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　　［摘要］　目的　应用电喷雾离子阱质谱（ＥＳＩＭＳ）技术对３种淡豆豉异黄酮苷及其苷元进行质谱裂解分析，通过主要特

征碎片离子研究其裂解规律。方法　在正负离子检测模式下，分别对３种淡豆豉异黄酮苷及其苷元采用离子阱质谱的多级

离子（ＥＳＩＭＳｎ）碰撞裂解方式，分析异黄酮苷和苷元的特征碎片离子。结果　正离子模式下从大豆苷和大豆素中获得了 ｍ／ｚ
４１７、２５５、２２７、１９９、１３７、１１９等特征质谱峰，从黄豆苷和黄豆素中获得了ｍ／ｚ４４７、２８５、２７０、２２９等特征质谱峰，从染料木素苷和

染料木素中获得了ｍ／ｚ４３３、２７１、２５３、２４３、２１５、１５３等特征质谱峰。负离子模式下从大豆苷和大豆素中获得了 ｍ／ｚ４６１、４１５、

２５３、２２５、２０９、１９７等特征质谱峰，从黄豆苷和黄豆素中获得了ｍ／ｚ４９１、４４５、２８３、２６８等特征质谱峰，从染料木素苷和染料木素

中获得了ｍ／ｚ４７７、２６９、２６８、２２５等特征质谱峰。结论　在正离子模式下，大豆苷和大豆素主要通过丢失Ｇｌｕ、ＣＯ裂解和
ＲｅｔｒｏＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ（ＲＤＡ）裂解；黄豆苷和黄豆素主要通过丢失Ｇｌｕ、ＣＯ、ＣＨ３而发生裂解；染料木素苷和染料木素主要通过丢

失Ｇｌｕ、ＣＯ、Ｈ２Ｏ裂解和ＲＤＡ裂解。在负离子模式下，异黄酮苷生成加 ＨＣＯＯ－的加合离子峰，大豆苷和大豆素主要通过丢

失Ｇｌｕ、ＣＯ、２ＣＯ、ＣＯ２裂解；黄豆苷和黄豆素主要通过丢失Ｇｌｕ、Ｈ、ＣＨ３发生裂解；染料木素苷和染料木素主要通过丢

失Ｇｌｕ、Ｈ、ＣＯ２裂解。　　　　　

　　［关键词］　淡豆豉；异黄酮类；电喷雾离子阱质谱；离子碎片；裂解途径
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　　淡豆豉（ＳｅｍｅｎＳｏｊａｅＰｒａｅｐａｒａｔｕｍ）是由大豆

