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[摘要 ] � 目的: 研究牡荆苷和异鼠李素�3�O���D�芸香糖苷的电喷雾质谱裂解规律。方法: 利用超高效液相色谱串联电喷

雾四极杆飞行时间质谱 ( UPLC�ESI�Q�TOF /C ID /MS /MS), 结合源内碰撞诱导解离技术进行分析。结果: ESI�MS谱给出的主

要是 m /z 431� 095 8和 m /z 623� 156 6的 [M - H ] -基峰。牡荆苷的 CID�MS /MS显示了 5个主要的特征碎片离子, 其中 3个对

应于葡萄糖基的环破裂 m /z 353, 341和 311;另外 2个分别为黄酮苄基离子 m /z 283,苷元离子 m /z 269。此外,还有 2个低丰

度的特征离子, 即 RDA 裂解产生的 m /z 161和 m /z 117。异鼠李素�3�O���D�芸香糖苷的 CID�MS /M S显示了有 6个主要特征

碎片离子, 分别对应于鼠李糖基的中性丢失 m /z 477和芸香糖基的环破裂 m /z 387, 357和 311, 以及异鼠李素苷元离子 m /z

315。此外, 还有 B环产生的 m /z 300和 m /z 271和 C环产生的 m /z 243以及 RDA裂解产生的 m /z 151和 m /z 125。结论:上

述质谱裂解规律可作为牡荆苷和异鼠李素�3�O���D�芸香糖苷的鉴定依据。
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� � 随着现代分析技术的飞速发展 , LC �M S在中

草药研究中的应用日渐广泛, 尤其是通过 �软电

离 �技术得到化合物的 �分子离子 �, 在获得其精
确分子质量的基础上结合源内诱导解离进行二

级质谱分析的液相色谱串联飞行时间质谱技术

( LC�ES I/APC I�TOF�MS /M S)得到了众多研究者

的广泛关注。作为一类重要的天然产物, 黄酮类

化合物的液相色谱串联电喷雾质谱研究方兴未

艾, FabreN等
[ 1]
, M a rch R E等

[ 2�3 ]
和 E s�Saf iN E

等
[ 4]
均进行了报道。本实验采用 UPLC�ES I�Q�

TOF�M S /M S对布渣叶黄酮中的 2个主要化合物

牡荆苷和异鼠李素 �3�O ���D �芸香糖苷 [ 5]
的质谱

裂解规律进行了研究, 以期为布渣叶黄酮的制剂

分析及其药物代谢研究提供参考。

1� 材料

1�1� 仪器与试剂 � A cquityUPLC超高压液相色谱,

二元梯度输液泵和自动进样器 (W aters公司 ) ; Q �To f
m icro飞行时间质谱: 电喷雾离子源 ( ESI)及 MassL�
ynx 4�1数据处理系统 (W aters公司 )。

牡荆苷购自中国药品生物制品检定所 (批号

111687�200501); 异鼠李素�3�O ���D �芸香糖苷为自
制, IR,

1
H�NMR,

13
C�NMR, M S确证其结构, HPLC分

析纯度大于 98%。甲醇为色谱纯 (M erck公司 )。

1�2 � 色 谱 条 件 � A cquity UPLC
TM

BEH C18

( 2�1 mm � 50mm, 1�7 �m)色谱柱, 流动相为甲醇

( A ) �水 (含 0�1%甲酸, B ) ,流速为 0�2 mL� m in
- 1
,

依下列程序梯度洗脱: 0 ~ 7�6 m in, 85% ~ 60%

( B) ; 7�6~ 10m in, 60% ~ 60% ( B ) ; 10 ~ 12 m in,

60% ~ 30% ( B ); 12~ 15m in, 30% ~ 20% ( B ); 自

动进样,进样量 1 �L。

1�3� 质谱条件 � 电喷雾离子源 ( ES I) ,毛细管电压

为 3�1 kV, 锥孔电压为 15 V, 锥孔气流量 25 L�

h
- 1
; 离子源温度为 100 � ,离子能 1�0 eV,诱导解离

能 15~ 40 eV;脱溶剂气流量 50 L� h
- 1
, 脱溶剂气

温度为 300 � , 碰撞气 A r;负离子模式检测; 扫描范

围 m /z 50~ 1 000。

2� 结果与讨论

2�1� 牡荆苷和异鼠李素 �3�O���D �芸香糖苷碎片离
子的命名规则 � 黄酮苷元 C环的两个 C�C键的断
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裂后产生的碎片离子反应了其 A�和 B�环取代基的
数量和形式,是其苷元结构信息的主要信息。参考

