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文物中多糖类胶结材料的热裂解⁃气相色谱 ／质谱识别
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（故宫博物院， 书画保护文化和旅游部重点实验室， 北京 １００００９）

摘要：热裂解⁃气相色谱 ／质谱（Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ）技术能够实现微量样品中有机组分的准确、快速检测，非常适用于文物

中各类天然有机材料的定性分析。 该研究以中国古代书画、建筑、器物等文化遗产中常用的淀粉、桃胶，以及西方

文化遗产中常用的阿拉伯胶等多糖类胶结材料为研究对象，系统分析并总结各类材料的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 特征裂解组分

及辨别方法。 研究发现，淀粉、桃胶、阿拉伯胶在色谱保留时间前段的裂解产物基本一致，主要是小分子呋喃、酮类

组分；在保留时间中段 ３ 类材料的裂解产物主要是呋喃型酮等组分，但不同材料的具体裂解组分差异明显；在保留

时间后段，３ 类材料检出多种单糖衍生物以及单糖低聚体衍生物，其中桃胶与阿拉伯胶裂解组分较为接近，但与淀

粉完全不同。 因此，可根据不同保留时间段淀粉、桃胶、阿拉伯胶裂解产物的差异实现 ３ 类材料的辨别，其中 １，６⁃
脱水⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖只在淀粉中检出且色谱峰强度高，可以作为识别淀粉的特征组分；此外，可根据桃胶、阿拉伯

胶在保留时间后段的裂解产物主要质谱碎片离子 ｍ／ ｚ ６０、ｍ／ ｚ １０１ 的提取离子流图分布特征实现其辨别。 基于所

建立的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 方法，研究推断故宫旧藏清代剔红云龙纹天球瓶瓶口部位黏结材料含有面粉，旻宁御笔并蒂含

芳贴落画心纸所用黏结材料为面粉糨糊。 该研究所建立方法及所总结的数据易于推广，适用于我国文物中多糖类

材料的准确、快速识别，研究结果能为相关文物材质工艺的研究以及保护修复方案的制定提供科学依据。
关键词：热裂解⁃气相色谱 ／质谱；多糖；胶结材料；淀粉；桃胶；阿拉伯胶
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ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｐｅａｃｈ ｇｕｍ ａｎｄ ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ ｉｎ ｔｈｅ ｌａｓｔ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ．
　 Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ ｉｎ
ｂｉｎｄｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｉｍ ｏｆ ａ ｇｌｏｂｕｌａｒ ｃａｒｖｅｄ ｒｅｄ ｌａｃｑｕｅｒ ｖａｓｅ ｗｉｔｈ ｄｒａｇｏｎ ａｎｄ ｃｌｏｕｄ ｍｏ⁃
ｔｉｆｓ， ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｉｎ ｐａｐｅｒ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ａ Ｔｉｅｌｕｏ ｗｉｔｈ Ｂｉｎｇｄｉｈａｎｆａｎｇ ｗｒｉｔｔｅｎ ｂｙ Ｍｉｎ⁃ｎｉｎｇ． Ｂｏｔｈ
ｏｂｊｅｃｔｓ ａｒｅ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｐａｌａｃｅ Ｍｕｓｅｕｍ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｒｉｇｉｎａｔｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｑｉｎｇ Ｄｙｎａｓｔｙ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｗｏｒｋ ａｒｅ ｅａｓｙ ｔｏ ｂｅ ｐｏｐｕｌａｒｉｚｅｄ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｍｅｔｈｏｄ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ
ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｃｕｌｔｕｒａｌ ｒｅｌｉｃｓ， ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ａ
ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ， ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｒｅｓｔｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｍｉｌａｒ ｃｕｌｔｕｒａｌ ｒｅｌｉｃｓ． Ｈｏｗｅｖ⁃
ｅｒ， ｉｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｎｏｔｅｄ ｔｈａｔ ａｇｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｏｒ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｃｕｌ⁃
ｔｕｒａｌ ｒｅｌｉｃｓ ｍａｙ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ａ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎ⁃
ｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｇｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ｉｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ．

引用本文：王娜，谷岸，屈雅洁，雷勇． 文物中多糖类胶结材料的热裂解⁃气相色谱 ／ 质谱识别． 色谱，２０２２，４０（８）：７５３－７６２．
ＷＡＮＧ Ｎａ， ＧＵ Ａｎ， ＱＵ Ｙａｊｉｅ， ＬＥＩ Ｙｏｎｇ． Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｃｕｌｔｕｒａｌ ｒｅｌｉｃｓ ｂｙ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ⁃ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ／ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（８）：７５３－７６２．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ／ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ）； ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ；
ｂｉｎｄｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ； ｓｔａｒｃｈ； ｐｅａｃｈ ｇｕｍ； ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ

　 　 多糖类材料，包括淀粉、植物胶等，是我国文物

制作及修复过程中常用的胶结材料，如淀粉常与桐

油、猪血等混合用作古建地仗的胶结材料［１，２］，淀粉

糨糊是书画、档案、裱作所用传统修裱材料［３－５］，而

桃胶则可在陶器修补、壁画揭取工作中起加固作

用［６，７］。
　 　 所用材料的准确识别，是对文物进行科学研究

及合理制定修复、保护方案的基础。 多糖类材料属

·４５７·
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于碳水化合物，是由不少于 １０ 个的单糖通过糖苷键

