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天然有机化合物

x. 糖背快原子轰击质谱中的碱金属加合离子应用技术的研究
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在对糖苦的 FAB 分析技术的研究中发现，如果在样品中同时加入适量的 NaCl 和 LiCl 永溶演

进祥时，其 FAB 谱中会出现[M+NaJ+ 和 [M+LiJ+ 两个强峰，两峰之质量差为 16(Na 和 Li 原子

j. 量之差值)，并且发现其谱图中找不到明显的碎片离子和1'\a+ 及 L沪的加合离子，而只有糖音分子和
Na+ 及 Li+ 的加合离子.所以很容易在 FAB 谱中识别它们，因而不需联谱解析而仅凭 FAB谱就可

准确、快速地定出糖苦的分子量.此技术国内外尚未见报道.

目前，在质谱图的解析中， EI 谱中即使没出现分子离子峰，而只是些碎片峰，那么也可以

通过查标准谱图的方法定出分子量;而 FAB 谱情况就大不一样，因为 FAB 摞随着化合物种

类不同，所用底物和操作条件各异，难以制作一套统一条件的标准图谱.仅凭一张只有碎片

离子峰的 FAB 谱图，是无法定出分子量的.因此，在用快原子轰击时，如何测出某些样品的分

子量来，是质谱工作者共同关注的一个问题.然而仅凭 FAB谱定出分子量目前还存在不少问

题，这些问题主要是 (1) 谱图中准分子区无峰; (2) 准分子区有数个峰，且强度低; (3) 谱图中准

分子区仅有一个峰但无法确定比峰是[M+1]+ 晦， [M十 NaJ+ 峰或是由[+gJ+ 峰 (g 为甘油);

但)为提高准分子峰的强度，把 NaOl将液加到样品中而得到的谱图里，有时不仅出现[M+

Na]+ 峰，还有[M+2Na]+ 峰，如样品纯度不够，则情况更为复杂(另文立麦).给未知物分子量

的确定造成了一定的困难.对此，近两年来p 我们对糖昔类化合物的 FAB 分析技术作了大量

的研究口-81，找到了用 FAB 技术简便、快速地测定糖背类化合物分子量的行之有效的方法，不

需 IR 和 NMR 谱，而仅凭由此方法得到的 FAB 谱就可知道样品的分子量.我们试图通过下

边实验结果的叙述来阐明这一技术.

实验

实验在 VGZAB-HS质谱仪上进行，质量范围为 40-1200a皿U，扫描时间为 10s/每 10 倍

程，仪器分辨率为 1400. 快原子枪工作条件是 8kV. 1mA，氯气为靶气，数据处理系统为

VG-llj250. 

样品皂昔样品分别洛于甲醇中，六个样品分别为: ginsenosid• Ro(l, M r =976), 
majoroside-F， (2) 悍， Mr =800); dammar-25(26)-ene-3βI 12，βI 20(的 I 24-tetrω1-(20-
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。 β-D-gluoopyranosy 1)-3 - 0-β-D-gluoopyranosyl (1-2)一β-D-gluωpyranosídeC4J (3, 
..M r = 962); Oyna tra tosíd←B(苟地， Mr =778); díosgenín-3-0-α~-L-ara bínofurano s yl­

(1 → 4)-α-ιr hamnopyranosy 1 (1 → 4)-ß-D-gluωpyranosíde 悍， Mr =854); Oynatr伊

也oSldo-F(4) (6, M r =808). 

步骤

1.取 2μL 硫代甘油作底物涂布于 FAB 靶上，加 8μL 样品榕液(约含样品 1-3μg)于

底物之中，进样，作出 1-4 的 FAB 的正离子谱，如图 1a-4a 所示.

2. 采用上述方法p 在向底物加入样品之后，再加入适量的 NaOl榕液，作出 FAB 的正离

于谱，如图 5a-6a 所示.

3. 在底物加入样品后，同时加入适量的 NaOl和 Lí 0l 7.](搭辘，进样，分别作出六个样品

的 FAB 正离于谱，如图 1b-6b 所示.
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结果与讨论

实验结果列于表 1.

糖苦化合物 1-6FAB 实验数据

化合物 M r [M+HJ+刑/z(%) [M+Na】+刑!z(%) [M+LiJ+饥';z(%) [M+NaJ+刑!z(%)

1 976 977 (0) 999 (0) 983(49) 999 (46) 

2 800 801(25) 823(10) 807 (96) 823(67) 

3 962 963(0) 985(14) 969(100) 985(90) 
-

4 778 779(0) 801(15) 785(1∞〉 801(86) 

5 854 855(0) 877 (42) 861(35) 877(38) 

' 808 809(0) 831(98) 815 (78) 831(1∞) 

襄 1

从实验第一阶段所得谱图与-4a 看，在样品 1 的谱图 (la) 中，

Mr=976amu)，因此无法定出分子量.

