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月桂叶中黄酮类成分的分析鉴定 
 

杨云舒，李荣，姜子涛，刘韬 

(天津商业大学生物技术与食品科学学院，天津市食品生物技术重点实验室，天津 300134) 

摘要：利用液相色谱−四级杆−飞行时间串联质谱（LC-Q-TOF-MS），结合标准品比较、保留时间对比、多级质谱碎片和相关文

献，鉴定了月桂叶黄酮的化学成分。利用液相−三重四级杆串联质谱（LC-MS/MS）在多反应监控模式（MRM）下，分别测定了黄酮

化合物的含量。从我国月桂叶中分离鉴定出了 16 种黄酮化合物，包括牡荆素鼠李糖苷（1658.53 μg/g±56.9）、芦丁（19883.54±494.33 

μg/g）、牡荆素（4430.87±89.72 μg/g）、A-型原花青素三聚体（2281.88±78.90 μg/g）、表儿茶素（148.10 μg/g±2.32）、山奈酚-3-O-芸香

糖苷（3491.02±47.98 μg/g）、异鼠李素-3-O-芸香糖苷（6643.78±99.04 μg/g）、金丝桃苷（11979.66±317.79 μg/g）、山奈酚-7-O-葡萄糖

苷（738.55 μg/g±10.86）、紫云英苷（508.60 μg/g±6.96）、槲皮素-3-O-木糖苷（2044.22 μg/g±57.65）、异鼠李素-3-O-葡萄糖苷（2079.94 

μg/g±76.38）、槲皮苷（2079.94 μg/g±61.84）、山奈酚-3-O-鼠李糖苷（6412.37±78.65 μg/g）、槲皮素（1629.45 μg/g±47.65）和山奈酚（364.29 

μg/g±2.84）。测定了月桂叶黄酮提取物清除 DPPH 自由基的能力，结果证明，月桂叶黄酮具有良好的清除自由基能力。 
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Identification of Flavonoids in the Leaves of Laurus nobilis 
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Commerce, Tianjin 300134, China) 

Abstract: Flavonoids in the leaves of Laurus nobilis were identified using liquid chromatography-quadrupole-time of flight mass 

spectrometry combined with comparison of the retention times and tandem mass spectrometric fragment patterns of standards or from related 

literature. Flavonoid contents were measured by liquid chromatography-triple quadrupole tandem mass spectrometry in multiple reaction 

monitoring mode. Sixteen flavonoids were detected in L. nobilis leaves, including vitexin-2-O-rhamnoside (1658.53 ± 56.9 μg/g), rutin 

(19,883.54 ± 494.33 μg/g), vitexin (4430.87 ± 89.72 μg/g), type-A procyanidin trimer (2281.88 ± 78.90 μg/g), epicatechin (148.10 ± 2.32 μg/g), 

kaempferol-3-O-rutinoside (3491.02 ± 47.98 μg/g), isorhamnetin-3-O-rutinoside (6643.78 ± 99.04 μg/g), hyperoside (11,979.66 ± 317.79 μg/g), 

kaempferol-7-glucoside (738.55 ± 10.86 μg/g), astragalin (508.60 ± 6.96 μg/g), quercetin-3-O-xylopyranoside (2044.22 ± 57.65 μg/g), 

isorhamnetin-3-O-glycosidase (2079.94 ± 76.38 μg/g), quercitrin (2079.94 ± 61.84 μg/g), kaempferol-3-O-rhamnoside (6412.37 ± 78.65 μg/g), 

quercetin (1629.45 ± 47.65 μg/g), and kaempferol (364.29 ± 2.84 μg/g). The 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl radical scavenging activities of the 

extract were determined, and the results clearly demonstrated that flavonoids from L. nobilis possessed significant radical scavenging activities. 

