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摘要!通过推测甾醇WEF衍生物特 殊 碎 片 的 质 谱 裂 解 规 律%结 合 标 准 品WEF衍 生 物 的 质 谱 图 进 行 分 析&

根据质谱特征离子确定甾核的双键数%甲基化程度和侧链上双键数%烷基化程度以及相关的位置&用+21NC$

Y4=@法提取总脂%D"氯仿#hD"正己烷#i%h&的 混 合 溶 液 提 取 甾 醇%+FWU,衍 生 化%进 行 气 相 色 谱$质 谱

分析&应用此研究规律对&种甲藻’共生藻属甲藻"*$5’(;./.95D58#$锥状斯克里普藻"*0,.++6.#22&-,(04E

(.;#&#$海洋原甲藻":,(,(0#/-,955.0&/6#$无纹环沟藻"F$,(;./.95./6-,.&-95#的甾醇组成进行鉴定&

关键词!甾醇WEF衍生物!.-质谱!甲藻
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!!甾醇是广泛存在于动植物界的一类重要的

天然产物%作为微藻的生化组成%具有一些特殊

的意义’"%#海洋微藻中甾醇的种类和含量直接

影响海洋双壳类生物 的 生 长 发 育)%$!*%因 此 决 定

了微藻的营养价值!"!#甾醇是所有真核生物细

胞膜的基本组成%它们能调控膜的流动性和渗透

性%在一些微藻和真核生物中具有细胞增殖信号

转导%调 节 一 些 细 胞 膜 结 合 酶 活 性 的 特 殊 功



能!($)"#$(%在脂类物质中&甾醇由于结构丰富&具
有很好的稳定性&不易被降解&是沉积物中具有

一些物源指示作用的生化标志物!*"&也是最好的

生物标志物之一!:$#"’海洋微藻中B(羟基甾醇

的结构多样&主要体现在&位有无甲基存在&甾

核上的双键数目和位置&侧链上烷基化程度和位

置及双键位置’P0221&b91NCGD&a?Z=@G等!’$%%"早

在!"世纪*"年代就对有些甾醇乙酸酯质谱特

殊碎片进行了报道’曾志等!%!$%&"在前 人 的 基 础

上对甾醇乙酸酯的质谱规律进行较全面的研究’
三甲基硅醚化衍生物具有较高的热稳定性和挥

发性&目前对甾醇进行PB(EF分析多采用三甲

基硅 醚 化 衍 生&而 在 I1DG和 O12=4库 中 收 录 的

甾醇三甲基硅醚衍生物的数据非常有限’由于

衍生基团的不同&其质谱特征和乙酸酯衍生物存

在一定区别’本研究在甾醇乙酸酯质谱规律的

基础上&对甾 醇 三 甲 基 硅 醚$WEF%衍 生 物 的 质

谱裂解规律进行推测鉴定&根据甾核和侧链两部

分烷基化和双键数的推测&结合质谱特征离子确

定甾醇WEF衍生物的结构&为甾醇的进一步深

入研究提供技术手段’

D!实验部分

D?D!仪器和试剂

c]!"%"气相色谱$质谱分析仪&配有 ,JB$
!" 自 动 进 样 器)日 本 FC1/06\< 公 司 产 品#

("/_"8!)//_"8!)#/F]+$)色谱柱)美国

F<5=27?公司产 品#国 产 旋 转 蒸 发 仪&旋 涡 混 合

仪&水浴锅等’

!$7C?2=DG09?2$胆 甾 烷 醇%$B!:)"%)美 国

F1N/0$,26@17C公 司 产 品#7C?2=DG$#$%&%$=9$(!$
?2$B!:)%$#$%&%&I1DG库%#7C?2=DG$:$=9$(!$?2
$B!:)%$:&I1DG 库%#6=D/?DG=@?2$B!:)!
$)&!&%)美 国 ,X09G1]?20@V1516D公 司 产 品#

70/5=DG=@?2$菜油甾醇%$B!#)%$)(!&E=%)美国

F1N/0$,26@17C公司 产 品#=@N?DG$#$%&%$=9$(!$?2
$B!#)%$#$%&%(!&E=&I1DG库%#&$/=GC427C?2$
=DG$:$=9$(!$?2)B!#)%$

