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百合甾体皂苷元的气4质联用分析及其结构鉴定
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摘 要：运用气相色谱4质谱联用仪（56／*7）对来自百合!"#"$%&’()*""8+9(+(#+,-./-’"中的!种

甾体皂苷元进行了直接分析，并根据其56／*7、红外光谱、紫外光谱和核磁共振碳谱（-"64)*:）

等数据对其结构进行了鉴定(结果表明：气4质联用仪（56／*7）直接分析甾体皂苷元快速、方便，不

仅需要样品量少，而且能同时获得样品的色谱图和质谱图，适合于大量试样的分析(!种百合皂苷

元的光谱数据经分析，并与文献标准对照，鉴定百合皂苷元-为薯蓣皂苷元（;<&=>?@<@），百合皂苷

元!为提果皂苷元（A<>&>?@<@）(
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氧，抑制迟发过敏性反应等良好的药理效果［!，"］#研
究表明，百合的这些功能与其所含的甾体皂苷与苷

元，尤其是皂苷元密切相关［$，%］#
甾体皂苷元是一类具有螺旋甾烷结构的化合

物或其衍生物，相对分子质量一般在%&&以上，很

难气化#长期以来，人们一般采用直接进样的电子

轰击质谱方式来获得其质谱图，很少采用’(／)*
手段对其进行直接分析#作者以来自宜兴百合中的

"种甾体皂苷元为原料，考察了’(／)*直接用于

分析甾体皂苷元的可能性，并借助其光谱数据对"
种皂苷元的基本结构进行了鉴定#

! 实验材料

!"! 原料

卷丹百合!"#"$%&’()*""+,-#+(#+,-./-’"，购自

江苏省宜兴市新庄镇#新鲜百合清洗剥瓣，在灭菌

锅中处理.!/012，室温摊凉后，自然干燥至水分

为在/3左右，用锤击式粉碎机粉碎，过.&目筛，存

于双层塑料袋中备用#
!"# 试剂与仪器

提取用的溶剂除乙醇为工业级外，其它溶剂均

为分析纯；用作高效液相色谱流动相的溶剂均为色

谱纯；4567大孔吸附树脂，南开大学化工厂产品；

’8"9%硅胶，青岛海洋化工厂产品；半制备用:;<(
（包括/%&型数据处理器，"%!&型折光指数检测

器，9!&型泵，"5=2>?,@A)(!7柱），B,CD-E公司产

品；FG6$&&&型紫外分光光度计，日本岛津产品；

8A*!/9型傅里叶 红 外 光 谱 仪（8A6HI*?DJC-=0D6
CD-），美国51=6I4K公司产品；4IL$&&):M核磁

共振 仪，瑞 士 产 品；气 相 色 谱6质 谱 联 用 仪，美 国

81221N,2公司产品#

# 实验方法

#"! 皂苷粗提物和纯皂苷的制备

百合皂苷抽提物的制备包括乙醇抽提、液6液萃

取和柱色谱分离等系列过程#得到的皂苷粗提物应

用半制备型高效液相色谱获得了"种甾体皂苷［9］#
#"# 甾体皂苷元的制备

从半制备型:;<(柱后的皂苷流出物经真空

浓缩至其原体积的!／9时，用!#&0=O／<的甲酸溶

液调至?:"#9，然后回流!"P，以&#90=O／<Q,R:
溶液调至?:/#&，等体积乙醚萃取$次，乙醚相经

氮气吹干即得甾体皂苷元［.］#

#"$ 百合甾体皂苷元的气%质联用分析

色 谱 条 件：载 气 为 :D，固 定 流 速 为 &#7&
0<／012；色谱柱为5;L/&毛细管柱，规格为$&0
S&#"900S&#"9"0；炉 温 为"%&T，基 温 为

