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摘要: 描述了应用电喷雾二级串联质谱的撞击能量差别来确定不同骨架的二萜生物碱的方法。在优化质谱

条件后, 分析 9 个绣线菊二萜生物碱裂解途径。结果表明: H etisine 型二萜生物碱二级裂解比A tisine 型二萜

生物碱二级裂解所需的能量高, 因此可以用电喷雾二级串联质谱的撞击能量差别来简便快速地鉴定粉花绣

线菊不同变种中二萜生物碱的结构类型。
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Stud ies on Electrospray Ion iza tion M a ss Spectra of

D iterpene A lka lo ids From Sp iraea japon ica
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Abstract: T he successfu l detect ion m ethod of skeleton types of d iterpene a lka lo ids from Sp i2
raea japon ica var u sing the d ifference of co llision energy of electro sp ray ion iza t ion tandem

m ass spectrom etry (ES I2M S2) w as described in grea t deta il. By the ana lysis of M S fragm en2
ta t ion s of 9 d iterpene a lka lo ids from Sp iraea japon ica var, it ind ica ted tha t under the op t i2
m ized in strum en ta l condit ion s, het isine2type d iterpene a lka lo ids w ere m o re stab le than a t i2
sine2type a lka lo ids. T he co llision energy fo r the secondary dissocia t ion of a t isine2type d iter2
pene a lka lo ids w as obviou sly low er than tha t fo r het isine2type ones. So the d ifference of co l2
lision energy in electro sp ray M S2 can be u sed as evidence to iden t ify the structu ra l types of

d iterpene a lka lo ids iso la ted from Sp iraea japon ica sim p ly and rap id ly. T he repo rt of th is i2
den t if ica t ion m ethod is the first found in dom est ic references.
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　　粉花绣线菊 (Sp iraea japon ica) 系蔷薇科

(Ro saceae)绣线菊属 (Sp iraea)植物, 本种变异性

强, 在我国有 7 个变种, 即光叶变种 (S. japon ica

var. fo rtunei)、渐尖变种 ( S. japon ica var.

acum inata)、裂叶变种 (S. japon ica var. incisa)、

急尖变种 (S. japon ica var. acu ta)、椭圆叶变种

( S. japon ica var. ova lifo lia )、无毛变种 ( S.

japon ica var. g lab ra) 和星花变种 (S. japon ica

var. stella ris)。各变种在云南省均有分布, 其中

渐尖变种和光叶变种在民间用于通经、通便、利

尿、月经不调等疾病[ 1 ]。粉花绣线菊的化学成分

研究始于 1964 年, 国内外学者相继发表多篇报

道。从研究结果看, 粉花绣线菊复合群中富含C20

二萜生物碱, 主要有 A tisine (阿替素异叶乌头

碱) 型和 H etisine (赫替素异叶乌头素) 型两大

类, 并且其分布具有一定的规律性。从滇西、滇

中、滇东和贵阳产的粉花绣线菊的不同变种中分

离得到了不同类型的二萜生物碱, 组成及含量在

不同的变种中表现出极大的差异。郝小江等[ 2 ]认

为不同类型的生物碱是粉花绣线菊不同变种在

进化过程中适应环境的结果, 二萜生物碱A ti2
sine 型具有向H etisine 型进化的趋势, 并认为我

国西南的横断山区可能是这一类群的分化中心。

因此分析其中两种二萜生物碱不同的骨架类型,

可为粉花绣线菊化学分类和进化的研究提供必

要的证据。

绣线菊二萜生物碱在常规检测的紫外波长

范围内, 无明显紫外吸收, 因此不能采用紫外吸

收 (UV )、高效液相色谱 (H PL C) 等技术做定性

和定量的分析。本工作尝试应用二级串联质谱断

裂撞击能量的差别, 希望能够高效、快速、准确分

辨粉花绣线菊不同变种中两种二萜生物碱的骨

架类型。

1　实验部分
111　主要仪器

F inn igan A dvan tage L CQ : 美国热电 (T her2
m o ) 公司产品; W aters 2695 高效液相色谱仪

(H PL C) : 美国W aters 公司产品。

112　主要试剂

甲醇: 色谱纯; 甲酸: 分析纯; 纯净水。

113　质谱条件

喷雾电压 5. 20 kV ; 柱前压 1. 5 M Pa; 毛细

管电压 47. 0 V , 温度 250. 0 ℃; 离子透镜补偿电

压 30. 0 V。在上述条件下, 绣线菊二萜生物碱的

离子传输效率最高, 离子强度最大。

114　实验样品

9 个绣线菊二萜生物碱, 包括 4 个A tisine

型: 绣线菊胺 (Sp iram ine)A öB、Sp iram ine CöD、

Sp iram ine T 和绣线菊酰胺 (Sp iram ide) ; 5 个

H etisine 型: 绣线菊啶 (Sp irad ine) A、Sp irad ine

B、Sp irad ine C、绣线菊嗪 (Sp irazine) Ë 和 Sp i2
razine Í öÎ , 其结构分别示于图 1。每一样品称

取 1 m g, 溶解在 5 mL 甲醇中。测试时, 将样品稀

释 20 倍。所有样品均从粉花绣线菊 (Sp iraea

japon ica)的不同变种中分离获得, 是粉花绣线菊

中的主要生物碱[ 3 ]。

图 1　9 个二萜生物碱的结构

F ig. 1　Geom etr ic structures of n ine d i- terpene a lka lo ids
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115　实验方法