聚合而成的高分子聚合物，原始成分复杂，此外，多
糖在文物制作及修复过程中常与其他有机、无机材

料混用，且所用量一般较少，如古建地仗中用来胶结

灰料的油满，其所用面粉、石灰水、灰油的质量比约

为 １ ∶１􀆰 ３ ∶１􀆰 ９５，面粉用量最少［１］，因此文物样品中

多糖类材料的检测较为困难。
　 　 考古工作者通常通过显微观测的方法，来确定

历史遗存中是否含有淀粉颗粒并判断其种属，目前

已有多类植物的淀粉粒形态数据库［８，９］，此类方法

也可用于淀粉类胶料的定性分析［１０］，但无法直接用

于植物胶类材料的检测，而且显微观测方法往往需

要耗费较长时间对样品进行浸泡、提取等前处理，且
所需样品量较多，因此并不适于快速判断微量样品

中是否含有淀粉胶料。 傅里叶变换红外光谱（ＦＴ⁃
ＩＲ）分析操作简单，可快速辨别样品中是否含有多

糖类材料，但在文物样品检测中谱图解析易受其他

组分干扰，且 ＦＴ⁃ＩＲ 分析无法实现淀粉、植物胶等

多糖的具体辨别。 气相色谱 ／质谱（ＧＣ ／ ＭＳ） ［１１－１３］、
高效液相色谱（ＨＰＬＣ） ［１４，１５］技术可通过对多糖单体

的定性、定量识别来判断其类别，但 ＧＣ ／ ＭＳ、ＨＰＬＣ
实验需对样品进行水解、衍生化等前处理，过程繁

复、耗时长，且对于文物样品来说，前处理过程有可

能造成目标组分的流失。
　 　 在 ＧＣ ／ ＭＳ 技术基础之上发展起来的热裂解⁃
气相色谱 ／质谱（Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ），可在高温及惰性气体

保护下将待测样品中的有机高分子材料瞬间热裂解

为小分子组分，裂解组分随即通过 ＧＣ ／ ＭＳ 系统分

离并识别，最终可根据裂解产物的组成还原出样品

原始组分信息。 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 实验无需样品前处理，
能避免前处理过程中待测组分的流失，而且兼具

ＧＣ ／ ＭＳ 高灵敏度的特点，能实现微量、复杂样品的

定性分析，因此，Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 技术已被广泛应用于文

物样品中各类天然及合成有机高分子材料的综合分

析［１６，１７］，本课题组已基于此项技术，建立了大漆［１８］、
干性油［１９］、蛋白质［２０］ 以及蜡类材料［２１］ 的定性识别

方法。
　 　 目前已有科研工作者将 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 技术用于

多糖类材料的识别及研究［１６，２２，２３］，但鲜见有关文物

用多糖类胶结材料 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果的详细报

道及不同类别多糖辨别方法。 我国最常用的多糖类

胶结材料是淀粉及桃胶，而阿拉伯胶则在西方国家

被广泛使用［２４］，鉴于此，本研究将以小麦淀粉糨糊、

桃胶、阿拉伯胶为研究对象，系统总结各类材料的

Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 特征裂解产物及辨别信息，以实现这 ３
种材料的准确、快速辨别。 在参比材料研究的基础

上，将所建立分析方法应用于故宫旧藏剔红云龙纹

天球瓶瓶口部位黏结材料，以及旻宁御笔并蒂含芳

贴落画心纸所用黏结材料的辨别，以验证所建立分

析方法的可行性。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析采用日本 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 公司 ＥＧＡ⁃
ＰＹ３０３０Ｄ 型热裂解仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司 ７８９０Ｂ ／
５９７７Ａ 型气相色谱 ／质谱联用仪。
　 　 淀粉、天然桃胶均由故宫博物院文保科技部修

复科组提供，阿拉伯胶购于 Ｋｒｅｍｅｒ 试剂公司。 淀

粉为小麦淀粉，制成糨糊后用平头画笔均匀刷涂于

玻璃板上，放置在室温条件下待干燥至恒重后即可

进行分析。 桃胶、阿拉伯胶直接取样测试。
　 　 甲基化试剂为 １０％ （质量分数）四甲基氢氧化

铵（ ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ， ＴＭＡＨ） 甲

醇溶液，购于上海阿拉丁试剂公司，分析纯。
１．２　 实验条件

　 　 实验采取在线甲基化技术，将少于 １ ｍｇ 的样

品与 ５ μＬ １０％ ＴＭＡＨ 甲醇溶液一同放入不锈钢样

品舟，然后直接送入热裂解仪石英裂解管，样品甲基

化反应可与热裂解反应同时完成。 裂解温度 ５００
℃，裂解时间为 １２ ｓ。 热裂解仪与气相色谱接口温

度为 ３００ ℃。
　 　 ＧＣ 条件　 色谱柱为 ＨＰ⁃５ＭＳ 毛细管柱（３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）；进样口温度为 ３００ ℃；色谱柱

初始温度 ５０ ℃， 保持 ２ ｍｉｎ， 随后柱温箱以 ４
℃ ／ ｍｉｎ 上升到 ３００ ℃，保持 １５􀆰 ５ ｍｉｎ；分流进样，分
流比 ５０ ∶１；载气为氦气，流速 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
　 　 质谱条件　 电子轰击离子源温度 ２３０ ℃，电离

