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基于质谱裂解规律和 UPLC-Q-TOF 技术的 

玛咖酰胺类化合物筛查检测 
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摘要：本研究基于电荷或游离基中心诱导理论归纳了典型苄基和间甲氧基苄基玛咖酰胺类化合物的UPLC-Q-TOF质谱裂解规律，

搭建了定性筛查谱库，同时建立了 4 种玛咖酰胺的定量检测技术。谱库包括保留时间、准分子离子及碎片离子的质荷比和分子结构等

相关信息。结果表明，玛咖酰胺类化合物(A-J)可充分分离，出峰时间依次为 5.83、5.32、5.93、6.50、6.40、5.23、7.32、6.58、6.47、

7.32 min，利用谱库筛查时 10 种玛咖酰胺均可匹配 10 个以上碎片信息且质量分析误差在 10 Mu 以内；定量检测时 4 种玛咖酰胺

（Mb18:3、Mo18:2、Mb18:2、Mb16）的检出限分别为 0.50、1.20、1.20、0.50 mg/kg，定量限分别为 1.50、3.60、3.60、1.50 mg/kg，

平均回收率在 81.64%~113.00%，且 RSD 均小于 10%。本方法具有高准确性和精密度，对于玛咖及其制品的产地溯源、真假鉴别、质

量分级和市场监管具有重要意义。 
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Abstract: A qualitative screening library from the mass fragmentation patterns of benzyl and m-methoxybenzyl macamides was 

constructed based on the theory of charge or free radical center induction by ultra performance liquid chromatography-quadrupole-time of 

flight(UPLC-Q-TOF), and a quantitative determination method for 4 macamides was also established. The library includes retention time, 

mass-to-charge ratio and molecular structure of the excimer ions and fragment ions, and other information. The results showed that not only ten 

macamides were completely separated, but also more than 10 fragment ions for each macamide could be matched in library with a mass analysis 

error smaller than 10 Mu. The peak times of the macaamides (A-J) were 5.83, 5.32, 5.93, 6.50, 6.40, 5.23, 7.32, 6.58, 6.47, 7.32 min, 

respectively. In quantitative detection, the detection limits of 4 macamides (Mb18:3, Mo18:2, Mb18:2, Mb16) were 0.50, 1.20, 1.20, 0.50 mg/kg, 

respectively, and the quantitative limits were 1.50, 3.60, 3.60, 1.50 mg/kg, respectively. An average recovery rate ranged from 81.6% to 113.0% 

(RSD<10%) for 4 macamides. This method had high accuracy and precision, puting great significance for origin traceability, identification, 

quality classification and market supervision of maca and its products. 

Key words: ultra performance liquid chromatography-quadrupole-time of flight (UPLC-Q-TOF); mass fragmentation pattern; macamides; 

screening 

 

玛咖（Lepidium meyenii Walp.）为十字花科独行

菜属，原产于南美洲安第斯山区，我国于本世纪初引

进且主要种植在云南、新疆等地，是一年或两年生草 
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本植物[1]。玛咖根茎形似小圆萝卜，为可食用部分，

具有丰富的营养成分，于 2011 年被我国卫生部第 13
号公告批准为新资源食品。相关研究表明，玛咖中的

玛咖生物碱[2]、硫代葡萄糖苷、异硫氰酸酯等次生代

谢产物，可能直接或间接地与提高记忆力[3]、神经保

护[4]、改善骨质疏松[5,6]、提高精子质量[7]、抗疲劳[8]

等保健功效相关。其中，玛咖酰胺是玛咖特有的生物

碱，是一类由不饱和脂肪酸长链与苯甲胺结合而成的
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苯苄酰胺类化合物。目前，被发现并证实的玛咖酰胺

类化合物有几十种，其分子结构相似，主要通过碳链

长度、双键或三键个数和位置以及不同取代基在碳链

或苯环上的位置[8]来区分。同时，不同产地或品种的

玛咖中玛咖酰胺的种类及含量差异较大[9]，因此准确

定性识别玛咖酰胺种类并定量检测，对于相关产品的

产地溯源、真假鉴别和质量分级是十分重要的。 
目前，国内外研究多采用光谱[10]、核磁[11]等手段

鉴定玛咖酰胺类化合物，并利用液相色谱[12]、液相色

谱串联质谱[13]等方法对一种或多种玛咖酰胺进行定

性定量分析，但鲜有利用超高效液相色谱-四级杆-飞
行 时 间 质 谱 （ Ultra Performance Liquid 
Chromatography-Quadrupole-Time of Flight，UPLC-Q- 
TOF）分析玛咖酰胺的相关研究报道。同时，玛咖酰

