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HPLC-TOF-MS 分析桃金娘不同部位的化学成分 
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摘  要：目的  比较分析民族药用植物桃金娘 Rhodomyrtus tomentosa 的叶、枝和果实的特征性化学成分，并对其果实开展

化学成分研究。方法  采用高效液相色谱-飞行时间质谱（HPLC-TOF-MS）分析，结合主成分分析（PCA）和偏最小方差判

别分析（OPLS-DA）获得不同部位差异性成分。通过正相硅胶、凝胶（Sephedex LH-20）以及循环制备高效液相（RE-HPLC）

等多种色谱手段对桃金娘果实成分进行分离纯化，根据波谱数据对化合物结构进行鉴定。结果  PCA 分析显示桃金娘叶中

的成分单独成为一支，枝、果两部分合为一支（枝、果两部分存在重合），说明叶的化学成分同枝、果两部分存在较大差异，

而枝和果两部分成分差异不大。利用 OPLS-DA 分析、色谱峰保留时间、精确相对分子质量、元素组成分析检索以及文献比

对，从叶中鉴定出 4 个标识性化合物，分别为杨梅苷（1）、杨梅素-3-O-L-呋喃阿拉伯糖苷（2）、鸢尾苷（3）和 3,3′-二去甲

基-9-羰基-松脂醇（4）；并从桃金娘果实中分离了 5 个化合物，分别鉴定为 maslinic acid（5）、没食子酸乙酯（6）、没食子

酸（7）、白藜芦醇（8）和白皮杉醇（9）。结论  为桃金娘不同部位差异性成分的识别提供了新方法，同时也为研究同种生

物不同部位所具有不同药理活性的差异成分提供新的思路。 
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Abstract: Objective  To compare chemical composition in the different parts (leaf, branch, and fruit) of Rhodomyrtus tomentosa, and 

to study the chemical constituents from fruits of R. tomentosa. Methods  High performance liquid chromatography/time-of-flight 

mass spectrometry (HPLC-TOF-MS) method was executed to analyze the samples. Principle component analysis (PCA) and partial 

minimum variance discriminant analysis (OPLS-DA) in MassLynx XS software were used to analyze the obtained data. The chemical 

constituents of fruits were isolated and purified by column chromatography, including silica gel, Sephedex LH-20 and re-HPLC, and 

the structures were elucidated based on their NMR and MS data. Results  The PCA results indicated that the constituents existed in 

leaf were significantly different from those in branch and fruit, while constituents in branch and fruit were similar. Furthermore, based 

on OPLS-DA, combined with chromatographic retention regulation, accurate molecular mass, isotopic matching and literature 

searching, four marker compounds from leaves had been found and identified as myricitrin (1), myricitrin-3-O-L-furanoarabinoside 

(2), iridin (3), and 3,3′-didemethyl-9-oxo-pinoresinol (4). Besides, five compounds were isolated from fruits and identified as maslinic  
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acid (5), ethyl gallate (6), gallic acid (7), resveratrol (8), and piceatannol (9). Conclusion  This research provides an effective strategy for 

analyzing chemical difference from different parts of R. tomentosa, which can be applied to study the chemical difference from different 

parts of other species. 

Key words: Rhodomyrtus tomentosa (Ait.) Hassk; HPLC-TOF-MS; PCA; marker compounds; constituent research; resveratrol 

 

