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摘要!应用电喷雾离子阱正负 离 子 扫 描 技 术 对 槲 皮 素 的 结 构 和 质 谱 裂 解 规 律 进 行 比 较 研 究$并 采 用 @+??
H4516,0498"软件辅助解析正离子扫描条件下槲皮素的主要特征碎片离子及其裂解规律%槲皮素正 离 子 扫

描的)AE$@A裂解特征是出现碎片3’@!’((!’%(!(%(!:((!%(及!!#$碎片3’@!’%和!(%可继续裂解成碎

片3’@!%((!!#%碎片3’@!’9(!(9(!%((!N%和!!#的形成及碎片3’@!’9(!(9裂解成碎片3’@!%%是槲

皮素负离子扫描的)AE$@A裂解特征%槲皮素的正负离子 扫 描 质 谱 裂 解 规 律 基 本 相 似$但 负 离 子 提 供 的 碎

片信息较少%本研究为进一步探求该化合物的体内代谢转化$结构优化和修饰提供了有价值的依据%
关键词!槲皮素!电喷雾电离质谱")AE$@A#!结构分析
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!!槲 皮 素!R<04.06,1"9"9"N#"%"($五 羟 基 黄

酮$及其衍生物是植物界分布最广的黄酮类化合

物之一"其广泛存在于植物的花%叶%果实中"也

是人类饮食中摄入的主要生物类黄酮&由于其

具有明显的抗氧化’&(%抗炎’!(%降血压’9(%抗血小

板聚集’N(%抗癌变’%(%抗衰老’:(%抗突变’((和抗动

脉粥样硬化以及心脑血管保护’’(等药理活性"近
年来受到国内外医药工作者的广泛关注&临床

主要用于治疗慢性支气管炎’#("对冠心病及高血

压患者也有明显的辅助治疗作用&由于槲皮素

的水溶性较低"故导入亲水性基团以增加其溶解

性"便于吸收"从而增强其药理作用&目前"已有

一些 有 关 槲 皮 素 药 物 代 谢 动 力 学 的 研 究 报

道’&"$&&("但对 槲 皮 素 及 其 衍 生 物 的 质 谱 尤 其 是

采用电喷雾离子阱质谱解析其裂解途径尚未见

报道&为了探讨槲皮素的结构及其裂解途径"本
工作 采 用 电 喷 雾 离 子 阱 质 谱 技 术"借 助 @+??
H4516,0498"质 谱 解 析 软 件 对 槲 皮 素 进 行 质 谱

研究"并归属其主要特征碎片离子"分析讨论该

化合物的结构及其质谱特征"为进一步研究槲皮

素 及 其 衍 生 物 的 药 物 代 谢 与 结 构 修 饰 提 供 了

信息&

A!材料与方法

ABA!仪器与装置

H,11,2+1\)>FSL@FS质 谱 仪)美 国 菲

尼根公司产品"配置有)AE源"离子阱质量分离

器"W<10L-<?工 作 软 件"@+??H4516,0498"解

析软件&
ABC!材料与试剂

槲皮素)购自中国药品生物制品检定所&甲

醇!色谱 级$)美 国H,?/04公 司 产 品&槲 皮 素 的

化学结构式示于图&&
ABD!质谱条件

正 离 子 扫 描 方 式))AE源 鞘 气 为 氮 气

!:8#"e&"NL+$"喷雾电压%8:JB"毛细管电压

&(B"扫描范围3*@&%"!9"%&
负 离 子 扫 描 方 式))AE 源 鞘 气 为 氮 气

!&89’e&"%L+$"喷雾电压N8"JB"毛细管电压

a!’B"扫描范围3*@&’"!9"%&
离子传输 管 温 度9%"b"电 子 倍 增 管 电 压

’""B"流动注射泵进样流速&"$I+*,1
a&&

C!结果与讨论

正离子条件下槲皮素的)AE$@A! 质谱图示

于图!+&在 电 喷 雾 二 级 正 离 子 质 谱 图 中"槲 皮

素出现准分子离子峰’@dO(d3*@9"98"%"正

图A!槲皮素的化学结构式

H+9BA!67$8+%-,0&.)%&).$’#4)$.%$&+2

是槲皮素!相对分子质量9"!8!N$在正离子扫描

条件下质子化&3*@9"9在N"K能量轰击下产

生 系 列 碎 片 3*@!’(8!""!’%8"("!(%8"!"
!(98#9"!%(8"N"!N:8#’"!!#8’%"!!#8"#"
!&#8"!"!"&8!""&::8""和&:%8""&为了探讨

槲皮素的电喷雾质谱碎裂规律"对准分子离子进

行多级串联质谱研究&首先选择3*@!’%离子"
该离 子 在 N"K 能 量 轰 击 下 产 生 碎 片 3*@
!:(̂9%"!%(8"&"!!#8&!和!&98!!"示于图!U&
其次选择碎片3*@!(%"在9’K能量轰击下"该

碎 片 又 裂 解 成 碎 片 3*@!%(8N#%!:(89%%
!%(8"&%!N:8#!%!!#8"(和!&98!!"示 于 图!.&
碎片3*@!%(在N"K能 量 下 又 可 碎 裂 成 碎 片