Key words: leaves of Laurus nobilis L.; flavonoids; structure identification; liquid chromatography-quadrupole-time of flight mass 

spectrometry; liquid chromatography-triple quadrupole tandem mass spectrometry; free radical scavenging 

 

月桂（Laurus nobilis L.）樟科月桂属亚热带树种，

原产于地中海沿岸，我国的江苏、浙江、四川、山东、

陕西、福建及云南等省有大量栽培[1]。月桂叶香气浓

郁，能够去除肉类的腥味，常作为中式菜肴、法式料

理、肉制品、鱼类和罗宋汤、洋葱汤等汤羹最基本的

调味香料之一，同时也是制作咖喱粉必不可少的原料
[2]。从月桂叶中提取的挥发油具有较高的药用价值， 
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可用于治疗胃痛、风湿病和消化不良等病症[3]，并具

有抗菌[4,5]、抗病毒[6,7]和抗氧化活性[8]。此外，月桂叶

水提物可作为止泻剂，用于肠胃疾病的治疗[9]。目前，

国内外对月桂挥发油的提取、抗氧化活性以及化学成

分的研究已有诸多报道[1,10~16]，但对月桂叶中黄酮类

成份研究甚少，中国产月桂叶中黄酮类化合物成分尚

未见报道。Dall'Acqua 等[17]对意大利产月桂叶中的黄

酮类化合物进行了分离分析，从中鉴定出了 10 种黄酮

类成分。Kang 等[18]的研究显示，月桂叶中所含的黄酮

类化合物对烷基过氧化自由基有非常强的清除作用。

Marino等[19]则测定了月桂叶经甲醇提取得到的2种黄
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酮类成分对脂多糖诱导小鼠巨噬细胞所产生一氧化氮

的抑制作用。 

液相色谱-质谱联用（Liquid Chromatography- 

Mass Spectrometer, LC-MS）技术将高效的色谱分离技

术与能够特异性的识别 MS/MS 碎片的串联质谱技术

结合，同时具有高灵敏度、高选择性及图谱简单等特

点，目前已被广泛应用于植物、食品及复杂有机化合

物的成分分析。本文利用液相色谱−四级杆−飞行时间

串联质谱（LC-Q-TOF-MS）、液相色谱−三重四级杆串

联质谱（LC-MS/MS）、标准品比较和图谱解析的方法，

对月桂叶中的黄酮类化合物进行了定性和定量分析，

同时测定了月桂叶黄酮对 DPPH 自由基的清除能力，

为月桂叶的综合利用奠定了理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

月桂叶购自广西河池市，按照文献[20]的方法并做

适当修改提取黄酮，冷冻干燥得到月桂叶黄酮粉末，

以备分析检测用；DPPH（分析纯），美国 Sigma 公司；

甲醇（色谱纯），德国 Merck 公司。牡荆素鼠李糖苷、

芦丁、牡荆素、表儿茶素、金丝桃苷、紫云英苷、槲

皮苷、槲皮素和山奈酚等标准品（纯度均大于 98%），

天津一方科技公司。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 6520 LC-Q-TOF 液相色谱−四级杆−飞行

