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巴戟天中环烯醚萜苷和蒽醌在电喷雾离子源

负离子模式下的质谱裂解行为
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$技术"在负离子模式下"探讨巴戟天

中
?

种环烯醚萜苷和
(

种蒽醌成分的质谱裂解途径%通过*

8dD

+

d获得化合物的相对分子质量信息"

进一步对*

8dD

+

d进行碰撞诱导解离"获得相应化合物的裂解途径%结果表明"环烯醚萜苷主要的裂

解途径是首先脱去母环上的功能基团"如中性丢失
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和糖单元等部分#其次是二氢

吡喃环和糖环的断裂"
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为环烯醚萜苷母环断裂的特征碎片离子%蒽醌类化合物的裂解行

为是连续失去
3R

"也可以失去
3R

(

%这些质谱裂解行为的研究有助于环烯醚萜苷和蒽醌类化合物的结

构解析"也可为其他同类化合物的鉴定提供依据%
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巴戟天为茜草科多年生植物巴戟天
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$的干燥根"是我国

著名的南药和保健药材"具有补肾阳'强筋

骨'祛风湿之功效"在临床上主要用于治疗阳

痿遗精'宫冷不孕'月经不调'少腹冷痛'风湿

痹痛'筋骨萎软等症*

*

+

%巴戟天主要分布于广

东'海南'广西'福建等热带和亚热带地区*

(

+

"

主要活性成分为环烯醚萜苷类'蒽醌类和多

糖*

!A?
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%目前"从巴戟天中已分离得到
N

种环

烯醚萜苷和
!?

种蒽醌类化合物*

,

+

"并对这些

化合物进行了定性和定量分析*

UA+

+

"但尚未见

巴戟天中主要环烯醚萜苷类和蒽醌类化合物

裂解行为的报道%

液相色谱
A

质谱联用技术是快速分离和鉴

定天然药物中活性成分的有效方法"电喷雾
A

四

极杆
A

飞行时间质谱!
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$等高分

辨质谱技术凭借其在质量精度'全质量数据采

集'数据可溯源性等方面的优势"越来越广泛地

应用于中药分析领域*

"A*)

+

%利用
J3AQAPRc

89

既可以获得化合物的分子离子信息"又可

以在碰撞碎裂后获得丰富的离子碎片信息"有

助于准确推测其可能的分子式以及化合物的结

构和裂解规律*

**

+

%环烯醚萜苷类和蒽醌类化

合物在电喷雾负离子模式下有较高的灵敏度"

能够获得丰富的碎片离子信息*

*(A*!

+

%

本工作拟在
HIJ3AK9TAQ

&

PRc 89

负离

子模式下"对巴戟天中主要的
?

种环烯醚萜苷

!水晶兰苷'去乙酰车叶草苷酸'车叶草苷酸和

车叶草苷$和
(

种蒽醌类!甲基异茜草素和甲基

异茜草素
A*A

甲醚$化合物的质谱裂解行为进行

研究"以期为其他同类化合物的结构鉴定提供

技术依据%

3
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实验部分

3I3

!

主要仪器与装置
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HIJ3

色谱仪"

E1<6/7

]6X$\(A]9

四极杆
A

飞行时间质谱仪)美国

E1<6/7

公司产品#

85%5AQ

超纯水系统)美国

85%%5

:

$/6

公司产品#

b_A9

型电热恒温水浴锅)

上海森信实验仪器有限公司产品#
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电
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子分析天平)上海托利多有限公司产品%

3IJ
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材料与试剂

巴戟天)采自海南"经中国医学科学院药用

植物研究所海南分所南药资源中心鉴定为茜草

科植物巴戟天!
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$的

根#甲醇'乙腈'甲酸)均为色谱纯"美国
P46/A

=$c5746/

公司产品#实验用水)

85%5AQ

超纯

水#水晶兰苷'去乙酰车叶草苷酸'车叶草苷酸

和车叶草苷对照品)纯度
$

"+O

"上海同田生物

科技有限公司产品#甲基异茜草素和甲基异茜

草素
A*A

甲醚对照品)纯度
$

"+O

"成都克洛玛

生物科技有限公司产品%

U

种对照品的结构式

示于图
*

%

图
3

!

M

种对照品的结构式
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实验条件

电喷雾离子源!

K9T

$"负离子扫描模式#毛

细管电压
(L,Y#

#锥孔电压
,)#

#离子源温度

*(,e

#校正液为亮氨酸脑啡肽#质量扫描范围

2

&

D,)

%

*())

#脱溶剂气!

'

(

$流速
+))J

&

4

#

脱溶剂气温度
U))e

#碰撞气为氩气#注射泵直

接进样%

3IK

!