的成熟种子和青蒿、桑叶等中药经发酵加工而成的

制品，始载于《名医别录》，历版《中华人民共和国药

典》均有记载。淡豆豉异黄酮是淡豆豉中的主要活

性成分，主要包括大豆苷、黄豆苷和染料木素苷及其

苷元大豆素、黄豆素和染料木素［１２］。６种淡豆豉异

黄酮的化学结构式见图１。现代药理学研究表明，淡

豆豉异黄酮具有抗心肌缺血、抗动脉粥样硬化、降血

糖、抗癌等广泛的生物活性［３７］，一些豆科植物中药

材如葛根、红车轴草等均含有此类异黄酮成分［８９］。

图１　６种淡豆豉异黄酮的化学结构式

Ｆｉｇ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｉｘｉｓｏｆｌａｖｏｎｅｓ

ｏｆＳｅｍｅｎＳｏｊａｅＰｒａｅｐａｒａｔｕｍ

　　电喷雾离子阱质谱（ＥＳＩＭＳ）技术作为应用最

广泛的“软电离”质谱技术之一，具有灵敏度高、专属

性强、操作简便等优点，在绝大多数情况下可得到相

应分子离子峰及其多级（ＥＳＩＭＳｎ）碰撞裂解离子峰，

且谱图解析相对简单，可以提供大量的结构信息，是

推测药物特别是中药活性成分相对分子质量、分子

式、裂解规律及阐明结构的重要手段［１０１２］。目前，针

对大豆中异黄酮成分的液相色谱质谱法分析已有

报道［１３１４］，但有关淡豆豉异黄酮的质谱裂解规律尚

未见报道。本研究通过电喷雾离子阱质谱和 Ｍａｓｓ

Ｆｒｏｎｔｉｅｒ６．０软件对６种淡豆豉异黄酮的裂解规律

进行研究，分析讨论各自的主要特征碎片离子、质谱

特征与结构信息，为进一步研究淡豆豉中药材体外

指纹谱与体内代谢谱以及相关化合物的结构修饰提

供重要质谱信息。

１　材料和方法

１．１　仪器　美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司

ＬＣＱＦｌｅｅｔ离子阱质谱仪，包括ＥＳＩ离子源、离子阱

质量分析器、ＸｃａｌｉｂｕｒＴＭ２．０．７ＳＰ１数据处理软件

等。梅特勒托利多ＸＳ２０５ＤＵ电子天平（梅特勒托

利多仪器上海有限公司）。Ｓ０２００２３０ＶＥＵ涡旋混

合器（美国Ｌａｂｎｅｔ公司）。

１．２　药品及试剂　大豆苷、黄豆苷和染料木素苷及

其苷元大豆素、黄豆素和染料木素，按文献［１２］自

制，ＮＭＲ 确 证 结 构，纯 度 经 高 效 液 相 色 谱 法

（ＨＰＬＣ）分析均大于９８％。乙腈、甲醇为色谱纯（德

国 Ｍｅｒｃｋ公司）；甲酸（美国 ＲＯＥＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩＮＣ．），

实验用水为 ＭｉｌｌｉＱ纯水系统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）

制备并经微孔滤膜过滤。

１．３　样品溶液的制备　精密称取大豆苷、黄豆苷和

染料木素苷及其苷元大豆素、黄豆素和染料木素各

１０ｍｇ，分别置于１０ｍＬ棕色量瓶中，用甲醇（含

０．０５％甲酸）溶解并定容至刻度，摇匀，得相应的６
个标准贮备液。精密量取各标准贮备液适量，用甲

醇（含０．０５％甲酸）逐级稀释至１μｇ／ｍＬ的６个标

准样品溶液待用。

１．４　质谱条件　采用正负离子模式扫描模式；离子

源电喷雾电压４．０ｋＶ，毛细管电压３５Ｖ，毛细管温

度３５０℃，鞘气流速为３５ａｒｂ；辅助气流速为８ａｒｂ，

碰撞诱导解离能量３５Ｖ。

１．５　ＥＳＩＭＳｎ分析　取上述１μｇ／ｍＬ的６个标准

样品溶液，注射泵分别直接进样导入ＥＳＩ离子源，采

用一级全扫描质谱方式获得待测物的准分子离子

峰，然后选择准分子离子峰或碎片离子峰进行ＥＳＩ

ＭＳｎ分析，获得相应的多级质谱图。

２　结　果

２．１　大豆苷和大豆素的质谱解析　大豆苷和大豆

素正离子模式下的ＥＳＩＭＳ质谱如图２所示。图２Ａ
为大豆苷准分子离子峰ｍ／ｚ４１７［Ｍ＋Ｈ］＋，图２Ｂ为
准分子离子峰 ｍ／ｚ４１７［Ｍ＋Ｈ］＋丢失Ｇｌｕ得到的

二级碎片峰 ｍ／ｚ２５５，图２Ｃ是对 ｍ／ｚ２５５进一步作

三级质谱扫描，结果出现丢失ＣＯ 的碎片峰 ｍ／ｚ

２２７、丢失２ＣＯ 的碎片峰 ｍ／ｚ１９９和 ＲｅｔｒｏＤｉｅｌｓ
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Ａｌｄｅｒ（ＲＤＡ）裂解生成的碎片峰 ｍ／ｚ１３７。由图

２Ｄ、２Ｅ可见，大豆素的一级和二级ＥＳＩＭＳ质谱图

谱与大豆苷的二级和三级质谱基本一致，苷元三级

质谱无响应。文献［１５］报道，大豆素结构类似物

３’，７二羟基４’甲氧基异黄酮在正离子模式下二级

质谱图主要出现丢失ＣＯ、２ＣＯ的碎片峰，同时存在

特征性ＲＤＡ裂解，进一步佐证了大豆苷和大豆素的

质谱解析结果。大豆苷和大豆素正离子模式下的裂

解途径见图３。

图２　大豆苷和大豆素正离子模式下的ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ２　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｄａｉｄｚｉｎａｎｄｄａｉｄｚｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

