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规则命名*

*>

+

%结合标准品的保留

时间'碎片离子质荷比和人参皂苷同分异构体

的极性差异等信息"对
H

种化合物进行结构

鉴定%

在负离子模式一级质谱图中"人参皂苷的

图
?

!
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准分子离子以*

7cC

+

c和*

7\C2EE

+

c形

式存在"根据标准品比对可以确定峰
!

为反应

物
d5

%根据
d5

的*

7\C2EE

+

c 离子
)

&

@

HH*

和*

7cC

+

c离子
)

&

@H>G

"推断
d5

的相

对分子质量为
H>F

%在
d5

*

7cC

+

c离子的二

级串联质谱图中"主要观察到
S

*

)

'

S

)

*

'

f

)

*

'

S

)

)

&

S

*

)

.'

f

*

)

和
S

)

)

.离子"示于图
#

%

S

和
f

离

子代表糖苷键断裂后的电荷保留在还原端的碎

片%

S

*

)

和
S

)

*

分别由母离子去除一分子鼠李糖

取代基!

d30

"

*>F-

$和一分子葡萄糖取代基

!

R&:

"

*F#-

$产生"说明
d5

结构中有
#

个糖基

取代位点%

S

)

*

的丰度显著高于
S

*

)

"说明
2D#)

位
R&:

比
2DF

位
d30

更容易失去%

2D!

位糖苷

键
Z

&

S

断裂产生
S

)

)

离子%

S

)

)

.是原人参三醇

型皂苷元的特征*

7cC

+

c离子%

Z

*

*

和
2

*

*

是

糖苷键
Z

&

S

和
2

&

f

断裂时"电荷保留在非还原

端的离子"进一步证明了
R&:

的存在%

)

"

#

T

)

)

离

子由
d30

结合
R&:

的键
)

和键
#

断裂产生的碎

片离子所形成!

*F>-\>*-

$"表明
d5

的
*

个

糖基取代基为
d30

与
R&:

相连接的二糖"并且

d30

为端基"另一个为
R&:

单糖%

峰
>

'

G

'

F

'

+

的相对分子质量均为
+">

"是

d5

去糖基化反应的产物%峰
>

和
G

'峰
F

和
+

分别具有相近的保留时间"因此推断这
>

种同

分异构体具有两种结构%

>

种产物 *

7 \

C2EE

+

c离子的二级串联质谱图具有相同的

子离子
S

*

)

'

f

*

)

和
S

)

)

"表明这
>

种产物具有相

同的糖基取代基"示于图
!

%从四级串联质谱

图可以看出"

S

)

)

进一步碎裂产生
)

&

@>*+

和

)

&

@!H*

离子"即这
>

种产物的皂苷元结构存

在差异"示于图
>

%

S

)

)

中性丢失
G"-

产生
)

&

@

>*+

离子"

G"-

对应分子式
2

!

C

F

E

"即连接了

#

个甲基的叔醇结构"说明皂苷元发生水合反

应生成
2D#G

位的叔醇%此外"可以推断
d5

去

糖基化产生的
2D#)

位羟基发生脱水反应"抵消

水合反应导致的
\*"-

质量差异"生成结构为

!

"

"

*#

"

"

#GD

三羟基
D

达玛烷
D#)

!

#*

&

##

$

D

烯的同

分异构体%由于
+

#)

!

#*

$的皂苷极性强于

+
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!
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$"因此归属峰
>

和
G

分别为人参皂苷
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V

F

和
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V

>

%峰
F

和峰
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中"

S

)

)

与
)

&
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离子的
">-

中性丢失表明其为

人参皂苷
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和
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!

8

$

Dd

V

#

%无论是人

参皂苷
d

V

#

'

#GDECD@@W

"还是具有相似结构

的二醇型皂苷
#GDECD@@B

"都显示出良好的抑

制癌细胞生长'降低血糖浓度等生物活性"并且

相对于反应物
d5

"转化得到的稀有皂苷具有更

高的生物利用度*

*GD*F

+

%

峰
*

和峰
#

是相对分子质量为
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的同分
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$相差
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是
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的去糖基化反应产物%二级

串联质谱图示于图
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"可以看出"
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与
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有

图
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!

