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��# �
 ;;�&  � 

6�  �&�DBG )HCPCP( �
 ��) L�DM' ��� ���7G  E",�� ����� ��3 �
 ���H"�
 �  ������ ���	 ����


CHCl3-MeOH-H2O (7:13:8) ��+�� A��� l	 &� &�� �
�G
 . �
 �&,�  ��� ��
 �� .C�
 ��"�D�

 ��� &,� �=+'52  �'61 )U�D8' @�110 (
;� �
� A��� 2�# �� n&!# $��F 0 .��
 ��) �  
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 �#&� S+� ��R �
&  �
 ��&",/ ��R 0  . �� ������� �����+)  .C�
 ��) ���H"�
 �� A< ���"	�� ����'

�
 ��� U�D8' �
&  �
 ��&",/ ��R 0  0� ��- ��� _.�  ���H"�
 6�  �(��(�# A�. �  �
&3 &�: ��� 2��(�#

 ��) �#MALDI)82.�)�  �# (   �
;�
HCPC e��
 &  N��+#  ��� U�3.&�TLC . ��) N��&'  l��'

MALDI �MS  .MS/MS  .ESI MS/MS �� .���) �# U�D8'  �����+) ��� A�� 0B� �C%b# A�� C(��

��) ��� 0��/  &�h� �B���[M + Na]+ �  l%'&# )0'�H(�� &�: . 0'�H(�� ��� �������64 .�+)�  �# (

���# ��� A�� C�B�
 [M + Na]+  ��� ��R ��MSA��#
 � �� 
� �� ������� U�D8'  .��� �# $�%��&'

 S��"�MALDI  ��� ��
� �  ��
 . �+",� L(�	 k#�� ������� �
;�
 0� ��� �# A���TLC .��
� ��
�MB�  

 �#&� ��RMALDI ������� ���7G �
 ���
 \�B' �
 ��#< C��    
;�55 HPCPC ����
 �
  ������ ���	

 U�) ��2 .C�
 ��) ��
� A���  

 �
���R � @�� ���) �� ��) ��
� L�M�' m/z 1243.4 �  l%'&# 0� ��� �# A��� 
�  ��&'�(��A  ��� 

 �&7+G N��&' @� �
�
� .C54H85NaO27S [M + Na]+ ��� @�� &��� .C�
 �s&# �   ��� NQ-

. �+- ��� ������� �
 � &� ��,�
 �� . ?< O��� �� �� �+- O��� �  ��) ��(�' A���D/
 ��� A�� �����'� 

O��� �  MALDI 0� �+�� �# A��� �� U�D8' ��
 .���
� r�%'�
 @� �.�� 
;� ��
  �
 .�)�  �# �������

0�&/
 ��.� ��
  
;� 0  ;� @��H'HPCPC ��) @��H' ������� N��&' �
  ������� �
 ��
�4# U�(� 0  

�� 0 ��'    $&��=#TLC �� 
;�
 �
 �	&  .�) �����+) C�
 ��) _�
;/ �� �� ������� U#�� @��H' 0� 
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 ��  @�HPCPC �2�� ��
 �  .��  CM�  U�) )�� &#.;�
 �	&  0DB� �
 �� ������� @��H' A��#
 _.� ��


4.��� �# 
� (  

 U�)2: J�&'�# @B� 0  ��;�( ?9�
. /A���
;���� �#&� S+� ��R �
 �#&� ��R �
 ���
 2�3  
;�

55 HPCPC �� C%b# A�� C(��  

  

  U�)3: ����W(
 @��H'  �� ��) �����+) A�� @�'�B)m/z 1303.6; :�(
  
;�15  
;� :?14  :t .

 
;�12. r�Q	  ��� l	 . �"B# &�,# .�  �� (? . �(
)N(�: @�� .��� �# A��� 
� @��H'm/z 507 

�  &X�+"# . A���D/
 NQ- ����4  .�)�  �# �+-  �� t �DF
 @��m/z 523 .� &� �  &X�+"# /
 NQ- A���D

.C�
 ���D� �+- ����4  . :���7"	
 ��� C#kG G = Glc, MG = MeGlc, Q = Qui, X = Xyl  
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 ��R  ���
 \�B' �#&�MALDI ���
 \�B' �
 ������� ���7G ����
 �
 0� 2���'� .;�
 �  ��) ���� �+: 

 U�) �� C�
 ��#< C��  ������ ���	4 �� �
 �!��. ��R ..C�
 ��) ��
� A��� ��� $�) �  �� �����

�D"M#  ���R ��
 .���) �����+)13 @�� 0� ��� �# A��� 
�  1�� @� �  U-
�� @� &� r�%'�
 ������� 

�� C%b# A�� l�
&) C8' ��) �����# ��� A�� ��&' A
.
&3 .��
� 1303, 1289, 1287, 1259, 1245, 

1243, 1229, 1227, 1149, 1141, 1123 . 845m/z 1335, ���+).���) ��  A��� &"��  U�D8'

 ��� @�� ��
 �
 �	&  0� �
�MS �� �� @�� �2�b# �
&  .���) �# U#�) 
� N��&' @� �
 O�  �m/z 

1303  .1287 U-
�� �
�
� S+� . O)   U�) )��  $.�H"# 1�+B�3  .5-7.(  
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  U�)4��R :  �#&�MALDI ���
 \�B'  2���'� .;�
 �  ��) ���� �+: ������� ���7G ���	 ����
 �


 �#&� 0+#
� @� .������600  �'1500 .C�
 ��) ��
� A��� �� ��
 �� A�"(
�    ��
 0� C�
 &�u 0  \�6

0��/ ��
 �
&  ��R .C�
 �&3 0  &78+#  

  

 U�)5: ���=+��� @�&#.;�
 ��� ��"	�� �
 @�'�B) �
��B�  �� A��m/z 1303.6  

  

 ���D/
 ��) ��(�' ��� A�� C3� C�� �
��� A   A���D/<A @�&#.;�
 $�%��&' �  

  �� A��1303.6�������&'�(�� �  
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 U�)6:  ��RESI-MS-MS C%b# ���� C(��  �� ��) �����+) ��� �������m/z 1287.6��R ��
 . 

��g� 0� ��� �# A��� 
� $.�H"# A���D/< .� U#�� ��� OD3.�+� �# @�&#.;�
 ��� ������� ��(�' . 

