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摘要!采用超高效液相色谱
G

四极杆
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$法研究胆南星中
!

种

类型
(=

种胆汁酸类成分在电喷雾离子源正-负离子模式下的质谱裂解规律%结果表明"一级质谱中"

(=

种胆汁酸类成分均可得到加氢!脱氢$的准分子离子峰+

6gB

,

g

!+

6

'

B

,

d

$#二级质谱中"不同类型

胆汁酸类成分!包含多种同分异构体$的裂解途径大多是脱去母核上的取代基产生
B

(

O

及
1O

(

的中性

碎片丢失%尤其是甾体母核
1"*

位的功能基团更易裂解"产生一系列特征性碎片离子%游离胆汁酸在

正离子模式下可发生
@

环和
1

环开裂"产生
=

&

C"*=K""(J

-

"L"K)ILL

-

"!*K)>"!

离子#在负离子模式

下可发生中性丢失"形成+
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'

B

(

O

'

B

(

1O
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,

d 离子%此

外"在正离子模式下"牛磺酸型胆汁酸可形成牛磺酸基裂解碎片离子
=

&

C"(LK)((L

"甘氨酸型胆汁酸

可形成甘氨酸基裂解碎片离子
=

&

C"=>K)>">

#在负离子模式下"牛磺酸型胆汁酸侧链断裂可产生丰

度较强的磺酸基
=

&

C*IKI=L>

-牛磺酸基
=

&

C"(!K))*J

和牛磺酸脱氨
=

&

C")LKI>)J

碎片离子"甘

氨酸型胆汁酸侧链断裂可产生丰度较强的
=

&

C*!K)!(L

碎片离子%在负离子模式下"单酮基胆汁酸

母核裂解还可形成带有酮基的特征离子
=

&

C!)(KJ)"J

"而胆汁酸酯则难以形成稳定的负离子"在正

离子模式下则可产生甘氨酸甲酯离子
=

&

CI)K)==*

%这些质谱裂解规律有助于对胆南星中其它胆汁

酸类化合物的结构进行解析与推断"也可为快速分析和鉴定含有胆汁酸类成分的样品提供依据%

关键词!超高效液相色谱
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$资助

作者简介!单国顺!

"I>!

'$"男!汉族$"辽宁营口人"副教授"从事中药炮制工艺与质量标准研究%

SG;/3%

(

52/.

F

,$52,.

#

"(L&9$;

通信作者!许
!

鰓!

"IL>

'$"女!汉族$"辽宁丹东人"教授"从事天然产物研究与开发%

SG;/3%

(

V,E/.W5

#

"LJ&9$;

贾天柱!

"I="

'$"男!汉族$"辽宁朝阳人"教授"从事中药炮制化学与化学炮制学研究%

SG;/3%

(

j

3/:T2

#

"(L&9$;

网络出版时间!

()()G)"G("

#网络出版地址!

2::

8

(

"

U.5&9.U3&.4:

&

U9;5

&

E4:/3%

&

""&(I*I&AB&()())"("&")J(&))L&2:;%

!"#

!

")&*=J>

&

T

8

VW&()"I&))=)

-+.!

C

"*+<%>=/

?

)%*+/+#"*6%</&#"=",6#'%:2#!0

#*6#'%:=#0/%)/5

C

MA3NOJ

1

J;R>4-

&

4-

7B@'[,$G52,.

"

"

B̂@OZ3G;3/$

(

"

X@'\,$

"

"

A@O]3.

"

"

[@OB,3

"

"

]Y'/.

"

"

+R@A3/.GT2,

"

!

"!"/;**7*

,

>;$+=$/

'

"

(.$*3.3

@

A3.0%+2.#

'

*

,

I+$4.#.*3$7:;.3%2%8%4./.3%

"

D$7.$3""LL))

"

:;.3$

#

(!"/;**7*

,

O.3

@

7.3

"

(.$*3.3

@

A3.0%+2.#

'

*

,

I+$4.#.*3$7:;.3%2%8%4./.3%

"

";%3

'

$3

@

"")"L*

"

:;.3$

$



:50+=/2+

(

!

A240-/

F

;4.:/:3$.

8

/:2D/

<

5$0!:

<8

45/.E(=5

8

49345W3%4/93E53.a3%4@-3G

5/4;/D4-43.̀45:3

F

/:4E,53.

F

,%:-/

8

4-0$-;/.94%3

C

,3E92-$;/:$

F

-/

8

2

<

G

C

,/E-,

8

$%4G:3;4

$00%3

F

2:;/555

8

49:-$;4:4-

!

