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通关藤中甾体化合物的电喷雾质谱裂解规律研究
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摘要!利用电喷雾串联质谱#.EL$DE;$研究从云南产通关藤#;#*0:$3.#"$3#/.00.-# #[5<I8$M1S=FBFK4;$
中分离纯化得到的%#种甾体化合物的裂解规律"分析了它们从分子离子出发的多级质谱的裂解碎片"主要

报道了FB;091SB;5C1UB,"FB;091SB;5C1UB\"FB;091SB;5C1UBO在.EL正离子模式下’DaH0(a 的裂解途 径 和

碎片离子峰"结合其他%)种化合物的裂解实验"说明这些甾体化合物主要丢失+)%%和+)%!位上的取代

基"其次是糖苷上糖顺序断裂%这有助 于 依 据 此 类 化 合 物 结 构 特 点 和 裂 解 规 律 来 推 断 其 结 构"为 此 类 化 合

物的快速鉴定提供依据%
关键词!通关藤!甾体化合物!裂解电喷雾串联质谱#.EL$DE;$
中图分类号!J)(&8)’!!文献标识码&K!!文章编号&%""-$!##&#!"%"$"!$"%"’$"&

C.)09#,*)*’+,:)*">)57+-8*#.+’?7-.+9
*"#8*#97+-7)&,14+()84+)3(,,(-)45K82638*38

cLKJO@1"EOKHR105$:1;S"MKH\c1;"MKH\,5"Ze?1;$C5;S"MKH\R105$21;S
#?"63./,6#*-#/$9"./#D830"."9"$"!)9"6S$0"O3.P$*0."&+)*A#".)3#D.".$0"76$34:9)%""-%"76.3#$

$47*.)(*&W5F025A%#CFB451UCA40S/B;F0F15;30F=70>C7B4B1;XBCF1S0FBUI>B2B9F45C340>
15;1V0F15;F0;UB/ /0CCC3B9F45/BF4>#.EL$DE;$8W=5CBCFB451UC7B4B1C520FBUA45/F=B
CFB/C5A;#*0:$3.#"$3#/.00.-#"7=19=9522B9FBUA45/P@;H0;345X1;9B8K;UF=BA40S$
/B;F0F15;30F=70>C5AFB;091SB;5C1UB\"FB;091SB;5C1UB,"FB;091SB;5C1UBO 7B4BC@//0$
41VBUUBF0122>1;35C1F1XB/5UB’DaH0(a8+5/I1;1;S71F=F=BB<3B41/B;F5A5F=B4%)95/$
35@;UC"F=BU0F04BXB02CF=BA14CF25CC35C1F15;1C+)%%0;U+)%!"F=B;S2>95C1UBC5A+)’
25CB54UB42>8W=1C=B23CUBU@9BF=BCF4@9F@4BC5AF=5CB95/35@;UC09954U1;SF=B14CF4@9F@402
9=0409FB41CF19C0;U25CCA40S/B;F0F15;C8LF02C5345X1UBCF=BI0C1CA544031U1UB;F1A190F15;5A
C@9=95/35@;UC8
=#5>+.?7&;#*0:$3.#"$3#/.00.-#!CFB451UC!B2B9F45C340>15;1V0F15;F0;UB/ /0CCC3B9$
F45/BF4>#.EL$DE;$

