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Большинство флавоноидных гликозидов являются полярными, нелетучими, 
часто термически лабильными, поэтому масс-спектрометрия при ионизации элек-
тронным ударом (EI) и химической ионизацией (CI) - требующих присутствия образ-
ца в газовой фазе для ионизации оказались малопригодными для анализа флавонои-
дов [27]. 

Десорбционная химическая ионизация (DCI/MS) использовалась для анализа 
флавоноидов [3]. 

Используя метод плазменной ионизации (PI/MS), впервые была обнаружена 
способность масс-спектрометрии в определении молекулярных масс для термола-
бильных соединений, в том числе флавоноидов, однако его применение в последние 
годы ограничено анализом антоцианов, включая дезоксиантоцианидины [1]. 

Метод полевой десорбции, впервые использованный для прямого анализа по-
лярных гликозидов флавоноидов, предоставляет данные только об их молекулярной 
массе и мало информации о структуре [9]. 

Несмотря на то, что MALDI/TOF/MS создавался для анализа крупных молекул, 
он показал себя мощным инструментом для характеристики как мономерных флаво-
ноидов, так и высокомолекулярных проантоцианидинов. 

В ряде работ гликозиды флавонолов идентифицировали с помощью 
MALDI/TOF/MS в образцах пищевых продуктов. В качестве лучшей матрицы был вы-
бран 2,4,6-тригидроксиацетофенон. В режиме положительной ионизации наблюда-
лись ионные формы флавоноловых гликозидов, в том числе [M+H](+), [M + Na] (+), 
[M + K](+), и [M H + Na + К](+), с дальнейшей фрагментацией. Отрицательный режим 
для всех флавоноловых гликозидов получен в [M - H](-) образования ионов, без выра-
женной фрагментации. Режим образования положительных ионов оказался более 
информативен для определения отдельных структур флавоноловых гликозидов, чем в 
режиме отрицательных. Флавоноловые гликозиды показали сходные интенсивности в 
режиме положительной ионизации, а гликозиды кемпферола имели гораздо мень-
шую интенсивность, чем гликозиды кверцетина в негативном режиме образования 
ионов [10]. 

Также MALDI/TOF/MS оказался очень полезным инструментом для идентифи-
кации изофлавонов в соевых продуктах. При сравнении нескольких матриц 2',4',6'-
тригидроксиацетофенон и 2,5-диоксибензойная кислота оказались наиболее подхо-
дящими. Изофлавоны ионизировались преимущественно в протонированной форме с 
очень небольшим количеством аддуктов натрия или калия. Фрагментация происходи-
ла только из-за потери остатков сахарной части. Таким образом, были идентифициро-
ваны даидзин и генистеин. Время анализа составило 2 минуты [31]. 
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Те же авторы использовали настоящий метод для идентификации гликозидов 
флавонолов в желтых луковицах лука и зелёном чае. В качестве оптимальной матри-
цы выбран 2',4',6'-тригидроксиацетофенон, поскольку он оказался эффективным для 
неочищенных образцов экстрактов и способствовал ионизации флавонолов в положи-
тельном и отрицательном режимах. 

Экспресс-идентификацию и количественную оценку MALDI/TOF/MS исполь-
зовали для гликозидов флавонолов в семенах миндаля. Были определены четыре 
флавоноловых гликозида: изорамнетина рутинозид и глюкозид, кемпферола рутино-
зид и глюкозид. Для количественного определения каждого из четырех гликозидов 
флавонолов была разработана методика MALDI/TOF/MS с использованием рутина в 
качестве внутреннего стандарта. Результаты анализа были подтверждены ВЭЖХ [13]. 

Эти же авторы, используя вышеуказанный подход, исследовали оболочки семян 
16 сортов миндаля на наличие флавоноловых гликозидов. Во всех сортах миндаля изо-
рамнетина рутинозид был самым распространенным флавоноловым гликозидом [12]. 