YBXH1GZGAOQ 67

&

67

$

W

<

4%49:-$5

8

-/

<

3$.3T/:3$./:

8

$53:3̀4/.E.4

F

/:3̀43$.;$E4&A24

8

-$:$./:4E

+

6gB

,

g

$-E4

8

-$:$./:4E

+

6

'

B

,

d

D4-4$W54-̀4EW

<

S7RG67

"

0-$;D2392:24;$%49,%/-D43

F

2:5D4-4E4E,94E&A2467

&

67E/:/$0

+

6gB

,

g

$-

+

6

'

B

,

d

3$.5

8

-$̀3E4E0-/

F

;4.:/:3$.3.0$-;/:3$.$0:24

9$;

8

$,.E5&A24;/3./.E:

<8

39/%0-/

F

;4.:/:3$.

8

/:2D/

<

5$0E3004-4.:W3%4/93E5D4-4

.4,:-/%%$5545$0B

(

O/.E1O

(

,.3:53.:245,W5:3:,4.:$.:24;$:24-.,9%4,5&R.

8

/-:3G

9,%/-

"

:240,.9:3$./%

F

-$,

8

53.:241"*

8

$53:3$.$05:4-$3E;$:24-.,9%4,5D4-4W-$U4.

/.E

8

-$̀3E4E92/-/9:4-35:390-/

F

;4.:/:3$.3.0$-;/:3$.&64/.D23%4

"

:249%4/̀/

F

45$0@

/.E1-3.

F

D4-4/%5$$W54-̀4E/::24

8

$53:3̀43$. ;$E4$0:240-44W3%4/93E5&A24

9$;;$.0-/

F

;4.:3$.5$0=

&

C"*=

"

"L"/.E"!*D4-492/-/9:4-35:393$.5&A243$.5$0

.4,:-/%%$55D4-4/%5$$W54-̀4E/::24.4

F

/:3̀43$.;$E4$0:240-44W3%4/93E5

"

F

4.4-/G

:3.

F

3$.5$0

+

6

'

B

'

1O

(

,

d

"+

6

'

B

'

B

(

1O

(

,

d

/.E

+

6

'

B

'

B

(

O

'

B

(

1O

(

,

d

&

A/,-3.4:

<8

4W3%4/93E9$,%EW4W-$U4./.E

8

-$̀3E4E:/,-3.4

F

-$,

8

0-/

F

;4.:3$. =

&

C

"(LK)((L/::24

8

$53:3̀43$.;$E4&[%

<

93.4:

<8

4$0W3%4/93E9$,%E/%5$W4W-$U4./.E

8

-$̀3E4E

F

%

<

93.4

F

-$,

8

0-/

F

;4.:3$.=

&

C"=>K)>">/::24

8

$53:3̀43$.;$E4&A/,-3.4

:

<8

4W3%4/93E9$,%EW4W-$U4./.E

8

-$̀3E4E23

F

2/W,.E/.94$0

+

7O

J

,

d

0-/

F

;4.:3$.=

&

C

*IKI=L>

"+

'B

(

'

1B

(

'

1B

(

'

7O

J

,

d

0-/

F

;4.:3$.=

&

C"(!K))*J/.E

+

1B

(

e1B

(

'

7O

J

,

d

0-/

F

;4.:3$.=

&

C")LKI>)J/::24.4

F

/:3̀43$.;$E4&[%

<

93.4:

<8

4$0W3%4/93E

9$,%E/%5$W4W-$U4./.E

8

-$̀3E4E23

F

2/W,.E/.94$0

+

'B

(

'

1B

(

'

1OO

,

d

0-/

F

;4.:

3$.=

&

C*!K)!(L/::24.4

F

/:3̀43$.;$E4&R./EE3:3$.

"

:2492/-/9:4-35:393$.$0=

&

C

!)(KJ)"JD3:2U4:$.4

F

-$,

8

D$,%EW40$-;4EW

<

:249%4/̀/

F

4$053.

F

%4U4:$.4

F

-$,

8

W3%4/93E/::24.4

F

/:3̀43$.;$E4&R:D/5E30039,%::$0$-;5:/W%43$.50$-W3%4/93E45:4-5

/::24.4

F

/:3̀43$.;$E4&R:9$,%EW4W-$U4./.E

8

-$̀3E4E

+

'B

(

'

1B

(

'

1OO1B

J

,

g

0-/

F

;4.:3$.=

&

CI)K)==*&A240-/

F

;4.:/:3$.W42/̀3$-$0W3%4/93E5D/5-4/5$./W%4/.E

9$,%E

8

-$̀3E4:24W/5350$-:245:-,9:,-454%,93E/:3$./.E3E4.:3039/:3$.3.:24a3%4@-3G

5/4;/&R:D3%%

8

-$̀3E4:24W/5350$--/

8

3E/./%

<

535/.E3E4.:3039/:3$.$05/;

8

%45D2392

9$.:/3.W3%4/93E5&

B%

C

9"=!0

(

,%:-/

8

4-0$-;/.94%3

C

,3E92-$;/:$

F

-/

8

2

<

G

C

,/E-,

8

$%4G:3;4$00%3

F

2:;/55

5

8

49:-$;4:4-

!

