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葛根素的电喷雾电离裂解规律解析
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摘要!利用电喷雾电离技术对葛根素的结构和质谱裂解规律进行研究$用 ?+00<;:4B,>;G3"软件辅助解析了

主要特征碎片离子及其裂解途径%结果发现$葛 根 素 主 要 通 过O环 的 糖 苷 碎 裂 而 发 生 裂 解$出 现 碎 片D’E

G(((G8’(G&G(GH’(GGH(G!’%碎片D’EG((裂 解 成 碎 片D’EG8’$碎 片D’EG8’又 裂 解 成 碎 片D’EG&G和

GH’为)@V$?@裂解特征%

关键词!葛根素!电喷雾电离质谱!结构
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!!葛根 素"J/>;+;,4#是 从 豆 科 植 物 野 葛"J/$
>;+;,+-+NB+T.7,#的干燥葛根中提取所得$化学

名称为%n$#$二羟基$8$!$O$葡萄糖基异黄酮%葛

根具有去热解毒(扩 张 血 管(抗 癌 等 功 效)’*%基

础和 临 床 研 究 证 明$葛 根 素 能 降 低 血 浆 内 皮 素

")\#和血小板表面活 性$抑 制 血 小 板 聚 集 和 黏

附)!*!扩张外周血管$改善微循环)G*!扩张冠状动

脉$增加冠脉血 流 量)%*!具 有 广 泛 的!受 体 阻 断

作用)H*!能抑制脑缺血后诱导的大量一氧化氮的

合成$抑制超氧阴离子自由基的作用$从而具有

脑保护作用)&*!具有对抗东莨岩碱所致的学习记

忆 的 获 得 性 障 碍 及 大 鼠 操 作 式 条 件 反 射 的 抑



制!#"#可抑制骨吸收$增加骨密度!8"#可以保护糖

尿病患者的肾小球结构和肾功能!("#可以调节免

疫力$抑制癌细胞!’""%因此$葛根素是目前治疗

心脑血管疾病的新药%目前对葛根素的研究多

在药理活性与临床应用方面$但对葛根素的质谱

解析和解析途径尚未见报道%为了探讨葛根素

的结构及其裂解途径$本研究拟采取电喷雾电离

质谱技术$并借助 ?+00b;:4B,>;质谱解析软件

对葛根素进行质谱研究$完整地归属其主要特征

碎片离子$分析讨论该化合物的结构和质谱裂解

特征%

!!实验部分

!C!!仪器与装置

b,44,5+4O)=U_J?U_质 谱 仪&美 国 菲

尼根公司产品$配置有)@V源$离子阱质量分离

器$\/4>J-/0工 作 软 件$?+00b;:4B,>;G3"解

析软件%

!C"!材料与试剂

葛根素&购自中国药品生物 制 品 检 定 所#甲

醇&色谱级$购自美国b,0.>;公司%葛根素化学

结构示于图’%

图!!葛根素的化学结构

0).C!!:;%()A+4/&’2A&2’%,-<2%’+’)*

!CD!质谱条件

)@V离子源#喷雾 电 压HRD#毛 细 管 电 压H
D#离子传输管温度GH"e#电子倍增管电压8""
D#鞘气’氦气(流速&83(RO+#流动注射泵进样

流速’"#K)*,4
S’#?@*?@二 级 质 谱 扫 描$扫

描范围D*E’H"!%!"$正离子扫描方式%

"!结果与讨论

图!U是葛根素在!8P的 能 量 下 所 形 成 的

碎片$D*E%’#!?hI"h 是 其 准 分 子 离 子 峰$

D*EG((3"’+G8’3"%+G&G3"&+GH’3"8+G!’3!!+
!(#3!’+!&#3’(和!HH3’%是 其 裂 解 产 生 的 碎

片%为了 探 讨 其 裂 解 途 径$对 碎 片 D*EG((+
G8’+G&G和GH’分别进行了 ?@G 轰击&D*EG((
在!HP的 能 量 轰 击 下 产 生 碎 片 D*EG8’3"’+
G&G3’"+GH’3"G+G!’3’G和!#(3"8#D*EG8’在