��� l	 .� &�,# @��H' .��� �# A��� 
� �DF
  

  

 U�)7 �� A�� ���=+��� @�&#.;�
 ��� ��"	�� @�'�B) �
��B� @� :m/z 1287.6  

  

 O��� �A���D/< ��) ��(�' ��� A��  A���D/<A� � �@�&#.;�
 $�%��&'  $�%��&' \��  

  

 ��� �&�/ ��
��
  �  Z�8F �#&�MALDI-MS 
� ������� ��� @�� . ��
� A��� ��&' . �&7+G $�%

�(��(�# 2�#&3  � ESI-MS.MS  2.�� �� 0� �D�) 0 1 .���) ���!' C�
 ��) 0Fk	  �
� A��� S��"�
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 U-
�� 0�75  0DB� �
 ���) �����+) ������ ���	 �� �������39 �&' ������D/  &�: �0'�H(�� ��&'

�.�� 0� $k�"�
 . 0'�H(�� . A���D/< ��� ��
. �
 �!��. ��R �� ��
.� .�)�  �# �+-  

  2.��1��� ������� �
 �
 0Fk	 : 
���
 �
 ��) �����+) �  ������ ���	  �
.&� A�#� �#&� S+� ��R

 J�&'�# @B� 0  �;�( ?9�
. /O���(MALDI-ToF-MS) . A���
;���� \&� S+� ��R- 

)�&K�
.&"�(
ESI-MS( 2.�� ��
 .39  �  �
&B� 
� ���� ��) �����+) N��&'36 N��&'  .��� �# A���

2.�� ��
 �
 �	&  
� �����# ��� �������  �# A��� 0� ��� A�448# l��' �'.�H"# ��� \�� �D"M#    0

.C�
 ��) 0�
�
 �=�<  

[M + Na]+ 
m/z  

MW  ����B�) 2�#&3  N��&' \��  

���� 
(N)/ 
 &�"+#

��) 

(P) 

 5 �+#  

889.4  866  
C41H63Na
O16S  

��&'�(�� B3  P  [83] 

C42H67Na
O15S  

Unidentif
ied  

N  -   

905.4  882  
C41H63Na
O17S  

��&'�(�� B4  P  [83] 

Holothurin 
B  

P  [61,84–86]    

Nobiliside B  P  [87]    

907.4  884  
C41H65Na
O17S  

��&'�(�� B2  P  [83] 

Leucospilota
side B  

P  [8]    

911.6  888  
C45H92O1
6  

e�+)��  N  - 

917.4  994  
C44H71Na
O15S  

e�+)�� N  - 

921.4  898  
C41H63Na
O18S  

Leucospilotas
ide A  

P  [84] 

1034.1  1011  a*  e�+)��  N  - 

1065.5  1042  
C48H82O2
4  

e�+)��  N  - 
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1071.5  1048  
C47H93Na
O21S  

e�+)�� N  - 

1078.5  1055  a *  e�+)�� N  - 

1083.3  1060  
C58H64O2
5  

e�+)�� N  - 

1087.6  1064  
C47H93Na
O22S  

e�+)�� N  - 

1123.5  1100  
C54H84O2
3  

e�+)�� N  - 

1125.5  1102  
C54H86O2
3  

Holothurinosi
de C 
Holothurinosi
de C1 

P  
[62,69,88,89
] 

1127.6  1104  
C54H88O2
3  

e�+)�� N  - 

Unidentified  N  -    

1141.6  1118  
C54H86O2
4  

Desholothurin 
A (Nobiliside 
2a), 
Desholothurin 
A1 (Arguside 
E) 

P  
[5,62,69,88–
90] 

1149.2  1126  a *  e�+)�� N  - 

1157.5  1134  
C54H109O
25  

Holothurinosi
de J1  

P  [50] 

C49H91Na
O25S  

e�+)�� N  -   

1193.5  1170  
C55H87Na
O23S  

e�+)�� N  - 

1199.4  1176  
C54H64O2
9  

e�+)�� N  - 

1221.5 **  1198  
C56H78O2
8  

e�+)�� N  - 

1225.5  1202  
C54H83Na
O26S  

e�+)�� N  - 

1227.5  1204  
C54H85Na
O26S  

Fuscocinerosi
de B/C, 
Scabraside A 
or 
24-
Dehydroechin
oside A 

P  
[29,56,89,91
,92] 
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1229.5  1206  
C54H87Na
O26S  

Holothurin 
A2, 
Echinoside A 

P  
[7,61,91,93–
95] 

1243.5  1220  
C54H85NaO
27S  

Holothurin 
A 
Scabraside B 
17-Hydroxy 
fuscocineros
ide B 
25-Hydroxy 
fuscocineros
iden B 

P  
[29,58,61,95
–97] 

1245.5  1222  
C54H87NaO
27S  

Holothurin 
A1 
Holothurin 
A4 
Scabraside 
D 

P  
[91] 
[36] 
[92] 

1259.5  1236  
C54H85NaO
28S  

Holothurin 
A3  

P  [36] 

Unidentified  N  -    

1265.5  1242  
C56H83NaO
27S  

Unidentified  N  - 

1271.6  1248  C60H96O27  
Impatienside 
B  

P  [5,98] 

1287.6  1264  C60H96O28  

Holothurinos
ide E, 
Holothurinos
ide E1 

P  [62,69] 

Unidentified  N  -    
Unidentified  N  -    
17-
Dehydroxyh
olothurinosi
de A  

P  [5,99]    

1289.6  1266  C60H98O28  Griseaside A  P  [99] 

1301.6  1278  
C61H98O28 
C60H94O29 

Holothurinos
ide M 
e�+)�� 

P N 
[65] 
- 

1303.6  1280  C60H96O29  
Holothurinos
ide A 

P  [5,62,69,88] 
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Holothurinos
ide A1 

Unidentified  N  -    
Unidentified  N  -    
Unidentified  N  -    
Unidentified  N  -    
1305.6  1282  a *  e�+)�� N  - 

1317.6  1294  C61H98O29  e�+)�� N  - 

1335.3  1312  a *  e�+)�� N  - 

1356.4  1333  a *  e�+)�� N  - 

1409.4  1386  C61H78O36  e�+)�� N  - 

1411.7  1388  
C62H116O3
3  

e�+)�� N  - 

1419.7  1396  
C66H108O3
1  

e�+)�� N  - 

1435.7  1412  
C66H108O3
2  

e�+)�� N  - 

1465.7  1442  
C67H110O3
3  

Arguside B 
Arguside C 

P  [5,32] 

1475.6  1452  C65H96O36  e�+)�� N  - 

1477.7 **  1454  
C61H114O3
8  

e�+)�� N  - 

1481.7  1458  
C66H106O3
5  

e�+)�� N  - 

1493.7  1470  
C65H114O3
6  

e�+)�� N  - 

1495.7  1472  

C61H116O3
9 
C72H112O3
1 

Holothurinos
ide K1 
e�+)�� 

P N 
[50] 
- 

1591.7  1568  
C66H120O4
1  

e�+)�� N  

 

  

 $�!(�Q# �
 ��
�!' �� ��g���� ����� .��
 ��&� _�
;/ 
� �D"M# )A
���B� . ����%(
5(  ��"	�� ��F�' 0 

 ���21  ���  ��
��� �
 0'�H(�� &�: �������Bohadschia cousteaui  �� A�448# ��
 .��
 0"	
�&�

�  �
&B� 
� ���� N��&' ��&' �&' ������D/ �����  0DB� �
Holothurinoside I, Holothurinoside 
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H, Holothurinoside A, Desholothurin A, 17-dehydroxyholothurinoside A, 

Arguside C, Arguside F, Impatienside B, Impatienside A, Marmoratoside A and 

Bivittoside )A
���B� . [.���  .��
 ��&� _�
;/64( ���&  0   �
 0��/ 0� �� ������� ��� 1�+B�

)�����'�(��H. scabra�� � &/1833 �H. fuscocinerea  &/��1833  .H. impatiens  2���.��3

1775( �.&/ ��
 .C	
�&� 20 
� ������� A�� @�� �    �� �� $�H(�� &�: . �� $�H(�� 1
��
H. scabra 

0� �&� _�
;/ ��&'6�  �.�� ������� 1�+' ���  ��) ���&  ��� 0��/ A��# ��  A< �
 J� .H. 

fuscocinerea  .H. impatiens �  N�'&' 0  17  .16 ������� @�� .C)
� �
&- A�448# ��
 ��+� E� 

 U�32  �� N��&'H. scabra . H. impatiens  .33  �� N��&'H. fuscocinerea 
� .���&� ��F�' 

������ ���	 S+� ��+��� �
�4#   0DB� �
H. atra, H. leucospilota, P. graeffei, A. echinites . 