:(&E=&I1DG库#=@N?D$
G=@?2$麦 角 甾 醇%$B!#)($)&:&!!(!&E=%)美 国

F1N/0$,26@17C 公 司 产 品#6=C46@?=@N?DG=@?2
$B!#)&$)&:&’&!!(!&E=%)美国,X09G1]?20@V15$
16D公司产 品#!$D1G?DG=@?2$谷 甾 醇%$B!’)%$)(

!&.GC42%)美 国 F1N/0$,26@17C 公 司 产 品#

!&=GC427C?2=DG$)&!& $!#%$61=9$(!$?2 $B!’)

!$)&#$%&%(!&.GC42%&藻 类 样 品#DG1N/0DG=@?2$豆

甾 醇%$B!’)!$)&!!(!&.GC42%)美 国 F1N/0$
,26@17C公司产品##$209?DG=9$(!$?2$B(")%$

#(

&&&&%&$G@1E=%)美 国 ,X09G1]?20@V1516D公 司

产品##&!&$209?DG061=9$(!$?2$羊毛甾醇%$B(")

!$#&!&(&&&&%&G@1E=%)美国 ,X09G1]?20@V15$
16D公司 产 品#三 氟 双$三 甲 基 硅 烷 基%乙 酰 胺

$+FWU,%)美 国F1N/0$,26@17C公 司 产 品#正 己

烷*氯仿$色谱纯%)美国W=610公司产品’

D?E!标准品处理

甾醇标 准 品 用 氯 仿 定 容 至%N+VK%&移 取

!"#V&I! 吹 干&加 入%""#V过 量+FWU,&密

封&在*"‘水浴中恒定!C&I! 吹干&用己烷定

容&进行PB(EF分析’

D?F!样品处理

称取!"/N左 右 的 微 藻 干 品&参 考 改 进 后

的+21NC$Y4=@法!%)"提取总脂’总脂提取后加入

!/V)e!*e 的D$氢 氧 化 钾%hD$甲 醇%i
&h%的水溶液&充氮气%/19&密封&在*"‘水

浴皂化!C&冷却&用*/VD $氯 仿%hD$正 己

烷%i%h&的混合溶液分(次提取&加入%N无

水硫酸钠吸水%!C&旋转蒸发仪真空干燥&加入

%""#V过量+FWU,&密封&在*"‘水浴中恒定

!C&I! 吹 干&用 正 己 烷 定 容&进 行 PB(EF
分析’

D?H!分析条件

PB条件)进 样 口 温 度!)"‘#载 气 为 高 纯

氦#柱流速"8#%V+/19K%#柱起始温度%)"‘&
保持(8)/19&以!"‘+/19K%升 至!""‘&保

持)/19&再以)‘+/19K%升至!#"‘&保持("
/19#分流进样)#V#分流比%"h%’

EF条 件)用 .-源 分 析 时 电 子 能 量 为:"
=H&离子 源 温 度!""‘&接 口 温 度!)"‘&F709
扫描模式&质量扫描范围5(A&"!*""&溶 剂 延

迟(8)/19#用 B-电 离 源 分 析 时&反 应 气 为

甲烷’

E!结果与讨论

E?D!甾醇碳数和双键在甾核和侧链上分布状况

推测

甾醇WEF衍 生 物.-质 谱 中&都 出 现 其 所

对应 的 分 子 离 子 峰 EM&#$209?DG=9$(!$?2和

#&!&$209?DG061=9$(!$?2出 现 失 去%个 甲 基 的 特

征峰!EKBL("M 及对应的特征峰!EKBL(K

"&% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第("卷!



