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栀子苷和梓醇的电喷雾质谱裂解机制研究

卢建秋，孙明谦，张宏桂

(北京中医药大学，北京100029)

摘 要：目的对栀子苷和梓醇在电喷雾质谱下的裂解途径进行探讨。方法采用高效液相一电喷雾串联质谱

(HPLC—ESI—Ms。)对样品进行系统研究。结果 栀子苷和梓醇在正离子模式下有失去完整葡萄糖和葡萄糖残基两

种裂解途径，而在负离子模式下只能失去葡萄糖残基。此外，由于取代基的作用栀子苷在正离子模式下的碎片离子

较为丰富，而梓醇的碎片离子则在负离子模式下比较多。结论该质谱检测方法可以为这类环烯醚萜化合物的快

速鉴定提供参考。

关键词：栀子苷；梓醇；高效液相一电喷雾串联质谱；裂解途径
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Mechanisms of catalpol and jasminoidin by electrospray ionization mass spectrometry

‘LU Jian-qiu，SUN Ming—qian，ZHANG Hong-gui

(Beijing University of Chinese Traditional Medicine，Beijing 100029，China)

Abstract：Objective To study the collision—induced dissociation fragmentation pathways of the jasmi—

noidin and catalpol in ESI—Msn．Methods The samples were studied by using high performance liquid

chromatography—electrospray ionization tandem mass spectrometry(HPLC—ESI—Msn)both in positive and

negative．Results The collision—induced dissociation fragmentation pathways of both compounds were de—

scribed．In the spectrum of two compounds．the lOSS of glucose residue and whole glucose were observed in

positive mode，while only the loss of glucose residue could be observed in negative mode．Furthermore，we

found that as the effect of the substituting groups，the fragment ions of jasminoidin were more in positive

mode and those of catalpol were more in negative mode．Conelusion Conclusion The established method

could be used for the sensitive and rapid identification of this kind of iridoid glycosides。
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栀子苷具有镇痛、保肝、抗癌等作用[1]，梓醇则

具有降血糖、利尿、缓泻等作用[2]。栀子苷和梓醇同

属环烯醚萜苷类化合物，是许多中药复方制剂的主

要活性成分，因此建立一种快速简便的栀子苷和梓

醇的鉴定方法，对中药复方制剂的作用机制、质量评

价及药动学的研究有重要意义[3]。近年来用质谱和

核磁共振技术鉴定单萜苷的研究已有报道，而对环

烯醚萜苷类栀子苷和梓醇的碎裂机制的研究尚未见

报道。故本实验通过HPLC—ESI—Ms“技术对栀子苷

和梓醇的裂解途径进行探讨，以阐明它们在ESI源

质谱下的裂解机制。

1仪器与材料

Agilentll00系列液一质联用仪：Aglient Trap

XCT plus型离子阱质谱仪、高压二元泵、二极管列

阵检测器、自动进样器、柱温箱、Chemstations化学

工作站(美国安捷伦公司)。 ．

栀子苷(批号：0749—200007)和梓醇(批号：

110808—200508)对照品由中国药品生物制品检定所

提供；乙腈(色谱纯，美国Fisher公司)；水为双蒸水

并经0．45肛m滤膜滤过。

2方法与结果

2．1 色谱条件：色谱柱为Agilent XDB—C18柱

(250 mm×4．6 mm，5 pm)，流动相为水一乙腈(20。

80)，体积流量0．8 mL／min，柱温25℃，检测波长

210 am。

2．2质谱条件：ESI离子源，离子源温度：350℃，毛

细管电压：3 000 eV，正、负离子检出模式，雾化压力：

40 psi，干燥氮气流速：10 L／min，扫描范围：m／z

100～1 000。

2．3样品处理：将栀子苷和梓醇精密称取各1 mg，
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置于25 mL量瓶中，甲醇溶解并稀释至刻度，摇匀。