胺类化合物的质谱裂解分析也局限在个别玛咖酰胺的

几个主要特征碎片的分析，未归纳裂解规律并进行推

断和验证，且分析方式的质量精度较低 [14] 。

UPLC-Q-TOF 具有高通量、高质量精度、高分辨率、

高灵敏度等优势，可降低基质干扰并改善极端复杂样

品的分离情况，在食品[15]、环境[16]、医药[17]等多领域

得到广泛应用，且通过 UNIFI 可显著提高化合物推断

和鉴定的整体工作效率，充分保证定性结果准确性
[18,19]。本研究拟利用高分辨质谱 UPLC-Q-TOF 结合

UNIFI 建立一种高质量精度的玛咖酰胺类化合物的筛

查检测技术，基于电荷或游离基中心诱导理论分析典

型玛咖酰胺的质谱裂解情况并归纳裂解规律，推断同

类化合物的质谱裂解方式并进行筛查和定性定量验

证。本方法具有较高的准确性和灵敏度，为玛咖及其

制品的产地溯源、真假鉴别和质量分级提供了一种新

的有效方法，对于市场监管和质量保证具有重要意义。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

富硒玛咖片(市售)；乙腈、异丙醇、甲酸(LC-MS
级)，西陇科学股份有限公司；亮氨酸脑啡肽(分析纯)，

美国 Waters 公司；N-苄基-十六碳酰胺（Mb16:0）、
N-苄基-(9 Z,12 Z)-十八碳二烯酰胺（Mb18:2）、N-间
氧基苄基(9 Z,12 Z)-十八碳二烯酰胺（Mo18:2）、N-苄
基-(9 Z,12 Z,15 Z)-十八碳三烯酰胺（Mb18:3）(纯度均

≥98%)，上海源叶生物科技有限公司；UPLC-QTOF
流动相用水(LC-MS 级)，霍尼韦尔贸易(上海)有限公

司；除 UPLC-QTOF 流动相用水外均采用经

Millipore-Q 超纯水净化仪制备的超纯水；滤膜(尼龙，

0.22 μm)，美国 Agela Technologies 公司。 

Waters Xevo G2-XS QTOF/UPLC 系统、电喷雾离

子源，美国 Waters 公司；UNIFI 1.8 软件系统，美国

Waters 公司；T18 均质机，德国 IKA 公司；Vortex-Genie 
2 涡旋震荡器，美国 Scientific IN.D.ustries 公司；CT15 
RT 高速冷冻离心分离机，中国上海天美生化仪器设备

工程有限公司；Millipore-Q 超纯水净化仪，美国

Millipore-Q 公司；AB135-S 分析天平（感量 0.01 g/0.01 
mg），瑞士 METTLER TOLEDO 公司；KH-500 E 超

声清洗器，中国昆山禾创超声仪器有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  色谱条件 
色谱柱：Acquity UPLC BEH C18 (100 mm×2.1 

mm，1.7 μm)；进样体积：5 μL；流速：0.45 mL/min；
柱温：40 ℃；流动相：A 为含 0.1%(体积分数)甲酸的

乙腈异丙醇（V:V=9:1）溶液，B 为 0.1%(体积分数)
甲酸溶液，梯度洗脱程序见表 1。 

表1 梯度洗脱程序 

Table 1 Gradient elution procedure 

时间/min A/% B/% 

0 5 95 

0.5 50 50 

7 100 0 

9 100 0 

9.1 5 95 

10 5 95 

1.2.2  质谱条件 
表2 监测参数 

Table 2 Monitoring parameters 

化合物名称 扫描时间/min 碰撞能/V 母离子(m/z) 子离子(m/z) 

N-苄基-十六碳酰胺 Mb16 6.2~6.7 20~35 346.3104 239.2382* 109.1014

N-苄基-(9 Z,12 Z)-十八碳二烯酰胺 Mb18:2 5.8~6.2 10~30 370.3104 108.0808* 204.1383

N-间氧基苄基(9 Z,12 Z)-十八碳二烯酰胺 Mo18:2 5.6~6.2 20~30 400.3210 121.0648* 383.2948

N-苄基-(9 Z,12 Z,15 Z)-十八碳三烯酰胺 Mb18:3 5.0~5.6 25~30 368.2953 106.0651* 261.2213

注：*为定量离子。 

电离模式：ESI+；扫描模式：灵敏度模式；毛细 管电压：2.5 kV；锥孔电压：40 eV；离子源温度：110 ℃；
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脱溶剂气温度：550 ℃；脱溶剂气流速：1000 L/h；锥