MALDI/TOF/MS оказался пригодным для идентификации флавоноидов в экс-
трактах черники узколистной, брусники и ежевики. Добавление поверхностно-
активного вещества привело к подавлению ионов обеих матриц: альфа-циано-4-
гидроксикоричной кислоты (HCCA) и 2',4',6'- тригидроксиацетофенона (ТАР). Было 
отмечено, что HCCA привела к большой фрагментации сахарного компонента глико-
зидов, в то время как ТАР произвел больше неповреждённых молекул гликозида, что 
улучшает характеристику флавоноидов в образцах ягод. Флавоноиды были охаракте-
ризованы и количественно с помощью ВЭЖХ, детекцию осуществляли электро-
спрейной ионизацией и УФ-детектированием. Хотя использование MALDI/TOF/MS не 
привело к идентификации флавоноидов, она позволила определить гликозиды анто-
цианов. Потребовалось всего несколько минут, что значительно сокращает время ана-
лиза, чем в традиционных LC/MS методах. Использование MALDI/TOF/MS с ТАР мат-
рицей обеспечивает быстрый качественный скрининг антоцианов. 

Фенольные соединения неочищенного метанольного экстракта сухих цветков 
розы китайской идентифицировали одновременного хромато-масс-спектро-
метрически и MALDI/TOF/MS. Определено в общей сложности 36 известных и неиз-
вестных фенольных компонентов, в их числе гидролизуемые дубильные вещества, 
флавонолы (кверцетин, кемпферол), антоцианы (моно- и дигликозиды цианидина, 
дигликозиды пелларгонидина), галлотаннины (моно-, ди- и тригаллоилглюкопирано-
зиды), эллаготаннины [21]. 

Сравнительным анализом ВЭЖХ и MALDI/TOF/MS изучены антоцианы черни-
ки. С помощью ВЭЖХ удалось отличить изомеры антоцианов, в то время как 
MALDI/TOF/MS оказался более быстрым в точной идентификации и количественном 
определении антоцианов с различными массами. Для анализа методом 
MALDI/TOF/MS потребовалось 4 минуты. На основании полученных результатов 
установлено, что MALDI/TOF/MS анализ может служить альтернативой ВЭЖХ для 
анализа антоцианов в плодах [30]. 

В работе [4], показано, что флавоноиды сами могут выступать в качестве мат-
ричных агентов при MALDI/TOF/MS анализе. 

MALDI/TOF/MS был использован для характеристики полигаллоильных по-
лифлаван-3олов в экстрактах семян винограда. Массы соответствующих полифлаван-
3-олов наблюдались в рефлектронном и линейном режимах положительных ионов. 
Результаты показывают, что MALDI/TOF/MS может определить сложные смеси оли-
гомерных полифлаван-3олов [22]. 

В работе [29] изучены антоцианы в вине и соках. Было установлено, что хоро-
шей матрицей для анализа антоцианов является 2,4,6-тригидроксиацетофенон. 

MALDI/TOF/MS был применён для мониторинга низкомолекулярных соеди-
нений в образцах вин. Определено восемь фенолокислот (4-кумаровая, 
4-гидроксибензойная, кофейная, феруловая, галловая, протокатеховая, сиреневая, ва-
нилиновая), чувствительность составила от 0,12-0,87 пикомоль, а также транс-
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резвератрол (чувствительность 0,02 пикомоль). Результаты, полученные на 
MALDI/TOF/MS, подтверждены ВЭЖХ [20]. 

Весьма трудным объектом качественного и количественного анализа являются 
проантоцианидины из-за их структурного разнообразия и сложности. Масс-
спектрометрия позволила успешно охарактеризовать проантоцианидины. 
MALDI/TOF/MS очень хорошо подходит для анализа гетерогенных проантоцианиди-
нов [19]. 

Тандемной масс-спектрометрией возможно дифференцировать изомеры 
С-гликозидов флавоноидов. Различия между 6-C и 8-C флавоноидными гликозидами 
особенно наблюдались в спектрах продуктов их ионной фрагментации ([М + Н-120]+) [8]. 

Хромато-масс-спектрометрия с термоспрейной ионизацией показала успешные 
результаты для анализа флаванов (катехины), O-гликозидов флавонолов, флавон 
C-гликозидов, а также кофеина, теобромина, теогаллина из чая. Все соединения обна-
руживались в виде молекулярных ионов [M+H]+, помимо протонированных форм 
встречались аддукты с натрием, калием, аммонием. Катехингаллаты и флавоноловые 
гликозиды фрагментировались, причём фрагментация зависела от температуры. Гли-
козидная связь является лабильной и, следовательно, флавоноловые гликозиды име-
ют протонированный агликон как базовый пик. Эфирные связи в катехингаллате бо-
лее стабильны, их фрагментация ограничена. Результаты исследований подтвердили, 
что термоспрейная масс-спектрометрия является хорошим аналитическим инстру-
ментом для выявления полифенолов [16]. 