B. subrubra )A
���B� . @�� A
. l��'50.�) 0!(�Q# ( A�448# ��
 ��g�  . �� �C�� �O) ���=�

��.kG 0  .���&� _�
;/ �� 0��/ ��
 �� N�'&' 0  
� ������� 1�+B� ��;��� )�.&/ ��
69;�� (  �
 ����� �
�!'

)�� �������26�� 
� ���# ( ��� 0(�(  ���
��H. forskali �
��� �  0,��4# ��)A�  � 12  �����+) (�������

���# S��"� ��
 .�&� P�7	 �� 0!(�Q# ��
 �� ��) 0�
�
 ��
�) 1�+B� �
 ����� �
�!' �� ������� ��� 


���
 .�)�  �#  

2-1  ��� ��
� ��&'�(�� N��&'A MALDI-MS/MS �� C%b# A�� C(��  

 0DB� �
 @�&#.;�
 ��� ������� ��  ;��B' �
&  \��&# ��� _.�  'U�D8 �����&"�
 ���B�) ]"�# .��  

)�+)�  �# &  A�#� . ��++� U,� ���� _.�100.( C�� �
&  �(
�"# �#&� �V+� ��R  $�GkR
 0  � ��

P�7	 �� &"��  ���"	��  .�) \�V�
 �� A< ���"	�� ��� �/f�. Z�&�' . ������� NQ- ��h+# 0  �� [

�� ��) ������+) ��� 2�+W�� . �� A�� 0� ��
 R ���
 \�B' ��MALDI MS �������� ��� A�� �   

�&�	 �� �+",� &X�+"# . �) \�V�
 A�� &� �
&  �(
�"# �#&� S+� ��R ��� U�D8' � ������� A�� @��;� 

�
 ���H"�
 �  C�W�
 &^
 MS/MS @B� �  ��) ��(�' )���	&  �
 �)�� @��H'CID�
 (  A���D/ ��� ��"	��

0R� &#  .���) U�D8' 0�;V'CID �GkR
 ��
�' �# $
����� &� �
;�
 C���# P�7	 �� 
� ����� ���,  $


&�� �+� 0�
�
 ����D/�������D/ ��� ����� �� 
� �� �� ��&� 0�;V'  .N��# ���� �� ��
� &�,H' �' ��) �# 
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U�) )�������D/ ��� ����� C,�) . j
��D� �
 �)�� ��) �����# &"	� ��� A�� 0B� �%�&4' .��) &' 8 (

���� ��  �.� ��
 �
 .�+)�  �# &^
 (0�;V' ����W(
 )�� A< C�W�
 �  ��) ��V�
   ������D/ ����� C,�)�
& 

��� NQ- ��"	�� ��V�
 .�) ���H"�
 ��+-  �� &#.;�
 ��  ���"	�� ��� $.�H' @��H' 0  ���- _.� ��


 @��H' �
 J�HPCPC ���
�# �
 �	&  �� 2�� ��
 �  .�)�  �#  ��R ���MS/MS  �
 ��#< C�� CID 

�
&  @�&#.;�
 ��� O�� ��� A�� .�+)�  �# 0 ��#  �#&� ��R �2�b# A
�+G 0 MALDI-MS/MS  �
& 

 �� ��) �����+) A��m/z 1243.5  U�) ��8 @��H' . ��+  0!Q- ��W(
 .C�
 ��) ��
� A��� N��&' 

 ��m/z 1243.5[M + Na]+ �� $����#�
 MS � �� U7H# ��R 0  ��"	�� \�/ 0  \�/ Z�&�' �
&  &�

.��) �# q8  $�%��&' ��
 �(��(�#  

 &�,# .� ���� 2�!3 N��# ���	&  �
 �)�� @��H' ��+  0!Q- ����'�� ���# ��� A��   ��) ��
� A��� �

��� l	 . �"B# ��� OD3 �2.
 .��) �# ���+- ��
. A�
� C�� �
  �(
�"# A�
� C�� �
3-O-  U�"#

 ;��D/(-MeGlc);��D/ �- (-Glc)� ��+��/ (-Quit ) ��� ��
.  �����+) ��� A�� ��(�' ��D�
� . $�36��

�� N�'&' 0  ��) m/z 1067, 905, 759, 639 . 507 ���� �# A��� U�) ��
 0� ��R A�B� .��) �#  

�(
�"# O��� (MeGlc + Glc)  A�#� E�   �� A�� ��(�' N��#m/z 905.3  ���.(-146 Da)   &V+#0  

 �� @��m/z 759.1 0� ��) �#  �  &X�+"#[Aglycone + sulXyl-H + 2Na]+ .�)�  �#  

  U�)8U�D8' :   ��RMALDI C%b# �(
�"# A�� (������� )��� O��  �� ��) �����+)m/z 1243.5 .

&�� U�)  �� ���	&  �
 �)�� ���# ��� A�� ��+  
;�m/z 1243.5 .��� �# A��� 
�  (
�"# C3� C�� �
 �

�$�H(�� �.&/ �A���D/<  . �
�+��� ���D�
�3-O- ���� A�� ��(�' N��# ����D/ U�"# �� N�'&' 0  1123 �

639 �507،361  .185 m/z  .��) �#  
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 ��#.� ��� O�� ��� A�� 0�;V' ]�&R �
 O���  �� ���� @�� ��V�
 . ��) @�&8' A���D/< ����4 709 

m/z  U�) )�+� �#8Q- �  &X�+"# 0� ( �+- ��� N1234.5 O��� .�)�  �# NaHSO4 ��) ��(�' A�� )

�� 1123.5 m/z �� ��) ��(�' A�� )A�W�D/
 ����4  �(639.1 m/z. (  �� ��) ��(�' A�� )��D�
�507 .

m/zN�'&' 0  ( �  . A���D/ C�W�
 &^
 ��� @�� .���) ��(�' ��� O�� A�� �
 A���D/
 ��
 �
 ��.�  O���

$�H(�� �(
�"# # �
 E��� Aj.�������1243.5 . A���D/< ��
.  �� ���� 2�+W�� ��(�' 1123 m/z , . 

