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#研究
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个环氧烷型环烯醚萜苷同系组分!胡黄连

苷
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'胡黄连苷
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'胡麻属苷'梓醇#的质谱裂解行为&在大气压化学电离源负离子!
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#模式下"该

类同系组分主要的裂解途径除了常见的母环上取代基的断裂"如中性丢失
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对胡黄连提取物中的环烯醚萜苷类化合物进行表征"共初步鉴定出
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个环烯醚萜苷"其

中包括
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个环氧烷型环烯醚萜苷!胡黄连苷
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于推动胡黄连在物质基础表征'质量控制和临床应用上的开发和利用&
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环烯醚萜类化合物是一类分布广泛的重要

植物代谢产物"在自然界中一般以苷的形式存

在"是许多中药材及其制剂的主要有效成分"具

有多种生物活性*

)

+

&从分子结构角度看"环烯

醚萜苷含有
)

个特征的结构骨架"即
)

个二氢

吡喃环顺式连接
)

个环戊烷类的单元结构"在

2)

位置上通常连接
)

个葡萄糖基&根据环烯

醚萜苷基本骨架!母核#的结构"可将其分为环

戊烯型'环戊烷型'环氧烷型和裂环环烯醚萜苷

等同系组分*

#

+

&

近年来"环烯醚萜苷的质谱裂解行为逐渐

引起人们关注*

+?>

+

"但关于环氧烷型环烯醚萜苷

裂解途径探讨的文献*

S?T

+较少"梓醇是一种研究

较多的环氧烷型环烯醚萜苷&卢建秋等*

S

+利用

高效液相色谱!
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离子阱质谱考察了梓

醇在正负离子模式下的裂解途径"发现在负离
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子模式下"只出现*
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分析

只发现了取代基的断裂"未发现其他特征性碎片

离子$

(-.03<0;

等*

*

+利用高效液相色谱
?

四极杆
?

飞行时间串联质谱!
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#技

术对补肾益气方的功能成分进行定性和定量分

析"分离鉴定出
+

个环烯醚萜苷类化合物"其中

包括梓醇"获得的质谱碎片离子信息只涉及母环

上取代基的断裂$

D0%

等*
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+利用
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考察了梓醇在人类肠道菌群作用下的代

谢产物"结果表明"正离子模式下代谢产物的

质谱信息更丰富$

B6?8014

等*

T

+利用高效液相

色谱
?

三重四极杆质谱!

IGA2?LLL 78

#考察

了
>

个环烯醚萜苷!包括
+

个环氧烷型#的质

谱裂解行为"由于四极杆质谱不能给出各化

合物的精确质量数"因此"为了确定待测化合

物的分子质量"实验选择正'负离子模式同时

进行"

+

个环氧烷型环烯醚萜苷在负离子模式

下的质谱信息相对较少"除了发现母环上取

代基和葡萄基环的断裂"未发现母环的断裂$
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+在超高效液相色谱
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高分辨质谱负离

子模式下"从猴面包树果肉中鉴定出
>

个环烯

醚萜苷"包括
+

个环氧烷型环烯醚萜苷"发现

其裂解途径除了母环上取代基的断裂外"还

存在母环上半缩醛结构的异构化而造成二氢

吡喃环的开裂"这与本课题组考察的环戊烷

型和环戊烯型环烯醚萜苷的裂解途径相

似*

)#

+

&目前"尚未发现针对环氧烷型同系组

分的裂解行为进行系统性归纳与总结的

报道&

本研究拟应用
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对环氧烷型

环烯醚萜苷同系组分!包括胡黄连苷
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'胡黄连

苷
$

'胡麻属苷和梓醇#在大气压化学电离源负

离子!