!!通 关 藤#;#*0:$3.#"$3#/.00.-##[5<I8$
M1S=FBFK4;8$系萝藦科#KC92B310U09B0B$牛奶

菜属#D04CUB;10[8,48$植 物"又 名 通 光 藤+通

光散+乌骨藤等’%("主产于云南"始 载 于,滇 南 本

草-"兰茂谓&.奶浆藤又名通光藤"茎心有白奶浆

流出"味 苦+涩"性 寒%主 治 通 乳+利 尿+清 火/%
药用藤+叶"全年可采"以条粗+味苦回甜者为佳%
现代药理研究表明"通关藤除了具有平喘+免疫

调节+戒毒等作用"还具有良好的抗癌 活 性%临

床上应用的消癌平片和消癌平注射液均为通关



藤水提取物制成的抗癌制剂!%"#化 学 成 分 研 究

表明$该植物主要含有抗癌活性的+!%孕甾醇及

其苷类!!$%)"#陈 娟 娟 等!%&"对 该 植 物 中 部 分 +!%
甾体化合物的质谱分析进行了研究#电喷雾质

谱提供一种相对简单的方式$使非挥发性溶液相

的离子转入到气相而被检测出#本研究采用多

级串联质谱%.EL$DE&DE’对该植物中%#种+!%
甾体化合物进行分析$其特征的裂解途径为此类

化合物的快速鉴定提供依据#

@!实验部分

@D@!仪器与装置

c+QKUX0;F0SB质 谱 仪(美 国Z1;;1S0;公

司产品$配 有 电 喷 雾 电 离 源%.EL’$注 射 泵 自 动

进 样$.TMK[TE.!D’" 泵$c+Q R90421I@4
!j"软件处理系统)W\c$%)台式高速离心机(湖
南星科科学仪器有限公司产品)D122130Y纯水过

滤器("8!!#/$美国 D1221354B公司产品)Kc%"-
电子天平(最大称量%%"S$实际分度值"8"""%
S$瑞士 DBB2B4F52BU5公司产品#
@DA!材料与试剂

通关藤购于云南$经成都生物所赵佐成研究

员鉴定为萝藦科牛奶菜属植物通关藤%;#*0:$Q
3.#"$3#/.00.-#%[5<I8’M1S=FBFK4;8’#将通

关藤茎用水提取$乙酸乙酯萃取$萃取物分离纯

化得到通关藤苷%WB;091SB;5C1UB,*+*T*.*\*
O*L*?’$D04CUB;5C1UB%T*O’$WB;091CC5C1UB
%K*,*+*\’$通 关 藤 苷 元%WB;091SB;1;,*%%!Q
R$F1S25>2$%!"QR$09BF>2FB;091SB;1; ,*%%!$%!"$
T1$R$F1S25>2$FB;091SB;1; ,*%%!Q#$!$/BF=>2I@$
F>4>2$%!"QR$09BF>2FB;091SB;1;,’$’$R$)$UB5<>$
’$R$/BF=>2$"QE$02253>40;5C>2$%%%-’$"QE$52B$
0;U453>40;5C>2FB;091SB;1;+#甲醇(分析纯$购

于成都方舟试剂公司)实验用水为超纯水#
@DL!实验条件

电喷雾%.EL’离 子 源)正 离 子 模 式 扫 描)质

量扫描范围-&<("!!""")喷雾电压(8"YG)
离子源 温 度!"" f)毛 细 管 电 压%"G)鞘 气

%H!’(!%个 单 位)溶 剂 为 过 滤 后 的 甲 醇%分 析

纯’)样品浓度"8(/c+/52^%#
@DM!样品制备

云南产通关藤茎的水提取物$用乙酸乙酯和

正丁醇相萃取$正*反相硅胶柱层析方法分离提

纯$经 理 化 常 数 测 定$结 合 DE*L[*%O$HD[*
%’+$HD[*!T$HD[*OD,+以及 HJ.EP等现

代波谱学技术$鉴定出%#种+!%甾体化合物$样

品溶液浓度配制为"8(S+c^%#

A!结果与讨论

%#种化合物的结构示于表%和图%#

表@!@I种化合物的结构

!)4&#@!8*.;(*;.#7+-@I(+9%+;,?7

化合物 名称 [% [! [’

% WB;091SB;5C1UB? ]09

! WB;091SB;5C1UBL E’