WEFJL!M"其他甾醇WEF衍生物都出现对应

分子离子 失 去 一 分 子 WEFJL 的 特 征 峰#EK
WEFJL!M"列 于 表%$这 是 由 于 在 甾 醇 WEF
衍生物发生裂解时"B&位的 L重排到杂原子J
上后"杂原子 J上 的 电 荷 中 心 诱 导 其 与 碳 相 连

的键的一对电子通过1断裂"产生中性碎片WE$
FJL及碎 片 离 子#EKWEFJL!M"示 于 图%$
甾醇WEF衍 生 物 的 PB$.-$EF图 谱 通 常 能 够

得到分子离子峰"这相对于乙酰化而言是一个优

点"多数情况下"也可以获得#EKWEFJL!M 碎

片离子$根据此规律"加上对应B-源质谱 的 辅

助"B-电离源质谱中#EKL!M"#EML!M 离子

都很 明 显"基 本 可 以 确 定 出 甾 醇 的 相 对 分 子

质量$

B%:位上连有侧链"B%:KB!"键 可 以 通 过

简单的$断裂方式"侧链以游离基的形 式 离 去"
电 荷 中 心 留 在 甾 核 上"形 成 甾 核 离 子#EK
WEFJLKFB!M$由于共轭体系中分子的一端

受到的影响能通过共轭链传递到另一端"所以具

有共轭键的 离 子 十 分 稳 定#%*!"于 是 当 甾 核 上 存

在多双键时"裂解得到的共轭离子稳定性较高"
甾核离子相对丰度较高%如表%所示&$甾核离

子可进一步通过1和"断裂将Y环打开"形成与

甾核离子对应 的Y环 开 裂 碎 片 离 子%如 图%所

示&$对应以上原理"甾醇WEF衍生物.-质谱

中"!$7C?2=DG09?2"6=D/?DG=@?2"70/5=DG=@?2"

DG1N/0DG=@?2"=@N?DG=@?2"6=C46@?=@N?DG=@?2 的

WEF衍生 化 合 物 质 谱 中 都 出 现 了#EKWE$
FJL KFB!M 碎片峰和对应的Y环开裂的碎片

峰’!$D1G?DG=@?2的WEF衍生化合物质谱中只出

现#EKWEFJLKFB!M 碎片峰’#$209?DG=9$(!$
?2和#"!&$209?DG061=9$(!$?2则都只出现了Y环

开裂的碎片峰%示于表%&$

!!从分子离子的质荷比中可以推断出甾醇的

碳数和双 键 数"结 合 甾 核 碎 片 峰 及 相 对 应 的 Y
环开裂的碎片峰推测出甾核上的碳数和双键数"
从而可以推测出侧链上的碳数和双键数"确定甾

醇碳数和双键在甾核和侧链上的分布状况$

E?E!甾核结构的分析

E?E?D!B)位 双 键%&位 无 甲 基&形 成5(A%!’
和#EK%!’!M 碎片离子!甾核上双键位置一般

多在)":"#"’位"以)":位居多"侧链上则以!!
和!&位最 常 见#%:!$当 甾 核 上 存 在B)双 键 时"

与杂原子J相连的碳外侧键B(KB&键易通过

"断裂"B!位的 L重排到B)位上"B%KB%"键

通过"方式断开"形成具有共轭键的稳定碎片离

子5(A%!’"以及另 一 个 碎 片#EK%!’!M"示 于

图!$6=D/?DG=@?2"70/5=DG=@?2"!$D1G?DG=@?2和

DG1N/0DG=@?2的WEF衍生物.-质谱都出现5(A
%!’碎片峰和对应的碎片峰#EK%!’!M"同时峰

的 丰 度 较 高$!$7C?2=DG09?2"=@N?DG=@?2"6=$
C46@?=@N?DG=@?2"#$209?DG=9$(!$?2和#"!&$209?D$
G061=9$(!$?2中出 现 微 弱 的5(A%!’碎 片 峰"与

甾核的结构有关)高的不饱和度和甾环上的甲基

提高了甾核的 稳 定 性"从 而 降 低 了 ,环 裂 解 的

可能’甾核饱和或甾核上非B)位存在双键时会

使甾核上的氢重排和键断裂的方式有差异"从而

降低了5(A%!’碎片峰的丰度$

!!王培荣等#%#!在研究马尾藻属海黍子种%D0@$
N0DD<//<G17</&抽 提 物 中 所 鉴 定 的 甾 醇 化 合

物时发现"所有甾醇类化合物WEF衍生物质谱

图中"都有5(A%!’碎片峰"且多数为基峰"它们

均有5(A:("EK%)"EK’""EK%")"EK%!’"