!8P的 能 量 轰 击 下 产 生 碎 片 D*EG&!3((+
GH"3(H+GGH3""+G"&3(&和!&#3"(#D*EG&G在

!8P的 能 量 轰 击 下 产 生 碎 片 D*EGHH3"%+
!(%3##和!#(3’"#D*EGH’在!8P的 能 量 轰 击

下产生碎片D*EG"#3GG+!&#3"#和!HH3’G%由

这些碎片可以看出$准分子离子D*E%’#裂解成

碎片D*EG((#碎 片D*EG((又 可 裂 解 成 碎 片

D*EG8’#碎片D*EG8’又 裂 解 成 碎 片D*EG&G
和D*EGH’%对准分子离子D*E%’#进行 ?@%&

%’#’G((’G8’$?@H&%’#’G((’G8’’G&G$

?@H&%’#’G((’G8’’GH’轰 击 扫 描 证 明 此 推

断的正确 性%各 碎 片 的 ?@4 质 谱 图 示 于 图!$
葛根素裂解结构树示于图G$葛根素裂解途径示

于图%%

!!由 裂 解 途 径 可 以 看 出$葛 根 素 丢 失 一 分 子

I!T生成最主要的特征碎片D*EG(($该碎片再

丢失一分子 I!T生 成 碎 片D*EG8’$碎 片D*E
!(#由碎 片D*EG((丢 失’"!’=%I&TG(形 成$

D*E!(#又进一步丢失一分子 I!T裂解成碎片

D*E!#(%碎片D*EG8’分 别 丢 失 一 分 子 I!T
和=I!T碎 裂 成 其 两 个 主 要 碎 片 D*EG&G和

D*EGH’$另 外 一 个 碎 片 D*EG!’由 碎 片 D*E
G8’丢失&"’=!I%T!(形 成%碎 片D*EG&G丢

失中性碎片=T裂解成碎片D*EGGH$碎片D*E
G&G又可丢 失&8’=%I%T(形 成 碎 片D*E!(H%
碎片D*EGH’裂解成G个碎片D*EG"#+!&#和

!HH$分别是通过丢失,=!I%T+,=%I%T! 和整

个O环’糖苷(形成的%该裂解途径与葛根素裂

解结构树相一致$所有的碎片离子峰均得到了圆

满的解释%葛根素主要是O环$糖苷发 生 裂 解$
这与异黄 酮 糖 苷 类 结 构 特 征 相 一 致!’’$’!"$U+a
和=环之 间 形 成 很 稳 定 的 共 轭$不 易 断 裂%借

助 ?+00b;:4B,>;所解析的裂解过程与)@V$?@
谱图数据 核 对$结 果 完 全 吻 合%葛 根 素 的)@V$
?@裂解 特 征 是&出 现 碎 片D*EG((+G8’+G&G+
GH’+GGH+G!’以 及 碎 片 D*EG((裂 解 成 碎 片

D*EG8’$碎片D*EG8’又 裂 解 成 碎 片D*EG&G
和GH’%

H!!!第%期!!!!!!!!!!李宇航等&葛根素的电喷雾电离裂解规律解析



图"!3!!""E!H离子的 ?@" 质谱图#I!!""E!H’!""DLL离子的 ?@D 质谱图#

:!!""E!H’!""DS!离子的 ?@D 质谱图#$!!""E!H’!""DGD离子的 ?@D 质谱图#

J!!""E!H’!""DF!离子的 ?@D 质谱图#0!!""E!H’!""DLL’!""DS!离子的 ?@E 质谱图#

K!!""E!H’!""DLL’!""DS!’!""DGD离子的 ?@F 质谱图#

R!!""E!H’!""DLL’!""DS!’!""DF!离子的 ?@F 质谱图

0).C"!3!?@"/<%A&’2(,-$?^R%̂ !""E!H#I!?@D/<%A&’2(,-!""E!H’!""DLL#

:!?@D/<%A&’2(,-!""E!H’!""DS!#$!?@D/<%A&’2(,-!""E!H’!""DGD#

J!?@D/<%A&’2(,-!""E!H’!""DF!#0!?@E/<%A&’2(,-!""E!H’!""DLL’!""DS!#

K!?@F/<%A&’2(,-!""E!H’!""DLL’!""DS!’!""DGD#

R!?@F/<%A&’2(,-!""E!H’!""DLL’!""DS!’!""DF!

D!结!论

通过使用电喷雾电离质谱技术对葛 根 素 的

结构和质谱裂解机制进行研究!并完整地分析了

其主要的特征碎片离子和该化合物的裂解途径

及相应的)@V$?@图 谱 特 征"葛 根 素 由 于 其 结

构的特征!主要通过O环的碎裂而发生裂解!出

现碎片D#EG(($G8’$G&G$GH’$GGH$G!’以及碎

片D#EG((裂解成碎片D#EG8’!碎片D#EG8’
又裂解成碎片D#EG&G和GH’为)@V$?@裂 解

特征")@V可以提供相对稳定的骨架离子碎片!
为今后对葛根素的K=$?@定量研究提供依据"
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图D!!!"E!H离子裂解结构树

0).CD!>;%-’+.(%*&&’%%,-!!"E!H

图E!葛根素的裂解途径

0).CE!J@T#?@-’+.(%*&(%A;+*)/(,-<2%’+’)*

对葛根素的结构以及裂解途径的解析为进一步

研究葛根类化合物的代谢与结构修饰提供了参

考依据!
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