供试溶液的制备

精密称取适量的水晶兰苷'去乙酰车叶草

苷酸'车叶草苷酸'车叶草苷'甲基异茜草素和

甲基异茜草素
A*A

甲醚对照品"用甲醇溶解"并

定容至
(,=J

容量瓶中"摇匀"使对照品浓度

为
*=

C

&

J

"过
)L((

!

=

滤膜"即得供试溶液%

J

!

结果与讨论

JI3

!

质谱分析

电喷雾电离是一种软电离技术"易得到相

对分子质量信息"但利用该技术产生的准分子

离子内能较小"产生的碎片离子较少*

*?

+

%在

K9T

d模式下的一级质谱中"

U

种对照品化合物

均检测到脱氢准分子离子峰*

8dD

+

d

"几乎没

有碎片离子"易于确定化合物的相对分子质量%

在得到准分子离子后"调整碰撞诱导解离能"可

获得丰富的结构信息"

U

种化合物*

8dD

+

d离

子的
K9TA89
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89

谱图示于图
(

%

JIJ
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二级质谱裂解规律分析

JIJI3

!

环烯醚萜苷
!

环烯醚萜类化合物的基

本母核是环烯醚萜醇"具有环状烯醚及半缩醛

羟基"半缩醛羟基性质活泼"故该类化合物多以

苷类存在*

*,

+

%巴戟天中的环烯醚萜苷属于环

戊烯型"由
*

个特征的二氢吡喃环顺式连接
*

个五元环%通常"该类化合物首先丢失中性分

子
D

(

R

'

3R

(

'葡萄糖残基等"其次是二氢吡喃

环和糖环!葡萄糖$的断裂*

*(

+

%以车叶草苷酸

为例"二氢吡喃环和糖环的断裂途径示于图
!

"

其母环断裂后形成的特征离子可用于鉴别母核

结构*

*(

"

*,

+

%

调节碰撞电压"对车叶草苷酸的准分子离

子*

8dD

+

d

2

&

D?!*

进行
3Tb

分析"产生了

2

&

D!N*

'

(U"

'

(,*

'

((,
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*"*

'

*U,

'

*?N
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*N"

'

**"

等碎片离子!图
(;

$"其中
2

&

D!N*

比
2

&

D?!*

减 少了
U).

"推测可能是
3+

位上中性丢失了
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水晶兰苷#

SL

去乙酰车叶草苷酸#

;L

车叶草苷酸#

VL

车叶草苷#

6L

甲基异茜草素#

2L

甲基异茜草素
A*A

甲醚

图
J

!

M

种化合物'

0c"

(

c离子的
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图谱

P,

:

QJ

!

R1;&01

!

01?

/

<=-*.67

'

0c"

(

c

,69?67M=6E

/

6S95?

图
4

!

环烯醚萜苷类化合物的裂解途径
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B
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B
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分子
3D

!

3RRD

"而相似的丢失也发生在
2

&

D

*"*

与
2

&

D(,*

之间%在环烯醚萜苷的
89

&

89

中"中性丢失葡萄糖残基!

*U(.

"

\%;

$和葡萄糖
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\%.;$76

$比较常见"离子
2

&

D(U"

!

2

&

D

?!*d*U(.

$和
2

&

D(,*

!

2

&

D?!*d*+).

$均是

由此产生的%碎片离子
2

&

D((,

'

(,*

是由前体

离子
2

&

D(U"

脱去
3?

!

U

$上的
3R

(

和
D

(

R

分

子形成#

2

&

D(,*

进一步失去
*

分子
3R

(

得到

碎片离子
2

&

D()N

%此外"还发现了脱去乙烯酮

!

3

(

D

(

R

$的现象"如
2

&

D*+!

!

2

&

D((,d3

(

D

(

R

$'

2

&

D*U,

!

2

&

D()Nd3

(

D

(

R

$的形成%由上述

分析可知"车叶草苷酸主要的裂解途径是丢失

\%;

'

3R

(

'

D

(

R

'

3D

!

3RRD

'

3

(

D

(

R

等母环上

的功能基团%

此外"车叶草苷酸在
89

&

89

中还存在二

氢吡喃环!图
!

中的
c

d

*

'

c

d

(

'

c

d

!

$和糖断裂的

裂解途径"其可能的裂解行为示于图
?

%

2

&

D

*+!

'

*U,

'

**"

'

**!

'

*)*

'

+"

'

N*

等碎片离子是二

氢吡喃环和糖断裂的特征离子*

*U

+

%环烯醚萜

苷母环含有半缩醛结构"易形成
(

个醛结构的
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图
K
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R1;

负离子模式下"车叶草苷酸可能的裂解途径
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2
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(

断裂"脱去
*

分子
!A

氧化丙烯酸!
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>
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$得到"进

一步脱去
*

分子
D

(
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得到
2

&
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#离子
2

&

D

**!

'

*)*

是由车叶草苷酸母环发生
c

d

*

和
c

d

!

