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стот и диапазоны средних амплитуд (значения 
параметров R).

Заключение

Изучение биоакустики мирмекофильных 
жесткокрылых и муравьёв началось относитель-
но недавно. Настоящее исследование является 
одним из первых в России, в котором объясняется 
роль акустического канала при взаимодействии 
муравьёв F. rufa и мирмекофильных жесткокры-
лых S. hellwigii. Было установлено, что звуковые 
сигналы действуют «независимо» от химических 
сигналов или превосходят их по характеру и на-
правленности деятельности. Выполнялись такие 
сложнейшие задачи, как: создание и поддержа-
ние оптимальных условий для существования 
колонии муравьёв и мирмекофильных жестко-
крылых; конструирование устройства для записи 
интересующих звуков; выбор программного 
обеспечения для обработки звука; выбор мето-

дов очистки шумов из интересующих записей; 
непосредственное проведение эксперимента; 
математическая обработка данных.
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Обнаружено, что в условиях лазерной десорбции и ионизации 
кверцетин, принадлежащий ряду флавонолов, претерпевает 
распад путём фотоиндуцируемой реакции с последующей диме-
ризацией образующегося бирадикала и дальнейшей фрагмен-
тацией димера. Нарингенин, относящийся к ряду флавононов, 
также претерпевает аналогичную фрагментацию, однако из-за 
отсутствия сопряжения в кольце С образующаяся бирадикальная 
частица не способна к дальнейшей димеризации по аналогич-
ной кверцетину схеме вследствие своей малой устойчивости. В 
спектрах обнаружены сигналы C–C димера нарингенина и его 
фрагментарного иона, сделано предположение об их возможных 
структурах.
Ключевые слова: флавоноиды, масс-спектрометрия, лазерная 
десорбция и ионизация, фотохимический процесс.

Fragmentation of Quercetin and Naringenin 

and Photoinduced Processes 

under Laser Desorption/Ionization Conditions

V. S. Grinev, S. A. Konnova, V. V. Ignatov

We found that under laser desorption and ionization conditions, 
quercetin, belonging to the flavonol family, undergoes a decay, 
which occurs through a photoinduced reaction followed by dimeriza-
tion of the forming biradical and by the subsequent fragmentation 
of the dimer. Naringenin, belonging to the flavonone family, also 
undergoes similar fragmentation, but owing to the lack of conju-
gation in the C ring, the forming biradical particle is not capable 
of further dimerization in the same way as observed for quercetin 
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because of its low stability. In the spectra, signals of the naringenin 
C–C dimer and of its fragment ion were found, and their possible 
structures were proposed.
Key words: flavonoids, mass spectrometry, laser desorption and 
ionization, photochemical process.
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Флавоноиды – группа растительных поли-
фенольных соединений, относящихся к вто-
ричным метаболитам, выполняющим в рас-
тениях многообразные функции. Флавоноиды 
участвуют в пигментации растений, исполняют 
роль мессенджеров химических сигналов в кле-

точной коммуникации, участвуют в процессах 
репродукции, в том числе в развитии пыльцы, в 
созревании плодов и семян. Широко исследуется 
роль флавоноидов в экспрессии генов, регуляции 
активности белков и клеточного деления, а также 
защите от неблагоприятных факторов окружаю-
щей среды [1, 2].

К одной из наиболее распространённых в 
природе групп флавоноидов – флавонолам – при-
надлежит кверцетин. В сравнительном аспекте с 
кверцетином часто исследуют эффекты флавоно-
на с более низкой биодоступностью – наринге-
нина (формулы представлены ниже).
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Работы, посвящённые анализу флавоноидов 

с помощью масс-спектрометрии матрично-акти-
вированной лазерной десорбции и ионизации 
(МАЛДИ-МС), известны, однако в ранних ис-
следованиях для получения таких спектров при-
менялись «классические» матрицы (например, 
2,5-дигидроксибензойная кислота), что приво-
дило к образованию в ходе ионизации целого 
пула кластеров, построенных как из молекул 
флавоноидов, так и молекул матрицы, а также 
их различных комбинаций [3].