源能量 ７０ ｅＶ，四极杆温度 １５０ ℃，采取全扫描的模

式，扫描范围为 ｍ／ ｚ ２９ ～ ５５０，质谱识别数据库为

ＮＩＳＴ Ｌｉｂｒａｒｉｅｓ。
　 　 为保证实验结果的准确性，参比样品在相同条

件下均重复进行 ３ 次 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 测试，取其平均值

作为最终结果。
１．３　 文物样品信息

　 　 为评价所建立多糖材料分析方法及参数的有效

性，对两个采集自故宫旧藏清代文物的样品进行分

·５５７·
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析，以识别其所用胶结材料。 两个样品分别为剔红

云龙纹天球瓶（以下简称剔红瓶）瓶口部位黏结材

料，以及旻宁御笔并蒂含芳贴落（以下简称贴落）画
心纸，文物照片见图 １。

图 １　 故宫博物院旧藏清代（ａ）剔红云龙纹天球瓶及其
瓶口部位黏结材料和（ｂ）旻宁御笔并蒂含芳贴落

Ｆｉｇ． １　 Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ａ ｇｌｏｂｕｌａｒ ｃａｒｖｅｄ ｒｅｄ ｌａｃｑｕｅｒ ｖａｓｅ ｗｉｔｈ
ｄｒａｇｏｎ ａｎｄ ｃｌｏｕｄ ｍｏｔｉｆｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ａ ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｉｍ⁃
ａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｉｍ， ａｎｄ （ｂ） Ｔｉｅｌｕｏ ｗｉｔｈ Ｂｉｎｇｄｉｈａｎｆａｎｇ
ｗｒｉｔｔｅｎ ｂｙ Ｍｉｎ⁃ｎｉｎｇ （Ｅｍｐｅｒｏｒ Ｄａｏｇｕａｎｇ， Ｑｉｎｇ Ｄｙ⁃
ｎａｓｔｙ） ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｐａｌａｃｅ Ｍｕｓｅｕｍ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ

　

表 １　 淀粉、桃胶、阿拉伯胶所含单糖和糖醛酸的组成
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ａｎｄ ｕｒｏｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ， ｐｅａｃｈ ｇｕｍ， ａｎｄ ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ

Ｓａｍｐｌｅ Ｇｌｕｃｏｓｅ Ａｒａｂｉｎｏｓｅ Ｒｈａｍｎｏｓｅ Ｇａｌａｃｔｏｓｅ Ｘｙｌｏｓｅ Ｍａｎｎｏｓｅ Ｕｒｏｎｉｃ ａｃｉｄ
Ｓｔａｒｃｈ［２５］ √
Ｐｅａｃｈ ｇｕｍ［２６］ √ √ √ √ √ √
Ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ［２７］ √ √ √

　 √ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ．

２　 结果与讨论

２．１　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析条件

　 　 由于文物样品中多糖类胶结材料常与其他有机

材料混用，因此研究采用课题组已建立的同时适用

于干性油［１９］、蛋白质［２０］、蜡类材料［２１］定性分析的在

线甲基化 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 实验程序（即本文 １􀆰 ２ 节所述

实验参数）对淀粉、桃胶、阿拉伯胶等多糖胶结材料

标准样品进行分析。 已建立的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 程序柱

温箱升温速率缓慢、运行时间长、质谱检测范围大，
能够实现文物样品中多糖及其他类别有机材料的综

合分析。 此外，在线甲基化反应的进行，能够将样品

中的极性组分甲基化，起到改善色谱峰形、提高色谱

柱分离效率的作用。
２．２　 多糖类胶结材料参比样品 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析

　 　 表 １ 所列为淀粉、桃胶、阿拉伯胶所含单糖及糖

醛酸的具体组分。 其中淀粉是由 Ｄ⁃葡萄糖脱去水

分子后经糖苷键连接在一起形成的同多糖，而桃胶、
阿拉伯胶则是由阿拉伯糖、半乳糖、葡糖糖醛酸等多

种不同单糖以及糖醛酸组成的杂多糖［２５－２７］。
　 　 淀粉、桃胶、阿拉伯胶的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果

总离子流图（ＴＩＣ）见图 ２。 经谱图解析，发现在不同

保留时间段内，淀粉、桃胶、阿拉伯胶的裂解产物比

对结果具有明显差异。 表 ２、表 ３、表 ４ 及表 ５ 所列

即分别为保留时间前段（２􀆰 ５～１０ ｍｉｎ）、中段（１０～１９
ｍｉｎ）、后段（１９～６０ ｍｉｎ）３ 类材料的主要裂解产物。

图 ２　 淀粉、桃胶、阿拉伯胶的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 总离子流色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ， ｐｅａｃｈ ｇｕｍ，

ａｎｄ ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ／ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ）

　

　 　 在保留时间 ２􀆰 ５ ～ １０ ｍｉｎ 内，淀粉、桃胶、阿拉

伯胶裂解产物主要是 ３⁃甲基⁃呋喃、呋喃酮、呋喃甲

醛以及 １⁃羟基⁃２⁃丁酮、１，２⁃环戊二酮等小分子呋喃、
酮类组分（见表 ２），其中桃胶和阿拉伯胶的裂解产

物几乎一致，而淀粉裂解产物的种类明显少于其他

两种植物胶，这可能是因为淀粉仅由葡萄糖一种单

糖聚合而成，而桃胶和阿拉伯胶的单糖构成则更为

多样。
　 　 在保留时间 １０～１９ ｍｉｎ 内，淀粉、桃胶、阿拉伯

胶的裂解产物差异明显（见表 ３）。 其中淀粉主要检
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表 ２　 淀粉、桃胶、阿拉伯胶参比样品在保留时间 ２􀆰 ５～ １０ ｍｉｎ 内的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ， ｐｅａｃｈ ｇｕｍ， ａｎｄ ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ２􀆰 ５－１０ ｍｉｎ

ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｓｔａｒｃｈ Ｐｅａｃｈ ｇｕｍ Ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ
２．９ ３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｆｕｒａｎ √ √ √
３．１ １⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃ｂｕｔａｎｏｎｅ √ √
３．２ １，２⁃ｅｔｈａｎｅｄｉｏｌ ｍｏｎｏａｃｅｔａｔｅ √ √
３．３ ｓｕｃｃｉｎｄｉａｌｄｅｈｙｄｅ √ √
３．５ １⁃ｄｅｏｘｙ⁃２，４⁃ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ⁃３，５⁃ａｎｈｙｄｒｏ⁃Ｄ⁃ｘｙｌｉｔｏｌ √
３．９ ３⁃ｆｕｒａｌｄｅｈｙｄｅ √ √
４．２ ２⁃（ｍｅｔｈｏｘｙｍｅｔｈｙｌ） ⁃ｆｕｒａｎ √
４．２ ２⁃ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎ⁃１⁃ｏｎｅ √
４．３ ｆｕｒｆｕｒａｌ √ √ √
４．７ ２⁃ｂｕｔａｎｏｎｅ √ √
４．８ ２⁃ｆｕｒａｎｍｅｔｈａｎｏｌ √ √ √
５．０ １⁃（ａｃｅｔｙｌｏｘｙ） ⁃２⁃ｐｒｏｐａｎｏｎｅ √ √ √
５．４ ｃｙｃｌｏｐｅｎｔ⁃４⁃ｅｎｅ⁃１，３⁃ｄｉｏｎｅ √ √ √
５．６ ２，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏ⁃３，５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｆｕｒａｎｏｎｅ √
６．０ ２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎ⁃１⁃ｏｎｅ √ √
６．１ １⁃（２⁃ｆｕｒａｎｙｌ） ⁃ｅｔｈａｎｏｎｅ √ √ √
６．２ ２（５Ｈ） ⁃ｆｕｒａｎｏｎｅ √ √ √
６．５ １，２⁃ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ √ √ √
６．６ ２，５⁃ｈｅｘａｎｅｄｉｏｎｅ √ √
６．９ ５⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２（５Ｈ） ⁃ｆｕｒａｎｏｎｅ √ √
７．０ ３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２，５⁃ｆｕｒａｎｄｉｏｎｅ √
７．６ ５⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｆｕｒａｎｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ √ √ √
７．７ １⁃（ａｃｅｔｙｌｏｘｙ） ⁃２⁃ｂｕｔａｎｏｎｅ √ √ √
８．０ ｍｅｔｈｙｌ ２⁃ｆｕｒｏａｔｅ √ √
８．８ ２，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏ⁃３，５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｆｕｒａｎｏｎｅ √ √
９．５ ２，２⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ √
９．７ ３⁃ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅ⁃１，２⁃ｄｉｏｎｅ √ √ √

出 ２，５⁃二甲基呋喃⁃３，４（２Ｈ，５Ｈ） ⁃二酮、四氢⁃２Ｈ⁃吡
喃⁃２⁃酮、１，４ ∶３，６⁃二酐⁃α⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖等多种呋喃

型酮、吡喃型酮以及单糖脱水产物；桃胶主要检出多

种呋喃型酮以及 ３⁃甲基⁃１，２⁃环戊二酮等多种酮类

组分，吡喃型酮仅检出二氢⁃２Ｈ⁃吡喃⁃２，６（３Ｈ） ⁃二
酮；阿拉伯胶的裂解产物则更为复杂，包括呋喃型羧

酸、酮、呋喃型酮、酯、单糖脱水产物等多类组分，但
未检出吡喃型酮，其中保留时间为 １５􀆰 ８ ｍｉｎ 的戊二

酸双（５⁃甲氧基⁃３⁃甲基⁃２⁃戊醇）甲酯，其色谱峰是阿

拉伯胶所有裂解产物中的次强峰，可作为辨别阿拉

伯胶的特征组分。 此外需指出的是，保留时间为

１１􀆰 ７ ｍｉｎ 的 ２⁃甲氧基⁃苯酚、保留时间为 １２􀆰 ６ ｍｉｎ
的麦芽酚在 ３ 种材料中都有检出且色谱峰强度较

高，可作为辨别多糖类材料的参考组分。
　 　 在保留时间 １９～６０ ｍｉｎ 内，淀粉、桃胶、阿拉伯

胶在 ３１ ｍｉｎ 之前的裂解产物是葡萄糖、甘露糖等单

糖经分子内脱水、开环、甲基化等反应形成的单糖衍

生物（ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ），而 ３５ ｍｉｎ 之后

则是单糖低聚体衍生物（ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ）（见表 ４、表 ５）。 对于不能通过谱库检索

确定分子结构的单糖及单糖低聚体衍生物，表中以

单糖衍生物、单糖低聚体衍生物加以数字序号进行

标识，为更直观的进行辨别，表中依次列出了所有裂

解产物的主要质谱碎片离子。 对比表 ４、表 ５ 可看

出，虽然桃胶中所检测到裂解产物的数量少于阿拉

伯胶，但两者裂解产物的种类基本一致，因此可确定

桃胶、阿拉伯胶裂解产物相似度较高，但是淀粉的裂

解产物与前两者完全不同。
　 　 如图 ２ 和表 ４ 所示，淀粉在保留时间 ２５􀆰 ２ ～
３１􀆰 ０ ｍｉｎ 检出的 １，６⁃脱水⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖是其主