EK’"KFB等 关 键 离 子 碎 片"认 为 它 们 均 属 于

在B)位有%个 烯 键 的 甾 醇 类 化 合 物$本 实 验

的研究认为"5(A%!’碎 片 峰 的 丰 度 高"同 时 出

现相应的#EK%!’!M 特 征 碎 片 才 是 确 定$) 甾

核的关键$

E8E8E!与B#相连的双键%$:%#&"$#%’&"$#%%&&&
形成离子碎片5(A!!’的机理!特征离子碎片

5(A!))和5(A!%(是 甾 核 具 有 一 个 双 键 且 无

甲基甾醇所共有的$当双键在甾核的B#位时"
甾核碎片 在B%(KB%:通 过$断 裂"B%&KB%)
键旋转后"使得B%*位上的L重排到B#游离基

中心上"B%)KB%*位出现"断裂"形成离子碎片

5(A!!’"示于图($I1DG库中的7C?2=DG$#%%&&$
=9$(!$?2和7C?2=DG$:$=9$(!$?2的!张质谱图"出

现特征 离 子 碎 片 5(A!))"5(A!%(以 及 5(A
!!’"可以看出B#位附近存在双键$

E8E8F!&位甲基结构形成的特征碎片的机理

胆甾烷醇的甾核离子5(A!):具有饱和结

构"相应的 Y环 开 裂 碎 片 为5(A!%)$当 甾 核

B&上多%个甲基时"出现特征碎片5(A!:%和

5(A!!’$根 据 碳 同 系 物 的 特 征 性"推 测 当 B&
位多%个甲基%或!个&时"相应的甾核离子和Y
环开裂的碎片离子多%&%或!#&单位的质荷比"

%&%!第(期!!!!!!缪!妙等)海洋微藻中B(羟基甾醇WEF衍生物.-源质谱规律研究
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表!!甾醇标准品"#$衍生化合物的特殊碎片离子

"%&’(!!$)(*+%’,-%./(0123,21(-3’221%04%-42"#$4(-+5%1+5(2

甾醇 基峰
特殊碎片离子!!""相对丰度#

!" $!#$%&%" $!#’!()%%" $!#$%&#’!()%%"$!#’!()%#($%"
*环开裂离子

"$+,-+.断裂#
*环开裂离子

"$+/-+,断裂#
!!"+01 $!#+01%" !!".1 !!"2&

+ 3, /.4"&3# //,"//# &34"04# &,,"&4# 0,3"/# 0+,".,# +01"1#

0 /,2 /,2"+44# //&"0/# &.2"3# &,&"04# 0,,",2# 001"+2# 0+&"00#

& /,2 /,2"+44# //&"+1# &.2"2# &,&"+0# 0,,"04# 001"&&# 0+&"04#

/ .1 /,."+2# //+"+/# &.."+2# &,+"+3# 0,&"0,,-0%#"/4# 0+&"+4# +01"14# &/&",/# .1"+44#

