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摘要 研究精制蒜氨酸样品中的有关物质 ∀采用  °≤ 2 ≥ ≥一级质谱扫描总离子流谱测定有关物质的准分

子离子 并利用他们的色谱保留时间 !二级质谱及 或对照品对照进行结构鉴定 ∀全扫描总离子流谱结果表明 精制

蒜氨酸中主要含 个有关物质成分 ≈   
离子 µ / ζ分别为 及两个 µ / ζ同为 的蒜氨酸

同分异构体 ∀其中 µ / ζ为 的 ≈   
离子相应的物质分别鉴定为脯氨酸 !门冬酰胺 !谷氨酰胺 !

精氨酸 µ / ζ为 的 ≈   
离子鉴定为甲基 2Λ2半胱氨酸亚砜 µ / ζ 的两个蒜氨酸同分异构体分别经二级质

谱鉴定为异蒜氨酸和环蒜氨酸 ∀精制蒜氨酸中主要有关物质分别为氨基酸及蒜氨酸的同系物及同分异构体 ∀
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Κεψ ωορδσ:  ∏ °≤ 2 ≥ ≥

  蒜氨酸 Σ2烯丙基 2Λ2半胱氨酸亚砜 是

大蒜中特有的含硫氨基酸 存在于大蒜鳞芽中 含量

约 1 ∗ 1 ∀ 年  ∏∏从大蒜中首次

分离得到 固体状态下稳定 !无臭 ≈ ∀常温下蒜氨

酸在蒜酶和水的作用下 迅速转化为大蒜辣素

并产生丙酮酸和氨 ∀大蒜辣素是大蒜发

挥疗效的主要成分 但其在室温下很不稳定 迅速分

解 难以分离提纯 需要   ε 保存 无法直接开发

成药物 ≈ ∀国内外药物学家均致力于从大蒜中分

离纯化出蒜氨酸和蒜酶 分别制成适当制剂 在临用

前混合 产生大蒜辣素 供临床使用 ∀陈坚等 ≈已

建立了蒜氨酸和蒜酶的分离纯化制备工艺 ∀本研究

采用 °≤ 2 ≥ ≥对该工艺制备的蒜氨酸精制品

中的有关物质进行了系统地分析鉴定 ∀
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材料与方法

药品与试剂  精制蒜氨酸由新疆医科大学提

供 ∀脯氨酸 !精氨酸 !胱氨酸 !门冬酰胺 !谷氨酰胺对

照品由江苏省药品检验所提供 ∀甲醇为色谱纯 水

为高纯水 其他试剂为分析纯 ∀

仪器  美国 ×2ƒ公司 ×≥± ±∏∏

型 ≤ 2 ≥ ≥联用仪 ÷∏1数据处

理系统 ∀

色谱与质谱条件

色谱条件  色谱柱 °¬ 1  ≅

   Λ流动相 乙腈 21甲酸  Β

流速 1 # 

分流  Β  ≥检测 柱温 

 ε 进样量为  Λ∀

质谱检测参数  电喷雾正离子化 雾化气压 

1 °辅助气压力 1 °毛细管温度 

 ε ∀总离子扫描  ×≤ 和二级质谱扫描

∏检测 气 ≤⁄1 °能量  ∂ ∀

样品的制备与 ΗΠΛΧ2ΜΣ /ΜΣ的检测  称取精

制蒜氨酸适量 用流动相溶解并制成  # 
溶

液 取  Λ注入色谱仪 记录总离子流图和有关

物质的  ≥ ≥
谱 ∀

分别取精氨酸 !门冬酰胺 !胱氨酸 !脯氨酸 !谷氨

酰胺对照品适量 用流动相溶解并制成 1 #


溶液 分别取  Λ注入色谱仪 记录各组分

的色谱图 ≥ 和  ≥ ≥
谱 ∀

结果与讨论

1  有关物质测定

精制蒜氨酸供试品是以新疆产大蒜 Αλλιυµ

σατιϖυµ 为原料 经阳离子交换色谱法等一系列工

艺制备而得 ∀文献 ≈报道 大蒜中含有多种氨基

酸 !同分异构体异蒜氨酸 2!环蒜氨酸

和 同 系 物 甲 基 2Λ2半 胱 氨 酸 亚 砜

等 它们也易被阳离子柱吸附后而共存于

蒜氨酸样品中 ∀因此 本实验参考文献 ≈的色谱条

件 建立了使各有关物质有效分离的色谱系统 对精

制蒜氨酸样品进行全扫描和选择性离子检测测定 ∀