要裂解产物。 １，６⁃脱水⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖的质谱图

及其主要碎片离子 ｍ／ ｚ ６０、５７、７３ 的提取离子流图

（ＥＩＣ）见图 ３。 进一步对比其最强碎片离子 ｍ／ ｚ ６０
的 ＥＩＣ 图在淀粉、桃胶、阿拉伯胶中的分布情况（见
图 ４），可确定 １，６⁃脱水⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖仅在淀粉

中检出，因此可将 １，６⁃脱水⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖作为辨

别淀粉与桃胶、阿拉伯胶的特征组分。 此外，虽然淀

粉是由葡萄糖构成的同多糖，但其裂解产物中还检

出了果糖、阿洛糖、甘露糖、半乳糖、木糖等其他单糖

的衍生物，这可能是由于淀粉热裂解过程中在高温、
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表 ３　 淀粉、桃胶、阿拉伯胶参比样品在保留时间 １０～ １９ ｍｉｎ 内的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ， ｐｅａｃｈ ｇｕｍ， ａｎｄ ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ １０－１９ ｍｉｎ

Ｓａｍｐｌｅ ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｓａｍｐｌｅ ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
Ｓｔａｒｃｈ １０．３ ２⁃ｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｈｅｘｅｎ⁃１⁃ｏｌ Ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ １０．４ ５⁃ｏｘｏｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ⁃２⁃ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ

１１．６ ２，５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ⁃３，４（２Ｈ，５Ｈ） ⁃ｄｉｏｎｅ １１．７ ２⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃ｐｈｅｎｏｌ
１１．７ ２⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃ｐｈｅｎｏｌ １２．０ ３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃１，２⁃ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ
１２．６ ｍａｌｔｏｌ １２．６ ｍａｌｔｏｌ
１３．８ ２，３⁃ｄｉｈｙｄｒｏ⁃３，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃６⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃４Ｈ⁃ｐｙｒａｎ⁃４⁃ｏｎｅ １３．１ ５⁃ａｃｅｔｙｌｄｉｈｙｄｒｏ⁃２（３Ｈ） ⁃ｆｕｒａｎｏｎｅ
１３．９ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ⁃２Ｈ⁃ｐｙｒａｎ⁃２⁃ｏｎｅ １４．０ １⁃ｏｃｔｅｎ⁃３⁃ｙｌ⁃ａｃｅｔａｔｅ
１５．１ ５⁃（２⁃ｐｒｏｐｙｎｙｌｏｘｙ） ⁃２⁃ｐｅｎｔａｎｏｌ １４．１ ４⁃ｍｅｔｈｏｘｙｃａｒｂｏｎｙｌ⁃４⁃ｂｕｔａｎｏｌｉｄｅ
１５．４ ３，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃４Ｈ⁃ｐｙｒａｎ⁃４⁃ｏｎｅ １４．２ １，４⁃ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ⁃ｂｅｎｚｅｎｅ
１６．１ １，４ ∶３，６⁃ｄｉａｎｈｙｄｒｏ⁃α⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ １５．０ ２，６⁃ａｎｈｙｄｒｏ⁃１，３，４⁃ｔｒｉ⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃β⁃Ｄ⁃
１６．３ ２，３⁃ａｎｈｙｄｒｏ⁃Ｄ⁃ｇａｌａｃｔｏｓａｎ ｆｒｕｃｔｏｆｕｒａｎｏｓｅ
１６．５ ２，３⁃ａｎｈｙｄｒｏ⁃Ｄ⁃ｍａｎｎｏｓａｎ １５．７ ５⁃ｏｘｏｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ⁃２⁃ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
１７．０ ５⁃ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ ａｃｉｄ ｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ

Ｐｅａｃｈ ｇｕｍ １０．２ ４⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃５Ｈ⁃ｆｕｒａｎ⁃２⁃ｏｎｅ １５．８ ｄｉ（５⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔ⁃２⁃ｙｌ）
１０．５ ４，５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃１，３⁃ｄｉｏｘｏｌ⁃２⁃ｏｎｅ ｇｌｕｔａｒｉｃ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒ
１０．６ ３⁃ｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎ⁃１⁃ｏｎｅ １６．２ ４⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃２，５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃３（２Ｈ） ⁃
１１．６ ２，５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ⁃３，４（２Ｈ，５Ｈ） ⁃ｄｉｏｎｅ ｆｕｒａｎｏｎｅ
１１．７ ２⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃ｐｈｅｎｏｌ １６．６ ２⁃ａｃｅｔｙｌ⁃５⁃ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ
１１．９ ｐｅｎｔａｎａｌ １７．１ ４⁃（１⁃ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ） ⁃２⁃ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎ⁃１⁃ｏｎｅ
１２．０ ３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃１，２⁃ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ
１２．６ ｍａｌｔｏｌ
１３．１ ５⁃ａｃｅｔｙｌｄｉｈｙｄｒｏ⁃２（３Ｈ） ⁃ｆｕｒａｎｏｎｅ
１３．９ ｄｉｈｙｄｒｏ⁃２Ｈ⁃ｐｙｒａｎ⁃２，６（３Ｈ） ⁃ｄｉｏｎｅ
１５．１ ５⁃（２⁃ｐｒｏｐｙｎｙｌｏｘｙ） ⁃２⁃ｐｅｎｔａｎｏｌ
１５．８ ｄｉ（５⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔ⁃２⁃ｙｌ） ｇｌｕｔａｒｉｃ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒ
１６．９ ４⁃ｍｅｔｈｏｘｙｃａｒｂｏｎｙｌ⁃４⁃ｂｕｔａｎｏｌｉｄｅ
１８．１ １⁃（２，５⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ） ⁃ｅｔｈａｎｏｎｅ

