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摘要!以&"g硫酸甲醇$正己烷溶液为甲酯化试剂$利用微波辅助直接甲酯化药材$采用气相色谱$质谱"L?’

BC#联用技术研究中药枸杞子脂肪酸成分%根据L?’BC标准质谱数据库检索$结合有机质谱学规律$对直

链饱和脂肪酸甲酯(单不饱和脂肪酸甲酯和双不饱和脂肪酸甲酯的裂解规律做了分析和归纳$建立了特征

离子确定其碳数及双键数目的方法%运用峰面积归一化法定量分析$鉴定出枸杞子脂肪酸!&种$占总成分
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!!有机质谱学是对有机化合物的分子式!相对
分子质量和化学结构进行灵敏"准确和快速测定
的近代有机分析方法#目前!有机质谱学已经广
泛应用于生命科学"医学"药学"环境科学"农林"
化学化工"能源"材料食品安全"毒物分析和兴奋
剂检测等众多研究领域!并形成一系列交叉学
科!为相关研究领域的突破和发展起到了至关重
要的作用$&%#中药化学成分复杂!且许多物质的
性质相近!用L?&BC法对挥发油成分进行分析
测定!得到的是一个有着色谱峰重叠"拖尾等现
象的复杂分析体系!仅仅依据检索质谱数据库的
结果是不够的!还必须根据有机质谱学的规律来
加以确证#本工作拟研究枸杞子脂肪酸成分的

L?&BC分析和有机质谱学在脂肪酸结构确定
中的应用#
枸杞子’R1;%+G;5%’,’*,.%(((为茄科植物

枸杞的干燥成熟种子#其性味甘平无毒!具有滋
补肝肾"明目"促进血液循环"防止动脉硬化"预
防肝脏内脂肪的囤积之功效!为常用中药$!%#国
内外的研究主要集中在枸杞多糖的分析!而对于
枸杞脂肪酸成分的分析!至今没有深入全面的研
究$!$:%#随着我国加入 dNH及中药现代化进程
的加快!对民族中药进行规范化的研究!搞清所
含有效成分的结构和含量显得尤为重要#本研
究采用硫酸&甲醇$正己烷作为衍生化试剂!利用
微波直接甲酯化枸杞中的脂肪酸!使反应"萃取
过程成为一体!处理后进行气相色谱$质谱分析#
根据计算机谱库检索!结合有机质谱学脂肪酸碎
裂特征碎片离子峰鉴定其组分!建立无需标样测
定脂肪酸成分的方法!适用于脂肪酸组成的快速
研究!对脂肪酸成分的分析具有指导意义#

?!实验部分
?@?!仪器与试剂

?1/>3A+""气相色谱仪!四极杆质谱仪)美
国V@>W04-1.@>公司产品*VL+":$C电子天平)
瑞士 B@EE1@>公司产品*B]C$9型微波消解炉)
上海新仪微波化学科技有限公司产品*ce$
,""]f型数控超声波清洗仪)江苏昆山超声仪
器有限公司产品*NL\$&9L$I 高速冷冻离心
机)上海优浦科学仪器有限公司产品#
甲醇"正己烷"硫酸’分析纯()由天津试剂三

厂提供*实验用水为二次蒸馏水*枸杞经中国科
学院昆明植物所汤建国博士鉴定#

?@C!实验方法
枸杞样品9"h减压干燥&2!粉碎!准确称

取&*"5枸杞粉置于聚四氟乙烯瓶中!加入&"
.\衍生化试剂’&"g硫酸甲醇溶液(!+.\正
己烷#在微波输出功率9""d!压力"*!BV/
条件下!微波&.04!转移至!+.\容量瓶中!加
蒸馏水至!+.\刻度线!室温下超声+.04!上
层有机相离心!取上清液进行L?&BC分析’BC
溶剂迟延!.04(#

