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摘要!采用高效液相色谱$电喷雾质谱法"N\Q@$-CP’BC#分析非离子表面活性剂烷基多苷"+\H2#的组成与

结构$并探讨加合离子形成的机理%+\H2在反相 柱 上 按 照 不 同 的 碳 链 长 度 和 糖 基 聚 合 度 被 分 离%在 负 离

子模式下$各组分主要以脱质子离子(B)N*J 的形式被检测到!在正离子模式下$+\H2中的各组分能够以

质子化分子离子(BKN*K 或阳离子加合物(BKFN,*K+(BKF/*K 和(BK_*K 的形式被检测%采用提取

离子色谱的处理方法研究加合离子形成的机制%加合离子的形成与糖苷分子的结构有关$吡喃糖苷与 NK+

FN,K+F/K 和_K 均能形成加合离子$而呋喃糖苷加合离子的形成具有选择性$只与F/K 和_K 表现出较强

的加合能力%
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!!烷基 多 苷!+\H2"是 一 种 新 型 非 离 子 表 面

活性剂#因具有优越的生态学$表面化学性质及

优良的配伍性能#被广泛应用于洗涤$化妆品$农
业用化学品等领域%%$,&’工业级+\H2是一个复

杂的混合物#由大量具有不同链长和糖基聚合度

的同系物组成#随着链长$糖基聚合度!Z\"以及

制备方法的改变#+\H2的各项性能也会发生较

大的 变 化#如 水 溶 性$临 界 胶 团 浓 度!@B@"$流

变性等’因此准确确定 +\H2组成与结构 对 其

生产和应用都具有十分重要的意义’高温气相

色谱!NRH@"%)&$高效液相色谱!N\Q@"法%#&以

及气相 色 谱$质 谱 联 用!H@(BC"法%’&等 都 是 分

析+\H2组成的常用方法#然而上述方法存在诸

多缺点#如需要大量标准品作参照#样品衍生化

过 程 复 杂 等’近 年 来#高 效 液 相 色 谱$质 谱

!N\Q@$BC"联 用 技 术 得 到 较 快 的 发 展%*$&&#

N\Q@$BC法具有灵敏度高#勿须标准品作参照

等优点#非常适合于结构组成复杂的+\H2产品

分析’目前#N\Q@$BC法已被用于+\H2产品

组成的定性分析%%"&#而对于+\H2的质谱行为#
特别是对电喷雾质谱中阳离子加合物的形成机

理研 究 较 少’本 工 作 采 用 提 取 离 子 色 谱!AW$
D>/9DA804693>4./D47>/.#-P@"的 处 理 方 法 研

究加合离子形成的机制#为+\H2产品的质量检

测和控制提供分析依据’

C!试验部分

CEC!主要仪器与试剂

N\%%""系 列 N\Q@$BC系 统)美 国 +70$
1A6D公司产品#配有电喷雾离子源!-CP"及Q@(

BCZ@3A.CD/D046工 作 站*@%!(@%,+\H2固 体

样品在实验室以葡萄糖和@%!(@%,天然脂肪醇为

原料通过 直 接 缩 醛 化 反 应 制 备!直 接 法"#平 均

Z\L%;(*实验用水为二次蒸馏水’

CEF!试验条件

CEFEC!色 谱 条 件!色 谱 柱)N5:A>201MZC!反

相柱#P;Z;!;"̂ !""%*流动相#+相)水!用氨水

调至:N为’!*"#‘相)乙腈*梯度洗脱)起始时

&"]+#*".06时为%""]‘’

C;F;F!质 谱 条 件!离 子 化 模 式)正$负 电 离 模

式*质量扫描范围).(R)"!%)""*毛细管电压)

i(;)[E*氮 气 流 速));"Q+.06J%*干 燥 气 温

度)()"h*雾 化 压 力)%(’;*#[\/*雾 化 温 度)

(""h’

F!结果与讨论

FEC!负 模 式 下:NV0的 高 效 液 相 色 谱2电 喷 雾

质谱行为

N\Q@与 BC联 机 使 用 的 优 点 是 可 同 时 实

现样 品 的 分 离 与 鉴 定#并 且 对 于 多 组 分 的 混 合

物#可以针对一个化合物或一类化合物的特征质

量#采用提取离子色谱技术进行检测#能够排除

不同组分之间以及背景的干扰#即使在色谱峰未

被完 全 分 离 时 也 可 准 确 定 性#具 有 较 高 的 灵 敏

度’