EG2a
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#模式下的质谱裂解行为进行系

统性的探讨和归纳"并利用
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对胡黄连提取物中的环烯醚萜苷类化

合物进行表征&
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对照品)

成都曼思特生物科技有限公司产品"其结构示

于图
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$胡黄连)购自石家庄神威大药房$实验
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离子源"雾化气压力
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"气帘气压力
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"离子源温度
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DP"

"

)"""

&

注)

0@

梓醇$

W@

胡黄连苷
'

$

:@

胡麻属苷$

O@

胡黄连苷
$

图
H

!

环烯醚萜苷
K

种对照品的结构式

4&

/

OH

!

*A,2+A2,-3%0K3A(.$(,$3%0&,&$%&$

/

>2+%3&$-3

**)
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HIK

!

胡黄连提取物的制备

称取约
P@"

Q

粉碎后的胡黄连药材粉末"

利用快速溶剂萃取仪进行提取"提取溶剂为

+"K

乙醇"提取时间
P<4/

"提取温度
T"e

"提

取压力
)"+!#RG0

"提取
#

次&合并提取液"减

压浓缩至约
P@"<A

"冷却后用水定容至
P@"

<A

&取
#@"<A

提取液上样至预先平衡好的

IGCS##

型大孔树脂柱!

)":<M#:<

#中"静态

吸附约
)P<4/

"再依次用
+"<A

水'

+"K

乙醇'

P"K

乙醇'

S"K

乙醇和
*PK

乙醇依次洗脱并收

集洗脱液&实验结果表明"环烯醚萜苷主要集

中于
+"K

乙醇洗脱液中"因此将该部分作为本

实验的分析对象&

HIL

!

离子命名

环烯醚萜苷骨架断裂产生的诊断性碎片离

子的命名沿用本课题组之前对环烯醚萜苷裂解

碎片离子的离子命名法进行*

)#

+

&其中"

(

"

H

N

代

表从苷元裂解产生的碎片离子"

(

和
H

分别表示

基本骨架的环上各键之间的断裂$

R

"

&

E

H

'

R

"

&

J

H

'

R

"

&

2

H

代表糖苷部分产生的碎片离子"

H

是指从苷

元处算起"糖苷内部键断裂的数目"

R

和
&

是指

单糖内部环在不同键之间断裂的情况$

X

H

和
h

H

代表包括苷元在内的碎片离子&环烯醚萜苷断

裂途径命名示意图示于图
#

&

"

!

结果与讨论

"IH

!

在负离子模式下$环氧烷型环烯醚萜苷对

照品的
D*

分析

在
EG2a

负离子模式下"考察
!

个环氧烷

型环烯醚萜苷对照品的裂解途径&在一级质谱

图中"均检测到加合离子*

7gI2FF

+

c以及准

分子离子*

7cI

+

c

"这与环戊烷型和环戊烯型环

烯醚萜苷在流动相加入
"@)K

甲酸添加剂时的一

级
78

信息有所不同"对后者而言"只有当
2!

位

为甲酯基或内酯时"该环烯醚萜苷才会出现*

7g

I2FF

+

c加合离子*

)#

+

&

"I"

!

在负离子模式下$环氧烷型环烯醚萜苷对

照品的
D*

!

D*

分析

为进一步探究环氧烷型环烯醚萜苷在负离

子模式下的裂解行为"分别以
#@)

节中
!

个对

照品的*

7cI

+

c 为母离子"进行
78

%

78

分

析&根据所生成碎片离子的特点"将上述
!

个

对照品分为
#

组)第
)

组包括胡黄连苷
'

和梓

醇$第
#

组包括胡黄连苷
$

和胡麻属苷&

图
"

!

以梓醇为例$环烯醚萜苷在

E:<V

负离子模式下的离子命名示意图

4&

/

O"

!

M(U&.