Ａ：ＭＳ１ｏｆｄａｉｄｚｉｎ；Ｂ：ＭＳ２ｏｆｄａｉｄｚｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ４１７［Ｍ＋Ｈ］＋，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｃ：ＭＳ３ｏｆｄａｉｄｚｉｎ（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ

ｍ／ｚ２５５，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｄ：ＭＳ１ｏｆｄａｉｄｚｅｉｎ；Ｅ：ＭＳ２ｏｆｄａｉｄｚｅｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ２５５［Ｍ＋Ｈ］＋，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）

图３　大豆苷和大豆素正离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ３　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｄａｉｄｚｉｎａｎｄｄａｉｄｚｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

ＲＤＡ：ＲｅｔｒｏＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ

　　大豆苷和大豆素负离子模式下的ＥＳＩＭＳ质谱

如图４所示。图４Ａ为大豆苷甲酸加合离子峰 ｍ／ｚ

４６１［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－，图４Ｂ为甲酸加合离子峰 ｍ／ｚ
４６１［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－丢失ＧｌｕＨＣＯＯＨ 和ＨＣＯＯＨ
的二级碎片峰ｍ／ｚ２５３、ｍ／ｚ４１５，对ｍ／ｚ２５３作三级

质谱扫描，可得图４Ｃ丢失ＣＯ的碎片峰ｍ／ｚ２２５和

丢失ＣＯ２的碎片峰 ｍ／ｚ２０９。由图４Ｄ、４Ｅ可见，大

豆素丢失Ｈ的准分子离子峰 ｍ／ｚ２５３，二级质谱丢

失ＣＯ２的碎片峰 ｍ／ｚ２０９和丢失２ＣＯ 的碎片峰

ｍ／ｚ１９７，苷元三级质谱无响应。对于大豆素负离子

模式下二级质谱丢失ＣＯ２的裂解现象，文献
［１６］报道

大豆素结构类似物染料木素存在相同的裂解规律，
即在负离子模式下二级质谱图出现丢失ＣＯ２的碎片

峰ｍ／ｚ２２５，且丰度达到１００％，有力地佐证了本实

验大豆苷和大豆素的质谱解析结果。大豆苷和大豆

素负离子模式下的裂解途径见图５。
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图４　大豆苷和大豆素负离子模式下的ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ４　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｄａｉｄｚｉｎａｎｄｄａｉｄｚｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

Ａ：ＭＳ１ｏｆｄａｉｄｚｉｎ；Ｂ：ＭＳ２ｏｆｄａｉｄｚｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ４６１［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｃ：ＭＳ３ｏｆｄａｉｄｚｉｎ（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ

ｍ／ｚ２５３，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｄ：ＭＳ１ｏｆｄａｉｄｚｅｉｎ；Ｅ：ＭＳ２ｏｆｄａｉｄｚｅｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ２５３［Ｍ－Ｈ］－，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）

图５　大豆苷和大豆素负离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ５　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｄａｉｄｚｉｎａｎｄｄａｉｄｚｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

２．２　黄豆苷和黄豆素的质谱解析　黄豆苷和黄豆

素正离子模式下的 ＥＳＩＭＳ质谱如图６所示。图

６Ａ为黄豆苷准分子离子峰 ｍ／ｚ４４７［Ｍ＋Ｈ］＋，图

６Ｂ为准分子离子峰 ｍ／ｚ４４７［Ｍ＋Ｈ］＋丢失Ｇｌｕ的

二级碎片峰ｍ／ｚ２８５，图６Ｃ是对ｍ／ｚ２８５作三级质

谱扫描，获 得 的 丢 失２ＣＯ 的 碎 片 峰 ｍ／ｚ２２９、

丢失ＣＨ３的碎片峰 ｍ／ｚ２７０。由图６Ｄ、６Ｅ可见，黄

豆素的一级和二级ＥＳＩＭＳ质谱图谱与黄豆苷的二

级和三级质谱基本一致，苷元三级质谱无响应。文

献［１７］报道，黄豆素结构类似物鹰嘴豆芽素Ａ在正离

子模式下的二级质谱图主要出现了丢失ＣＯ、ＣＨ３
的碎片峰，佐证了本实验黄豆苷和黄豆素的质谱解

析结果。黄豆苷及其苷元正离子模式下的裂解途径

见图７。

　　黄豆苷和黄豆素负离子模式下的ＥＳＩＭＳ质谱

如图８所示。图８Ａ为黄豆苷甲酸加合离子峰 ｍ／ｚ

４９１［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－，图８Ｂ为甲酸加合离子峰 ｍ／ｚ

４９１［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－丢失ＧｌｕＨＣＯＯＨ 和ＨＣＯＯＨ
的二级碎片峰ｍ／ｚ２８３、ｍ／ｚ４４５，对ｍ／ｚ２８３作三级