639 U�) )8 *��.���&� (639 �+- NQ- �  &X�+"#  �(
�"# O��� �.kG 0  .��  $�H(�� A.�    Xyl, Qui 

. MeGlc  �� N�'&' 0  ���� 2�+W�� ��(�'507 �361  .185 m/z . ��&�  ;V' 0� �
� A��� S��"� A�� 0�

�
 �)��  ��&'�(��A  )C�
1243.5 m/z.( ��� A�� 0B� �.� &  �(��(�# A�+3 ��
 ���� �����  �����+)

��)  ��� ��R ��MALDI �����+) A��#
 �# 0   0B� .��� �# A��� 
� �� ������� �(��(�# ��� ��"	��

. U�D8' �� ��R   0!Q- ��� �W(
 �
�
� �� A< �
 �	&  . ��) ��+  0!Q-��+ .���
� A��� 
� ��&"�# 

�
 ���D� $�!Q-  ��� ��RMS �(
�"#   C%b# A�� C(��MALDI .ESI 2�b# ]%R &  �
&  ��) ��
� A��� 
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 �$�!Q- ��� �g#
 ��
 e��
 &  .���) ���� ��  ������� ��� ��"	�� ��=+���39  A
�' �# 
� ���� �������

0� �$�%��&' ��
 �
 �	&  .C3��  2�+W�� �
�
� ���D� ���507  .523 m/z $��F 0   ��g#
MeGlc-

Glc-Qui .  ��������W�(
MeGlc-Glc-Glc .���) �����+) ����< 0  ��+)�  �# [&"�# ��� ������� 

�
�
� ��) �����+) .�)�  �# $.�H"# A���D/< ���"	�� &F�+G  

  O���18 2��(�# n9� ��+�� A��� ��(��(�# A�� �
 A�"(
� �b+	 �.&/ �
 -)�+19(  E� C3� C�� �
 .�� 

.� A�#� ��� @�� &��� .��  N!�+# ��+- �&�V�� @� ��� �/f�. �
 ���� �+- ��
.  �s&#  A�� �  &X�+"#

�  0� ����  ������� 2�78# ���  A���
;���� �  �� ������� �
 � &� ��,�
 �� . ?< C3� C�� �
MALDI  

.���) ��(�' ��.� ��
 �
 ������� �+- �(
�'  �& ��� �  A
�' �# 
� ��CID .�&� ���!'  ��� ��
�MALDI 

MS/MS  �
�4# ��
 �
& m/z  �  ] �Q# 0� ��  U#�� )��  �D%- 0!(�Q# �� ��) _�
;/ &���4#50-64 .(

 �� N(�: 0!Q- 2�+W��593.2 m/z �
 �)��  j
��D�  ����4 sulXyl  0"3�� �  ] �Q# 0� �)�  �#

 U�D8' �
&  �D%- ���MS/NS )������ ���	 ��� �������64(  0  �=+' @�� ��
 2�� ��
 �  . �)�  �#

2�+W�� $��F �� ��-  ��&"(�� &�h� 0'�H(�� ��� �������A  ��� ������� �� 0� �(�� �� ��) �����+)

 ����+�&'�(�� &�h� $�H(�� &�:A .��� �����# �.� ��
 �
 j
��D�  �  �=+' �
 04D�Xyl 0'�H(�� � �# v� .��

 �  U�D8'MALDI 0  &V+# ��R �#&�  $�GkR
 �
 �+: �(
�"#  04D� ��� j
��D� . ������D/ ����� �.��

0� �) �
 
� �&"��  ���"	�� $�GkR
 0  C%,� �D%- $�!(�Q#  ���"	
 �� ��� O�� A�� A�B� �.� & 

.C)
9/ �� ������� �+- NQ- H(�� ��� ���
&"' 0  $�H(�� &�: ��,�

;W� �
)0'�64( .�) ��(�'  L�7M'

�  $�H(�� �.&/ ��  \&� $.�H'  �� ���# A��1243 m/z  &"	� A�� .1123 m.z e��
 &  �
 ���/<  A�.

�(��(�# .�) ���!' $�H(�� ��
.  ������D/ ����� C,�)  ��!' A��#
 �# 0  0� �) �����# U#�� ��R 0 �  

)$�H(�� C�!-�#1123 m/z)U#�� ��+- ��� NQ- �(639 m/z. ( &�  .��� �# 
� ��+- ����4  �
 
;�  

 O��� ����4  A���D/< . �+- �
 �D� ��R 0   j
��D� @� 0�&/
 .��) �# �����# �������D/ ����� C,�)

�
 04D� ��� j
��D� ��(�' ��) ��
� L�7M' �������D/ ����� ���!' �
&  Z�8F \&� �  �
&B� � C�H�

$�H(�� � 
&"' �(
�' �
�"#
 ����&'�(�� �
&  ������A  �� ��) �����+) A�� .C�
 �3��1105 m/z U�) )
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8( A�� ?< nk'
  �� A�� �
 0� �)�  �#1123 m/z  �����# A�� 0� C�
 �(�� �� ��
 �C�
 ��) 0"3&/

 �� ��)1061 m/z �  &X�+"# �b+	 C3� C�� �
 )C�
 � &� ��,�
 ��44 .(A�"(
�  

 )A
���B� . *��� 0"H/ 0 100(� �
 04D� ��� j
��D�  ��� ��R �� ��
� v�CID  j��+�( �  �� �������1-

2 &�h� �H(<  ��&'�(�� �
&  �+- ����# �-� A�   1
��
 U#�)X  .A 0� C�
 �(�� �� ��
 ��+)�  �#  j
��D�

������D/ ����� ���   1
��
 U#�)C  .B .C�
 �� �DF
 @�� 593.2 m/z  0  j
��D�  �+- ��
. U �4"# C%,�

.�) ��
�  

 ��
   ��RMS/MS ���� ��  A��#
 �# 0  ��W(
 ��+  0!Q-  ���	&  �
 �)��  U�) ) ���# A��4 ��
� 
� (

 �� ��) O��� ��� A�� 0� �&� ����' A
�' �# .1243.5 m/z �   ����'�(��A  A
. l��' 0� ��  &X�+"#

 A
���B� . @��50�  
.�/�"��96 )A
���B� . ;W���.� .88(  .C�
 ��) _�
;/   

 @� ��g�  $�H(�� �.&/(NaHSO4) �� ������� $�%��&' ��  ����'�(�� �  0Q 
�A� �   O���120  A�"(
�

 �R ��MS/MS N��&' �  .�) ���!'   $�GkR
 . Z�8F \&�MS/MS�� ������� � CH� 0    ���"	�� 1��

$
����� &� 
;V# .���) ��+  04%R (A) MeGlc-Glc-Qui-Xyl-Aglycone; (B) MeGlc-Glc-Glc-

Xyl-Aglycone; (C) (MeGlc-Glc)-QuisulXyl-Aglycone; (D) MeGlc-Glc-Qui-(Qui-Glc)-

Xyl-Aglycone; (E) MeGlc-Glc-Qui-(MeGlc-Glc)- Xyl-Aglycone; (F) MeGlc-Glc-Glc- 

(MeGlc-Glc)-Xyl-Aglycone; . (G) MeGlc-Glc-Glc-(Qui-Glc)- Xyl-Aglycone����� . ��

$�H(�� &�: ��� 
;V# ���"	�� 1�� O) . ����������# ��
. O) �' @� �
�
�  ��� ������� 0B� .�� 

0'�H(��  �
889 m/z  �'1259 )��"	�� �
�
�C �� A< �� 0� �+)�  �# (Xyl  �� 2�� ��
 �  .�) 0'�H(��

 A����H(�� ���
�# �
 �	& Xyl, MeGlc . Glc )�) _�
;�13U�D8' .( S+� ��R  ��
 0� �
� A��� �#&�

�
 �%��&' ��(�' ������ ���	 0��/ 1
��
 �&3 0  &78+# . S�
� ��� �������  .�+� �# ������� 1
��
  ���

���#� ;�� �&3 0  &78+# ��� ��R 0� ���) �����+)  ��� @�� .�) 0,��4# ��&��� �  �� 0��/ ��
 ���.

