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环烯醚萜甙的快速原子轰击质谱 

和场解吸质谱研究 

(中国科学院昆明 而罩 面两跏 

杨崇仁 贺震旦 
化学开放研究实验室，昆 ⋯  ， 

摘要 环烯醚萜甙是植物界分布较广泛的一类配糖体成分，极性较大，用通常的电子轰击质谱 

(EI—MS)M~ Iq能得到分子离子信息，且离子碎片零碎 ，难以进行结构解析。本文对 25个不同类 

型的环烯醚萜甙进行正、负离子快速原子轰击质谱(FAB-MS)和场解吸质谱(FD—MSYA"析，并讨 

论这两种质谱新技术在环烯醚萜甙类化告物结构解析中的应用． ． 

关键 塑 堕煎 快速原子轰击质谱；垄堑 垦堂．程 轰击硬 
FAST AToM  B0M BARDM ENT AND FIELD DES0RPTIoN M ASS 

SPECTⅡ0M ETRY oF SoM E IRⅢ 0Ⅱ'AL GLYCoSIDES 

YANG Chong-Ren，HE Zheng-Dan 

(Laboratory ofPhytachemislry．Kunming ，fm ofBotany，Academ~ 4．Ktmming 650204) 

Abstract The determination of negative and positive fast atom bombardment mass spectrometry 

伊AB-MS)and field de~orption mass spectrometry (FD__MS)wel3e c~red OUt on 25 iridoidal 

glycosides．Th e result showed that negative FAB—M S is m om useful for the determination of  mo- 

lecular weight and the structural elucidation of iddmd~glyc0 des than positive FAB—MS and 

FD——M S． 

Key wolds Iridoida l glycoside,FAB—M S,FD -M S 

质谱应用于天然产物化学结构解析已有近 3O年的历史。早期的电子轰击质谱(e10mon bombard- 

mentionizationma嬲spectxometry，EI—Ms)通常只能用于挥发性的小分子化合物的分析，对样品的要求 

高，且背景噪声大，解析困难。70年代以来，发展了一些新的技术，为分子量较太、较难挥发和热不稳定的 

化台物，特别是配糖体成分的分析开辟了遣径。 

场解吸质谱嫡dd de~,rption mass spectrometry，FD-MS)“ 系 1969年西德 H D．Beekey开发的一 

种温和的离子化技术，样品不需直接气化，而是与附着于进样器先螭的盐溶液中的金属离子同时解吸，通 

过去溶剂化(desolvation)和热离子化 (therrnad ionization)作用而形成质子化的分子离子【M+Hr和与金属 

离子加台的分子离子如呻+Na】+等，以及少散的主要碎片离子(图1)．快速原子轰击质谱(fast atom bona． 

bardmeIltⅡlass spectrometry，FAB-MS)旺 则是 M．Barber(198 I)开发的一种原子轰击技术，利用氲．氙 

等中性高速原子轰击样品溶藏，使测试样品离子化．由于样品溶解于低挥发性的液体基质(如甲醇和甘 

油荨 )ae，溶剂化作用使电荷分散、降低离解所需要的能量，并能不断地将离子带到表面，使离子的解 
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吸均匀而持久、分子离子的寿命延长，从而容易捕获得到分子离子和主要碎片的信息并能生成几乎等量 

