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摘要!利用离子阱飞行时间质谱仪的高质量准确度)高分辨率)多级测定的性能’对表没食子儿茶素*没 食 子

儿茶素$(K>*K>&和表没食子儿茶 素 没 食 子 酸 酯*没 食 子 儿 茶 素 没 食 子 酸 酯$(K>K*K>K&$二 组 对 映 异 构

体&的质谱裂解规律进行了研究’并 利 用 氢*氘 交 换 的 方 法 对 其 裂 解 方 式 进 行 了 确 证(研 究 发 现’儿 茶 素 对

映异构体间具有相同的质谱裂解途径’即使在多级质谱中也无明显区别’仅碎片离子的相对丰度存在差异(

二级质谱中’(K>*K>在V环丢失>G!’且其 H’V环都可失去>!J!G(’’3H_)’’&H_)’’!H_ 和+@_J_V
环,_ 四个碎片离子是(K>*K>的特征性离子’通过此四离子质荷比的变化’可推测H环上的取代情况(因

(K>K*K>K的结构上都含有没食子酸的取代基’在二级质谱中均可见6*>’2#的特征性离子峰’此离子可

用于(K>K*K>K和(K>*K>的区分(

关键词!表没食子儿茶素*没食子儿茶素$(K>*K>&!表没食子儿茶素没食子酸酯*没食子儿茶素没食子酸酯

$(K>K*K>K&!氢氘$J*Z&交换!质谱裂解
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C?<+4C+6B<7R86C+7/4=7<(K>$K>!*/R+C6*/T?84?RC7B<7B74?C.?48T4C+C8?/C0<78B7=H
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!!茶叶中的儿茶素&6*C?6.+/’属于黄烷醇类化

合物!其中表没食子儿茶素没食子酸酯&(K>K’
为其主 要 成 分)研 究 表 明!(K>K 是 儿 茶 素 中

抗氧化作用最强的成分!具有明显的清除体内自

由基*抗癌*抗炎*抗突变*抗衰老及改善肝功能

等生物活性!现已被列为潜在的抗癌药物在中美

等 国 被 研 究"’#)没 食 子 儿 茶 素 没 食 子 酸 酯

&K>K’是 (K>K 的 对 映 异 构 体!而 K>K 和

(K>K分别是茶叶中没食子儿茶素&K>’和表没

食子儿茶素&(K>’与 没 食 子 酸 形 成 的 酯!均 具

有诸 多 的 药 理 活 性!如 抗 氧 化 活 性"’#*抗 菌 活

性"!#*抗癌"&$:#及其他抗心血管疾病"2$%#等作用)
鉴于液相色谱$质谱联用技术在茶叶中儿茶

素的定性和定量研究的广泛应用"#$’!#!阐明儿茶

素 类 化 合 物 的 质 谱 裂 解 规 律 就 显 得 尤 为 重 要)
本工 作 应 用 \>$@A$[Q$QGX质 谱 仪 在 负 离 子

模 式 下 对 儿 茶 素 对 映 异 构 体 (K>$K> 和

(K>K$K>K&结构示于图’’的质谱裂解规律进

行研究!通过氢$氘&J$Z’交换反应确证相关质

谱裂解途径和碎片离子的结构!阐明上述3种儿

茶素类化合物的裂解规律)

图;!所研究的儿茶素类化合物结构及其准确质量

=03>;!J5&+0’"4#(*@’(@*&#"-.&X"’(+"##&#)A(&"’"(&’50-##(@.0&.0-(50#%"%&*

;!试验部分

;>;!仪器与装置

\>$@A$[Q$QGX质 谱 仪%日 本 岛 津 公 司 产

品!配有(A[离子源和直接进样注射泵)

;><!材料与试剂

(K>$K>!(K>K$K>K&##5%c’% 美 国

A+0)*$H,R<+6.公 司 产 品(重 水&##5#c’%德 国

@?<6U公司产品(实验用水为 @+,,+$‘超纯水)

