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〔摘要〕在常规检测中, 一些 Β2阻断剂 (或其代谢物) 的 E I 质谱图极其相似, 给确

证工作带来麻烦。本文采用 GCöM S 的化学电离功能得到了特征性很强的质谱

图, 使确证工作简单易行, 并满意地应用于实际尿样分析。
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1　引言

兴奋剂检测工作中, 当发现阳性可疑的样品时, 一般是借助化合物的气相保留时间及

质谱图来进行确证分析。但是, 有一些 Β2阻断剂 (或其代谢物)的质谱图极其相似[ 1, 3 ] , 给确

证工来带来很大麻烦, 甚至造成错误的结果。我们曾使用光气衍生化的方法取得好的结

果[ 2 ] , 但光气的剧毒使操作十分不便, 不适合日常分析。为此我们使用 GCöM S 的化学电

离功能 (C I) 得到特征性很强的质谱图, 并用于尿样分析, 得到满意结果且无需额外操作。

本文涉及的有: acebu to lo l (A CE, 醋丁酰洛尔) , a lp reno lo l (AL P, 烯丙洛尔) , a teno lo l

(A T E, 氨酰洛尔 ) , oxp reno lo l (OXP, 烯丙氧洛尔 ) , p racto lo l ( PRA , 醋氨洛尔 ) ,

p rop rano lo l (PRO , 普萘洛尔)。它们的化学结构见图 1。

2　实验部分

211　药品、试剂及仪器操作条件

所 有 药 品 的 标 准 品、衍 生 化 试 剂 M ST FA ( N 2m ethylt rim ethylsily l2
t rif luo roacetam ide) ,M BT FA (N 2m ethyl2b is t rif luo roacetam ide)均从 Sigm a 公司购买。L 2
半胱氨酸、乙醚、异丙醇等均为国产A R 试剂。

H P5890- H P5988 气相色谱- 质谱联用仪, 25m x0122mm ×0133Λm H P25 交联石英

毛细柱载气为氦气流速为 0198m löm in, 升温程序为: 初始温度 100℃, 以 20℃öm in 的速

率升至 180℃然后以 5℃öm in 的速率升到 220℃, 最后以 20℃öm in 的速率升到 300℃, 保

留 10m in。进样口温度 250℃, GCöM S 接口温度 300℃。

反应气为甲烷, 调节反应气, 使离子源压力为 014To rr。
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212 尿样的萃取和衍生化

取 5m l 尿样于 10m l 玻璃试管中, 加入 015m l 浓盐酸和 100m g L 2半胱氨酸, 混匀, 试

管口盖上玻璃小球, 在 100℃烘箱内水解 30m in, 冷却后加入 3m l 乙醚, 在振荡器上振荡

10m in, 离心 5m in (2500rpm ) , 抽去上层醚液, 在水相中加入 016m lN aOH 溶液 (12m o lö

L ) , 混合均匀。此样与另一 5m l 尿样分别加入 2g 固体缓冲剂 (N aHCO 3öK2CO 3= 3: 2) , 此

时溶液的pH 值约为 914。再分别加入 3m l 提取液 (乙醚ö异丙醇= 9: 1) , 振荡 10m in, 离心

5m in, 将两份有机相吸出、合并, 于 50℃氮气流下吹干, 加入 100Λ1M ST FA , 在 70℃下加

热 10m in, 再加入 30ΛlM BT FA , 同样条件下再加热 10m in。所得溶液在 GCöM S 上进样

2Λl。参见文献[ 3 ]。

A cebu to lo l 336. 43 (A CE)　　　　　　　　A lp reno lo l 249. 34 (AL P)

A teno lo l 266. 34 (A T E)　　　　　　　　O xp reno lo l 265134 (OXP)

P racto lo l 266134 (PRA )　　　　　　　　P rop rano lo l 259134 (PRO )

图 1　6 种 Β2阻断剂的化学结构式
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3　结果

依照以上的实验步骤, 采用 GCöM S 的C I 源来分析 E I 质谱图特征性不强的 Β2阻断

剂, 将原型及代谢物的C I谱图与相应的 E I谱图相比较, 得出表 1 的结果。并以AL P 为例

列出其原型及代谢物的质谱图 (图 2～ 图 4)。

图 2　AL P 原型的 E I(上)、C I(下)质谱比较图
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图 3　羟基2AL P 的 E I(上)、C I(下)质谱比较图

图 4　羟基, 甲氧基2AL P 的 E I(上)、C I(下)质谱比较图
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表 1　Β2阻断剂的 E I、C I质谱数据比较

名　　称
分子量

(衍生化后)

E I 质谱特征离子

(百分比)

C I特征离子

(百分比)

A CE 504

129 (50) ,

242 (20) ,

284 (100)

284 (86) , 415 (100) , 489 (40) ,

505 (96,M H ) , 533 (52)

乙酰2A CE 548

129 (46) ,

242 (15) ,

284 (100)

284 (100) , 459 (36) ,

533 (52) , 549 (84,M H ) , 577 (24)

AL P 417

129 (40) ,

242 (16) ,

284 (100)

284 (42) , 328 (100) , 402 (42) ,

418 (33,M H ) , 446 (14)

羟基2AL P 505

129 (37) ,

242 (10) ,

284 (100)

284 (15) , 416 (19) , 490 (46) ,

506 (100,M H ) , 534 (19)

羟基, 甲氧基2AL P 535
129 (48) , 242 (29) ,

284 (100)

399 (100) , 520 (38) , 536 (56,M H ) ,

564 (12)

A T E 416
129 (57) , 242 (17) ,

284 (100)

327 (100) , 401 (12) , 417 (27,M H ) ,

445 (8)

OXP 433
129 (50) , 242 (14) ,

284 (100)

344 (100) , 418 (23) , 434 (23,M H ) ,

462 (12)

羟基2OXP 521
129 (77) , 242 (17) ,

284 (100)

212 (100) , 284 (90) , 432 (50) ,

506 (56) , 522 (60,M H ) , 550 (20)

PRA 506
129 (44) ,

284 (100)

417 (17) , 491 (46) , 507 (100,M H ) ,

535 (13)

羟基2PRO 515 129 (33) , 284 (100)
516 (100,M H ) , 403 (5717) ,

500 (6115) , 544 (1912)
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4　讨论

对以上的 E I 和C I 质谱图及表 1 中所列的数据进行分析比较可以看出, 各种化合物

的 E I质谱图非常相似, 而每种化合物的C I谱图有以下明显的特征: ①有较强的准分子离

子, ②有较强的M - CH 3 (即M - 15)离子, ③有较强的M - O TM S (即M - 89)离子, ④有

较强明显的M + C 2H 5 离子。由以上的特点可以非常容易地区别各种化合物。

将上述特点用于尿样的分析检测, 得到满意结果。
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Abstract

In the rou t ine ana lysis of Β2b lockers,w hen som e u rine w ere found su sp iciou s, it w as

very d iff icu lt to iden t ify the drug due to the sim ila rit ies am ong the m ass spectra of the

paren t drugs and m any m etabo lites. Chem ica l Ion iza t ion (C I) can give m o re abundan t

m ass peak on the h igh m ass zone. T he techn ique w as app lied to the confirm at ion of Β2
b lockers and gave a diagno st ic spectrum fo r each com pound and therefo re gave defin ite

resu lts.
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