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　　［摘要］　目的　应用电喷雾离子阱质谱（ＥＳＩＭＳ）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（ＥＳＩＭＳｎ）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
ＲｅｔｒｏＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ（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。　　　　　
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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［１２］。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［３７］，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［８９］。

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（ＥＳＩＭＳ）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（ＥＳＩＭＳｎ）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［１０１２］。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［１３１４］，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）。Ｓ０２００２３０ＶＥＵ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［１２］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 ＭｉｌｌｉＱ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　ＥＳＩＭＳｎ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ＥＳＩＭＳ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ＥＳＩＭＳ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ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ２　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｄａｉｄｚｉｎａｎｄｄａｉｄｚｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

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　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｄａｉｄｚｉｎａｎｄｄａｉｄｚｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

ＲＤＡ：ＲｅｔｒｏＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ

　　大豆苷和大豆素负离子模式下的ＥＳＩＭＳ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ＧｌｕＨＣＯＯＨ 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ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ４　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｄａｉｄｚｉｎａｎｄｄａｉｄｚｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

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　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｄａｉｄｚｉｎａｎｄｄａｉｄｚｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

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 ＥＳＩＭＳ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ＥＳＩＭＳ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ＥＳＩＭＳ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ＧｌｕＨＣＯＯＨ 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ＥＳＩＭＳ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



·１１１２　 · 第二军医大学学报　２０１３年１０月，第３４卷

［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ＥＳＩＭＳ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ＥＳＩＭＳ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ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ６　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎａｎｄｇｌｙｃｉｔｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

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　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎａｎｄｇｌｙｃｉｔｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

图８　黄豆苷和黄豆素负离子模式下的ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ８　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎａｎｄｇｌｙｃｉｔｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

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）
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图９　黄豆苷和黄豆素负离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ９　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｇｌｙｃｉｔｉｎａｎｄｇｌｙｃｉｔｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

图１０　染料木素苷和染料木素正离子模式下的ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ１０　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎａｎｄｇｅｎｉｓｔｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

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　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎａｎｄｇｅｎｉｓｔｅｉｎｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

　　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ＥＳＩＭＳｎ质谱图

Ｆｉｇ１２　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎａｎｄｇｅｎｉｓｔｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

Ａ：ＭＳ１ｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ；Ｂ：ＭＳ２ｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ（ｐａｒｅｎｉｏｎｍ／ｚ４７７［Ｍ＋ＨＣＯＯ］－，ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｅｎｅｒｇｙ３５Ｖ）；Ｃ：ＭＳ３ｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎ（ｐｒｅｃｕｒ
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图１３　染料木素苷和染料木素负离子模式下的裂解途径

Ｆｉｇ１３　ＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｇｅｎｉｓｔｉｎａｎｄｇｅｎｉｓｔｅｉｎｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅＥＳＩＭＳｎ

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ＥＳＩＭＳｎ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。

４　利益冲突

　　所有作者声明本文不涉及任何利益冲突。

［参 考 文 献］

［１］　曲丽萍，宓鹤鸣，范国荣．ＲＰＨＰＬＣ制备色谱法分离淡

豆豉中高纯度异黄酮苷元［Ｊ］．中药材，２００５，２８：１０６２

１０６３．

［２］　曲丽萍，范国荣，宓鹤鸣，孙　亮．反相高效液相制备色

谱法分离淡豆豉中的大豆苷、黄豆苷、染料木苷［Ｊ］．第

二军医大学学报，２００６，２７：３２５３２６．

ＱüＬＰ，ＦａｎＧＲ，ＭｉＨ Ｍ，ＳｕｎＬ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｙ

ｂｅａｎｉｓｏｆｌａｖｏｎｅｇｌｕｃｏｓｉｄｅｓｆｒｏｍ ＳｅｍｅｎＳｏｊａｅ Ｐｒａ

ｅｐａｒａｔｕｍｂｙｐｒｅｐａｒａｔｉｕｅｒｅｕｅｒｓｅｄｐｈａｓｅｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍ

ａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．ＡｃａｄＪＳｅｃＭｉｌＭｅｄ

Ｕｎｉｖ，２００６，２７：３２５３２６．

［３］　高淑丽，牛丽颍，曹秀莲，窦玉红，刘　娇，白　霞．淡豆

豉提取物抗心肌缺血作用的研究［Ｊ］．河北医药，２００７，

２９：９２３９２４．

［４］　曹秀莲，牛丽颍，窦玉红，李　清，刘　娇，崔力剑．淡豆

豉对心肌缺血小鼠心肌一氧化氮合酶表达的影响［Ｊ］．

河北中医药学报，２００７，２２：３４．

［５］　白　霞，牛丽颖，刘　娇，李　清，崔力剑，窦玉红．淡豆

豉防治早期动脉粥样硬化大鼠血管损伤的机制研究

［Ｊ］．时珍国医国药，２００８，１９：１７０１７１．

［６］　郭瑞华，王和平，焦丽艳，劳凤云，武智宇，胡　艳．豆豉

中大豆异黄酮及苷元对四氧嘧啶糖尿病模型小鼠血糖

及组织的活性作用［Ｊ］．现代预防医学，２００９，３６：３９１９

３９２３．

［７］　谭颖颖，张　琪．淡豆豉与黑豆提取物抗癌细胞增殖作

用及４种异黄酮成分的含量测定［Ｊ］．中华中医药杂

志，２０１２，２７：１５４７１５４９．

［８］　田宏哲，王　华，关亚风．液质联用分析葛根提取物及

中药片剂中异黄酮类化合物［Ｊ］．色谱，２００５，２３：４７７

４８１．

［９］　马　强，张金兰，周玉新，雷海民，王长海．高效液相色

谱电喷雾质谱法测定红车轴草中异黄酮类化合物［Ｊ］．

分析化学，２００６，３４（特刊）：Ｓ２４７Ｓ２５０．

［１０］吴吉洋，高方圆，叶晓岚，刘　桦，范国荣，何广卫．创新

药物川阿格雷及其拼合分子阿魏酸和川芎嗪的质谱裂

解规律［Ｊ］．第二军医大学学报，２０１２，３３：７５５７５８．

ＷｕＪＹ，ＧａｏＦＹ，ＹｅＸＬ，ＬｉｕＨ，ＦａｎＧＲ，ＨｅＧ Ｗ．

Ｃｈｕａｎ’ａｇｅｌｅｉａｎｄｉｔｓｆｌａｔｔｅｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄａｎｄ

ｌｉｇｕｓｔｒａｚｉｎｅ：ｍａｓｓｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙ［Ｊ］．ＡｃａｄＪ

ＳｅｃＭｉｌＭｅｄＵｎｉｖ，２０１２，３３：７５５７５８．

［１１］徐　英，董　静，王　弘，万乐人，端裕树，陈世忠．电喷雾

离子阱飞行时间质谱联用研究黄酮和异黄酮苷元Ｃ环上

的裂解规律［Ｊ］．高等学校化学学报，２００９，２２：４６５０．

［１２］李文兰，胡　杨，季宇彬，杜　娟，孙　志，白　晶．高效

液相色谱电喷雾离子阱质谱法鉴定金匮肾气丸总苷

化学成分及代谢产物［Ｊ］．分析化学，２０１０，３８：１７６５

１７７０．

［１３］金米聪，龚文杰，马建明．大豆及其制品中１２种大豆异

黄酮的 ＨＰＬＣ及 ＨＰＬＣＭＳ法测定研究［Ｊ］．中国卫生

检验杂志，２００５，１５：９００９０３．

［１４］郑振佳，初玉圣，迟炳海，王　晓．快速分离液相四级

杆飞行时间串联质谱分析大豆中的异黄酮成分［Ｊ］．食

品科学，２０１１，３２：２３３２３６．

［１５］ＺｈａｎｇＬ，ＸｕＬ，ＸｉａｏＳＳ，ＬｉａｏＱＦ，ＬｉＱ，ＬｉａｎｇＪ．Ｃｈａｒ

ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｆｌａｖｏｎｏｉｄｓｉｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｏｆＳｏｐｈｏｒａｆｌａ

ｖｅｓｃｅｎｓＡｉｔ．ｂｙｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｄｉｏｄｅａｒｒａｙｄｅｔｅｃｔｏｒａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉ

ｚａｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪＰｈａｒｍａｃｅｕｔＢｉｏｍｅｄＡ

ｎａｌ，２００７，４４：１０２３．

［１６］ＭｃＮａｂＨ，ＦｅｒｒｅｉｒａＥＳＢ，ＨｕｌｍｅＡＮ，ＱｕｙｅＡ．Ｎｅｇａ

ｔｉｖｅｉｏｎＥＳＩＭＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎａｔｕｒａｌｙｅｌｌｏｗ ｄｙｅｆｌａ

ｖｏｎｏｉｄｓ－ａｎｉｓｏｔｏｐｉｃｌａｂｅｌｌｉｎｇｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒＪＭａｓｓ

Ｓｐｅｃｔｒ，２００９，２８４：５７６５．

［１７］ＷｕＱ，ＷａｎｇＭ，ＳｉｍｏｎＪＥ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｓｏｆｌａ

ｖｏｎｅｓｉｎｒｅｄｃｌｏｖｅｒａｎｄｒｅｌａｔｅｄｓｐｅｃｉｅｓｂｙｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍ

ａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ

ａｎｄｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＣｈｒｏｍａｔｏｇｒＡ，

２００３，１０１６：１９５２０９．

［本文编辑］　尹　茶