桃金娘 Rhodomyrtus tomentosa (Ait.) Hassk，亦

称山稔、岗稔、稔子等，是桃金娘科（Myrtaceae）

桃金娘属 Rhodomyrtus (DC.) Reich. 的一种常绿灌

木，产自我国广东、广西、云南、福建等南方各省，

分布于南亚、东南亚及日本等地[1-2]。桃金娘是一种

重要的传统中药，有着悠久的应用历史，其叶、果

实和根均可入药[3]，且药用功效存在差异。桃金娘

亦是一种民族药，据《中国民族药志要》记载，在

壮药《桂药编》中，桃金娘称为“麻黏”，其根、果

可治疗黄疸型肝炎、慢性肝炎、痢疾、腹泻、贫血；

在瑶药中被称为“黏子”，功用同壮族《桂药编》中

的记录；在《畲医药》中，桃金娘以“党莲”为名，

根、叶、果可治疗疝气、寒喘、风湿关节炎、胃气

痛和糖尿病[4]。桃金娘具有重要的药用和食用价值，

其化学成分和药理活性是近年来的研究热点之一。

研究已表明桃金娘的主要化学成分包括水解鞣质

类、间苯三酚类、黄酮类、三萜类等，具有良好的

抗氧化、抗菌、抗炎、抗肿瘤等生物活性[5-11]。 

桃金娘不同部位均可入药，且功效不完全相同，

可能与各部位的差异成分有关联。然而，国内外有

关桃金娘不同部位成分差异的研究鲜有报道，这可

能会导致各部位不能精准地对症下药。液质联用技

术（LC-MS）由于其分离能力强、分析速度快、精

确性高等优点，特别是与飞行时间质谱（TOF-MS）

联用，能够对复杂成分进行高分辨、高灵敏地检测，

使得该技术广泛用于天然产物的分析研究。本研究

运用 HPLC-TOF-MS 技术分析桃金娘不同部位的成

分差异，结合主成分分析（PCA）和偏最小方差判

别分析（OPLS-DA）进行模式识别，寻找区分各部

位成分差异的标识化合物，为各部位进一步合理利

用及活性成分研究提供参考。此外，鉴于桃金娘果

实是非常重要的药食同源资源，化学成分研究相对

较少，本实验对其果实化学成分开展了初步研究，

以期丰富桃金娘的化学成分研究，促进果实的开发

利用。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与材料 

Waters LCT Premier XE TOF 飞行时间质谱仪、

Waters 2695 型高效液相色谱仪（美国 Waters 公司）；

色谱柱 Synergi C18（100 mm×2.0 mm，2.5 μm，美

国 Phenomenex 公司）；AVANCE DRX 600 M 型核

磁共振仪（德国 Bruker 公司）；LC-9110 NEXT 循

环制备液相色谱仪（日本 JAI 公司）；BUCHI R-210

旋转蒸发仪（瑞士 BUCHI 公司）；AL204 型电子天

平（瑞士 Mettler 公司）；SephadexLH-20（美国

Amersham Pharmacia 公司）；薄层色谱硅胶、柱色

谱硅胶（青岛海洋化工厂公司）；质谱纯乙腈、甲醇、

水和甲酸（美国 J. T. Baker 公司），其他分离所用试

剂均为国产分析纯（北京化工厂）。 

桃金娘样品于2013年7月采自广西壮族自治区

上思县（GX）和海南省乐东县（HN），这 2 个产地

均分别采集了桃金娘的叶（编号 GXL 和 HNL）、枝

（编号 GXB 和 HNB）和果实（编号 GXF 和 HNF），

并经中央民族大学龙春林教授鉴定为桃金娘科桃金

娘属植物桃金娘 Rhodomyrtus tomentosa (Ait.) 

Hassk。凭证标本（GX20130876 和 HN20130742）

保存于中央民族大学民族植物学实验室。 

1.2  方法 

1.2.1  液相色谱条件  Synergi C18 柱（100 mm×2.0 

mm，2.5 μm）；流动相由 0.1%甲酸水溶液（A）和

乙腈（B）组成，梯度洗脱程序：0～5 min，0～5% 

B；5～25 min，5%～25% B；25～45 min，25%～

45% B；45～50 min，45%～95% B；50～60 min，

95% B；60～65 min，95%～0 B；体积流量 0.2 

mL/min；进样体积 10 μL；检测波长 210～550 nm；

柱温 25 ℃。 

1.2.2  质谱条件  高分辨质谱系统由 ESI 离子源、

Lock Spray 和 LCT premier XE 飞行时间质谱仪组

成，MassLynx V4.1 软件控制。正、负态质量扫描

范围 m/z 100～1 000，毛细管电压 3 000 V（正态模

式）和 2 700 V（负态模式），锥孔电压 20 V。作为

脱溶剂气体和锥孔气体的氮气体积流量分别为

600 和 20 L/h，脱溶剂气体温度 400 ℃，离子源

温度 120 ℃。 

1.2.3  分析用供试品的制备  分别称取广西、海南

采集的桃金娘茎、叶和果的 40 目粉末各 0.2 g，置
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于 20 mL 体积分数 80%的甲醇中超声提取 2 次，每

