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糖苦混合物 FAB 质谱分析技术的研究

赵凡智 霍建军 陈能煌 李海泉 陈耀祖
〈兰州大学分析测试中心，兰州， 730000)

我们曾阐明了糖苦单一化合物分子量的简明、快速确定方法p 根据糖苦化合物中引入碱金属离

子的 FAB 正离子质谱图中，仅出现样品分子和碱金属离子的加合苟子峰而难于找到碎片的加合离

子峰p现在我们在糖苦混合物中p 同时引入两种碱金属离子 Na+ 和 Li气两元素原子量之差为 16) ，由

此得到的糖苦混合物的 FAB 正离子谱中，就出现两个一组的多组强峰，且每组的两峰之质量差为

16，每组中低质量峰为[M+LiJ+ 峰，高质量峰为[M+NaJ+ 峰p 根据两峰已标出的质量数便可轻易

地定出各成分的分子量来.谱图中出现的强峰组数就是糖苦混合物的成分数.

关键词:快原子轰击，糖苦混合物，如合离子.

糖昔是一类具有显著生理活性的化合物，往往是中草药的有效成分.如人参、天麻等.所

以糖昔的研究日益受到人们的重视.糖背是水溶性、热不稳定难挥发的高极性化合物，对于它

的分子结构的分析不如生物碱、黄酣等，兴起较迟.糖昔主要由昔元和糖基结合而成.经典的

研究方法是用水解法经分离纯化得到昔元.再{昔波谱法和化学法加以鉴定，糖基部分则经逐

步水解，分离出各个糖成分，再经色谱法进行鉴定.这种方法既费时又费工，并且需要样品量

大，它分离纯化难，分析鉴定同样难，这也就是糖昔研究进展极为缓慢的原因.

目前混合物的分析普遍采用的方法是通过色质联用技术，解决了易汽化小分子量的有机

混合物的分析.但对于高极性大分子量热不稳定的混合物它是无能为力的.近年来又用了

掖相色谱和质谱的联用技术.然而这种技术目前还远不如气相色谱和质谱联用技术那样完

善(1飞它没有气相色谱和质谱联用技术所具备的标准谱图，同时由于电离剂(醋酸镜等)的作

用，液相色谱和质谱联用技术产生的各成分的质谱图相当复杂，因而要定出各成分的分子量

来，特别是未知成分的分子量难度甚大，这种技术操作复杂，图谱解析工作量大.

.在对糖昔的一系列研究中 E如62，为解决上述存在的问题，对于糖昔泪合物，我们采用了在

糖昔混合物中同时加入适量的 NaCl和 LiOl水搭液以引入碱金属离子 Na+ 和 Li飞采用常规

的 FAB 直接进样法，作出的 FAB 正离子谱，很容易定出糖昔混合物各成分的分子量来.此

种技术一次进样可定出糖昔混合物 2"'9 个成分的分子量来，同时所需样品仅为数微克，所化

时间短.

实验

仪器 实验在英国VG公司生产 ZAB-HS 质谱仪上进行.仪器分辨调至 1500，质量扫描范

围为 40"'1400amu，扫描时间为 89/每 10 倍程.快原子枪工作条件为 8kV; 1mA. 氧气为靶

气.数据处理系统为 VG-ll/250.

19由1 年 11 月 13 日收到，本项目得到国家自然科学基金的资助.
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样晶 样品分别为以下 1-7化合物.三个已知样品的混合样为 8，

偏诺皂昔元-O[γ-L-鼠李毗喃糖基(1→2)]β-D-葡萄糖毗喃糖昔(.M.=738) (1) , 
Oyna.tratoside-B(4) (.Mr =778) (2); 

.M n = 870, it1诺皂昔元-3-0-α-L-阿拉伯糖-(1→4)-[a-L-鼠李糖(1→ 2)J-β-D-葡萄糖

(3a); 

.M，， =900， 偏诺皂昔元-3-0-β-L-葡萄糖~(1→ 4)-[α-L-鼠李糖 (1→ 3月一β-D-葡萄糖

(3b); 

