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摘要!为阐明维吾尔族药阿纳其根中
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烷基酰胺类成分的质谱裂解机制"采用电喷雾离子源!

I8A

$正

离子模式进行多级碎片解析"对阿纳其根中分离得到
D
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烷基酰胺类成分,十
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羟基苯乙胺"应用密度泛函!

Y\W

$法比较不同裂解方式的优化结

构"并分析其可能的质谱裂解机制%结果表明"在正离子模式下"
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种
?F

烷基酰胺类成分均易形成
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i准分子离子"并进一步发生
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位的
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裂解"丢失酰胺结构中胺部分&羰基以及水等而形成碎

片离子%该类化合物的裂解规律可为
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烷基酰胺类化合物的结构鉴定和定量分析奠定理论基础%
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烷基类化合物多为一端较长不饱和酸

和另一端有较少取代基的胺构成的酰胺结构"

是广泛存在于菊科&马兜铃科等植物中的一类

重要天然产物%据文献报道"

?F

烷基类成分具

有抗病毒&抗炎等药理活性)

#

*

"此外还具有酪氨

酸酶激活作用)

)

*

%

目前"关于
?F

烷基类成分的研究报道多为

对其提取物进行
O2

-

78

分析"如"

]%%/5/

等)

!FE

*采用
H[O2FL$FI8AF78

法从阿纳其根

的乙醇提取物中鉴定了
#!

种
?F

烷基类成分"

从金纽扣的乙醇提取物中鉴定了
##

种
?F

烷基

类成分"但并未进一步研究这一类单体成分的

质谱裂解机制%高效液相色谱
F

电喷雾串联质

谱!

H[O2FI8AF78

%

$技术集合了色谱强大的分

离能力与质谱优越的定性功能"现已广泛用于

中药复杂成分分析和化合物结构鉴定等领

域)

+F#*

*

"而量子化学计算)

##F#D

*可以辅助推测化

合物的电喷雾质谱裂解途径和裂解规律%

鉴于目前对
?F

烷基类成分物质基础研究

的缺乏"本研究拟采用
H[O2FI8AF78

% 结合量

子化学计算方法"对维吾尔族药阿纳其根中分

离得到的
D

种
?F

烷基酰胺类成分的质谱裂解

机制进行研究"以期为
?F

烷基酰胺类成分的结

构鉴定及复杂样品的快速检测和定量分析提供

理论依据和方法参考%
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公司产品"配有在线脱气机&四元泵&自动进

样器&柱温箱&
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检测器&
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工作站等#
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-

9

&-6

离子阱
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公司产品#

80;%.4%-6

十万分

之一电子天平,德国
80;%.4%-6

公司产品%

化合物
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,均由本实验室从阿纳其根
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5(6152. Y2e

$中提取分离制备

得到"经核磁共振确定其结构"经
H[O2FL$

鉴定其纯度达
G"f

以上#乙腈!色谱纯$,美国

\4635.8:45/;414:

公司产品#甲酸,美国
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J

<0

公司产品#实验用水,屈臣氏蒸馏水#其他试剂

均为分析纯%
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实验条件

<>=><

!

样品制备
!

将
)S

J

阿纳其根药材粉

碎成粗粉"用
#*

倍量
+*f

乙醇回流提取
!

次"每次
#eD3

"回收溶剂"得到
)+)

J

浸膏%

依次用石油醚&二氯甲烷&乙酸乙酯萃取浸

膏"减压回收溶剂"得到
E*

J

二氯甲烷部位%

用
#eD

倍硅胶拌样"

)**

#

!**

目硅胶装柱!硅

胶与浸膏质量比为
#^D*

$"依次用不同体积

比的石油醚
F

乙酸乙酯!

#*^#

"

+̂ #

"

D^#

"

!̂ #

"

#̂ #

$及乙酸乙酯进行梯度洗脱"洗脱

液经硅胶薄层鉴别后"合并组成相似的流分"

每个流分再经硅胶&

2#"

反复柱层析"得到化

合物
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质谱条件
!

电喷雾!

I8A

$离子源"正离

子模式#质量扫描范围
.

-

L#**

#

#D**

#雾化

气和干燥气均为氮气"纯度
*

GGeGGf

#干燥

气流速
##O

-

<4/

#雾化气压力
)E#eDS[0

#碰

撞气为氦气#喷雾电压
!D**$

#碰撞能量

#5$

#采用
@

J

4&5/;C!**

离子阱工作站!

Ce#

版$进行数据处理%

<>=>A

!

量子化学计算方法
!

所有理论计算均

应用
M0-6640/*!

程序完成"采用密度泛函

!

Y\W

$法并选择
CF!#M

基组"几何优化分析在

]!OR[

-

CF!#T

水平上计算%

=

!

结果与讨论

=><

!

一级质谱分析

?F

烷基酰胺类成分可分为
?F

异丁基酰胺

类!