�  ������� �� ���� E�kG  &���4#1477 �1335� 1221 �1149  .1123  ��H. lesson  �&3 0  &78+#

.����  �� ��(
�"# S+� ��R  O��� 0  �� A�� ��&' A
.
&3 NQ- .� &� . �� A���D/
 �+- ���D� %,� ��
� C

)�)507  .523.(  �
& 1243.5� C8' ��) �����# ��� A�� ��&' A
.
&3  �� C%b# ���� l�
&)1123 �
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639 �507 Q- O��� �  &X�+"# . A���D/
 �$�H(�� ��� NXyl .��  �� 0��/ A��# �� �� ������� �
 �	&  

 ��&'�(�� )����  2.
�"#a-b�( 0  C%,� ��&��� 0� �(�� �� 2�b# �
&  )��  �&3 0  &78+# &W�� 0��/ &� 

1221 �� H. lesson�( l��' 1�`�# ��
 0� ��R A�B� )A
���B� . [.�� 64)A
���B� . &�(�� . (6 ;�� (

�� (�� @�� )������� U�3.&� .C�
 ��) ��
� A��� ������� ���	  ���
 �� ������� $.�H"# �%,� ��� $�)

.�
� A��� 
�  U�) )��) �����# ��=���4�� ( 1149 �1227.5 �1229.5 �1243.5  .1259.5m/z ��  

C%b# A�� C(�� r� &# N�'&' 0  0   e�+)�� ������� @�Scabraside A  ��Fuscocinerosides B/C )

 �(�� &#.;�
HolothurinA2 (Echinoside A)� Holothurin A . Holothurin A3 

)�� 36,56,61,89,93,94��
 &"��  .( 0'�H(�� ��� ������� l��' )A
���B� . 
.�/�"��89[.���  . (  .

)A
���B�64�� 0'�H(�� &�: ��� ������� A�� ��� @�� .C�
 ��) _�
;/ ( 1125 �1141 �1287 �1289 �

1301  .1303 m/z  �  &X�+"# N�'&' 0 Holothurinosides C/C �(�� &#.;�
 )Desholothurin A 

 n�
&"# )Nobiliside 2A �� (DesholothurinA1, Holothurinosides E/E1, Griseaside A, 

Holothurinosides M and A  )�� 69.( H. scabra� H. impatiens . H. fuscocinerea �� �.

Holothurin A,� Scabraside B . Holothurinoside C)64 �.&/ ��
 .��  (24-

dehydroechinoside A  .Scabraside A  �� 
�H. scabra .�
� A��� ��g� Holothurinosides 

C/C1� Holothurinosides A/A1� Desholothurin A� Desholothurin A1 . 

Holothurinosides E/E1 �� ;�� H. forskali )C�
 ��) ��F�' �.&/ ���+� l��'65 �69 �88.( 

�� L(�	 0B�� ���7G �� ������� ��� 1�+B� 0B� �����+) 0  ���- �# 0"%(
  ��) ��+  
;� ��� 0��B�

HPCPC )A
���B� . [.���  .�) �����+)64( A< �� 0� ���&� 0 &V' 
� 0 ��# 0Dm,# @� �� A<  ���� @��

 �� 
�MALDI MS � �����#�� 0� ���& �&#.;�
 @��H'  ��LC-ESI MS �2�b# �
&  .��  ���� �����# 

 �� 
� �� A�� E�",�
�"� �#1149  .1335 m.z  ��� ��R ��HPCPC  l��'ESI-MS .E�+� �����+) 

 �#&� ��� ��RMALDI 0B��   ��� 0��B� . L(�	HPCPC �
  ������� ���	75 )A��29  . 0'�H(��46 

�� 
� (0'�H(�� &�:�� A< �� 0� �
� A�  1�BV#13  2.�� )�) �����+) &#.;�
1�� A< �
 0� ( 36  1�� E�
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.C�
 ���� �����+) �� ����'�(�� &��� �� k%-  �����+) ��� ������� ��
 ��g� 0� C�
 ��  ��(.
 ��


�� ��) 0� C�
 ��) _�
;/ ������ ���	 A
���B� . &�(�� l��' ��) _�
;/ ��� ������� �
 
��)58(  

�� 0� �)�  �# ������ ���	 n
&R
 ������ ��� @%D�   &���4# �  ���� ������� �� A< .C�
 ��) C3��m/z 

1141 �1229 �1243  .1463  �+!�Desholothurin A, Holothurin A2, Scabraside B n�
&"# )

 ����'�(�� � A . (HolothurinosideH)58( �2�� ��
 �  .���&� _�
;/ 
� �- �# �� A�� L�M�' 0  ��

1463 m/z �� 0��B� .E���%� ��	  

 &"��  0'�H(�� ��� �������  0DB� �
 C�
 ��) �����+) 0��/ ��
 �� ��
 ��) _�
;/ k%- 0�

)Holothurin B3 (m/z (889), Holothurin B/B4 (m/z 905), Holothurin B2 (m/z 907) �

Fuscocinerosides B �� C 0�  �.&/ ��� &#.;�
 �D#�G(m/z 1227)� Holothurin A2 (m/z 1229), 

Holothurin A (m/z 1243), Holothurin A1/A4 (m/z 1245), . Holothurin A3 (m/z 

1259) .�+)�  �# 0'�H(�� A�G�+B� ������ ��� ���	 &��� . 0��/ ��
 A��# �� S�
�  U#�)Holothurin 

B (m/z 905) . Holothurin A (m/z 1243) )�  �#��� ������� ��
 A��# �� .�  ����'�(��A  @�

.�)�  �# 0��/ ��
 �� �%,� ��
.
&3 ��&'6�  �  �DF
 1�+B�  

 A�
� A��� �
&  �� ���� N��&' @� �����+) m/z 1149.� A��  �� ���#m/z 1149.0  0!Q- w&!# ��

 0�;V' . ��+ MS/MS .C3&/ �
&-   C�W�
 &^
MALDI �.�� N��&' 0� �
� A��� @� �� ���� A���D/
 

m/z 493 �  ������� 
&"' NQ- @� .  �
�4#656 A�"(
�  0DB� �
-Xyl, -Qui� -Glc . –MeGlc C%,� �� 

1:1:1:1 �.�� ������� ��
 .�)�  �# @�  ���D� 2�+W��m/z 507  C�W�
 &^
 A
�+G 0 MeGlc-Glc-

Qui + Na+ \�� �# .C�
  ����+�&'�(��T .E��&� ��=+��� 
�  

 
�0��B� @� A.�� ��� &#.;� ��� ��R MS )�'.�H"#1010� �
� A��� 
� (   
� �� ��"	�� ��
 Z�&�' A��#


.��� �# A�� C�W�
 &^
 e��
 &   ��R �� 2�78# ��� A�� �
 ����,  ��g� 0� E��
� A��� �# �� ��
 ��

���7G )@�&#.;�
 ��� ������� . �� ������� �
 �%��&' ���. �
 �)�� 
���
  U�)3  .5-7.�)�  �# (  ��


��� 0"3�� �  ] �Q# �����# )A
���B� . @�� A
.69�
&  (    ���.�� ��� 0(�(H. forskali .�)�  �#  ��
 � 
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�#&� S+� ��R 2��  0  � �� C�� �
&   ��- �&#.;�
 ��� 1�+B� ���# �� &"��  ���"	�� $�GkR


����. ��
 �  .C,�� �� �����+) A��#
 ��	 ��
. &F�+G �
;�
 5�&� . ��  �� A�� ��g� �  
� ������� 5���'