次 20 min，合并提取液静置 30 min，0.45 μm 滤膜

滤过，获得甲醇提取物，待用；改用 80%乙醇重复

以上提取步骤，获得乙醇提取物，待用。 

1.2.4   数据分析  HPLC-TOF-MS 所得数据采用

Waters 公司的 MarkerLynx 软件进行数据优化、峰提

取、峰对齐等处理，并且利用该软件的扩展统计

Extend Statistics（XS）功能对数据进行无监督的主

成分分析（PCA）和有监督的偏最小方差判别分析

（OPLS-DA）。 

1.2.5  提取分离  海南采集的桃金娘果实自然晾

干。80%乙醇回流提取 3 次，每次 3 h，滤过，合并

提取液，减压浓缩、干燥，获得总浸膏（30 g）。该

浸膏依次用等体积的石油醚、氯仿、醋酸乙酯和正

丁醇进行萃取，对所得到的醋酸乙酯层萃取物（5 g）

进一步分离纯化。通过反复硅胶、凝胶以及循环制备

高效液相色谱的分离纯化后，得到化合物 5（3.1 mg）、

6（6.6 mg）、7（6.2 mg）、8（15 mg）、9（3.5 mg）。 

2  结果与分析 

2.1  桃金娘不同部位的化学成分 PCA 

本研究利用PCA方法对HPLC-TOF-MS获得的

总离子流图（TIC）进行分析，以便快速区分桃金

娘不同部位化学成分的差异，发现不同部位的标识

化合物。通过 MarkerLynx XS 软件处理 HPLC- 

TOF-MS 数据（正态模式），获得了不同部位成分的

PCA 得分图（图 1-A）。从实验样本的空间投影距

离以及重叠程度可以看出，这些样本明显分为两个

大簇，枝和果实相距的空间距离极短，而且存在大

部分的重叠，构成一簇，表明枝和果的成分相近；

而叶的成分距其他部位成分较远，单独构成另一簇，

表明其与枝、果实的成分存在较为显著的差异。 

2.2  OPLS-DA 分析标识化合物 

为了进一步找到叶中区别于枝和果实的标识性

化合物，采用 OPLS-DA 寻找并鉴定叶中的特征化

合物。无监督的 PCA 模式分析后，将叶分为一组，

枝和果作为另一组，生成 OPLS-DA 分析模式，基

于 OPLS-DA 模式的数据，获得了散点得分图

（S-plot，图 1-B）。该图中的每一个点代表一个“保

留时间_精确质量（RTEM）”对；X 轴表示差异贡

献度，即原点越远的点表示对该样本的差异性贡献

越大；Y 轴表示在同一个样本组中样本的相关性，

距原点越远，表示其相关性越高。因此，位于 S 型

曲线末端的点对该组的差异性贡献最大，可信度最 

 

在 PCA 得分图中，两次进样的重复性非常好，因此出现重影情况 

Two samplings duplicated completely and markers were overlapped 

in PCA score plot 

图 1  桃金娘不同部位的 PCA 得分图 (A) 和 OPLS-DA 模

型中的载荷图 (B) 

Fig. 1  PCA score plot (A) and S-plot in OPLS-DA model (B) 

