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摘要!本实验用"$葡萄糖醛酸苷酶酶解血清样品$采用电喷雾离子源$负离子 H^H扫描$建立了血清中司可

异罗叶松甘油二酯"I.Y#&司可异罗叶松酯素"I8>:#&肠内二醇"1V#&肠内脂"1.#的V-’HI’HI分析方法(

本方法线性相关系数&#"=+++%$最低检出浓度"VOM$I’Kh%"#分别为I.Y#"@A’2V$I8>:#="@A’2V$

1V#="@A’2V$1.#="@A’2V(空白血清 加 标 回 收 率(+="e!%"#=’e$变 异 系 数"-J$)h’#$%+=0e(

该法灵敏可靠$样品处理简单$适用于血清中I.Y&I8>:&1V&1.的检测(

关键词!V-’HI’HI!血清!木脂素
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""在人的食物中发现的植物雌激素分为异黄

酮类和 木 脂 素 类$54A@3@G%&其 中 木 脂 素 类 包 括

有!肠内脂$8@98F:53>9:@8%’肠 内 二 醇$8@98F:D4$
:5%’司可异罗叶松甘油二酯$G8>:4G:53F4>4F8G:@:5
D4A5C>:G4D8%(肠内脂和肠内二醇由植物中的司

可异罗叶 松 酯 素$G8>:4G:53F4>4F8G4@:5%和 罗 汉 松

酯素$23934F8G4@:5%衍 生 而 来)%$,*(植 物 雌 激 素

的化学结构相似人体内源性雌激素&它们在生理

上起着雌激素和抗雌激素的作用&对生理和病理

均有一定的影响(由于木脂素对一些癌症$乳腺

癌’前列腺癌’子宫癌和结肠癌%可能具有预防和

治疗作用)0$#*&近 来 越 来 越 引 起 人 们 的 关 注(本

文建立了 测 定 血 清 中 木 脂 素 的V-"HI"HI分

析方法&为今后对木脂素的进一步研究提供了可

靠的检测手段(

A"材料与方法

ACA"主要仪器与试剂

*\L0"""串联质谱仪!美国*??548D)4:G;G$
982G公 司 产 品#*A458@9%%""系 列 高 效 液 相 色

谱仪!美国安捷伦$*A458@9%公司产 品#I>48@94B4>
L@DCG9F48G涡流振荡器#K$1J*\氮吹仪#H899$
58F*1%’,分 析 天 平$精 度"="""%A%#)3F@$
G983D纯水 机#高 速 离 心 机(I.Y’I8>:标 准 品

由中国医学科学院肿瘤研究所提供#1V’1.’"$
葡萄 糖 醛 酸 苷 酶 标 准 品 由I4A23公 司 提 供&甲

醇’乙酸乙酯均为色谱纯&无水乙酸钠和盐酸为

分析纯(

ACB"实验条件

ACBCA"色 谱 条 件"Q398FGI;2289F;(-%&
$%#"T,=+22&##2%色 谱 柱#流 动 相!甲 醇!#
22:5"V乙酸铵$("k,"%#流速!,""#V"24@#柱
温!室温#进样量!##V(

A=B=B"质 谱 条 件"电 喷 雾$1IL%离 子 源#负 离

子 H^H扫描#碰撞活化参数$-*.%!##气帘气

$-X̂ %!%(!=,(#b\3$!#?G4%#雾 化 气$YI%%!

!0%=,!#b\3$,#?G4%#辅 助 气$YI!%!!0%=,!#
b\3$,#?G4%#离子源电压$LI%!U0#""J#离子

源温度$N1H%!0#"d(

ACN"标准溶液的配制

称取 一 定 量 的I.Y’I8>:’1V’1.标 准 品

于#2V容量瓶中&用甲醇溶解&定容到刻度&得

浓度分别为I.Y!=’%2A"2V’I8>:%=+"2A"

2V’1V!=""2A"2V’1.!=""2A"2V的标准

贮备液(准确量取上述标准贮备液适量&用甲醇

稀释配 制 成 浓 度 为I.Y%""#A"2V ’I8>:#"

#A"2V’1V%"#A"2V’1.%"#A"2V的混合标

准使用液(
准确称取"=0%A无水乙酸 钠&加 入 去 离 子

水&用%2:5"VR-5调节?R值至#="&定容至%
V&得到#22:5"V乙酸钠缓冲液(

准确称取"=,"#’A"$葡萄 糖 醛 酸 苷 酶&用

乙酸钠缓 冲 液 定 容 至%"2V&得 到%!="C@49G"

#V的"$葡萄糖醛酸苷酶溶液(

ACS"样品前处理!U"