3*@!!#和!"&&碎 片3*@!N(在9’K的 能 量

下可碎 裂 成3*@!!#及!&#&碎 片3*@!’%和

!(%产生的碎片大部分相吻合"说明槲皮素裂解

成这两个碎片的机制虽然不同"但两个碎片在进

一步的裂解过程中又殊途同归&槲皮素的裂解

结构树示于图9&
负离子条件下槲皮素的)AE$@A! 质谱图示

于图N&在电喷雾二级正离子质谱图中"槲皮素

出现准分子 离 子 峰’@aO(a3*@9"&8!"正 是

槲皮 素 在 负 离 子 扫 描 条 件 下 负 离 子 化&3*@
9"&在N"K能量轰击下产生系列碎片3*@!’9%
!(N%!(9%!%(%!N%%!9#和!!#等&碎片3*@!’9
在9%K的 能 量 下 只 产 生 碎 片 3*@!%%&碎 片

3*@!(9在9%K能量下产生碎片3*@!%%%!N%%
!9&%!!#%!"%和!"&&由 此 可 知"碎 片3*@!%%
可由碎片3*@!’9和!(9产生&因 此"在 负 离

子条件下"槲皮素的裂解特征与正离子条件下并

无太大差异&槲皮素的裂解途径示于图%&

!!由于在负离子条件下提供的碎片信息较少"
因此选择正 离 子 条 件 下)AE$@A裂 解 规 律 对 其

裂解途径进行解释&槲皮素裂解主要有两种途

径"一种 是 槲 皮 素 丢 失>环 羰 基 形 成 碎 片3*@
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图C!-B!!"DKD正离子的二级质谱图">B!!"DKD)!!"CVF离子的三级质谱图"

%B!!"DKD)!!"CMF离子的三级质谱图"5B!!"DKD)!!"CMF)!!"CFM离子的四级质谱图"

$B!!"DKD)!!"CMF)!!"CEM离子的四级质谱图

H+9BC!-B<=C01$%&.)8’##<ZY$Z+’2%!!"DKD&">B<=D0$1%&.)8’#!!"DKD)!!"CVF"

%B<=D01$%&.)8’#!!"DKD)!!"CMF"5B<=E01$%&.)8’#!!"DKD)!!"CMF)!!"CFM"

$B<=E01$%&.)8’#!!"DKD)!!"CMF)!!"CEM

图D!!!"DKD"=:!<=裂解碎片结构树

H+9BD!P7$"=:!<=#.-98$2&0&.$$’#!!"DKD

!(%!该碎片经过重排并丢失>M形成碎片3"@
!N(#3"@!(%又 可 丢 失 一 分 子 O!M 形 成 碎 片

3"@!%(#碎片3"@!%(经过重排并丢失>M形

成碎片3"@!!#!此碎片又可由碎片3"@!N(丢

失一分子 O!M获得#碎片3"@!&9由碎片3"@
!!#丢失M形成#碎片3"@!N(重排后丢失]环

>M形成碎片3"@!&#!此碎片继续丢失一分子

O!M形成碎片3"@!"&#而碎片3"@&:%是由碎

片3"@!(%断开]环 与>环 之 间 的 单 键 形 成$
另一种是槲皮 素 丢 失 F环 一 分 子 O!M形 成 碎

片3"@!’%!此碎 片 继 续 丢 失 一 分 子 O!M形 成

碎片3"@!:(#碎 片3"@!’%从>环 丢 失&个

>M形成 碎 片3"@!%(#碎 片3"@!%(形 成 碎 片

3"@!!#和!&9的 机 制 与 第 一 种 途 径 类 似$从

裂解 途 径 可 知!槲 皮 素 主 要 通 过 丢 失 中 性 碎 片

>M和 O!M而发生裂解$此裂解途径与槲皮素

裂解碎片结构树大部分一致$

!!经 过 解 析!槲 皮 素 在 正 离 子 扫 描 下 的)AE$
@A谱图中所 出 现 的 主 要 碎 片 离 子 峰 都 与 其 结

构式中的主要骨架片断相吻合!所有重要的碎片

都得到了满意的解释!清楚地阐明了槲皮素的电

喷雾电离质谱裂解途径$
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图E!!!"DKA负离子的二级质谱图

H+9BE!<=C01$%&.)8’#"<cY#c+’2$!!"DKA%

图F!槲皮素的裂解途径

H+9BF!H.-98$2&-&+’21-&7@-/0’#4)$.%$&+2
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D!结!论

采用电喷雾离子阱质谱技术并分别用正!负
离子扫描模式研究了槲皮素的结构及其裂解规

律"完整地归属了在正离子条件下槲皮素的主要

特征碎片离子和该化合物的裂解途径及其相应

的)AE$@A特征#)AE作为一种软电离方式"以

多级 @A分析槲皮素的正负离子扫描质 谱 裂 解

规律"其基本裂解途径相似"但负离子提供的碎

片信息较少#本研究为槲皮素及其衍生物的结

构 修 饰 与 代 谢 反 应 的 研 究 提 供 了 极 有 价 值 的

信息#
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