的正离子和负离子(图 2) 由于这两种新技术特别有利于分子量较大(一般 500--2500范围内)、极性较 

大、非挥发性和对热不稳定的化合物的质谱测定，近年来，在各种配糖体、肽类 寡糖、抗生素等天然 

有机化合物中日益广砭应用，已成为不可缺少的重要分析手段 FAB-MS更适用于 FD-MS不能得到 

满意结果的高极性化合物分析，应用范围更趋广泛。 

样品 

样品层 
= 10TVm一‘ 

【M+Na]’一  

状固体 

囝 1 FD-MS的离子化机制 

Fig l"l'he ionizational mechanism ofFD-M S 

l 蔺干腔 

l 
[]蕾荷 ⋯ 

图 2 FAB M S的原理 

Fig．2 The princip1e ofFAB-MS 

环烯醚萜甙是植物界分布较广泛的一 

类配糖 体成分。 由于具有多种 生理活性 ， 

在生物合成及化学分类学方面亦颇有研究 

的意义，因此引起人们的重视．这类化合 

物具有单萜的基本骨架和烯醚的结构特 

征，通常只连有 I或2—3个糖，分子量不 

大 (通 常 800)，但 极 性 较 大 、不 挥 

发，对热不稳定，用 EI-MS测定不能得 

到分子离 子信息 1989年 N N Mollova 

等 0 报道以氨、乙二胺、二己胺和三己胺 

等胺类化合物作为反应气体，进行环烯醚 

萜甙类的化学离子质谱(chemical ionization 

nlass,spectrometry，CI-MS)分 析，可得 到 

分子加合离子(raolecular adduct ions)以及 

一 些加合碎片离子信息，分子离子峰却很 

弱，甚 至常不存在。显然，CI-MS也 不是 

环烯醚i 的理想测试手段。而 FAB-MS 

和 FD-MS在环烯醚萜甙类配糖体 中的应 

用，尚未见系统报道 本文对 25个不同类 

型 环烯醚萜 甙进行 FAB-MS和 FD—MS 

分析，并根据离子化结果讨论这两种质谱新 

技术在环烯醚萜甙类化合物结构解析中的 

应用。 

实 验 

正 离子 FAB-MS质谱用 JAB-HS型 

质谱仪测 定；负离子 FAB-MS质谱 用 

JEOL SX一102型质谱仪测定；FD-MS质 

谱 用 JEOL JMS-DX 300／JMA 3100 型 

质谱仪测定(发射电流 10--35MA，加速电 

压 2—3kv，负极电压 sky) 

测试化合物如下； 

A 马钱素型环烯醚萜甙(1oganin type iridoids) 

1 8-异马钱素 (8-epi-loganin)(1)~2 乌奴龙 胆甙 A (gentiournoside A)(2)_3．乌 奴龙胆甙 B 

(gentiournoside B)O)． 
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B．桃叶珊瑚甙型环烯醚萜甙(aucubin type iridoids) 

4．哈巴甙 (harpagide)(4)；5．哈巴俄甙 (harpagosideX5)；6．桃叶珊瑚甙 (aucubin)(6)；7．1o-对香豆酰桃 

叶珊瑚甙 (10_ -coumamylaucubin】(7】；8．梓醇 (catalpo 8){9安木非可甙 (amphicoside)(9) 

A(scropo~osideAXlo)~11，穗花玄参甙 B(scropiosideB)(11)_ 

C．龙胆苦甙型裂环烯醚萜~(gentiopicroside type sccoiridoids)： 

0，玄参甙 

l2．獐牙菜甙 (swerosideX1 2】；13．龙胆苦甙(gentiopicrosideX13)；14．当药苦甙(sweniamarinX14)；15 

苦杏甙(amarogvntinX15)~16．樟牙菜苦素(amaroswerin)(1 6)_17．秦艽甙A(qinjiaoside A)(1 7】． 

D．木樨榄甙型裂环烯醚萜甙(oleaoside type secoiddoids) 

18．10-羟基 女 贞 甙 (10-hydroxyligstrosideX18)；19 10一羟基 欧木 樨榄 素 (10-hydroxyoleauropin) 

(1 ；20．滇木樨揽甙(oleayannanoside)(20)5 21素馨甙(jasminin)(21)． 

E．二聚环烯醚萜甙(bisiridoids) 

22大花双参甙 A(triplostoside A)(22)_23．乌奴龙胆甙 C(gentioumoside c)(23)_24 乌奴龙胆甙 D 

(gcntioumoside D)(24)．25．乌奴龙胆甙E(genttournoside EX25)~ 

寰 1 环烯t藉甙负膏子 FAB—MS的主要离子嶂(枷，zl厦相对强度(％) 

Table l Main ion peaks(m ／曲 and relative abundance(％)of negative FAB—M S ofiridoidal glycosid|~ 

寰 2 环烯t藉甙 FD--MS主要一子峰(m／匐豆相对强立(％) 

Table 2 Mainion peaksfm／z】and relative abv．ndance(％)ofFD-MS ofifidoidal glycoside* 
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上述化 合物分别从玄参科植物穗 花玄 (Scrophularia spicata)，玄参( ningpoensis)，金钟茵陈 