孔气流速：50 L/h；扫描范围：m/z 100~600；实时校

正液：亮氨酸脑啡肽(m/z 556.2771)；MS 模式：碰撞

能 off；MSE模式：低碰撞能量为 off，高碰撞能量为

10~30 V；MSMS 模式：监测参数见表 2。 
1.2.3  对照品溶液的配制 

玛咖酰胺的对照品经乙腈溶解并稀释，4 ℃保存，

备用。 
1.2.4  样品前处理 

将样品粉碎、混匀，称取约 0.1 g 于离心管中，加

入约 20 mL 乙腈溶解，涡旋混匀；超声提取 10 min，
80000 r/min 离心 5 min，上清液定容至 25 mL，混匀，

适当稀释后过有机滤膜，待测。 
1.2.5  数据处理 

数据采用 SPSS 21.0 软件（美国 SPSS 股份有限公

司）进行统计学分析，每个样品做 3 个平行。 

2  结果与分析 

2.1  玛咖酰胺类化合物的质谱裂解规律解析 

质子化位点、离子/中性复合物建立、取代基效应、

电荷或游离基中心诱导[20]等理论常被用来分析化合

物的质谱裂解路径。酰胺类化合物以酰胺键、碳氧键

断裂为主，因此电荷或游离基中心诱导理论更为适用
[21]。本研究以不同种类玛咖中普遍含有且含量较高的

Mb18:3 和 Mo18:2 为典型代表，结合 UPLC-Q-TOF- 
MS/MS 正离子模式采集数据，UNIFI 分析。 
2.1.1  Mb18:3 的裂解情况分析 

 
图1 Mb18:3的二级质谱图 

Fig.1 The mass spectrum of Mb18:3 

 

表 3 Mb18:3碎片裂解途径及理论碎片信息 

Table 3 The fragmentation pathway and theoretical fragmentation information of Mb18:3  

N-苄基-(9 Z,12 Z,15 Z)- 
十八碳三烯酰胺分子结构 断键方式 碎片结构 

酰胺键 
   

m/z 261.2213(C18H29O+) m/z 108.0808(C7H10N+) m/z 106.0651(C7H8N+) 

双键间 
单键 

m/z 312.2322(C21H30NO+) m/z 274.2165(C18H28NO+) m/z 300.2322(C20H30NO+) 

碳碳单键 

  

m/z 232.1696(C15H22NO+) m/z 218.1539(C14H20NO+) m/z 204.13829(C13H18NO+)

 

m/z 190.1226(C12H16NO+) 

如图 1 所示，Mb18:3 的准分子离子[M+H]+为 m/z 
368.2963，在 25~30 V 碰撞能量的作用下，采集到 m/z 
106.0657、261.2207 和 190.1225 等强度不同的二级碎

片。 
其中，强度最高的 m/z 106.0657 (C7H8N+)是由准

分子离子在氧原子游离基中心诱导下，酰胺键断裂产

生的 m/z 108.0808 (C7H10N+)经氢重排形成的碎片，且

该碎片含有的苯环、碳氮双键不易断裂，可作为该物

质的典型特征碎片，具体的相关断键方式和碎片结果

详见表 3。m/z 261.2207 (C18H29O+)则是与 m/z 108.0808 
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(C7H10N+)同步产生的碎片，但因结构中含有多个碳碳

单键或双键会进一步的诱导断裂，因此其强度相对较

低 。 m/z 274.2142 (C18H28NO+) 、 m/z 300.2385 
(C20H30NO+)、m/z 312.2322 (C21H30NO+)等均为该物质

分子中三个双键间单键的断裂及氢重排形成的碎片离

子。碎片 m/z 232.1676 (C15H22NO+)、m/z 218.1546 
(C14H20NO+)，m/z 204.1389 (C13H18NO+)，m/z 190.1225 
(C12H16NO+)是相差n个CH2 (m/z 14.0157)的碎片离子，

是准分子离子碳碳单键的断裂形成的，各碎片裂解途

径及结构式见表 3。 
2.1.2  Mo18:2 裂解情况分析 

如图 2 所示，Mb18:2 的准分子离子[M+H]+m/z 
400.3178，在 20~30 V 碰撞能的作用下，采集到 m/z 
121.0646、138.0898 和 234.1491 等强度不同的二级碎

