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Abstract: The total saponins of Sapindus mukurossi were analyzed by tandem mass spectrometry. According to 

the reference, the molecular weights of 11 saponins were determined by positive and negative ions. Furthermore, 

seven acyclic sesquiterpene saponins were detected. On the basis of the known compounds, the possible structures 

of the seven acyclic sesquiterpene saponins were speculated by tandem mass spectrometry. 
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无患子（Sapindus mukurossi Gaertn.）又名木患子和肥皂树，主要生长于东南亚地区，在我国的

长江流域以及南部各省和海南岛均有栽培[1]。无患子假种皮中含有大量皂苷成分，具有良好的去污

及洗涤性能，并具有抗菌、止痒和杀虫的功效。无患子皂苷的分离纯化和结构鉴定已有一些报道[2-5]。

李锐等对无患子皂苷的质谱裂解规律进行了探索[6]。为了进一步了解无患子皂苷的结构多样性，本

工作采用电喷雾串联质谱对无患子总皂苷中皂苷成分进行了进一步的分析和鉴定。 

1  实验部分 

1.1  主要仪器与试剂 

Finnigan LCQDECA离子阱质谱仪；甲醇，乙醇均为分析纯。 

1.2  样品处理 

取无患子皂苷喷雾干粉少量，水溶后过D101大孔树脂柱，以水充分洗净后用乙醇洗脱，回收乙

醇并蒸干后得无患子总皂苷样品。取适量样品溶解于甲醇，直接进样进行质谱分析。 

1.3  仪器测量  

ESI离子源喷射电压 5 kV，毛细管温度 250 ℃，毛细管电压±5 V，壳气（氮气）流速 50 arb，

离子阱压力 3.2×10－3 Pa，注射泵进样速度 5 µL⋅min－1，正、负离子模式同时采集；串联质谱（ESI-MSn）

为正离子模式，碰撞能量为 40%，采用 Qual Browser数据处理系统。 

2  结果与讨论  

2.1  确定皂苷成分的分子式 

通过正、负离子准分子离子峰的相互印证，确定了18种化合物的相对分子质量，并参考文献报
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道[2-6]，初步鉴定了无患子中存在的11种化合物，列于表1，并对其他7种未见报道的化合物进行了初

步的结构推测，列于表2。 

 

表1  无患子皂苷中鉴定出的已知化合物 

编号 化合物 分子式 [M＋Na]＋ [M－H]－ 化合物类型 

1 Sapindoside C C46H74O16 905 881 三萜皂苷 

2 Pyishiauoside Ⅱb C32H54O15 701  倍半萜苷 

3 Mukurozioside Ⅰb C45H76O24 1 023 999 倍半萜苷 

4 Mukurozioside Ⅰa C45H78O24 1 025 1 001 倍半萜苷 

5 Pyishiauoside Ⅲb C50H84O28 1 155 1 131 倍半萜苷 

6 Pyishiauoside Ⅲa C50H86O28 1 157 1 133 倍半萜苷 

7 Mukurozioside Ⅱb C51H86O28 1 169 1 145 倍半萜苷 

8 Mukurozioside Ⅱa C51H88O28 1 171 1 147 倍半萜苷 

9 Pyishiauoside Ⅳb C49H82O28 1 141 1 117 倍半萜苷 

10 Pyishiauoside Ⅳa C49H84O28 1 143 1 119 倍半萜苷 

11 Mukurozioside A C55H92O30  1 231 倍半萜苷 

 

表2  无患子皂苷中检测出的未知化合物 

编号 分子式 [M＋Na]＋ [M－H]－ MS2 MS3 MS4 MS5 

12 C50H86O30 1 173  1 027*，1 041 881*，879，895 749*，701 
603， 569，555，539，

423 

13 C50H88O30 1 175  1 029*，1 043 897*，881，883 
751*，735， 719，

717 
585，571，425，409 

14 C50H86O31 1 189 1 165 1 043*，1 057 911，897* 
765*， 751， 735， 

717 

619，603，589，571，457，

439，311 

15 C50H88O31 1 191 1 167 1 045*，1 059 913，899* 
767*， 753， 737， 

719 

621，605，591，573，459，

441，313 

16 C54H90O30 1 239 1 215 1 107，1 093* 961*，947 815*，801 611，597，407，393 

17 C54H92O30 1 241 1 217 1 109， 1 095* 963*，949 817*，803 613，599，409，395 

18 C55H90O30 1 253 1 229 1 107* 961*，815 669* 465 

注：*表示下一级质谱测试所选定的母离子峰 

 

2.2  推测未知皂苷成分的结构 

通过串联质谱的子离子信息分析，得知化合物 12、13、14 和 15 为 pyishiauoside Ⅲb（5）和

pyishiauoside Ⅲa（6）的衍生物。这 4种化合物都能明显观察到依次失去 3个鼠李糖基、1个阿拉伯

糖基和 2个葡萄糖基的子离子。化合物 12和 13分别是 5和 6的加水产物。化合物 14和 15分别是

12和 13的羟基加成产物。然而被饱和的双键和加成的羟基位置还不能确定。 

化合物 16、17和 18为 mukurozioside A（11）的类似物。化合物 18与 11的不同在于苷元上 10

（11）位多 1个双键。而化合物 16和 17分别是化合物 18和 11糖链上的 1个鼠李糖基被阿拉伯糖

基替代所得皂苷。 
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