’
’$R$)$TB5<>$’$R$/BF=>2$"$E$02253>4$
0;5C>2$%%%-’$"$E$52B0;U453>40;5$
C>2FB;091SB;1;+

]09 O O

- WB;091SB;5C1UB+ ]09W1S O

( WB;091SB;5C1UBT ]09D,@ O

) WB;091SB;1;, O O O

&
%%!$R$W1S25>2$%!"$R$
09BF>2FB;091SB;1;,

O W1S K9

*
%%!$R$!$DBF=>2I@F>4>2$%!"$R$09BF>2FB$
;091SB;1;,

O D,@K9

# %%!$%!"$U1$R$W1S25>2FB;091SB;1;, O W1SW1S

%" WB;091SB;5C1UB, E% D,@K9

%% D04CUB;5C1UBT ]09 O D,@

%! WB;091CC5C1UB\ ]09W1S K9

%’ WB;091CC5C1UBK HB5W1S K9

%- D04CUB;5C1UBO HB5D,@K9

%( WB;091CC5C1UB+ HB5W1S ,V

%) WB;091SB;5C1UB\ E’ W1S K9

%& WB;091SB;5C1UBO E’ D,@K9

%* WB;091CC5C1UB, HB5W1SW1S

%# WB;091SB;5C1UB. E’ W1SW1S

! !WB;091SB;5C1UB\ 的 相 对 分 子 质 量 为

%%%)$一 级 质 谱 全 扫 描 离 子!DaH0"a -&<
%%’##它的二级 质 谱 特 征 丢 失 产 生 离 子!Da
H0̂ )""%-&<%"&#’$对 应 的 是%!位 上 基 团

+O’+JJ,%)"@’的 丢 失$另 外 产 生 碎 片 离 子

-&<%"’#和-&<#&##-&<#&#是 前 体 离 子

-&<%"&#的主 要 碎 片 离 子%丢 失%""@’$相 应

于%%位上的W1S%+O’+O‘++O!+J,’丢 失#
来自于前体 离 子-&<#&#的 碎 片 离 子-&<*%&
是糖链上末端的葡萄糖%\29’断裂所致$接 着 失

去第!个 葡 萄 糖%\29’产 生 碎 片-&<)((#WB$
;091SB;5C1UB\的 一 级 质 谱 和 多 级 质 谱 数 据 示

于图!#
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图@!@I种化合物的结构图

C’0D@!8*.;(*;.#7+-@I(+9%+;,?7

图A!!#,)(’0#,+7’?#]的多级质谱数据

C’0DA!38),?38,7%#(*.)?)*)+-!#,)(’0#,+7’?#]

!!对WB;091SB;5C1UB,做一级和多级质谱!它
的相对分子质量为)’-!分子离子峰"DaH0#a

-$<)(&%二级质谱也具有特征丢失"DaH0&
)"#a!即%!位上基团+O’+JJ&丢失产生碎片

峰-$<(#&%碎片离子-$<-#(是前体离子-$<
(#& 丢 失 %% 位 上 的 D,@’+O’+O!+O+O’
+J&(基 团%碎 片 离 子 -$<(((是 分 子 离 子

"DaH0#a-$<)(&在二级质谱中丢失%%位上

的 D,@’+O’+O!+O+O’+J&(基团所得!裂解

数据示于图’%
对 化 合 物 WB;091SB;5C1UBO)WB;091SB;5$

C1UBT做了同样的实验研究!结果发现WB;091S$
B;5C1UBO的裂解与前!个化合物有同样的裂解

规律*%!位 上 基 团+O’+JJ&丢 失!然 后 是%%
位 D,@基 团 和 糖 链 的 裂 解%裂 解 途 径 示 于 图

-!多级裂解图谱示于图(%
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图L!!#,)(’0#,+7’?#^的多级质谱数据

C’0DL!38),?38,7%#(*.)?)*)+-!#,)(’0#,+7’?#^

图M!!#,)(’0#,+7’?#B的主要裂解模式

C’0DM!3)’,-.)09#,*)*’+,%)*">)5+-!#,)(’0#,+7’?#B
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注!08一级质谱图"I8二级质谱图"98三级质谱图"U8四级质谱图"B8五级质谱图

