣＭＳ技术可以得到样品的紫外图谱、正负模
式下的总离子流图以及各组分的一级、二级质谱图，

通过与对照品相对保留时间的比对及准分子离子峰、

特征碎片离子峰信息的综合分析，可以解析化合物

结构信息。党立志等［２７］采用 ＬＣＭＳ技术，以迷迭香
为研究药材，建立了一种快速识别其中黄酮苷类化

合物的方法，同时解析出了１４种黄酮苷及其同系物
结构。王翌臣等［２８］基于ＬＣＭＳ技术从大狼把草的提
取液中鉴定出了２２个黄酮类成分，并发现其裂解方
式主要是丢失ＣＯ和Ｈ２Ｏ等碎片。王芦笛

［２９］采用多

离子监测信息依赖增强型子离子扫描（ＭＩＭＩＤＡ
ＥＰＩ）扫描方式为主，ＬＴＱ／Ｏｒｂｉｔｒａｐｍａｓｓ分析为辅的
分析方法对瑞香狼毒水提液进行分析，并鉴定出

２３种黄酮类化合物。白海玉等［３０］基于前级离子质量

准确度、同位素分布模式和碰撞诱导解离（ＣＩＤ）碎
裂模式等分析，同时结合二级谱图信息匹配及文献

报道，从野菊花中共鉴定出 ２８种黄酮类成分的结
构。冯艺飞等［３１］基于ＬＣＭＳ技术对茵陈黄酮提取物
组成进行分析，并从中鉴定出了芦丁、金丝桃苷、

异槲皮苷等成分。Ｃａｏ等［３２］基于高效液相色谱电喷
雾电离子串联离子阱质谱（ＨＰＬＣＥＳＩＩＴＭＳｎ）技术从
紫花地丁中成功鉴定出了３５种黄酮苷类成分结构。

３２　ＬＣＭＳ技术在黄酮类成分定量分析中的应用

ＬＣＭＳ技术以其高灵敏性可以测定极少量样品
中成分的含量。谢进等［３３］采用ＬＣＭＳ对黄秋葵荚果
中黄芩素、柚皮素、槲皮素、黄芩苷和芦丁５种黄
酮类成分的含量进行测定，并发现该方法具有重复

性好、灵敏度高、专一性强等优点。杜娟等［３４］采用

ＬＣＭＳ技术，以体积分数为０１％甲酸乙腈和体积
分数为０１％甲酸水溶液为流动相，在负离子模式
下采用多反应监测，测定葛根素、木犀草素、槲皮

素和儿茶素含量。其研究结果表明，４种黄酮的平
均加样回收率为９３６％～１０７５％，ＲＳＤ为１６２％ ～
２２１％，表明该方法灵敏、准确、稳定，可用于山楂
降脂软胶囊的质量控制。魏巍等［３５］采用 ＵＰＬＣＭＳ／
ＭＳ同时测定了镇江香醋中１０种黄酮类成分含量，结
果表明，１０种黄酮类化合物在２５０～１００００ｎｇ·ｍＬ－１

线性关系良好（０９９９８≥ｒ≥０９９３４），检出限为
１０～４０ｎｇ·ｍＬ－１。朱雅玲等［３６］基于 ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ

同时测定了喘可治注射液中４种黄酮苷含量，其研究
结果显示，４种成分在ＡＰＩ３０００液质联用系统仪上的
定量限均为００４ｎｇ·ｍＬ－１、检测限均为００５ｎｇ·ｍＬ－１。

３３　ＬＣＭＳ技术在黄酮类成分药动学研究中的应用

近年来，ＬＣＭＳ技术越来越多地应用到黄酮类成
分的药代动力学研究中。有研究采用 ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ，
同时测定了灌胃大蓟提取物后大鼠血浆中７种黄酮类
成分的含量，并发现其中除芹菜素外，６种大蓟黄酮
类成分在大鼠体内吸收和消除迅速［３７］。常路［３８］采用

ＬＣＭＳ对槐角中槐角苷、染料木苷、染料木素、芦
丁、槲皮素和山柰酚６种黄酮类成分做了药代动力学
研究，其研究结果显示，灌胃给药槐角提取物后黄酮

苷先被吸收，黄酮苷元后被吸收，且黄酮苷元在血液

中消除缓慢。另有研究采用 ＬＣＭＳ做了麦冬中黄烷
酮Ｅ、麦冬黄酮Ａ、麦冬二氢黄烷酮Ａ和麦冬二氢黄烷
酮Ｂ大鼠血浆中的药物动力学研究，结果表明，麦冬
黄酮类成分虽具有相似的化学结构，但血药浓度时间
曲线和药物代谢动力学参数却表现出显著差异［３９］。

４　结语

黄酮类化合物广泛存在于植物体内，具有多种药

理活性，是一类具有广泛开发前景的天然药物。因此，

总结梳理黄酮类化合物的快速准确的定性定量分析方

法，对其进一步开发研究具有重要意义。ＬＣＭＳ技术
集液相色谱高分离能力和质谱的结构解析能力于一体，

具有高灵敏度、高分辨率、快速、稳定等特点，是黄酮

类等复杂化合物同时定性定量分析的重要技术手段。随

着ＬＣＭＳ技术的不断发展，采用该技术分析黄酮类化
合物将会变得更加快速、准确、简单和便捷。
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