A]@

$"苯乙基酰胺类!

)F[I@

$"苯乙基酰胺

类!

EFBH[I@

$等"它们结构相似"区别仅见于

组成它们的胺结构不同%在电喷雾正离子模式

下"

D

种化合物均以)

7iH

*

i准分子离子形式

存在"几乎没有碎片离子"易于确定化合物的相

对分子质量%

D

种
?F

烷基酰胺类成分!分别对

应化合物
0

#

5

$的化学结构式示于图
#

"其一级

质谱图示于图
)

%

图
<
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B

种
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烷基酰胺类化合物的化学结构式
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二烯酸
FEF

羟基苯乙胺#

Te

十四
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ECF

二烯酸
FEF

羟基苯乙胺#

5e

十一
F)C

"

ECF

二烯
F"

"

#*

二炔酸
F

苯乙胺

图
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!

正离子模式下&

B

种
?C

烷基酰胺化合物的
M3/C13

图

J#

I

F=

!

M3/C132

%

.')4("++#L.?C(&E

5

&(,#!.2#*

%

"2#)#L.#"*,"!.
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!

M3/C13

0 分析

为进一步分析化合物的结构与裂解途径的

关系"对
D

种化合物的
I8AF78

% 碰撞诱导裂解

!

2AY

$规律进行研究"所得的质谱图示于图
!

%

D

种化合物在正离子模式下的
I8AF78

% 碎片裂

解信息列于表
#

%

=>=><

!

异丁基酰胺类!

A]@

$化合物的质谱裂

解途径分析
!

十
F)C

"

ECF

二烯酸
F

异丁基胺属于

A]@

类"准分子离子)

7iH

*

i为
.

-

L))E

%由

图
!0

可知"在二级质谱图中出现了两个相对丰

度较高的碎片离子
.

-

L#C"

和
.

-

L#D#

%其

中"

.

-

L#C"

是化合物结构上的
?

位发生
$

裂

解丢失异丁基而形成的碎片离子#

.

-

L#D#

是

化合物结构上的
?

位发生
$

裂解丢失
?F

异丁

基而形成的碎片离子%在其三级质谱图中"出

现了
.

-

L#!!

和
.

-

L#)!

碎片离子%其中"

.

-

L

#)!

是由
.

-

L#D#

离子碎裂失去羰基!

)"-

$形

成的碎片离子#

.

-

L#!!

可能是由
.

-

L#D#

离

D"

第
#

期
!!

董
!

洁等,
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烷基酰胺类化合物电喷雾质谱裂解机制的研究
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子经电荷转移和重排失去水!

#"-

$形成的碎片

离子%在四级质谱图中"

.

-

L#!!

碎片进一步丢

失
2

)

H

E

!

)"-

$碎片"生成
.

-

L#*D

碎片离子%

=>=>=
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EF

羟基 苯 乙 基 烷 基 酰 胺 类 !

EFBH
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$化合 物 的质 谱 裂 解 途 径 分 析
!

十
F

)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟基苯乙胺&十二
F)C

"

ECF

二

烯酸
FEF

羟基苯乙胺&十四
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟

基苯乙胺
!

个化合物属于
EFBH[I@

类"它们

的区别是不饱和脂肪酸链长度不同"结构上相

差!

2

)

H

E

$

%

%下面以十
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟基

苯乙胺为例"对这类成分的裂解途径进行阐释%

十
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟基苯乙胺的准分子

离子)

7iH

*

i为
.

-

L)""

"由图
!>

可见"在二

级质谱图中出现了两个相对丰度较高的碎片离

子
.

-

L#C"

和
.

-

L#D#

%其中"

.

-

L#C"

是准

分子离子)

7iH

*

i化合物结构上的
?

位发生

$

裂解丢失
EF

羟基苯乙胺而形成的碎片离子#

而
.

-

L#D#

是该化合物结构上的
?

位发生
$

裂解丢失
?JEF

羟基苯乙胺而形成的碎片离子%

在三级质谱图中"出现了
.

-

L#!!

和
.

-

L#)!

碎片离子%其中"

.

-

L#)!

是由
.

-

L#D#

离子

碎裂失去羰基!

)"-

$形成的碎片离子#

.

-

L#!!

离子可能是由
.

-

L#D#

离子经电荷转移和重排

失去水!

#"-

$形成的碎片离子%在四级质谱图

中"

.

-

L#!!

而进一步丢失
2

)

H

E

!

)"-

$而生成

.

-

L#*D

碎片离子%

十
F)C

"

ECF

二烯酸
F

异丁基胺和十
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟基苯乙胺的裂解模式示于图
E

%

十二
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟基苯乙胺!图
!:

$

与十四
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟基苯乙胺!图
!T

$因

结构上有较长的直链烷基"还出现了一系列相差

!

2H

)

$

%

的碎片离子"如,十四
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

表
<

!