Метод ионизации термоспрея (TSP/MS), например, включает анализ смесей 
полярных гликозидов флавоноидов и позволил обнаружить мономерные флаван-3-
олы и димерные проантоцианидины [7]. 

Однако применение этого метода имеет некоторые ограничения, связанные с тер-
мической устойчивостью флавоноидов. Это связано с высокой температурой в источнике 
TSP/MS ионов, которые необходимы для эффективной ионизации анализируемых моле-
кул. TSP/MS используется для характеристики катехинов и флавоноидов [28]. 

ESI/MS и APCI/MS в настоящее время наиболее распространенные методы, ис-
пользуемые для анализа полярных и энергонезависимых флавоноидов (от антоцианов 
до конденсированных дубильных веществ), в основном из-за легкости, с которой они 
могут ионизировать полярные и нелетучие соединения. 

Техника позволяет обнаружить молекулярный ион либо как протонированной 
молекулы, [M-H]+, или как депротонированной молекулы, [M-H]- , и вызывает лишь 
умеренную фрагментацию молекул. Этот метод обеспечивает структурную информа-
цию для высоко полимеризованных соединений и интерпретацию фрагментации 
профилей, и от уровня заряда образуются ионы, которые могут быть либо однозаряд-
ными или полизарядными. Описано использование ESI/MS в сочетании с CID и тан-
демной MS/MS для структурной характеристики антоцианидинов и антоцианов. Этот 
метод также использовался в изучении фрагментации флавоновых тригликозидов, 
кемпферол-3-О-робинозид-7-О-рамнозида и для высокого массового разрешения ис-
следования гликозидов изофлавонов, генистеин-7-О-глюкозида. 

Из-за кислой природы флавоноиды обычно дают более высокое содержание 
иона при депротонировании в отрицательном режиме ESI/MS, чем через протониро-
вание в положительном режиме. Дифференциация между O-гликозидами, 
C-гликозидами, и O, C-дигликозидами была достигнута путем изучения закономерно-
стей фрагментации положительных ионов первого порядка спектров [10]. 

Двумерная жидкостная хроматография с электроспрейной ионизацией исполь-
зована для анализа гликозидов флавонолов, присутствующих в листьях Maytenus 
ilicifolia, растения, используемого в традиционной бразильской медицине. Так как оно 
содержит много гликозидов флавонолов, в том числе изомеров, одномерная жидкост-
ная хроматография не дала полного разделения и идентификации. Таким образом, 
используя гель-хроматографию в первом и обращенно-фазную хроматографию во 
втором измерении, определено большое количество гликозидов флавонолов. Таким 
образом, были определены моно-, ди-, три- и тетрагликозиды, содержащие кемпфе-
рол, кверцетин и мирицетин [2, 14]. 
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Четыре гликозида флавонолов выделены из экстракта облепихи Hippophae 
rhamnoides на Sephadex LH-20 гель-хроматографией и препаративной ВЭЖХ. Их 
структуры были выяснены путем гидролиза и использованием ESI/MS, УФ- Н, (13)С 
ЯМР-спектроскопии. 21 флавоноловый гликозиды из фракций выжимки облепихи 
охарактеризовали HPLC/DAD/ESI/MS [26]. 

Жидкостная хроматография в сочетании с электроотрейной масс-
спектрометрией (LC/ESI/MS) в режиме образования положительных и отрицательных 
ионов была использована для идентификации флавоноидов в зернах Vicia sinensis. 
Для хроматографического разделения использовано градиентное элюирование с во-
дой и ацетонитрилом, каждый растворитель содержал по 2% муравьиной кислоты. 
Пики определяли путем сравнения времен удерживания ультрафиолетовых спектров 
и масс-спектрометрических данных подлинных стандартов и/или литературных дан-
ных. Определенные флавоноиды включали шесть антоцианов (цианидин 
3-О-галактозид, цианидин зЮ-глюкозид, дельфинидин зЮ-глюкозид, мальвидин 
3Ю-глюкозид, пеонидин зЮ-глюкозид и петунидин зЮ-глюкозид) и четыре флаво-
ноловых гликозида (кемпферол зЮ-глюкозид, кверцетин, кверцетин зЮ-глюкозид, 
кверцетин и з-О-6 ''-ацетилглюкозид) [5]. 

