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摘要!采用电喷雾离子阱".CN$BC#质谱技术对水飞蓟宾的结构和裂解途径进行研究%采用.CN$BC获得了

(’@%#&(B_\)_$采用.CN$BC! 获得了(’@%-(*(’@("&等碎片离子%发现.CN$BC! 质谱生成I环和

,环++H++键断裂的碎片$并对(’@%-(*(’@("&特征碎片离子进行.CN$BC( 质谱研究$归属了其主要

特征碎片离子$分析和讨论了该化合物的结构和质谱特征%
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!! 水 飞 蓟 素 为 菊 科 植 物 水 飞 蓟";):,36(

(-#)-(6%M6K0A<E9#果实中提取分离而得到的

活性成分$主 要 包 括 水 飞 蓟 宾"8125319#*异 水 飞

蓟宾"1848125319#*水 飞 蓟 宁"8125S10919#和 水 飞

蓟亭"81257<18E19#等化学成分%水飞蓟宾是一种

黄酮化合物$它能消除体内活性氧*对抗脂质过



氧化!维持细胞膜流动性"对肝细胞膜具有保护

作用"并能促进肝细胞的修复和再生"对抗肝纤

维化"是各种病毒性肝炎!肝纤维化!酒精性肝损

害 以 及 其 他 中 毒 代 谢 性 肝 损 害 的 有 效 治 疗 药

物#&$($%目前"已有 一 些 水 飞 蓟 宾 的 药 代 动 力 学

研究报道#%$)$"但对水飞蓟 宾 负 离 子 模 式 下 的 质

谱解析和 裂 解 途 径##$&"$尚 未 见 报 道%为 了 探 讨

水飞蓟宾的结构及其裂解途径"采用电喷雾电离

质谱&.CN$BC’技 术 对 水 飞 蓟 宾 进 行 质 谱 研 究"

并归属其主要特征碎片离子"分析和讨论该化合

物的结构和质谱特征"为进一步研究黄酮类化合

物的体内代谢过程与结构修饰提供实验依据%

=!实验部分

=>=!药品与试剂

水飞蓟宾对照品&批号"#-)$**"!’(中 国 药

品生 物 制 品 检 定 所 提 供"其 化 学 结 构 式 示 于 图

&)甲醇 为 色 谱 纯)水 由 B1221$Y 水 纯 化 系 统 制

备%取适量样品"用甲醇配制成浓度为"6!:*

M_&的待测溶液%

图=!水飞蓟宾的结构

B’C>=!LF31’/#$&-+0/-0+3(.&’$%6’"

=>?!仪器与7:8E9:" 分析条件

液相色谱$质谱联用仪(美国I:12A9E公司产

品"包 括 电 喷 雾 离 子 化 源&.CN’!M++BCE<0D
84;EV0<A%6!工作站!‘0E0I9025818XA<8149!6!
数据处理系统"并配有直接进样用注射泵和!-"

#M进样器"具有软电离和多级离子阱质谱功能%

负离子检 测"毛 细 管 电 压-"""F"雾 化 器

压力&"c0"干 燥 器 温 度(!-Z"干 燥 器 流 速-

M*/19_&"碰撞气为氦气"检测方 式 为M++BC9

&%e&!%’全 扫 描 质 谱"质 量 扫 描 范 围 (+@

&""!-"""注 射 泵 直 接 进 样"溶 液 流 速 %""

#M*@
_&%

?!结果与讨论

?>=!水飞蓟宾的7:8E9:!7:8E9:? 质谱特征

水飞 蓟 宾 的.CN$BC质 谱 图 示 于 图!%从

图中可以明显地看出"水飞蓟宾在负离子检测方

式下易失去&个 \_"形成准分子离子(+@%#&
#B_\$_"而且丰度较大"在检测中没有发现它

的聚合体离子%这表明水飞蓟宾准分子离子在

负离子模式下".CN$BC离子稳定性较大%

图?!水飞蓟宾的7:8E9:质谱图

B’C>?!7:8E9:&43/-+#(.&’$%6’"

进一步对准分子离子(+@%#&#B_\$_ 做

二 级 扫 描"出 现 (+@%)(!%-(!("&!(--!!#(!

!-’!&!-!&-&!&’*"结果示于图(%

图@!水飞蓟宾的7:8E9:? 质谱图

B’C>@!7:8E9:?&43/-+01.(+!""AM=(.&’$%6’"

水飞蓟宾的裂解途径示于图%"图-%
准分子离子(+@%#&#B_\$_ 在离子阱内

以 \A作为碰撞气进行碰撞诱导解离"主要发生

以下!种裂解途径(
&&’准分子离子#B_\$_ 在 I环&图&’上

失去一分子 \!H或+H后"分别产生碎片 离 子

(+@%)(和(+@%-()#B_\$_ 在 I环&!%号

键断裂"生成碎片离子(+@&!-和(+@(--%
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!!"准分子离子#B_\$_ 在,环!图&"上

发生]‘I反 应 断 裂%生 成 碎 片 离 子(&@&’*%

(&@("&’

