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摘要!采用高效液相色谱
F

质谱!

H[O2F78

%

$法分析骆驼蓬子甲醇提取物中的生物碱类成分%在正离子

模式下"采用
2#"

色谱柱"以乙腈
F*eDf

氨水溶液为流动相进行梯度洗脱"
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线性离子阱高

分辨质谱解析多级质谱数据"并对成分进行定性分析%结果表明"从骆驼蓬子甲醇提取物中共鉴定出

)*

种生物碱类成分"其中鸭嘴花酮碱葡萄糖苷&

!F

羟基
F

去氢骆驼蓬碱和鸭嘴花碱糖苷为首次从骆驼蓬

子中鉴定得到#同时对路因碱&四氢哈尔明&鸭嘴花碱糖苷的质谱裂解途径进行分析"推测出一系列去氢

骆驼蓬碱衍生物的裂解规律%该方法可为骆驼蓬子的化学成分和质量控制提供理论基础"也可为类似

结构化合物的质谱裂解规律研究提供方法参考%
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骆驼蓬子为骆驼蓬属植物骆驼蓬!

A(J

)

,%2.1,5.,$,O'

$及多裂骆驼蓬!

A(

)

,%2.J

.2$6#'(+62.

!

70K4<'

$

]%F>.'

$的种子"收载于

/中华人民共和国药品标准维吾尔药分册0

中)

#

*

"具有消肿止痛&通血调经之功效"可用于

治疗关节骨痛&月经闭阻等症状)

)

*

%骆驼蓬属

植物主要含有生物碱类&黄酮类化合物"其中生

物碱类成分具有平喘&抗菌&抗肿瘤&抗炎镇痛

止痒及对中枢神经系统&肠及气管平滑肌等方

面的药理作用)

!FD

*

%

电喷雾离子源质谱具有灵敏度高&操作简

便&分子离子峰丰度高等优点)

CFG

*

"线性离子阱

与
B.>4;.0

9

傅里叶扫描质谱组成的串联质谱

仪能够将离子阱与质谱的高分辨能力结合起

来"实现多级质谱碎裂和母离子的高分辨采集"

可为小分子药物及大分子蛋白质的鉴定与分析

提供更准确的信息)

#*

*

%目前"骆驼蓬的研究主

要集中在对其生物碱类成分的分离与活性评

价)

"F#)

*

"尚未见对骆驼蓬子生物碱成分的系统

鉴定分析%

本研究根据相关文献)

#!F#"

*报道"拟采用高

分辨质谱法分析鉴定骆驼蓬子中的生物碱类成

分"以期为骆驼蓬子的质量控制和临床应用提

供理论基础"也为类似化合物的质谱裂解途径

研究提供方法参考%

<

!

实验部分

<><

!

主要仪器与试剂
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线性离子阱
F

串联静电轨道

场高分辨质谱仪,美国
W35.<%F\4635.

公司产

*G
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品"配有电喷雾离子源和
N:0&4>0.)e*

工作站%

去氢骆驼蓬碱对照品&骆驼蓬碱对照品和

鸭嘴花碱对照品,浓度
*

G"f

"本实验室自制#

乙腈!质谱级$&氨水!色谱纯$,美国
\4635.

公

司产品%

<>=

!

药材

骆驼蓬子药材,购自新疆维吾尔自治区省

药材公司神州大药房"经新疆医科大学张洪亮

教授鉴定为蒺藜科植物骆驼蓬
A(

)

,%2.J

1,5.,$,Oe

的种子%

<>@

!

实验方法

<>@><

!

色谱条件
!

色谱柱,

@

J

4&5/;8]2#"

柱

!

EeC<<g#D*<<gD

$

<

$#流动相,

@

为水

!含
*eDf

氨水$"

]

为乙腈#梯度洗脱条件,

*

#

)<4/

!

Df]

$"

)

#

#D<4/

!

Df

#

#"f]

$"

#D

#

!*<4/

!

#"f

#

)Cf]

$"

!*

#

D*<4/

!

)Cf

#

"Df]

$#

进样体积
#*

$

O

#柱温
)Dh

#检测波长
)DE/<

和
!CD/<

#流速
*e"<O

-

<4/

%

<>@>=

!