, +01 /30"&,# /,3"+0# &20"..# &.3"/4# 0,,"+3# 0+&"1# +01"+44# &/&",3#

. /30 /30"+44# /,3"+,# &20",# &.3"+,# 0.1"./# 0/&"+/# 003"+,#

3 /30 /30"+44# /,3"0/# &20"+4# &.3"0&# 0,,"03# 001"/&# 0+&"/4#

2 0,& /.2"1# &32",# 0,&"+44# 0++"3# +01".# .1",2# 2&"1#

1 0,+ /.."+4# /,+"/# &3."&/# &.+"+4# 0,+"+44# 041"+,# +01".# .1",1# 2&"+0#

+4 +01 /2."&/# /3+"+0# &1."3+# &2+"+2# 0,,"+/# +01"+44# &,3",3# 2&"1#

++ +01 /2/"+&# &1/"++# 0,,"+.# 0+&"+0# +01"+44# &,,"+2#

+0 2& /2/"/&# &1/"/&# &31"++# 0,,"&+# 0+&"++# +01",2# &,,"+,# .1",.# 2&"+44#

+& &1, ,44"+&# /2,"0+# &1,"+44# 0,,"0# +01"2#

+/ &1& /12"&&# /2&"&+# &1&"+44# 0,,"0# +01"+,#

!!注&括号中的数字为特殊碎片离子的相对丰度’++中另外0个特征碎片!!"01."3/#!!"&2."12#

图!!!#6"#$786$9": 和对应;环开裂的离子形成的机理

<+.=!!">(/(*>%0+2/3,!#6"#$786$9":%04;-+0.3)(0(4+302,-%./(012



示于图&!例 如"I1DG库 中=@N?DG$##%&$$=9$(!$
?2由于甾核B&位无甲基"质谱图中出现甾核形

成的碎 片 离 子5%A!%("5%A!!’和5%A!))!

&$/=GC427C?2=DG$:$=9$(!$?2由于甾 核B&多%个

甲基"质谱 图 中 出 现 甾 核 形 成 的 碎 片 离 子5%A
!!:#!%(MBL!$"5%A!&(#!!’M BL!$"5%A
!*’#!))MBL!$!这!个 化 合 物 的 相 对 分 子 质

量相同"前者的甾核比后者少%个碳"则侧链上

比后者多%个 碳"=@N?DG$##%&$$=9$(!$?2在 侧 链

B!&位上出现%个甲基!

E?F!侧链结构的分析

侧链的结构分析应该和化合物的相 对 分 子

质量及 甾 核 的 结 构 分 析 相 联 系!从 甾 醇 WEF
衍生物的相对分子质量中可推测出甾醇的总碳

数和总双键 数"从 甾 核 离 子 或Y环 碎 裂 的 碎 片

离子可推断出甾核上的双键数和甲基分布状况"
从而可以判断出侧链上的双键数和烷基化程度!
结合特殊的碎片离子"即可推定侧链的结构!

图E!+!,DER和")KDER#M 碎片离子形成机理

3.7?E!G:+<+0:1,.9<2/.2,9/A17<+,-+!,DER1,*")KDER#M

图F!与$S相连的双键$$T$S%&$S$R%&$S$DH%%形成离子碎片+!,EER的机理

3.7?F!G:+<+0:1,.9<2/.2,9/A17<+,-9+!,EER01;9+*@8;,91-;A1-+*@2,*902,U2.,-$S

图H!H位甲基结构形成的甾核特征碎片机理

3.7?H!G:+<+0:1,.9<2/9-+A24,;04+;9/A17<+,-901;9+*@8$H(<+-:849-A;0-;A+
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E8F8D!B!!双键和B!&烷基共同引起的高丰度