准确移 取%""#V血 清 于!2V试 管 中&加

入%""#V$%!""C@49G%"$葡萄糖醛酸苷酶溶液&
在,(d水浴下&水解!0<&加入0""#V乙酸乙

酯&振荡,24@&离心!24@$%""""F"24@%&取出

上层的乙酸乙酯层&用氮气吹干&加入%""#V流

动相溶解后进样分析(

ACM"计算

!Jh!%Q%"QJ
式 中!!J+血 清 中 木 脂 素 的 浓 度&@A"2V#

!%+测试 液 中 木 脂 素 的 浓 度&@A"2V#Q%+测 试

液的体积&2V#QJ+血清的体积&2V(

B"结果与讨论

BCA"质谱和色谱行为

首先经M% 全扫描选择母离子&然后进行二

级质谱扫描&得到四种化合物的二级质谱图如图

%(根据质谱图分析结果&选定进行 H^H 扫 描

的离子通道!I.Y("@’&#=#*$#!,=’#,’%=0%#

I8>: ("@ ,’%=" * $,0’=,#%’#=!%#

1V("@!+(="*$!#,=!#%&+=!%#1.("@,"%="
*$!(%=,#!#,=!%(

""在选定的仪器条件下&混合标准溶液液相色

谱图如图!&从 图 中 可 以 看 出I.Y’I8>:’1V和

1.的保 留 时 间 分 别 为!,=!&24@&,=&’24@&

0=’%24@和0=,!24@&色谱行为良好(
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图A"0!Q!0"6%!F:!F!的二级质谱图

-DECA"/0"/02&"6)74%*0!Q#0"6%#F:4(3F!
!3"I.Y#Z"I8>:#>"1V#D"1.$

图B"0!Q!0"6%!F:!F!的液相色谱图

-DECB":;657%’4)%E74’%*0!Q#0"6%#F:4(3F!

BCB"线性范围

在空白血清中添加不同量的混合标准溶液#
按照前面所述样品前处理方法及仪器条件进行

测定#以样品的浓度!J#@A%2V$为横坐标#峰面

积!0$为纵坐标!外标法$#进行线性回归方程计

算#考查线性范围&
测定结 果 得 出#I.Y在"!%"""@A%2V’

I8>:在"!#""@A%2V’1V在"!!""@A%2V’

1.在"!!""@A%2V的浓度范围内线性关系良

好#线性相关系数#"=+++%#回归方程及线性相

关系数见表%&

表A"0!Q!0"6%!F:!F!的线性回归方程

+4=$"A"+5"64$D=74)D%(6P7#"2%*0!Q#0"6%#F:4(3F!

定量离子

N3FA894:@(%@

0h3JiZ

3 Z
&

I.Y ’&#=#%#!,=’ %0=+ !%& "=+++(

I8>: ,’%="%%’#=! ’!0 %,0"" %=""""

1V !+(="%!#,=! %(," U00%" "=+++%

1. ,"%="%!#,=! &!% U%+"" "=+++%

BCN"最低检测浓度$:,H%
采用信 噪 比I%Kh%"来 计 算 最 低 检 测 浓

度#得 到 本 方 法 的 最 低 检 出 浓 度 分 别 为 I.Y
#"="@A%2V’I8>:#="@A%2V’1V%="@A%2V’

1.%="@A%2V&

BCS"回收率和精密度

在%""#V空白血清样品中加入浓度分别为

I.Y%""="@A%2V’I8>:#"="@A%2V’1V%"="
@A%2V’1.%"="@A%2V的混合标准溶液#按照

所述前处理方法处理后进样分析#计算回收率和

精密度#结果见表!&
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表B"0!Q!0"6%!F:!F!的回收率和精密度"#LU#

+4=$"B"W"2P$)2%*2&DY"37"6%#"7?4(3&7"6D2D%(

加标量!@A

I?4b8D58]85

测定值!@A

V8]85

平均回收率!e

8̂>:]8F;
-J!e

I.Y %"=" +=’" +’=" #=%&

I8>: #="" #=!& %"#=’ ’=0%

1V %="" "=&, &,=" %+=0

1. %="" "=(+ (+=" %,=(

从表中结果可以看出本方法具有较 好 的 回

收率"范围 在(+="e!%"#=’e之 间"变 异 系 数

#-J$$%+=0e"精密度也比较好%

BCM"方法特点

本方法仅采用少量的溶剂来萃取酶 解 后 的

血清样品"使用溶剂少"减少了溶剂危害"快速准

确&灵敏 可 靠%采 用 空 白 血 清 添 加 来 评 价 此 方

法"结果表明空白血清无干扰%图,是空白血清

和样品的色谱图%

图N"空白血清"4#和样品"=#测定色谱图

-DECN";57%’4)%E74’%*"4#=$4(Y4(3"=#P(Y(%@(2"7P’24’&$"
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N"方法应用

依照本文所述方法对中国医学科学 院 肿 瘤

研究所提供的一批服药病人的血清样品进行测

定!定量计算结果"得出血清样品中木脂素及其

代谢产物的含量见表,!

