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灯心草及野灯心草中菲类成分的 LC-ESI-MS 快速识别及鉴定 

赵丹丹，李贵云，王小红，王  杨，林宏英，黄建梅* 
北京中医药大学中药学院，北京  100102 

摘  要：目的  快速识别及鉴定灯心草及野灯心草中的菲类成分。方法  运用高效液相色谱-电喷雾质谱（HPLC-ESI-MS）
联用技术研究菲类成分的裂解规律，并分别对灯心草和野灯心草甲醇提取液中的菲类成分进行快速识别和鉴定。结果  在负

离子模式下，菲类成分容易丢失 2H 的碎片，推测可能是乙烯基与苯环环合而失去 2 个氢；也易发生重排丢失羰基，呈现出

一定的裂解规律。根据菲类成分的裂解规律，从灯心草和野灯心草甲醇提取物中快速筛选了 21 个菲类成分，其中 6 个成分

经与对照品比对而准确鉴定；另外结合质谱裂解信息及极性差异，推测出其中 5 个成分的结构。结论  HPLC-ESI-MS 技术

既可以从中药复杂体系中快速识别菲类成分并根据裂解规律初步确定菲类成分结构，也是实现中药中目标天然产物定向分离

的有效手段。 
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Rapid recognition and identification of phenanthrenes in Juncus effusus 
and Juncus setchuensis by LC-ESI-MS 
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School of Chinese Materia Medica, Beijing University of Chinese Medicine, Beijing 100102, China 

Abstract: Objective  To rapidly recognize and identify phenanthrenes in Juncus effusus and J. setchuensis. Methods  HPLC-ESI- 
MS method was used to investigate the ESI-MS characteristics of those phenanthrenes, to screen, and to identify phenanthrenes in J. 
effusus and J. setchuensis. Results  Under negative mode, phenanthrenes were inclined to loss two hydrogens, which presumably 
caused by the cyclization of vinyl and aromatic ring; Furthermore, the loss of C=O could be also observed. Fragmentation pathway of 
phenanthrenes in ESI as a negative ion mode was summarized. Twenty-one phenanthrenes were rapidly detected from the extracts of J. 
effusus and J. setchuensis. Among them, six compounds were accurately identified by comparison with reference substances; The 
structures of five compounds were inferred according to their MS spectrum and polarity. Conclusion  HPLC-ESI-MS provides not 
only a new technique for the rapid identification of phenanthrenes from complex matrix, but also an effective method for the target 
separation of constituents in Chinese materia medica. 
Key words: Juncus effuses L.; Juncus setchuensis Buchen.; phenanthrenes; HPLC-ESI-MS; MS fragmentation 
 

灯心草 Juncus effusus L. 和野灯心草 J. 
setchuensis Buchen. 为灯心草科灯心草属植物，以

干燥茎髓入药，具有清心火、利小便之功效[1-2]。灯

心草及野灯心草中主要含有菲类、黄酮类、甾体等

成分[3-9]，其中菲类成分为主要成分。本课题组前期

对不同产地 11 批灯心草药材的指纹图谱研究发现

其指纹图谱具有很高的相似度[10]；通过小鼠高架十

字迷宫模型，证实灯心草中菲类成分厄弗酚、去氢

厄弗酚、灯心草酚、去氢灯心草酚具有明显抗焦虑

作用[11-12]。目前对灯心草属菲类成分的研究主要是

通过多种分离技术从中分离出单一化学成分，再通过

NMR 等技术鉴定结构。由于所含化学成分复杂，有

目标地分离菲类成分的难度较大。为了实现灯心草属

植物菲类成分的高效分离，本实验利用高效液相色

谱-电喷雾质谱（HPLC-ESI-MS）联用技术，研究总

结了菲类成分的质谱裂解规律，并对灯心草和野灯心 
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草中的菲类成分进行快速识别和鉴定。HPLC-ESI-MS
技术既可以从复杂的天然产物中快速识别菲类成