表 ４　 淀粉标准样品在保留时间 １９～ ６０ ｍｉｎ 内的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ １９－６０ ｍｉｎ
ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｔｙｐｉｃａｌ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ ｉｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ （ｍ／ ｚａ）
２１．８ β⁃Ｄ⁃２，６⁃ａｎｈｙｄｒｏ⁃１，３，４⁃ｔｒｉ⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｆｒｕｃｔｏｆｕｒａｎｏｓｅ １０１， ４５， ９９， ７１， １２７， ７５， ８７， ８８
２２．０ ｍｅｔｈｙｌ ６⁃ｄｅｏｘｙ⁃２⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃β⁃Ｄ⁃ａｌｌｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ ７４， ８７， ５９， ５７， ４５
２２．７ ３，４，６⁃ｔｒｉ⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｓｅ ４５， ８７， ７１， １０１， １１５， ８４
２３．３ ２⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃Ｄ⁃ｍａｎｎｏｐｙｒａｎｏｓａ ４５， ８７， ７４， ５９， １１５， ７１， ５７， ９９
２４．６ α⁃ｍｅｔｈｙｌ ４⁃ｍｅｔｈｙｌｍａｎｎｏｓｉｄｅ ８８， ４５， ８７， ７４， ７５， ７１

２５．２－３１．０ １，６⁃ａｎｈｙｄｒｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ ６０， ５７， ７３
２５．７ ２，６⁃ｄｉ⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃Ｄ⁃ｇａｌａｃｔｏｐｙｒａｎｏｓｅ ８７， ４５， ８８， ７３， ７５， ８５
２７．２ ２，３⁃ｄｉ⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃Ｄ⁃ｘｙｌｏｐｙｒａｎｏｓｅ ８７， ４５， ８８， ７１， １０１
２８．３ ３，４⁃ｄｉ⁃Ｏ⁃ａｃｅｔｙｌ⁃Ｄ⁃ａｒａｂｉｎａｌ ９８， ４３， ７３， ９９， １１５， ８１
４８．４ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ １ｂ ８８， ４５， １７３， ８７， ７１， ７４， １０１， ２０５， ２１９
４８．７ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ２ ８７， １０１， ７４， ７３， ５９， １７３， １２７， １１５
５０．２ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ３ ８７， ７４， ４５， １２７， ８８， １０１， ５９， １９１， ２６３

　 ａ： ｍ／ ｚ ｗｅｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ． ｂ： Ｎｕｍｂｅｒｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ．

高压及碱性条件下发生了分子异构反应，导致葡萄

糖结构发生变化。
　 　 根据表 ５ 所列桃胶、阿拉伯胶裂解产物的主要

质谱碎片离子质荷比，可看出除桃胶在 ２１􀆰 ６ ～ ２２􀆰 ８
ｍｉｎ 检出的单糖衍生物 １、阿拉伯胶在 ２１􀆰 ８ ｍｉｎ 检

出的单糖衍生物 ２ 的最强碎片离子为 ｍ／ ｚ ６０ 之

外，所有单糖衍生物及单糖聚体的最强或次强质谱

碎片离子都是ｍ／ ｚ １０１。 图 ５ 所示为桃胶、阿拉伯胶

的ｍ／ ｚ ６０、ｍ／ ｚ １０１ 碎片离子的 ＥＩＣ 图，可看出，桃
胶在 ２１􀆰 ６～ ２２􀆰 ８ ｍｉｎ 的 ｍ／ ｚ ６０ 的 ＥＩＣ 峰强度远高

于所有 ｍ／ ｚ １０１ 的 ＥＩＣ 峰，而阿拉伯胶在 ２１􀆰 ８ ｍｉｎ
的 ｍ／ ｚ ６０ 的 ＥＩＣ 峰强度弱于大部分 ｍ／ ｚ １０１ 的

ＥＩＣ 峰，因此可以通过 ｍ／ ｚ ６０、ｍ／ ｚ １０１ 的 ＥＩＣ 图中

峰保留时间及强度对比实现桃胶与阿拉伯胶的辨别。

·８５７·
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表 ５　 桃胶、阿拉伯胶标准样品在保留时间 １９～ ６０ ｍｉｎ 内的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｅａｃｈ ｇｕｍ ａｎｄ ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ １９－６０ ｍｉｎ

ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｔｙｐｉｃａｌ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ ｉｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ （ｍ／ ｚ） 　 　 　 Ｐｅａｃｈ ｇｕｍ Ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ
１９．２ １，２，３，４⁃ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｍａｎｎｏｓｅ １０１， ４５， ８８， ７２， １２９ √ √
１９．７ ２，３⁃ｄｉ⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃Ｄ⁃ｘｙｌｏｐｙｒａｎｏｓｅ ８７， １０１， ４５， １１５， ７４ √ √

