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淫羊藿甙及其与金属离子配合物的电喷雾多级串联质谱研究

刘春明, 刘志强, 许庆轩, 王道武, 刘淑莹3

(中国科学院长春应用化学研究所, 吉林 长春　130022)

摘要: 利用电喷雾多级串联质谱 (ES I2M Sn)研究了淫羊藿甙及其与金属离子形成的配合物, 获得淫羊藿甙的

质谱碎裂规律; 并对淫羊藿甙与铝离子、铁离子形成的配合物结构进行了初步确定。结果表明: 淫羊藿甙与

铝离子、铁离子可形成比较稳定的 2∶1 的配合物。
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　　淫羊藿甙 ( Icariin) 是来源于小檗科淫羊藿

属 (Ep im dium ) 的主要有效成分, 其化学结构属

黄酮类化合物, 淫羊藿甙有免疫激活作用, 能促

进抗体生成, 对心脑血管系统及性机能具有广泛

的药理功效[ 1～ 3 ]。同时黄酮类化合物均具有 22苯
基色原酮的基本结构, 有较高的超离域度, 完整

的大 Π共轭体系, 强配位氧离子与合适的空间构

型, 可与金属离子形成稳定的配合物。既增加疗

效, 又能解决其在体内吸收、代谢等方面存在的

问题, 甚至可以产生新的药理作用[ 4 ] , 如黄芩甙

与锌、铜等金属离子形成的配合物就产生了新的

药理作用[ 5 ]。淫羊藿甙具有 42羰基、52羟基, 能与

金属螯合形成稳定的五元环或六元环, 关于淫羊

藿甙与金属离子形成配合物方面的研究未见报

道, 而电喷雾质谱 (ES I2M S) 又是表征这类金属

黄酮络合物的强有力工具[ 6 ]。本工作拟利用电喷

雾多级串联质谱 (ES I2M Sn ) 技术对淫羊藿甙及

其与金属离子的配合物进行研究, 解析其在电喷

雾条件下的碎片信息与裂解规律, 从质谱角度阐

明其结构组成。

1　实验部分
111　主要仪器

L CQ 质谱仪: 美国 F inn igan2M A T 公司产

品, 采用 F inn igan 的电喷雾离子源; 样品溶液流

速 3 ΛL öm in; ES I 条件: 喷雾电压 4. 5 kV ; 加热

毛细管温度 200 ℃; 鞘气为N 2。

112　主要试剂

淫羊藿甙标准品: 中国药品生物制品检验所

产品; A l (NO 3) 3·9H 2O、FeC l3 和甲醇: 均为分

析纯; 水为一次蒸馏水。

113　配合物样品的制备

淫羊藿甙标准品、A l (NO 3) 3·9H 2O 和 Fe2
C l3 均用甲醇配成 10 mm o löL 的溶液, 取等体积

上述溶液置于试管中充分震荡 10 m in 后待测。

2　结果和讨论
211　淫羊藿甙的电喷雾质谱研究

图 1 为淫羊藿甙的全扫描质谱图, 结构图示

于图 2。从图中可见, 质荷比m öz 677, 699 分别

为 [M + H ]+ 、[M + N a ]+ 峰, 质荷比m öz 1 353、

1 375 分别为[2M + H ]+ 、[2M + N a ]+ 峰。对m öz

677 进行多级串联质谱研究, 示于图 3～ 6。在二

级谱中m öz 677 离子主要失去一个质量数为

146 D a 的中性分子生成m öz 531 离子; 在三级

谱中m öz 531 离子主要失去一个质量数为 162

D a 的中性分子生成m öz 369 离子; 在四级谱中

m öz 369 离子主要失去一个质量数为 56 D a 的



碎片生成m öz 313 离子, ; m öz 313 离子五级串

联质谱产生的碎片比较多, 主要生成 m öz 为

243、271、298 等一些离子。

图 1　淫羊藿甙的全扫描质谱图

F ig. 1　Full scan ESImass spectrum of icar iin

图 2　淫羊藿甙的结构图

F ig. 2　Geom etr ic structure of icar iin

图 3　淫羊藿甙的M S2 图

F ig. 3　ESI-M S2 mass spectrum of the ion at m öz 677

212　淫羊藿甙与金属离子配合物的电喷雾质谱

研究

由于黄酮类化合物与A l (Ë ) 络合能降低饮

食中A l 的过载, 治愈由A l 引起的一些疾病; 而

铁是人体内必需的微量元素, 是与中医“肾”关系

密切的微量元素之一, 所以淫羊藿甙与 Fe (Ë )