 ��507  .523 m/z �(
�"# ��� ��R ��  ��� ���7G ���,�
 .��� �#  

2-2  . ���D� $�!Q- ���� ��� ������� ���"	�� Z�&�'  

 ���D� $�!Q- ���"	�� Z�&�' U�=,' N��# [&"�#  �  �� ������� U�D8' .��) �# ���� ��� �������

�#&� S+� ��R  �  &X�+"# �7�M�' ���D� $�!Q- �����+) 0  &V+# �(
�"# � S�
� ���"	�� &F�+G ������

 2.�� �� ��) 0Fk	 ���2 .�)  

 2.��2: �� ���D� L�M�' ��� A�� MS/MS  ���������&'�(�� ���  

 �� �7�M�' ��� A��  ��� ��RCID[M + Na]  

  2�+W��M/Z(A�"(
� )  

507      523           639  

  ����B�) 2�#&3  

  

 �� ������� ��� ��"	�� ���� ����� . �����+) �  ���D� $�!Q- ��� A��  �#&� S+� ��R �  ��) ��(�'

�(
�"# �� ������� �W�(
 ����4  ��
 ��g� .���) ��V�
 )507  .523���!' U�=,' N��# (  ������� ��"	��

�  $�%��&' �
 �	&  2�� ��
 �  .�) # �
�4m/z  �
 &' E�1100  0DB� �
 A�"(
�921 �907 �905  .889 

 @�� ��(�'523 m/z 0� �&�� ��++� J�!+# \�G �� �������� �W�(
 ��
. ��
 ���.  A< ��� ��"	��

�&W�� $�%��&' nk	 &  .C���  ��RMS/MS  �� A��1477.7 m/z U��3.&� C�W�
 &^
  ��&3 0  &78+#

0� �
� A���
�  �� �.������ A �� 511  .493 m/z  �� A�� ��� 0 507 m/z N��&' ��"	�� .�)�  �# 

 U�D8' � MS/MS .�) ����'  
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  U�D8'MALDI  �  A�� 0� �
� A���1243.5 m/z  �  0� ��  ��R �� 0",�&  @�� @�Holothurin 

A  ������ ���	 0��/ ���+� �� 0� ��  &X�+"#[6,29,50,58,61,64,89,95–97].  �����#.�)  ��� ��
�

MALDI  � ESI-MS .�) ����'  

  2.��1 . ������� �
 �+: 0��B� �.� &  ��) \�V�
 ��� U�D8' 0B� ��� ��
� ��� 0��B� HPCPC  � 

 �
 ���H"�
MALDI  .ESI ����
 �
 $�%��&' �.� &  ������ ���	  ������� N��&' .��� �# A��� 
� 

��R �.�� ��) �����+) �
 �!��.  ��"	��.�)�  �# �(��(�# A
�.
 . ��  $�%��&' ����B�) ��� ��"	��

 U�) �� ��) �����+)9 .C�
 ��) ��
� A���  . 2���'� .;�
 ��� 0��B�HPCPC 29  0'�H(�� ������� A��

 .46 �
�!' .�
� A��� 
� 0'�H(�� &�: A��  A�� ��� @��MS �
 &' E�  �  ��) �����+) ��� &#.;�
 �
�!'

MS/MS  �
 J�  @��H'HPCPC  U�) )�� 3.(  

 U�)9������ ���	 ����
 �� ��) �����+) ��� ������� ��"	�� :  
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2-3  �  �� ������� ;�(��<ESI-MS  

  U�D8'ESI-MS .�) \�V�
 ;�� �� 0��B� �.� &  C%b# A�� C(��  �#&� ��RESI  �  �� �������[M + 

Na]+ �� ��
 .C�
 N(�:  ���� 0��B� �	&  U#�) ��R �� ��) �����# ��� @�� �� A< �� 0� ����   ���

MALDI-MS �
   �� &#.;�
 @��H'ESI-MS  �� ��) �����+) @�� &�h�1149 m/z  ��� ��R ��

MALDI �A�448# &��� .��� O��� ��
 ��&� _�
;/ 
� 0Dm,# ��B�)50-64.(  

ESI-MS _.� @� �&#.;�
 ��� ������� ;��B' �
&  ��- . &^�# ���, �)�  �# @ )100.( U�D8'MS  �(
�"#

 ��� A�� �.� & [M + Na]+ .C�
 ��&� 0�
�
 �� ������� ���# �� 
� ��
.
&3 ���"	�� $�GkR
 �  U�D8'

ESI-MS/MS  0B� �.� &  C%b# A�� C(�� �� ��) �����+) �%��&' ��� A�� ��RESI-MS  �
;�


HPCPC �
;/ ��� ������� ���. _.� ��
 .���) \�V�
5 �+# �� ��) _  A��#
 �.� ��
 �
 . �&� ����' 
�

��� �� 0��/ �� 
� ���� ������� A�G�+B� .�
�  �(��(�# ��� \&�  2.�� �� ��) �����+) $�%��&'1 

.C�
 ��) 0Fk	  ��RESI-MS �
 ������� ���7G 
���
  U�) �� ������ ���	10 .C�
 ��) ��
� A���  

  ��) �����+) �DF
 @�� ���+�.C�
  �� �� @��1123  .1240 m/z  . ���� N��&' �  &X�+"# 

 ��&'�(��A  �&7+G $�%��&' � C54H84O23 . C54H85NaO27S, .��   ��� U�D8'ESI-MS  &  ;��

 �
;�
 �.�HPCPC  U�) 2�b# A
�+G 0  .�) \�V�
11  ��RESI-MS �
  
;�14 .��� �# A��� 
�  

 U�)10:  ��RESI-MS 
 ������� ���7G� 
���
 ������ ���	  

  

 U�)11:   ��RESI-MS C%b# A�� C(�� ���7G �
 �������  
;�14  
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 U�) �� A
�' �# 0� ��R A�B�11 �DF
 @�� .� ���� 1287.6  .1303.6 m/z  0  0� ���
� ���.

N�'&'  0  r� &#Holothurinosides E/E1 . Holothurinosides A/A1 �@�� .� ��
 .C�
  & 

U�D8' ]%R ms/ms� U-
�� �   �(��(�# A
�.
 0,��4# .C�
 &X�+"# &#.;�
 O) . S+�  ������� .� &� 


� �#&� ��� $.�H' �	&  ��   \&� $.�H' &�h� �
� A��� �� A<16  ��  A�"(
�Holothurinosides 

E/E1 . Holothurinosides A/A1 0� ��++� J�!+# @��� ���"	�� $
&��x'  A< ��  ��.�� l 
.�

�
 ��� U�D8' .CMS/MS .C�
 A�� .� &� �� 0 ��# ��� A���D/
 �	&  ��g� �
 ����  

 2-3-1  �  �� ������� �(��(�# \&�ESI  

ESI-MS  �# ���"	
 �� �� ������� �
&  6�  ���,  C���,� �  
� �
 0h�k# U �- ���"	�� $�GkR


)��
9/60-63� ��� �&�V�� E��� N��&' �  &X�+"# ��� @�� .(2�78# A�� ��� ��R �� ND:
 �+- �%�� 

.��  ���) �
� E��� ������� ��� O�� �#&� ��� ��R   ��� C�W�
 &^
 ��++� J�!+# ������� �(
�"#

�  �D"M# .C�
 $.�H"# �%,� ��� $�)  

2-3-2 ��"	�� Z�&�'  �  �� �������ESI-MS/MS 

 S+� . ��"H� ���	 �
 ��) L�DM' $.�H"# ��&' �&' ������� ������  l��'MALDI ���. S+� ��R . 

