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甘草酸钾盐和甘草酸钠盐的电喷雾离子阱质谱研究
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摘要: 用 (+ )电喷雾离子阱质谱对三元有机弱酸甘草酸的钾盐和钠盐进行了研究。结果显示,甘草酸的一

级、二级和三级钾盐或钠盐均可产生很强的质子化分子离子峰; 在甘草酸各级钾盐和钠盐的质子化分子离

子的二级质谱中,可产生丢失一个葡萄糖醛酸单元的子离子,同时出现双葡萄糖醛酸单元加合相应金属离

子的子离子,并且以上子离子均包含与母离子相同数目的相应金属离子。因此, (+ ) ES I离子阱质谱是区别

甘草酸各级钾盐和钠盐的一种有效手段。另外,在甘草酸二钾和甘草酸二钠的 (+ ) ES I2M S一级质谱中,可

清楚地观察到一级盐和三级盐的质子化离子,表明甘草酸二盐在水溶液中存在分子间的离子交换。
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Abstract: T he fragm en ta t ion of po tassium and sodium glycyrrh iza tes w as stud ied by elec2
t ro sp ray ion trap m ass spectrom etry ( ES I2ITM S ). T he resu lts ind ica ted tha t a ll of the

m ono2, d i2 and tri2 po tassium o r sodium glycyrrh iza tes gave abundan t quasi2m o lecu lar ion

[M + H ]+ in their (+ ) 2ES I2ITM S spectra. T he daugh ter ion s of lo sing one glucu ronate

m o iety from the quasi2m o lecu lar ion and the daugh ter ion of d ig lucu ronate m o iety w ere ex2
h ib ited in their ES I2M S2 spectra. A ll above daugh ter ion s in the M S2 spectra con ta ined the

sam e num ber of co rresponding m eta l ion s w ith the paren t ion. T herefo re, the ES I2ion trap

m ass spectrom etry is a u sefu l techn ique to d ist ingu ish m ono2, d i2 and tri2po tassium o r sodi2
um glycyrrh iza tes. In addit ion, quasi2m o lecu lar ion s of m ono2 and tri2po tassium o r sodium

glycyrrh iza tes w ere d isp layed in the ES I2M S spectra of d i2po tassium o r d i2sod ium gly2
cyrrh iza te. T h is ind ica ted the in term o lecu lar exchange of the m eta l ion s in w ater so lu t ion s

of the g lycyrrh iza te d isa lts.

Key words: po tassium glycyrrh iza te; sod ium glycyrrh iza te; electro sp ray m ass spectrom etry;
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　　甘草酸是甘草属植物中最重要的特征有效

成分[ 1 ] ,具有抗炎、抗病毒和保肝解毒及增强免

疫功能等作用。由于甘草酸有糖皮质激素样药理

作用而无严重不良反应,临床被广泛用于治疗各

种急慢性肝炎、支气管炎和艾滋病,还具有抗癌

防癌、诱生干扰素及调节细胞免疫等功能[ 2 ]。甘

草酸为三元有机弱酸,为增加其水溶性,常以各

种盐的形态[ 3 ] ,如铵盐、钠盐和钾盐等,制成注射

剂、胶囊剂及霜剂等供临床应用。在其它方面,甘

草酸盐常作为食品中的甜味剂和化妆品中的胶

凝剂[ 4 ]。由于甘草酸常以各种盐的形式应用于医

药食品等行业,为了确定甘草酸盐中所含金属离

子的种类和数量, 常规的方法是采用原子吸收

法,但在样品纯度有限的情况下,难以得到正确

的结果。另外,如果采用高效液相色谱 (H PL C)

的方法,由于常用色谱条件为酸性,在色谱系统

中甘草酸盐均被转化为游离甘草酸[ 5 ] ,因此也无

法进行色谱鉴别。在电喷雾电离质谱 ( (+ ) ES I2
M S)中,各种甘草酸的碱金属盐 (如钾盐和钠盐)

