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105种临床重要有机酸类衍生物在SE-54和OV-210
毛细管柱上的程序升温保留指数*
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自从Tanaka使用气相色谱发现了首例异戊酸尿

症以来[，这一技术在有机酸遗传代谢病的研究和诊

断中得到了广泛应用。通过分析尿、血以及羊水等体

液中的代谢物组成，人们陆续发现了数十种有机酸遗

传代谢病，其中近60种已经可以采用这一技术进行

诊断[2]
鉴定体液中有机酸类代谢物最准确可靠的方法

是采用气相色谱-质谱联用法。然而这需要昂贵的质

谱仪。在没有这种大型仪器的情况下，单独使用气相

色谱双柱保留指数法也可以获得可靠的结果。为了便

于今后开展有机酸遗传代谢病的临床研究和诊断，本

工作测定了105种有机酸类TMS衍生物（醛、酮酸类

为肟化物TMS衍生物）在不同极性的毛细管柱上的

程序升温保留指数。利用这些保留值，可以方便地鉴

定尿、羊水等体液中的大部分有机酸类代谢物。

实验部分

（一）试剂

硅烷化试剂（六甲基二硅胺烷，简称HMDS,N,O-

双三甲基硅烷基三氟乙酰胺，简称BSTFA）及大部分

有机酸标准物购自日本东京化成公司。正构烷烃购自

上海化学试剂一厂，色谱纯。其余试剂为北京化工厂

产品，分析纯。

（二）样品制备

样品前处理参照文献[3]介绍的方法。取10l含

40g标准酸的甲醇液，用 N2小心吹干后加入 100l

硅烷化混合试剂（混合液的配比为：BSTFA：吡啶：

HMDS=50：10：1V/V/V 混匀密封后于60℃加

热30min进行硅烷化反应。将溶液冷至室温即可进行

气相色谱分析。

只能获得有机酸盐的标准物，硅烷化反应前需将

其转化为有机酸的形式。吸取2ml相当于40g游离

酸的有机酸盐标准水溶液，用6mol/L盐酸调溶液的

pH为1，加2ml重蒸乙酸乙脂，反复萃取4次。萃取液

用1g无水Na2SO4干燥1h，过滤后用N2小心吹去溶

剂。硅烷化反应和标准酸的操作相同。

醛、酮酸易形成互变异构体[2]，其TMS衍生物在

色谱图中出现多峰。为了在色谱图中获得单峰，在硅

烷化反应前需将醛酸和酮酸转化为醛肟酸和酮肟酸。

吸取 2ml含40g标准酸水溶液，用 6mol/L NaOH调

溶液的pH为14，加入1ml含25mg盐酸羟胺的水溶

液，密封后于60℃加热30min。将溶液冷至室温后，按

上述处理有机酸盐的条件进行萃取和硅烷化反应。

（三）气相色谱分析

气相色谱分析在Carlo Erba 4160型（意大利）和

Varian 6000型（美国）氢火焰气相色谱仪上进行。分

析条件：A.SE-54键合石英毛细管柱（美国PE公司），

36m 0.32mm，液膜厚0.25m，起始温度70 ，保持

2min后以2.5 /min速率升至250 ，最后保持

10min；B.OV-210键合石英毛细管柱（美国J W

Scientific公司），25m 0.25mm，液膜厚0.25m，起始

柱温 50 ，保持 2min后 以 2.5 /min速率升至

220 ，最后保持10min 氢气作载气，线速度均为

46cm/s。进样器、检测器温度分别为250和270 。偶

数碳的正构烷烃与试样同时进样，待测物的进样量控

制在10g以内。保留时间由SP 4270和HP 3390A积

分仪记录。保留指数采用竺安建立的方法按下列公式

在IBM微机上计算[4]：

式中IA为有机酸衍生物 A的程序升温保留指数，

VNn和V/是碳原子为N十n与N的正构烷烃的调

整保留体积，它们分别大于和小于有机酸衍生物 A

的调整保留体积V’A。
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表1 各种有机酸衍生物的程序升温保留指数