YBXH1GZGAOQ 67

&

67

$#

a3%4 @-35/4;/

#

W3%4/93E5

#

0-/

F

;4.:/:3$.

W42/̀3$-

!!

胆南星是一味具有悠久历史的传统发酵制

剂"由制天南星的细粉与牛-羊或猪胆汁经加工

制成"或由生天南星细粉与牛-羊或猪胆汁经发

酵加工而成"其味苦-辛-性凉"归肺-肝-脾经"具

有清热化痰-息风定惊之功效"在临床上多用于

痰热咳嗽-咯痰黄稠-中风痰迷-癫狂惊痈等症的

治疗+

"G(

,

%目前"胆南星在生产上主要采用发酵

法"并按照天南星
G

胆汁
"))c!)

的质量比投料%

动物胆汁中含有大量的胆酸类成分"而该类成分

又具有与胆南星相同的解热-祛痰作用+

JG!

,

"因此

胆南星中胆汁酸类可能是其重要的活性成分%

胆汁酸!

a@5

$是一类具有胆甾烷母核的复

杂物质"由肝脏分泌"广泛存在于人和动物体内"

对脂类物质的吸收和代谢具有重要作用%实际

上"作为重要的信号物质"胆汁酸因能表征机体

的代谢障碍而成为生理-病理和代谢检测的重要

指标%同时"某些动物胆汁酸及其产物具有良好

的药用价值"常用于治疗发热-咳喘等症+

JG!

,

%前

期已有实验证实了胆南星中的胆汁酸类成分是

发挥退热-抗炎作用的主要活性物质+

=GL

,

"并以此

"!J

第
!

期
!!

单国顺等(基于
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&

67

的胆南星中胆汁酸类成分的质谱裂解规律研究



为基础"建立了相关的质量控制方法+

*G>

,

%但是"

由于胆汁酸类成分结构特征的原因"在常规的紫

外检测器下其灵敏度较低"这使得质谱成为定性

定量检测此类物质的重要方法+

IG"!

,

%尤其是多

级质谱"可以给出胆汁酸类成分多种结构碎片

信息"在定性鉴定和定量分析方面具有明显的

优势+

"=G"L

,

%此外"由于胆汁酸类物质中同分异

构体及差向异构体较多"加之有些胆汁酸成分

获取困难"仅根据质谱裂解规律来鉴定胆汁酸

类成分仍然面临很多挑战%

液相色谱
G

质谱联用技术兼具了色谱的高效

分离能力以及质谱的定性功能"是天然药物分离

和鉴定的有效方法+

"*

,

%尤其是超高效液相色谱

系统与电喷雾
G

四极杆
G

飞行时间质谱!

S7RGZG

AOQ67

$等高分辨质谱的联用"可在对化合物

进行快速分离的同时获得其分子离子信息"还可

在碰撞碎裂后获得丰富的碎片离子信息"从而有

助于在复杂体系中进行化合物的结构推断%本

研究拟采用超高效液相色谱
G

四极杆
G

飞行时间

串联质谱!

YBXH1GZGAOQ67
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$技术"在正-

负两种离子模式下对胆南星中
!

种类型共
(=

种

单体成分的质谱裂解行为进行研究"以期为胆南

星中其他同类化合物的结构鉴定提供依据%

D

!

实验部分

DED

!

主要仪器与装置

?/:4-5@9

C

,3:

<

A6

RG9%/55

超高效液相色谱

仪!在线脱气机"低压二元梯度泵"全自动进样

器"柱温箱"二极管阵列检测器$"

?/:4-5]4̀$

[(G]7

四极杆
G

飞行时间质谱仪"

?/:4-56/55G

%

<

.V#!K"

数据处理软件(均为美国
?/:4-5

公

司产品#

63%3GZ

超纯水系统(美国
63%%3

8

$-4

公

司产品#

@S(!)

型天平(瑞士
64::%4-

公司产

品#

Q@"))!a

电子天平(上海精密科学仪器有

限公司产品#

bZG(=)\a

型数控超声波清洗器(

昆山市超声仪器有限公司产品%

DEF

!

主要材料与试剂

胆南星(实验室自制"按照
()"=

版1中国药

典2方法"采用东北天南星
<+.2$%=$$=1+%32%

8$F.=K

细粉与猪胆汁混合!质量比
"))c!)

$

发酵
J)

天#甲醇-乙腈-甲酸(均为质谱级"德国

64-9U

公司产品#实验用水(由
63%%3

8

$-4

纯水机

制备#牛磺鹅去氧胆酸!

A1\1@

$-牛磺猪去氧胆

酸!

AB\1@

$-胆酸!

1@

$-鹅去氧胆酸!

1\1@

$-猪

去氧胆酸!