分，也为目标产物的快速分离提供一种有效的方法。 
1  仪器与材料 
1.1  仪器 

Thermo Fisher Scientific TSQ Quantum 三重四

级杆液质联用仪（包括Surveyor PDA检测器，Accela 
Auto Sample 自动进样器，Accela Pump 溶剂输送泵，

TSQ Quantum 质谱仪以及 Xcalibur 2.0 数据处理系

统）；KQ3200DE 型数控超声提取器（昆山市超声

仪器有限公司）；BL—100 型高速多功能粉碎机（浙

江省永康市五金有限公司）。 
1.2  药材与试剂 

灯心草 Juncus effusus L. 采自四川南充，野灯心

草 Juncus setchuensis Buchen. 采自福建武夷山，均经

中国科学院植物所标本室林祁教授鉴定。甲醇（色谱

级，美国 Fisher 公司），水为娃哈哈纯净水；对照品

去氢厄弗酚、厄弗酚、去氢灯心草酚、灯心草酚、2-
甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基菲和灯心草素为本研

究团队自制，经 HPLC-UV 面积归一化法确定各化合

物质量分数均大于 95%，经波谱分析确定结构[12-13]。 
2  实验方法 
2.1  溶液制备 
2.1.1  供试品溶液的制备  分别取灯心草和野灯心

草药材，粉碎后过 60 目筛，各称取 0.6 g，分别置于

100 mL 具塞锥形瓶中，精密加入 50 mL 甲醇，密

塞，称定质量，超声处理（功率 240 W，频率 40 kHz）
30 min，静置至室温，用甲醇补足减失的质量，摇

匀，过 0.22 μm 微孔滤膜，即得。 
2.1.2  混合对照品溶液的制备  分别称取去氢厄弗

酚、厄弗酚、去氢灯心草酚、灯心草酚、2-甲氧基- 
7-羟基-1-甲基-5-乙烯基菲和灯心草素约 0.2 mg，甲醇

定容至 50 mL 容量瓶中，摇匀，配制成上述物质

的混合对照品溶液（相当于各对照品的质量浓度约

为 4 μg/mL），过 0.22 μm 微孔滤膜，即得。 
2.2  HPLC 与质谱分析 
2.2.1  HPLC 条件  色谱柱为 Agilent HC-C18（4.6 
mm×150 mm，5 μm）；流动相为甲醇（A）-水（B），
梯度洗脱：0～10 min，35%～65% A；10～30 min，
65%～85% A；30～40 min，85%～35% A；体积流量：

1 mL/min；柱温：23 ℃；检测波长：269 nm；进样量：

10 μL。 
2.2.2  质谱条件  ESI 离子源，负离子模式检测，

喷雾电压 2 500 V，蒸发器温度 400 ℃，鞘气 10 
L/min，辅助气 5 L/min，毛细管温度：350 ℃。采

用全扫描、选择离子扫描及二级全扫描，全扫描质

量范围 100～800，碰撞能量 36 eV。流动相采用柱

后分流方式，分流比为 4∶1。 
2.2.3  样品测定  取制备好的供试品溶液和混合对

照品溶液，分别进样 10 μL，按上述色谱质谱条件测

定分析。 
3  实验结果 
3.1  菲类成分的 ESI-MS 裂解特征 

通过对混合对照品质谱检测结果的分析，对厄

弗酚、灯心草酚、去氢厄弗酚、去氢灯心草酚和 2-
甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基菲（结构见图 1）的 

 

图 1  5 种菲类成分的结构 
Fig. 1  Structures of five phenanthrenes 
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质谱裂解途径进行了推导。 
按照“2.2”项下的条件测得 ESI-MS (−)谱图见