样品经0．45 ym滤膜滤过后，通过自动进样器进样

5弘L进行分析。

2．4栀子苷的裂解途径的推导[4”3

2．4．1 正离子模式的裂解途径：在ESI正离子模

式下，栀子苷出现[M+Na]+峰，m／z为411，由于

受氧原子的影响，双键上的氢较为活泼，可与酯键上

的氧结合，发生断裂后母核失去一分子甲醇分子形
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成碎片离子m／z 379，该碎片离子继续失去葡萄糖

或甲醛分子形成碎片离优屈217或m／z 349。栀子

苷的糖苷键碎裂途径有两种：一种是母核上的活泼

氢发生转移，这种碎裂形成碎片离子m／z 231和完

整的葡萄糖碎片离子m／z 203；一种是糖上的活泼

氢发生转移，形成碎片离子m／z 249和葡萄糖残基

m／z 185。裂解途径及质谱图见图1和2。

2．4．2负离子模式的裂解途径：在ESI负离子模
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图1 正离子模式下的栀子苷裂解途径

Proposed fragmentation pathways of[M-+-Na]+of jasminoidin
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围2正离子模式的栀子苷质谱图

Fig．2 Mass spectra of[M+Na-]+of jasminoidin

式下，栀子苷出现[2M—HI一峰，m／z为775，碎裂

后变成单体m／z 387，继续碎裂失去葡萄糖残基形

成环烯醚萜母核m／z 225，母核上的两个氢原子发

N，

生转移，相应的位置发生断裂，形成碎片离子m／z

123。裂解途径及相应的质谱图，见图3和4。

2．5梓醇的裂解途径的推导[4”]

2．5．1 正离子模式的裂解途径：在ESI正离子模

式下，梓醇在质谱上出现[M+Na]+峰，研屈为385，

母核上的碎裂比栀子苷简单，失去水分子形成碎片

离子m／z 367，失去甲醛分子则形成碎片离子m／z

355。梓醇的糖苷键碎裂与栀子苷相同也有两种形

式，但由母核上的活泼氢转移引发的碎裂，只检测到

葡萄糖加钠的碎片离子m／z 203，未能像栀子苷一
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样检测到与其相对应的碎片离子m／z 205。梓醇裂

解途径见图5。

2．5．2负离子模式的裂解途径：在ESI负离子模

式下，梓醇出现[2M—H]一峰，m／z为723，碎裂成

OH

m／z 387

COOCH，膏。

一晶

图3负离子模式下的栀子苷裂解途径

Fig．3 Proposed fragmentation pathways

of[M—H]一of jasminoidin
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图4负离子模式的栀子苷质谱图

Fig．4 Mass spectra of[M--H3一of jasminoidin

图5正离子下的梓醇裂解途径

Fig．5 Proposed fragmentation pathways

of[M+Na]+of catalpoi

单体m／z 361，失去葡萄糖残基后，形成母核的碎片

离子m／z 199。其来自母核的碎片离子相对较多，失

去水分子形成碎片离子m／z 181，失去甲醛分子形

成m／z 169，该碎片离子失去水分子形成碎片优屈

151，失去甲醇分子形成碎片m／z 137。裂解途径及

相应质谱图见图6和7。
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圈6

Fig．6
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负离子模式下梓醇的裂解途径

Proposed fragmentation pathways

of[M—H]一of catalpoi
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图7负离子模式的梓醇质谱图

Fig．7 Mass spectra of[M—H]一of catalpoi

3讨论

由质谱分析可见：栀子苷糖苷键的裂解存在两

种形式，一种是葡萄糖羟基上的活泼氢与糖苷键结

合，脱去葡萄糖残基，形成碎片离子m／z185和249，

另一种是由于在栀子苷的母核结构中，靠近糖苷键

的位置存在来自羟基的活泼氢，其与糖苷键上的氧

原子结合，脱去整分子的葡萄糖，形成碎片离子m／z

203和231，而这种裂解途径在芍药苷糖苷键碎裂中

就不存在‘川，是由于其糖苷键附近不存在活泼氢。可

见活泼氢及相应的空间位置对化合物在ESI质谱

中的裂解途径有着重要的影响，此种裂解途径也可

以作为判断糖苷键周围是否存在活泼氢的方法。
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梓醇的糖苷键碎裂比栀子苷的碎裂少出现了一