B\1@

$-去氧胆酸!

\1@

$(均购自中国

食品药品检定研究院#猪胆酸!

B1@

$-

LG

酮
G

甘氨

猪去氧胆酸!

LGPG[B\1@

$-

*G

酮
G

甘氨鹅去氧胆酸

!

*GPG[1\1@

$-

LG

酮
G

甘氨猪去氧胆酸乙酯!

LGPG

[B\1@S

$-

LG

酮
G

甘氨猪去氧胆酸甲酯!

LGPG

[B\1@6

$-

*G

酮
G

甘氨鹅去氧胆酸甲酯!

*GPG

[1\1@6

$-甘氨鹅去氧胆酸甲酯!

[1\1@6

$-甘

氨猪胆酸甲酯!

[B1@6

$-甘氨熊去氧胆酸甲酯

!

[Y\1@6

$-甘氨猪去氧胆酸甲酯!

[B\1@6

$-

鹅去 氧 胆 酸 甲 酯 !

1\1@6

$-猪 胆 酸 甲 酯

!

B1@6

$-猪去氧胆酸甲酯!

B\1@6

$-甘氨

胆酸!

[1@

$-甘氨鹅去氧胆酸!

[1\1@

$-甘氨

猪去氧胆酸!

[B\1@

$-甘氨猪胆酸!

[B1@

$-

牛磺胆酸!

A1@

$-牛磺猪胆酸!

AB1@

$(纯度

均大于
I>M

"由本实验室从胆南星中分离得

到%

(=

种对照品的结构式示于图
"

%

DEG

!

实验条件

DEGED

!

色谱条件
!

@9

C

,3:

<

YXH1

A6

aSB1">

色谱柱!

(K";;f=);;f"K*

"

;

$#流动相(

@

为乙腈"

a

为含
)K"M

甲酸的水溶液#流速

)K!=;H

&

;3.

#梯度洗脱程序(

)

!

J;3.

!

")M

!

(=M@

$"

J

!

*;3.

!

(=M

!

J)M@

$"

*

!

"";3.

!

J)M

!

=)M@

$"

""

!

"(;3.

!

=)M

!

*)M@

$"

"(

!

"* ;3.

!

*)M

!

"))M@

$"

"*

!

">;3.

!

"))M@

$"

">K)"

!

((;3.

!

")M@

$#柱温
J=N

#

进样量
(

"

H

%

DEGEF

!

质谱条件
!

S7R

电喷雾离子源正-负离

子模式"毛细管电压
(K=U#

"锥孔电压
!)#

"

离子源补偿电压
>)#

"离子源温度
"))N

"脱

溶剂气温度
!))N

"锥孔气流速
"))H

&

2

"脱溶

剂气流速
>))H

&

2

"质量扫描范围
=

&

C=)

!

"())

"信号采集频率
)K=5

d"

%

DEH

!

供试品溶液的制备

分别称取各约
(K);

F

上述
(=

种对照品"

精密称定"置于
=;H

容量瓶中"加甲醇溶解并

稀释至刻度"摇匀"制成储备液%临用时以甲醇

稀释
"))

倍"并过
)K((

"

;

滤膜%

F

!

结果与讨论

FED

!

正负离子模式下的
NOJ4-

分析

胆汁酸类成分由于其结构特点存在较多同

分异构体%本研究涉及的
!

种类型
(=

种胆汁酸

(!J

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



序号

'$K

化合物

1$;

8

$,.E

_

"

_

(

_

J

_

!

_

=

" AB1@ OB OB OB B

'B

!

1B

(

$

(

7O

J

( AB\1@ OB B OB B 'B

!

1B

(

$

(

7O

J

J A1@ OB B OB OB 'B

!

1B

(

$

(

7O

J

! [B1@ OB OB OB B 'B1B

(

1OOB

= [1@ OB B OB OB 'B1B

(

1OOB

L LGPG[B\1@ OB 1O B B

'B1B

(

1OOB

* [B\1@ OB OB B B 'B1B

(

1OOB

> *GPG[1\1@ OB B 1O B 'B1B

(

1OOB

I A1\1@ OB B OB B 'B

!

1B

(

$

(

7O

J

") B1@ OB OB OB B OB

"" 1@ OB B OB OB OB

"( [1\1@ OB B OB B

'B1B

(

1OOB

"J B\1@ OB OB B B OB

"! \1@ OB B B OB OB

"= 1\1@ OB B OB B OB

"L [B1@6 OB OB OB B 'B1B

(

1OO1B

J

"* [B\1@6 OB OB B B 'B1B

(

1OO1B

J

"> LGPG[B\1@6 OB 1O B B

'B1B

(

1OO1B

J

"I *GPG[1\1@6 OB B 1O B 'B1B

(

1OO1B

J

() [Y\1@6 OB B OB B 'B1B

(

1OO1B

J

(" [1\1@6 OB B OB B 'B1B

(

1OO1B

J

(( B1@6 OB OB OB B O1B

J

(J B\1@6 OB OB B B O1B

J

(! 1\1@6 OB B OB B

O1B

J

(= LGPG[B\1@S OB 1O B B 'B1B

(

1OO1B

(

1B

J

图
D

!