可产生各自的准分子离子,从而可以排除所含杂

质的影响,准确快速地鉴别甘草酸盐中的所含盐

的种类和数目。

1　实验部分
1. 1　主要仪器与试剂

A gilen t 1100 series H PL C2M SD SL 液相色

谱2离子阱质谱联用仪: 美国安捷伦 (A gilen t)公

司产品,配有 ES I离子源。甘草酸单钾、甘草酸

二钾、甘草酸三钾、甘草酸单钠、甘草酸二钠、甘

草酸三钠:均由甘肃金汉伯生物制品有限公司提

供, H PL C 检测含量均> 75%。

1. 2　实验条件

质量扫描范围 m öz 100～ 1 000; 喷雾气

(N 2)压力 200 kPa,干燥气 (N 2)流速 8 L öm in;端

板电压- 500 V , 毛细管高电压 3 000 V。智能参

数设置 (SPS) :目标质量m öz 800;化合物稳定性

100% ; 离子阱深 100% ; 离子总数控制 ( ICC ) 30

000; 碎裂电压 1. 0 kV。蠕动输液泵流速 500 ΛL ö

h。样品用纯净水溶解配制成约0. 2 göL 的溶液
待测。

2　结果与讨论
2. 1　甘草酸单钾盐和甘草酸单钠盐的 (+ ) ESI-

M S研究

甘草酸单钾盐和甘草酸单钠盐的 (+ ) ES I2
M S一级图谱数据列于表 1。甘草酸单钠盐和单

钾盐均可给出准分子离子峰 [M + H ]+ (单钾盐

m öz 861、单钠盐m öz 845) ; 尽管也可观察到相

应的二级盐的准分子离子峰m öz 899 (钾)或m öz

867 (钠) ,但是相对强度较弱。在甘草酸单钾盐和

单钠盐准分子离子的二级谱图中,均能出现丢失

一个和两个葡萄糖醛酸中性碎片的子离子峰m ö

z 685 和m öz 509 (钾) , 或m öz 669 和m öz 493

(钠) ;同时,能够观察到双葡萄糖醛酸中性碎片

加合一个相应金属离子的子离子 (单钾盐m öz

391、单钠盐m öz 375)。由此可见,在甘草酸单钾

盐和单钠盐的二级质谱中出现的子离子均包含

一个相应的金属离子。其裂解途径示于图 1。

表 1　甘草酸钾盐和甘草酸钠盐的 (+ ) ESI-M S一级、二级数据

Table 1　 (+ ) ESI-M S and ESI-M S2 spectra data of sa lt glycyrrh iza te of potassium and sod ium

Glycyrrh izate (+ ) ES I2M S (+ ) ES I2M S2

M onopo tassium glycyrrh izate 3 861[M + H ]+ , 899[M + K ]+ 685, 509, 391

M ono sodium glycyrrh izate 3 845[M + H ]+ , 867[M + N a ]+ 669, 493, 375

D ipo tassium glycyrrh izate 861[M 2K+ 2H ]+ , 3 899[M + H ]+ , 937[M + K ]+ 881, 723, 429

D isodium glycyrrh izate 845[M 2N a+ 2H ]+ , 3 867[M + H ]+ , 889[M + N a ]+ 849, 691, 397

T ripo tassium glycyrrh izate 3 937[M + H ]+ , 975[M + K ]+ 919, 875, 761, 723, 467

T risodium glycyrrh izate 3 889[M + H ]+ , 911[M + N a ]+ 871, 827, 689, 713, 515, 419

　　注: 3 —二级质谱的母离子。
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图 1　甘草酸单钾盐 (M = K)和甘草酸单钠盐 (M = Na)的 (+ ) -ESI-M S的质谱裂解途径

F ig. 1　 (+ ) -ESI-M S fragm en ta tion pathway of m onopotassium glycyrrh iza te (M = K)

and m onosod ium glycyrrh iza te (M = Na)

　