特征碎片的机理!曾志 等!%("认 为 在$)$甾 醇 乙

酸酯的质谱中#B!!位双键的存在可以通过烯丙

基断 裂#并 伴 随 着%个 L 转 移 的 特 征 碎 片 峰

5$A!#! 来 确 定%FG1N/0DG=@?2#=@N?DG=@?2和

6=C46@?=@N?DG=@?2的 WEF衍 生 物 质 谱 中 都 未

出现碎片峰5$A!#!#可能与侧链上的烷基化有

关%分子离子的B%:KB!"键断裂后#产生侧链

游离基碎片#基于这类碎片#可根据质谱规律来

推测侧链裂解的方式与其上的双键位置和分支

结构的 关 系%若B!!位 存 在 双 键#当B!&位 上

存在乙基时#乙 基 上 的 L 可 通 过 碳 链 形 成 的 六

元环重 排 到B!"和B!(的 游 离 基 位 置 上#B!!
位的正电荷吸引B!(KB!&键的一对电子#形成

1断裂#同时#正电荷转移到B!&上#形成具有共

轭特征#稳定性强的5$A#(碎 片#示 于 图)&当

B!&位上是甲基 时#也 可 能 通 过 L 的 重 排#1断

裂后形成稳定的共轭碎片5$A*’#但是具 体 机

理不明%在DG1N/0DG=@?2的 质 谱 中 出 现 了 特 殊

碎片5$A#(离子峰#且为基峰#而D1G?DG=@?2侧

链上B!!位饱和#B!&位上有乙基#不出现高丰

度的5$A#(碎 片 峰&=@N?DG=@?2和6=C46@?=@N$
?DG=@?2侧链 上B!&位 上 为 甲 基#也 没 有 出 现 高

丰度 的5$A#(碎 片 峰#但 是 出 现 较 高 丰 度 的

5$A*’碎片离子峰%

E8F8E!B!&位双键引起高丰度5$A*’碎片离

子峰的机理!曾志等!%&"在甾醇乙酸酯质谱研究

中指出#强峰5$A*’的存在支持了B!&位双键

的结构%B!&位 双 键 电 离 后 形 成 游 离 基 中 心 诱

导B!!KB!(键产生"断裂#生成共振稳定特性

强的烯异丁基离子5$A*’#示于图*%6=D/?D$
G=@?2###!&$209?DG061=9$(!$?2#DG1N/0DG=@?2 的

WEF衍生物质 谱 中 都 出 现 丰 度 较 高 的5$A*’
碎片离子峰%其中##!&$209?DG061=9$(!$?2和#$
209?DG=9$(!$?2结构 上 只 相 差B!&位 双 键#但 前

者的质谱中5$A*’的丰度达到’!#而后者5$A
*’的丰度只有!*#较大的丰度差有力地支持了

B!&位双键的结构%

E8F8F!B!&’!#(引起的麦氏重排效应!在甾醇

乙酸乙酯质谱研究中#特征峰5$A!’*表示B!&
’!#(位双键!%&"%B!&’!#(位 双 键 产 生 的 麦 氏 重

排效 应 同 样 可 以 应 用 到 甾 醇 WEF衍 生 物 质 谱

研究中#B!"位 上 的 L 通 过 六 元 环 转 移 到 不 饱

和基团B!#上#接 着B!!KB!(发 生1断 裂#转

移一对电子#正电荷转移到B!!上#形成特征碎

片离子%特征碎片离子可进一 步 失 去WEFJL
中性碎片#形成相应少’"单位的特征碎片离子#
示于图:%

!!从质谱图中推测甾醇的结构时#首先要确定

甾醇的相对分子质量#推算甾醇的总碳数和总的

双键数&其次通过甾核离子和’或(Y环碎裂离子

推测甾核上的烷基化程度和双键数#以胆甾烷醇

为例#B&位无甲基饱和的甾 核 离 子5$A!):和

Y环碎裂离子5$A!%)#对应每多%个碳的同系

物的特征碎片各多%&单位的质荷比#每多%个

双键则相应各少!单位的质荷比&再次可以通过

前两部分的推测#了解侧链上的烷基化程度和双

键数&最后结合特征碎片离子#判断烷基和双键

在甾核和侧链上的具体分布位置%

图I!$EE双键和$EH乙基共同引起的高丰度+!,SF碎片离子峰的机理

3.7?I!G:+<+0:1,.9<2/:.7:A+41-.5+1@;,*1,0+9/A17<+,-+!,SF01;9+*@8$EE;,91-;A1-+*@2,*1,*$EH+-:84

图V!$EH位引起高丰度+!,VR碎片离子峰的机理

3.7?V!G:+<+0:1,.9<2/.2,9+!,VR9:2C.,7:.7:A+41-.5+1@;,*1,0+901;9+*@8$EH;,91-;A1-+*@2,*
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图T!$EH!ES"引起的麦氏重排效应

