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摘要"飞行时间质谱技术因具有检测精度高$使用范围广$分

析速度快等优点#被广泛应用于食品$生物医药$环境检测等

领域#飞行时间质谱与多种技术串联使用在多酚结构鉴定中

发挥着重要作用%文章综述了飞行时间质谱技术在植物多

酚结构鉴定中的应用#以期为植物多酚研究提供一定参考%

关键词"飞行时间质谱&多酚&结构鉴定
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植物多酚是一类广泛存在于植物中!具有一个或多个酚

羟基结构的次生代谢产物0

%M!

1

"多酚由于能有效地清除体

内过多自由基!从而表现出较强抗氧化活性0

#M"

1

"但各植物

多酚结构组成不同!导致其抗氧化能力不同!因此!研究植物

多酚成分及结构对于研究其生理功能和作用机制具有重要

意义"

常用鉴定多酚组分及结构的方法有高效液相色谱'核磁

共振'质谱等!高效液相色谱#
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$因灵敏度和检测限的限制而只能用于分

析低分子量的多酚!对高分子量'结构复杂的多酚分析效果

不理想(核磁共振#

+SH)<C.AC

W

?<=GH.<Y(?C?H<
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+N^

$虽具

有鉴定分离出单宁聚合物的强大结构解析能力!但由于成本

高'样品处理复杂'测定结果会被糖配体干扰!且灵敏度低!

导致其使用受到限制0

F
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"质谱#

NCYYY
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$技术作

为一种主要分析分子化学结构的技术!具有分辨率高'分析

速度快'检测范围广等优点!被认为是分析植物多酚的理想

工 具 和 手 段!飞 行 时 间 质 谱 #
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$作为其中重要的一类!在多酚研究

中有不可替代的作用"

本文概述了飞行时间质谱工作原理及其串联技术应用

的必要性!从酚酸'黄酮'原花色素
!

个方面综述了飞行时间

质谱及其串联技术在植物多酚结构鉴定中的应用"
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飞行时间质谱及其串联技术

%*%

!

飞行时间质谱工作原理

飞行时间质谱#
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$是利用动能相同而质荷比不同的离子在恒定电场中运

动!经过恒定距离所需时间不同!对物质成分或结构进行解

析的一种分析方法"其在理论上对分析对象没有质量范围

限制!有较高分辨能力#
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!能够获得样品的全扫描质谱图和精确质量数

#精度达
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!并能通过精确质量数推测获得化

合物分子式0

F

1

"

常见的飞行时间质谱仪有线性式和反射式两种0

5

1

"线

性式飞行时间质谱的工作原理0见图
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$1-被测样品离子化

后经过电场加速!不同质量的离子获得相同的动能
#

0式#

%

$1!然后凭惯性穿越长为
M

的无场区到达检测器!根据
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飞行时间质谱工作原理图
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大的飞行时间比
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小飞行时间长!从

而将不同质量数的离子分离并检测0
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式中-
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///离子在加速电场中获得的动能!

a

(
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///离子质量!
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///进入无场区时离子速度!
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///离子电荷量!
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///加速电场电压!
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///离子在无场区中的飞行时间!
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///离子在无场区中的飞行距离!

A
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然而!由于线性式飞行时间质谱分辨率不高!不易得到

精确分子量!为了改善线性式的不足!人们运用反射式飞行

时间质谱对样品进行检测!提高了分辨率和分子量测定的精

度"其原理0见图
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$1-高动能离子比低动能离子穿入反射

器更深一些!适当的反射器电压!可使相同质量数动能不同

的离子经反射后同时到达检测器!从而使其分辨率和分子量

测定的精度都得到了提高"许多仪器同时具备线性式和反

射式两种工作方式"
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飞行时间质谱串联技术

飞行时间质谱技术首先需要离子源使样品离子化再进

入电场中加速"早期飞行时间质谱由于分辨率较低!离子化

时如何使粒子分流与雾化'如何尽可能去除溶剂等问题未得

到解决!导致其发展受到限制0
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新型软电离技术电喷雾离子化电离#
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$'大气压下碰撞电离或大气压化学电离#
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N,TO0

$技术的产生促进了飞行时间质谱仪的发展0

%$

1

"其

中!电喷雾离子源#

@20

$在快速无损分析方面具有独特的优

势0

%%

1

!不仅可以产生多电荷离子!而且可以产生多电荷母离

子的子离子!从而获得更多结构信息"

飞行时间质谱与离子源结合后!再与气相色谱#
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$等仪

器技术串联!提高了检测的准确性!从而更全面地鉴定样品

成分!飞行时间质谱的多级联用技术已成为基因及基因组

学'蛋白质及蛋白质组学'病毒学等研究领域中的重要分析

手段0
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1

"其串联方式及相关应用见表
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表
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飞行时间质谱与其他检测仪器串联方式及应用
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飞行时间质谱技术在植物多酚类化合物
鉴定中的应用

!!