表N"血清样品中0!Q!0"6%!F:!F!的浓度"(E#’:$

+4=$"N";%()"()%*0!Q%0"6%%F:
4(3F!D(2"7P’24’&$"2"(E#’:$

编号K:= I.Y I8>: 1V 1.

% $#" &=’ %!=’ %’0

! $#" ,’=& %’=’ %+"

, $#" (&=% %"=0 (’=0

0 $#" %%# %(=" !+=&

# ’!=% &#=’ %(" 0(0

参考文献&
#%$"*S85G:@ H"I89><855a .^=N<81S>F894:@:B

V4A@3@G4@ 3̂9G$8]4D8@>8B:F3@L@98G94@35)3>98F4$

35I:CF>8B:FN<4GK87YF:C?:B-:2?:C@DG#E$=
P1)IV8998FG"%+&%"%!,%,,($,0,=

#!$"I89><855a.^="*S85G:@H=OF4A4@:BV4A@3@G
4@H32235G3@DLD8@94B4>394:@:B3\F8>CFG:FBF:2
\53@9G#E$=K39CF8"%+&!"!+&%’#+$’’"=

#,$"N<:2?G:@VX"R455RR"I<C59‘N.=MC3@94B4$
>394:@:BH3223543@V4A@3@G4@)4:5:A4>35P5C4DG
XG4@AY3G-<F:239:AF3?<;#E$=E:CF@35:BI98F:4D
)4:><824G9F;3@DH:58>C53F)4:5:A;"%++,"’%(%

%(,$%(+=
#0$" :̂G8.\=.4893F;P4Z8F"\<;9:8G9F:A8@G"3@D

)F83G9-3@>8F#E$=KC9F494:@"%++!"&%0($#%=
##$"*D58F>F8C9‘R=\<;9:8G9F:A8@G%1?4D824:5:A;3@D

3\:GG4Z58 :̂584@-3@>8F\F:98>94:@#E$=1@]4F:@$
28@935R8359<\8FG?8>94]8G"%++#"%",%%",$%%!=

#’$"E3>:ZG1"aC554@AI1"H89‘58FH=K:]85H893Z$
:5498G:B9<8H3223543@V4A@3@G1@98F:53>9:@83@D
1@98F:D4:54@RC23@XF4@8#E$=E:CF@35:BI98F:4D
)4:><824G9F;3@D H:58>C53F )4:5:A;"%+++"’&%

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

!%%$!%&=

’岩 矿 测 试(

""中国科技核心期刊 LIIK"!#0$#,#(
-O.1K%[*-11a -K%%$!%,%&N.

欢迎订阅""欢迎投稿""承接广告

’岩矿测试(杂志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%LIIK"!#0$#,#()国际刊名代码-O.1K%[*-11a)国内统一刊

号-K%%$!%,%&N.!
’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"’岩矿测试(的内容有所拓宽"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(%+&!年创刊"为国内外公开发行刊物!近年来刊物地位不断提高"是中国科技核心

期刊"中国期刊方阵双效期刊!目前被国内外多家检索数据库*文摘收录!曾先后被评为国家*原地

矿部*北京市*中国科协的优秀科技刊物!适合于地质*冶金*环保*石油*化工*煤炭等部门从事分析

测试的科技工作者及大专院校分析化学*环境资源*地球科学等相关专业的师生阅读!
为顺应国家地质工作的根本转变"拓宽地质分析领域"扩大信息容量"缩短发稿周期"适应科技发

展和读者的需求"自!""(年起"’岩矿测试(由季刊变更为双月刊"大%’开版本"&"页&期"逢双月出

版)国内邮发代号!$,%,)广告 经 营 许 可 证%京 西 工 商 广 字 第"!!(号)定 价%"=""元&本"全 年’"=""
元!漏订的读者可直接与编辑部联系!

’岩矿测试(编辑部地址%北京西城区百万庄大街!’号 国家地质实验测试中心

邮政编码%%""",(""电话%"%"$’&+++#’!""传真%"%"$’&+++#’,
1$2345%;b>G＿‘3‘<4"%’,=>:2

!(% 质 谱 学 报"""""""""""""""""第!(卷"