２１．６－２２．８ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ １ ６０， ５７， ７３， ５６， ４２ √
２１．８ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ２ ６０， ７３， ５７， １０１， ４３， １２７ √
２２．９ ｍｅｔｈｙｌ⁃２，４⁃ｄｉ⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃β⁃Ｌ⁃ａｒａｂｉｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ １０１， ７４， ８７， ５９， ４５ √ √
２６．４ １，２，３，４，５⁃ｐｅｎｔａｍｅｔｈｏｘｙ ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅ １０１， ８８， ４５， ７２ √
２７．０ ２，３，４，５⁃ｔｅｔｒａ⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｓｅ １０１， ８８， ４５， ７３， ７１ √ √
３５．１ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ４ ４５， １０１， １４５， ９９， ７１， ８９， ５５， １１３ √
３７．６ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ５ １０１， ８１， ４５， １４３， ８９ √
４１．４ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ６ １０１， ４５， １４３， １７５， ９９ √
４２．２ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ７ １０１， ８８， ４５， １１５， ２２１， １４３ √
４２．３ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ８ １０１， ４５， １１５， １４３， ９９ √
４２．９ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ９ ４５， １０１， １４３， １１５， ９９， ７１， ８９， １１１， １７５ √ √
４３．０ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ １０ １０１， ４５， １１１， １４３， ７１， ８７， １１５， １７５， ９９ √
４３．５ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ １１ １０１， ４５， ８７， ７１， ５９ √ √
４４．１ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ １２ １０１， ４５， １４３， ７１， ９９， １１５， ８９， １７５ √
４４．３ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ １３ １０１， １４３， ４５， ７４， １７５， ９９， １１５， ８９， １８７， ２６１ √ √
４４．８ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ １４ ８８， １０１， ４５， ２２１， １１５， ７１ √ √
４５．３ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ １５ １０１， ８８， ４５， ２１９， ７１ √
５５．６ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ １６ １０１， １４３， １７５， ４５， １１５， ２６１， ９９， ８９， ７１ √ √
５８．１ ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ １７ １０１， ８８， １４３， ４５， ７１， １１１， ９９， １１５， １６０ √ √

图 ３　 淀粉在保留时间 ２５􀆰 ２～ ３１􀆰 ０ ｍｉｎ 的裂解产物 １，６⁃
脱水⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖的质谱图及其主要碎片离子
的提取离子流图

　

Ｆｉｇ． ３　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ １，６⁃ａｎｈｙｄｒｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ
ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｓｔａｒｃｈ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ２５􀆰 ２
－３１􀆰 ０ ｍｉｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ
（ＥＩＣｓ） ｏｆ ｍａｉｎ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ

　

图 ４　 淀粉、桃胶、阿拉伯胶 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析的 ｍ／ｚ ６０
碎片离子的提取离子流图

Ｆｉｇ． ４　 ＥＩＣｓ ｏｆ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｍ／ｚ ６０ ｆｏｒ ｓｔａｒｃｈ，
ｐｅａｃｈ ｇｕｍ， ａｎｄ ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｙ⁃
ＧＣ ／ ＭＳ

　

　 　 综上所述，淀粉、桃胶、阿拉伯胶在本工作所用

色谱分离方法保留时间前段（２􀆰 ５ ～ １０ ｍｉｎ）、中段

（１０～１９ ｍｉｎ）、后段（１９ ～ ６０ ｍｉｎ）内的裂解产物差

异明显，特别是可根据中段及后段裂解产物的差异

实现 ３ 类材料的辨别。
２．３　 文物样品分析

　 　 为评价所建立多糖类材料的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析

方法及所总结裂解产物信息的可行性，将其应用于

故宫旧藏剔红瓶瓶口部位黏结材料以及贴落画心纸

所用胶结材料的分析。

·９５７·
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图 ５　 桃胶、阿拉伯胶的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析在保留时间 １９～ ６０ ｍｉｎ 内 ｍ／ｚ ６０、ｍ／ｚ １０１ 碎片离子的提取离子流图
Ｆｉｇ． ５　 ＥＩＣｓ ｆｏｒ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｍ／ｚ ６０ ａｎｄ ｍ／ｚ １０１ ｉｎ ｐｅａｃｈ ｇｕｍ ａｎｄ ｇｕｍ Ａｒａｂｉｃ

ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ １９－６０ ｍｉｎ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ

图 ６　 剔红瓶瓶口部位黏结材料和贴落画心纸样品的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果以及裂解产物 １，６⁃脱水⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖
主要碎片离子 ｍ／ｚ ６０、ｍ／ｚ ５７、ｍ／ｚ ７３ 的 ＥＩＣ 图

Ｆｉｇ． ６　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ＥＩＣｓ ｆｏｒ ｍａｊｏｒ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ， ｗｉｔｈ ｍ／ｚ ６０， ５７， ａｎｄ ７３， ｏｆ １，６⁃ａｎｈｙｄｒｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓａｍｐｌｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｉｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｖｅｄ ｒｅｄ ｌａｃｑｕｅｒ ｖａｓｅ ａｎｄ ｐａｐｅｒ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｔｉｅｌｕｏ

　

　 　 考虑到实际文物样品组分复杂，其所含的其他

有机、无机材料可能会干扰到多糖裂解产物的识别，
因此仔细分析了文物样品 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 实验结果中

所有色谱峰的质谱图，而不仅限于强度较高的峰，并
且为确保辨别结果的准确性，只有当文物样品色谱

峰的保留时间以及质谱图均能与多糖标准样品相对

应，才认定此组分可归属于多糖裂解产物。

　 　 两件文物样品的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果见图 ６，
经质谱解析，在两个样品中均识别出大量多糖类材

料裂解产物（见表 ６），特别是保留时间 ２５ ～ ３０ ｍｉｎ
内 １，６⁃脱水⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖的检出可确定两件文