/

+(A(>

)

%>0%,-@(6

)

>-

$

&%..%6-.+>(A2,-

($%

)

A-$0%,0,(

/

6-.A(A&%.%0&,&$%&$

/

>2+%3&$-

&.E:<V

b

6%$-

第
)

组中的胡黄连苷
'

和梓醇的分子结构

中苷元部分相同"

2>

和
2T

位均有相同的取代

基"只是糖基部分不同"示于图
)

&因此"这
#

个

对照品的质谱裂解途径相似"二者的一级'二级

质谱图和梓醇的裂解途径示于图
+

&根据碎片

离子的精确质量数可获得其元素组成"以排除

一些碎片离子在定性上的不确定性&由图
+5

可见"梓醇母环上的取代基断裂丢失葡萄糖基

单元"产生
9

%

D)**@)

*

7cIc\&:

+

c碎片离

子"继而丢失
)

分子
I

#

F

和
)

分子
2I

#

F

"生成

9

%

D)T)@)

*

7cIc\&:cI

#

F

+

c和
9

%

D)>*@)

*

7cIc\&:c2I

#

F

+

c

&同时"发现环烯醚

萜苷特征性的母核环上的半缩醛结构异构化"

造成二氢吡喃环的断裂"产生碎片离子)

"

!

N

c

!

9

%

D)+S@"

"

)#S@"

#"这与环戊烷型和环戊烯

型环烯醚萜苷的断裂途径相似*

)#

+

&

第
#

组中胡黄连苷
$

和胡麻属苷的一级'

二级质谱图示于图
!0

"

!O

"胡麻属苷的裂解途

""#

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



图
J

!

在
E:<V

b模式下$胡黄连苷
"

的
=

!MC4D*

图%

(

&和

D*

!

D*

图%

7

&$梓醇的
D*

图%

+

&#

D*

!

D*

图%

$

&及其裂解途径示意图%

-

&

4&

/

OJ

!

=

!MC4D*3

)

-+A,26

%

(

&

(.$D*

!

D*3

)

-+A,26

%

7

&

%0

)

&+,%3&$-

"

$

D*

%

+

&$

D*

!

D*

%

$

&

(.$A5-0,(

/

6-.A(A&%.

)

(A5G(

8

%

-

&

%0+(A(>

)

%>&.E:<V

b

6%$-

径示于图
!5

&该组对照品的质谱裂解途径与

第
)

组存在差异"推测其主要原因是第
#

组对

照品的苷元取代基的空间结构较大&由图
!5

可见"胡麻属苷存在常见的中性丢失"生成
9

%

D

!")@)

*

7cIcI

#

F

+

c或葡萄糖基
9

%

D#PS@)

*

7cIc\&:

+

c等&另外"还会发生母环半缩

醛结构的异构化"形成
#

个醛基取代基"丢失
)

分子
2F

"生成
9

%

D)*+@"

碎片离子"还存在母

)"#
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图
K

!

在
E:<V

b模式下$胡黄连苷
#

的
=

!MC4D*

图%

(

&和

D*

!

D*

图%

7

&$胡麻属苷的
D*

图%

+

&#

D*

!

D*

图%

$

&及其裂解途径示意图%

-

&

4&

/

OK

!

=

!MC4D*3

)

-+A,26

%

(

&

(.$D*

!

D*3

)

-+A,26

%

7

&

%0

)

&+,%3&$-

#

$

D*

%

+

&$

D*

!

D*

%

$

&

(.$A5-0,(

/

6-.A(A&%.

)

(A5G(

8

%

-

&

%03-3(6%3&$-&.E:<V

b

6%$-

环结构中
2)

和
2>

的断裂"生成)

"

>

N

c 离子

!

9

%

D)P*@"

#"进而依次失去
)

分子
2F

和
)

分

子
I

#

F

而产生
9

%

D)+)@"

和
9

%

D))+@"

碎片

离子&

综上所述"在
EG2a

c模式下"环氧烷型环

烯醚萜苷主要的质谱裂解途径不仅包括常见的

母环上取代基的断裂"如丢失
I

#

F

'

2F

#

和葡

萄糖基等$还有该类同系组分特征的母环断裂"

生成)

"

!