文献 [ 2�4]采用的黄酮苷元及其糖苷的命名规则,牡

荆苷和异鼠李素 �3�O ���D �芸香糖苷的裂解后的特征
碎片离子标记如图 1所示。其中,对黄酮苷元,

i, j
A

和
i, j
B分别表示该黄酮苷元的碎片包含 A�和 B�环,

上标 i和 j显示了 C环上键的断裂位置; 对黄酮

苷,
k, l

X j, Yj表示该碎片依然包括了黄酮苷元, j表示

第 j个糖基上键的断裂 (从黄酮苷元数起 ) , k和 l显

示糖基环断裂的位置。

图 1� 牡荆苷和异鼠李素�3�O���D�芸香糖苷碎片离子命名规则

2�2� ESI�MS分析 � 利用飞行时间质谱的高分辨

率本领, 在获得化合物的精确分子质量后结合计

算机软件给出其可能的分子式, 是近来化学成分

结构鉴定中的常规手段。图 2为牡荆苷和异鼠

李素 �3�O ���D �芸香糖苷的一级质谱图, 从中可以

看出, 其 ES I�M S一级质谱给出的分别是 m /z

431�095 8 和 m /z 623� 156 6的 [ M - H ]
-
(基

峰 ) ,综合精确分子质量、双键等价值 ( DBE )和同位

素匹配 ( i�FIT)等因素, 利用 M assLynx 4�1软件处
理, 计算机给出图 2A最可能的分子式是 C21H19O 10,

其理论分子质量为 431�097 8, 与实测值相差 2�0
mDa,误差为 4�6; 图 2B最可能的是 C28H31O16;其理

论分子质量为 623�161 2,与实测值相差 4�6 mDa,
误差为 7�4。

图 2� 牡荆苷和异鼠李素�3�O���D�芸香糖苷的 ESI�M S图

2�3� C ID MS /M S分析 � 采用 C ID低能碰撞解离技

术,调节其电压, 能得到不同的 MS /M S数据,由此可

提供更加丰富的结构信息。图 3从上至下依次为解

离能为 15, 20, 25, 30 eV时牡荆苷的 C ID�MS /M S谱

图, 图 4为负离子模式下的 C ID�MS /M S。图 4从上

至下解离能为依次为 25, 30, 35, 40 eV时异鼠李素 �
3�O ���D �芸香糖苷的 CID�MS /M S谱图。图 5, 6根

据 C ID�MS /M S结果,结合碎片离子的精确分子质量
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和化合物质谱裂解规律,给出的牡荆苷和异鼠李素� 3�O ���D �芸香糖苷的 ESI�MS /M S裂解途径。
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3� 结论
从图 3~ 6可知,在负离子检查模式下, 牡荆苷

和异鼠李素�3�O ���D �芸香糖苷的 ES I�MS 显示

[M �H ]
-
(基峰 )分子离子峰,通过其精确分子质量、

同位素匹配分析和双键等价分析, 能够准确的给出

分子式。其 C ID�MS /M S裂解有 3种主要方式: 取代

糖基的环破裂,苷键裂解形成苷元, RDA裂解。

牡荆苷有 5个主要碎片离子可以作为鉴定的特

征离子, 其中 3个对应于葡萄糖基的环破裂 m /z

353, 341, 311; 另外 2个分别为黄酮苄基离子 m /z

283,苷元离子m /z 269。此外,还有 2个丰度较小的

特征离子,即 RDA裂解产生的低丰度离子 m /z 161,

117, 可以作为鉴定牡荆苷的佐证离子峰。

异鼠李素�3�O���D �芸香糖苷有 6个主要碎片离

子可以作为鉴定的特征离子,分别对应于鼠李糖基

的丢失 m /z 477, 和芸香糖基的环破裂: m /z387,

m /z 357和 m /z 311, 以及异鼠李素苷元离子 m /z

315。此外,还有 m /z 300和 271和 C环裂解产生的

m /z 243以及 RDA裂解产生的m /z 151和 m /z 125。
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[ Abstract] � Objective: T o investigate the fragm entation pathw ay o f v itex in and isorham netin�3�O���D�ru tinos idew ith CID�TOF�

M S� Method: Equ ipped w ith an LC�M S w as carried out using an ultra�perform ance liquid chrom a tog raphy, e lectrospray ion ization qua�

drupo le collision�induced disso ciation�TOF�MS� R esu lt: ESI�MS spectrum show ed [ M - H ] - base peak o fm /z 431�0958 andm /z

623�156 6� The C ID�M S of v itex in show ed five basic fragm ent ions, three o f w hich corresponded to the g lucosy l ring fracture: m /z

353, 341 and 311; othe r tw ow ere benzy l ionm /z 283, ag lycone ionm /z 269� In add ition, two low abundance ions, nam e ly, m /z 161

andm /z 117, generated by RDA crack ing ions, we re a lso characteristic ions� TheC ID�M S of isorham netin�3�O���D�rutinoside show ed

six m a in character istic fragm ents ions corresponding to the loss o f rham nosy lm /z 477 and the g lycosy l ring fracture: m /z 387, 357 and

311, and aglycone ionm /z 315� In addition, B ring generatedm /z 300 and m /z 271 and C ring generatedm /z 243 and the RDA

cleavage gene ra tedm /z 151 andm /z 125� Conclusion: Those fragment ions can be used to quick ly identify v itex in and iso rham ne tin�

3�O���D�rutinoside�

[ Key words] � ES I�TOF�M S /MS; v itex in; isorham ne tin�3�O���D�rutinoside; fragm entation pathw ay
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