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摘 要：大豆胚芽中皂甙的含量是子叶的 1 ; #2倍，<%=*<*>%+?+ 5仅存在于胚芽中 ’以硅胶柱色谱
和制备高效液相色谱法从大豆胚芽的乙醇提取物中分离出二种 5组皂甙，进行定性反应 ’ @$和
678 9 :7分析确证其结构为 <%=*<*>%+?+ 5# 和 <%=A<*>%+?+ 52 ’实验证明大豆皂甙的 678 9 :7裂解特征
与 BCD:7和 B5ED:7不同，特别适于皂甙等强极性难挥发的糖甙化合物的结构解析 ’
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大豆皂甙是存在于大豆中的一类的五环三萜

的糖甙，结构与柴胡皂甙类似 ’ ^?X*L*I*和 N_A]%等
人从大豆中分离出 4种 5组皂甙（5*D5S）和 3 种 E
组皂甙（E*，E]，ER，E]’，ER’）’ 5组皂甙和 E组皂甙
的皂甙元只有较小区别，但 !组皂甙的糖链明显不
同，5组为双链，E组为单链［#，!］’大豆胚芽中皂甙的
含量是子叶的 1 ; #2 倍，豆皮中几乎不含有皂甙 ’
7S?W*?I*等人分析了多达 234 个品种的大豆胚芽中
的皂甙含量，表明胚芽中总皂甙含量为 " ’ 1!‘ ; 1’
#1‘，其中 5组皂甙 " ’ .1‘ ; .’ 2#‘、E组皂甙 " ’
!1‘ ; !’43‘［.］’皂甙是大豆制品苦涩味的主要来

源，其中最苦的是乙酰化的 5组皂甙，5组皂甙脱
乙酰后苦涩味降低，E组皂甙的苦涩味小于 5组皂
甙［2］’皂甙能导致红血球破坏，因而具有溶血作用，
一度被认为是大豆中的一种抗营养因子 ’ !"世纪 /"
年代后人们研究证明大豆皂甙具有多种有益的生

理功能：如大豆皂甙可以抑制血清中过氧化脂质的

形成，抑制过氧化脂质和四氯化碳对肝脏细胞的损

伤［3］；抑制结肠癌细胞 [YMD#3的生长，降低结肠癌
的发病率［1，4］；干扰小肠对胆固醇的吸收和胆酸的

肝肠循环，具有降低血清胆固醇的作用；此外，大豆

皂甙还具有免疫增强作用和抗血栓作用 ’
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胚芽组成成份与子叶明显不同［! " #$］，作者以制

备高效液相色谱法从胚芽中分离制备了 % 种脱乙
酰的 &组大豆皂甙的单体 ’以定性反应和 ()* + ,)
（电喷雾质谱）分析确定其结构为 -./0-01.232 &# 和

-./0-01.232 &4 ’

! 材料与方法

! ’! 大豆皂甙的提取
以精制大豆胚芽（含胚芽约 5!6，子叶 7%6）

7 ’7 89为原料，以 7$ :的 ;$6乙醇回流提取 # <，减
压蒸去乙醇浓缩得到糖浆 % ’ = :，以 7 :5号溶剂脱
脂，脱脂后的样品以 = :水饱和的正丁醇萃取，得到
以异黄酮甙和皂甙为主要成份的大豆总糖甙 %#! 9’
取总糖甙 #5 ’# 9作硅胶柱层析（!$ " #$$目，青岛海
洋化工厂），柱层析用硅胶 =$$ 9 装入 ! = >? @ !$
>?开口柱，以氯仿A甲醇A水（体积比为 5= B 7= B #$），
下层冼脱，以薄层色谱作分析和定性检测，依次洗

脱出异黄酮糖甙，C组皂甙和 &组皂甙 ’取 &组皂
甙 #$$ ?9溶于 76甲醇钠的甲醇溶液中，室温下放
置 % <，以 # ?.D + :的 EFD中和后，得到完全脱乙酰
的 &组皂甙 ’
! ’" 异黄酮和皂甙的薄层色谱分析
薄层层析用硅胶 GH%=4 按文献［##］方法制成

$ ’= ??厚度板，展开系统为氯仿A甲醇A水A乙酸（体
积比为 ;$ B 7$ B #$ B #），下层 ’皂甙 "# I $’ #=，喷含
#$6硫酸的乙醇溶液，##$ J烘 #$ ?32，显红A紫色斑
点 ’异黄酮糖甙 "# I $’5，在薄层板上喷体积比为 # B
#混和的 #6三氯化铁和 #6铁氰化钾的水溶液，显
兰色斑点 ’
! ’# 皂甙的高效液相制备分离