@%!(@%,+\H2在 负 模 式 下 的 反 相 N\Q@$
BCC总离子流色谱图示于图%+#+\H2分子主

要作为脱质子离子%B,N&J 被检测’在总离子

流图中#@%!(@%,+\H2中各组分的出峰顺序取决

于+\H2分子的烷链长度和葡萄糖基的聚合度#
各组分的保留时间!*Y"随着烷链的增长而增加*
另一方面#糖基聚合度的增加使+\H2分子的亲

水性增强#导致+\H2在反相柱上的分配减弱#
保留时间缩短’在图%+中#由相应的质谱检测

可知#%+ 表 示 的 区 域 是 @%!低 聚 糖 苷!二 苷$三

苷$四苷"#!+ 为@%,低聚糖苷#与@%!单苷的色谱

峰发生重叠#这可从图%‘中*Y 为,’;&.06时

对应流出物的电喷雾质谱证明’在质谱图中可

同时观 察 到 @%!单 苷 和 @%,二 苷 的 准 分 子 离 子

峰’由于低聚糖苷的异构体较多#极性 相 近#相

互也会发生重叠现象#而且因其含量少#响应值

较低#易被背景所覆盖’为了排除+\H2中各组

分之间由于未完全分离而带来的相互干扰以及

背景干扰#可以对总离子流图进行处理得到各组

分的-P@色谱图’

!!@%!(@%,+\H2中各组分的%B,N&J 离子的

-P@谱图示于图!’在图!中#@%!单苷至四苷和

@%,单 苷 至 四 苷 的 分 离 情 况 被 清 楚 地 反 映 出 来

!更高的低聚糖苷未被检测到"’可以看出#随着

糖基聚合度的增加#响应值降低#这与低聚糖苷

含量随聚合度增大而减少有关’烷基单苷具有

四个异构体#分别为)#($吡喃糖苷和)#($呋喃

糖苷’在图!+#!‘中@%!单苷和@%,单苷能够按

吡喃糖苷和呋喃糖苷的先后顺序被分离#但由于

)和(异头 物 的 结 构 极 为 相 似 而 没 有 被 完 全 分

开!@%!呋喃糖 苷 的)和(异 头 物 被 部 分 分 离"*
二苷$三苷和四苷的-P@谱峰型较复杂#这与它

们含有环异构$立体异构和结合异构体在内的多

种异构体形式有关’
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FEF!正 模 式 下:NV0的 高 效 液 相 色 谱2电 喷 雾

质谱行为

@%!!@%,+\H2在 正 模 式 下 的 N\Q@$BC总

离子流图及相应保留时间流出物的质谱图示于

图("与负模式相比#正模式下的离子流强度相

对较强#说明其离子化效率较高"

图C!负模式下.CF!.CK:NV0的总离子流色谱图":#及

图C:中保留时间为KTE[<3&时对应的流出物的电喷雾质谱图";#

%/$@%!$吡喃单糖苷%%T$@%!$呋喃单糖苷%!/$@%,$吡喃单糖苷%!T$@%,$呋喃单糖苷

D3’EC!ON>.2488(-("%3-&,/11$&(,)1-<"(-’1"<"L6.#-+.CF!.CK:NV03&&$’"(3#$<-9$

"&9<"0005$,(1/<-+$%/"($"(1$($&(3-&(3<$KTE[<3&3&D3’EC:";#

%/$@%!$.46471=94208A%%T$@%!$8071=94208A%!/$@%,$.46471=94208A%!T$@%,$8071=94208A

图F!.CF单苷":$.CFVC#%二苷".$.CFVF#%三苷"*$.CFVH#%四苷"V$.CFVK#和

.CK单苷";$.CKVC#%二苷"P$.CKVF#%三苷"D$.CKVH#%四苷"O$.CKVK#的负模式*6.色谱图

%/$@%!$吡喃单糖苷%%T$@%!$呋喃单糖苷%!/$@%,$吡喃单糖苷%!T$@%,$呋喃单糖苷

D3’EF!*6.-+.CFVC":#$.CFVF".#$.CFVH"*#$.CFVK"V#$

.CKVC";#$.CKVF"P#$.CKVH"D#"&9.CKVK"O#3&&$’"(3#$<-9$
%/$@%!$.46471=94208A%%T$@%!$8071=94208A%!/$@%,$.46471=94208A%!T$@%,$8071=94208A
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!!在正模式下!质谱图略显复杂!能够观察到

多 种 阳 离 子 加 合 物!如 "B K N#K$"B K
FN,#K$"BKF/#K 和"BK_#K!而且加合离子

的形成与糖苷分子的结构有关%-09334>6等"%%#

采 用 选 择 性 离 子 检 测&2A1A9DA8046 .460D4>!