;>C!试验方法和条件

取适量样品溶解于水或重水中!在负离子模

式下!采用直接进样法进行电喷雾质谱分析!流

速为&"\+)+/
_’!喷雾电压_&5:UD!检测电

压’5%UD!毛细管温度!""f!曲形去溶剂管温

度!""f!雾化气&E!’流速’5:\+)+/_’!离子

阱压力&5%h’"_&Y*!飞行时间分析器压力!h
’"_3Y*!碰 撞 气 H<!>[Z能 量:"c!>[Z气 体

:"c!母离子 选 择 宽 度’8!数 据 采 集 范 围6$>
’""#3"")

<!结果与讨论

<>;!Z7J!7J和Z7J7!7J7负离子模式下的

电喷雾质谱裂解

分别 比 较 了 负 离 子 模 式 下 的 (K>$K>和

(K>K$K>K两对 对 映 异 构 体 的 电 喷 雾 质 谱 碎
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片!得 知 对 映 异 构 体 间 具 有 相 同 的 质 谱 裂 解 途

径!仅碎片离子的相对丰度存在差异!列于表’!
表!"因此仅选用(K>和(K>K进行裂解规律

的阐述"

表;!Z7J和7J二级质谱中所得碎片离子的预测分子式!测定及计算的质荷比!

测定值对计算值的误差和碎片离子相对丰度

?"84&;!Y*&.0’(&.A)*+@4"!+&"#@*&."-.’"4’@4"(&.+"##"’5"*3&*"(0)-#"-.+"##&**)*#)AZ$K1!$<

%*).@’(0)-#)8("0-&.A*)+(5&#![N$[)AZ7J"-.7J:0(5*&4"(0B&"8@-."-’&#0-%"*&-(5&#&#

预测分子式 测定的质荷比 计算的质荷比 误差

#@_J_J!G$_ !%F5":&%%3&&’ !%F5":2’ _%5"’

#@_J_>G!$_ !2’5"F3’%’%&’&’ !2’5"F2% _’"5&3

#@_J_>&J2G$_ !3F5"!’:%’"&#’ !3F5"!3% _’&5&2

#@_J_!>!J!G$_ !!’5"3&&%2%&2%’ !!’5"3:: _#5#:

#@_J_>G!_>!J!G$_ !’#5"2:!%2&&:F’ !’#5"22& _:5"!

#@_J_>2J2G&$_ ’F#5"&3%%’""&’""’ ’F#5"&:" _’5’!
’!!H_ ’2:5"’#3%&!&!#’ ’2:5"’#& "52’
’!!H_ ’&F5"!3F%!2&!"’ ’&F5"!33 !5’#
’!3H_ ’!:5"!::%&&&&’’ ’!:5"!33 %5%"

表<!Z7J7和7J7二级质谱中所得碎片离子的预测分子式!测定及计算的质荷比!

测定值对计算值的误差和碎片离子相对丰度

?"84&<!Y*&.0’(&.A)*+@4"!+&"#@*&."-.’"4’@4"(&.+"##"’5"*3&*"(0)-#"-.+"##&**)*#)AZ$K1!$<

%*).@’(0)-#)8("0-&.A*)+(5&#![N$[)AZ7J7"-.7J7:0(5*&4"(0B&"8@-."-’&#0-%"*&-(5&#&#

预测分子式 测定的质荷比 计算的质荷比 误差

#@_J_>2J2G&$_ &&’5"3&3%&%&&F’ &&’5"3:# _F5::

#@_J_>FJ3G3$_ &":5"2&%%’#&’F’ &":5"22F _#5:’

#@_J_>FJ2G:$_ !%F5":3&%&&3’ !%F5":2’ _25!F

#>#J2G:$_ ’#&5"’&2%:&&’ ’#&5"’3! _&5’’