$&&T；分流比为"&0<／012；

质谱条件：采用电子UHV轰击法，发射电流为

!9&"4，电子能量为/&DG；接口温度为"9&T，源

温为"&&T，检测器电压为$9&G#
#"& 百合皂苷元的!$’%()*测定

采用宽带去耦法测定［/］#

$ 结果与分析

"种百合皂苷元按"#$所述条件分别进行气6
质联用分析，其总离子流图与对应的质谱图分别如

图!!图%所示#
从图!与图$可见，"种皂苷元按前述条件均

得到了很好的气化，从而说明了’(／)*能够直接

应用于甾体皂苷元的分析#经过对图$色谱图的分

析，保留时间为!.#.%012的峰为柱液流失造成，这

说明对于不同的甾体皂苷元应采取不同的分析条

件，柱温过高会造成柱液流失，从而缩短柱的寿命#
另外，从图!与图$也看出，所制备的"种百合皂苷

元尚含有少量的其它成分，经对其质谱图分析，这

些成分均为"种皂苷元制备过程中产生的一些衍

生物#图!中保留时间为!7#$7012对应的组分为

百合皂苷元!甾环($羟基甲酯化的产物，保留时间

为%&#!9012对应的组分为百合皂苷元!甾环($
羟基 氧 化 成 羰 基 后 的 产 物#图$中 保 留 时 间 为

!.#!/012对应的物质为百合皂苷元"甾环($羟

基甲酯化的产物#按峰面积计，这些衍生物的总量

尚未超过总面积的/3，所以，可以说明制备的"种

百合皂苷元纯度较高#

图! 百合皂苷元!的+’／),总离子流图

-./"! +’／),01023.14.520.1467819201/82:71;
<0=81.>23<2:1/=4.4!;819 !"#"$%&’()*""
?28"+(#+,-./-’"
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图! 百合皂苷元"的#$／%&质谱图

’()*! #$／%&+,-./01234+/-03(567+6,3)-8(8"4032
!"#"$%&’()*""960*+(#+,-./-’"

图: 百合皂苷元!的#$／%&总离子流图

’()*: #$／%&/3/67(38(;6/(38.<0326/3)06,<34
+/-03(567+6,3)-8(8!4032 !"#"$% &’()*""
960*+(#+,-./-’"

图= 百合皂苷元!的#$／%&质谱图

’()*= #$／%&+,-./01234+/-03(567+6,3)-8(8!4032
!"#"$%&’()*""960*+(#+,-./-’"

百合皂苷元!与百合皂苷元"的电子轰击质谱

分别如图"和图#所示$由图"可以看出，百合皂苷

元!形成了!／"%#!#$&的分子离子峰和!／"%
!&’$"的离子基峰$从图#可以看出，百合皂苷元"
按本实验条件与方法，形成了!／"%#!($&的分子

离子峰和!／"%!&’$!的基峰$由此可知，百合皂

苷元!和百合皂苷元"的相对分子质量分别为#!#
和#!($通过计算机搜索，得到与皂苷元!和皂苷元

"最为匹配的物质分子式分别为)"*+#",& 与)"*

+##,&；其名称分别为-./0123456756&6,8，&$9:34$，;$
<8.=4$，";>；-./0123456&6,8，&$9:34$，;$<8.=4$，

";>；其俗名分别为薯蓣皂苷元（?/12@:5/5）与提果

皂苷元（3/@1@:5/5）$根据这两种物质的结构，对百合

皂苷元!与百合皂苷元"在7A／B-方式下裂解的

主要碎片可进行解析，其解析结果分别如表!与表

"所示，百 合 皂 苷 元"的 主 要 离 子 来 源 可 用 图;
表示$

表" 百合皂苷元"的电子轰击质谱图解析结果

>6?*" @71.(56/(380-+17/34@A／%&+,-./06347(7B+/-03(567
+6,3)-8(8"

荷质比!／" 离子代号 离子的主要来源

!&’ 4 C环

!!; D C环

"*! E6" <F9F)FG环

&HH ?6" <F9F)FG环

"I" 86" <F9F)FG环

";& J6" <F9F)FG环

表! 百合皂苷元!的电子轰击质谱图解析结果

>6?*! @71.(56/(380-+17/34@A／%&+,-./06347(7B+/-03(567
+6,3)-8(8!

