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摘要!以化学衍生结合电喷雾电离质谱",EO$DE’DE#法研究银莲花素 +的质谱裂解方式%将银莲花素 +
与三苯甲基氯反应$产物经,EO$DE’DE分析发现$银莲花素+在裂解过程中除了发生常规裂解以外$还伴

随着重排裂解发生%结果表明$银莲花素+中糖的连接顺序不能仅用,EO$DE’DE来确定%
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!!自!"世纪%"年代电喷雾质谱问世以来$已
广泛应用于天然产物的研究$特别是皂苷(生物
碱(黄酮和糖等的结构研究)’$’"*%由于它是一种
软电离技术$可直接用于难挥发的复杂混合物分
析$多级质谱的碎片离子能提供丰富的化合物结
构信息%
银莲花素+是从银莲花属植物多被银莲花

中分离得到的一个三萜皂苷$其糖部分由鼠李糖

"A8.#(葡萄糖">07#和阿拉伯糖".A.#组成$化学
名为:$EH)!HG$吡喃鼠李糖$"’"!#$"HB$吡喃葡
萄糖$"’"!#$!HG$吡喃阿拉伯糖*齐墩果酸$化学
结构示于图’$该化合物对腹水性肝癌细胞有显
著的抑制作用)’’*%用,EO$DE’DE对银莲花素

+分析时发现$正(负离子的二级质谱中除了出
现常规的 Dg’)9碎片离子峰外$还出现了特殊
的 Dg’9!碎片离子峰$提示其中三个糖的连接



好像为分支结构!但根据吴凤锷报道的银莲花
素+ 全乙 酰 化 物 的 电 子 轰 击 质 谱 数 据 和
’:BHDU数据"糖的连接应该是直链结构"并且
用部分水解分离鉴定次级糖苷进行了确证#’!$!
文献对其解释可分为两类%一类认为 Dg’9!碎
片离 子 为 失 去 糖 链 中 间 的 葡 萄 糖 所 产 生

的#’:$’)$&另一些文献则认为 Dg’9!碎片离子为
失去 QgA8.的同时伴随着氢原子重排所
致#’R$’#$!本工作对银莲花素+中葡萄糖的9位
伯羟基进行化学衍生"然后用,EO$DE’DE分析
以确定其具体的质谱裂解方式!

图D!银莲花素5的化学结构

<+/CD!1’"4+&$-#0%6&06%"(7%$99"$)+)5

D!试验部分
DCD!仪器与装置

B̂J型质谱仪%美国 P86A-3$L/==/>.=公
司产品"配置有,EO离子源和直接进样注射泵"
离子阱质量分析器"V7.0/Y4A’;! 数据处理
系统!

DCB!材料与试剂
吡啶(分析纯)%用前经干燥处理&其他液体

试剂均为分析纯&三苯甲基氯%分析纯"经真空干
燥&银莲花素+%从多被银莲花中分离得到!
取%&;9->(";’--30)银莲花素+溶于无

水吡啶(R-̂ )中"加入!#;&->(";’--30)三
苯甲基氯"9"f下搅拌’"8!产物经硅胶柱层
析"以I (甲醇)eI (氯仿)eI (水)j’e%e
";’的混合溶液洗脱"得衍生化产物’!;9->"
得率为’’;’d!取适量样品溶解于I (甲醇)e
I (水)j&e’的混合溶液"采用直接进样法进
行电喷雾质谱分析!

DCE!质谱条件
正*负离子模式扫描&质量扫描范围 .’>

’""!!"""&喷射电压R[G&毛细管温度!R"
f&毛细管电压kRG&壳气(氮气)流速!"^+

-/=g’&离子阱压力:;!_’"g:I.&注射泵进样速
度’;R$̂ +-/=g’&正*负离子方式同时采集&二
级质谱碰撞能量为)"d!

B!结果与讨论
BCD!银莲花素5电喷雾质谱研究
银莲花素+在正*负离子模式下的电喷雾

一级和二级质谱图示于图!"图:!银莲花素 +
在正*负离子模式下分别形成.’>&’&;9"#Dl
H.$l和.’>%&R;R%#Dga$g的准分子离子
峰"同时也分别出现二聚体的离子峰 .’>
’%’R;))#!DlH.$l 和.’>’#&’;9##!Dg
a$g!二级质谱图中"正离子模式下出现了常
规离子.’>%#R;R:#DlH.gBQ!$l*##:;)&
#DlH.gA8.$l 和#!&;R9#DlH.gA8.g
BQ!$l"同时还出现了特殊的离子.’>#R#;:%
#DlH.g’9!$l&负离子模式下除了出现了离
子.’>#)&;):#DgagA8.$g*R%#;::#Dga
gA8.g>07$g 和)RR;:&#DgagA8.g>07g
.A.$g"也出现了丰度很强的特殊离子 .’>
#::;)"#Dgag’9!$g!
对上述特殊离子的出现有如下:种解释%

(’)银莲花素 +的糖链中存在分支结构&(!)失
去QgA8.的同时伴随着一个氢原子的重排所
产生的&(:)首先失去银莲花素+糖链中间的葡
萄糖所产生的!但文献#&$已经排除了(’)的可
能性"所以原因只能为(!)或(:)!为了确认失去
的’9!碎片是否为葡萄糖"只需通过衍生化改变
葡萄糖部分的质量数"比较分析衍生物和银莲花
素+的裂解碎片就有可能解决这个问题!