CPB’和-P@法 研 究 烷 基 单 糖 苷 的 N\Q@$BC!
发现呋喃单 糖 苷 更 倾 向 于 形 成 F/K 加 合 物!而

吡喃单糖苷更易与FN,K 加合!这种选择性的不

同被认为是由于阳离 子 具 有 不 同 的 半 径&F/K(

";"&)6.!FN,K(";%,(6.’使阳离子与糖环

的 相 互 作 用 依 赖 于 糖 基 的 结 构 和 构 型 导 致 的%
本工作对上述研究做了进一步的扩展研究!正模

式下"BKF/#K$"BKN#K$"BKFN,#K 和"B
K_#K 的-P@谱 图 示 于 图,%比 较 图,+和 图

,‘可以发现!吡喃单糖苷与 NK$FN,K$F/K 和

_K 均能形成加合离子!其响应的 强 弱 顺 序 依 次

为"BKF/#K""BKFN,#K""BK_#K""B
KN#K!强 弱 的 不 同 可 能 与 样 品 以 及 流 动 相 中

各种离 子 的 浓 度 差 异 有 关&FN,K 是 人 为 加 入

的!而 F/K$_K 作 为 杂 质 存 在 于 样 品 或 流 动 相

中’%相反!呋喃单糖苷加合离子的形成具有明

显的选择性!只与F/K 和_K 表现出较强的加合

能力!这种选择性也可从"@%!H%KFN,#K 和"@%!
H%K_#K 离 子 峰 的 强 弱 对 比 反 映 出 来("@%!H%
KFN,#K 的响应值更高!但只能观察到@%!吡喃

单苷的FN,K 加合物!而"@%!H%K_#K 离子峰的

强度虽然较弱!却能同时观察到@%!吡喃单苷和

呋喃单苷 的 _K 加 合 物%这 进 一 步 证 明 了 加 合

离子的形成与糖苷分子的结构有关!糖基能够与

金属离子络合!而络合离子的稳定性与糖环的结

构和 离 子 的 体 积 相 关%FN,K 的 离 子 半 径 比

F/K 大!因此FN,K 更倾向于与张力较小的六元

吡喃环形成加合离子)FN,K 与 _K 的半径相近

&_(";%((6.’!但呋喃糖苷对二者的选择性不

同!这表明加合离子的稳定性还与离子的性质有

关%_K 核外具有多个空 轨 道!更 易 于 与 呋 喃 糖

环上的氧发生 配 位!而 FN,K 上 四 个 N 的 位 置

呈四面体空间取向!较难与张力较大$空间拥挤

的五元呋喃环形成配位%至于 NK 的半径很小!
但却只与吡喃单苷形成加合物!可以解释为 NK

加合物的响应值很低!在其他阳离子浓度较高的

情况下!呋喃 单 苷 的 NK 加 合 物 的 强 度 较 弱!被

掩盖于背景中%上述吡喃糖苷和呋喃糖苷对离

子的选择性揭示了加合离子形成的机理是糖环

与阳离子的配位作用%_1/??[A等"%"#认为!加合

离子是通 过 F/K 与 配 糖 氧 原 子 成 键 而 形 成 的!
这一机理显然无法解释糖环对离子具有选择性

的事实%
利 用 N\Q@$BC 还 可 以 对 未 知 结 构 的

+\H2样品 进 行 剖 析!能 够 获 得 +\H2的 组 成$
结构信息%通过-P@谱分析还可检测+\H2样

品中 是 否 含 有@,$+\H2!从 而 证 明 样 品 是 采 用

直接法还是转糖苷法制备的%

H!结!论

+\H2在反相 柱 上 按 照 不 同 的 碳 链 长 度 和

糖基聚合度被分离%在负离子模式下!各组分主

要以脱质子离子"B*N#J 的形式被检测到)在

图H!正模式下.CF!.CK:NV0的总离子流色谱图":#及

图H:中保留时间为HUET<3&时对应的电喷雾质谱图";#

%/*@%!$吡喃单糖苷)%T*@%!$呋喃单糖苷)!/*@%,$吡喃单糖苷)!T*@%,$呋喃单糖苷

D3’EH!ON>.248(-("%3-&,/11$&(,)1-<"(-’1"<"L6.#-+.CF!.CK:NV03&5-03(3#$<-9$":#

"&9<"0005$,(1/<-+$%/"($"(1$($&(3-&(3<$HUET<3&3&D3’EH:";#

%/*@%!$.46471=94208A)%T*@%!$8071=94208A)!/*@%,$.46471=94208A)!T*@%,$8071=94208A
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图K!正模式下!4\=""\ 的*6.谱图#4].CFV+ 或.CKV+$+]C!K%#:%及 !4\O"\&!4\=OK"\ 和