FI

种对照品的结构式

>#

?

KD

!

O<%)#2/'0+=.2+.=%0",FI2")

(

".*!0

类成分包括
I

组同分异构体"即
\1@

"

B\1@

与
1\1@

#

AB\1@

与
A1\1@

#

[B\1@

与

[1\1@

#

1@

与
B1@

#

A1@

与
AB1@

#

[1@

与
[B1@

#

LGPG[B\1@

与
*GPG[1\1@

#

LGPG

[B\1@6

与
*GPG[1\1@6

#

[B\1@6

与

1\1@6

%然而"互为同分异构体的化合物由

于质量数相同"仅通过质谱无法对其进行鉴别%

超高效液相色谱
G

串联高分辨质谱技术兼顾了

液相色谱的分离能力和质谱的分辨能力"利用

各组同分异构体之间结构不同所导致的色谱行

为差异进行分离"再分别进行质谱碎片分析"能

够有效地分离和鉴定胆汁酸中同分异构体化合

物%因此"本研究采用
YBXH1GZGAOQ 67

&

67

技术分析胆南星中
(=

种胆汁酸类成分"在

正-负离子模式下"

(=

种化合物均得到良好分

离"其总离子流图示于图
(

%

J!J
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注(

"KAB1@

#

(KAB\1@

#

JKA1@

#

!K[B1@

#

=K[1@

#

LKLGPG[B\1@

#

*K[B\1@

#

>K*GPG[1\1@

#

IKA1\1@

#

")KB1@

#

""K1@

#

"(K[1\1@

#

"JKB\1@

#

"!K\1@

#

"=K1\1@

#

"LK[B1@6

#

"*K[B\1@6

#

">KLGPG[B\1@6

#

"IK*GPG[1\1@6

#

()K[Y\1@6

#

("K[1\1@6

#

((KB1@6

#

(JKB\1@6

#

(!K1\1@6

#

(=KLGPG[B\1@S

图
F

!

正"

/

#$负"

5

#离子模式下%

FI

种胆汁酸类化合物的总离子流图

>#

?

KF

!

;"+/'#"*2<=")/+"

?

=/)0",FI5#'%/2#!0/+

(

"0#+#&%

"

/

#

/*!*%

?

/+#&%

"

5

#

#"*)"!%0

FEF

!

质谱裂解规律分析

FEFED

!

游离型胆汁酸的裂解规律分析
!

正离

子模式下"游离型胆汁酸的一级质谱可以形成

较稳定的准分子离子+

6gB

,

g

%在二级质谱

中可以产生一定数目的脱水离子+

6gB

'

3B

(

O

,

g

"该脱水离子除由失去羟基产生外"也

可由失去羧基产生"故脱水的数目为羟基数

加
"

%侧链断裂也是游离型胆汁酸类化合物常

见的断裂方式"从而得到甾体母核结构的碎片

离子%此外"在正离子模式下还可产生丰度较

小的
@

环和
1

环开裂的碎片离子"这也是负离

子模式下较少发生的情况%甾体母核裂解代表

性碎片离子包括
=

&

C"*=K""(J

-

"L"K)ILL

-

"!*K)>"!

等%

=

种游离型胆汁酸在正离子模

式下的一级-二级质谱数据列于附表
"

!文章中

的附表请登录1质谱学报2网站下载"以下同$%

负离子模式下"游离型胆汁酸的一级质谱

可以产生稳定的准分子离子+

6

'

B

,

d

%二级

质谱中可以产生丰度较大的脱水离子+

6

'

B

'

3B

(

O

,

d

"脱水数目一般与分子中羟基数

一致%此外"准分子离子还容易丢失
=

&

C!!

-

!L

-

L!

离子"生成+

6

'

B

'

1O

(

,

d

-+

6

'

B

'

B

(

1O

(

,

d

-+

6

'

B

'

B

(

O

'

B

(

1O

(

,

d

%侧链

断裂是游离型胆汁酸类化合物常见的断裂方

式"生成的离子一般丰度较大"故在胆酸-猪胆

酸-猪去氧胆酸-鹅去氧胆酸及去氧胆酸的二级

质谱中可分别观察到
=

&

C(>IK("LL

-

(*JK(("I

碎片离子"这对于鉴定甾体母核部分的结构非

常有价值%需要注意的是"丢失侧链后的碎片

离子往往伴随丢掉
(

个
B

的碎片离子"这也是

游离型胆汁酸二级质谱的一个特征+

"!

