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〔摘要〕本文利用电喷雾电离质谱技术测定了十六个带有 1—5个不同糖基的甾

体皂苷和三萜皂甙化合物的分子量。根据这些化合物的糖基类型和碎片特点对

该类化合物的结构提供了证据。同时对麦仙翁种子中的活性天然物之一—麦仙

翁甙甲用 ES IM S证据证实了它的结构。
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1　前言

在质谱学的研究中,寻找一种对于极性大,难挥发及热不稳定化合物的分子量测定以

及灵敏度高,准确性好的电离技术一直是有机质谱学家们关注焦点之一。在过去的近二十

年中, 人们先后建立了场致电离 (F I) , 场解吸电离 (FD ) , 快原子轰击 (FAB )等电离技

术[ 1 ] ,这些电离方法均在不同程度上解决了上述难题,特别在糖甙类化合物的结构测试

中,快原子轰击电离方法发挥了重要作用,但快原子轰击电离方法在测试中样品用量多,

基质干扰大,难于气化的天然糖甙类化合物很难得到一张稳定重复的质谱图。近年来电喷

雾电离 (ES I) [ 2 ] [ 3 ]作为一种新颖的电离技术不仅对大分子化合物分子量测定有了一个重

大突破,而且它能以极高的灵敏度对极性大,难挥发易分解的糖甙类化合物也是一种十分

好的电离方法。植物皂甙 (又称配糖体)是一类分布十分广泛的二次代谢产物,特别在中草

药的醇或水溶性提取物中是一类重要的生物活性天然产物。这类物质由于分子内有寡糖

链存在,结构复杂,结构测定十分困难。电喷雾电离质谱不仅能测定这类物质的分子量,而

且往往能提供糖基断裂的碎片信息。因此在天然糖甙化合物结构研究中发挥了越来越大

的作用。

本文用电喷雾电离方法测定了十六个带有 1—5个不同糖基的皂甙化合物的分子量,

它们的结构已有光谱和化学方法确定。通过电喷雾电离质谱测定确定了该类化合物分子
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量,进一步证实该类化合物的结构是正确的,并对该类化合物的 ES IM S 谱图规律做了初

步总结,其中三萜皂甙十个化合物,它们的结构见表 1,甾体皂甙六个化合物,它们的结构

见表 2。同时对麦仙翁种子中的活性天然产物之一麦仙翁甙甲 (A gro stemm o sideA )的结

构根据 600M H zNM R 等光谱及化学方法测试结果的互相补充,对麦仙翁甙甲的结构进行

认证。

表 1　三萜皂甙化合物的结构
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表 2　甾体皂甙化合物结构

2　实验

211　仪器: 英国M icrom ass质谱公司Q uatt ro 串联质谱仪

电喷雾电离源为美国 ana lyt ic公司产品

数据系统为英国m icrom ass公司M asslynx 操作系统

212　样品配制:经H PL C 纯化后的化合物加入超滤的光谱纯甲醇内含 011%的醋酸经蠕

动泵 (HA RVA RDM OD EL )直接向 ES I电离源进样,进样速度 3Λ 1öm in。

213　质量校正:用C s I标样做静态、动态质量校正表,误差不超过 013Λam u。
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3　结果和讨论

对于已知三萜皂甙的 ES I测试结果见表 3。甾体皂甙的 ES I测试结果见表 4。从表中

所见无论是三萜皂甙还是甾体皂甙,它们的 ES I测试结果表明除含N 的白英生物碱四糖
表 3　三萜皂甙化合物的 ES IM S数据

SM D - 1 SM D - B SM D - 3 JXCD - 1JXCD - 2 ZYBTW 5D ZP2D ZP5D Rg2

M + 620 842 662 958 974 796 1267 750 1220 784

M + 1 621
1268

(0105) 752

M + N a
643
(Bp)

866
(Bp)

685
(Bp)

982
(Bp)

998
(Bp)

819
(Bp)

1290
(Bp)

774
(Bp)

1244
(Bp)

808
(Bp)

M + K
639

(0118)
882

(0118)
701

(0113)
997

(0118)
1015

(0125)
836

(0128)
1306

(0118)
790

(0125)
1260

(0130)
823

(0118)

M + N a
+ N a

666
(80% )

889
(0120)

709
(0115)

1005
(0130)

1021
(0123)

843
(0120)

1312
(0120)

797
(0143)

830
(0117)

2M + N a
1264

(0180)
1709

(0110)
1348

(0118)
1940

(0160)
1616

(0110) 1525 1593

2M + K
1541

(0140)

1ö2 M +
N a

502 510 657

M -
ara+ N a

511 734
836

- rha
1144

- rha+ N a
619

M - rha
1112

- ara+ N a
647

- glc+ N a

M - OH
982

- rha- glc
+ N a

1099
- rha+ N a

819
- rha- glc
- glc+ N a

966
- ara- rha+ N a

966
- glc- glc+ N a

- rha- glc- glc

642
- rha- glc
- glc- ara

表 4　甾体皂甙化合物 ES IM S数据

SA SB SC SD L C237 L C239

M + 722 72219 1034 1034 900 884

M + 1
723

(0110)
724

(0123)
1035
(Bp )

1035
(0108)

901
(0105)

885
(0112)

M + N a
745
(Bp)

746
(Bp )

1058
(Bp)