!4\@"\ 的*6.谱图#4].CFV+$+]C!F或.CKVC%#;%

%/!@%!$吡喃单糖苷"%T!@%!$呋喃单糖苷"!/!@%,$吡喃单糖苷"!T!@%,$呋喃单糖苷

D3’EK!*6.-+!4\=""\3&5-03(3#$<-9$#4].CFV+-1.CKV+$+]C!K%#:%

"&9!4\O"\$!4\=OK"\"&9!4\@"\#4].CFV+$+]C!F-1.CKVC%#;%

%/!@%!$.46471=94208A"%T!@%!$8071=94208A"!/!@%,$.46471=94208A"!T!@%,$8071=94208A

正离子模式下#+\H2中的各组分能够以质子化

分子 离 子$BKN%K 或 阳 离 子 加 合 物$BK
FN,%K&$BKF/%K 和$BKN%K 的形式被检测’
提取离子色谱的研究表明(加合离子的形成与糖

苷分 子 的 结 构 有 关#吡 喃 糖 苷 与 NK&FN,K&

F/K 和_K 均能形成加合离子#而呋喃糖苷加合

离子的形成具有选择性#只与F/K 和_K 表现出

较强的加合能力’吡喃糖苷和呋喃糖苷对离子

(*%!第(期!!!!!!金!欣等(烷基多苷高效液相色谱$电喷雾质谱行为的研究



的选择性揭示了加合离子形成的机理是糖环与

阳离子的配位作用!
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6.N248实践指南

李金英 姚继军等译

!!)P@\$BC实践指南*是美国Y4TA>DR34./2专著)\>/9D09/1H=08AD4P@\$BC*的 中 译 本!本 书 由 李 金 英+姚 继 军

等译$原子能出版社!""’年,月出版!
!""%年,月$美国C:A9D>4294:5杂志&UUU;2:A9D>4294:546106A;94.’发表了Y4TA>DR34./2的P@\$BC的系列文

章$)\>/9D09/1H=08AD4P@\$BC*一书在此基础上成文!该 书 保 留 了 这 些 月 刊 性 文 章 的 基 本 内 容$以 一 种 通 俗 易 懂 的

形式反映了作者从事P@\$BC研究!"余年的实践经验!
)P@\$BC实践指南*全书共分!"章%P@\$BC概述$包括P@\$BC的工作原理和组成系统的基本部件,简要概述离

子形成的原理---利用高温氩等离子体生成正电荷离子,样品引入系统---等离子体中样品由液态转变为适合电离

的细颗粒气溶胶$介绍不同类型的商用 雾 化 器 和 雾 室,等 离 子 体 源---等 离 子 体 放 电 形 成 的 基 本 原 理,接 口 区,离 子

聚焦系统---通过静电作用在轴向或垂直方向将待测元素离子从接口区传输至质量分离的装置,质量分析器---将

离子按照其质荷比&.(R’进行分离的装置$包括四极杆+双聚焦扇形磁场+飞行时间+碰撞(反应池四种质量分离技术,
检测器$包括通道式电子倍增器和法拉第杯+离散打拿极电子倍增器,峰值测量方案,定量方法$包括外标法+标准加入

法及同位素比值法和内标法,概述各种干扰$包括谱线干扰+基体干扰以及消除或抑制各种干扰的方法,沾污问题!影

响P@\$BC分析结果的主要因素包括采样$样品制备+处理+分解过程$试剂和标准的选择$样品制备装置$实验环境及

采用的仪器和方法,P@\$BC系统各个 部 件 的 日 常 维 护,进 样 附 件 的 选 择$包 括 激 光 烧 蚀 进 样 系 统+流 动 注 射 分 析 系

统+电热蒸发进样器+去溶装置+直接注射雾化 器 和 色 谱 分 离 装 置 等,P@\$BC在 环 境+生 物 医 学+地 球 化 学+半 导 体 工

业+核工业及其他领域如冶金+石油化学+食品分析中的应用,P@\$BC与其他原子谱技术在检出限+分析工作范围+样

品处理量+常见干扰+实用性+购买和运行成本+相关消耗品等方面的比较,从分析性能+检测能力+精密度+准确度+动

态范围+技术支持及相关售后服务等一些重要方面考虑如何选择P@\$BC!

,*% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!*卷!