,

%

=

种游

离型胆汁酸在负离子模式下的一级-二级质谱

数据列于附表
"

%以猪胆酸为例"正-负离子模

式下的二级质谱图示于图
J

%

猪胆酸在正离子模式下的分子离子峰

+

6gB

,

g为
=

&

C!)IK(I=!

"主要碎片为失去一系

列
B

(

O

分子形成的碎片离子
=

&

CJI"K(>!>

-

J*JK(*!J

-

J==K(LJ*

-

JJ*K(=J"

%其中"脱水离

子除由羟基产生外"羧基也可脱水形成碎片离子

=

&

CJJ*K(=J"

"该碎片还可通过侧链断裂形成

碎片离子
=

&

C(=JK"I=L

%该碎片离子还可进一

步发生
@

环-

1

环开裂产生丰度较小的碎片离子

=

&

C"*JK)ILL

-

"=IK)>")

-

"!*K)>"!

%正离子模

式下"猪胆酸可能的裂解途径示于图
!

%

!!J
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图
G

!

正"

/

#$负"

5

#离子模式下%猪胆酸的
4-

(

4-

谱图

>#

?

KG

!

4-

(

4-0

(

%2+=/",<

C

"2<"'#2/2#!/+

(

"0#+#&%

"

/

#

/*!*%

?

/+#&%

"

5

#

#"*)"!%0

图
H

!

正离子模式下%猪胆酸可能的裂解途径

>#

?

KH

!

3="

(

"0%!,=/

?

)%*+/+#"*

(

/+<9/

C

",<

C

"2<"'#2/2#!/+

(

"0#+#&%#"*)"!%

!!

猪胆酸在负离子模式下的分子离子峰

+

6

'

B

,

d为
=

&

C!)*K(>))

"主要碎片包括失

去
"

分子
B

(

O

形成的
=

&

CJ>IKJ"J>

-失去
"

分子
B

(

1O

和
B

(

O

形成的
=

&

CJ!"K(L*>

#其

中"碎片
=

&

CJ>IKJ"J>

可通过侧链断裂形成

=

&

C(>IK("LL

+

6

'

B

'

B

(

O

'

1

=

B

>

O

(

,

d 基

峰"该碎片还可脱去
"

分子
B

(

O

形成碎片离子

=

&

C(*"K(JL*

"以及通过丢失
(

个
B

形成独

特的碎片离子
=

&

C(>*K()""

%负离子模式

下"猪胆酸可能的裂解途径示于图
=

%

FEFEF

!

结合型胆汁酸的裂解规律分析
!

结合

型胆汁酸主要分为牛磺酸型和甘氨酸型%正离

子模式下"结合型胆汁酸的一级质谱可以形成

较稳定的准分子离子+

6gB

,

g

%二级质谱可

以产生丰度较大的脱水离子+

6gB

'

3B

(

O

,

g

"

脱水数目一般与分子中羟基数一致%此外"结

合型胆汁酸的侧链更容易断裂"牛磺酸型胆汁

酸可形成特征性的牛磺酸基裂解碎片离子
=

&

C

"(LK)((L

"甘氨酸型胆汁酸可形成特征性的甘

氨酸基裂解碎片离子
=

&

C"=>K)>">

"而部分

@

-

1

环裂解碎片与游离胆汁酸基本一致%

负离子模式下"结合型胆汁酸的一级质谱

可以形成稳定的+

6

'

B

,

d离子%二级质谱除

可产生脱水离子外"牛磺酸型胆汁酸侧链断裂

=!J
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还可产生丰度较强的磺酸基+

7O

J

,

d碎片
=

&

C

*IKI=L>

-牛磺酸基+

'B

(

'

1B

(

'

1B

(

'

7O

J

,

d

碎片
=

&

C"(!K))*J

及牛磺酸脱氨离子
=

&

C

")LKI>)J

+

1B

(

e1B

(

'

7O

J

,

d

"其 中
=

&

C

*IKI=L>

+

7O

J

,

d多为基峰#甘氨酸型胆汁酸侧

链断裂可产生丰度较强的碎片离子+

'B

(

'

1B

(

'

1OO

,

d

=

&

C*!K)!(L

!常为基峰$"依据

这些碎片离子可确认被分析成分为何种结合型

胆汁酸%与游离型胆汁酸相似"结合型胆汁酸

的准分子离子容易丢失
=

&

C!!

-

!L

"即产生

+

6

'

B

'

1O

(

,

d

-+

6

'

B

'

B

(

1O

(

,

d等离子%

")

种结合型胆汁酸正-负离子模式下的一级-

二级质谱数据列于附表
(

%以牛磺猪胆酸和甘

氨猪胆酸为例"其二级质谱图示于图
L

%

图
I

!

负离子模式下%猪胆酸可能的裂解途径

>#

?