K0LMN- 5$$ 型溶剂泵系统，K0LMN- 5$$ 控制单元
和K0LMN- %4!; 双波长检测器 ’色谱柱：!C.2O10N8P,
F#! #$!?，! ; ’! ?? @ %=$ ??，流速 7 ?: + ?32，QR
%#$ 2?检测，进样量每次 %$$!:，以甲醇A异丙醇A水
A甲酸（体积比为 4= B= B =$ B $ ’ #）分离脱乙酰皂甙 &，
得到脱乙酰皂甙"和# ’
! ’$ 皂甙的结构测定
紫外光谱：岛津 QR %4$型紫外可见扫描仪，波

长范围 %$$ " =$$ 2?’红外光谱采用岛津 *SA44$ 型
红外光谱仪，TCN压片法测定，扫描波长 =$$$ " 7$$
>?U # ’

()* + ,)（电喷雾质谱）：,3>N.?0--型电喷雾质谱
仪，注射进样 ’ ()* V + ,)：毛细管电压 4 ’ $= 8R，一级
锥孔电压 ##$ R，二级锥孔电压 = R，离子源温度 #%$
J，脱溶温度 %$$ J ’ ()* U + ,)：毛细管电压 7 ’ ;

8R，一级锥孔电压 W$ R’

" 结果与讨论

" ’! 大豆总糖甙分离结果
皂甙的相对分子质量大，亲水性强，是较难分

离的天然成份之一，以硅胶柱色谱分离仅能得到较

纯的皂甙混和物［#%］，分离结果如表 # ’完整的 &组
皂甙的 FA%%位连接的双糖的末端糖基是全乙酰化
的，FA7位上的糖链部分乙酰化，乙酰化的 &组皂甙
在提取过程中可能发生少量的脱乙酰反应，很难分

离 ’ &组皂甙完全脱乙酰后性质稳定，可以在反相制
备液相色谱中得到基线分离（图 #）’由于大豆皂甙
的最大吸收波长为 %$7 2?，而甲醇在此波长的透光
率仅有 5$6，在此波长检测或应用梯度会引起严重
的基线漂移，本实验中以单一浓度的甲醇洗脱，以

%#$ 2?为检测波长 ’大豆皂甙 &在含水甲醇中的溶
解性优于 C组皂甙，但仍小于 7$ ?9 + ?:，流动相中
加入异丙醇能提高皂甙的溶解度 ’ &组皂甙为酸性
皂甙，加入甲酸能改善分离度，但由于保留时间相

差很少，当进样量超过 7$$!:时将无法分开 ’
表 ! 硅胶柱色谱分离 !% ’!克大豆总糖甙的分离结果

&’()! *+,’-’./01 02.304+ 05 607 897306/:+6 (7 6/9/3’ 8+9 309;
241 3<-04’.08-’,<7

流出液

体积 + ?:
异黄酮定

性反应

皂甙定性

反应
P:F成份分析 质量 + 9

#$$ U U 无 U

%$$ " =$$ V U 乙酰化异黄酮糖甙 U

5$$ " #$$$ V U 异黄酮糖甙 U

##$$ " %$$$ U V C组皂甙 4’#

%#$$ " %7$$ U V & V C组皂甙 #’4

%4$$ " %5$$ U V &组皂甙 %’;

图 ! =组皂甙的制备液相色谱分离结果，峰!、"分
别为大豆皂甙 =$和 =!

>/8) ! ?-+,’-’./@+ A?BC ,-05/9+ 05 8-02, = 607’6;
’,01/1 ) ?+’D !，" E+-+ 607’6’,01/1 =$ ’1:

607’6’,01/1 =! -+6,+3./@+97
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图 ! 大豆皂甙 "#和大豆皂甙 "$的结构式

%&’(! )*+,-*,+. /0 1/23134/5&5 "# 356 1/23134/5&5 "$

图 7 1/23134/5&5 "#的 8)9 : ;<)和 8)9 = ;<)谱

%&’(7 8)9 >311 14.-*+,> /0 1/23134/5&5 "# &5 4/1&*&?. 356 5.’3*&?. >/6.