(Siphonostegia chmens~)，西藏胡黄连 (Picrorhiza scrophulari~7ora)；术樨科植物野迎春 埘i mesnyi)， 

滇术樨榄(Oleayunnanensis)~龙朋科植 物乌奴龙瞻(G删f urnula)辜艽 (G．删 印 妇)等植物 中分离得 

到 +_”。其 中，2,3，1 1，17以及 2O一25均为我们最近发现的新化台物 

M 

R 10 

她I RHO J 1 1 只‘ R 0 g J 0alc H0，J 0glc 
只e 

C0OH 

co0一glc 

H 
H 

1口 R●tAc R2=F 

11 R1 H R2tA 

7 

M 

HO 

1 2 

1— 

1 5 

1 8 

6 RffiH 7 只=D 日 R-H 9 IR—C 

韪 

结果与讨论 

M e 

3 

2 

1．负膏子快速原子轰击质谱(negative ion FAB--MS) 

马钱索型和桃叶珊瑚甙型环烯醚萜甙化合物 2—11的负离子 FAB：--MS均出现较强的[M]—及【M—H】_ 

的离子峰，不少还成为基峰(表 1)，从而提供了分子量的可靠信息【图}一5】。有趣的是分子量小于 500的 

化合物还常出现倍分子离子峰，饲如化合物 5的 m／z 987(图 5)，6的 m／z 691，8的 m／z 723均为 

[2M—HI一峰；化合物 4除【2M]一峰(m／z 728)外，还出现【3M_l司一【m／z]091)和[4M 司-(m／z]455)峰；个 

别分子量较大的化合物有时也会出现倍分子离子峰，如化台物 11在 m／z1359有[2M—HI一峰。此外，这 

类化合物还均出现 【M—gld一的碎片离子，该碎片离子的相对强度大多在 30％1~下(表 1)．有时还可出现 

[M_0-g1c] 碎片离子信号，化台物 8的【M 卜 cr峰强度达到 100％。具有芳环酯基的化合物有时还可 

产生【M—Arr的碎片峰，如化合物 5和 7的 nl／z 363和 m／z 345分别为失去芳环醋基的碎片离子(图 

5)。化合物 2和 3的芳环酯基位于 (1-7上，虽未出现【M—Arl-的碎片离子，但却有【A -(m／z 137】和 【 

OAr]弋m／z153)的碎片峰(图 4)。 

№洲№ 

HH№A 

佣B8 HH 

H H H
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二聚环烯醚萜甙的负离子FAB-MS谱除分子商子峰以厦[M—Hr和[M—冒cr峰外还能观察到以酯键 

结合的二聚体断裂后失去马钱素型环烯醚萜甙片段的信号，如化台物 23的m／z 51 l(圈6)厦化合物24～ 

25的 m／z673 

2 正离子快遮愿子蠢击质谱《[IO~lltive Joe FAB—Ms) 

与负离子 FAB—Ms相比较，正离子FAB--MS提供的分子信息要贫乏得多。化合物 1，21和 22等 3 

个不同类型烯醚萜甙的正离子 FAB-MS谱中，仅 2l可以观察到分子离子【M+Hl 信号(m／z 543)，且强度 

小于 10％。化旮物 1和 22用均J三I【M+NaH(m／z 8l5，m／z413)和【M+L r(m／z 799，m／z 397)峰为主( 

图7)．这些与金属离子加合的分子离子峰也为分子量和分子式的判断提供了重要的依据． 

3．场解暇~ (FL'-MS) 

龙胆苦甙型和木樨揽甙型裂环烯醚萜甙化台物的FD-MS均出现强的加合分子离子峰IM+lqar峰， 

且常为基峰(表 2)。通常还有相对较弱的IM+Kr峰，有时还可观察到准分子离子峰IM+H] 和分子离子峰 

tM] 。龙胆苦甙型化合物 l2一l6的 FD-MS谱中除这些主要的分子离子信息外，几乎无其他的碎片离子( 

图8)；木押槛甙型化合物(如 J8—20)有时还可出现失去糖基或芳环醣基后的碎片离子(图9) 
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图 4乌奴龙胆甙 B(3)的负离子 FAB-MS谱圉 