时间串联质谱（LC-Q-TOF-MS），美国 Agilent 公司；

Agilent G6410A LC-MSD QQQ 液相色谱−三重四级杆

串联质谱（LC-MS/MS），美国 Agilent 公司；U-3900

紫外可见分光光度计，日本日立公司。 

1.3  方法 

1.3.1  LC-Q-TOF-MS 定性分析 

色谱条件：ZORBAX SB-C18 色谱柱（250×4.6 

mm，5 μm），柱温 30 ℃，流速 0.3 mL/min。流动相

A 为含有 0.1%甲酸的甲醇溶液，B 为含有 0.1%甲酸

的水溶液，样品液和混合标准品的进样体积均为 5 

μL。流动相 A 的梯度为：0~7 min，20~30%，7~10 min，

30~30%，10~17 min，30~72%，17~30 min，72~72%。

质谱条件为：电喷雾 Dual-ESI 离子源，负离子模式下

采集数据，离子源温度 350 ℃，干燥气流速为 10 

L/min，数据采集范围 m/z 100-1000，毛细管电压为

3500 V，Fragmentor电压 175 V，Skimmer电压为 35 V。

通过对比现有标准品的保留时间以及 MS1、MS2 数据

确定月桂叶黄酮中的 9 种成分，其余 7 种成分通过对

比参考文献进行推断。 

1.3.2  LC-MS/MS 定量分析 

色谱条件与 1.3.1 节相同。质谱条件：离子源为

电喷雾 ESI 负离子源，喷雾电压 4000 V，雾化气流速

10 L/min，离子源温度 350 ℃，雾化气体和碰撞气体

均为高纯氮气（纯度>99.99%）。采用多重反应监测模

式（MRM），对特征碎片离子进行检测。对有标准品

的 9 种黄酮物质采用外标法进行定量，对其它 7 种黄

酮成分采用对比定量法进行定量。 

1.3.3  清除 DPPH 自由基的测定 

参照文献[21]的方法进行。配制浓度为 0.05-0.25 

mg/mL 的月桂叶黄酮样品液和维生素（Vc）溶液。在

具塞试管中加入浓度为 1.0×10
-4

 mol/L 的 DPPH 溶液

3.5 mL 和无水乙醇 0.5 mL，闭光静置 30 min，测定其

在 517 nm 下吸光度 A1；在具塞试管中加入 1.0×10
-4

 

mol/L 的 DPPH 溶液 3.5 mL 和样品液 0.5 mL，闭光静

置 30 min，测定其在 517 nm 下吸光度 A；在具塞试

管中加入 3.5 mL 无水乙醇与 0.5 mL 样品液，测定其

吸光度 A0。试验重复 3 次，取平均值。则样品液对

DPPH 自由基的清除率为： 

%100)1
1

0 



A

AA
（清除率                (1) 

1.4  数据统计分析 

使用 Agilent MassHunter 工作站软件-定量分析程

序（B.07 版本）进行月桂叶黄酮的定量数据分析，使

用 SAS（9.2 版本）进行数据的统计分析。所有测定

进行 3 次。 

2  结果与讨论 

2.1  LC-Q-TOF-MS 定性分析 

根据方法 1.3.1 进行 LC-Q-TOF 分析，得到月桂

叶黄酮及标准品的总离子流图。图 1a 为月桂叶黄酮的

总离子流图，图 1b 为标准品的总离子流图。在相同的

分析条件下，9 种标准品与相应的黄酮成分具有相同

的保留时间、分子离子和二级质谱碎片，分别为峰1-3、

5、8、10、13、15 和 16。在图 1a 中没有标准品的其

他峰，通过二级质谱分析和相关文献进行了鉴定。黄

酮的分析结果见表 1。 

峰 4 显示分子离子峰为 m/z 863，碎片离子中含

有 m/z 289 和 573，根据 Passos 等[22]和刘亮等[23]的研

究，在负离子模式下产生 m/z 289 的碎片离子的化合

物为上端为 A-型结构的原花青素三聚体，比 B-型原
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花青素三聚体少了两个质子。因此，推断峰 4 为 A-

型结构的原花青素三聚体。其裂解途径如图 2 所示。 

 

 

图 1 月桂叶黄酮及标准品的总离子流图 

Fig.1 Total ion chromatograms of the flavonoids and the mixture of 

reference standards 

 
图 2 A-型结构的原花青素三聚体裂解途径 

Fig.2 Fragmentation pathway of type-A procyanidins 

 
图 3 山奈酚-3-O-芸香糖苷裂解途径 

Fig.3 Fragmentation pathway of kaempferol-3-O-rutinoside 

峰 6 在负离子模式下显示为 m/z 593 的分子离子

峰，二级质谱扫描显示有一个 m/z 285 的碎片离子（山

奈酚），这是由在碰撞中母离子失去了 m/z 308 的中性

离子即芸香糖苷造成的，对比相关文献[24]，推断峰 6

为山奈酚-3-O-芸香糖苷。其裂解途径如图 3 所示。 

峰 7 的母离子[M-H]-为 m/z 623，二级质谱分析

显示了 m/z 315 的异鼠李素母离子特征碎片，这证明

丢失了一个芸香糖基，根据先前的研究[25,26]，峰 7 可

以被鉴定为异鼠李素-3-O-芸香糖苷。其裂解途径如图

4 所示。 

 

