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5种贝母药材的电喷雾离子阱质谱特征图谱研究

韩凤梅，王新立，蔡敏，陈 勇

(湖北大学生命科学学院，湖北武汉430062)

摘要：目的建立5种贝母药材的电喷雾离子阱质谱(ESI—MS)特征图谱，用于贝母药材的品种鉴别。方法用

18％氨水润湿贝母药材，乙醚一氯仿一乙醇(25：8：2．5)混合溶剂超声提取其中贝母生物碱，将提取物直接进样到电

喷雾离子阱质谱检测器进行正离子全扫描分析。结果在正离子一级质谱中，贝母生物碱易形成带一个正电荷的

准分子离子，并且在中性醇溶液中，贝母生物碱易形成二聚体，在酸性介质中则无此现象；二级碰撞诱导解离易使

贝母生物碱脱去一分子水；5种贝母对照药材的总生物碱提取液的一级电喷雾质谱图显示，主要分子离子峰基本相

同，但因品种不同相对丰度差异较大。结论5种贝母药材生物碱提取物的ESI—MS图谱特征性较强，重现性与精

密度较好，可用于不同品种贝母类药材的鉴别。
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ESI—MS characteristic spectra of alkaloids in Bulbus Fritillariae

HAN Feng—mei，WANG Xin一1i，CAI Min，CHEN Yong

(College of Life Science，Hubei University，Wuhan 430062，China)

Abstract：Objective To develop the characteristic ESI—MS spectra of five Bulbus Fritillariae species

and to be used for identification of Bulbus Fritillariae species．Methods The Bulb“5 Fritiliariae medicinal

materials were dipped in 1 8％ammonia solution，then the alkaloids were extracted by ultrasonic using the

mixed solvent of ether—chloroform—ethanol(25：8：2．5)．The extracts were analyzed directly by ESI—MS

in positive ion mode．Results Bulbus alkaloids easily formed molecular ions(EM+H]+)in MS and

dimerized easily in alcoh01 solution．which did not dimerize in acidity solution．Collision induced dissocia—

tion(S—CID)made these alkaloids easily lose a molecule of H20．The MS spectra of the extracts of five

Bulbus Fritillariae species indicated that the major molecular ions were similar to each other，but different

varieties showed very different relative abundances of these molecular ions．Conclusion The total alkaloid

extracts of five Bulbus Fritillariae species have strong characteristic ESI—MS spectra and these spectra are

of good reproducibility and precision，respectively．These characteristic spectra are useful for the identifi—

cation of Bulbus Fritillariae species．
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贝母是临床常用药材，主要药效成分为生物碱。

由于商品贝母植物来源复杂，外形较相似，品质评价

较困难。文献报道贝母药材的品质鉴别方法有薄层

色谱鉴别[1]、紫外光谱鉴别[2]、红外光谱鉴别[3]、裂

解气相色谱鉴别[4]、示波极谱鉴别[5]、一阶导数光谱

法鉴别[6]、贝母药材的基因分型和种类鉴别口]、聚类

分析曲3等。薄层色谱鉴别分辨率不高，特征性不强；

光谱鉴别法和示波极谱法因基于化合物官能团理化

特征而无法表征复杂体系的物质组成；DNA片段多

态性技术较复杂且分析成本较高；聚类分析仅是一

种数学分析方法，这些方法都不能直观表征贝母生

物碱的化学组成信息。运用电喷雾质谱技术研究贝

母生物碱特征图谱还未见报道。

电喷雾离子化(electrospray ionization，ESI)是

一种大气压电离技术，它能在大气压下从溶液里直

接产生完整的溶质分子的分子离子，是一种软电离

方式，通常不产生碎片离子，各样品(包括生物大分

子)都可得到准分子离子和／或其多电荷离子峰，因
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而可得到复杂样品的化学物质组成信息[9]。笔者用