人参皂苷
M,

的裂解规律%

&

&和
%

"

(GCO

离子的二级串联质谱图%

5

&

H#

I

JA

!

H-&

I

4,%.&.#"%

%

&

&

&%!;<

"

;<)

/

,6.-84"+.0,#"%&.%

"

(GCO

%

5

&

"+

I

#%),%")#!,M,

F)#

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



图
B

!

人参皂苷
AO:QE:M

I

P

%

&

&和
AT

%

*

&

:M

I

A

%

5

&的'

;^E9QQ

(

_

%

"

(XAG

离子的二级串联质谱图
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H#

I

JO

!

;<

"

;<)

/

,6.-&"+.0,

'

;^E9QQ

(

_

#"%"+

I

#%),%")#!,)AT

%

*

&

:M+

A

%

&

&

&%!M

I

P

%

5

&

\*"-

的质量差异"说明皂苷元发生了水合反

应%结合原人参三醇型皂苷的结构特征"可以

确定水合反应发生在皂苷元
2D#>

!

#G

$位的双

键%由于
#)

!

D

$型人参皂苷的极性强于其
#)

!

8

$

型的差向异构体*

*+

+

"因此确定峰
*

和峰
#

分别

为人参皂苷
#)
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D

$

Dd1

#

和
#)
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$

Dd1

#

%相应的"

峰
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H

为
d5

去糖基化反应后在
2D#)

位发

生脱水反应生成的
+
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!
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$和
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$同分异

构体"即人参皂苷
d
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和
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"示于图
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%
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糖基化反应"这可能是由于
2D#)

位的去糖基化

反应可以生成相对于
2DF

位活性更高的叔醇结

构"示于图
F0

%去糖基化反应产物可以通过

2D#>

!

#G

$双键和
2D#)

叔醇结构的连续水合以

及脱水反应进一步转化"生成稀有皂苷%

A@A

!

人参皂苷
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%

*

&
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的化学转化

人参皂苷
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!

D

$

Dd1

在
*#D

磷钨酸中化学转

化产物的总离子流图示于图
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种产物依次

命名为峰
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#
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%其中"反应物
#)
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的

相对分子质量为
"))

"在二级串联质谱图中主

要观察到
S
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和
S

)

)

离子"示于图
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#

T
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Z
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)

离子的存在说明了取代糖基为
R&:DR&:

%葡

萄糖环断裂产生的#

"

G

?

*

)

也出现在谱图中%通

过对峰
*>

进行二级串联质谱分析并与标准品

保留时间比对"可以确认峰
*>

是未完全转化的

反应物
#)

!

D

$

Dd1

%峰
*G

是峰
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的同分异构

体"具有相似的串联质谱图"并且保留时间相

近"因此可以确认峰
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为
#)
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D

$
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#)
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和
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和
*+

分别为相对分子质量
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种
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在
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后继续通过
2D#)

和
2D#>

!

#G

$位的脱水及水合

反应转化生成稀有皂苷%在现有的实验条件

下"
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和
#)
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D

$

Dd1

在
2DF

位的二糖取代基并

没有被转化"转化反应主要发生在
2D#)

位的烯

烃链与糖基取代基上%

人参皂苷
d5

和
#)

!

D

$

Dd1

的转化率与反

应时间的关系示于图
H

%可以看出"

*#D

磷钨酸

对这
#

种皂苷都具有良好的转化活性%

d5

的

转化率随反应时间迅速增加"
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时"转化

率达到
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"并于
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后接近
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#而
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的转化率低于
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"反应开始
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后转

化率接近
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%相对于生物转化方法来说"

*#D

磷钨酸对原人参三醇型皂苷具有较高的转

化率"但是产物的选择性仍需提高%
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本研究采用高效液相色谱
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电喷雾
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联质谱技术对
*#D

磷钨酸化学转化原人参三醇

型皂苷
d5

'
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Dd1

得到的多种稀有皂苷进

行了结构和转化途径解析%
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的转化产物为
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%实验结

果表明"
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. 技术可以快速鉴定人

参皂苷结构"

*#D

磷钨酸可以有效地转化主要人

参皂苷为多种稀有皂苷"且杂多酸等固体酸催

化剂具有化学转化皂苷类天然产物的潜在应用
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