图 4 异鼠李素-3-O-芸香糖苷裂解途径 

Fig.4 Fragmentation pathway of isorhamnetin-3-O-rutinoside 

峰 9 在负离子模式下的分子离子峰为 m/z 447，

与峰 10 紫云英苷的碎片完全相同，保留时间接近，因

此推断为紫云英苷的同分异构体。由于紫云英苷是山

奈酚-3-O-葡萄糖苷，根据文献[27]推断峰 9 为山奈酚

-7-O-葡萄糖苷。其裂解途径如图 5 所示。 

 

图 5 山奈酚-7-O-葡萄糖苷裂解途径 

Fig.5 Fragmentation pathway of kaempferol-7-O-glucoside 

峰 11 的母离子[M-H]-为 m/z 433，MS/MS 分析显

示了一个 m/z 301（槲皮素）的主碎片，表明丢失了一

个戊糖基，对比文献[28]，峰 11 可以被推断为槲皮素

-3-O-木糖苷。其裂解途径如图 6 所示。 

 

图 6 槲皮素-3-O-木糖苷裂解途径 

Fig.6 Fragmentation pathway of quercetin-3-O-xylopyranoside 

峰 12 显示分子离子峰为 m/z 477，二级质谱扫描

显示了 m/z 315 的异鼠李素母离子特征碎片，这证明

丢失了一个中性离子六碳糖苷，根据先前的研究[29,30]，

峰 12 可以被鉴定为异鼠李素-3-O-葡萄糖苷。其裂解

途径如图 7 所示。 

峰14在负离子模式下显示为m/z 431的分子离子

峰，二级质谱分析显示了 m/z 285 的异鼠李素母离子

特征碎片，表明在碰撞过程中丢失了一个鼠李糖苷，

根据本课题组前面的研究[31]，推断峰 14 为山奈酚
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-3-O-鼠李糖苷。其裂解途径如图 8 所示。 

 

图 7 异鼠李素-3-O-葡萄糖苷裂解途径 

Fig.7 Fragmentation pathway of isorhamnetin-3-O-glucoside 

 

图 8 山奈酚-3-O-鼠李糖苷的裂解途径 

Fig.8 Fragmentation pathway of kaempferol-3-O-glucoside 

2.2  LC-MS/MS 定量分析 

根据方法 1.3.2 进行 LC-MS/MS 定量分析。在

MRM 模式下，对于有标准品的 9 种黄酮采用标准曲

线法定量，对于没有标准品的另外 7 种黄酮采用对比

定量方式进行定量，结果见表 1。可见在适当的浓度

范围内，9 种黄酮标准品的线性回归结果都显示了良

好的线性相关，相关系数在 0.991~0.999 之间。黄酮

化合物的检出限介于 0.10~14.80 ng/mL 之间，RSD 值

在 0.78~3.67%范围内。证明此方法具有较高的灵敏度

和良好的精密度。另外，标准品的回收率范围介于

94.42~107.31%之间，表明方法具有较高的准确性。 

2.3  清除 DPPH 自由基的能力 

 

图 9 DPPH自由基清除率与样品液浓度的关系 

Fig.9 Relationship between scavenging rate of DPPH radical and 

concentration of sample solution 

表 1 月桂叶黄酮各成分的保留时间、碎片离子和定量结果 

Table 1 Retention time, fragment ions and quantitation results of each compound of the flavonoids in L. nobilis leaves 

峰号 黄酮成分 
[M-H]− 

/(m/z) 