表1内代谢病缩写词的含义如下：

LA：乳酸血症，GA：戊二酸尿症，JVS詹氏呕吐症，

MMA：甲基丙二酸血症，MSUD：枫糖尿症，MB：吸收

障碍，PKU：苯丙酮尿症，GA：戊二酸尿症，EMA：乙基

丙二酸-己二酸尿症，GKD：甘油致活酶缺乏症，HG：

甘油过多症，Gly：甘油酸尿症，CD：肉碱缺乏症，

HMG：3-羟基-3-甲基戊二酸尿症，Tyr豪酪氨酸血症，

SBSSB综合症，OA：乳清酸尿症，GT：糖原病，IVA：异

戊酸血症，FDP1,6-二磷酸果糖酶缺乏症，PA：丙酸

尿症，Har：哈特纳普氏病，Hyp：初期高草酸尿症，

HBA4-羟基丁酸尿症，FA：富马酸尿症，Arg：精氨琥

珀酸尿症，LN：核酸代谢病。

结果与讨论

表1列出了105种临床上重要的有机酸类代谢

物在不同极性的两根毛细管柱上的程序升温保留指

数。为便于临床研究，表中还列出了一些目前已经比

较清楚的有机酸遗传代谢病实例[1-3]。这些代谢病已

被证明与表内左列对应的特定有机酸类代谢物有着

密切的关系。

表 1的数据是采用正构烷烃与待测物同时进样

所获得的结果。我们考察过托品酸在SE-54柱子上程

序升温保留指数的重复性，在不同日期内经23次测

定，其程序升温保留指数的标准偏差为 0.4，结果是

令人满意的。实验结果还表明，在一定的范围内改变

载气流速和升温速率，程序升温保留指数基本保持不

变。以丙酮酸衍生物为例，载气流速为3846和

52cm/s时，在OV-210毛细管柱上其程序升温保留指

数分别为 13021303和1303。升温速率采用2.55.0

和 7.5 /min时，其程序升温保留指数分别为 1303、

1303和 1302。其它代谢物的程序升温保留指数的变

化与此基本类似。然而，起始温度的变化对程序升温

保留指数则有着较大的影响。起始柱温从50变为70

和90℃时，丙酮酸衍生物在OV-210柱子上的保留指

数从1303变为1293和1280。这说明使用表1的数据

时需要注意起始柱温。此外，进样量超载也会造成保

留指数的变化，这在文献[3]中已经讨论过。

从表1的数据还可看到，两种甚至多种化合物在

一根毛细管柱上可能有相同或者非常接近的程序升

温保留指数。然而，在另一根极性不同的柱子上，这些

化合物的程序升温保留指数则有显著的差别。通过比

较它们在双柱上的保留值，可以提高鉴定结果的可靠

性。表 1中用*、* 星号标记的化合物，是我们利用

表内的数据鉴定尿和羊水中代谢物的结果。实践表明

这是一种简单可靠的鉴定方法。
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Retention Indices of 105 Clinically Important Acidic

Metabolites on SE-54 and  OV-210 Capillary Columns Yu
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Gas chromatographic retention indices are given for

105 clinically important acidic metabolites as

trimethylsilyl or oxime-trimethylsilyl derivatives on SE-

54 and OV-210 capillary columns.With the data

presented here,most organic acid metabolites in

physiological fluids,such as urine and amniotic fluid,can

be identified by the use of gas chromatography alone.

漳州水仙花头香的化学成分分析*
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福建漳州人工栽培的水仙为中国水仙之上品。

由于它的幽雅清香一直作为花卉盆景观赏而驰名中

外。据记载水仙花自然散发出的香气（头香）兼备大

花茉莉的清鲜，风信子的甜鲜和紫丁香的幽鲜，并带

有某种动物香的独特香味。其芳香化学成分的研究

迄今尚无报道。前文[我们介绍了利用色谱-质谱法
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