片。 
其中，强度最高的 m/z 121.0646(C8H9O+)是准分子

离子在氮原子游离基中心诱导作用下，发生碳氮键断

裂得到的间甲氧基苯甲基结构，该碎片含有苯环，结

构稳定，可作为间甲氧基苄基类玛咖酰胺的典型特征

碎片，具体的断键方式和碎片结果详见表 4。准分子

离子在氧原子游离基中心诱导下，发生酰胺键断裂，

形 成 m/z 138.0898 (C8H12NO+) 及 m/z 263.2360 
(C18H31O+)等碎片离子，m/z 138.0898 发生氢重排形成

m/z 136.0744 (C8H10NO+)碎片离子。准分子离子的间甲

氧 基 结 构 的 碳 氧 键 易 断 裂 ， m/z 276.1972 
(C17H26NO2

+)、m/z 316.2271 (C20H30NO+)等碎片离子即

为碳氧键的断裂并伴随碳碳单键的断裂所形成。m/z 
220.1302 (C13H18NO2

+)、m/z 234.1491 (C14H20NO2
+)、

m/z 248.1620 (C15H22NO2
+) 及 m/z 262.1810 

(C16H24NO2
+)等为相差n个CH2 (m/z 14.0157)的碎片离

子，是准分子离子碳碳单键的断裂形成的，各碎片裂

解途径及理论碎片信息见表 4。 
表4 Mo18:2碎片裂解途径及理论碎片信息 

Table 4 The fragmentation pathway and theoretical fragmentation information of Mo18:2 

N-间甲氧基苄基-(9 Z,12 Z)- 
十八碳二烯酰胺分子结构 断键方式 碎片结构 

 

碳氮键 
 

m/z 121.0648(C8H9O+) 

酰胺键 
  

m/z 138.0913(C8H12NO+) m/z 136.0757(C8H10NO+) m/z 263.2369(C18H31O+) 

碳氧键 

碳碳键 

 

m/z 316.2271（C20H30NO+） m/z 276.1958(C17H26NO2
+) 

碳碳键 

 

m/z 220.1332 
(C13H18NO2

+) 
m/z 234.1489 
(C14H20NO2

+) 
m/z 248.1645 
(C15H22NO2

+) 

 

m/z 262.1802(C16H24NO2
+) 
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图2 Mo18:2二级质谱图 

Fig.2 The mass spectrum of Mo18:2 

2.1.3  玛咖酰胺类化合物质谱裂解规律总结 
Mb18:3 和Mo18:2 是玛咖中典型的含苄基和间甲

氧基苄基的玛咖酰胺，综上总结同类化合物的质谱裂

解规律。苄基玛咖酰胺在氧原子游离基中心诱导下，

易发生酰胺键断裂，伴随氢的重排会得到特征碎片

m/z 108.0808(C7H10N+)、m/z 106.0651(C7H8N+)；碳碳

单键比双键易断裂，碳链上不同位置的单键断裂会形

成相差 n 个 CH2的碎片离子；氮原子游离基中心诱导

作用会使碳氮键断裂，而剩余离子氢重排，伴随单键

的断裂会形成一系列碎片；间甲氧基苄基玛咖酰胺在

氮原子游离基中心诱导下易使碳氮键断裂，得到间甲

氧基苯甲基特征碎片 m/z 121.0648(C8H9O+)；在氧原子

游离基中心诱导下会发生酰胺键断裂，氢重排后得到

一系列碎片；间甲氧基的碳氧键断裂，伴随碳碳单键

的断裂会形成一系列碎片且碳碳单键不同位置的断裂

会形成相差 n 个 CH2的碎片离子。 

2.2  谱库建立 

基于玛咖酰胺类化合物质谱裂解规律，推断 8 种

玛咖酰胺裂解情况，并建立 Q-TOF 谱库，初步包含准

分子离子及特征离子在内的不少于 10 个碎片信息，见

表 5。 

表5 Q-TOF谱库信息 

Table 5 Q-TOF library information 

编号 名称 CAS No. 分子式 分子量 准分子离子 二级碎片 

A 

N-苄基-(9 Z,12 Z,15 Z) 

-十八碳三烯酰胺 

（Mb18:3） 

883715-18-2 C25H37NO 367.2875 368.2956 

108.0808、106.0651、261.2213、

246.1852、312.2322、232.1696、

204.1383、218.1539、274.2165、

190.1226、300.3222 

B 

间甲氧基苄基-(9 Z,12 Z) 