目前!各种分离技术#高效液相色谱法'气相色谱法'毛

细管电泳法$同飞行时间质谱技术串联作为一种有效的识别

方法!被越来越广泛地应用于多酚结构鉴定中0

#7

1

"研

究0

#&M#5

1表明!液相色谱与飞行时间质谱联用#
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/
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$技术已成为多酚成分分析的强大解析工具!通过液相初

步得出多酚的成分组成!然后对于出现的特殊峰利用飞行时

间质谱进行检测!根据得到的离子碎片信息鉴定多酚的结

构"如利用液相色谱电喷雾电离飞行时间质谱#
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/

@20

/
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$技术在杏仁皮的提取物中共检测到
#!

种多

酚类化合物0

#6

1

(利用超高效液相色谱/四级杆/飞行时间

质谱#
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$技术在印度绿叶蔬菜
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?%L*3%L3?
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中检测到
#6

种已知和
%6

种未知的多酚

类化 合 物0
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1

(通 过 液 相 色 谱 混 合 动 力 飞 行 时 间 质 谱

#
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$技术在桑白皮叶中检测到
##

种酚

类化合物!其中
%%

种酚类化合物在桑白皮叶中为首次

报道0

!%

1

"

#*%

!

酚酸类化合物的鉴定

植物中富含酚酸类物质!在对其成分进行分析鉴定时!

最常用到的方法是
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!通过与标准

品保留时间比较及分析质谱图给出的一级结构和二级结构

等!最终得到成分具体类别"

在全谷物中!酚酸是最具代表性的多酚类物质!尤其是

阿魏酸!在小麦中约占总酚酸含量的
&$E

!
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0

!#M!F

1

"利

用
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技术在意大利
##

种小麦中共鉴

定出
!"

类#共
%$"

种异构体$多酚类物质!其中阿魏酸的同

分异构体共有
6

种!二氢阿魏酸的同分异构体
5

种!丁香酸

的同分异构体有
#

种且大部分存在于结合酚的部分0
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"在
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小麦中发现了分子质量为
##"*$7%#
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F

$的

物质!并初步鉴定为芥子酸0
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"

通过
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提供的质荷比和离子碎片信息并结

合相应的文献资料!在西瓜果肉里发现
!$

种酚酸类物质!并

含有间苯三酚
M

葡萄糖醛酸0

!7

1

"同样!利用该技术从朝鲜

淫羊藿中共鉴定出
%5

种酚酸类物质!其中有
&

种酚酸是首

次发现!均为咖啡酰己酸的同分异构体0

!&

1

"

松萝具有清热解毒'止咳化痰等功效!多酚类物质是其

中的主要药效成分"通过超高效液相色谱串联三重四极杆

飞行时间质谱法#
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)<L381LN2

$在松萝中鉴定出

%&

种酚酸类物质!主要为二苯并呋喃类化合物'多取代单苯

环类化合物'缩酚酸类及其衍生物等0

!5

1

"
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!

黄酮类化合物的鉴定

黄酮类化合物是通过两个苯环和一个吡喃环相互连接

而形成的一系列化合物"串联质谱技术能给出图谱中记录

的物质精确的分子质量!甚至能够给出黄酮类物质裂解途径

的信息!大多数记录的
,

型和
>

型离子碎片为这些化合物

的取代模式提供了极为重要的信息0

#&

!

!6M"$

1

!因此!对研究未

知黄酮类化合物的结构提供了依据"

利用反向高效液相色谱电喷雾电离飞行时间质谱#

;̂L

:;T/M@20M381LN2

$技术在苦荞中检测到
#5

种黄酮类

物质!其中
#L

羟基
L!L1L

"

LUL

吡喃葡糖基
L

苯甲酸'

%L1L

咖啡

酰
L7L

!