个碎片离子，即与葡萄糖碎片离子m／z 203相对应

的母核碎片m／z 205未出现，推测是由于梓醇母核

的正离子化能力相对较弱，碎裂形成的结构使得氧

原子进一步包裹在分子结构中，其与正离子的结合

能力进一步下降，而裂解后的两个碎片离子的质量

数差不多，母核在结合质子中又失去了质量的优势，

最终使得该结构在碎裂中以中性碎片的形式存在而

未被检测。

实验中选择了蠕动泵进样和HPI。C进样两种

方式进行考查，实验结果二者区别不大，中药成分分

析一般都是通过HPLC进样达到分离和鉴定的目

的，因此本实验也选择这种进样方式。
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马氏珍珠贝肉的质量标准研究

蒋明廉1，邹贤刚2，梁祖珍2，王春燕2，秦永娴2

(1．南宁食品药品检验所，广西南宁 530001；2．北海蓝海洋生物药业有限责任公司，广西北海536000)

摘要：目的对马氏珍珠贝肉进行质量标准研究。方法 采用化学鉴别法和纸色谱法鉴别马氏珍珠贝肉中氨基

酸和氨基乙磺酸，采用高效液相色谱法对马氏珍珠贝肉的有效成分氨基乙磺酸进行测定。结果在化学鉴别法和

纸色谱法中，氨基酸及氨基乙磺酸均能得到很好的鉴别；利用高效液相色谱法测定马氏珍珠贝肉的有效成分氨基

乙磺酸，氨基乙磺酸的线性范围为80．0～400．0 ng。平均回收率为98．83％，RSD为1．30 oA(疗一6)。结论本法灵

敏。简便，重现性好，可用于马氏珍珠贝肉的质量控制。

关键词：马氏珍珠贝肉；氨基乙磺酸；化学鉴别；纸色谱；高效液相色谱

中图分类号：R286．02 文献标识码：A 文章编号：0253—2670(2008)07—1014一03

马氏珍珠贝属暖海性贝类，分布较广，在我国广

西、广东和海南等省沿海均有分布，为珍珠贝科珠母

贝属合浦珠母贝Pteria martensii(Dunker)的全脏。

贝肉为软体部分，习称珍珠贝(蚌)肉，其明目去眼赤

作用在我国传统医学文献中早有记载，明朝李时珍

在《本草纲目》六部第四十六卷记载：“(蚌肉)甘、咸，

冷，无毒。止渴除热，解酒毒，去眼赤，明目除湿，主妇

人劳损下血。”《中药大辞典》对蚌肉的功能用途记

载：“清热，滋阴，明目，解毒。治烦热，消渴，血崩，带

下，痔瘘，目赤，湿疹”。珍珠贝肉中含有多种氨基酸，

尤其含有较丰富的氨基乙磺酸[1]。氨基乙磺酸具有

广泛的生物学效应，具有调节细胞渗透压，清除氧自

由基，抑制脂质过氧化物的生成以及稳定细胞膜结

构等功能，可在不同环节对抗因组织缺血造成的细

胞损害，具有细胞保护作用。本课题以马氏珍珠贝的

软体部分为原料研制和申报了国家二类新药海珠明

目滴眼液，并申请了国家专利(证书号第346579

号)。为了保证用药安全、有效，本实验考察马氏珍珠

贝肉的质量，对马氏珍珠贝肉中氨基酸及氨基乙磺

酸进行了化学鉴别和纸色谱鉴别，并采用高效液相

色谱法对马氏珍珠贝肉中主要有效成分氨基乙磺酸

进行测定。

1仪器与试药

日本岛津LC--10Avp高效液相色谱仪，紫外

分光光度仪，定氮瓶。

氨基乙磺酸对照品(中国康源生物科技有限公

司，批号107—35—7，质量分数为99％)。马氏珍珠贝

肉分别来源于广西合浦县营盘乡、钦州市三娘湾和

防城港市江山镇，贝龄均为3年，经笔者鉴定为合浦

珠母贝P．martensii(Dunker)软体部分。水为超纯
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