KI

!

3="

(

"0%!,=/

?

)%*+/+#"*

(

/+<9/

C

",<

C

"2<"'#2/2#!/+*%

?

/+#&%#"*)"!%

图
U

!

负离子模式下%牛磺猪胆酸"

/

#及甘氨猪胆酸"

5

#的
4-

(

4-

图谱

>#

?

KU

!

4-

(

4-0

(

%2+=/",+/.="<

C

"2<"'#2/2#!

"

/

#

/*!

?

'

C

2"<

C

"2<"'#2/2#!

"

5

#

/+*%

?

/+#&%#"*)"!%

!!

牛磺猪胆酸在负离子模式下的分子离子

峰+

6

'

B

,

d为
=

&

C="!KJ"=(

"碎片离子包括

失去一系列
B

(

O

分子形成
=

&

C!ILK(*J!

-

!*>K(L(*

"以及侧链断裂所形成的牛磺酸基碎

片+

'B

(

'

1B

(

'

1B

(

'

7O

J

,

d

=

&

C"(!K))*J

-

牛磺 酸 脱氨碎片 +

1B

(

e1B

(

'

7O

J

,

d

=

&

C

")LKI>)J

-磺酸基碎片+

7O

J

,

d

=

&

C*IKI=L>

%

负离子模式下"牛磺猪胆酸可能的裂解途径示

于图
*

%

甘氨猪胆酸在负离子模式下的分子离子峰

+

6

'

B

,

d为
=

&

C!L!KJ)"!

"可脱去
"

分子水

形成离子+

6

'

B

'

B

(

O

,

d

=

&

C!!LK(I)L

"该

离子还可发生侧链断裂形成甘氨酸型胆汁酸的

特征性碎片离子+

'B

(

'

1B

(

'

1OO

,

d

=

&

C

*!K)!(L

以及碎片离子
=

&

CJ*"K(=>L

#此外"

脱水峰+

6

'

B

'

B

(

O

,

d

=

&

C!!LK(I)L

可进

一步裂解形成碎片离子+

6

'

B

'

1O

(

,

d

=

&

C

!)(KJ)"*

-+

6

'

B

'

B

(

1O

(

,

d

=

&

C!))K(>!*

%

负离子模式下"甘氨猪胆酸可能的裂解途径示

于图
>

%

L!J
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图
X

!

负离子模式下%牛磺猪胆酸可能的裂解途径

>#

?

KX

!

3="

(

"0%!,=/

?

)%*+/+#"*

(

/+<9/

C

",+/.="<

C

"2<"'#2/2#!/+*%

?

/+#&%#"*)"!%

图
\

!

负离子模式下%甘氨猪胆酸可能的裂解途径

>#

?

K\

!

3="

(

"0%!,=/

?

)%*+/+#"*

(

/+<9/

C

",

?

'

C

2"<

C

"2<"'#2/2#!/+*%

?

/+#&%#"*)"!%

FEFEG

!

单酮基胆汁酸的裂解规律分析
!

胆

南星中分离得到的单酮基胆汁酸主要是
1GL

位或
1G*

位酮基的甘氨酸型结合胆汁酸%

正-负离子模式下"单酮基胆汁酸的质谱裂

解规律与甘氨型结合胆汁酸的裂解规律基

本一致"但在母核裂解中形成带有酮基的离

子
=

&

C!)(KJ)"J

是 这 类 化 合 物 的 特 征%

(

种单酮基胆汁酸在正-负离子模式下的一

级-二级质谱数据列于附表
(

"其二级质谱图

示于图
I

%

*GPG

甘氨鹅去氧胆酸在负离子模式下的分

子离子峰+

6

'

B

,

d为
=

&

C!!LK(I"J

"失去
"

分子
1O

(

形成带有酮基的碎片离子
=

&

C

!)(KJ)"J

"脱去
"

分子
B

(

O

形成
=

&

CJ>!K(I)!

#

*!J

第
!

期
!!

单国顺等(基于
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分子离子峰发生侧链断裂还可形成侧链碎片离子

牛磺酸基+

'B

(

'

1B

(

'

1OOB

,

d

=

&

C*!K)(!J

!基峰$%负离子模式下"牛磺猪胆酸可能的裂

解途径示于图
")

%

图
]

!

负离子模式下%

UJ%J

甘氨猪去氧胆酸"

/

#及
XJ%J

甘氨鹅去氧胆酸"

5

#的
4-

(

4-

图谱

>#

?

K]

!

4-

(

4-0

(

%2+=/",UJ%J

?

'

C

2"<

C

"!%"L

C

2<"'#2/2#!

"

/

#

/*!

XJ%J

?

'

C

2"2<%*"!%"L

C

2<"'#2/2#!

"

5

#

/+*%

?

/+#&%#"*)"!%

图
DZ

!