! (! "组皂甙的 8)9 ;<)分析
皂甙!：白色粉末，!"#$%&’(()*+%,-’%. 反应呈

阳性，/0"（1$23）&’4 5 678 (&，示为皂甙类化合
物 9:;< = > 1; 仅产生 ! " # ?68@ 9 ?@ 的基峰，:;< A >
1;产生 ! " # ?6B6 96?的基峰（如图 8所示）9前者是
皂甙分子失去一个氢原子的准分子离子峰，后者是

分子捕获一个钠离子形成的准分子离子峰 9表明此
分子的相对分子质量为 ?68C 9 7@，大豆皂甙 DE 的分

子式为 FG@3CE26@，计算平均相对分子质量为 ?68C 9
8H，与此质谱特征相吻合 9 :;< > 1;提供了糖链的断
裂信息，! " # ??87 9 7@可能是分子失去 F)66位糖链
末端的 IJK（?86 9??）后再结合一个钠离子形成，它再
失去 F)66位的 D%’（?86 9??）后结合一个钠离子形成
! " # CCH 9CE；! " # HB? 9@6是分子失去 F)8位的 LK,)
L’K)LK,/D糖链后再结合一个钠离子形成；失去的
LK,)L’K)LK,/D糖链结合钠离子形成 ! " # G68 9 ?H离

7H 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第 67卷

万方数据



子，! " # !"# $ %& 可能是 ’(! 位上断裂的 )*+(),*(糖
链捕获一个钠离子形成的 $ ! " # "!- $ !%是皂甙元上
的 ./、.!位环已烯式双键处发生 012裂解后形成
的离子 $ 345,6,74898 1"仅存在于胚芽中 $
表 ! "#$%&%’#()( *+和 "#$%&%’#()( *,的 -". /0"解析!

1%23! *&&)4(56(7& #8 -". /0" 9%7% #8 "#$%&%’#()( *+ %(9
"#$%&%’#()( *,

皂甙类形 1" 1.

分子式 ’:&;-"</& ’:-;-=</-

平均相对分子质量 ./!-$!# ./=-$!-

>3? @ A B3 ! " #（C）

［B(;］@
./!&$.&（.%%） ./=&$%:（.%%）

>3? D A B3 ! " #（C）

［BD E,］D
./=/$/.（.%%） ./-/$.%（.%%）

［B(.=/$.!D E,］D ..!%$!/（.%）
［B(.!/$..D E,］D ..!%$%&（.%）
［B(.=/$.!(.!/$..D E,］D --#$-"（/%）
［B(/!.=/$.!(.#=$./D E,］D #=.$&/（:%） #-.$#/（=%）
［B(/!.!/$..D E,］D --#$-"（/%）
［.#=$./D /!.=/$.!D E,］D :/!$.#（&%） :/!$.#（#:）

注：.=/$.!是 )*+或 ),*的残基相对分子质量，."=$."是
0F,的残基相对分子质量，.!/$ ..是 G5*或 1H,的残基相对
分子质量，.#=$./是 )*+I1的残基相对分子质量 $

脱乙酰皂甙!：白色粉末，J9KLHM,88(NOH+F,HP
反应呈阳性，"M,Q（’;!<;）R /%! 8M，由 >3? A B3 图
谱鉴定为 345,6,74898 1.（如表 /），仅存在于胚芽中 $

3F9H,9S,等人分析认为不同品种大豆的胚芽中的 1
组皂甙组成变化较大，分为 #种类型，-%C以上的品
种以 1.或 1"皂甙中的一种作为主要成分，作者所

用胚芽显然同时含有这两种成份 $
大豆皂甙 1是由多个饱和环组成的有立体空

间结构的分子，环上同碳的两个氢原子同为饱和

氢，但是磁不等价的，核磁共振的化学位移相差较

大，它们除受到相邻碳原子上的氢的耦合作用，彼

此也发生强烈的同碳耦合作用（ $ R .: T /% ;U）$皂
甙的信号集中，耦合裂分特别复杂，如果没有高分

辩的 2>VW，’<3X，0<>3X和 ;BN’谱，对皂甙的结
构分析是非常因难的 $电喷雾质谱是一种近年来迅
速发展的新的质谱电离方式，是一种非常“软”的电

离方式，同时提供正负两种电离方式，负离子方式

仅出现准分子离子峰，正离子方式提供的碎片信息

可以显示糖基的类型，具有极高的灵敏度和准确

度，特别适用于皂甙等复杂糖甙化合物的结构分

析 $作者首次报道了大豆皂甙的 >3? A B3裂解特征，
证明大豆皂甙的 >3? A B3 裂解特征与场解析质谱
（Y2(B3）和快原子轰击质谱（Y1N(B3）等方法不同 $
Y2(B3 高质量区的信息详细，低质量区碎片少；与
之相比 >3? A B3提供了更多的碎片信息和低质量区
碎片，这一特点与 Y1N(B3相同［.!］$皂甙的 Y1N(B3
阳离子质谱仅有准分子离子峰，阴离子质谱同时提

供碎片信息，而 >3? A B3 的电离规律与 Y1N(B3 相
反 $
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