#>FJ2G:$_ ’2#5"’:2%’""&’""’ ’2#5"’3! %5!%

<><!Z7J的 氢"氘 交 换 反 应 和 质 谱 裂 解 规 律

研究

(K>的 结 构 中 含 有2个 酚 羟 基!在 研 究

(K>的氢&氘交换反应时可发现!除了羟基上的

活泼氢外!苯环上的氢也可被氘代!示于图!!选

择其中%个氢被氘代的(K>进行多级质谱来阐

明其质谱裂解规律"
由图&*所示的(K>二级质谱可知!得到了

3个 特 征 性 的 碎 片 离 子 6&> ’!:5"!::(

’&F5"!3F(’2:5"’#3和’F#5"&3%"推 测 其 为

>环 的’!3键%’!3H_’(’!&键%’!!H_’(’!!键

%’!!H_’断裂后!产生包含 H环的碎片及丢失V
环所 得 的 碎 片!示 于 图3*"为 确 定 其 质 谱 裂 解

规律 和 碎 片 结 构!采 用(K>%Z%’进 一 步 证 明!

(K>%Z%’的 分 子 离 子 峰#@%Z%’_Z$_ %6&>
&’!5’"#!’产生的6&>’!%5"33%(’3"5"33F(

’2%5"&#和’%&5":#:四个碎片离子的质量分别

比未氘 代 的 增 加 了&(&(&和3!示 于 图&T"可

知!(K>除了2个羟基氢被氘代外!H环上的!
个氢也被氘 代!其 结 构 示 于 图3T"氘 代 前 后 的

差异使#@%Z%’_Z$_%6&>&’!5’"#!’的 多 级

质 谱 对 (K> 质 谱 裂 解 方 式 的 阐 明 具 有 确 证

意义"
在#@_J$_%6&>&":5"2:F’的二级质 谱

中可见!失 去!个>!J!G得 到6&>!!’5"3&&
的离子"而由相对应的氘代离子#@%Z%’_Z$_

%6&>&’!5’"#!’得 到 6&>!!:5"#!F%丢 失

>!Z!G和>!JZG’的 碎 片 可 知!(K>丢 失 的!
个>!J!G分别 发 生 在 H环 和V环!示 于 图:"

6&>!!’5"3&&又进一步发生中性分子的丢失!
如失去 J!G(>G和>G!"
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注!*5未被氘代的(K>"T5氘代的(K>

图<!被分析化合物的一级质谱图

=03><!!$#%&’(*@+)A"-"4,(&#

注!*5#@_J$_%6&>&":’"T5#@ %Z%’_Z$_%6&>&’!’

图C!Z7J的碎片离子

=03>C!?5&%*).@’(0)-+"###%&’(*@+A)*Z7J

注!*5#@_J$_%6&>&":’"T5#@ %Z%’_Z$_%6&>&’!’

图M!Z7J的M个特征性离子裂解方式

=03>M!?5&A*"3+&-("(0)-%"(5:",#)AM’5"*"’(&*0#(0’0)-#A)*Z7J
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图O!Z7J的质谱裂解途径

=03>O!?5&A*"3+&-("(0)-%"(5:",#)AZ7J

!!!@_J"_#6$>&":5"2:F%失去>G! 得到

6$>!2’5"F3’&考 虑 到!@_J_>G!"_ 进 一

步 裂 解 产 生 >!J!G 的 丢 失 得 到 6$>
!’#5"2:!’!@_J_>G!_>!J!G"_ 再裂解发

生>:J2G的 丢 失 得 到6$>’&F5"!2!’故 推 测

>G! 的丢失 发 生 在V环&相 应 的 氘 代 离 子!@
#Z%%_Z_>G!"_ #6$>!2%5’’%&%得 到6$>
!!35"#2’#丢 失 >!Z!G%碎 片 离 子’意 味 着 从

!@_J_>G!"_ 上 丢 失 的>!J!G仅 涉 及 到 H
环的断裂’确证了(K>在V环上发生>G! 的中

性丢失’示于图2&
6$> !%F5":& % 是 !@ _ J"_ #6$>

&":5"2:F%失去 J!G所 得’离 子 的 丰 度 很 弱’
其三 级 质 谱 中 未 出 现 离 子 峰&相 对 应 的!@
#Z%%_Z"_#6$>!#&5"#!3%中 可 见 失 去 JZG
产生6$>!#&5"#!3 碎 片’证 明 失 水 发 生 在