离子阱电喷雾质谱(ESI—MS)研究了5种《中国药

典》收载的贝母对照药材的ESI—MS图谱，为贝母药

材的鉴别提供了一种新方法，并对其主要活性成

分——贝母生物碱的质谱规律进行了初步探讨。

1材料

美国Finnigan公司LCQDUo质谱仪，JY92一Ⅱ

型超声细胞破碎机。川I贝母Fritillaria cirrhosa D．

Don、浙贝母F．thunbergii Miq．、平贝母F．US—

suriensis Maxim．、伊贝母F．pallidiflora Schrenk

和湖北贝母F．hupehensis Hsiao et K．C．Hsia对

照药材及贝母甲素对照品均购自中国药品生物制品

检定所。甲醇为色谱纯，其他试剂为分析纯。

2方法与结果

2．1 质谱条件：离子源喷雾电压：4．5 kV；毛细管

温度：200℃；毛细管电压：45 V；鞘气(N：)流速：40

个单位；流动相：甲醇一水(50：50)；体积流量：0．2

mL／min；正离子一级全扫描范围：优屈100--一1 200，

二级质谱碰撞能量：40％。

2．2供试液制备

2．2．1 贝母甲素对照品溶液制备：配制54 ttg／mL贝

母甲素甲醇溶液，取1．0 mL于10 000 r／min离心10

min，取上清液0．5 mL进行一级质谱正离子全扫描，

源碰撞和二级质谱全扫描，得图谱(图1、2)。

2．2．2 5种对照药材总生物碱提取物供试液制备[1 0‘：

各取500 mg对照药材予离心管中，以18％氨水1．0

mL润湿1 h，加乙醚_氯zCs-乙醇(25：8：2．5)混合溶

剂7．5 mL，超声提取20 min(工作2 S，间隙4 S，功率
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400 W，冰浴)，8 000 r／rain离心10 min后取上清液，

重复提取3次，合并上清液并在60℃水浴蒸干，用氯仿

溶解并定容至25 mL容量瓶中。分别各取1．0 mL，挥

干氯仿，用甲醇溶解，10 000 r／min离心10 min，取上

清液0．5 mL至进样瓶中，采用同上方法进行一级质谱

正离子全扫描，得图谱(图3)。
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图1贝母甲素一次质谱正离子全扫描图(甲醇溶解)

Fig．1 Full scan mass spectrum of peimine in positive

mode(dissolved with methan01)
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图2贝母甲素源碰撞(A)和二次质谱(B)

图谱(甲醇溶解)

Fig．2 S-CID mass spectrum(A)and MS2 spectrum

(B)of peimine(dissolved with methan01)
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图3 5种贝母对照药材正离子电喷雾全扫描图

Fig．3 Full scan mass spectra of five Bulbus FritUlariae species
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2．3 精密度与重现性试验：贝母药材总生物碱供试

液电喷雾质谱图的重现性与精密度较好(见表1)，

可用于贝母类药材的品种鉴别。

表1精密度与重现性试验(辟一3)

Table I Precsion and reproducibiUty test(n一3)

3讨论

3．1 贝母甲素电喷雾质谱规律研究：贝母甲素一级

质谱正离子扫描表明，贝母甲素易生成带一个质子

的准分子离子峰m／z 432．6，此外还有较低丰度的

m／z 846．1峰和m／z 414．6峰(图1)，而在负离子全

扫描图中则无相关信息峰。对贝母甲素甲醇供试液

做源碰撞(sid=30 V)显示，m屈846．1峰消失(图

2一A)，结合质荷比可推测m／z 846．1是贝母甲素脱

水二聚体的分子离子峰[2M—H。0+H]+。m／z

417．7是贝母甲素二级裂解的主要碎片，说明贝母甲

素的准分子离子在离子阱中不稳定。另外，溶剂对贝

母甲素的一级质谱亦有很大影响。在醇等中性介质

中，贝母甲素一级质谱有二聚体存在，但在酸性介质

中则无二聚体存在。

贝母甲素的二级裂解图谱(图2-B)中的基峰为

m／z 414．7，它是m／z 432．6的脱水噼片离子峰
[M—H：o+H]+，表明碰撞诱导解离易使贝母甲素

失去一分子水。

3．2 5种贝母药材总生物碱供试液的质谱图：根据

5种贝母对照药材总生物碱提取液的ESI—MS图

谱，结合文献报道的贝母生物碱相对分子质量信息，

可以看出5种对照药材的生物碱组成基本相同，都

存在m／z 414．7、416．7、430．6、432．7、446．6、

448．7、578．8和592．8等常见贝母生物碱的分子离

子峰[1川，由于贝母生物碱组成中有许多同分异构体

存在，因此，上述图谱只是在物质组成的质荷比上具

有较好的特征性。

通过对药材总生物碱供试液的ESI质谱研究

发现，其他贝母生物碱与贝母甲素存在极为相似的

质谱规律：即一级正离子质谱均形成带一个正电荷

的准分子离子峰；在中性醇溶液中均有脱水二聚体

存在，而在酸性介质中则无二聚体存在；二级碰撞诱

导解离易使贝母生物碱脱去一分子水。

3。3此外，值得注意的是在贝母对照药材总生物碱

供试液的ESI—MS图中，均有丰度很高的m／2

288．5峰和316．6峰，背景分析表明，这些不是系统

杂质峰，是贝母提取液中的未知成分。至于这些物质

具有何种化学结构与生物作用，还有待进一步研究。
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