?@D!色谱质谱条件

?@D@?!色谱条件!V-$+BC毛细管柱’:".i
"*!+..i"*!+#.(*进样口温度)!+"h*载
气)高纯 J@*流速)&*".\+.04[&’恒流(*进样
量)&#\*分流比)!"b&*程序升温)+"h保持&
.04!以+h+.04[&升至!+"h!保持&".04#

?*D*C!质谱条件!-X离子源!电离能量,"@G!
离子源温度&%"h!传输线温度!+"h!质量扫
描范围G&H:+!’+"!d01@F谱库和 (0AE!""+
谱库检索#

C!结果与讨论
C@?!脂肪酸质谱特征

C@?@?!饱和脂肪酸质谱特征!直链饱和脂肪酸
甲酯酰氧键的!断裂!给出特征的$B[:&%和

G&H+%’?HH?J:(碎片离子峰!它们的丰度随
相对分子质量的增加而降低!示于图&#丁酸以
上的酯易发生麦氏重排!通过麦氏重排脂肪酸甲
酯给出G&H,’’?J:H?’HJ(Y?J!(的碎片离
子!示于图!#烷基部分进一步分解产生具有烷
烃的碎片离子系列?4J!4Z&和?4J!4[&’G&H!%!

’:!+,!,&,和G&H!,!’&!++!9%,(#以棕榈酸
为例!其质谱图示于图:#质谱断裂机理)棕榈
酸甲酯的分子离子峰G&H!,"!通过!断裂!麦
氏重排!得到离子G&H,’!此离子在含有9!!9
个碳原子的脂肪酸甲酯中均为基峰*?[?键断
裂失去烃基?:J,!得到$B[’:%Z的离子G&H
!!,*系列离子为G&H’:"++",’"#,"&"&"&’:"

&%%"!&:"!!,"!:%"!,"!其碎裂方式示于图’#
由此可得到直链饱和脂肪酸的特征离子)G&H
,’!$B[’:%Z!分子离子峰$B%Z#
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图?!直链脂肪酸甲酯酰氧键的!断裂!!!!!!!!!!!!!图C!直链脂肪酸甲酯麦氏重排

A3B@?!:/=$I%H=B"(;%(+!/$"*#*B"&.%/"--%1!!!!!!!!!A3B@C!2/$*11".)=."/%’&%-3)3%(&.%/"--%1

!!-).*3B0)/0*3(-*)4.*)"+*/3+-!!!!!!!!!!!!!!!!-).*3B0)/0*3(-*)4.*)"+1*))=*/3+-

图D!棕榈酸甲酯质谱图

A3B@D!2*---&"/).4’%1’")0=$&*$’3)*)"

图E!棕榈酸甲酯碎裂图

A3B@E!L$"*#*B"&.%/"--%1’")0=$&*$’3)*)"

C*?*C!单不饱和脂肪酸质谱特征!以%$十六
烯酸甲酯为例!其质谱图示于+"质谱断裂机
理#%$十六烯酸甲酯的分子离子峰G$H!9#!通
过%氢转移%0诱导断裂!产生&B[:!’Z 离子

G$H!:9(双键迁移进行!断裂产生?’JZ
, 离子

G$H++(系列离子为G$H’&%++%9%%#:%%,%&&&%

&!:%&#"%!!!%!:9%!9#!其碎裂方式示于图9"
由此可得到单不饱和脂肪酸的特征离子#G$H
++!&B[:!’Z"

C*?*D!双不饱和脂肪酸质谱特征!以亚油酸甲
酯为例!其质谱图示于图,"质谱断裂机理#亚
油酸甲酯的分子离子峰G$H!%’!碳基发生!断
裂!产生&B[:&’Z(双键迁移进行!断裂产生

?+JZ
, 离子G$H9,(系列离子为G$H’&%++%9,%

#&%%+%&"%%&!:%!9:和!%’!其分子碎裂方式示
于图#"由此得到双不饱和脂肪酸的特征离子#

G$H9,!&B[:&’Z!分子离子峰&B’Z"

