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摘 要 采用表面解吸常压化学电离串联质谱(SDAPCI—MS“)技术，直接检测了白萝 卜中的芥子碱，并考察了 

不同环境下芥子碱的衰减规律。结果表明，常温下(25 oC)白萝 卜中的芥子碱浓度随时间迅速下降，在短时间 

衰减到一定程度后趋于平稳。在低温下(≤4 oC)，白萝 卜中的芥子碱衰减速度则非常缓慢，有利于保持白萝 

b中芥子碱水平。萝 卜鲜汁中的芥子碱在接触空气后的衰减速度是日常存储条件下的300多倍。虽然在不同 

的条件下，芥子碱衰减的速度不同，但均符合一级反应的衰减规律。 
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芥子碱(sinapine)为季铵盐生物碱，常以芥子碱硫氰酸盐的形式广泛存在于十字花科植物种子中， 

是一种有效的抗辐射、抗衰老、抗氧化和抗肿瘤的化合物⋯。萝 卜是十字花科植物中种植面积较大的蔬 

菜作物，产量高，价格适宜，深受大众欢迎。目前，测定芥子碱的方法有高效液相色谱法、电化学法、光谱 

法和荧光扫描法等⋯。这些方法均需要提取、分离等复杂的前处理过程，存在着操作复杂、费时费力等 

缺点。萝 卜中的芥子碱含量较低，且在不适宜温度、pH值、光照等条件下容易衰减，传统方法很难对其 

含量变化进行研究 。表面解吸常压化学电离串联质谱(SDAPCI—MS“)灵敏度高，特异性强，可直接用 

于蔬菜 、茶叶 j、海参 和果汁 等食品中痕量有机物的快速检测。本文采用 SDAPCI—MS“技术直 

接检测了萝 卜中芥子碱的含量，考察了不同存储温度萝 卜中芥子碱的衰减过程，为研究芥子碱在植物体 

内的代谢和生理效应机制提供快速检测技术和有益信息。 

1 实验部分 

1．1 仪器和试剂 

SDAPCI离子源由实验室自制，详细见参考文献 。 。实验采用 LTQ XL型线性离子阱质谱仪(美国 

Finnigan公司)，配有 LTQ Xcalibur 2．0软件处理系统。 

甲醇(HPLC纯，美国Dikmapure公司)；芥子碱硫氰酸盐标准品(纯度 >99％，中国药品生物制品检 

定所)。实验用水为自制二次蒸馏水。 

1．2 样品制备及检测方法 

实验所使用离子源为改进的表面解吸电离源，主要改进部分包括涂有绝缘层的放电针和2个不绣 

钢三通套管。2个三通套管同轴串联使用，其中 1个不绣钢套管通入萃取溶液，另外 1个通入解吸气 N： 

气；而放电针从二者的轴心穿过。萃取溶液流入石英毛细管，并在鞘气的作用下雾化成细小的液滴，然 

后通过电晕放电使其带电，带电的液滴再与样品表面相互作用，发生能量转移或电荷转移反应将表面的 

分析物萃取出来形成待测物的离子。辅助解吸气(N 气)气压为1．8 MPa，解吸剂为甲醇水溶液(体积比 

1：1)，流速为7 I~L／min。质谱入13与放电针距离 15 mm；放电针尖与样品表面的距离2 mm；喷雾针与样 

品表面的角度45。；样品表面与质谱仪人口毛细管的角度 15。～30。。 
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质谱条件：设置 SDAPCI—MS为正离子检测模式 ，质谱检测扫描范围为 m／z 200～400；离子源电压为 

4．0 kV；毛细管温度为275 oC；在串联质谱时，母离子的选择窗口为1．4 Da，碰撞时间为30 ms，碰撞能量 

为 10％ 一30％，质谱检测扫描范围为m／z 80～400。所有质谱记录时间为1 min。其它参数由LTQ—MS系 

统自动优化。 

芥子碱硫氰酸盐标准谱图：将0．023 g／L的芥子碱标准品溶液滴在洗净晾干的白萝卜根切面上，进 

行质谱检测，得到芥子碱硫氰酸盐标准谱图。 

萝 卜根：选取种植 100 d的成熟白萝 卜(Raphanus sativus L．，南畔洲品种，抚州当地种植)，去叶，洗 

净，分别在室温(25℃，相对湿度45％ ～60％)放置 0—7 d后将白萝 卜根切片，直接放于离子源下进行 

检测，可以获得芥子碱的信号。测定时，每天取 4个萝 卜，每个萝 卜测定 12次。 

萝 卜汁：选择新鲜萝 卜，采用洁净的市售榨汁机(九阳JYZ-12型)压榨，新鲜萝 卜汁置于烧杯中，视 

实验需要，分别在室温 25 或冰箱(4 oC)放置一定时间，备用。使用时取萝 卜汁50 L涂于2．5 cm 洗 

净晾干的萝 卜表面直接进行测定。 

2 结果与讨论 

2．1 芥子碱的 SDAPCI-MS“检测 

芥子碱硫氰酸盐是季铵盐(结构式如图 1 所示)。在正离子模式下，对萝 卜片上芥子碱硫氰酸盐标 

准品进行检测，得到其标准谱图(图 1)。由图 1可知，在众多来 自萝 卜样品的不同物质的信号中，芥子 

碱硫氰酸盐标准品的一级质谱以离子峰 m／z 310为基峰，没有聚合及其它加合现象，和文献报道一 

致 。 

图 l 芥子碱硫氰酸盐一级质谱图及芥子碱硫氰酸盐结构式( )、m／z 310二级串联质谱(曰)和 m／z 31O三级 

质谱(C) 