物样品中都有淀粉胶结材料，且根据两类文物传统

用料特点，推测剔红瓶瓶口部位黏结材料中含有面

粉，贴落画心纸同样采用面粉糨糊。

·０６７·
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表 ６　 剔红瓶瓶口部位黏结材料和贴落画心纸样品的 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析结果
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓａｍｐｌｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｉｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｖｅｄ ｒｅｄ ｌａｃｑｕｅｒ

ｖａｓｅ ａｎｄ ｐａｐｅｒ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｔｉｅｌｕｏ

ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
Ｂｉｎｄｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｎ ｒｉｍ ｏｆ
ｔｈｅ ｃａｒｖｅｄ ｒｅｄ ｌａｃｑｕｅｒ ｖａｓｅ

Ｐａｐｅｒ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｔｉｅｌｕｏ

３．０ ３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｆｕｒａｎ √
４．０ ３⁃ｆｕｒａｌｄｅｈｙｄｅ √ √
４．３ ｆｕｒｆｕｒａｌ √ √
４．７ ２⁃ｂｕｔａｎｏｎｅ √ √
４．８ ２⁃ｆｕｒａｎｍｅｔｈａｎｏｌ √
５．０ １⁃（ａｃｅｔｙｌｏｘｙ） ⁃２⁃ｐｒｏｐａｎｏｎｅ √
５．４ ｃｙｃｌｏｐｅｎｔ⁃４⁃ｅｎｅ⁃１，３⁃ｄｉｏｎｅ √
５．９ ２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎ⁃１⁃ｏｎｅ √
６．１ １⁃（２⁃ｆｕｒａｎｙｌ） ⁃ｅｔｈａｎｏｎｅ √ √
６．２ ２（５Ｈ） ⁃ｆｕｒａｎｏｎｅ √
６．６ １，２⁃ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ √ √
６．９ ５⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２（５Ｈ） ⁃ｆｕｒａｎｏｎｅ √
７．５ ５⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｆｕｒａｎｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ √
７．６ １⁃（ａｃｅｔｙｌｏｘｙ） ⁃２⁃ｂｕｔａｎｏｎｅ √
９．７ ３⁃ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅ⁃１，２⁃ｄｉｏｎｅ √ √
１１．５ ２，５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ⁃３，４（２Ｈ，５Ｈ） ⁃ｄｉｏｎｅ √
１１．７ ２⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃ｐｈｅｎｏｌ √ √
１２．７ ｍａｌｔｏｌ √ √
１６．０ １，４ ∶３，６⁃ｄｉａｎｈｙｄｒｏ⁃α⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ √ √
１６．３ ２，３⁃ａｎｈｙｄｒｏ⁃Ｄ⁃ｇａｌａｃｔｏｓａｎ √
１６．５ ２，３⁃ａｎｈｙｄｒｏ⁃Ｄ⁃ｍａｎｎｏｓａｎ √
２１．６ ２，３，６⁃ｔｒｉ⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｄ⁃ｇａｌａｃｔｏｐｙｒａｎｏｓｅ √ √
２１．８ ２⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃Ｄ⁃ｍａｎｎｏｐｙｒａｎｏｓａ √

２５．５－２８．０ １，６⁃ａｎｈｙｄｒｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｅ √
２５．８－３０．０ √

　 　 面粉糨糊原料成本低、易获取，糨糊使用后能增

强纸张的机械强度且对书画外观没有明显影响，而
且糨糊作为黏结材料其操作具备可逆性，通过适当

增加湿度即可将经糨糊黏结的纸张完全分离而不损

伤纸张，因此糨糊一直是我国传统纸质书画装裱必

备材料，中国古代书画装裱的专著，明代周嘉胄《装
潢志》中“墨以胶成，裱以糊就”的论述即是关于糨

糊的记载［３］。 此外，面粉、糯米浆等多糖材料都是

我国古代建筑以及家具等器物制作常用原材料，其
中古建地仗或者器物灰胎制作中面粉经常与桐油、
猪血等混合用作胶结材料［１，２］，而糯米浆则能增强

建筑灰浆的强度、韧性和防渗能力［２８］。

３　 结论

　 　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 技术在文物有机材料的识别及研究

方面具有十分广阔的应用前景。 本研究基于 Ｐｙ⁃
ＧＣ ／ ＭＳ 技术系统分析了中国古代书画、建筑、器物

等文物中常用的多糖类胶结材料淀粉、桃胶，以及西

方国家最常用的阿拉伯胶。 研究确定了 ３ 类材料的

热裂解产物，并发现其热裂解产物在保留时间前、
中、后段分别呈现出明显的一致性或差异性，因此研

究通过特定保留时间段内的差异性实现了淀粉、桃
胶以及阿拉伯胶的辨别。
　 　 将所建立的多糖材料分析方法用于故宫旧藏清

代一件漆器文物以及一件书画文物样品胶结材料的

分析，在两个样品中均检测到淀粉。 实验结果与相

应类别文物传统用料能够相互印证，这也验证了所

建立 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 分析方法的可行性。 但需要指出

的是，两件文物样品中所检出的淀粉裂解产物明显

少于淀粉标准样品，这与文物中淀粉的自然老化有

关，也可能与文物样品中其他有机、无机材料对检测

结果的影响有关，因此，多糖类材料的老化，以及其

他材料对多糖裂解过程及裂解产物检测的影响都有

待深入研究。

致谢　 感谢故宫博物院文保科技部漆器修复组闵俊
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王璐提供贴落文物样品。
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