负离子模式下%

XJ%J

甘氨鹅去氧胆酸可能的裂解途径

>#

?

KDZ

!

3="

(

"0%!,=/

?

)%*+/+#"*

(

/+<9/

C

",XJ%J

?

'

C

2"2<%*"!%"L

C

2<"'#2/2#!/+*%

?

/+#&%#"*)"!%

FEFEH

!

胆汁酸酯的裂解规律分析
!

胆南星中

胆汁酸的酯化物以甲酯化的甘氨酸结合型胆汁

酸类化合物居多"该类化合物在负离子模式下

难以形成稳定的离子"仅可在正离子模式下进

行分析%正离子模式下"胆汁酸酯的一级质谱

可以形成稳定的准分子离子峰+

6gB

,

g 和

+

6g'/

,

g

%二级质谱可以产生甘氨酸甲酯离

子+

'B

(

'

1B

(

'

1OO1B

J

,

g

=

&

CI)K)==*

及

羟基脱水峰"还可产生母核的
@

和
1

环裂解碎

片"对母核结构的鉴定十分有利"其二级质谱图

示于图
""

%此类成分的质谱裂解规律性较强"

具体数据列于附表
J

%

甘氨鹅去氧胆酸甲酯在正离子模式下的分

子离子峰+

6gB

,

g为
=

&

C!L!KJJ*=

"碎片离

子为失去一系列
B

(

O

分子形成的离子+

6g

图
DD

!

正离子模式下%

甘氨鹅去氧胆酸甲酯的
4-

(

4-

图谱

>#

?

KDD

!

4-

(

4-0

(

%2+=.)",

?

'

C

2"2<%*"!%"L

C

2<"'#2

/2#!)%+<

C

'%0+%=/+

(

"0#+#&%#"*)"!%

B

'

3B

(

O

,

g

=

&

C!!LKJ(*=

-

!(>KJ"*)

#其中

=

&

C!(>KJ"*)

脱水峰还可发生侧链断裂形成

>!J

质 谱 学 报
!!
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甘氨酸甲酯碎片离子+

'B

(

'

1B

(

'

1OO1B

J

,

g

=

&

CI)K)==*

以及母核离子
=

&

CJJIK(LII

%

正离子模式下"甘氨鹅去氧胆酸甲酯可能的裂

解途径示于图
"(

%

图
DF

!

正离子模式下%甘氨鹅去氧胆酸甲酯可能的裂解途径

>#

?

KDF

!

3="

(

"0%!,=/

?

)%*+/+#"*

(

/+<9/

C

",

?

'

C

2"2<%*"!%"L

C

2<"'#2/2#!)%+<

C

'%0+%=#*

(

"0#+#&%#"*)"!%

G

!

结论

本工作采用
YBXH1GZGAOQ 67

&

67

法

研究了胆南星中含有的
!

种类型!游离胆汁酸-

结合型胆汁酸-单酮基胆汁酸和胆汁酸酯$

(=

种胆汁酸类成分在电喷雾离子源正-负离子

模式下的质谱裂解行为"发现不同类型胆汁酸

类的裂解行为多以羟基脱水和
1

"*

位侧链断裂

为主%另外"游离胆汁酸在正离子模式下还可

产生丰度较小的
@

环和
1

环开裂的碎片离子"

产生代表性碎片
=

&

C"*=K""(J

-

"L"K)ILL

-

"!*K)>"!

"负离子模式下还可通过中性丢失形

成+

6

'

B

'

1O

(

,

d

-+

6

'

B

'

B

(

1O

(

,

d

-+

6

'

B

'

B

(

O

'

B

(

1O

(

,

d

#结合型胆汁酸在正离子

模式下"牛磺酸型胆汁酸可形成牛磺酸基裂解

碎片离子
=

&

C"(LK)((L

"甘氨酸型胆汁酸可

形成甘氨酸基裂解碎片离子
=

&

C"=>K)>">

"

负离子模式下"牛磺酸型胆汁酸侧链断裂可产

生丰度较强的磺酸基碎片
=

&

C*IKI=L>

-牛磺

酸基碎片
=

&

C"(!K))*J

及牛磺酸脱氨离子

=

&

C")LKI>)J

"甘氨酸型胆汁酸侧链断裂可以

产生丰度较强的碎片离子
=

&

C*!K)!(L

#单酮

基胆汁酸的质谱裂解规律与甘氨型结合胆汁酸

的裂解过程基本一致"但在母核裂解中形成带

有酮基的特征离子
=

&

C!)(KJ)"J

#胆汁酸酯

在负离子模式下难以形成稳定的离子"正离子

模式下可以产生甘氨酸甲酯
=

&

CI)K)==*

特

征离子"这些质谱裂解行为可为胆汁酸类成分

的分析和鉴定提供理论和数据支撑%
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/
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(
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.
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.
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.
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