-十八碳二烯酰胺 

（Mo18:2） 

883715-22-8 C26H41NO2 399.3137 400.3210 

121.0648、138.0913、136.0757、

263.2369、220.1332、234.1489、

248.1645、262.1802、 

276.1958、316.2271 

C 

N-苄基-(9 Z,12 Z)- 

十八碳二烯酰胺 

（Mb18:2） 

18286-71-0 C25H39NO 369.3032 370.3104 

108.0808、106.0651、204.1383、

190.1226、218.1539、176.1070、

263.2369、292.2635、 

232.1696、278.2478、246.1852 

D 
N-苄基-十六碳酰胺 

（Mb16） 74058-71-2 C23H39NO 345.3032 346.3104 

108.0808、239.2369、268.2635、
254.2478、111.1168、125.1325、

139.1481、114.0913、 
128.1070、226.2165、212.2009 

E 
N-间甲氧基苄基- 

十六碳酰胺 
（Mo16） 

847361-96-0 C24H41O2 375.3137 376.3210 

121.0648、256.2635、152.0706、
221.1410、102.0913、116.1070、

300.2791、263.1880、 
331.2506、125.0961 

F 
间甲氧基苄基-(9 Z,12 Z, 
15 Z)-十八碳三烯酰胺 

（Mo18:3） 
883715-23-9 C26H39NO2 397.2981 398.3054 

121.0648、138.0913、136.0757、
219.1254、262.1802、261.2213、

290.2115、276.1958、 
304.2271、234.1489 
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G 
N-苄基-十七碳酰胺 

（Mb17） 
883715-19-3 C24H41NO 359.3188 360.3261 

108.0808、282.2791、240.2322、

198.1852、254.2478、111.1168、

139.1117、125.0961、114.0913、

212.2009、226.2165、128.1070 

H 
N-苄基-(9 Z）- 

十八烯酰胺（Mb18:1） 
101762-87-2 C25H41NO 371.3188 372.3261 

108.0808、106.0651、204.1383、

302.2478、190.1226、218.1539、

176.1070、294.2791、232.1696、

246.1852、260.2013、274.2169 

L 
N-间甲氧基苄基-(9 Z)- 

十八碳烯酰胺（Mo18:1） 
883715-21-7 C26H43NO2 401.3294 402.3367 

121.0648、301.2036、299.1880、

217.1097、151.1117、138.0913、

299.2244、176.1070、 

137.1325、300.2322 

J 
N-苄基-十八碳酰胺 

（Mb18） 5327-45-7 C25H43NO 373.3345 374.3417 

108.0808、111.1168、114.0913、
128.1070、125.0961、139.1117、
111.0804、282.2791、254.2478、
268.2635、240.2322、226.2165 

表6 Mb18:2、Mb16高碰撞能匹配成功的碎片信息 

Table 6 Matching fragmentation information of Mb18: 2 and Mb16 at high collision energy 

化合物 序号 碎片 测量值 理论值 误差/Mu 

N-苄基-(9 Z, 12 Z) 

-十八碳二烯酰胺 

Mb18:2 

1 C25H39NO 370.3108 370.3104 0.40 

2 C7H10N 108.0810 108.0808 0.20 

3 C7H8N 106.0655 106.0651 0.40 

4 C13H18NO 204.1383 204.1383 0.00 

5 C12H16NO 190.1229 190.1226 0.30 

6 C14H20NO 218.1543 218.1539 0.40 

7 C11H14NO 176.1072 176.1070 0.20 

8 C18H31O 263.2373 263.2369 0.40 

9 C19H34NO 292.2636 292.2635 0.10 

10 C15H22NO 232.1698 232.1696 0.20 

11 C18H32NO 278.2481 278.2478 0.30 

12 C16H24NO 246.1855 246.1852 0.30 

N-苄基-十六碳酰胺 

Mb16 

1 C25H39NO 346.3104 346.3110 0.60 

2 C7H8N 108.0808 108.0828 2.00 

3 C7H10N 239.2369 239.2374 0.50 

4 C13H18NO 268.2635 268.2639 0.40 

5 C12H16NO 254.2478 254.2488 1.00 

6 C14H20NO 111.1168 111.1174 0.60 

7 C11H14NO 125.1325 125.1328 0.30 

8 C18H31O 139.1481 139.1487 0.60 

9 C19H34NO 114.0913 114.0918 0.50 

10 C15H22NO 128.1070 128.1074 0.40 

11 C18H32NO 226.2165 226.2173 0.80 

12 C16H24NO 212.2009 212.2021 1.20 
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2.3  对照品验证 

为验证质谱裂解规律和推断结果的准确性，利用

Mb18:2、Mb16 的对照品进行验证，MSE 模式采集数

据。结果表明，碎片匹配率达 100%，且质量误差均

在 5 Mu 之内，见图 3 和表 6。 
基于上述结果，充分印证了玛咖酰胺类化合物质

谱裂解规律及建立的谱图具有较高的实际应用性，可

进一步用于玛咖制品中各类玛咖酰胺的快速筛查。 

 