断裂形成的"离子
2

&

DN*

由
2

&

D*)*

脱去

3D

(

R

后得到%在其他植物中"环烯醚萜苷成

分类似的质谱裂解途径已有报道*

*U

"

*+

+

"与本实

验结论一致%此外"车叶草苷酸的
89

&

89

还

存在葡萄糖环断裂"葡萄糖从*

8dD

+

d

2

&

D?!*

脱去"并在
K9T

d形成*

3

U

D

**

R

U

+

d

2

&

D*N"

"离

子
2

&

D**"

'
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'

,"

则由糖环断裂形成%

车叶草苷的结构和质谱裂解途径与车叶草

苷酸类似"但其裂解途径较车叶草苷酸简单"在

89

&

89

中形成的碎片离子较少"主要有
2

&

D

*?N

'

*"*

等!图
(;

$"这些离子主要是由母环脱

去取代基生成的%但增加解离电压后"没有发

现二氢吡喃环断裂的特征离子"只发现了糖环

断裂特征离子
2

&

D**"

%

K9T

负离子模式下车

叶草苷的裂解行为示于图
,

%

去乙酰车叶草苷酸的结构与车叶草苷酸类

似"仅脱去
*

分子乙烯酮%在
89

&

89

中"去乙

酰车叶草苷酸主要脱去母核的取代基"如

D

(

R

'

3R

(

'葡萄糖残基或葡萄糖%碎片离子
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图
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负离子模式下"车叶草苷可能的裂解途径
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$失去
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形成%去乙酰车叶草苷酸中母环和糖环

也发生了断裂"形成了
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'

*)*

'
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'
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等离子"但母环较糖环断裂后形成的碎

片离子丰度低%去乙酰车叶草苷酸可能的裂解

途径示于图
U

%

水晶兰苷为去乙酰车叶草苷酸的同分异构

体"二者的质谱裂解行为类似"主要是母核上取

代基的丢失和糖环的断裂"但碎片离子丰度不

同%水晶兰苷在
K9T

负离子模式下可能的裂

解途径示于图
N

"其裂解行为在越桔属植物中

已有报道*
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JIJIJ
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蒽醌
!

蒽醌类化合物中"酚羟基上
R

原子和苯环间存在
F

A

*

共轭"共轭体系结构决

定了其分子的稳定性%在质谱选择性离子碰撞

诱导解离中"该类化合物的主要裂解方式是逐

级失去母核基团中
3R

并保留共轭体系%此

外"侧链取代基!主要为
RD

'

3D

!
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R3D

!

'

3RRD

$

容易以
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(
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'
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!

'
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(
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等中性小分子片

段的形式丢失*

()A(*

+

%

甲基异茜草素与甲基异茜草素
A*A

甲醚的

结构相似"仅
3*

位的取代基!

RD

'

R3D

!

$不

同"在
K9T

负离子模式下均能生成信号较强的

*

8dD

+

d准分子离子!

2

&

D(,!

和
2

&

D(UN

$"

二者可能的裂解途径示于图
+

%在
89

&

89

下"离子
2
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和
2
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D()"

由分子离子峰

*
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d

2
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*

分子
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和
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所得#
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继续失去
*

分子
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分

子
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和
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得到碎片离子
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和
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%甲基异茜草素
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甲醚准分子离子峰
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d

2
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的裂解比甲基异茜草素简

单"主要产生了
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d和
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负离子模式下"去乙酰车叶草苷酸可能的裂解途径
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图
O

!

R1;

负离子模式下"甲基异茜草素可能的裂解途径

P,

:

QO

!

#*6

/

6?<57*.

:

E<9-.-,69

/

.->H.

B

?67*S+,.5,9,9R1;&01

!

01

4

!

结论

使用
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&

89

技术研究了巴戟

天中
?

种环烯醚萜苷和
(

种蒽醌类化合物的裂

解行为"分析了化合物在负离子模式下主要的特

征碎片离子'裂解模式和相应的质谱图%环烯醚

萜苷在
K9T

d模式下主要的裂解途径首先是脱去

母环上的功能取代基"如
D

(

R

'

3R

(

'

3D

!

3RRD

和糖单元等#其次是母环上半缩醛结构的异构

化造成二氢吡喃环和糖环的断裂%而蒽醌类化

合物"逐级丢失
3R

和取代基是该类成分主要

的裂解途径%
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