Поскольку большинство флавоноидов хо-
рошо поглощают УФ излучение, их МАЛДИ-
МС спектры могут быть зарегистрированы при 
введении образцов флавоноидов напрямую, в 
«безматричном» варианте – с помощью масс-
спектрометрии в условиях лазерной десорбции 
и ионизации (ЛДИ-МС). Кроме того, флавоно-
иды сами по себе являются перспективными 
матрицами для МАЛДИ-МС, имеются сведения 
об успешном использовании их при анали-
зе комплексов Pt(II) и Pd(II), проявляющих 
противораковую активность [4], а также Ru(III) 
[5]. Поскольку флавоноиды известны своей 
хелатирующей способностью, масс-спектры их 
комплексов с металлами являлись предметом 
изучения поведения в условиях ЛДИ [6].

В связи с большим разнообразием выделя-
емых в настоящее время флавоноидов и их ме-
таболитов задача по установлению их строения 
является актуальной. Изучение особенностей 

фрагментации флавоноидов при различных 
способах ионизации актуально и вследствие 
прогностической ценности наблюдаемых зако-
номерностей при интерпретации масс-спектров 
аналогичных природных и синтетических со-
единений.

Материал и методы

Масс-спектры были зарегистрированы в 
линейном режиме при детектировании положи-
тельных и отрицательных ионов на тандемном 
времяпролётном масс-спектрометре AB Sciex 
5800 TOF/TOF (США) в Центре коллективного 
пользования научным оборудованием «Симбиоз» 
при ИБФРМ РАН. Метод ионизации – ЛДИ, твер-
дотельный лазер Nd:YAG, длина волны 355 нм, 
ускоряющее напряжение 20 кВ. На стандартный 
стальной 384-луночный планшет МАЛДИ нано-
сили 1 мкл раствора кверцетина или нарингенина 
в ацетонитриле с концентрацией 1 мг/мл, давали 
капле высохнуть при комнатной температуре. 
Калибровку масс производили по массово-за-
рядовым числам известных кластеров α-циано-
4-гидроксикоричной кислоты («Sigma-Aldrich», 
США). В работе был использован кверцетин 
(98.2%, «Диаэм», Россия) и нарингенин (95%, 
«Sigma-Aldrich», США), а также ацетонитрил 
(HPLC-grade, «Panreac», Испания). Чистота ис-
пользованных препаратов флавоноидов была 
подтверждена методом ВЭЖХ с УФ детектиро-
ванием. 
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Результаты и их обсуждение

В масс-спектрах кверцетина, полученных 
в условиях ЛДИ в режиме детектирования по-
ложительных ионов (рисунок, а), наблюдаются 

интенсивные сигналы с m/z 302.99 и 324.80, 
соответствующие протонированной форме 
кверцетина [M + H]+ и его натриевому аддукту 
[M + Na]+. Отмечены пики фрагментарных и 
кластерных ионов (таблица).

Масс-спектры лазерной десорбции и ионизации кверцетина в режиме положительных (а) и отрицательных (б) ионов и 
нарингенина в режиме положительных (в) и отрицательных (г) ионов

 
 

а б

г
в

Интенсивность сигнала тригидрата димера 
[2M + 3H2O]+ составляет приблизительно 90%, а 
его натриевого аддукта [2M + 3H2O + Na]+ – 80% 
от интенсивности пика соответствующей прото-
нированной формы [2M + 3H2O + H]+. Известно, 
что кверцетин кристаллизуется в виде моно [7] 
и дигидратов [8], в которых молекулы связаны 
π-π стэкинговыми взаимодействиями между со-
бой, а с водой − прочными межмолекулярными 
водородными связями. Наряду с этим катионы 
щелочных металлов способствуют образованию 
сложных олигомеров, что было показано, в част-
ности, для кверцетина [9]. 

