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电喷雾三重四极杆串联质谱研究天然物中

紫杉烷类物质的裂解规律
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（延边大学长白山生物资源与功能分子教育部重点实验室，吉林 延吉１３３００２）

摘要：采用三重四极杆串联质谱研究了７种典型６８６４环紫杉烷二萜类物质的裂解规律，包括紫杉醇、巴卡

廷ＩＩＩ、１０ 脱乙酰基巴卡廷ＩＩＩ、７ 表１０ 脱乙酰基紫杉醇、三尖杉宁碱、７ 木糖苷紫杉醇、７ 木糖基 １０ 脱乙酰

基紫杉醇，分析了这７种目标物的质谱行为，并归属其裂解规律．研究表明：此类物质侧链与骨架连接处的

Ｃ—Ｏ键易断裂，Ｃ—Ｏ键断裂后脱去骨架上的乙酸基（ＡｃＯＨ）和苯甲酰氧基（ＢｚＯＨ）官能团．在正离子模式

下，６８６４环紫杉烷二萜类物质的典型碎片离子（ｍ／ｚ）为：５６９，５０９，５２７，４２５，３８７，３４５，３２７±２；共同的侧链

［Ｓｃ＋Ｈ］＋碎片离子（ｍ／ｚ）为：２８６，２６４，２８０，３０８；另外，也能得到一些中性丢失离子（ｍ／ｚ），如：１２２，６０，１８，３６．
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０　引言

　　紫杉醇是一种具有抗癌作用的６８６４环二

萜类化合物，因其独特的抗癌机理及其显著疗效

而备受关注［１３］．紫杉醇大多从红豆杉属植物中分

离获得，但在红豆杉植物中其含量很低［４］，而且红

豆杉是国家一级保护植物且生长缓慢，因此紫杉

醇来源缺乏的问题亟待解决［５］．研究
［６］发现，在自

然界中经酰基和生物碱等在母核６８６４环二萜
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骨架上进行不同的取代，可形成一系列不同的紫