质谱扫描，可得图８Ｃ丢失ＣＨ３的碎片峰 ｍ／ｚ２６８。

由图８Ｄ、８Ｅ可见，黄豆素一级质谱丢失Ｈ 的准分

子离子峰 ｍ／ｚ２８３，二级质谱丢失常见的ＣＨ３碎片

峰ｍ／ｚ２６８，苷元三级质谱无响应。黄豆苷及其苷

元负离子模式下的裂解途径见图９。

２．３　染料木素苷和染料木素的质谱解析　染料木

素苷和染料木素正离子模式下的ＥＳＩＭＳ质谱如图

１０所示。图１０Ａ为染料木素苷准分子离子峰 ｍ／ｚ

４３３［Ｍ＋Ｈ］＋，图１０Ｂ为准分子离子峰 ｍ／ｚ４３３
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［Ｍ＋Ｈ］＋丢失Ｇｌｕ的二级碎片峰 ｍ／ｚ２７１，图１０Ｃ
是对 ｍ／ｚ２７１作三级质谱扫描，获得丢失ＣＯ的碎

片峰 ｍ／ｚ２４３、丢失２ＣＯ 的碎片峰 ｍ／ｚ２１５、丢

失Ｈ２Ｏ的碎片峰ｍ／ｚ２５３和ＲＤＡ裂解生成的碎片

峰ｍ／ｚ１５３。由图１０Ｄ、１０Ｅ可见，染料木素的一级

和二级ＥＳＩＭＳ质谱图谱与染料木素苷的二级和三

级质谱基本一致，苷元三级质谱无响应。染料木素

苷和染料木素正离子模式下的ＥＳＩＭＳ主要裂解规

律与大豆苷和大豆素基本一致。染料木素苷和染料

木素正离子模式下的裂解途径见图１１。

图６　黄豆苷和黄豆素正离子模式下的ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ６　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎａｎｄｇｌｙｃｉｔｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

Ａ：ＭＳ１ｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎ；Ｂ：ＭＳ２ｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ４４７［Ｍ＋Ｈ］＋，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｃ：ＭＳ３ｏｆｇｙｌｃｉｔｉｎ（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ

ｍ／ｚ２８５，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｄ：ＭＳ１ｏｆｇｌｙｃｉｔｅｉｎ；Ｅ：ＭＳ２ｏｆｇｌｙｃｉｔｅｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ２８５［Ｍ＋Ｈ］＋，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）

图７　黄豆苷和黄豆素正离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ７　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎａｎｄｇｌｙｃｉｔｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

图８　黄豆苷和黄豆素负离子模式下的ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ８　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎａｎｄｇｌｙｃｉｔｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

Ａ：ＭＳ１ｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎ；Ｂ：ＭＳ２ｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ４９１［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｃ：ＭＳ３ｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎ（ｐｒｅｃｕｒ

ｓｏｒｉｏｎｍ／ｚ２８３，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｄ：ＭＳ１ｏｆｇｌｙｃｉｔｅｉｎ；Ｅ：ＭＳ２ｏｆｇｌｙｃｉｔｅｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ２８３［Ｍ－Ｈ］－，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒ

ｇｙ３５Ｖ）



第１０期．方　高，等．淡豆豉异黄酮苷及其苷元的电喷雾离子阱质谱分析 ·１１１３　 ·

图９　黄豆苷和黄豆素负离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ９　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎａｎｄｇｌｙｃｉｔｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

图１０　染料木素苷和染料木素正离子模式下的ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ１０　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎａｎｄｇｅｎｉｓｔｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

Ａ：ＭＳ１ｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ；Ｂ：ＭＳ２ｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ４３３［Ｍ＋Ｈ］＋，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｃ：ＭＳ３ｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ（ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎｍ／ｚ