N

c

'

)

"

>

N

c 等特征碎片离子&这是由于

环烯醚萜苷骨架上存在
)

个二氢吡喃环"这种

半缩醛结构趋向于异构化"形成
#

个醛基取代

基"从而造成二氢吡喃环的断裂"生成)

"

!

N

c离

#"#
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子$而)

"

>

N

c碎片离子的生成与环戊烷型及环戊

烯型环烯醚萜苷断裂生成#

"

>

N

c和#

"

S

N

c离子*

)#

+

的规律不同"可能是由于该类同系组分结构中

存在环氧烷造成的&同时"该类同系组分还存

在葡萄糖基环的断裂"生成"

"

!

E

)

c

'

)

"

!

E

)

c 及

#

"

!

E

)

c等碎片离子&在
EG2a

g模式下"环氧烷

型环烯醚萜苷一级质谱中主要出现准分子离子

*

7gI

+

g以及加合离子峰*

7g(0

+

g

'*

7g

I

#

F

+

g

'*

7g]

+

g等$二级质谱中"除了失去葡

萄糖基'

I

#

F

或
2I

+

FI

等"特征性碎片离子

相对较少!另文发表#&环氧烷型环烯醚萜苷在

EG2a

c模式下的
78

%

78

碎片离子信息较
EG?

2a

g模式丰富"碎片离子特征性更强&

图
L

!

负离子模式下$胡黄连提取物的总离子流图

4&

/

OL

!

M%A(>&%.+5,%6(A%

/

,(6%0-@A,(+A

%05!/,$,*!4+2/,$

)

*1(+,!!

6

($,+50""0((&.E:<V

b

6%$-

"IJ

!

胡黄连提取物的
D*

及
D*

!

D*

分析

利用
YGA2

%

L?DFN 78

和
78

%

78

对胡

黄连提取物中环烯醚萜类化合物进行表征&该

提取物在负离子模式下的总离子流图示于

图
P

&从胡黄连提取物中共鉴定出
)"

个环烯

醚萜苷"其主要的质谱信息列于表
)

&通过比

对峰
>

'

T

与对照品的保留时间!

%

H

#以及质谱信

息"确定二者分别为胡黄连苷
$

和胡黄连苷
'

$

推测另外
T

个化合物依次为
J%6:3/0&%64O5

'

7-6605/%64O4:0:4O

'梓苷'

G46:.%64O5J

'胡黄连

苷
(

'黄金树苷'胡黄连苷
)

'婆婆纳苷"它们二

级质谱图及分子结构式示于图
>

&

峰
)

的准分子离子 *

7 c I

+

c 为
9

%

D

+!+@)"!#

*

2

)>

I

#+

F

T

+

c

&在*

7cI

+

c的二级

质谱中"出现碎片离子
2

"

c

!

9

%

D)S*@)

#'

"

"

!

E

)

c

!

9

%

D))*@"

#'

)

"

!

E

)

c

!

9

%

DT*@"

#和#

"

!

E

)

c

!

9

%

D

P*@"

#"表明峰
)

化合物的苷元部分连接
)

个葡

萄糖基团*

)#

+

&碎片离子
9

%

D)T)@)

*

7cIc

\&:

+

c 对应苷元部分"

#

"

S

N

"

c

!

9

%

DTP@"

#和

#

"

>

N

"

c

!

9

%

D)")@"

#特征离子的出现*

)#

+表明该

化合物为环戊烷型环烯醚萜苷&因此"推测

峰
)

为
J%6:3/0%64O5

"该化合物曾在胡黄连中

发现*

)+

+

&

在峰
#

的一级质谱图中"只发现准分子离

子峰*

7cI

+

c

!