 

 

 

 

 
图3 Mb18:2(a、b、c)、Mb16(d、e、f)提取离子色谱图和MSE

模式下的高低碰撞能通道质谱图 

Fig.3 Extracted ion chromatograms and the corresponding 

MSE spectra at low and high collision energies of Mb18: 2 (a, b, 

c) and Mb16 (d, e, f) 

2.4  富硒玛咖片中玛咖酰胺类化合物的快速

筛查 



 

 

表7 10种玛咖酰胺匹配信息表 

Table 7 Matching information of 10 macamides  

化合物 碎片信息 保留时间 

A 

元素组成 C7H10N C7H8N C18H29O C16H24NO C21H30NO C15H22NO C13H18NO C14H20NO C18H28NO C12H16NO 

5.83 
测量值 108.0811 106.0654 261.2200 246.1853 312.2326 232.1697 204.1325 218.1541 274.2169 190.1228 

理论值 108.0808 106.0651 261.2213 246.1852 312.2322 232.1696 204.1383 218.1539 274.2165 190.1226 

误差/Mu 0.3 0.3 -1.3 0.1 0.4 0.1 -5.8 0.2 0.4 0.2 

B 

元素组成 C8H9O C8H12NO C8H10NO C18H31O C13H18NO2 C14H20NO2 C15H22NO2 C16H24NO2 C17H26NO2 C20H30NO2 

5.32 
测量值 121.0648 138.0914 136.0758 263.2369 220.1340 234.1476 248.1639 262.1795 276.1945 316.2303 

理论值 121.0648 138.0913 136.0757 263.2369 220.1332 234.1489 248.1645 262.1802 276.1958 316.2271 

误差/Mu 0.0 0.1 0.1 0.0 0.8 -1.3 -0.6 -0.7 -1.3 -3.2 

C 

元素组成 C7H10N C7H8N C13H18NO C12H16NO C14H20NO C11H14NO C18H31O C19H34NO C15H22NO C18H32NO 

5.93 
测量值 108.0810 106.0655 204.1383 190.1229 218.1543 176.1072 263.2373 292.2640 232.1698 278.2481 

理论值 108.0808 106.0651 204.1383 190.1226 218.1539 176.1070 263.2369 292.2635 232.1696 278.2478 

误差/Mu 0.2 0.4 0.0 0.3 0.4 0.2 0.4 0.5 0.2 0.3 

D 

元素组成 C7H10N C16H31O C17H34NO C16H32NO C8H15 C9H17 C18H31O C6H12NO C7H14NO C14H28NO 

6.5 
测量值 108.0814 239.2374 268.2639 254.2488 111.1174 125.1327 139.1486 114.0918 128.1074 226.2173 

理论值 108.0808 239.2369 268.2635 254.2478 111.1168 125.1325 139.1481 114.0913 128.107 226.2165 

误差/Mu 0.6 0.5 0.4 1.0 0.6 0.2 0.5 0.5 0.4 0.8 

E 

元素组成 C8H9O C16H34NO C8H10NO2 C5H12NO C13H19NO2 C6H14NO C22H36NO C16H25NO2 C21H33NO2 C8H13O 

6.4 
测量值 121.0648 256.2635 152.0618 102.0917 221.1336 116.1070 330.2774 263.1795 331.2511 125.0963 

理论值 121.0648 256.2635 152.0706 102.0913 221.1410 116.1070 330.2791 263.1880 331.2506 125.0961 

误差/Mu 0.0 0.0 -8.8 0.4 -7.4 0.0 -1.7 -8.5 0.5 0.2 

F 

元素组成 C8H9O C8H12NO C8H10NO C13H17NO2 C16H24NO2 C18H29O C18H28NO2 C17H26NO2 C19H30NO2 C14H20NO 

5.23 
测量值 121.0649 138.0915 136.0759 219.1321 262.18 261.2224 290.2129 276.196 304.2264 234.1459 

理论值 121.0648 138.0913 136.0757 219.1254 262.1802 261.2213 290.2115 276.1958 304.2271 234.1489 

误差/Mu 0.1 0.2 0.2 6.7 -0.2 1.1 1.4 0.2 -0.7 -3 

G 

元素组成 C7H10N C18H36NO C15H30NO C12H24NO C16H32NO C8H15 C9H15O C8H13O C6H12NO C13H26NO 

7.32 
测量值 108.0813 282.2789 240.232 198.1858 254.2489 111.1167 139.112 125.0964 114.0915 212.2012 