RT 

/min 

MS2 

/(m/z) 
标准曲线 

线性范围 

/(μg/mL) 
R2 

含量 a 

/(μg/g) 

回收率 a 

/% 

1 牡荆素鼠李糖苷 577 9.93 413, 293 Y=-10964+9017X 0.10~10.00 0.998 1658.53±56.9 105.24±3.23 

2 芦丁 609 9.93 301, 300 Y=-3392+17337X 0.50~10.00 0.998 19883.54±494.33 107.31±2.57 

3 牡荆素 431 10.00 311, 341 Y=12877+12484X 0.10~6.00 0.995 4430.87±89.72 103.82±3.41 

4 A 型原花青素三聚体 863 10.13 289, 573, 711 - - - 2281.88±78.90 b - 

5 表儿茶素 289 10.19 123, 109, 137 Y=1130+8528X 0.05~4.00 0.998 148.10±2.32 96.35±2.06 

6 山奈酚-3-O-芸香糖苷 593 10.19 285, 284 - - - 3491.02±47.98 b - 

7 异鼠李素-3-O-芸香糖苷 623 10.26 315, 314 - - - 6643.78±99.04 b - 

8 金丝桃苷 463 10.72 300, 301, 271 Y=169852+15585X 0.10~10.00 0.999 11979.66±317.79 98.72±1.29 

9 山奈酚-7-O-葡萄糖苷 447 11.88 284, 285, 255 - - - 738.55±10.86 b - 

10 紫云英苷 447 12.34 284, 285, 255 Y=46038+52593X 0.05~6.00 0.991 508.60±6.96 106.46±3.74 

11 槲皮素-3-O-木糖苷 433 12.47 300, 301 - - - 2044.22±57.65 b - 

12 异鼠李素-3-O-葡萄糖苷 477 12.47 315, 300, 271 - - - 2079.94±76.38 b - 

13 槲皮苷 447 12.93 300, 301, 271 Y=34036+70253X 0.10~10.00 0.994 3777.80±61.84 103.42±2.83 

14 山奈酚-3-O-鼠李糖苷 431 14.95 285, 284 - - - 6412.37±78.65 b - 

15 槲皮素 301 20.89 151, 179, 121 Y=50785+66371X 1.00~10.00 0.991 1629.45±47.65 94.42±2.37 

16 山奈酚 285 24.88 205, 206, 185 Y=612+4889X 0.05~4.00 0.997 364.29±2.84 103.82±3.41 

注：“aMean±SD，b对比物为牡荆素。 

按照 1.3.3 中方法，测定样品溶的吸光度，根据

公式(1)计算各样品液和Vc对DPPH自由基的清除率，

结果如图 9 所示。当加入抗氧化剂时，能观察到 DPPH

溶液明显褪色，这是因为其孤对电子被配对造成了在

517 nm 下吸收减弱，其褪色程度与自由基清除剂的活

性有关[32]。由图 9 可知，月桂叶黄酮和 Vc 对 DPPH
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自由基的清除作用随浓度的升高而增加。在低浓度时

两者的清除率相差比较大，随着浓度的升高，差距减

小。虽然总体上来说月桂叶黄酮清除自由基的能力低

于 Vc，但其也具有良好的清除自由基能力（IC50 值

为 0.08 mg/mL）。 

3  结论 

本文首次从中国月桂叶中分离鉴定出了 16 种黄

酮化合物，其主要成分是芦丁（19883.54±494.33 

μg/g）、金丝桃苷（11979.66±317.79 μg/g）、异鼠李素

-3-O-芸香糖苷（6643.78±99.04 μg/g）、山奈酚-3-O-鼠

李糖苷（6412.37±78.65 μg/g）、牡荆素（4430.87±89.72 

μg/g）、山奈酚-3-O-芸香糖苷（3491.02±47.98 μg/g）

和 A-型原花青素三聚体（2281.88±78.90 μg/g）。通过

清除 DPPH 自由基实验证实，月桂叶黄酮具有良好的

清除自由基能力。 
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