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9288 0̂%1=670

R9

"_*

软件分析"

3

$

4)--_++

和
3

$

4)L!_++

离子均由西地那非苯环!

4

环#

上的
4

-

:

键和乙氧基发生裂解和重排产生"

离子
3

$

4)##_+)

则在
3

$

4)L!_++

离子的基

础上继续重排产生&此外"

C4H

二级质谱中两

组离子!未知化合物
3

$

4!)#_+,4

+L

C

)+

(

@

K

)

G

)

西地那非
3

$

4!++_+#4

+"

C

+-

(

@

K

)

G

"未知化合

物
3

$

4!-+_+@4

+L

C

)!

(

@

K

@

:

G

)

西地那非
3

$

4

!""_+)4

+"

C

)+

(

@

K

@

:

G

#均相差
+

个
4C

)

单元"

表明该未知化合物在西地那非除
H

环外的结构

基础上多
+

个
4C

)

单元"且该
4C

)

单元很有可

能增加在
I

环的丙烷基或
4

环的乙氧基上&因

未知化合物与西地那非有相同的
3

$

4)--_++

和

3

$

4)L!_++

离子"说明
I

环和
b

环及其基团并

未发生衍生化改变"由此推断
4C

)

单元增加在

4

环的乙氧基上"即乙氧基衍生为丙氧基&

未知化合物与硫代艾地那非相比"在
C4H

二级质谱中具有相同的
3

$

4++!_+*

离子"该离

子由硫代艾地那非
HA

环上的
(

-

:

断裂产生*

而在
4FH

二级质谱中具有相同的
3

$

4+""_*,

离子"该离子由
4

0环的
4

-

:

断裂产生&因此"

推断该未知化合物具有
!

"

#B

二甲基哌嗪
B+B

基

磺基结构&

综上"推断该化合物的结构与西地那非相

比"其苯环的乙氧基衍生为丙氧基"并且
@B

甲

基哌嗪衍生为
!

"

#B

二甲基哌嗪&
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4
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HEZR

%

C9b4

谱对该未

知化合物进行结构解析"其氢谱示于图
,

&经

与文献(

+@

)比较"确定该衍生物为丙氧酚艾地

那非!

;

0%

;

%T

?;

571

?

&26&P71236&

#"其质谱裂解

规律示于图
"

&在
(9D

结构确证的基础上"

图
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未知化合物的氢谱
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对该衍生物的裂解规律进行解析"并对
C4H

和

4FH

二级质谱的主要碎片离子进行归属&结果表

明"该化合物的结构与本实验推断的结构一致&

MKN

!

讨论

准确判定未知化合物的化学式是结构解析

的重要部分&在高分辨质谱中"通过精确分子质

量计算化学式时"若限定的组成元素种类和数量

不对"则无法得到准确的化学式&本实验利用

JR]K0U6=02

;

9:

的超高分辨率准确判断了未

知衍生物中含有
:

元素"且只含
+

个
:

"结合精

确质量数和同位素丰度比对"获得了该化合物的

化学式"这为后续的结构解析奠定了基础&

该衍生物曾在新加坡的某保健品中被发

现"相关文献(

+@

)将样品中的
3

$

4)--_++!*

离

子归属为
4

+#

C

+#

(

@
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G

!

3

$

4)--_*-,++

#"与

实测值的质量误差达
#_,#i+*

c#

"远超过了可

接受的范围!

l#i+*

c,

#&本实验经精确分子

质量及
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4
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+#

(

@
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!
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3

$

4)--_++!L"
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)_,"i+*
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"

与文献报道实测值的误差为
c)_-+i+*

c,

"均

在可接受的范围之内"其质谱图示于图
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&

图
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N

!

结论

采用
JR] K0U6=02

;

超高分辨质谱对!标

示#中药来源样品中的未知化合物进行结构解

析"推断其为西地那非类衍生物
;

0%

;

%T

?;

57B

1

?

&26&P71236&

"并经+

C

%

+!

4

和
HEZR

%

C9b4

谱对其进行结构确证&该衍生物由艾地那非苯

环上的乙氧基衍生为丙氧基而来"因目前在国

内外鲜有报道"对其有效性和安全性更是知之

甚少"值得引起重视&实验总结了西地那非%硫

代艾地那非和
;

0%

;

%T

?;

571

?

&26&P71236&

的质谱裂

解规律"发现西地那非类化合物主要产生
3

$

4

!""_+)

%

!++_+#

%

)--_++

和
)L!_++

等特征离

子*当西地那非
b

环发生硫代时"会产生
3

$

4

!+#_*-

和
)--_*-

等特征离子*此外"若在未知

化合物的二级质谱中出现
3

$

4!-+_+@

和

!)#_+,

等离子时"应考虑苯环上的乙氧基衍生

为丙氧基的可能性&

迄今为止"已合成和报道的
ZHEB#

型抑

制剂及其衍生物有
L*

余种"有非法添加报道

的超过
!*

种"将来可能还会出现新的衍生

物&

dZJ4

$

JR]K0U6=02

;

质谱分析方法可有

效鉴定
ZHEB#

型抑制剂及其衍生物"是打击

此类化合物非法添加的有力手段&本实验总

结的该类化合物的裂解规律可为
ZHEB#

型抑

制剂的新型衍生物的鉴定提供参考&

致谢'感谢浙江工业大学楚楚博士"浙江省药品

化妆品审评中心张耀博士在
(9D

测定和解析

中给予的帮助&
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