２７１，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｄ：ＭＳ１ｏｆｇｅｎｉｓｔｅｉｎ；Ｅ：ＭＳ２ｏｆｇｅｎｉｓｔｅｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ２７１［Ｍ＋Ｈ］＋，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）

图１１　染料木素苷和染料木素正离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ１１　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎａｎｄｇｅｎｉｓｔｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

　　染料木素苷和染料木素负离子模式下的ＥＳＩ

ＭＳ质谱如图１２所示。图１２Ａ为染料木素苷甲酸

加合离子峰ｍ／ｚ４７７［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－，图１２Ｂ为准分

子离 子 峰 ｍ／ｚ４７７［Ｍ ＋ ＨＣＯＯ］－ 丢 失Ｇｌｕ
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ＨＣＯＯＨ和ＨＣＯＯＨ 的二级碎片峰 ｍ／ｚ２６９、ｍ／ｚ

４３１，对 ｍ／ｚ２６９作三级质谱扫描，可得图１２Ｃ丢

失Ｈ的碎片峰 ｍ／ｚ２６８。由图１２Ｄ、１２Ｅ可见，染料

木素一级质谱丢失Ｈ的准分子离子峰 ｍ／ｚ２６９，二

级质谱丢失ＣＯ２的碎片峰 ｍ／ｚ２２５，苷元三级质谱

无响应。文献［１６］报道的染料木素在负离子模式下

二级质谱图出现丢失ＣＯ２的碎片峰 ｍ／ｚ２２５，且丰

度达到１００％，有力地佐证了本实验染料木素苷和

染料木素的质谱解析结果。染料木素苷和染料木素

负离子模式下的裂解途径见图１３。

图１２　染料木素苷和染料木素负离子模式下的ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ１２　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎａｎｄｇｅｎｉｓｔｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

Ａ：ＭＳ１ｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ；Ｂ：ＭＳ２ｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ４７７［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｃ：ＭＳ３ｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ（ｐｒｅｃｕｒ

ｓｏｒｉｏｎｍ／ｚ２６９，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｄ：ＭＳ１ｏｆｇｅｎｉｓｔｅｉｎ；Ｅ：ＭＳ２ｏｆｇｅｎｉｓｔｅｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ２６８［Ｍ－Ｈ］－，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎ

ｅｒｇｙ３５Ｖ）

图１３　染料木素苷和染料木素负离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ１３　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎａｎｄｇｅｎｉｓｔｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

３　讨　论

　　本研究通过电喷雾离子阱质谱对６种淡豆豉异

黄酮进行了裂解规律研究，根据ＥＳＩＭＳｎ正、负离子

软电离模式下能产生多级离子碎片的特点，可以推

测并比较淡豆豉异黄酮苷及其苷元的裂解方式和碎

片离子结构。

　　在电喷雾离子阱质谱正离子模式下，３种异黄

酮苷一级质谱均加 Ｈ＋形成准分子离子峰，二级质

谱均丢失Ｇｌｕ；三级质谱大豆苷分别脱去ＣＯ、２ＣＯ
和发生ＲＤＡ裂解，黄豆苷分别脱去２ＣＯ、ＣＨ３，染

料木素苷分别脱去ＣＯ、２ＣＯ、Ｈ２Ｏ 和发生 ＲＤＡ
裂解；３种异黄酮苷的二、三级质谱碎片分别与其相

应苷元的一、二级质谱碎片基本相同，苷元三级质谱
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均无响应。

　　在电喷雾离子阱质谱负离子模式下，３种异黄

酮苷一级质谱加 ＨＣＯＯ－形成加合离子峰，二级质

谱均 丢 失Ｇｌｕ、ＨＣＯＯＨ；三 级 质 谱 大 豆 苷 丢

失ＣＯ、ＣＯ２，黄豆苷脱去ＣＨ３，染料木苷脱去Ｈ。

大豆素一级质谱脱去Ｈ，二级质谱丢失２ＣＯ、ＣＯ２；

黄豆素一级质谱脱去Ｈ，二级质谱丢失ＣＨ３；染料

木素一级质谱脱去Ｈ，二级质谱丢失ＣＯ２。比较３
种淡豆豉异黄酮苷及其苷元正负离子模式下的质谱

裂解碎片发现，异黄酮在负离子模式下均不发生丢

失ＣＯ的Ｃ环裂解和ＲＤＡ裂解。
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