Fig．1 Mass spectra of sinapine cyanide sulfonafe 

Structural formula of sinapine cyanide sulfonafe(A)，MS mass spectrum of m／z 3 10(B)，and MS spectrum of m／z 

310(c) 

在实际样品检测时，需要采用多级串联质谱对获得的信号进行结构鉴定，以排除假阳性信号。因 

此，首先在实验条件下对芥子碱标准品进行串联质谱研究。实验选择 m／z 310为母离子，获得二级质谱 

图如图 1 所示。从图中可见，母离子 m／z 310丢失 N(CH ) 后得到基峰 m／z 251，说明母离子 m／z 310 

很容易丢失 N(CH ) 形成一个相对稳定的碎片离子 m／z 251。母离子 m／z 310丢失 H 0形成 m／z 292 

碎片离子。由于在实际样品中，可能存在芥子碱的同分异构体，所以需要再次选择二级质谱中的基峰 

m／z 251进行碰撞诱导解离(CID)实验，获得三级质谱图。在三级质谱(图1C)中，母离子m／z 251丢失 

CO2、CH3、CH3OH和 CH3COOH分别形成m／z 207、236、219和191等碎片离子峰。其中m／z 207碎片离 

子峰相对丰度最高，表明该裂解途径占优势。由于多级质谱中给予离子的总能量较高，能进行深度裂 

解，所以碎片离子 m／z 207继续丢失 CH OH得到碎片离子 m／z 175，该碎片继续丢失 CH：CH 得到碎片 
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离子 m／z 147。碎片离子 m／z 147可能再次丢失 CH CH 而得到碎片离子 m／z 119，而碎片离子 m／z 119 

还可丢失 CO形成碎片离子m／z 91。这些特征的碎片为直接鉴定复杂物质中的芥子碱提供了实验基础。 

在实际样品分析时，首先将白萝 卜根切开后直接放于离子源下进行检测，得到一级质谱图(图2)。 

对母离子 m／z 310进行串联质谱研究，得到的二级质谱图(图2A)中最大丰度的离子峰为 m／z 292，该碎 

片的丰度与标准品中相应离子的丰度有很大区别，说明萝 卜中还可能存在不是芥子碱的同分异构体物 

质。因此，需要对样品进行三级串联质谱分析。在样品的二级质谱特征峰值 m／z 251的碎片谱图中，所 

获得主要碎片离子的种类和相对丰度与标准品相应谱图一致，如图2B所示。因此，可以确定所检测的 

样品中存在芥子碱硫氰酸盐。实验还对牛皮纸、滤纸进行了空白测定，二级质谱图中未发现 目标离子 

m 251，未检测到芥子碱。 

m／z 

图2 白萝 卜一级质谱图及白萝 卜样品中m／z 310二级串联质谱(A)和 m／z 310三级质谱(B) 

Fig．2 Mass spectra of radish taproot 

MS。(A)and MS (日)spectra ofm／z 310 for the radish taproot samples 

2．2 萝 1-及萝 卜汁存放条件对芥子碱含量的影响 

实验发现 m／z 251的净响应信号强度与芥子碱浓度成正相关，因而将二级质谱中获得的信号扣除 

背景后(S／N≥30)，以m／z 251的净响应信号强度 

作为芥子碱含量高低的标准。从室温放置(25℃) 

的萝 卜鲜汁的测定过程中发现萝 卜汁中芥子碱的含 

量随放置时间的延长而降低。图3表明，将新鲜萝 

卜汁暴露在空气中后，溶液中芥子碱的浓度迅速下 

降，放置40 min后芥子碱的含量衰减速率减慢并逐 

渐趋于稳定。 

在4℃下放置不同时间的萝 卜汁暴露在空气中 

检测，芥子碱的含量较为稳定(图4)。可见低温可 

降低萝 I-中芥子碱的衰减速率。 

实验发现，在25℃、相对湿度 45％ ～60％条件 

下白萝 卜中芥子碱的含量也会随时间延长而衰减 

(图5)。存储2 d的萝 卜中芥子碱的含量基本相同， 

Time／min 

图3 室温放置萝 卜鲜汁芥子碱硫氰酸盐衰减曲线 

Fig．3 Sinapine decline calve for radish juice at room 

temperature(25℃) 

存储 24 h后芥子碱的含量开始下降。存储第 4 d的白萝 卜中芥子碱的含量衰减到初始浓度的 1／4，4 d 

后芥子碱衰减速度变慢，其浓度趋于稳定。 

上述结果提示，萝 卜收获后 2 d内，芥子碱含量变化不大，延长存储期或常温储存后易造成萝 卜中 

芥子碱消解。 

2．3 芥子碱消解反应级数的确定 

中药和食品中的药用或营养成分的消解过程可用反应动力学方程 。 ，dp／dt= 来描述。式中， 
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Time|rain 