Fig 4 The negativeFAB-MS spectrum ofgentionournosideB0) 
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图 5哈巴俄甙{5)的负离子 FAB'-MS谱田 

Fig．5 Theaegadv~FAB‘—M S spectrum ofharpago~d~ 
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OH0一 

图 6乌奴龙胆甙 C(23)的负离子 F B̂—Ms谱 图 

Fig 6 The negative FAB-MS spectrum ofgentiottraosid~C(23) 

卟 ] 

⋯  ⋯  lII JJ 
圈 7大花双参甙 A(22)的正离子 FAB-MS谱圈 

Fig．7 ThepositiveF̂ B_Ms spectrum oftdplostosid~A r22) 

4’讨论 

质谱技术是天然有机化合物结掏解析的有力手段，通过对以上 25个不同类型环烯醚萜甙化合物的 

FAB-MS和 FD-Ms分析结果表明，这两种质谱技术均可为这类配糖体提供分子量信息．FD-MS和正 

离子 FAB-MS的谱图较简单，往往不能直接观察到分子离子峰，且信息量太少，不利于结掏解析。负离子 

FAB—MS除【Ml_和[M-H]-~分子离子峰外还能给出一系列的重要碎片离子，为环烯醚萜甙类化合物的分 

子量和分子式测定以及结构解析提供了十分重要的依据。随着质谱技术的普及和广泛应用，负离子 

FAB-MS将日益成为环烯醚萜甙及各种配糖体类化合物结构分析的重要工具。 

致谢 兰州大学分析测试中心胨能煜先生测定正离子 FAB-MS，日本广岛大学笠井 良攻先生测定负 

离子 FAB-MS，日本涌永制药株式会社松浦广道先生测定 FD-Ms，均此致谢。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


云 南 植 物 研 究 l5卷 

O 1 I一一 —一——— 。 
1O0 

]+ 

j 1
． ． 一  

圈 8龙胆苦甙03)的 FD_I s谱啊 

Fig．8 The FD-MS spectrum of8enfiopicroside 03) 
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无毛绣线菊中的二萜生物碱 

杨小生 ．郝小江 

(中国科学院星明植物研究所植物化学开敲研究宴验室，昆明 650204) 

TH_E Dn RPEN0m  AI AI．0IDS FRoM  

SPm AEA JAP0NICA VAR．GLABRA 

YANG Xiao—Sheng， HAO Xiao-Jiang 

(Laboratory ofPhytochemlstry，Kunm~ngInstitute ofBotany，AcademiaSin~ca， 

关t 墨垡蔓阜； 
Key_O Spiraea； S~iaponica 

三鲢 塑苎 
vat．gtabra；Diterpenoid alkaloids 

氆·7 · 

无毛绣线菊 CSpiraeajaponica vat．glabra(Rege1)Koidz)为蕾蕞科(R∞a∞ac)嚣线菊属耪花绣线菊 

(S．japonica L]nn． )的变种，分布于云南、贵州、安徽省一带 Ⅲ ．自苏联 日本学者从耪花嚣线菊中 

发现 C一20二萜生物碱之后 ，我国学者又相继报道了从国产的变种光叶绣线菊 (S．japon／ca 

v且r．formnei(Plaachon)Rehd．)口 及毛萼绣线菊( ．ja／nmica Vaf．acu~minataFranch．)̈  中发现一系剜 

新的二萜生物碱．经予试，无毛绣线菊根的粗提物对碘化铋钾试剂呈阳性反应，故对其生钉碱成分进行 

了研究。 - 

采 白云南宣硪的无毛绣线菊干根粉末 19kg的酒精玲覆物 250g，经 2％盐酸溶解、荤脱脂后，以饱 

和 NaHCo3溶液分别中和至 pH5 pH7及pH9，备得到沉捷物 15．5s(A)、27．5s(B)及 3．7g(C)．取(B)部 

分 sg经硅艘拄层析及域压短拄层新． 石油奠一乙醚梯度冼脱．分别得到 墨piradine F(1)“ 150m8， 

。 奉所 91届醺士研究生 
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