BCB!银莲花素5与三苯甲基氯反应产物的电
喷雾质谱研究

由于三苯甲基氯的空间位阻很大"作为银莲
花素+中葡萄糖上的9位伯羟基选择性衍生化
反应是合适的!三苯甲基衍生物在负离子模式
下的一级和二级电喷雾质谱图示于图)!一级
谱图中主要出现.’>’’:#;%)#Dga$g的准分
子离子峰"在该准分子离子的二级质谱图中"没
有出现#Dgag’9!$g的碎片离子"但出现了

.’>&&’;):#DgagA8.$g和丰度很强的.’>
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#::;:9!Dgag)")"g的碎片离子#后者的.$>
恰好与失去衍生化产物糖链中间的葡萄糖后的

.$>完全吻合%同时还出现了.$>R%#;!%!Dg
agA8.g)")"g和.$>)RR;)R!DgagA8.g
)")g.A."g的碎片离子&正离子模式下的二级
质谱同样未出现!DlH.g’9!"l的碎片离子#
不过出现的.$>#R9;%’!DlH.g)")"l的碎
片离子峰丰度很弱#基峰为.$>&’#;)’的碎片

离子#该离子为分子离子失去三苯甲烷所产生
的#示于图R&

!!根据衍生物的质谱裂解碎片分析#银莲花素

+在质谱裂解过程中产生的 Dg’9!碎片离子
为失去糖链中间的葡萄糖所致&文献所报道的
这种重排裂解都发生在糖’#!位连接的位置#考
虑到’#!位连接在空间上的距离比较近#推测其
裂解机理示于图9&

图B!银莲花素5在正离子模式下的一级和二级质谱图
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图E!银莲花素5在负离子模式下的一级和二级质谱图
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图G!银莲花素5衍生化产物在负离子模式下的一级和二级质谱图
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图K!银莲花素5衍生化产物在正离子模式下的一级和二级质谱图

<+/CK!;2$)9;2!;2#:"&0%64(79"%+,$0+,"(7%$99"$)+)5+):(#+0+,"+()4(9"

图L!银莲花素5可能的重排裂解机理

<+/CL!H%(:(#"9%"$%%$)/"4")0

7%$/4")0$0+()4"&’$)+#4(7%$99"$)+)5

!!事实上!这种裂解机理和常规的失去末端糖
"S型断裂#的裂解机理很相似!只不过失去末端
糖伴随着的是!位氢原子的重排!而这里则是伴
随着整个末端糖"也处在葡萄糖的!位上#的
重排$
从图!和图:可以看出!虽然在正%负离子

模式下都发生了这种重排裂解!但在负离子模式
下这种重排发生的几率明显要大得多!其原因可
能与正%负离子模式下电荷的分布情况不同有
关$正离子模式下电荷主要集中在加合的钠离
子上&而负离子模式下电荷则主要分布在整个糖
链上$从文献中发现!发生这种重排裂解的皂苷
的末端糖均依次为鼠李糖和葡萄糖!连接位点为

’!!连接!尚未见其他类型糖发生这种重排的文
献报道!其原因值得进一步探讨$

E!结!论
本研究采用化学衍生结合,EO$DE’DE法

证明银莲花素+在质谱裂解过程中伴随有重排
裂解发生!并提出可能的裂解机理$结果表明!
不能仅仅依靠,EO$DE’DE确定皂苷中糖的连
接序列"直链结构或分支结构#!特别是存在上述

糖链结构的皂苷!必要时需结合!N$HDU或衍
生化加以确认$
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BCB!讨论
!’"通过MB#DE分离鉴定$共鉴定出))种

组分的化学结构及相对含量$其中乙醇含量最
高$占全部检出成分的一半以上%其次为:$:$
二乙基$:$甲苯甲酰胺$中文名为避蚊胺!N,$
,P"$与该品牌驱蚊花露水标明特别添加的有效
成分相符%其他成分主要为烯&醇&酯等’

!!"检出物质对花露水香味贡献各有不同$
含量较多的体现为苯乙醇&异长叶烯&二氢茉莉
酮酸甲酯&芳樟醇&二氢月桂烯醇&!$己基肉桂
醛&佳乐麝香&"$紫罗酮&香茅醇&丁酸芳樟酯’

E!结!论
顶空萃取$气相色谱$质谱联用技术可对驱

蚊花露水中挥发性成分进行有效的分析’该方
法简单&快捷&无需其他溶剂$是分离鉴定驱蚊花
露水产品的快速&灵敏的方法’
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