图 2，数据分析结果见表 1。从图 2 和表 1 可以看出，

菲类成分容易丢失 2H 的碎片，推测可能是乙烯基

与苯环环合而失去两个氢，形成 [M－H－2H]− 碎

片离子 m/z 249、263、247、261；另外较容易丢失

侧链基团 OH，形成 [M－H－OH]−碎片离子 m/z 
234、248、232、246；可以发生母核重排丢失 CO，

形成 [M－H－2H－CO]−碎片离子 m/z 221、235、
219、233，同时丢失侧链基团 CH3 或 CH2 形成碎片

离子 m/z 206、204、222。图 3 所示为去氢厄弗酚可

能的裂解方式。 
 

 

图 2  厄弗酚 (A)、灯心草酚 (B)、去氢厄弗酚 (C)、去氢灯心草酚 (D) 和 2-甲氧基-7-羟基-1- 
甲基-5-乙烯基菲 (E) 的 ESI-MS2图谱 

Fig. 2  ESI-MS2 spectra of effusol (A), juncusol (B), dehydroeffusol (C), dehydrojuncusol (D), 
and 2-methoxyl-7-hydroxy-1-methyl-5-vinyl phenanthrene (E) 

表 1  菲类成分的 ESI-MS2裂解特征 
Table 1  ESI-MS2 characterization of phenanthrenes 

化合物 相对分子质量 MS (m/z) MS2谱主要的碎片离子 (m/z) 

厄弗酚  252 [M－H]−251 249, 234, 221, 206 

灯心草酚 266 [M－H]−265 263, 248, 235, 222 

去氢厄弗酚 250 [M－H]−249 247, 232, 219, 204 

去氢灯心草酚 264 [M－H]−263 261, 246, 233, 219 

2-甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基菲 264 [M－H]−263 246, 232, 219, 204 

 
3.2  灯心草和野灯心草中菲类成分的快速识别及

鉴定 
采用“2.2”项下的液质联用色谱条件，对灯心

草和野灯心草药材进行了 LC-MS-MS 分析，结果见

图 4。根据上述总结的菲类成分 ESI-MS (−) 裂解规

律，对药材中的菲类成分进行了快速识别和鉴定，

结果见表 2、表 3。 
由表 2、表 3 可知，灯心草和野灯心草中含有 
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图 3  去氢厄弗酚可能的 ESI-MS 裂解途径 
Fig. 3  Proposed ESI-MS fragmentation  

 pathway of dehydroeffusol 

大量的菲类成分，根据上述规律可以从其提取物中

快速识别出菲类成分共 21 个，可通过对照品比对的

方法得到验证的有 6 个，参照文献及化合物极性大

小推测出菲类成分结构的有 5 个，灯心草素和所推

测化合物结构见图 5。 
灯心草中色谱峰 13：m/z 265 [M－H]−，出峰时

间紧邻去氢厄弗酚的 C-2 位羟基被甲基化的化合物

2-甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基菲，根据其质谱裂

解碎片 m/z 248、234 和 206 均比去氢厄弗酚的 C-2
位羟基被甲基化的化合物相应的碎片离子 m/z 多 2，
推测其为厄弗酚的 C-2 位羟基被甲基化的化合物 2-
甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基-9, 10-二氢菲[14]。 

野灯心草中色谱峰 1：m/z 295 [M－H]−，和厄

弗酚相比较多了 44，推测在苯环侧链多了 1个羧基，

参考文献报道[4]，结合质谱裂解碎片 m/z 277 [M－

H－H2O]−、262 [M－H－H2O－CH3]−、251 [M－H－

CO2]−、 236 [M－H－CO2 －CH3]−，推测其为

juncuenin C。
 

 
a-灯心草HPLC-UV色谱图  b-灯心草HPLC-ESI-MS总离子流图（负离子扫描模式）  c-野灯心草HPLC-UV色谱图  d-野灯心草HPLC-ESI-MS
总离子流图（负离子扫描模式） 
a-HPLC-UV chromatogram of J. effusus;  b-HPLC-ESI-MS total ion chromatogram of J. effusus (negative ion scan mode);  c-HPLC-UV 
chromatogram of J. setchuensis;  d-HPLC-ESI-MS total ion chromatogram of J. setchuensis (negative ion scan mode) 