�&K�
 .&"�(
 O��� �(
�"# ESI-MS/MS ��  �� ��R 0B� .�) ���&  C%b# A�� ��� C(�	 U�D8'  ���)

�
 �	&  .  ��� ��R �
 ���D� $�!Q- .����  [&"�# ��+  0!Q- ����W(
 �
�
� �� A<MS/MS  A�� C(��

 C%b#MALDI  .ESI @� �  ) .�) ���� ��  2�b# ��� ��R �� 0!Q- ��� A�� @�� ��� $�MS/MS �  
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. ���"	�� ��� �/f�. ���&  ��� ������� ��+  0!Q- ��� C��(.
  ��D� ��R 0  .C)
� �W",%B� ' U���

�� �������D/ ��� ����� j
��D� ]�&R �
 $�!Q- C%b# C(�� �) ���H"�
 �� ������� ��"	�� �����+) �
&  .

 ��� ��R ��� A�� &�,H'MS/MS 
� �'�GkR
 �
&  �� �� ������� ���"	�� Z�&�'  U�)12  �# 0�
�


.�+�  

 �� A�� ��+  0!Q-1243.5 m.zC8' (0'�H(�� ������� )  U�) �� ���	&  �
 �)�� @��H'12  ��
� A���

.C�
 ��)  . �"B# ��� OD3 .� ��� l	 ������� ��
 �� 
� �DF
 &�,#   �� @�� .��� �# A���507 

m.z �  .� &� . A���D/
 0!Q- .��  &X�+"# �+- NQ- ���D� L�M�' 0!Q-  

   �� �� @�� ��&' A
.
&31123 [M + Na - 120 (sulfate)]+� 639 [M + Na - 120 - 484 

(aglycone)]+  .507 [M + Na - 120 - 484 - 132]+  ��� @�� ��.kG 0  .�) �����+)  �����#

 �� ��)1225.5  .1199.5 m/z �  ��O�  �
 � &� ��,�
 �� . ?< A�� �) ��(�' �� A< ���#  

  �� @�� ��&' ���)593 m.z  .�) �����# �
 04D� j
��D� U�(� 0   ��"	�� &  ]%Q+# ��) �����# $�!Q-

 ��&'�(��A @�� l��' 0� ����  )A
���B� .50��) ��=+��� (  U�D8' .C�
ESI-MS/MS ��� ��
� �

MALDI �.� &  
�  �� A��m.z 1243.5  U�) �� ���
�' �# 
� U#�� U�D8' .�&� ����'s1 ��+� �����#  

ESI-MS �&#.;�
 ��� ������� @��H' �
&  A
���B� . *��� ]�&R �
 )100 ��� &#.;�
 .�) ���H"�
 (

������� ���. S+� ��R �
 ���H"�
 �  ;�� �  �(
�"#  @��H' �
 J� �&K�
.&"�(
 J���HPCPC  �����+)

��R .���)  ���MS/MS ]�-� ���"	�� $�GkR
 ��� A�� ��
  ��� ������� ;��B' N��# . ��&� 0�
�
 
�

.�) @�&#.;�
 &�� 2��)
 �� S��"� .C�
 ��) ��
� A��� �� U�D8'  �� A�� �.� & 1303.6 m.z ������� )

0� �) ��&  ��� 0  (0'�H(�� &�: ��� �
   �
;�
15 �14  .12 U�) �� . ��) UF�� 3 (
 �– ��
� A��� t

.C�
 ��)   �DF
 ��+  0!Q- ����W(
��� OD3 �  �&#.;�
 N��&' ��
 �
&  ��
� A��� ��� l	 . �"B#

.C�
 ��)  
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  U�)12:  ��RESI-MS/MS  �� ��) �����+) ������� C%b# A��1243.5 ��&'�(�� )AOD3 .(  �"B#

.� ��� l	 . �� ��"	�� .��� �# A��� 
� �DF
 ��+  0!Q- &�,#����� S+� ��R e��
 &  �#&� "#�(
� 

.�) Z�&�'  

  

 ��"	�� O)  �� ��) �����+) ��� A�� 0  �&#.;�
 �������1303.6 m/z �(
 U�) )�) ��
� C%,�-

 �  A���D/
 ��"	�� 0� �
�
� U-
�� �� &#.;�
 ��
 .(t486 �484  .500 m/z  ����4  S+� �.�� . ��� 

��
 .C�
 $.�H"# ����������# �)
2� �D"M# ��� &#.;�
  �� ��) �����+) ��� A��1303 m.z  A��� 
�

�2�b# �
&  .��� �#  U�)3  
;� )�(
15�(  .��� �# A��� 
� �(
 ����+���'�(�� 
;� 0  ;� ��"	�� Z�&�'

 ��� ��
. �(
�"# O���MeGlc, Glc, Qui, Glc,  .Xyl  �� N�'&' 0  0� �+� �# ���� 2�+W�� ��(�'

1127.5, 965.5, 819.3, 657.2  .507.2,  0  r� &# . C�
 L�M�' U �-Holothurinoside A 
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 )C�
5-62 �69  .88 U�) �� A
�' �# 0� ��R A�B� .C�
 (3  L(�	 k#�� ������� 
;� ��
 ���� �(


.C�
  

 �
 ��� ��  U�) )�� &#.;�
 ��
3 �(?  �A���D/
 �(
�"# O���Glc, Xyl, Qui . Glc 
� ���� 2�+W��  0�
�


 �� 0� �+� �#819 �657 �507 �361  .188 m/z  ��� A�� 0� C�
 ��
 ���# . C�
 L�M�' U �-

�
 0!Q- ����+�&'�(��  .���) �# 0"3&/ E��� A��'�� �   ��.kG 0 (m/z 1303.6)�  ��� O�� A��  ��R 0 

 �(
�"#MeGlc (m/z 1127.5), Glc (m/z 965.5), Glc (m/z 803.4)� Qui (m/z 657.2) . Xyl 

(m/z 507.2) LM�# @�� .�
� C�� �
 
�  �� ��) �����#507.2   �  ��) ��(�'MS $��F 0  �(
�"# 

 ����4 MeGlc-Glc-Qui ��  A�� .�) �����+) �
� E��� A���D/
 ����4 803 M.Z �
 �)��  A���D/
 O���

 ���# A�� �
1303.6 0� �)�  �# �  &X�+"# 0!Q- A�� ������ �&�V��. ��  U#�� �  �%-�!"#  U�) )3  (?