>环&

!!二 级 质 谱 图 中 的 碎 片 离 子6$>’F#5"&3%
可发生>G和>G!的中性丢失’分别得离子6$>
’:’5"&#2和6$>’&:5"3&!&
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<>C!Z7J7的质谱裂解规律研究

(K>K是由(K>上的_GJ被没食子酸酯

化 所 得!二 级 质 谱 示 于 图 F"其 中 6#>
&&’5"3&"碎片是由(K>K失去V环所得!此离

子可进一 步 裂 解 得 到 离 子6#>’#&5"’!#"考

虑到6#>’#&5"’!#四级质谱图中可失去>G$
>G! 和 >!G&%>G^>G!&!得 6#>’2:5"’F3$
’3#5"!"’和’!’5"!3#!由 此 推 测(K>K在 失

去V环 的 时 候 应 有’个 环 化 的 过 程!此 后 再 经

过 ’ 个 ]ZH 过 程!得 到 碎 片 离 子

6#>’#&5"’!#!示于图%"

6#>&":5"2F:碎 片 是 由’@_J(_ %6#>
3:F5"F2!&失去没食子酰基所得!此离子之后的

裂解 途 径 与 (K>相 似"6#>!%F5":&!是 由

’@_J(_%6#>3:F5"F2!&失去没食子酸基所

得!此离子可进一步通过>环的’!3键%’!3H_&
断裂得6#>’!:5"!%&"

二级质谱中出现的离子6#>’2#5"’#:是

其特征性离子!此离子的存在可说明结构中没食

子酸根的存在"
据此!推 测 (K>K 的 质 谱 裂 解 规 律 示 于

图%"

图F!E个氢被氘代的Z7J的质谱裂解途径

=03>F!?5&A*"3+&-("(0)-%"(5:",#)AZ7J!2E"
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图W!Z7J7的二级质谱图

=03>W!?5&!$<#%&’(*@+)AZ7J7

图E!Z7J7的质谱裂解途径

=03>E!?5&A*"3+&-("(0)-%"(5:",#)AZ7J7

C!结!论

本工作 应 用(A[$[Q$QGX法 研 究 了3种 儿

茶素类化合物!两组对应异构体"的质谱裂解规

律#并利用氢$氘交换的方法确 证 了 相 关 质 谱 裂

解途径和碎片离子结构%氢$氘交换的方法对质

谱裂解规律的阐明具有重大的辅助作用#相信此

技术能广泛的应用于其他黄酮类化合物的质谱

规律研究%
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<R;R年"岩矿测试#征订启事

(岩矿测试)是中国地质学会岩矿测试专业委员会和国家地质实验测试中心共同主办的分析测

试技术科技期刊*国 际 标 准 刊 号$[AAE"!:3$:&:F+国 际 刊 名 代 码>GZ(E$LH>((b+国 内 统 一 刊

号$>E’’$!’&’’QZ*
(岩矿测试)的宗旨是突出服务于地球科学和地质找矿事业以及促进岩矿测试技术的发展+根据

国家地质工作的重点由单一资源向资源环境并重的转变#主要报道国内与分析科学,资源环境,地球

科学相关的新技术,新方法,新理论和新设备等研究成果,动态,评述及相关实践经验*
(岩矿测试)于’#%!年创刊#国内外公开发行*近年来刊物地位不断提高#是中文核心期刊#被美

国(化学文摘),英国(分析文摘),俄罗斯(文摘杂志),中国科技核心期刊等数据库收录*
(岩矿测试)为双月刊#大’2开#双月出版+国内邮发代号!$&’&+国际书店发行代号V@3"%#+广

告经营许可证$京西工商广字第"!!F号+定价’"5""元’本#全年2"5""元*
(岩矿测试)编 辑 部 地 址$北 京 西 城 区 百 万 庄 大 街!2号#国 家 地 质 实 验 测 试 中 心%邮 政 编 码

’"""&F&+电话$"’"$2%###:2!#2%###:2&+传 真$"’"$2%###:2&+($)*+,$1U64＿-*-.+!’2&567)#1U64＿

-*-.+!4+/*567)+(岩矿测试)网站%在线投稿&$.CCB&99951U645*656/
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