图 4  灯心草和野灯心草提取物的 HPLC-UV-MS 色谱图 
Fig. 4  HPLC-UV-MS chromatograms of J. effusus and J. setchuensis extracts

野灯心草中色谱峰 9：m/z 265 [M－H]−，碎片

离子 m/z 263，说明存在乙烯基，由出峰时间可知其

极性小于灯心草酚，推测苯环上的侧链为甲氧基或

羟甲基取代，由 2-甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基

菲可知，甲氧基的极性更小，出峰时间在 23 min 左

右，推测苯环上的侧链为羟甲基取代，参考文献数

据[15]，结合质谱裂解碎片 m/z 263 [M－H－2H]−、249 

[M－H－2H－CH2]−、234 [M－H－ CH2OH]−、221 
[M－H－2H－CH2－CO]−，推测其为 6、7 或 8 位

为羟甲基取代的灯心草酚异构体。 
野灯心草中色谱峰 10：m/z 263 [M－H]−，出峰

时间紧邻化合物 X，根据其质谱裂解碎片 m/z 261、
247、232 和 219 均比化合物 X 相应的碎片离子 m/z
少 2，参考文献数据[14]，推测其为 6、7 或 8 位为羟
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表 2  灯心草中菲类成分的 LC-MS2识别 
Table 2  LC-MS2 identification of phenanthrenes in J. effusus 

峰号 tR / min MS (m/z) MS2谱主要的碎片离子 (m/z) 菲类成分识别结果 

1 11.47 251 249, 234, 221 － 

2 12.25 251 249, 234, 221 － 

3 12.77 251 249, 234, 221, 206 厄弗酚 

4 13.18 249 247, 232, 219, 204 去氢厄弗酚 

5 13.82 265 263, 248, 235 － 

6 13.91 265 263, 248, 235, 222 灯心草酚 

7 14.21 263 261, 246, 233, 218 去氢灯心草酚 

8 14.34 265 263, 248, 235 － 

9 15.12 265 263, 248, 232 － 

10 18.19 263 261, 232, 219 － 

11 18.54 263 261, 247 － 

12 19.13 497 479, 469, 247, 235 灯心草素 

13 22.41 265 248, 234, 206 推测为 2-甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基-9, 10-二氢菲

14 22.70 263 246, 232, 219, 204 2-甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基菲 

15 27.65 497 451, 264, 248, 233 － 

－:尚无确认的结构，下同 
－: structure was unconfirmed, same as below 

表 3  野灯心草中菲类成分的 LC-MS2识别 
Table 3  LC-MS2 identification of phenanthrenes in J. setchuensis 