В спектре положительных ионов (см. ри-
сунок, в) нарингенина присутствуют пики про-
тонированной формы [M + H]+ при m/z 273.14, 
а также его натриевого и калиевого аддуктов 
при m/z 294.77 и 310.72 соответственно, причём 
сигнал последнего наиболее интенсивен из них 
(см. таблицу).

В отличие от кверцетина в спектре наринге-
нина практически отсутствуют фрагментарные 
ионы, за исключением иона с m/z 134.20. При-
чиной отсутствия сигналов структур, аналогич-
ных таковым кверцетина с m/z 165 и 181, может 
быть отсутствие сопряжения в кольце С и, как 
следствие, относительно низкая устойчивость 
образующихся ионов в условиях ЛДИ.

Сигналы димеров нарингенина довольно 
представительны в спектре. Так, отмечаются 
сигналы перегруппировочных ионов при m/z 
450.87 и 472.94, которые, вероятно, следует от-
нести к [2M – C6H5O]+ и натриевому аддукту 
[2M – C6H6O + Na]+ соответственно. Аналогично 
кверцетину в спектре нарингенина присутствуют 
интенсивные сигналы калиевого аддукта диме-
ра молекулы [2M + K]+ при m/z 583.01, а также 
сигналы, соответствующие тригидратированным 
формам димера нарингенина, его протонирован-
ной форме, натриевому и калиевому аддуктам с 

В. С. Гринёв и др. Фрагментация кверцетина и нарингенина
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m/z 598.19, 599.16, 621.22, 637.08 соответственно.
Таким образом, образование тех или иных 

ионов при фазовом переходе кристалл–газ под 
действием лазерного излучения, вероятно, не 
в последнюю очередь зависит от особенностей 
кристаллической структуры флавоноида (в част-
ности, наличия сольватированной воды в кри-
сталле, её локализации), характера и положения 
заместителей в молекуле, а также от примесей 
соединений щелочных металлов. Говорить о том, 
насколько эта закономерность общая для флаво-
ноидов разных классов, позволит дальнейшее 
изучение их спектров ЛДИ.

В масс-спектре кверцетина, записанном в 
режиме детектирования отрицательных ионов, 
наблюдаются интенсивный пик депротониро-
ванной молекулы [M – H]– с m/z 300.96, а также 
сигналы более низкой интенсивности (см. рису-
нок, б, таблица). Сигнал с m/z 380.88 относится 
к примеси сульфата кверцетина в образце [10], 
что подтверждается наличием сигнала гидро-
сульфат-аниона с m/z 96.96. Наличие сигналов с 
m/z 151.01 и m/z 178.96 согласуется с данными 
других исследований [11], что позволяет предпо-
ложить следующую схему фрагментации данного 
соединения:

Ионы, наблюдаемые в масс-спектрах лазерной десорбции и ионизации кверцетина 
и наригенина, и их предполагаемые структуры

Теоретическое m/z Экспериментальное m/z Отнесение
Кверцетин

положительные ионы
303.05
325.03

303.09
324.89

[M + H]+

[M + Na]+

613.04
629.09
658.12
659.12
681.11

613.05
629.14 
658.04
659.01
680.96

[2M + 3H2O]+

[2M + 3H2O + H]+

[2M + 3H2O + Na]+

отрицательные ионы
96.9601
151.00
178.99
217.01

96.96
151.01
178.96
216.85

гидросульфат-анион 

301.04 300.96 [M – H]−

380.99
403.05
435.04

380.88
402.99
435.10

Нарингенин
положительные ионы

273.08
295.06
311.03

273.14
294.77
310.72

[M + H]+

[M + Na]+

[M + K]+

451.10
473.08
569.14
583.10
598.17
599.18
621.16
637.13

450.87
472.94
569.13
583.01
598.19
599.16
621.22
637.08

[2M – C6H5O]+

[2M – C6H6O + Na]+

[2M + K]+

[2M + 3H2O]+

[2M + 3H2O + H]+

[2M + 3H2O + Na]+

[2M + 3H2O + K]+

отрицательные ионы
96.96
151.00
188.05

96.96
151.05
188.04

гидросульфат-анион 

271.06 271.05 [M – H]−

351.02
389.10
541.11
597.16

351.02
389.08
541.07
597.12

сульфат нарингенина
димер нарингенина [2M – 3H – 152]−
димер нарингенина [2M – 3H]−
[2M + 3H2O – H]−
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В ходе фрагментации нарингенина анион с 
m/z 151.50, очевидно, образуется непосредствен-