络合有助于铁的吸收, 治愈由缺铁引起的一些疾

病。因此我们对淫羊藿甙与A l(Ë )、Fe (Ë )离子

图 4　淫羊藿甙的M S3 图

F ig. 4　M S3 mass spectrum of [ icar iin+ H ]+ ion

from M S2 at m öz 531

图 5　淫羊藿甙的M S4 图

F ig. 5　M S4 mass spectrum of [ icar iin + H ]+

from M S3 at ion m öz 369

图 6　淫羊藿甙的M S5 图

F ig. 6　M S5 mass spectrum of [ icar iin+ H ]+ ion

from M S4 at m öz 310

形成的配合物进行电喷雾质谱研究。在电喷雾离

子阱质谱条件下, 淫羊藿甙与A l (Ë )、Fe (Ë )

离子形成的配合物的全扫描质谱图示于图 7、图

8。图 7 中只观察到一个明显的峰m öz 1 377, 图

8 中只观察到一个明显的峰m öz 1 406, 可能分

别为淫羊藿甙与A l3+ 、Fe3+ 形成的配合物。为

此, 通过多级串联质谱功能对其结构及组成进行
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进一步的研究。

　　对化合物 (m öz 1 377)进行了多级串联质谱

分析研究, 示于图 9～ 12。在M S2 中母离子m öz

1 377 首先失去鼠李糖中性碎片 (146 D a) , 得到

m öz 1 231 离子; 在M S3 中m öz 1 231 进一步裂

解又失去 1 个鼠李糖中性碎片 (146 D a) , 得到

m öz 1 085 离子; 在M S4 和M S5 谱中, 又分别失

图 7　淫羊藿甙与A l (Ë )离子形成的配合物的

全扫描质谱图

F ig. 7　ESI-M S mass spectrum of

icar iin-A l3+ com plex

图 8　淫羊藿甙与 Fe (Ë )离子形成的配合物

的全扫描质谱图

F ig. 8　ESI-M S mass spectrum of

icar iin-Fe3+ com plex

去 1 个葡萄糖中性碎片 (162 D a) , 得到m öz 923

离子与m öz 761 离子; 可以推断此化合物为淫羊

藿甙与A l3+ 形成的 2∶1 配合物, 其结构示于图

13。对化合物 (m öz 1 406)也进行了多级串联质

谱研究 (质谱图略) , 结果与m öz 1 377 的完全相

似, 说明此化合物是淫羊藿甙与 Fe3+ 形成的 2∶

1 配合物, 其结构图略。

对淫羊藿甙与二价金属离子铜、铁、锌、锰形

成配合物的情况也进行了电喷雾质谱研究, 发现

淫羊藿甙与二价金属离子不形成配合物。

图 9　淫羊藿甙与A l (Ë )离子形成的

配合物的M S2 质谱

F ig. 9　ESI-M S mass spectrum of icar iin-A l3+

com plex a t m öz 1 377

图 10　淫羊藿甙与A l (Ë )离子形成的配合物

的M S3 质谱图

F ig. 10　M S3 mass spectrum of icar iin-A l3+ com plex

from M S2 at m öz 1 231

图 11　淫羊藿甙与A l (Ë )离子形成的配合物

的M S4 质谱图

F ig. 11　M S4 mass spectrum of icar iin-A l3+ com plex

from M S3 of 1 377 (D ) at m öz 1 085

3　结　论
在电喷雾质谱条件下, 淫羊藿甙在多级串联

中不但失去中性分子也失去一些小分子; 而淫羊
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图 12　淫羊藿甙与A l (Ë )离子形成的配合物

的M S5 质谱图

F ig. 12　M S5 mass spectrum of icar iin-A l3+ com plex

from M S4 of 1 377 (D ) at m öz 923

图 13　淫羊藿甙与A l3+ 形成的配合物

F ig. 13　Proposed structure of icar iin- A l3+ com plex

藿甙与A l3+ 、Fe3+ 形成的配合物主要失去中性

分子, 并且淫羊藿甙与A l3+ 、Fe3+ 不形成 1∶1

的配合物, 只形成 2∶1 配合物。这与槲皮素、芦

丁等黄酮类化合物与A l3+ 的络合不同[ 7 ]。
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Study on Icar iin and Icar iin -M eta l Ion Com plex
by Electrospray Tandom M a ss Spectrom etry

L IU Chun2m ing, L IU Zh i2qiang, XU Q ing2xuan, W AN G D ao2w u, L IU Shu2ying
(Chang chun Institu te of A pp lied Chem istry , Ch inese A cad em y of S cience, Chang chun 130022, Ch ina)

Abstract: Icariin and the com p lex of icariin2m eta l ion w ere invest iga ted by electro sp ray tandom
m ass spectrom etry (ES I2M Sn). T he fragm en ta t ion m echan ism s of icariin and the po ssib le st ructu re
of icariin2iron (o r a lum in ium ) w ere p ropo sed. T he resu lts show ed tha t icariin and iron (o r a lum in i2
um ) fo rm p redom inan t ly a 2∶1 com p lex.
Key words: m ass spectrom etry; study on Icariin; electro sp ray tandom m ass spectrom etry (ES I2
M Sn) ; m eta l ion com p lex
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