峰号 tR / min 
MS 

(m/z) 
MS2谱主要的碎片离子 (m/z) 菲类成分识别结果 

1 10.51 295 277, 262, 251, 236 推测为 juncuenin C 

2 12.65 251 249, 234, 221, 206 厄弗酚 

3 13.14 249 247, 232, 219, 204 去氢厄弗酚 

4 13.55 251 249, 234, 221 － 

5 14.15 265 263, 248, 235, 222 灯心草酚 

6 14.46 263 261, 246, 233, 218 去氢灯心草酚 

7 15.06 265 263, 248, 232 － 

8 19.07 497 479, 469, 247, 235 灯心草素 

9 19.15 265 263, 249, 234, 221 推测为 C-6, 7 或 8 位为羟甲基取代的灯心草酚异构体（化合物 X） 

10 20.13 263 261, 247, 232, 219 推测为 C-6, 7 或 8 位为羟甲基取代的去氢灯心草酚异构体（化合物 Y）

11 26.87 249 247, 233, 221, 207 推测为 juncunol 

 
甲基取代的去氢灯心草酚异构体。 

野灯心草中色谱峰 11：[M－H]− m/z 249，与去

氢厄弗酚的相对分子质量相同，但由出峰时间知其

极性远小于去氢厄弗酚，参考文献数据[16-17]，结合

质谱裂解碎片 m/z 247 [M－H－2H]−、233 [M－H－

2H－CH2]−、221 [M－H－CO]−、207 [M－H－CO－

CH2]−，推测其为 juncunol。 

由表 2、表 3 及上述分析结果可以看出，菲和

9, 10-二氢菲在灯心草科植物中常成对出现。它们质

谱准分子离子 [M－H]−和碎片离子的 m/z 差 2，保

留时间也很接近，且 9, 10-二氢菲出峰在前，菲紧

随其后出峰，如厄弗酚和去氢厄弗酚、灯心草酚和

去氢灯心草酚、2-甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基-9, 
10-二氢菲和 2-甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基菲等。 



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 44 卷 第 12 期 2013 年 6 月 

   

·1544·

 

图 5  灯心草素 (A)、2-甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基-9, 10-二氢菲 (B)、juncuenin C (C)、化合物 X (D)、化合物 Y (E)  
和 juncunol (F) 的结构 

Fig. 5  Structures of juncusin (A), 2-methoxyl-7-hydroxy-1-methyl-5-vinyl-9, 10-dihydro-phenanthrene (B), juncuenin C (C), 
 compound X (D), compound Y (E), and juncunol (F) 

此规律可以帮助快速识别菲类成分。 
4  讨论 

由于化合物灯心草素结构复杂，其二级质谱裂

解碎片比较多，未能推断出其质谱裂解规律，因此

“3.1”项未给出灯心草素的 ESI-MS2 质谱裂解特征。 
利用 HPLC-ESI-MS 法，通过对灯心草属植物

菲类成分的 MS 裂解规律的分析以及不同取代基

菲类成分的极性大小的分析，快速从灯心草和野灯

心草中识别 21 个菲类成分，在确认 6 个菲类成分

结构基础上，首次从灯心草中识别并鉴定化合物

2-甲氧基-7-羟基-1-甲基-5-乙烯基-9, 10-二氢菲，首

次从野灯心草中识别并鉴定化合物去氢厄弗酚、去

氢灯心草酚、灯心草素、化合物 X 和 Y。说明

HPLC-ESI-MS 法可以从复杂的灯心草属植物提取

物中迅速地识别并鉴定此类化合物，有利于实现对

该类化合物的导向分离，大大提高分离效率，具有

很强的实用性。 
用 HPLC-ESI-MS 快速识别和鉴定灯心草属植

物菲类成分，根据 MS 谱图中的准分子离子和碎片

离子信息，结合上述 MS 的裂解规律，可以较为方

便地从灯心草属植物提取物中识别菲类成分。具体

规律如下：（1）利用 HPLC 中的保留时间可以初步

确定菲类成分母核结构，9, 10-二氢菲母核出峰在

前，菲母核出峰紧随其后，且质荷比相差 2。（2）
对于母核和取代基类型均相同，仅取代基位置不同

的菲类成分，其保留时间和质谱裂解规律都很相似，

较难利用 HPLC-ESI-MS 法鉴别其结构。根据目前

的研究结果，乙烯基取代位置如果在 C-5 位，其准

分子离子的二级 MS 谱图中很容易出现丢失 2H 的

子离子，依据此规律可以初步判断乙烯基取代在

C-5 位。对于母核上有甲氧基取代的产物，甲氧基

上的甲基在二级 MS 谱图中很容易丢失，依此可判

断甲氧基的存在。 
为了更好地利用 HPLC-ESI-MS 法快速鉴别菲

类成分的结构，既要更多地了解菲类成分同分异构

体的裂解规律，也要结合菲类成分的极性大小，根

据其在 HPLC 上的保留时间先后加以综合分析。 
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