理论值 108.0808 282.2791 240.2322 198.1852 254.2478 111.1168 139.1117 125.0961 114.0913 212.2009 

误差/Mu 0.5 -0.2 -0.2 0.6 1.1 -0.1 0.3 0.3 0.2 0.3 
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H 

元素组成 C7H10N C7H8N C13H18NO C20H32NO C12H16NO C14H20NO C18H28NO C11H14NO C15H22NO C19H36NO 

6.58 
测量值 108.0811 106.0655 204.1386 302.2475 190.1227 218.1543 274.2168 176.1072 232.1702 294.2792 

理论值 108.0808 106.0651 204.1383 302.2478 190.1226 218.1539 274.2165 176.1070 232.1696 294.2791 

误差/Mu 0.3 0.4 0.3 -0.3 0.1 0.4 0.3 0.2 0.6 0.1 

L 

元素组成 C8H9O C19H27NO2 C10H15O C19H25NO2 C13H15NO2 C20H29NO C22H32NO C11H14NO C10H17 C20H30NO 

6.47 
测量值 121.0652 301.2017 151.1122 299.1887 217.1066 299.2150 326.2513 176.0971 137.1331 300.2335 

理论值 121.0648 301.2036 151.1117 299.1880 217.1097 299.2244 326.2478 176.1070 137.1325 300.2322 

误差/Mu 0.4 -1.9 0.5 0.7 -3.1 -9.4 3.5 -9.9 -0.6 1.3 

J 

元素组成 C7H10N C8H15 C6H12NO C7H14NO C8H13O C9H15O C7H11O C18H36NO C16H32NO C15H30NO 

7.32 
测量值 108.0810 111.1167 114.0915 128.1069 125.0964 139.1120 111.0805 282.2789 254.2489 240.2320 

理论值 108.0808 111.1168 114.0913 128.1070 125.0961 139.1117 111.0804 282.2791 254.2478 240.2322 

误差/Mu 0.2 -0.1 0.2 -0.1 0.3 0.3 0.1 -0.2 1.1 -0.2 
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MSE模式采集样品信息，利用谱库进行筛查。结

果显示，样品中含有上述 10 种玛咖酰胺，不少于 10
个碎片匹配成功且质量误差在 10 Mu 以内。同时，10
种玛咖酰胺在设定条件下的保留时间分别为 5.83、
5.32、5.93、6.50、6.40、5.23、7.32、6.58、6.47、7.32 
min，碎片等相关信息如表 7 所示。 

2.5  富硒玛咖片中4种玛咖酰胺的定性定量检

测 

 
图4 4种玛咖酰胺总离子流图 

Fig.4 Total ion chromatogram of 4 macamides 

针对常见且含量较高的四种玛咖酰胺（Mb18:3、
Mo18:2、Mb18:2、Mb16），本研究建立了分离度较高

且定性定量准确的检测方法，相较与三重四级杆质谱

或液相方法具有基质干扰小、分离效果好的优势。总

离子流谱图和质谱图见图 4 及图 5。 

 
图5 4种玛咖酰胺二级质谱图 

Fig.5 Mass spectrums of 4 macamides 

2.5.1  线性范围、检出限和定量限 

四种玛咖酰胺的线性方程、线性范围、相关系数、

检出限等见表 8，相关系数均大于 0.99，线性关系良

好。Mb18:3、Mo18:2、Mb18:2、Mb16 的方法检出限

分别为 0.5 mg/kg、1.2 mg/kg、1.2 mg/kg、0.5 mg/kg，
方法定量限为方法检出限的 3 倍。 
2.5.2  样品测定及方法回收率考察 

样品重复测定三次。结果表明，富硒玛咖片含有

Mb18:3、Mo18:2、Mb18:2、Mb16 的量分别为 21.53、
5.70、47.43、91.58 mg/kg，且 RSD 均小于 4.0%，详

细检测结果如表 9 所示。 
表8 4种玛咖酰胺的线性方程、相关系数和检出限 

Table 8 Linear equations, correlation coefficients and detection limits of 4 macamides 

名称 线性方程 线性范围/(ng/mL) 相关系数 方法检出限/(mg/kg) 方法定量限/(mg/kg)