Mr.-1030，偏诺皂昔元-3-0-β-L-鼠李糖-(1→今[α;-L-鼠李糖(1→今α-L-鼠李糖]一β-

D-葡萄糖(30);

PB-O，秦岭羽叶三七叶中提取(糖背混合物)(4);

PB--A，秦岭羽叶三七叶中提取(糖昔混合物) (5); 

MIX，秦岭珠子参叶中提取(糖背混合物) (8); 

H-E，云南金银花中提取(糖背混合物) (7) , 

实验条件 硫代甘油作为底物， 1 号样品加入适量的 NaOl水榕液并混入到 FAB 靶上的l

底物之中，作出其 FAB 正离子谱.

2"， 7 样品都同时加入适量 NaOl和 LiOl 水搭液并混入到 FAB 靶上的底物之中，分别作

出各个化合物的 FAB 正离子谱.

• 174. 

结果和讨论

目前在质谱解析中， EI 谱中即使没出现分子离子峰，而只是些碎片峰，也可通过查标准谱

图的方法定出分子量来，而 FAB 谱由于至今还没有标准谱图，因而对于仅有碎片峰的 FAB

谱，就无法庭出分子量来.加之 FAB 谱比较复杂，给分子量的确定带来了不少困难.

近年来，人们大都采用样品中加入 NitOI 水搭攘的方法，以便在得到的 FAB 正离子谱中

出现强的加合离子[M十NaJ+ 峰.但这样做又出现了一些另外的问题，在谱图的准分子区，往

往出现[M十HJ+、 [M十 Na]飞 [M+2Na]+， [M十K]+ 等峰，这给分子量的确定也带来了不少

问题，特别是样品纯度不够的情况下，就更为困难，在对这类样品的谱图的研究中我们发现，

谱图中仅出现样品分子的加合离子峰，而没有碎片的加合离子峰.由样品 1 得到的谱图就可看

出这一规律.

因样品 1 的分子量为 738，故从图 1 可推知 761=M+Na， 739=11十 1 ， 721= (M+1) -
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(a) 样品 1 加 NaCl水溶液的 FAB 正离子谱 (b) 样品 1 结构固
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E且0=739-18， 575= (M+H) 一 (rha+H) =739一 (163 + H) , 429 = 575 - (glc-H 20-O) , 

413=组9一0，这一结果清楚地说明了上述结论. 由此得到的 FAB 正离子谱虽不能很好地解

决分子量准确测定的问题，但它所显示的上述规律给我们准确测定糖昔分子量提供了理论依

据.应用这一规律，在糖营化合物中同时加入 Naα 和 LiOl水搭液以形成 [M+Na]+ 和
‘ [M+Li]+ 两种加合离子，因此由上得到的FAB正离子谱中就仅有这两种加合离子 [M+LiJ+

和[M+Na]+的一对强峰，二峰质量之差应为 16，根据谱中标出二峰各自的质量数，很容易地

便可确寇该样品的分子量C7J 图 2 就是样品 2同时加入 NaOl和 LiOl水路液而得到的谱图，

从图上可看到质量数分别为 785 和 801 的两个强峰，这两个峰的质量差为 16，因而可判定饥/z

785 为 [M+Li]+峰， m/ø 801 为 [M+Na]+ 峰，由此，便可得出此化合物的分子量为 778.
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图 2 样品 2加 NaCI 和 LiCl 水溶液的

FAB 正离子谱
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图 8 样品 8加 NaCl 和 LiCl 水溶液的

FAB 正离子谱

这一方法同样适用于糖昔混合物各成分分子量的测定.这是因为，根据上述规律，一个成

分的糖昔，在同时引入 Na+和 Li+ 两种离子而得到的谱图中，加合离子峰仅有[M+Na]+ 和

[M+LiJ+ 两个强峰，且比两峰质量差为 16，那么，据此 N 个成分的糖昔混合物在同时引入

Na+ 和Li+两种离子而得到的谱图中，由于一种成分产生一组两个质量相差 16 的准分子强

峰，那么 N 个成分就应出现N 组这样的峰.根据 16 之差值及谱图中各组强峰所标出之质量

数，便可立刻算出各成分的分子量.