杉烷二萜类物质，具有抗癌的潜能．另外，此类紫

杉烷类物质还可以通过诸如半合成、生物合成等

方法转化成紫杉醇，这为缓解紫杉醇来源缺乏的

问题提供了一个途径［７］．

为了全面、准确地在各类天然物中寻找紫杉

烷二萜类化合物（Ｔａｘｏｉｄｓ）的来源，减少假阳性结

果［８］，需要系统地研究６８６４环紫衫烷二萜类物

质的骨架特征及具体结构，根据它们的特征碎片

实现对该类物质的综合筛选［９１０］．目前，已经出现

了几种关于紫杉醇类物质裂解行为的研究［１１１２］，

但缺乏利用高灵敏、高通量的三重四极杆串联质

谱（ＱＱＱＭＳＭＳ）
［１３］对各类型６８６４环二萜类

化合物裂解规律的探讨．因此，本文根据结构特征

总结了包含典型骨架及侧链的６８６４环物质（图

１），采用ＱＱＱＭＳＭＳ，研究７种典型含有６８６４

环紫衫烷二萜类物质的裂解模式，并根据此７种

代表性物质的二级碎片结果，归属６８６４环紫衫

烷类物质的裂解规律，建立同时全面检测这７种

目标物的串联质谱方法．

注：Ｃ１３位不含侧链的６８６４环紫衫烷类物质的结构信息，包括：巴卡廷ＩＩＩ，１０ 脱乙酰基巴卡廷ＩＩＩ；Ｃ１３位含有侧链的

紫衫烷类物质的结构信息，包括：紫杉醇，７ 表１０ 脱乙酰基紫杉醇，三尖杉宁碱，７ 木糖苷紫杉醇，７ 木糖基 １０ 脱乙

酰基紫杉醇．
图１　含６８６４环紫衫烷类物质结构信息

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

紫衫烷二萜类标准品的结构信息如图２所

示，其中包括：紫杉醇（ｔａｘｏｌ）、巴卡廷ＩＩＩ（ｂａｃｃａ

ｔｉｏｎＩＩＩ）、１０ 脱乙酰基巴卡廷ＩＩＩ（１０ｄｅａｃｅｔｙｌ

ｂａｃｃａｔｉｏｎＩＩＩ）、７ 表 １０ 脱乙酰基紫杉醇（１０

ｄｅｙｃｅｔｙｌｔａｘｏｌ）、三尖杉宁碱（ｔａｘｏｌＢ）、７ 木糖苷

紫杉醇（７ｘｙｌｏｓｙｌｔａｘｏｌ）、７ 木糖基 １０ 脱乙酰

基紫杉醇（１０ｄｅａｃｅｔｙｌ７ｘｙｌｏｓｙｌｔａｘｏｌ）．上述７种

含６８６４环骨架的紫衫烷二萜类物质均购自

ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ（Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯ，ＵＳＡ）公司；甲醇、

水均为色谱纯，购自英国ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；

甲酸（质谱级）购自Ｓｉｇｍａ公司；氮气由 ＮｉＧｅｎ

ＬＣＭＳ系统（ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，ＵＳＡ）产生．

标准样品（固体粉末）在４℃、干燥、黑暗条件下储

存．７种目标物质均配制在甲醇溶剂中，标准溶液

浓度为１００μｇ／ｍＬ，并且在－１６℃的黑暗条件下

储存［１３］．

１．２　质谱分析条件

利用液相进样系统将样品直接引入串联质谱

分析，仪器型号为安捷伦１２６０ＨＰＬＣ系统联用安

捷伦６４２０三重四级杆串联质谱．离子化条件如

（１）紫杉醇；（２）巴卡廷ＩＩＩ；（３）１０ 脱乙酰基巴卡廷ＩＩＩ；

（４）７ 表１０ 脱乙酰基紫杉醇；（５）三尖杉宁碱；（６）７

木糖苷紫杉醇；（７）７ 木糖基 １０ 脱乙酰基紫杉醇

图２　７种具有紫杉醇基本骨架的目标物的结构

３１２
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下：ＥＳＩ电离源，正离子扫描，喷雾电压４ｋＶ，雾化