in different parts of R. tomentosa 

高。S-plot 图中左下部分（即叶）中标记的 4 个 RTEM

对通过色谱峰保留时间、精确相对分子质量、元素

组成分析检索以及文献对比，分别被鉴定为杨梅苷

（1）、杨梅素-3-O-L-呋喃阿拉伯糖苷（2）、鸢尾苷（3）、

3,3′-二去甲基-9-羰基-松脂醇（4），具体的数据见表

1，化合物结构见图 2。 

通过进一步对比分析叶中这 4 个标识化合物的

含量发现，不同提取溶剂类型以及不同生长地域对

这 4 个化合物含量的影响均不明显（图 3）。对比图

3-A 中 HNL_EtOH_b 和 HNL_MeOH_b、图 3-B 中

HNL_MeOH_a 和 HNL_EtOH_a 、 图 3-C 中

GXL_EtOH_b 和 GXL_MeOH_b 、 图 3-D 中

GXL_MeOH_a 和 GXL_EtOH_a，发现图 3-A、B、

C 和 D 中相同样品不同溶剂提取的提取物中，其标识

化合物含量无明显差异，体现了提取溶剂基本不影响

其提取效率。另外，对比图 3-A 中 HNL_MeOH_b 和 
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表 1  桃金娘叶中标识化合物的鉴定 

Table 1  Marker compounds identified from R. tomentosa leaves 

化合物 tR/min 
准分子离子峰 

(m/z) 
分子式 

偏差/

(×10−6)
碎片离子 (m/z) 标识化合物 

参考

文献

1 26.37 463.086 8 [M－H]− C21H19O12 −1.9 487.081 8 [M＋Na]+ 杨梅苷 7

2 26.53 449.070 0 [M－H]− C20H17O12 −4.5 473.067 0 [M＋Na]+, 319.043 5 

[M＋H－Arab]+ 

杨梅素 -3-O-L- 呋

喃阿拉伯糖苷 

3

3 39.64 521.126 2 [M－H] −, 

523.143 9 [M＋H]+ 

C24H25O13 

C24H27O13 

−6.3 

−2.5 

545.123 8 [M＋Na]+, 361.089 0 

[M＋H2O－Glu]+ 

鸢尾苷 12

4 50.23 359.073 3 [M－H]−,  

361.092 5 [M＋H]+ 

C18H15O8 

C18H27O8 

−9.0 

−0.6 

 3,3′-二去甲基 -9-

羰基-松脂醇 

13

 

 

图 2  化合物 1～9 的结构 

Fig. 2  Chemical structures of compounds 1—9 

GXL_MeOH_b 、 图 3-B 中 HNL_EtOH_a 和

GXL_EtOH_b 、 图 3-C 中 HNL_MeOH_b 和

GXL_MeOH_b 、 图 3-D 中 HNL_EtOH_a 和

GXL_EtOH_a，发现相同溶剂提取的不同样品提取

物中，这 4 个化合物在海南叶和广西叶中含量差异

不明显，表明其不存在明显的地域差异。此外，图

3 也再次验证了这 4 个标识化合物仅存在叶中，可

以用于区分桃金娘叶和枝、果。 

2.3  化合物结构鉴定 

因桃金娘果实是重要的药食两用资源，对其化

学成分的研究十分重要。本研究通过多种色谱分离

方法，结合高分辨质谱和核磁共振技术，从采自海

南的桃金娘果实中分离鉴定了 5 个化合物，分别为

maslinic acid（5）、没食子酸乙酯（6）、没食子酸（7）、

白藜芦醇（8）和 piceatannol（9），结构见图 2。 

化合物 5：白色粉末，HPLC-TOF-MS 显示 m/z: 