用三个己知样品的混合物同时引入 Na+ 和 Li+ 所得的图 3 有力地证明了上述判定糖苦

混合物各成分分子量方法的正确性.

从图 4可以看出质量数相差 16 的强峰有两组.第一组的两个强峰所标出的质量数分别

为饥/1， 777 和 793，另一组两峰所标出的质量数分别为 m/ø 885 和 901. 根据上述规律可判

定，刑/1， 777 和 885 为 Li+ 的加合离子，刑/1， 793 和 901 为 Na+ 的加合离子，从而判寇该样品

是两成分的糖昔混合物，其分子量分别为 777-7=770(或 793-23=770)及 885-7=878 (或

901-23=878). 

从图 6 样品岛的谱图可以看出，团中质量数相差 16 的强峰有 4 组(每组两峰)，因而可判

寇样品 5 为 4 个成分的糖昔混合物，丽各成分的分子量分别为 285-7=278， 573-7=566, 

645-7=638 及 753-7=746.

图 6 中质量数相差 16 的为 5 组峰，因而可定出样品 6 为 6 种成分的糖昔混合物，各自的

分子量分别为 616， 784, 816, 892, 962. 

根据图 7 可看出图中质量相差 16 的为 9 组，因而可判定样品'为 9 种成分的糖昔混合
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图 b样品盛加 NaOl和 LiCl 水溶液的

FAB .iE离子谱
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样品 7 加 NaCl 和 LiCi水溶液的

FAB 正离子谱

图 7样品 6 加 NaCl 和 LiCI 水溶液的

FAB 正离子谱

图 6

物，各成分的分子量分别为: 632, 748, 778, 794, 866, 912, 957, 10邸， 1234. 归纳上述情况，

列表如下:

4",';' 混合样品各成分分子量一览表

j昆合样品 各级分的分子量

4秦岭羽叶三七叶中提取 770, 878 

5 秦岭羽叶三七叶中提取 278, 566, 638, 7.o! 6 

'秦岭珠子参叶中提取 616 , 784, 816 , 892, 962 

7 云南含恨1t rpm取 632 , 748 , 778 , 794 , 866, 912 , 957, 10M, 1234 

如在同时引入 Nu.+和 Li+ 的糖背混合物的 FAB 正离子谱中发现一组三个峰，且这三个

峰依次的质量差为 16，这种现象通常是该混合物中存在两成分分子量相差 16 而产生的，如要

进一步证实，可改变引入棍合样品的碱金属离子种类，例如可改为同时引入 Li+ 和 K+ 离子的

方法，这样两个成分就会各自产生两个一组的强峰，且每组两峰质量之差应为 32(Li 和 K 原

子量之差为 32).

由于背类化合物分离提取比较困难，得到具有足够纯度的样品有一定困难，这样的样品，

实际上也就是昔的混合物，利用此技术便可测出各成分的分子量及成分数量，并根据各成分准

分子峰的丰度大小大致确定出主要成分及次要成分，对进一步纯化样品具有一定的指导意义，
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并可排除杂质对 IR 和 NMR 谱造成的干扰，从而可大大缩短这类纯度不够样品的结构解析周

期.

:'[ 1] 
'[2 ] 
[3J 
[4] 

[5J 

正 6J

f7 J 

对提供样品的西安植物园和中国科学院昆明植物研究所致以谢意.
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Abstrac也

We explained a simple method of determining the molecula.r weight of a pure 

.glycoside. The method waS based on the law that when glycosides were mixed with 

alkali metal ions, only the adduct 10ns of molecule with alkali 皿etal ions appeard in 

the high ma四 region of their Fast Atom Bombardment maSS spectra. In the Same 

way, when a mixture of glycosides WaS mixed with an appropriate amount of Na+ and 

Li+, pairs of 的rong peaks appeared in the F AB ma四 spectra. These adduct ions were 

easily recognized due to the fa时也hat they were very strong and their mass difference 

was llniue (16 u). From these adducts ion日， the molecul盯 weight of each glycoside in 

也he mixture 皿ay be determined. This 也echnique has n的 been reported previously. 