L

吡喃鼠李糖基
L

"

L

葡萄糖苷'表儿茶素
L!L

#

!mmL1L

甲基$

是首次在苦荞中被发现0

"%

1

"在南美亚马逊雨林棕榈树叶中

利用
4;T/
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@20LN2
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串联技术鉴定出的黄酮类化合物

主要有槲皮素'柚皮素'儿茶素和表儿茶素'芦丁'矢车菊素
L

!L

芸香糖苷和矢车菊素
L!L

葡萄糖苷0

"#

1

"

通过
@20M03M381

*
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?多级质谱联用技术对
#%

种黄

酮类化合物的裂解规律进行研究时发现!异黄酮和黄酮丢失

/

#

:

#
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#

碎片的先决条件是
F

!

&L

二羟基或
FL

羟基
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甲氧基

取代!异黄酮'黄酮和黄酮醇失去
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的结构特点是
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环具

有
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二羟基取代!若
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环含有其他取代基!则不会失去
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"葛根素
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葡萄糖苷在质谱中给出的离子

峰的测定值为
F&&*%F7#

!可推断其分子式为
/

#&

:

!$

8
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!以

L

*

WF&&*%F7#

为母离子!进行二级质谱分析!其可能的裂解

途径见图
#

!与
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苯基色原酮
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号碳位链接的官能团
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双键!并以该离子形式#
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葡萄糖苷可能的裂解途径
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原花色素类化合物的鉴定

原花色素!又称缩合单宁!是一类结构与花青素相似!味

涩而无色的高聚物!其基本结构单元是黄烷
L!L

醇!因结构中

起始单元或延伸单元黄烷
L!L

醇组成单元的连接位置'羟化部

分以及聚合度的不同使原花色素结构具有多样性和复杂性!

导致对其进行定性和定量分析比较困难0

"F

1

!运用亲核试剂

#如间苯三酚或甲苯
!

L

硫醇$催化的酸降解原花色素!其延伸

和末端结构单元可被检测!从而测定其聚合度0

"7
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"

辅助激光电离飞行时间质谱#

N,TO0L381LN2

$技术是

一种灵敏且有效的不挥发性物质检测技术!能对同一样品进

行重复分析且具有最佳兼容性0

"&

1

!被认为是对多酚聚合物

和原花青素分析的有效方法0

"5MF#

1

"

NC?z

等0

F!

1分别在

N,TO0L381LN2

中使用0

NR+C

1

R和0

NRX

1

R两种阳离

子模式!测得苹果中原花色素的聚合度分别为
O;%F

和

O;%!

(

3CDCPC=C

等0

F"

1利用0

NRX

1

R在线模式检测出棕色大

豆种皮中的原花色素最高聚合度为
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"

陈小鑫0

FF

1运用
N,TO0L381LN2

检测发现构成黄葛树

叶'树皮和果实原花色素!鱼尾葵果皮原花色素和印度塔树
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叶原花色素的黄烷
L!L

醇结构单元#

4#55

$的质量数与原花青

素结构单元
/

*

@/

#儿茶素*表儿茶素$的相对分子质量恰好

相等!并能分别检测到黄葛树叶'树皮和果实原花色素!鱼尾

葵果皮和果肉原花色素!印度塔树叶原花色素存在从三聚体

到六聚体'十五聚体'十二聚体和十四聚体的聚物"相似的!

在木榄花萼原花色素的
N,TO0L381

质谱图中!主要离子峰

系列的相邻离子峰间距均为
L

*

W#55

!显示了构成花萼原花

色素的黄烷
L!L

醇结构单元#

4#55

$的质量数!通过计算结构

单元
4#55

个数得知其中从三聚体到十六聚体的均聚物都

存在0
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结语
植物多酚因成分与结构的不同而具有多种生理功能!在

疾病控制和保健方面发挥着重要作用"因此!分析植物多酚

的结构对研究植物多酚生理功能具有重要的意义!飞行时间

质谱技术在分析多酚成分及结构鉴定方面发挥着巨大作用"

但由于飞行时间质谱是通过质谱图提供的离子碎片信息对

多酚类物质做初步的鉴定!所以单一使用具有一定的局限

性"将多种电离技术与多级质谱连用!能使飞行时间质谱在

全面鉴定和分析多酚类化合物成分中发挥重要作用"
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