N-苄基-(9 Z,12 Z,15 Z)- 

十八碳三烯酰胺 Mb18:3 
y=2.67x+3.89 2~500 0.9976 0.50 1.50 

N-间甲氧基苄基-(9 Z,12 Z)- 

十八碳二烯酰胺 Mo18:2 
y=168.453x+544.04 5~500 0.9978 1.20 3.60 

N-苄基-(9 Z,12 Z)- 
十八碳二烯酰胺 Mb18:2 y=3.66x+12.00 5~500 0.9984 1.20 3.60 

N-苄基-十六碳酰胺 
Mb16 y=17.81x+20.59 2~500 0.9998 0.50 1.50 

表9 样品测定结果 

Table 9 Test results of the sample 

目标物名称 称样量/g 稀释倍数 测定值/(ng/mL) 样品含量/(mg/kg) 平均含量/(mg/kg) RSD/% 

N-苄基-十六碳酰胺 

Mb16 

0.1007 

1 

369.7 91.78 

91.58 3.54 0.1012 357.2 88.24 

0.1002 379.6 94.71 

N-苄基-(9 Z,12 Z)- 
十八碳二烯酰胺 

Mb18:2 

0.1007 192.8 47.86 

47.43 2.71 0.1012 196.1 48.44 
0.1002 184.3 45.98 

转下页



 

292 

接上页 

N-间甲氧基苄基-(9 Z,12 Z)- 
十八碳二烯酰胺 

Mo18:2 

0.1007 

 

23.2 5.76 

5.70 1.36 0.1012 23.2 5.73 

0.1002 22.5 5.61 

N-苄基-(9 Z,12 Z,15 Z)- 
十八碳三烯酰胺 

Mb18:3 

0.1007 84.6 21.00 

21.53 3.09 0.1012 86.3 21.32 

0.1002 89.3 22.28 

表10 准确性和精密度测定结果 

Table 10 Test results of accuracy and precision 

目标物名称 加标量/μg 称样量/g 稀释倍数 测定/(ng/mL) 回收率/% 平均回收率/% RSD/% 

N-苄基-十六碳酰胺 
Mb16 

7.35 

0.1011 

2 

345.2 108.80 

108.48 0.81 0.1005 342.6 107.81 

0.1002 343.6 108.83 

10.0 

0.0998 352.3 84.71 

82.07 2.58 0.1013 349.7 82.03 

0.1010 344.0 79.46 

N-苄基-(9 Z,12 Z)- 
十八碳二烯酰胺 

Mb18:2 

4.7 

0.1011 

1 

333.8 74.95 

81.64 9.94 0.1005 339.7 78.69 

0.1002 362.8 91.29 

5.73 

0.0998 380.0 82.64 

91.90 9.52 0.1013 411.1 94.97 

0.1010 417.7 98.10 

N-间甲氧基苄基-(9 Z，12 Z)- 
十八碳二烯酰胺 Mo18:2 

0.56 

0.1011 

1 

47.7 110.04 

108.47 4.80 0.1005 45.9 102.62 

0.1002 48.1 112.74 

0.67 

0.0998 52.2 109.54 

113.00 3.77 0.1013 53.3 112.36 
0.1010 54.5 117.08 

N-苄基-(9 Z,12 Z,15 Z)- 
十八碳三烯酰胺 

Mb18:3 

2.0 

0.1011 162.9 94.94 

104.65 8.23 0.1005 171.3 106.09 

0.1002 176.5 112.91 

2.6 

0.0998 187.3 97.57 

93.91 4.53 0.1013 186.3 95.37 

0.1010 179.2 88.79 

为进一步考察方法的准确性及精密度，以富硒玛

咖片进行标准物质加入实验，加标量为在样品含量

80%~120%范围内选择两个水平，平行测定三次，测

定结果见表 10。结果表明，此方法适用于富硒玛咖片

中 4 种玛咖酰胺的定性定量检测，各玛咖酰胺的加标

回收率在 81.64%~113.00%，RSD 均小于 10%，说明

本方法具有高准确性和精密度。 

3  结论 

本研究基于电荷或游离基中心诱导理论归纳了典

型苄基和间甲氧基苄基玛咖酰胺类化合物的 UPLC-Q 

-TOF 质谱裂解规律，搭建了定性筛查谱库，谱库包括

保留时间、准分子离子及碎片离子的质核比和分子结

构等相关信息。筛查结果表明，10 种玛咖酰胺均可匹

配 10 个以上碎片信息且质量分析误差在 10 Mu 以内；

定量检测结果表明，4 种玛咖酰胺的平均回收率在

81.64%~113.00%，且 RSD 均小于 10%。方法具有较

高的准确性和精密度，为玛咖及其制品的产地溯源、

真假鉴别和质量分级提供了一种新的有效方法，为市

场监管和质量保证提供了有力的技术支持。 
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