气２０ｐｓｉ（１ｐｓｉ≈６．９ｋＰａ），加热气３０ｐｓｉ，帘气２５

ｐｓｉ，干燥气流速１０Ｌ／ｍｉｎ，干燥气温度３５０℃，四

极杆温度１００℃，停留时间１００μｓ．采用二级全扫

描模式，扫描质荷比范围为１００～１２００．数据处理

软件为 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎｖｅｒｓｉｏｎＢ．０６．０６．

离子化溶剂是水（０．１％甲酸）和甲醇（０．１％甲酸）

的混合溶剂（体积比为１∶１），流速为０．３ｍＬ／ｍｉｎ．

２　结果与讨论

２．１　质谱条件对６８６４环紫杉醇类物质裂解行

为的影响

根据目标物质的基本骨架结构，可将含６８

６４环的紫衫烷二萜类物质分为两大类，即Ｃ１３位

上无侧链结构和Ｃ１３位上含侧链结构
［１４１５］．本文

以１０ 脱乙酰基巴卡廷ＩＩＩ为Ｃ１３位上无侧链结构

物质的代表，以紫杉醇为Ｃ１３位上含侧链结构物

质的代表，研究电喷雾离子化参数及质谱条件对

６８６４环紫杉醇类物质裂解行为的影响．在不同

干燥气温度等离子源条件下，一级全扫描质谱出

现［Ｍ＋Ｈ］＋的分子离子峰及［Ｍ＋Ｎａ］＋、［Ｍ＋

ＮＨ４］
＋等加合离子峰．经过不同的碰撞（如图３

所示）发现：在低碰撞能（＜１０ｅＶ）下，母离子［Ｍ＋

Ｈ］＋的峰很高，碎片离子信息得到得很少，且有

效碎片峰强度很低，这说明在该低能量下不利于

灵敏、准确地分析物质结构；在高碰撞能（＞２５ｅＶ）

下，母离子［Ｍ＋Ｈ］＋的峰消失，形成很多较小的

ｍ／ｚ碎片，未能显示出有效的 ｍ／ｚ信息，这说明

在高能量下也不利于物质结构的分析．因此，需要

对每一种类型的物质离子化条件及碰撞能进行优

化，结果如表１所示．

　图３　碰撞能对紫杉醇（犃）和１０ 脱乙酰基巴

卡廷犐犐犐（犅）二级裂解行为的影响

表１　７种紫衫烷二萜类物质三重四极杆串联质谱检测参数

目标物中文名称 目标物英文缩写 分子类型 分子量 母离子（ｍ／ｚ）
毛细管

出口电压／Ｖ
碰撞能／ｅＶ

紫杉醇 ＴａｘｏｌＡ ＳｃＴ型 ８５３．９２ ８７６［Ｍ＋Ｎａ］＋ １００ ２５

１０ 脱乙酰基巴卡廷ＩＩＩ １０ＤＡＢ Ｍ型 ５４４．５９ ５４５ １１０ １０

巴卡廷ＩＩＩ ＢＡＣＩＩＩ Ｍ型 ５８６．６３ ５８７ １００ １２

７ 表１０ 脱乙酰基紫杉醇 ７ｅｐｉ１０ＤＡＴ ＳｃＴ型 ８１１．８７ ８３４［Ｍ＋Ｎａ］＋ １５０ ２０

三尖杉宁碱 ＴａｘｏｌＢ ＳｃＴ型 ８３１．９１ ８３２ １００ １０

７ 木糖基１０ 脱乙酰基紫杉醇 ７ｘｙｌ１０ＤＡＴ ＳｃＴＧｌｕ型 ９４３．９９ ９６６［Ｍ＋Ｎａ］＋ １３５ ２３

７ 木糖苷紫杉醇 ７ｘｙｌｏｓｙｌｔａｘｏｌ ＳｃＴＧｌｕ型 ９８５．９０ １００８［Ｍ＋Ｎａ］＋ ２５０ ３６

２．２　紫衫烷类物质的裂解行为研究

对７种典型的６８６４环紫衫烷类物质进行

二级裂解实验，并分析各目标物具体裂解过程（见

图４）．紫杉醇的正离子ＱＱＱＭＳ／ＭＳ谱如图４Ａ

所示：在一级质谱（ＭＳｆｕｌｌｓｃａｎ）中其主要的离子

峰为８５４［Ｍ＋Ｈ］＋和８７６［Ｍ＋Ｎａ］＋，在二级质

谱（ＭＳ／ＭＳｆｕｌｌｓｃａｎ）中产生 ｍ／ｚ１０５、ｍ／ｚ２８５、

ｍ／ｚ３２７以及 ｍ／ｚ５０９、ｍ／ｚ８５４等碎片离子．由

紫杉醇二级谱图中的碎片离子分析可知其主要的

裂解过程为：紫杉醇分子经碰撞能解离后最先掉

落侧链（Ｓｃ）ｍ／ｚ２８５形成较稳定的母核（Ｔ）碎片

ｍ／ｚ５０９，之后母核碎片再掉落不同数目的乙酸
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（ＡｃＯＨ）和２号位上苯甲酰氧基（ＢｚＯＨ）官能团