结果显示 图 图 供试品中除蒜氨酸主成分

外 还有其他 个有关物质 依保留时间递增顺序 

分别如图 ≤⁄∞ƒ总离子扫描测得 ≈

  
离子 µ / ζ分别为 

采用与对照品对照及与文献 ≈报道的大蒜

化学成分分析比较 发现 µ / ζ为 

的有关物质分别与精氨酸 Μ !脯氨酸 Μ

!谷氨酰胺 Μ !门冬酰胺 Μ 相应 

µ / ζ 离子与甲基 2Λ2半胱氨酸亚砜 Μ 相

应 ! µ / ζ为 的两个成分 ≤⁄为蒜氨酸 Μ

的同分异构体 ∀因此精制蒜氨酸中的有关物

质为常见氨基酸 !蒜氨酸同系物和同分异构体 ∀

Φιγυρε 1  ×≤ ∏

Φιγυρε 2  °≤ 2≥   ∏



2  有关物质结构确证

2. 1  常见氨基酸有关物质确证  采用 °≤ 2 ≥

 ≥测定精制蒜氨酸中各有关物质的二级质谱 并与

精氨酸 !脯氨酸 !门冬酰胺 !谷氨酰胺对照品的

°≤ 2 ≥ ≥二级质谱对照 ∀结果显示 表 有

关物质 ∞ƒ的色谱保留时间及二级质谱分别

与精氨酸 !脯氨酸 !谷氨酰胺 !门冬酰胺的色谱保留

时间及二级质谱一致 主要碎片离子峰均能得到合

理的解释 确证有关物质 为精氨酸 有关物质 

为脯氨酸 有关物质 ∞为谷氨酰胺 有关物质 ƒ为

门冬酰胺 ∀
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2 . 2  蒜氨酸同系物甲基 2Λ2半胱氨酸亚砜的确证

供试品中检测到有关物质 的 ≈   
离子 µ / ζ

为 与文献 ≈报道大蒜中蒜氨酸同系物 /甲基 2

Λ2半胱氨酸亚砜 0相对分子质量相应 ∀测得有关物

质 二级质谱中的主要碎片离子 µ / ζ分别为 

和 均为甲基 2Λ2半胱氨酸亚砜的合理裂解产

生 图  确证  为甲基 2Λ2半胱氨酸亚砜

∀

2 . 3  蒜氨酸同分异构体的结构确证  精制蒜氨酸

供试品中除有主成分峰 τ 1 外 在 τ 分别

约 1 和 1 处还有两个 µ / ζ 的 ≈

  
离子 有关物质 ≤和 ⁄∀文献 ≈报道 大蒜

中含有蒜氨酸 !异蒜氨酸和环蒜氨酸 种同分异构

体 图 其中异蒜氨酸为 Σ2丙烯基 2Λ2半胱氨酸亚

砜 环蒜氨酸是异蒜氨酸的环合物 ∀

二级质谱测定结果表明 表 有关物质 ≤与

主成分蒜氨酸的二级质谱完全一致 具有相同的质

谱裂解过程 图 用  °≤ 2°⁄提取两者的紫外

图谱无明显区别 表明两者结构极其相似 结合文
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∞  1 ∏

ƒ  1 

  1  

献 ≈
可以判断有关物质 ≤为异蒜氨酸 有关物质

⁄与蒜氨酸的二级质谱明显不同 根据质谱裂解规

律分析确证 其与环蒜氨酸的质谱裂解相应 图 

故有关物质 ⁄应为环蒜氨酸 ∀

Φιγυρε 6   ≥

 ∏

⁄ 

结论

研究建立了蒜氨酸有关物质的 °≤ 2 ≥ ≥

分析测定方法 并成功地对精制蒜氨酸供试品中的

有关物质采用全扫描总离子流色谱 !选择性离子检

测 !选择性离子二级质谱测定 获得了它们的相对分

子质量和结构信息 ∀研究发现精制蒜氨酸中主要含

有 个有关物质 ∀通过对照品保留时间和质谱比

较 确证了精制蒜氨酸中存在的氨基酸有关物质 脯

氨酸 !门冬酰胺 !谷氨酰胺 !精氨酸 同时根据二级质

谱裂解规律与色谱分离 对无对照品的 种有关物

质分析确证为蒜氨酸同系物甲基 2Λ2半胱氨酸亚砜 !

同分异构体异蒜氨酸和环蒜氨酸 表 ∀
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