从样品 2(M r =800amu)的谱图 (2的看P 准分子区有 801 ， 823 两峰，故可推知刑/z801 峰

为 [M+1J+ 峰， m/z 823 峰为 [M+Na]+ 峰，但对于未知样品来说，类似图谱中准分子区的儿

个峰就很难一一辨认出来.

准分子区没有峰(此样品

少
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2 加 FaCl和 LiCl 水溶液的 FAB 正离子谱(b)
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S加 NaCl 和 LiCl水溶液的 FAB正离子谱(b)

样品 3(Mr =962)的谱图 (3a) 中，准分子区只有质量数 985 的峰，对于已知分子量为

962amu 的样品来说， 985 峰就可认出为 [M+Na]+峰，而对于未知样品的类似谱图，准分子区

的这个峰就很难断定该峰是[M+l]+， [M+Na]+ 还是 [M+g]+ 峰.

样品 4 的情况和样品 S 的情况相同，未知样品的类似谱图也难于确定分子量.

图 8
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4加 NaCl和 LiCl水溶液的 FAB ïE离子谱。〉

为解决灵敏度低也就是解决谱图中准分子区无峰或有峰但强度很低的问题，近年来比较

普遍采用的方法是在样品中加入适量的 NaOl 水溶液p 以产生加合离子[M+Na] +，这种方法

能把强度提高数倍及至数十倍，然而在准分子区，有时出现的不仅是[M+Na]+ 峰，还有

[M+2Na]+ 及[M+gJ+峰，容易把图 5a 中的刑/z877[M+Na]+ 和图缸中的 m/z 831[M+ 

Na]+ 峰p 认为是 [M+l]+ 峰，而把这两张图中 [M+2Na]+ 峰错认为 [M+Na]+ 峰，如图

5a-6a 所示，特别在样品纯度不够的情况下问题就更复杂，给分子量的确定带来不少困难.

图 4
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为解决上述确定未知样品份子量的种种困难，在实验中我们采用了同时往样品中加入道

量的 NaOl 和 LiOl 水洛液的方法，这样得到的 F.AB 正离子谱中的准分子区出现了强度很强

的 [M十Na]+ 和 [M+Li]+ 峰，由于 Na 和 Li 原子量之差为 16，此值也是[M+NaJ+ 和 [M+

Li]+ 质量差. 同时我们发现在样品的加合离子谱中，加合离子只是样品分子和 Na+(或 Li斗

的加合，而找不到碎片离子和 Na+ 的加合离子.这样，一个样品的 FAB 正离子谱中，就只有

加合离子 [M+Na]舍和 [M十 LiJ+ 峰(有时也出现 [M+2NaJ+ 及 [M+2LiJ+ 峰)两峰之质量

差为 16，这也可以说，在一个样品中同时加入 NaOl和 LiOl水榕液的 FAB 正离于谱中p 凡

质量数相差 16 的两个强峰据上所述就可断定其中低质量峰为 [M+Li]+ 峰，高质量峰为

[M+NaJ+峰，从而得到该样品的分子量.如谱图中出现了 [M+2Na]+ 及[M十2LiJ+ 峰，则

此两峰质量之差应为钮，因而这两个峰在谱图中也就可以辨认出来.

本工作得到中国科学院昆明植物研究所植物化学开放实验室的基金资助，谨此致谢. 对

提供样品的西安植物园和昆明植物研究所致以谢意.
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.Abstrao也

When gly∞，sides were mixed with an appropriate amout of NaOl and LiOl, in the 

high maSS region of their fa的 atom bombardment mass spωtra appeared two strong ion 

peaks [M+Li]+ and [M+NaJ+ , This pail' of adduotions were easily reoognized due to 

the faot that they we1'e ve1'y strong (theil' a bundanoes we1'e hlgher than tha巾 of

ω1'1'e叩onding [M十 HJ + in sevel'al tens fold) and their mass di他renoe was unite 

(16u). From these adduo也ions， 也he molooula1' weight of gly，ωsidωmay be difinìtely 

dete1'mined. This toohnique waS pa1'tíoularly sul也able f01" analyzing glycosides with 

ve1'y weak [M十HJ + in thei1' F .AB mass sp回tI'a. Slx suoh gly，ωsides have been analyzed. 

by thiS means. ThiS means have no也 been repor切d p1'eviously, 