C@C!脂肪酸质谱定性
综合脂肪酸质谱碎裂机理#&根据脂肪酸质

谱碎裂基峰离子确定脂肪酸不饱和度!即#基峰
离子G$H,’为饱和脂肪酸(G$H++为单不饱和
脂肪酸(G$H9,为双不饱和脂肪酸"’根据脂
肪酸质谱碎裂分子离子峰&B’Z确定脂肪酸碳
数!再根据&B[’:’Z%&B[:!’Z%&B[:&’Z等
重排%迁移离子作进一步确证"
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图F!]I十六烯酸甲酯质谱图

A3B@F!2*---&"/).4’%1’")0=$!*"I0"H*+"/I]I"(%*)"

图G!]I十六烯酸甲酯碎裂图

A3B@G!L$"*#*B"&.%/"--%1’")0=$!*"I0"H*+"/I]I"(%*)"

C@D!脂肪酸鉴定结果
枸杞子脂肪酸成分 L?!BC总离子流图示

于图%"成分分析是在扣除溶剂峰后#根据L?!

BC标准质谱数据库 d01@F谱库和(0AE!""+谱
库检索#结合有机质谱学规律特征碎片离子确定
其碳数及双键数目的方法定性分析#按峰面积归
一化法进行定量#分别求得各组分的相对百分含
量#分析结果列于表&"

!!从枸杞的气相色谱$质谱图中共鉴定枸杞子
脂肪酸!&种#占总成分的%:*,%’g"其中饱和
脂肪 酸 &’ 种#占 :+*:&g#分 别 为 棕 榈 酸
$!+_%#+g%&硬 脂 酸 $!*’!!g%&花 生 酸
$"_#9+g%&木蜡酸$:*’"&g%等’不饱和脂肪酸

9种#占+#_’++g#分别为油酸$!%*"#%g%&亚油
酸$!,_:#+g%&%$十六烯酸$"*9:#g%&&"$十八
碳烯酸$&_&9,g%和&&#&!#&9$十八碳三烯酸
$"*&:,g%"

!!从表&可以看出#苦杏仁脂肪酸中不饱和脂
肪酸占绝对优势#不饱和脂肪酸具有多种益于人
体健康的生理活性#具有抗氧化&抗自由基&抗肿
瘤和增强免疫力的作用#可明显降低高密度脂蛋
白血清胆固醇含量#进而降低高血压&心脏病及
中风等疾病的发病率(’)#是人体必需的"苦杏仁
中含有较高的油酸&亚油酸"现代医学研究表
明#油酸能够降低低密度脂蛋白胆固醇#预防动
脉硬化#而且并不降低对人体有益的高密度脂蛋
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白胆固醇水平!亚油酸是人体不能合成的"必须
是每天补充的不饱和脂肪酸"亚油酸与其他维生
素共同作用"有抗癌作用"能抑制淋巴癌#腹水
癌#乳腺癌的生长$降低血液和肝脏胆固醇的浓

度"抑制动脉粥样硬化$预防高血压$抗氧化和改
善肉品质$强化免疫功能$抑制脂肪沉积"减肥增
肌等作用%+&!

图V!亚油酸甲酯质谱图

A3B@V!2*---&"/).4’%1’")0=$$3(%$"$*3+*)"

图\!亚油酸甲酯碎裂图

A3B@\!L$"*#*B"&.%/"--%1’")0=$$3(%$"$*3+*)"

图]!脂肪酸成分RL!29总离子流图

A3B@]!8%)*$3%(/0.%’*)%B.*’"87L#%11*))=*/3+-/%’&%("()-;=RL!29
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表?!脂肪酸成分鉴定结果

8*;$"?!7+"()313"+."-4$)-%11*))=*/3+-/%’&%("()-

保留时间

$̂!.04
化合物 分子式

基峰离子

G!H
特征离子G!H

相对百分

含量!g

+*&"& 丁酸甲酯 B@E2F1$’$U3EF>/E@ ?+J&"H! ’: ’: ,’ &"! "*"&,

,*#+& 琥珀酸二甲酯 ]0.@E2F1A38804/E@ ?9J&"H’ ++ ++ &&+ &’9 "*"!:

&%*:&# 柠檬酸三甲酯 N>0.@E2F180E>/E@ ?%J&’H, &"& ’: &"& &’: "*&9’

!"*,"& 十一酸甲酯 B@E2F134R@8/4)/E@ ?&!J!’H! ,’ ,’ &!9 !"" "*"&’

!+*!9’ 月桂酸甲酯 B@E2F1R)R@8/4)/E@ ?&:J!9H! ,’ ,’ &,& !&’ "*&’%

!,*:## 十三酸甲酯 B@E2F1E>0R@8/4)/E@ ?&’J!#H! ,’ ,’ #+ !!# "*":’

!#*,:& 反亚油酸甲酯\04)1@1/0R08.@E2F1@AE@> ?&%J:’H! 9, 9, !9: !%’ "*":%

!#*%#& %$十六烯酸甲酯%$J@</R@8.@E2F1@4)/E@ ?&,J:!H! ++ ++ !:9 !9# "*9:#

!%*’’! 棕榈酸甲酯 B@E2F1D/1.0E/E@ ?&,J:’H! ,’ ,’ !!, !," !+*%#+

:&*:+9 十七酸甲酯 B@E2F1./>5/>/E@ ?&#J:9H! ,’ ,’ !’& !#’ "*&#:

:!*!,#
%"&!"&9$十八烷三烯酸甲酯

%"&!"&9$H8E/R@8/E>0@4)08/80R.@E2F1@AE@>
?&%J:!H! ,% 9, ,% !%! "*&:,

:!*9!: 亚油酸甲酯 B@E2F1104)1@1/0R/E@ ?&%J:’H! 9, 9, !9: !%’ !,*:#+

:!*,’% 油酸甲酯 B@E2F1)1@/E@ ?&%J:9H! ++ ++ !9’ !%9 !%*"#%

:!*#!%
&"$十八碳烯酸甲酯

&"$H8E/R@8@4)08/80R.@E2F1@AE@>
?&%J:9H! ++ ++ !9’ !%9 &*&9,

::*!"% 硬脂酸甲酯 B@E2F1AE@/>/E@ ?&%J:#H! ,’ ,’ !++ !%# !*’!!

:9*9%& 花生酸甲酯 B@E2F1@08)A/4)/E@ ?!&J’!H! ,’ ,’ !#: :!9 "*#9+

:#*::’ 二十一烷酸甲酯 B@E2F12@4@08)A/4)/E@ ?!!J’’H! ,’ ,’ !%, :’" "*&&’

:%*%!! 二十二酸甲酯 B@E2F1R)8)A/4)/E@ ?!:J’9H! ,’ ,’ :&& :+’ &*,,

’&*’’ 二十三碳酸甲酯 B@E2F1E>08)A/4)/E@ ?!’J’#H! ,’ ,’ :!+ :9# "*&9%

’!*%&# 木蜡酸甲酯 B@E2F11054)8@>/E@ ?!+J+"H! ,’ ,’ ::% :#! :*’"&

’’*"%+ 角鲨烯CP3/1@4@ ?:"J+" 9% ’& 9% #& "*"!%

D!结!论
研究了枸杞子的脂肪酸成分"采用硫酸!甲

醇$正己烷作为衍生化试剂"利用微波直接甲酯
化枸杞子中的脂肪酸"使反应#萃取过程成为一
体"应用有机质谱学规律对直链饱和脂肪酸甲
酯#单不饱和脂肪酸甲酯和双不饱和脂肪酸甲酯
的裂解规律做了分析和归纳"建立了特征离子确
定其碳数及双键数目的方法"结合质谱标准数据
库鉴定枸杞子脂肪酸成分"得到!&种成分$该
方法无需标准品即可快速测定脂肪酸成分"操作
简便#快速#结果可靠$
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