以及Ｈ２Ｏ分子形成一系列的离子碎片．从巴卡廷

ＩＩＩ的正离子ＱＱＱＭＳ／ＭＳ谱（图４Ｂ）可知：在一

级质谱中其主要离子峰为５８７［Ｍ＋Ｈ］＋和６１０

［Ｍ＋Ｎａ］＋，在二级质谱中产生 ｍ／ｚ３０９、ｍ／ｚ

３２７、ｍ／ｚ３４５、ｍ／ｚ４０５等碎片离子，这些离子分

别是巴卡廷ＩＩＩ分子掉落不同数目的ＡｃＯＨ和２

号位上ＢｚＯＨ官能团以及Ｈ２Ｏ形成的碎片（如图

４ＢＭＳ／ＭＳｆｕｌｌｓｃａｎｏｆＢＡＣＩＩＩ所示）．对７ 木糖

苷紫杉醇（Ｆ）和７ 木糖基 １０ 脱乙酰基紫杉醇

（Ｇ）进行裂解行为分析发现，该类物质是热不稳

定的化合物．在ＥＳＩ离子化过程时，这两种物质

受热发生源内裂解，并且在一级全扫描过程中均

有ｍ／ｚ２８６、ｍ／ｚ３２７、ｍ／ｚ３７２以及ｍ／ｚ５０９、ｍ／ｚ

６５９、ｍ／ｚ７９４等碎片产生；经过碰撞诱导解离后

碎片较少，但仍存在典型的特征子离子（如 ｍ／ｚ

６６３［Ｍ７ｘｙｌｔａｘｏｌ＋ＮａＳｃ］
＋和ｍ／ｚ３９０［Ｓｃ７ｘｙｌ１０ＤＡＴ＋

Ｈ］＋），这些特征碎片离子可被应用于多反应监

测模式（ＭＲＭ）对含木糖苷类的紫杉醇物质的检

测中．７种目标物的具体碎片形成过程如图４中

各二级质谱图所示．

图４　７种目标物的一级全扫描（犕犛犳狌犾犾狊犮犪狀）和二级质谱图（犕犛／犕犛犳狌犾犾狊犮犪狀）

２．３　归属紫衫烷类物质的裂解规律

通过研究７种典型目标物的裂解行为，归纳

不同类型的６８６４环紫衫烷二萜类物质的裂解

规律（见图５）．Ｃ１３位上不含侧链物质（Ｍ型）的裂解

规律为：该类物质易脱水，骨架上的 ＡｃＯＨ 和

ＢｚＯＨ官能团易掉落形成碎片离子，同时丢失 ｍ／ｚ

６０和１０５的碎片，之后形成 ｍ／ｚ３２７的碎片；Ｍ

型物质形成的常见离子（ｍ／ｚ）有３２７±２，４０５±２

５１２
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和１０５．Ｃ１３位含有侧链物质包括侧链 母核（Ｓｃ

Ｔ）型和侧链 母核 木糖基（ＳｃＴＧｌｕ）型，其中

ＳｃＴ型物质的裂解规律为：酯键易断裂，形成［Ｍ

＋ＨＳｃ］＋和［Ｓｃ＋Ｈ］＋的碎片，之后６８６４环骨

架发生裂解，该裂解过程和无侧链的物质的裂解

过程机理一致．ＳｃＴＧｌｕ型物质不仅Ｃ１３位含有侧

链，Ｃ９ 位上还含有糖苷键与葡萄糖基团相连接；该

类化合物热不稳定，在ＥＳＩ离子化过程中极易分

解．因此，归属ＳｃＴＧｌｕ型物质的裂解规律可通过

解析其在一级质谱中的碎片离子来进行，其裂解规

律为：Ｃ９ 位先断裂形成［Ｍ＋ＨＧｌｕ］
＋ 即［Ｓｃ＋

Ｔ］＋，之后裂解行为和ＳｃＴ型物质相一致．Ｃ１３位上

含侧链物质的常见离子（ｍ／ｚ）为：３２７±２，５０９，５６９，

［Ｓｃ＋Ｈ］＋（如：２８６，２６４）．综上６８６４环紫衫烷类

物质由骨架形成的常见离子（ｍ／ｚ）有：５６９，５０９，

５２７，４２５，３８７，３４５，３２７±２，由侧链形成的常见离子

（ｍ／ｚ）有：２８６，２６４，２８０，３０８．

图５　含６８６４环三大类紫衫烷二萜类物质的裂解规律

３　结论

采用三重四级杆串联质谱一级和二级全扫描

模式，确定了７种典型的６８６４环紫杉烷二萜类

物质的最优裂解条件，根据所得碎片离子分析了该

类物质的裂解行为，并归属了各类型６８６４环紫

衫烷二萜类物质的裂解规律．６８６４环紫衫烷二

萜类物质的侧链与骨架连接处的Ｃ—Ｏ键易断裂，

骨架上的乙酸基（ＡｃＯＨ）和苯甲酰氧基（ＢｚＯＨ）

官能团易脱去．在正离子模式下，６８６４环紫杉烷

二萜类物质的典型常见碎片离子（ｍ／ｚ）为：５６９，

５０９，５２７，４２５，３８７，３４５，３２７±２；共同的侧链［Ｓｃ＋

Ｈ］＋碎片离子（ｍ／ｚ）为：２８６，２６４，２８０，３０８；一些中

性丢失离子（ｍ／ｚ）为：１２２，６０，１８，３６．本文研究结

果可为筛选６８６４环紫杉烷类物质提供参考．
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