图 4 4℃放置萝 卜鲜汁芥子碱硫氰酸盐衰减曲线 

Fig．4 Sinapine decline curve for radish juice at 4℃ 

temperature 

Time／d 

图5 存储条件下萝 卜中芥子碱硫氰酸盐衰减曲线 

Fig．5 Sinapine decline Curves for radish taproot under 

simulated storage conditions 

n．sample 1；b．sample 2；c．sample 3；d．sam ple 4 

P为有效成分质量浓度，后为速率常数 ，凡为反应级数， 为反应时间。若为一级反应 ，则 In(p／p。)：一 。 

因为在同一反应中的起始浓度是不变的，所以有 In P=一 +In P。；由于P。是定值，芥子碱的净响应 

信号强度与芥子碱的浓度成正相关，则 1n，=一 +ln，0。 

设 ln，=Y，一ln Io=b(b为定值)，则有：Y=一 +b 。 

暴露在空气 中的萝 卜鲜汁里芥子碱净响应信号强度取对数和时间的关系作 图，得 回归方程 

Y=一0．041 8x+1．864 8(R =0．948 2)(如图6A所示)，可见 1n，和时间 t有比较明显的线性关系。从 

图6A可以看出，m／z 251的净响应信号强度由0时的 6．634下降至 40 min时的 3．802，衰减速率为 

0．070 82／rain或 102．0／d。同样，室温存储白萝 卜中芥子碱净响应信号的平均强度和时间的关系作图得 

到回归方程 ：一0．076 54x+1．666 4(R =0．949 6)(如图6B所示)，In I和时间 t有比较明显的线性关 

系。在5 d内，m／z 251的净响应信号强度由5．178下降至3．704，衰减速度为0．2947／d。因而白萝 卜组 

织内芥子碱浓度衰减也符合一级化学反应  ̈ 规律。结果也表明，暴露在空气中的萝 卜鲜汁里芥子碱 

含量衰减速度比室温存储白萝 卜中芥子碱衰减速度快300多倍。 

图6 室温(25℃)放置萝 卜鲜汁芥子碱硫氰酸盐衰减曲线和衰减方程(A)，存储条件下萝 卜中芥子碱硫氰酸 

盐衰减方程<B) 

Fig．6 Decline equations of sinapine for radish juiee at 25℃ (A)and in radish taproot under simulated storage 

conditions(B) 

因为芥子碱可通过清除·OH和转移碱基电子来保护机体 ，从而有效地抗氧化抗辐射和抗细胞凋 

亡 。萝 卜鲜汁直接暴露在空气中，其溶解氧会将芥子碱氧化，导致芥子碱的含量减少。另外，溶液的 

pH值和温度也会影响芥子碱的酶转化过程 。存储过程中的白萝 卜细胞凋亡比较缓慢，萝 卜自身生 

化过程导致的芥子碱含量的衰减比较缓和；而暴露在空气中的萝 卜鲜汁中芥子碱含量的衰减速度要比 
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日常存储条件下白萝 卜中芥子碱含量的衰减速度快得多。 

3 结 论 

采用表面解吸常压化学电离串联质谱(SDAPCI．MS“)技术直接检测了萝 卜中芥子碱含量，该方法快 

速、直接、无需样品前处理。萝 卜中芥子碱在常温下衰减速度较快而在低温下衰减速度较慢，但衰减速 

度都符合一级反应规律。上述研究为植物体内芥子碱的生理生化效应提供了新的检测技术和有益信 

息。 
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／n situ Detection of Sinapine and Its Decline Studied in 

Radish Taproot by Surface Desorption Atmospheric 

Pressure Chemical Ionization M ass Spectrometry 

JIANG Cuicui。，LUO Liping ，HU Bin。，TANG Liang。，CHEN Huanwen。 

(。Department ofApplied Chemistry，East China Institute of Technology，Fuzhou 344000； 

College of Life Science and Food Engineering，Nanchang University，Nanchang) 

Abstract Surface desorption atmospheric pressure chemical ionization tandem mass spectrometry(SDAPCI— 

MS )，a novel method，was developed for the direct detection of sinapine in radish taproot samples，which 

allowed quantitative in situ studies of the decline of sinapine in radish taproot samples under different 

circumstances．The data demonstrated that at room temperature(25 cc)，sinapine in radish taproot declined 

gradually over a short time to a certain level，then the decline speed became slow．It was also found that 

sinapine declined very slowly at low temperature conditions(≤4 cI=)，suggesting that the fresh radish taproot 

should be stored at low temperature to maintain the maximal amount of sinapine．When the radish juice was 

exposed to the air，the sinapine decline rate was more than 300 times higher than that of daily stored radish． 

All the decline processes were fitted with a first order linear equation． 

Keywords surface desorption atmospheric pressure chemical ionization tamdem mass spectrometry，sinapine， 

radish taproot，decline processes order linear equation 