2. 2　甘草酸二钾盐和甘草酸二钠盐的 (+ ) ES I2
M S研究

甘草酸二钾盐和二钠盐在 (+ ) ES I2M S 中

均能给出准分子离子峰 [M + H ]+ (二钾盐m öz

899、二钠盐m öz 867) ,同时还给出相应的单盐

和三盐的质子化离子峰。在甘草酸二钾盐的

(+ ) ES I2M S 中, 三钾盐的质子化离子丰度最

强,二钾盐和单钾盐的丰度较弱; 而在甘草酸二

钠盐的 (+ ) ES I2M S 中,单钠盐的质子化离子丰

度最强,二钠盐和三钠盐的丰度较弱。在甘草酸

二钾盐和二钠盐质子化离子的二级质谱中,均出

现明显的脱水子离子m öz 881 (钾)或m öz 849

(钠)、丢失一个葡萄糖醛酸单元的子离子m öz

723 (钾)或m öz 691 (钠) , 及双葡萄糖醛酸单元

加合两个相应金属离子的子离子 (甘草酸二钾

m öz 429、甘草酸二钠m öz 397)。由此可见,在甘

草酸二盐准分子离子的二级质谱中产生的以上

主要子离子均含有两个金属离子。

图 2　甘草酸二钾盐 (M = K)和甘草酸二钠盐 (M = Na)的 (+ ) -ESI-M S的质谱裂解途径

F ig. 2　 (+ ) -ESI-M S fragm en ta tion pathway of d ipotassium

glycyrrh iza te (M = K) and d isod ium glycyrrh iza te (M = Na)
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2. 3　甘草酸三钾盐和甘草酸三钠盐的 (+ ) ES I2
M S研究

甘草酸三钾和甘草酸三钠的一级质谱比较

相似, 均产生较强的质子化分子离子峰 [M +

H ]+ ,分别为m öz 937 (钾)和m öz 889 (钠) ,同时

产生与相应金属离子的加合离子m öz 975 (钾)

或m öz 911 (钠) ,其强度与准分子离子峰的强度

相当。在其准分子离子的二级质谱中均出现脱水

的离子 m öz 919 (钾)或 m öz 871 (钠)、脱水和

CO 2 的离子m öz 875 (钾)或m öz 827 (钠) ,脱一

个葡萄糖醛酸的离子m öz 761 (钾)或m öz 713

(钠) ,及双葡萄糖醛酸单元加合三个相应金属离

子的离子m öz 467 (钾)或m öz 419 (钠)。可见所

有子离子中均含有 3个相应的金属离子。

　　如图 3所示,在甘草酸三钾盐和三钠盐的二

级质谱中, 除了上述相同裂解方式产生的离子

外,尚有不同裂解方式产生的离子。

图 3　甘草酸三钾盐 (M = K)和甘草酸三钠盐 (M = Na)的 (+ ) -ESI-M S的质谱裂解途径

F ig. 3　 (+ ) -ESI-M S fragm en ta tion pathway of tr ipotassium

glycyrrh iza te (M = K)and tr isod ium glycyrrh iza te (M = Na)

　

3　结　论
为了确定甘草酸盐中所含金属离子的组成,

发现在样品纯度有限的情况下,原子吸收法无法

确定样品中所含金属离子的数目, 而 (+ ) ES I2
M S 中,可有效地排除杂质干扰, 确定所含金属

离子的组成。

通过对甘草酸各级钾盐和钠盐的 ES I2M S

研究, 发现在 (+ ) ES I2M S 中, 均可产生很强的

加氢准分子离子峰;在它们的加氢准分子离子的

二级质谱中,均可产生丢失一个葡萄糖醛酸单元

的子离子,同时给出双葡萄糖醛酸单元加合相应

金属离子的子离子,以上子离子均包含与母离子

相同数目的相应金属离子。在甘草酸二钾和甘草

酸二钠的 (+ ) ES I2M S 一级质谱中,可观察到很

强的单盐和三盐的加氢离子,反映出在水溶液中

甘草酸二盐存在明显的分子间离子交换,产生甘

草酸单盐和甘草酸三盐,而甘草酸单盐分子之间

和甘草酸三盐之间的离子交换不明显。该过程可

用式 (1)表示,其中 G 代表甘草酸根离子,M 代

表金属离子。

　　2GHM 2Ω GH 2M + GM 3 (1)
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