924
(Bp) 907

M + K
762

(012)
762

(012)
1074
0125

946
(0143) 924
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N + N a+ N a
769

(0122)
768

(011)
956

(0110) 931

2M + 1

2M + N a
1469
(017)

1469
(0110)

1825
(0115)

2M + K
1484

(0112)
1485

(0102)

1ö2M + 1

1ö2M + N a

1ö2M + K

M - xyl+ N a
M - glc

- rha+ N a
438

M + 1
- rha+ 2

579

M - xyl+ 1
903

M - xyl+ N a
925

M - xyl+ 1
903

M - rha
413

M - xyl- glc
741

M - glc- glc
- glc+ 1

415

M - rha
- glc- glc

415

M - rha
+ aco+ N a

437

M - xyl
- glc- glc

579

M - glc- glc
- glc+ N a

437
437

M - xyl- glc
- glc- glc

417

其基峰为[M + 1 ]+ ,其余的化合物均能得到特强的[M + N a ]+ 分子离子,同时还出一系列

[M + K ]+ , [M + 2N a ]+ 的加成离子。当化合物分子量大于 1000时,则给出双电荷离子,

当化合物分子量小于 1000时,则 ES I谱出现[2M + N a ]+ , [ 2M + K ]+ 的系列离子。从 ES2
IM S谱可看出该类化合物的质谱图非常简单,归属容易,能准确判断出化合物的分子量,

从表中可看出在相同测试条件下甾体皂甙类化合物能出现[M + 1 ]+ 准分子峰而三萜皂

甙类化合物只出现[M + N a ]+ , [M + K ]+ 加成离子而不出现[M + 1 ]+ 的准分子离子。在

测试未知样品时这一谱学特征可用来判断甙元类型。此外,通过改变喷雾锥体电压还观察

到化合物的脱糖特征断裂碎片离子,例如白头翁五糖甙的 ES IM S显示以下特征离子:

m öz1099= M - R ha+ N a

m öz1112= M - A ra+ N a

m öz1966= M - A ra- R ha+ N a

m öz934= M - R ha- Glc+ N a

m öz773= M - R ha- Glc- Glc+ N a

m öz642= M - R ha- Glc- Glc- A ra+ N a

证实了正品白头翁五糖的分子量和所测质量是相符的,糖基断裂的碎片质量也是相符的。

在十六个已知皂甙 ES IM S 测试基础上,我们对石竹科植物中的麦仙翁 (A gro stem 2
m agithago l)种子的 a llelopa th ic活性成分—麦仙翁甙甲 (A gro stemm o side)以及它的全乙

酰化物进行 ES IM S 测定,测定结果见图 1,图中有二组特征离子它们分别为准分子离子
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m öz[ 1724 ], m öz[ 1746 ]以及双电荷离子m öz[ 874 ],根据已知糖甙的测试规律,麦仙翁甙

甲应为三萜皂甙类化合物,它出现了特征的 [M + N a ]+ 准分子峰m öz[ 1724 ]以及 [M +

2N a ]+ m öz[1746 ],双电荷离子加N a[874 ],这样化合物的分子量应为 1700am u,从分子量

范围判断该化合物可能带有七—八个糖基组成,根据 600M H zNM R 波谱分析,该皂甙确

实带有八个不同糖基,结构与质谱数据一致。为了进一步证实麦仙翁甙甲的结构我们把化

合物按常规酰化条件进行全乙酰化反应, 而后进行 ES IM S 测定。测试结果提示m öz

[ 2462 ]和m öz[2485 ]它们和麦仙翁甙甲的全乙酰化产物的理论分子量正好少了 60am u,

很明显少了一个乙酰基。该乙酰化产物经NM R 等波谱分析发现甙元 3位的糖链中的葡

萄糖醛酸在乙酰化过程中 4—位发生了脱乙酰化反应,其结构与质谱数据相符,为了得到

正常的麦仙翁甙甲的全乙酰化产物以确证其结构,对麦仙翁甙甲进行更温和条件下的全

乙酰化反应,得到新的化合物进行 ES IM S 测定,测定结果得到其准分子离子[M + N a ]+

2521, [M + 2N a ]+ 2543以及它的双电荷离子,与麦仙翁甙甲A 全乙酰化产物的理论分子

量相符,进一步证实了该化合物的结构。

以上测试结果进一步证实了用 ES IM S方法对糖甙化合物的分子量测定是一种极佳

手段,谱图简单,归属容易,所得数据准确可靠,对皂甙类未知化合物的结构判断可提供有

力的证据。
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Abstract

T he app lica t ion of ES I- M S on the g lyco sides w as dem on stra ted u sing six teen

sapon in com pounds as exam p les, w h ich con ta in one to five sugar residues and po ssess

stero ida l o r t riterpeno ida l ag lycon m o iety. T he fea tu res of the ES I- M S spectra of these

com pounds w ere d isscu ssed on the basis of ag lycone type and fragm en ta t ion, w h ich af2
fo rded addit iona l evidence fo r the structu re determ ina t ion of these com pounds. Fu rther2
m o re, the st ructu re of agro stemm o side A , an a lleopa th ic com ponen t from the seeds of a2
gro stemm a githago,w as confirm ed by the ES I- M S data of the com pound and its no rm al

and ano rm alic peracetyla t ion p roduct.

Key W o rds: sapon in g lyco side, ES I- M S, determ ina t ion of m o lecu lar w eigh t
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