3.7?T!)0#1//+A-8A+1AA1,7+<+,-901;9+*@8$EH!ES";,91-;A1-+*@2,*

F!应用实例

F?D!微藻甾醇结构解析实例

在锥状斯克里普藻的甾醇分布研究中!锥状

斯克里普藻甾醇检测总离子流色谱示于图#!甾

醇的出峰时间主要由甾醇的碳数决定!碳数少的

较快流脱出 来"发 现 化 合 物 ,的 质 谱 图 中#图

’$显示最高质荷比特征峰5%A&#&和对应失去

5%A’"的特 征 峰5%A(’&!表 明 该 化 合 物 的 相

对分子质量是&#&!具 有!’个 碳 原 子 和!个 不

饱和 键"特 征 峰5%A!!:#!%(M%&$!5%A!*’
#!))M%&$的存在表明甾核部分具有%个不饱和

键!同时B&位出现%个甲基!可见侧链上具有%
个双键!同时比胆甾醇侧链多%个甲基"不出现

5%A%!’特征峰!但是出现特征峰5%A!&(#!!’
M%&$!表 明 甾 核 上 的 双 键 与 B#相 连!由5%A
!&(的 丰 度 较 高 推 测!不 饱 和 键 位 置 靠 近 B%&
位!可能 是B##%&$双 键"5%A*’基 峰 提 示!侧

链上可能具 有B!&不 饱 和 键!或 是B!!不 饱 和

键和B!&甲 基!由 前 面 侧 链 部 分 双 键 和 碳 数 的

推测&侧链上具有%个双键!同时比胆甾醇侧链

多%个甲基!所以后者的可能性比较大"

图S!锥状斯克里普藻甾醇检测总离子流色谱图

3.7?S!G2-14.2,0;AA+,-0:A2<1-27A1<2/

-:+9-+A249.,!"()--.)%&&’$(/"0/)1%’

由此!该化合物可能是&"$/=GC42$)"$=@N?D$
G0$##%&$!!!$61=9$(!$?2"&"$/=GC42$)"$=@N?DG0$#
#%&$!!!$61=9$(!$?2是卡罗藻种属间的生化分类

标志物!在 其 他 的 甲 藻 中 很 少 发 现">=AA@=4’%’(

分析了&"多种甲藻的甾醇组成!发现这!种甾

醇存 在 于 b0@=910/1̂1/?G?1!b0@2?6191</ /1$
7@</ #A?@/=@2490/=6P4/9?6191</ /1̂1/?$
G?1!P4/9?6191</N020GC=09</$!它 们 也 在 其

他的无甲甲藻中发现!但含量很少"本次实验在

锥状斯克里普藻和海洋原甲藻中都发现了微量

的&"$/=GC42$)"$=@N?DG0$##%&$!!!$61=9$(!$?2"

F?E!H种微藻甾醇定性分析

应用以上研究规律对&种甲藻&共生藻属甲

藻#*$5’(;./.95D58$%R19N)锥状斯克里普藻

#*0,.++6.#22&-,(04(.;#&$%F̂%)海 洋 原 甲 藻

#:,(,(0#/-,95 5.0&/6$%]/K%)无 纹 环 沟 藻

#F$,(;./.95./6-,.&-95$%PD的 甾 醇 组 成 进 行

鉴定!共检测到!&种 甾 醇 化 合 物!示 于 表!#甾

醇化合物编号在文中用黑体字标明$"

!!F8G@?7C?16=0中 具 有 一 个 短 链 甾 醇#D$!基

于特征碎片5%A:(!!*’!()’!(%!!&"!推测为甾

核&位具有甲基!侧链只有(个碳的短链甾醇"
出现特殊的B!:&%甾醇#H$!基于特征离子碎片

5%A!%(!!%’!!!’!!))!()(!(*#!&&(!&)#推 测

为B!:&%#$:$!这 种 甾 醇 在 其 他 甲 藻 中 未 报 道

过"甲藻甾醇#DR$和甲藻甾烷醇#EF$的含量比

较丰 富!出 现 了 单 不 饱 和B("&$甲 基 甾 醇 异 构

体!基于 特 征 碎 片 5%A!!’!!&(!!*’!!’:!(#:!