质谱条件
!

\WB.>4;.0

9

质量检测器#

电喷雾离子源!

I8A

$#质量扫描范围
.

-

L#**

#

#***

#喷雾电压
Ee*S$

#管状透镜电压
##*$

#

毛细管温度
!D*h

#鞘气流量
!*

单位"辅助气流

量
#*

单位#样品采用全扫描模式"分辨率
D

设为

!****

#二级和三级质谱采用数据依赖性扫描"

选取上一级丰度最高的
!

个峰进行碰撞诱导解

离!

2AY

$碎片扫描"以离子阱检测碎片离子%

<>A

!

样品前处理

<>A><

!

供试品溶液
!

精密称取
*e#GG"

J

骆

驼蓬子生品粉末于锥形瓶中"加入
)D<O

甲

醇"超声处理
!*<4/

后"静置冷却"再称其质

量#用甲醇补足质量损失"摇匀"取上清液"过

*eED

$

<

微孔滤膜"即得供试品溶液"备用%

<>A>=

!

对照品溶液
!

精密称取
#e)#<

J

去氢

骆驼蓬碱对照品&

#e#*<

J

骆驼蓬碱对照品和

#e*)<

J

鸭嘴花碱对照品"加入
#*<O

甲醇"

摇匀"即得对照品溶液"备用%

=

!

结果与讨论

=><

!

骆驼蓬子甲醇提取物的分析

按照
#e!

节方法分析骆驼蓬子甲醇提取物"

得到其在正离子模式下的总离子流图"示于图
#

%

根据获得的精确分子质量信息推测其可能的元素

组成#根据相关文献)

##F#"

*

"并结合多级质谱裂解碎

片种类和相对丰度等信息"对骆驼蓬子甲醇提取

物成分进行结构鉴定"结果列于表
#

%

图
<

!

骆驼蓬子甲醇提取物的总离子流图

J#

I

F<

!

?/6"+,.)7(*"&#'.N)4(')"+2..!2

"+:+

4

&0-*7&"*&%&G>#*

%

"2#)#L.#"*#0()#"*,"!.

=>=

!

结构鉴定

=>=><

!

#

F

咔啉类生物碱结构鉴定
!

#

F

咔啉类生

物碱是骆驼蓬子中主要的生物碱%表
#

中的化

合物
E

经碰撞诱导电离后得到的质谱碎片信息

与去氢骆驼蓬碱标准品的质谱碎片信息一致"

故推测该化合物为去氢骆驼蓬碱"其质谱图示

于图
)

%成分
C

电离产生的质子化离子峰为

.

-

L))Ge*G!)

"经碰撞活化")

CiH

*

i丢失
BH

!

#+-

$产生
.

-

L)#!eG##!

碎片离子"然后继续

丢失
(2H

)

!

)"-

$形成
.

-

L#"DeG)GG

碎片离

子"这与文献)

#E

*报道的一致"因此推断成分
C

为
!F

羟基
F

去氢骆驼蓬碱%

成分
D

电喷雾电离后产生质子化离子)

Di

H

*

i

"经碰撞诱导电离后"分别丢失
2

C

H

#*

B

D

!

#C)-

$和
BH

!

#C-

$"产生
.

-

L))Ge*C*)

和

.

-

L)#!eG##!

"因其三级碎片信息与去氢骆驼

蓬碱的一级碎片信息一致"通过对比文献)

#D

*

"

推测成分
D

为路因碱"其质谱图及裂解途径示

于图
!

%

根据保留时间的先后和质子化分子离子

峰"推测成分
)

为哈尔满"成分
!

为哈尔醇%从

表
#

可推测去氢骆驼蓬碱及其衍生物在经碰撞

诱导电离后易产生
(2H

)

!

)"-

$碎片%

成分
#*

的裂解途径与去氢骆驼蓬碱不同"

经碰撞活化后")

#*iH

*

i丢失
B2H

!

!

!#-

$和

2

)

H

C

(

!

E!-

$"其一&二级质谱碎片信息与文

献)

#)

*报道的一致"因此推测成分
#*

为四氢哈

尔明碱"其质谱图和裂解途径示于图
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