Электроспрейной ионизацией с тандемной масс-спектрометрией с использовани-
ем линейной квадрупольной ионной ловушки были исследованы флавонол-3,7-ди-О-
гликозиды в виде отрицательных ионов. Результаты показывают, что поведение фраг-
ментации флавонол-3,7-ди-О-гликозидов существенно отличается от их изомерных им 
моно-О-дигликозидов. Исследование отрицательных ионов ESI/MS в масс-спектрах фла-
вонолов O-гликозидов позволяет их быстро охарактеризовать как флавонол-3,7-ди-О-
гликозиды и дифференцировать от изомерных моно-О-дигликозидов, а также разрешает 
проводить их прямой анализ в нативных экстрактах из растений [24]. 

ВЭЖХ в сочетании с электроспрейной тандемной масс-спектрометрией 
(LC/MS/MS) в режиме отрицательных ионов использована для идентификации раз-
личных фенольных соединений в образцах какао. Был применен градиентный режим 
элюирования с водой и ацетонитрилом, причём каждый из растворителей содержал 
по 0,1% НСООН. Анализ проводился с применением отрицательной ионизации MS / 
MS в сканирующем режиме поиска нужного иона. Депротонирование молекулы 
[M-H](-) наблюдалось для всех исследованных соединений. Для коричных и аромати-
ческих кислот потери CO(2) или образование [M-CH(3)](-*) в случае метоксилирован-
ных соединения не наблюдалось. Однако для флавонолов и флавонгликозидов спек-
тры наблюдались от депротонированной молекулы [M-H](-) из гликозида и ион [- H ](-) 

соответствующий депротонированный агликон. Последний ион образуется при потере 
гликозидами рамнозы, глюкозы, галактозы или остатков арабинозы. Различные мо-
дели фрагментации были обнаружены в MS / MS экспериментах для флавон-
C-гликозидов, которые показали фрагментацию в сахарной части. Оптимальные LC / 
MS / MS условия применены к характеристике образцов какао, которые были под-
вергнуты процедуре экстракции и очистке хроматографированием на сефадексе LH20. 
Кроме соединений, описанных в литературе, таких, как катехин и эпикатехин, кверце-
тин, кверцетин-3-С-глюкозид и кверцетин-3-С-арабинозы, впервые в какао были 
определены гиперозид, нарингенин, лютеолин, апигенин и некоторых О-глюкозиды и 
С-глюкозиды этих соединений [17]. 

Хромато-масс-спектрометрия с электроспрейной ионизацией успешно реали-
зована для идентификации гликозидов О-флавонолов и С-ксантонов кожуры манго 
(Mangifera indica L.). Среди обнаруженных четырнадцати соединений - семь 
O-гликозиды кверцетина, один кемпферол O-гликозид, а также четыре C-гликозида 
ксантонов. На основе их фрагментации последние были определены как мангиферин, 
изомангиферин и их соответствующие галлоильные производные. Флавоноловый глюко-
зид с m/z 477 был предварительно идентифицирован как гликозид рамнетина [23]. 

Отрицательная электроспрейная ионизация в тандеме с квадрупольной масс-
спектрометрией использована для изучения индуцированных столкновениями диссо-
циаций (CID) О-гликозидной связи различных имеющихся в продаже гликозидов 
флавоноидов. В зависимости от структуры флавоновые гликозиды могут подвергнуть-
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ся индуцированным столкновениям с гомолитическим и гетеролитическим расщеп-
лением О-гликозидной связи с образованием депротонированного радикального 
агликона. Относительное количество фрагментов радикальных агликонов из флаво-
нолов-3-О-гликозидов увеличивается с увеличением числа гидроксильных заместите-
лей в кольце B в порядке - кемпферол < кверцетин < мирицетин-3-О-гликозиды. По-
лученный в аналогичных условиях спектр иона кемпферол-7-О-неогесперидозида 
показал лишь незначительное число радикальных ионов агликона, в отличие от 
кемпферол-3-О-рутинозида. Относительное количество фрагментов радикальных 
агликонов из флавон-7-О-гликозидов также зависит от замещения в кольце B. CID из 
апигенин-7-О-глюкозида производится относительно больше радикалов, чем из 
фрагментов агликона лютеолин-7-О-глюкозида, в то время, как только фрагмент 
агликона был найден в диосметин-7-О-рутинозиде [15]. 