正离子模式下&

B

种
?C

烷基酰胺类化合物的多级碎片信息

?(-&.<

!

J4(

I

,.*)()#"*"++#L.?C(&E

5

&(,#!.2#*

%

"2#)#L.#"*,"!.

化合物

2%<

9

%-/T

)

7iH

*

i

78

)

78

!

78

E

@ ))Ee# #C"e#

#D#e# #!!e#

"

#)!e# #*De)

] )+"e# #D+e* #EDe# #)"e#

2 )""e) #C"e#

#D#e) #!!e#

"

#)!e) #*De)

Y !#Ce! #+Ge# #C#e#

"

#!!e#

"

##Ge# #*De!

I !EEe! )*+e# #"G

"

#C#e#

"

#E+e#
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"

##Ge#
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羟基苯乙胺的三级质谱图中"母离子
.

-

L)*+

丢

失水及质量数相差
#E

的一系列碎片离子生成

.

-

L#"G

和
.

-

L#C#

&

#E+

&

#!!

&

##G

%

图
A

!

十
C=(

&

A(C

二烯酸
C

异丁基胺和

十
C=(

&

A(C

二烯酸
CAC

羟基苯乙胺的裂解模式

J#

I

FA

!

J4(

I

,.*)()#"*

%

()).4*2"+!.'(C

=(

&

A(C!#.*"#'('#!#2"-K)

5

&(,#!.

5

&(,#!.(*!

!.'(C=(

&

A(C!#.*"#'('#!CAC7

5

!4"N

5%

7.*

5

&.)7&(,#!.

图
B

!

十一
C=(

&

A(C

二烯
C

\

&

<HC

二炔酸
C

苯乙胺的裂解模式

J#

I

FB

!

J4(

I

,.*)()#"*

%

()).4*"+K*!.'(C=(

&

A(C

!#.*.C\

&

<HC!#

5

*"#'('#!

%

7.*

5

&.)7

5

&(,#!.

=>=>@

!

苯乙基酰胺类!

)F[I@

$化合物的质谱

裂解途径分析
!

十一
F)C

"

ECF

二烯
F"

"

#*F

二炔

酸
F

苯乙胺属于
)F[I@

类化合物"其分子离子

)

7iH

*

i为
.

-

L)+"

"由图
!5

可见"二级质谱

图中"

.

-

L#D+

是由
.

-

L)+"

化合物结构上的

?

位发生
$

裂解丢失
?J

苯乙基而形成的碎片

离子#在三级质谱图中"出现了
.

-

L#ED

碎片离

子"它是由
.

-

L#D+

离子碎裂失去
2

!

#)-

$形

成的碎片离子#在四级质谱图中"母离子
.

-

L

#ED

经电荷转移和重排失去水!

#"-

$生成了

.

-

L#)+

碎片离子"其可能的裂解途径示于图
D

%

=>=>A

!

质谱裂解的量子化学计算
!

通过分析

十
F)C

"

ECF

二烯酸
F

异丁基胺&十
F)C

"

ECF

二烯

酸
FEF

羟基苯乙胺&十二
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟基

苯乙胺和十四
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟基苯乙胺这

E

种化合物的多级质谱数据"发现它们具有相

似的质谱裂解规律"即在发生酰胺结构上
?F

位"

裂解后"继续丢失
H

)

B

!

#"-

$"推测其脱水后

可能生成的结构为二烯炔或二炔%采用量子化

学计算分别对这两种结构进行最低能量构象的

优化"二烯炔结构优化后最低能量
H\p

k!""e!#G)0e-e

"二炔结构优化后最低能量

H\pk!""e)!!#0e-e

"说明二烯炔结构更加

稳定"可由此确认以上
E

种化合物的三级质谱

离子为二烯炔结构%

@

!

结论

采用
H[O2FI8AF78

% 法对阿纳其根中分

离得到的
D

种
?F

烷基酰胺类成分进行质谱裂

解机制研究"结合量子化学计算法"分析了这类

成分的主要碎片离子和裂解模式%结果表明"

在正离子模式下"

D

种
?F

烷基类成分具有相似

的质谱裂解规律"均易形成)

7iH

*

i准分子离

子"然后进一步发生
?F

位的
$

裂解"丢失酰胺

结构中胺的部分&羰基&水等碎片形成碎片离

子%采用量子化学计算法对十
F)C

"

ECF

二烯酸
F

异丁基胺&十
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟基苯乙胺&十

二
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟基苯乙胺和十四
F)C

"

ECF

二烯酸
FEF

羟基苯乙胺等
E

种化合物的三级

质谱离子进行了最低能量构象的优化"结果显

示"二烯炔结构更加稳定%通过对这
D

种
?F

烷

基酰胺类成分质谱裂解机制的研究"可为
?F

烷

基酰胺类成分的结构鉴定及复杂样品的快速检

测提供理论依据和方法参考%
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