471.348 4 [M－H]−，517.360 0 [M－H＋HCOOH]−，

推测分子式为 C30H48O4；
1H-NMR (600 MHz, 

C5D5N) δ: 5.49 (1H, t, J = 3.3 Hz, H-12), 4.11 (1H, td, 

J = 11.1, 4.3 Hz, H-2), 3.41 (1H, dd, J = 9.3, 3.9 Hz, 

H-3), 3.32 (1H, dd, J = 13.7, 3.9 Hz, H-18), 2.27 (1H, 

dd, J = 12.4, 4.5 Hz, H-1a), 2.15 (2H, m, H-22), 2.05 

(2H, m, H-11), 2.02 (2H, m, H-16), 1.84 (1H, m, 

H-19b), 1.79 (1H, m, H-9), 1.59 (1H, dd, J = 15.2, 5.4 

Hz, H-6b), 1.53 (1H, m, H-7b), 1.44 (1H, dd, J = 7.1, 

3.8 Hz, H-21b), 1.40 (1H, m, H-6a), 1.36 (1H, s, 

H-7a), 1.34 (1H, m, H-19a), 1.31 (1H, s, H-1b), 1.29 

(3H, s, H-23), 1.28 (3H, s, H-27), 1.23 (2H, s, H-15), 

1.21 (1H, m, H-21a), 1.10 (3H, s, H-24), 1.07 (1H, s, 

H-5), 1.04 (3H, s, H-26), 1.02 (3H, s, H-30), 1.01 (3H, 
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HN-海南  GX-广西  L-叶  B-枝  F-果  a 和 b 表示两次重复进样 

HN-Hainan  GX-Guangxi  L-leaf  B-branch  F-fruit  a and b means replicated injection 

图 3  HPLC-TOF-MS 分析桃金娘不同部位 4 个标识化合物的含量差异 (正态模式，EIC 图) 

Fig. 3  Comparative content difference of four marker compounds in different parts of R. tomentosa obtained from 

HPLC-TOF-MS analysis (positive mode, EIC) 

s, H-25), 0.96 (3H, s, H-29)；13C-NMR (150 MHz, 

C5D5N) δ: 180.5 (C-28), 145.2 (C-13), 122.8 (C-12), 

84.2 (C-3), 69.0 (C-2), 56.3 (C-5), 48.5 (C-9), 48.1 

(C-1), 47.0 (C-17), 46.8 (C-19), 42.6 (C-14), 42.4 

(C-18), 40.2 (C-8), 40.2 (C-4), 38.9 (C-10), 34.6 

(C-21), 33.6 (C-29), 33.6 (C-22), 33.6 (C-7), 31.3 

(C-20), 29.7 (C-23), 28.6 (C-15), 26.5 (C-27), 24.3 

(C-16), 24.1 (C-30), 24.1 (C-11), 19.2 (C-6), 18.0 

(C-24), 17.8 (C-26), 17.2 (C-25)。以上数据与文献报

道一致[14]，故鉴定化合物 5 为 maslinic acid。 

化 合 物 6 ： 无 色 针 晶 （ 甲 醇 ）， 根 据

HPLC-TOF-MS m/z: 199.057 1 [M＋H]+, 197.046 6 
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[M－H]−, 243.049 6 [M－H＋HCOOH]−，确定分子

式为 C9H10O5；
1H-NMR (600 MHz, MeOD) δ: 7.05 

(2H, s, H-2, 6), 4.28 (2H, q, J = 7.1 Hz, -OCH2-), 1.35 

(3H, t, J = 7.1 Hz, -CH3)；
13C-NMR (150 MHz, 

MeOD) δ: 168.7 (C-7), 146.6 (C-3, 5), 139.9 (C-4), 

122.0 (C-1), 110.1 (C-2, 6), 61.8 (OCH2), 14.8 (CH3)。

以上数据与文献报道一致[15]，故鉴定化合物 6 没食

子酸乙酯。 

化合物 7：无色针晶（甲醇），由 HPLC-TOF-MS 

m/z: 171.025 5 [M＋H]+, 169.014 3 [M－H]−, 215.022 6 

[M － H＋ HCOOH]−可知该化合物的分子式为

C7H6O5；
1H-NMR (600 MHz, C5D5N) δ: 8.10 (2H, s, 

H-2, 6)；13C-NMR (151 MHz, C5D5N) δ: 170.0 (C-7), 

148.0 (C-3, 5), 140.9 (C-4), 123.3 (C-1), 110.9 (C-2, 

6)。以上数据与文献报道一致[16]，故鉴定化合物 7

为没食子酸。 

化合物 8：淡棕色粉末，由 HPLC-TOF-MS m/z: 