Ускоренной жидкостной хроматографией с диодно-матричной детекцией 
(DAD) и времяпролетной масс-спектрометрией (TOF/MS) установлен компонентный 
состав цветков Lonicerae japonicae. Структурно охарактеризованы четыре группы со-
единений: иридоидные гликозиды (Xmax =240 нм), фенольные кислоты (Xmax = 217, 242, 
и 326 нм), флавоноиды (Xmax =255 и 355 нм), в то время как у сапонинов поглощения не 
наблюдалось. При использовании электроспрейной ионизации ESI/TOF/MS отщеп-
ление единицы глюкозы (162 Da), а также последовательность потерь H(2) О, CH(3) 
ОН и СО, как правило, наблюдается в иридоидных гликозидах. Сапонины характери-
зовались по серии одинаковых ионов агликона, фенольные кислоты характеризова-
лись по образованию базового пика [MH-caffeoyl](-) потерей единицы кофейной кис-
лоты (162 Da), и отмечено несколько фрагментов ионов кислоты хинной, расщепления 
гликозидной связи, последующие потери H(2) О, ТО, RDA и С-кольцо фрагментации 
наиболее возможные пути фрагментации флавоноидов [21]. 

Жидкостная хроматография с отрицательной электроспрейной ионизацией ESI 
тандемной масс-спектрометрии (MS/MS) в качестве детектора с использованием 
тройного квадрупольного масс-спектрометра была применена для определения струк-
туры ацилированных флавоноид-О-гликозидов и метоксилированных флавоноидов 
бархатцев. Соединения идентифицировали в режиме полного сканирования (МС) и 
тандемной масс-спектрометрии (MS / MS) прекурсоров ионного сканирования, скани-
рования продуктов ионного и нейтрального режимов сканирования. Идентифициро-
вано 51 фенольное соединение, в том числе O-гликозиды-флавоноидов, ацилирован-
ные галловой, протокатеховой или кофейной кислотой, метоксилированные флавоно-
иды и гидроксикоричные кислоты [6]. 

ВЭЖХ с масс-детекцией электроспрейной ионизацией идентифицированы 
флавоноловые гликозиды из лепестков розы дамасской. На гликозиды кемпферола, а 
также агликон кемпферол, приходится 80% от общего объема соединений, которые 
были определены количественно, кемпферол с 3-О-глюкозид является преобладаю-
щим компонентом [11]. 

ВЭЖХ с использованием диодно-матричной лампы и электроспрейной иони-
зацией в положительных и отрицательных режимах регистрации ионов определён 
химический состав флавоноидов травы Farsetia aegyptia Turra. (Cruciferae). Индуци-
рованные столкновениями диссоциации (CID) масс-спектры были получены нано-
спрейной (nanoESI/MS) ионизацией, что привело к предположению о наличии ди-О-
гликозидов флавонолов в экстракте. В дополнение к массе спектральных данных ис-
пользованы данные ЯМР, что позволило окончательно разрешить структурные за-
труднения. В экстракте Farsetia aegyptia Turra было обнаружено три ди-О-гликозиды 
флавонолов, содержащие моносахаридный остаток, связанный в 3-О положении, и 
дисахаридный остаток, находящийся в 7-О положении. Различные типы CID спектров, 
т.е., низкой энергии [M+ H]+, [M+Na]+ и [M-H]- спектры, а также спектры высокой 
энергии [M+Na]+, были оценены с точки зрения возможности для обнаружения О-
связанных остатков сахаров флавонолов, ди-О-гликозидов и определения последова-
тельности расположения сахаров в дисахаридной части. Установлено, что 3-О-
гликозидный остаток легче теряется при протонировании молекулы, чем 7-О-
гликозидный остаток [25]. 
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