но путём элиминирования молекулы 4-винилфе-
нола (см. рисунок, г, таблица):

Поскольку данные фрагменты являются 
общими для флавоноидов различного строения 
(происходят при фрагментации аннелированных 
колец А и С молекул полифенолов), эти сигналы 
могут быть использованы как индикаторные для 
отнесения того или иного пика к ряду флавонои-
дов или метаболиту, предшественником которого 
была молекула флавоноида. Метоксизамещённые 
в кольце А флавоноиды также могут быть иден-
тифицированы по характерным пикам c m/z 193 
и 165 соответственно. Совокупность этих данных 

может быть полезна при идентификации неиз-
вестных флавоноидов, полученных из различных 
растительных источников.

Сигналы с m/z 216.85 и 435.10 нами отнесе-
ны к фрагментам, получающимся в результате 
воздействия УФ лазера, что ранее в литературе 
для флавоноидов, насколько нам известно [12], 
описано не было. В дальнейшем бирадикал-ани-
он с m/z 216.85 образует димер с m/z 435.10, ко-
торый, теряя молекулу кислорода, превращается 
в анион с m/z 402.99:

В методах ионизации электронным ударом 
и электрораспылением первоначальный разрыв 
связи =С–О- также происходит достаточно часто 
[13], главным образом, в соединениях, проявля-
ющих фотохромные свойства [14], дальнейшее 

успешное протекание данной фотохимической 
реакции по описанному нами пути, на наш 
взгляд, обусловлено возможностью простран-
ственного сближения атомов кислорода, а также 
сопряжением у образующихся интермедиатов.

В. С. Гринёв и др. Фрагментация кверцетина и нарингенина
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В случае нарингенина в тех же условиях про-
исходят аналогичные кверцетину процессы, что 
подтверждается наличием сигнала анион-радика-
ла с m/z 188.04 в спектре, однако его дальнейшей 
димеризации не происходит – в спектре отсут-
ствуют сигналы с m/z 375.09 и 343.10. Вероятно, 
это связано с наличием в кольце C нарингенина 
sp3-гибридизованного атома углерода, прерыва-
ющего цепь сопряжения, аналогичную таковой 
в системе кверцетина. В то же время следует 
отметить, что слабоинтенсивные сигналы при 
m/z 339.30 и 373.05 могут иметь отношение к 
похожим структурам, стабилизированных более 
протяжёнными цепями сопряжения, возника-
ющими вследствие элиминирования водорода.

В спектре регистрируются сигналы анио-
на тригидратированного димера нарингенина 
[2M + 3H2O – H]– c m/z 597.12, а также аниона, 
предположительно, С–С димера нарингенина 
[2M – 3H]– с m/z 541.07. При потере фрагмента 
массой 152.01 а.е.м. образуется фрагментарный 
ион С–С димера, сигнал которого отмечен при 
m/z 389.08. Таким образом, структурно С–С 
димер может быть построен либо симметрично 
(при участии только колец В), либо несимметрич-
но, при этом в одном из фрагментов нарингенина 
могут быть кольца А и С, атомы углерода кото-
рых, очевидно, не могут участвовать в образова-
нии межфлавановой связи.

Таким образом, при воздействии лазерного 
излучения на кверцетин и нарингенин помимо 
фрагментации происходят и фотохимически 
индуцированные процессы димеризации обра-
зующихся ионов, которые могут претерпевать 
дальнейшую фрагментацию. Одной из предпо-
сылок данного процесса является наличие си-
стемы сопряжённых кратных связей в кольце С 
флавоноидов. 
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