229.086 8 [M＋H]+, 227.071 7 [M－H]−, 273.077 6 

[M－H＋HCOOH]−，确定分子式为 C14H12O3；氢谱

中 7.39 (1H, d, J = 16.3 Hz) 和 7.29 (1H, d, J = 16.3 

Hz) 提示存在一个反式烯键，结合碳谱数据可推测

该化合物具有反式乙烯类结构。1H-NMR (600 MHz, 

C5D5N) δ: 7.57 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-2′, 6′), 7.39 (1H, 

d, J = 16.3 Hz, H-β), 7.29 (1H, d, J = 16.3 Hz, H-α), 

7.20 (1H, s, H-3′), 7.18 (3H, d, J = 2.2 Hz, H-2, 6, 5′), 

6.99 (1H, t, J = 2.0 Hz, H-4)；13C-NMR (150 MHz, 

C5D5N) δ: 160.9 (C-3, 5), 159.3 (C-4′), 141.2 (C-1), 

129.6 (C-1′), 129.3 (C-α), 129.0 (C-2′, 6′), 127.3 

(C-β), 117.0 (C-3′, 5′), 106.2 (C-2, 6), 103.7 (C-4)。以

上数据与文献报道一致[17]，故鉴定化合物 8 为白藜

芦醇。 

化合物 9：浅棕黄色片晶（甲醇），HPLC-TOF-MS

提示 m/z 243.066 1 [M－H]−, 289.070 1 [M－H＋

HCOOH]−，推断分子式为 C14H12O4；与化合物 8 相

比，该化合物仅在 3′位发生羟基取代。1H-NMR (600 

MHz, C5D5N) δ: 7.61 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2′), 7.40 

(1H, d, J = 16.2 Hz, H-β), 7.27 (2H, dd, J = 17.3, 12.2 

Hz, H-6′, α), 7.16 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-5′), 7.15 (2H, 

d, J = 2.0 Hz, H-2, 6), 6.97 (1H, t, J = 1.9 Hz, H-4)；
13C-NMR (150 MHz, C5D5N) δ: 160.9 (C-3, 5), 148.0 

(C-4′), 147.9 (C-3′), 141.3 (C-1), 130.5 (C-1′), 129.9 

(C-α), 127.2 (C-β), 119.9 (C-6′), 117.1 (C-5′), 115.0 

(C-2′), 106.2 (C-2, 6), 103.7 (C-4)。以上数据与文献

报道基本一致[18]，故鉴定化合物 9 为白皮杉醇。 

3  讨论 

本研究通过比较分析不同的流动相溶剂体系、

体积流量、柱温等因素，确定了实验中对 80%甲醇

和 80%乙醇提取的桃金娘样品具有较好分离效果的

高效液相色谱方法。另外通过对 Mass Tune 中主要

质谱参数的优化，确定最终的毛细管和锥孔电压、

气体流量的参数，利用 PCA 和 OPLS-DA 对桃金娘

不同部位的成分差异进行分析和鉴定。 

通过研究发现了叶中的 4 个特征性成分，对桃

金娘不同部位的应用具有指导意义，比如用于治疗

以杨梅苷、杨梅素-3-O-L-呋喃阿拉伯糖苷、鸢尾苷、

和 3,3′-二去甲基-9-羰基-松脂醇等发挥药效的病症，

可以着重选择桃金娘叶而不是枝条或果实，此外，

这 4 个成分对桃金娘不同部位的鉴别和质量控制也

有一定意义。我国南方多地有直接食用桃金娘果实

或用果实泡酒饮、炖肉食的长期实践，使得果实已

然成为名副其实的药食同源资源，也让越来越多的

科研人员研究其果实的营养成分、加工工艺、存贮

方法等[19]。本研究从桃金娘果实中分离到的没食子

酸类（6、7）、白藜芦醇（8）和白皮杉醇（9）等成

分是公认的抗氧化、抗衰老活性成分[20-21]，研究表

明白藜芦醇还具有抗癌[22-23]、抗炎[24]、神经保护[25]、

心血管以及治疗代谢类疾病等重要功能[26]，这也在

一定程度上验证了该果实食用的科学性，丰富了其

食用的物质基础。 

本实验利用 HPLC-MS 技术结合多元变量统计

分析开展了桃金娘不同部位差异成分识别的研究，

该分析方法快速、灵敏，能够同时处理海量数据，

提高分析效率。同时本研究也提供了一种研究同种

不同部位所具有不同药理活性差异成分的新思路。 
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