图N!!#,)(’0#,+7’?#B的多级质谱图

C’0DN!38),?38,7%#(*.)+-!#,)(’0#,+7’?#B

!!WB;091SB;5C1UBT的 二 级 质 谱 特 征 丢 失 发

生在%%位#产生$DaH0%%"!&a’丢 失%"!@(
-)<)#%#对 应 D,@’+O’+O!+O+O’+J%(基

团丢失#-)<(’%是前体离子-)<)#%在%!位

的丢失#-)<’*&对应的是前体离子-)<)#%丢

失糖后的苷元*

!!WB;091SB;5C1UB++WB;091SB;5C1UB.+WB$
;091SB;5C1UBL+WB;091SB;5C1UB?+D04CUB;5C1UB
T+D04CUB;5C1UBO+WB;091CC5C1UBK+WB;091C$
C5C1UB,+WB;091CC5C1UB++WB;091CC5C1UB\+WB$
;091SB;1;,+%%!$R$F1S25>2$%!"$R$09BF>2FB;091SB$
;1;,+%%!#%!"$T1$R$F1S25>2$FB;091SB;1;,+%%!$
R$!$/BF=>2I@F>4>2$%!"$R$09BF>2FB;091SB;1; ,+

’$R$)$UB5<>$’$R$/BF=>2$"$E$02253>40;5C>2$’ %

%-($"$E$52B0;U453>40;5C>2FB;091SB;1;+的 裂

解途径与 WB;091SB;5C1UBO 相 似#%#种 化 合 物

特征裂解列于表!*

L!结!论

在上述%#种孕甾醇类化合 物 中#苷 类 化 合

物的多级质谱裂解主要发生在甾体母核的%%和

%!位#随后是’位糖基取代基的常规顺序裂解*
而 化 合 物’$R$)$UB5<>$’$R$/BF=>2$"$E$02253>4$
0;5C>2$’%%-($"$E$52B0;U453>40;5C>2FB;091SB$
;1;+的%%和%!位为羟基取代#裂解首先发生

在’位取代基上*因此可以通过失去碎片的先

后和大小等质谱信息来快速鉴定此类化合物的

特征结构*
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表A!@I种化合物的特征裂解

!)4&#A!38A7%#(*.)?)*)+-*"#(+9%+;,?7

苷元 样品名称
相对分

子质量
[% [! [’

特征丢失

质量!@

特征"DE!#

丢失位置

% WB;091SB;5C1UB? &"* &- %%$%!
! WB;091SB;5C1UBL ##! E’ %)! 末端\29

’
’$R$)$TB5<>$’$R$/BF=>2$"$E$02253>40;5C>2$"%%-#$"$E$

52B0;U453>40;5C>2FB;091SB;1;+
)*) ]09 O O &-

- WB;091SB;5C1UB+ &)* W1S %"" %%
( WB;091SB;5C1UBT &&" D,@ %"! %%
) WB;091SB;1;, ’)- O %* %%
& %%!$R$W1S25>2$%!"$R$09BF>2FB;091SB;1;, -** W1S K9 )"$%"" %!$%%
* %%!$R$!$DBF=>2I@F>4>2$%!"$R$09BF>2FB;091SB;1;, -#" K9 )"$%"! %!
# %%!$%!"$U1$R$W1S25>2FB;091SB;1;, (!* W1S W1S %"" %%或%!
%" WB;091SB;5C1UB, )’- D,@ K9 )"$%"" %!
%% D04CUB;5C1UBT &(! O D,@ %"! %!
%! WB;091CC5C1UB\ &#! W1S K9 )"$%"" %!
%’ WB;091CC5C1UBK #(- W1S K9 )"$%"" %!
%- D04CUB;5C1UBO #() D,@ K9 %"!$)" %%$%!
%( WB;091CC5C1UB+ %"%) W1S ,V %""$%!! %!
%) WB;091SB;5C1UB\ %%%) W1S K9 )"$%"" %!
%& WB;091SB;5C1UBO %%%* D,@ K9 )" %!
%* WB;091CC5C1UB, ##- W1S W1S %"" %%或%!
%# WB;091SB;5C1UB. %%() W1S W1S %"" %%或%!
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C1UBC K$O$352>5<>34BS0;B S2>95C1UBC A45/
;#*0:$3.#"$3#/.00.-# %?&8]=>F59=B/1CF4>$
!""($))’%"-"$%"(%8
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-# "[5<I8#M1S=FBFK4;%?&8+=B/ ]=04/
,@22$!"")$(-"(#’)#)$)#*8