荷质比!／" 离子代号 离子的主要来源

!&’ 4 C环

!!; D C环

"*& E <F9F)FG环

&H" ? <F9F)FG环

"I# 8 <F9F)FG环

"I* : <F9F)FG环

!"" K G环

";; J <F9F)FG环

为了确证质谱信息的正确性，测得了"种皂苷

元的红 外 光 谱、紫 外 光 谱 与 核 磁 共 振 碳 谱（!&)6
LB>），并将测得的数据与文献上的?/12@:5/5，3/6
@1@:5/5标准进行对照$结果表明："种百合皂苷元

的紫外光谱与文献［I!!H］标准基本相符，红外光

谱及核磁共振碳谱（!&)6LB>）与文献［I!!H］标准

完全相符$核磁共振碳谱（!&)6LB>）与文献上?/126
@:5/5，3/@1@:5/5的比较情况及"种皂苷元的各碳原

子归属如表&所示$
通过对"种百合皂苷元的质谱、红外光谱、紫

外光谱和核磁共振碳谱（!&)6LB>）的分析与相互

印证，确定百合皂苷元!为?/12@:5/5，百合皂苷元"
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为!"#$#%&"&，其结构式分别如图’与图(所示)

图! 百合皂苷元"在#$／%&方式下的可能裂解方式

’()*! +,--(./0#$1%&2(--3405067-,2/(/8-904,(:6/-6;,)07(7"
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图! 薯蓣皂苷元的结构式

"#$%! &’()*+,-*,+(./0#.)$(1#1

图2 提果皂苷元的结构式

"#$%2 &’()*+,-*,+(./*#$.$(1#1

3 结 论

运用气相色谱!质谱联用仪（"#／$%）对来自百

合!"#"$%&’()*""&’()+(#+,-./-’"中的*种甾体皂

苷 元 进 行 直 接 分 析 结 果 表 明：气!质 联 用 仪

（"#／$%）直接分析甾体皂苷元快速、方便，不仅需

要样品量少，而且能同时获得样品的色谱图和质谱

图，非常适合于大量试样的分析)通过对*种百合

甾体皂苷元"#／$%、红外光谱、紫外光谱和核磁共

振碳谱（+,#!-$.）等数据进行分析，并与文献标准

对照，鉴定百合皂苷元+为薯蓣皂苷元（/01234505），

百合皂苷元*为提果皂苷元（603134505）)
表4 百合皂苷元546789:化学位移值及各碳原子的归属

&;<%4 54689:6’(=#-;>)’#/*)./)*(+.#0;>);?.$(1#1)/+.=
!"#"$%&’()*""@;+%+(#+,-./-’"

百合皂苷元+
化学位移（7+89:）

碳原子
归属

百合皂苷元*
化学位移（7+89:）

碳原子
归属

,:):;< #!+ ,:)=>? #!+
,+):<: #!* ,+);8? #!*
>+)><? #!, >+)*=; #!,
<*)*=: #!< ,?)*8> #!<
+<8)?+8 #!; <<)?;8 #!;
+*+)<,? #!: *?):*< #!:
,*)8:; #!> ,*)*;? #!>
,+)<;* #!? ,;)+,+ #!?
;8)8>+ #!= ;<),>, #!=
,>)*,< #!+8 ,;);=8 #!+8
*+)8>: #!++ *+)8>: #!++
,=)?8+ #!+* <8)8?8 #!+*
<8)*>< #!+, <8);>> #!+,
;:);,, #!+< ;:),*> #!+<
,+):<* #!+; ,+)>>, #!+;
?8)?,8 #!+: ?8)?;= #!+:
:*)+++ #!+> :*)*+8 #!+>
+:)<=; #!+? +:)<=; #!+?
+*),:: #!+= +*),:: #!+=
<+):+= #!*8 <+):+= #!*8
+<)<=: #!*+ +<)<=: #!*+
+8=)*=: #!** +8=)*;> #!**
,+)<8* #!*, ,+),?; #!*,
*?)?8? #!*< *?)?8? #!*<
,8),8? #!*; ,8),8? #!*;
::)?;? #!*: ::)?;+ #!*:
+>)+,< #!*> +>)+,< #!*>
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