9

%

D+SP@)#TT

"

2

)>

I

#+

F

)"

#&

以*

7cI

+

c为母离子"在其二级质谱图中"碎

片离子
9

%

D#)+@)

是由中性丢失
)

分子葡萄糖

基!*

7cIc\&:

+

c

#生成的"基峰碎片离子

9

%

D)>*@)

对应*

7cIc\&:c2F

#

+

c

"表明苷

元部分含有
)

个羧基取代基&另外"还出现

)

"

!

N

c

!

9

%

D)#P@)

#和#

"

S

N

"

c

!

9

%

D)")@"

#特征

离子"表明
2T

位可能连接
)

个
2I

#

FI

或
)

个

FI

和
)

个
2I

+

&由于碎片离子
9

%

D)"S@"

可

能是由)

"

!

N

c

!

9

%

D)#P@)

#进一步丢失
)

分子

I

#

F

生成的"因此"

2T

位可能连接
)

个
FI

和

)

个
2I

+

&碎片离子
9

%

D))+@"

是#

"

S

N

c特征

离子"由此推测
2>

位无取代基&综上"推测峰

#

为
7-6605/%64O4:0:4O

"该化合物曾于胡黄连

中发现*

)+

+

&在峰
#

化合物的一级质谱图中未

发现加合分子离子*

7gI2FF

+

c

"这与文

献*

)#

+报道的当
2!

位取代基不是甲酯基或内酯

时"该环烯醚萜苷只形成*

7cI

+

c

"而不形成

加合离子的结论一致&

峰
+

的一级质谱图中同时出现准分子离子

*

7cI

+

c

!

9

%

D!T)@)+S>

"

2

##

I

#P

F

)#

#和加合离子

峰*

7gI2FF

+

c

!

9

%

DP#S@)>S>

"

2

#+

I

#S

F

)!

#"因

此"较容易确定该化合物的分子质量及分子式&

以*

7cI

+

c为母离子的
78

%

78

图中"碎片离

子
9

%

D+)*@)

是由母环上丢失
)

分子葡萄糖基

生成"基峰碎片离子
9

%

D#"P@)

是环氧烷型环

烯醚萜
2)

和
2>

断裂产生的)

"

>

N

c特征离子"碎

片离子
9

%

D)+S@"

是丢失苷元上的对羟基苯甲

酸!

;

?IJE

#生成&因此"推测峰
+

为梓苷"该

化合物也曾在胡黄连中发现*

)+

+

&

在峰
!

的一级质谱图中"出现准分子离子

9

%

DP"S@#

!*

7cI

+

c

#'加合分子离子峰
9

%

D

PP+@)P!)

!*

7gI2FF

+

c

#和二聚体分子离子

峰
9

%

D)")P@+

!*

#7cI

+

c

#"依据精确分子质量

确定峰
!

分子式为
2

#!

I

#T

F

)#

"分子质量为
P"T@#

&

+"#
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表
H

!

9:;<

!

=

!MC4D*

检测到的胡黄连提取物中的环烯醚萜苷信息

M(7>-H

!

V.0%,6(A&%.%0VQ3$-A-+A-$7

8

9:;<

!

=

!MC4D*0,%6A5--@A,(+A%05I2/,$

)

*1(+,!!

6

($,+50""0((

峰号

G50R

保留时间

%

H

%

<4/

一级质谱离子

784%/

!

9

%

D

#

*

7cI

+

c的

主要碎片离子

70

Z

%.1.0

Q

<5/;

%1

*

7cI

+

c

!

9

%

D

#

计算质量数

20&:-&0;5O

!

9

%

D

#

分子式

7%&5:-&0.

1%.<-&0

与理论值误差

B..%.1.%<

;35%.5;4:0&

_0&-5

%

)"

c>

化合物名称

230.0:;5.4V0;4%/

) >@"T* +!+@)"!#

*

7cI

+

c

)S*@"P!+ )S*@"PPP

2

>

I

))

F

>

c!@" J%6:3/0&%64O5

)>)@"!PP )>)@"!P" 2

>

I

*

F

P
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