%%(&!cLQZ$MKH\Rc$Ped,$BF028%%!$%!"$
K9BF5;>2FB;091CC5C1UBZ09BF5;BC52X0FB’0;B7
352>5<>34BS;0;BS2>95C1UBA45/ F=BCFB/C5A
;#*0:$3.#"$3#/.00.-#%?&8K9F0+4>CF0225S403=1$
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AF@F年全国质谱大会暨第三届世界华人质谱研讨会

第一轮通知

&!"%"年全国质谱大会暨第三届世界华人质谱研讨会’将于!"%"年&月’"日(*月%日在吉林

省长春市召开$会期’天)本届大会的主题是%前沿质谱新方法*新技术及其应用的最新进展)大会

将邀请美国*加拿大*欧洲*新加坡*中国大陆*香港*台湾*澳门的知名华人质谱学家$做高水平的学术

报告$并组织多领域的质谱同行进行学术讨论$分组专题报告$交流近年来质谱及其相关领域的最新

研究成果及应用经验+此外$国际主要质谱公司还将介绍最新技术及其应用进展)本次会议的主要目

的为促进和加强国际*国内及海外华人质谱工作者的学术交流与合作机会$提供了解质谱前沿技术和

最新进展的平台$为我国质谱学科的发展起到积极的促进作用)
一!征文内容

无机质谱学$有机质谱学$同位素质谱学$生物医学质谱学$质谱仪器制造和教育领域前沿质谱新

方法*新技术及其应用的最新进展)
二!论文摘要要求及格式

%,凡未在刊物上公开发表或未在学术会议上宣读过的*与上述议题相关的研究成果均可投稿$并
注明&!"%"年全国质谱大会暨第三届世界华人质谱研讨会’会议论文$内容要求控制在K-纸!页以

内$会议论文将刊登于-质谱学报.增刊$每页需交版面费%("元!页$会议论文请直接寄至会议学术

组)并请注明作者姓名*单位*电话*通信地址和电子信箱以便及时联系)
!,会议论文摘要详细内容应包括%中英文题目*作者姓名$单位*所在城市和邮政编码+英文摘要

/内容要求-!(个整 句,*英 文 关 键 词/’!(个,+正 文 部 分 应 包 括 实 验 目 的$方 法$结 论+主 要 参 考

文献)
’,第一作者及通信作者简历需以如下格式注于第一页页脚%作者简介$姓名/出生年月,$性别/民

族,$籍贯$职称或学位$从事专业或研究方向+并提供联系电话*.$/012地址等)获得基金资助的论

文$注明基金项目名称$并在括号内注明其项目编号)
三!报名时间及注意事项

欲参加本届会议者$请于!"%"年"(月’%日前通过传真或.$/012等形式$将回执寄至会议会务

组$以便会务组联系和安排食宿等事宜)
四!会议费

!"%"年&月(日前注册%#""元!人/凭学生证减半,+!"%"年&月(日后注册%%"""元!人/凭学

生证减半,)会议邀请报告人免收会议注册费)
五!付款方式

汇款银行%中国建设银行长春南湖支行+银行账号%-’)&-!"#-!-!%%&-’**+帐户名称%皮子凤+请

参会代表于!"%"年&月(日前将汇款寄至上述账号$并将汇款凭证/附上姓名,通过.$/012或传真

至会务组)汇款请注明&!"%"年全国质谱大会会议费’字样)
六!学术组联系方式

通信地址%北 京!&(信 箱)(分 箱-质 谱 学 报.编 辑 部+邮 编%%"!-%’+联 系 人%沈 莹+电 话%"%"$
)#’(&&’-+电子邮箱%69/CC-"%"%)’895/)
七!会务组联系方式

通信地址%吉林省长春市人民大街()!(号$中国科学院长春应用化学研究所+邮编%%’""!!+联系

人%皮子凤+电话%"-’%$*(!)!"&#+传真%"-’%$*(!)!**)+电子邮箱%!"%"/C9"910986289;)
更多信息请浏览%大会网站=FF3%!!!"%"/C98910986289;!+

质谱学会网站=FF3%!!77789/CC854S89;!)
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