绣线菊二萜生物碱直接进样, 用W aters

2695 H PL C 的流动相推进, 流动相为甲醇2水混

和液 (95∶5, 体积比) , 其中水相含 0. 5% 甲酸,

流速为 100 ΛL öm in。对准分子离子峰进行二级

质谱裂解, 裂解撞击能量强度选择以获得准分子

离子峰的丰度为二级子离子的1ö3, 二级母离子

的丰度为三级子离子的 1ö2 时的实际撞击能量

强度为裂解撞击能量强度。

2　实验结果
在最优化的条件下, 选定母离子 (准分子离

子峰) , 调整裂解撞击能量, 得到准分子离子和相

应的二萜生物碱的二级裂解图谱。两种二萜生物

碱的裂解途径示于图 2。A tisine 型的生物碱在

二级裂解时, 撞击能量较低, 子离子包含有主要

的单一的碎片, 在二级裂解过程中主要是失去一

个水分子或者乙酸分子, 失去碎片的位置是环上

连有羟基或乙酯基的碳原子; H et isine 型的生物

碱在进行二级裂解时, 主要是失去一个水分子或

者乙酸分子, 但它所需的能量更高。两种类型二

萜生物碱的三级质谱裂解的撞击能量差别没有

明显的规律性, 而且在三级裂解中, 有些生物碱

产生的碎片不稳定或产生多个碎片。

图 2　两种二萜生物碱的裂解途径

F ig. 2　Fragm en ta tion pathway of two types d i- terpene a lka lo id

　

　　如表 1 所列, 在选定了子ö母离子的相对丰

度时, A t isine 型二萜生物碱二级裂解的撞击能

量在基准撞击能量的 30% 以下 (包括 30% ) , 而

H etisine 型的二萜生物碱二级裂解的撞击能量

则在 34% 以上。因此, 通过调整绣线菊二萜生物

碱的二级裂解图谱, 根据裂解撞击的能量, 可以

准确鉴定两种不同的二萜生物碱的类型。

表 1　不同类型生物碱的多级裂解数据

Table 1　M Sn mass data of d ifferen t type a lka lo ids

T ype A lkalo id nam e Q uasimo lecu lar ion

M S2

F ragm ent ion
Co llision

energyö%

M S3

F ragm ent ion
Co llision

energyö%

A tisine

Sp iram ine A öB 400 340 28 312 35

Sp iram ine CöD 358 340 30 312 36

Sp iram ine T 418 358 28 340 35

Sp iram ide 458 398 22 338 29

H etisine

Sp iradine A 312 294 37 266 35

Sp iradine B 314 296 36 268 34

Sp iradine C 356 296 34 278 30

Sp irazine Ë

　

370

　

352

342
37

352

342

35

35

Sp irazine Í öÎ

　

358

　

330

340

36

36

286

322

38

37
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3　讨　论
A tisine 型和H etisine 型二萜生物碱在骨架

上的主要区别是C220 和C214 的连接与否, H et2
isine 型二萜生物碱的 C220 和 C214 是以 C—C

键相连, 而A tisine 型二萜生物碱的 C220 和 C2
14 没有连接。推测该C—C 键的存在增加了化合
物裂解的稳定性。

在研究了两种类型、9 个已知绣线菊二萜生
物碱的二级裂解后, 发现两种类型化合物裂解时
在撞击能量上的差别有规律。进一步对更多种绣
线菊二萜生物碱, 及其混合物组分的分析检测,

认为撞击能量的差别可用于分辨两种类型的生
物碱。但有以下两点值得注意:

(1) 由于在不同的仪器上, 优化得到的质谱
条件可能不同, 所以撞击能量的绝对数值可能与
本研究报道的不同, 但是两种类型的生物碱在二
级裂解的撞击能量存在较大的差异, 可以通过测
定相应的标准品来确定;

(2) 在测定工作中, 所用于测定的二萜生物
碱的数量有限, 而天然产物的结构类型多样, 有
可能存在一些结构特异而含量极低的化合物不

遵循本研究所报道的规律。本研究的意义和创新
点在于用简便、快捷的方式来鉴别粉花绣线菊不
同变种中二萜生物碱的骨架类型, 而在粉花绣线
菊不同变种中的主要生物碱均已经过结构鉴定,

并且符合所发现的规律。
多级串联质谱已经广泛的应用在生物学、化

学和药物学的研究中, 但利用串联质谱在二级裂
解时的撞击能量的差别区分不同骨架二萜生物
碱的类型来研究相关化学分类及相关类群的进
化问题, 在国内尚未见报道。
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