&#)!)""出 峰 在 甲 藻 甾 烷 前!推 测 为&"!!(!!&$
G@1/=GC42$)"$7C?2=DG$##%&$$=9$(!$?2#!%$!$

:同

分异构物#EH$的质谱特征和前者相似!根据它在

甲藻 甾 烷 后 被 先 提 出 确 定"L0@X=4’!"(在 F8
G@?7C?16=0中 也 检 测 到&"!!(!!&$G@1/=GC42$)"$
7C?2=DG$##%&$$=9$(!$?2"
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!!]8/1709D中 甲 藻 甾 醇!DR"和 甲 藻 甾 烷 醇

!EF"分别占%%8*&e和%’8(*e#胆固醇!F"含量

最高#达&&8%:e$除 甲 藻 甾 醇 和 甲 藻 甾 烷 醇

外#其他&$甲基甾醇种类和含量都比较少$

P819DG@10G</ 中 发 现 一 个 B!#%% 甾 醇

!DW"#基 于 特 征 碎 片 5&A!!:#!&(#!*’#(#!#

&):#&:! 推 测 为 B!#%% !$#!%&"&&E="$>=AA$
@=4’%’(和 O1GC=@D’!%(在 ,/5C16191</ 中 也 检 测

到含有!DW"而且含量高$P819DG@10G</中发现

含量很低#只 占"8#%e$甲 藻 甾 醇!DR"含 量 十

分丰富#高 达)"8#&e#其 所 有 的 甾 醇 几 乎 都 是

&$甲 基 甾 醇$*$5’(;./.95 D58中 发 现 一 个

B!#%!甾 醇#含 量 达’8*:e#特 殊 离 子 碎 片 为

5&A*’#!%(#!!##!&(#!))#!#!#&))#&:"推测为

DG=220DG=@?2B!#%!!$:#!!&!&E="!)"#这 种 甾 醇

在 ,̂ 0DC13?D09N<19=0和P4/9?6191</D58中
都有报道’%’($

注%特征碎片离子以标明#指示了化合物,可能是&"$/=GC42$)"$=@N?DG0$#!%&"#!!$61=9$(!$?2

图R!化合物6质谱图

3.7?R!)1999=+0-A12/02<=2,+,-6

表E!H种甲藻中甾醇的分布

G1@4+E!&-+A249*.9-A.@;-.2,.,/2;A*.,2/417+4419

编号
保留时间

&/19
甾醇名称

R19N
!百分含量"

F̂%
!百分含量"

]/K%

!百分含量"

PD
!百分含量"

% ("8%’ B!(%%!$)&&/=" %8(( %8"!
! ((8&! B!:%!!$)#!!&!:I?@#!&E=" %%8#
( (&8") B!:%%!$)" !%8#) &&8%:
& (&8)! B!:%%!$:" !8!
) (&8:# B!#%!!$:#!!&!&E=" ’8*:
* ()8!# B!#%!!$#!%&"#!!&!&#&$61/=#!:$9?@" %*8"’
: ()8)( B!#%!!$)#!!&!&E="硅藻甾醇 )8(*
# ()8’* B!#%" %8(
’ ()8’# B!#%"!)"&&E=" "8* !8%* (8!!
%" (*8)" B!#%%!$#!%&"&&E=" "8#%
%% (:8") B!#%"!)"&!&E=" !8)*
%! (:8%" B!#%%!$)&!&E=" %8&%
%( (:8:* B!’%%!$!!&&#!&61E=" !%8"& &8%(
%& (#8%( B!’%!!$#!%&"#!!&&#!&61/=" !8(& %8&!
%) (#8%* B!’%!!$)#!!&!&.GC42" "8):
%* (#8)% B!’%!!$)#!!&!(#!&61/=" %:8)(
%: (’8*" B!’%"!$)"&&#!&61E=" %(8)& %:8"% )8*(
%# &"8") B!’%%!$)&!&=GC42" (8:!
%’ &"8&: B("%%!$!!&&#!(#!&G@1E="甲藻甾醇 %&8%* %&8!% %%8*& )"8#&
!" &%8"’ B("%%!$#!%&"&&/=#!&=GC42" %8#*
!% &!8#: B("%%!$!#%&"&&#!(#!&G@1/=" !%8):
!! &!8’* B("%"!$)"&&/=#!&=GC42" %:8))
!( &(8!* B("%"!$)"&&#!(#!&G@1/=" %(8!# %’8(* :8:&
!& &(8)& B("%%!$:&&#!(#!&G@1/=" !8%! %(8%’
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