?>?!水飞蓟宾的7:8E9:@ 质谱特征

在多级质谱分析中%对子离子谱影响最大的

是碎裂振幅’如果碎裂振幅太高%母离子完全碎

裂(如果碎裂振幅太低%母离子没有碎裂或子离

子碎片过少%不便对化合物进行结构鉴定’对选

定的母离子(&@("&)%-(逐渐加大碎裂振幅%比
较不同碎裂振幅的多级质谱图%选择最佳的多级

质谱 分 析 条 件%得 到 包 含 母 离 子 在 内 的 结 构 信

息%示于图))图’’
从图))图’可以看出%(&@("&在 \A的碰

撞下%产生了两个系列的碎片离子’一个系列是

母离子失去一分子 \!H后%形成(&@!#((另一

个系 列 是 母 离 子 失 去 一 分 子+H后%形 成(&@
!’(%接 着 发 生 I 环 上 的 断 裂 反 应%生 成 (&@
!-’)!&-和!!*%或 者 失 去 一 分 子 \!H 形 成

(&@!--’

图A!水飞蓟宾的裂解途径!
B’C>A!B+#C13"-4#-F<#%!(.&’$%6’"

图G!水飞蓟宾的裂解途径"
B’C>G!B+#C13"-4#-F<#%"(.&’$%6’"

图H!!!"@N=的7:8E9:@ 质谱图

B’C>H!7:8E9:@&43/-+01.(+!!"@N=
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图O!!!"AG@的7:8E9:@ 质谱图

B’C>O!7:8E9:@&43/-+01.(+!!"AG@

!!水飞蓟宾的裂解途径示于图#!图*"

!!从图##图*可以看出!($@%-(在 \A的碰

撞下!产生了两个系列的碎片离子"一个系列是

母离子失去一 分 子+\!H后!形 成($@%!(%另

一个 系 列 是 母 离 子 失 去 一 分 子 \!H 后!形 成

($@%(-"

@!结!论

依照.CN$BC9 提 供 的 数 据!根 据 水 飞 蓟 宾

的结构特征!讨论了在离子阱中主要特征碎片离

子可能的裂解途径!并利用离子阱质谱的多级质

谱技术确认了准分子离子($@%#&&B_\’_ 的

结构和生成过程!示于图&""

图M!水飞蓟宾的裂解途径#
B’C>M!B+#C13"-4#-F<#%#(.&’$%6’"

图P!水飞蓟宾的裂解途径$
B’C>P!B+#C13"-4#-F<#%$(.&’$%6’"
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图=N!水飞蓟宾的裂解途径

B’C>=N!B+#C13"-4#-F<#%(.&’$%6’"
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中国化学会关于召开!第十届全国分析化学年会

暨第十届原子光谱学术会议"的征文通知

%第一轮&

中国化学会决定于!""*年&"月中旬在风景秀丽的历史文化名城__扬州召开’第十届全国分

析化学年会暨第十届原子光谱学术会议(#并委托扬州大学负责筹办)会议将就我国自上届学术会议

以来分析化学学科的新成就*新进展及我国分析化学学科的发展进行学术交流和研讨#会议将组织分

析化学前沿的专题报告*分组报告和讨论#并邀请部分国外学者和海外华裔学者与会)热忱欢迎大家

踊跃投稿和参加会议)现将有关事项通知如下$
一#征文内容

%&&原子光谱分析法+%!&分子光谱分析法+%(&色谱法与分离科学+%%&电分析化学法+%-&波谱法

%包括顺磁*核磁共振&+%)&质谱分析+%’&过程分析+%#&联用方法与自动化分析+%*&痕量分析+%&"&形
态*表面及结构分析+%&&&生物分析化学+%&!&临床与药物分析+%&(&环境分析化学+%&%&食品分析+
%&-&芯片分析+%&)&纳米分 析 化 学+%&’&分 析 仪 器 及 装 置+%&#&质 量 控 制+%&*&化 学 与 生 物 信 息 学+
%!"&有关分析化学的其他研究)凡已在刊物上发表或在全国会议上报告过的论文不在应征之列)
二#征文要求

应征论文须用 d4<S软件编辑#包括题目*作者*单位*必要的图表*结果和讨论*主要参考文献%!
!-篇&#用I%纸打印#版心尺寸为&-7/f!%7/#标题用小三号黑体#正文用小四号宋体#全文%包

括图表&约为&"""!&-""字#请勿超过两页)文末须附英文题目*作者姓名和单位)截稿日期$!""*
年#月("日)
三#收稿地址

稿件请用挂号信邮寄 至 江 苏 省 扬 州 大 学 瘦 西 湖 校 区 化 学 化 工 学 院#朱 霞 石*徐 琴 同 志 收%邮 编

!!-""!&#并在信封上注明’会议征文(和通讯联系人详细地址*邮编及.$/012地址)也可以附件直接

发至$;A9W1"5T?6AS?679电子信箱)有关稿件的处理意见*会议具体日期*地点及注册费用等项事宜

请见第二轮通知)筹备组联系电话$"-&%$#’*’!"(%#&(&*)%*!#")%朱霞石&)
会议网站$@EED$,,0765T?6AS?679)
本会欢迎国内外分析仪器公司*厂商到会介绍和展出产品#有关具体事宜请与筹备组联系)
会议筹备组联系人$王!胤"-&%$#!&-#’#&#传真$"-&%$#’*’-!%%)

第十届全国分析化学年会筹备组

扬州大学化学化工学院*扬州大学分析测试中心代章
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