 �� ���� A�� ��(�'657 m.z  �� A�� .507 m.z  ����4  O��� � Qui  .xyl  ��� A�� �.kG 0  .�&�507  

 A�,�� �
�4# �  ���� A�� 0 361  .199  ��195 m.z �� �� A�� �����# .�) ��+  0!Q- 507  .657 

m.z �����+) ��� A�� .C�
 y�3 0V�"� ���#  �� ��)1285.5  .1241.6 m.z O��� �  &X�+"# N�'&' 0  

0!Q- .� ��
 .��  � &� ��,�
 �� +?< �?<  .��  �
&B� � &� ��,�
 �� . ?< �(
�"# O��� �   �.� ��
 �


0B� �� �� �+- 0B� ��� ��+  &��� 0� C�
 �=��  ������ ���	 ��&' �&' ��� ������D/ 0  \���# �� &�

��� ��+ -D .C�
 0 ��# U�D8' @�  U�) )3 �� A�� �.� &  (t 1303.6 m.z  
;� �
12  .�) \�V�


 �� ��R �  0,��4# �� $.�H"# ��+  0!Q- ��W(
 @� �
�
� ��R ��
 ���� U�) �� A
�' �# 0� ��R A�B�

 U�) ��3 �)�  �# ? . �(
  �
�4# �
�
� �� A< 0� C�
 �(�� �� ��
 .m/z .�+",� ���,��  �
 ��� ��

��� &#.;�
 �(
�"# O��� �A���D/< Glc, Xyl, Glc . MeGlc 0� �&� ���� 2�+W�� ��(�'  ��835.2 �

673.2 �523.1 �361.1  .185 0   )�&#.;�
 $�%��&' �
 ��� ��"	�� ���# ��
 . ��) �����+) N�'&'

U�) 3 . t5 U�) �� A
�' �# 
� U#�� U�D8' .�)�  �# (2  
;� )�&� �����#12.(  

 G 0 ��.k j
��D�  A��C2 �� 673 �629 �601 �541  .523 m/z U�) )3 (t �� A�� @� ��V�
 0  &V+# 

613 �583 �569 �541 �532 n481  .463 m/z  A�
� C�� �
 ]�&R�
 ��
 . �)C2H4O2 (60 Da) 
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0� �) \�V�
 ����� @� ��+�� A���  �������D/1-4 �� �H(
 �&�V�� . ���  �MB� �D%- $�!(�Q# �  ��


)��
�100.( ��
 �����# ��� A�� �
&  ��+  0!Q- �G
�- �  ] �Q#  ����� �  ��� ������� ��1-4 .C�
  

  ��� ��RMS/MS ��g� ��� A�� �+!� $.�H"# A���D/
 ��"	�� 0�  �� ��) �����+) 835.2 �819.2 

 .803.4 ��� NQ- O��� �  ��g� �
 ���� U�D8' ��
 .��� �# A��� 
� A���D/
 � &#.;�
 O) U-
�

�  $.�H"#  ��� ��R 
&�� �)�  �# �� A���D/
 . �+- ��� NQ-MS/MS 0!Q- .� &� ��(�'  �� 
� �7�M�'

507  .523 m/z ����������# S+� �
 U��"# �� &#.;�
 ��
 .�+� �#  0DB� �
MeGlc-Glc-Qui (Glc)-

Xyl-MeGlc (Glc or Qui)  U�) �� ���=+��� ��� ��"	�� .�+)�  �#5 . ��
 ��) ��
� A���   �  l%'&#

Holothurinoside A1 . Holothurinoside A ��=� . )C�
 ���� �������5-69-88�# .( ��
 

 N�'&' 0  
� �� 2��(�#R1 Holothurinosides S, Q, R .E�#�� �#  

  )�DF
 0!Q- A�� .� &� 0� C�
 &�u 0  \�6507  .523( �  �� ��;� ������D/ $�%��&'  NQ-A���D/
 ��� 

��
 0� �+)�  �# &X�+"# .C�
 @�&#.;�
 ��� ������� ��g� ���#  �� N(�: 0!Q- A�� 507 m/z  �
 �)��

E��� N��&' A�� [MeGlc-Glc-Qui + Na] �0 ��# ��R 0  .�)�  �#   �� A
.
&3 0!Q- A��523  �
 �)��

 �%��� �&�V�� E��� N��&' A��[MeGlc-Glc-Glc + Na]+ �# A���D/
 \&� A�� .�)�  �� A���D/
 

����4  �  0 ��# �(< �+-  �+!�[MeGlc-Glc-Qui + Na]+ . [MeGlc-Glc-Glc + Na]+,  �� A�� �C�


�� 507.2  .532.3 �  &X�+"# N�'&' 0   ���# A�� 0�;V' 0� �"-. .�)�  �# �� A���D/< . �+- ����4  .� &�

�   �� �� A�� ���) �# @�&8' ��+- ����4  O���507.2 . 532.2m/z  A���D/< ��� NQ- �  &X�+"#

���+� E� .C�
 A�� ��+  0!Q- O��� �  ���# 0� ��) �# \�V�
 ��+- ����# �-�  S+�  ��� NQ- �  &X�+"#

.�)�  �# A���D/<  )A
���B� . @�� A
. �  0 ��# S��"�2009�
&  (  ��&' �&' ��� ������D/  ��) 0�
�


O��� .C�
 ��,�
 �� . ?< � &� ��  �� j
��D� �
 �� A< N��&' S��"�  �������D/ ��� ����� C,�) ' l��

)����#�� . &(
.3( .C�
 ��) 0�
�
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 �D"M# �
;�
   @��H'HPCPC A�
� A��� �
&  )$.�H"# A���D/
 .� ��g� �A���D/ @� ��g�  U�)3 

 U�) )$.�H"# A���D/
 0� ��g� . (?3 �� �# A��� ��
 . �) 0,��4# (t 0� �HPCPC  @�H' A��#


.��� �# 
� �� &#.;�
  

  ��� ��R 0,��4# @�MS/MS 1303.6  .1243.5  U�) )3  .12 0!Q- 0� ��� �# A��� (523 

M/Z)  ��� A�� �
 (A���D/
 C3� C�� �
[M + Na]+   �  �=+'1303.6  ��
. @� ��g� �  0� �) �����#

 �� ���� A���D/<500 m/z ����W(
 .C�
 &X�+"# ��&3 �
 0'�H(�� &�: . 0'�H(�� ��� �������   ��

Holothurin A . Holothurinoside A � n&!# ��� 0��B� $��F 0  .���) �����+)  

 &W��  Z�&�'  �  @�&#.;�
 ��� ������� ����B�) ��"	��MS  U�) �� �(
�"#6  ��
 .C�
 ��) ��
� A���

��R  C8' 
� 0��B� ���� E�kGMS �� �
 �(
�"#A  �� ��) �����+)1287.6 m/z .��� �# A��� U�D8' 

MS  &���4# �  
� $.�H"# A���D/
 .� ��g� �(
�"#484  .468  ��� ��"	�� ��g� ���# 0� �
� A���

.C�
 ����B�) @�&#.;�
 ��+  0!Q- ��"3�  �  ������� C%b# ��� ��R �
 0 ��# 1303 M/Z  ��) �����#

 ��# A���D/< ��� ��"	�� .C�
��� ��"	�� �  0 �� A�� �
&  ��) _�
;/ 1303 m.z  ��� &�,# .C�


�(�B"�
 ��+  0!Q- ��� OD3 �
 ���H"�
 �  . �"B#  ��� NQ- O��� .C�
 ��) ��
� A��� ��� l	

A���D/
 ���� A�� ��(�'  ��819.3  .803.4 m/z 0� �&�  .C�
 �+- U#�� �
;�
 �  &X�+"#  �(
�"# O���

A���D/
 Glc or MeGlc, Xyl, Qui . MeGlc ��(�'  0!Q-   ��819 �657 �643 �507 �361  .185 

m/z  .�+� �#  

 0�;V' �  ;�� ���# A�� �+!� �+- NQ- C3� C�� �
 MeGlc, Glc, Qui, Qui or Glc . Xyl  �) @�&8'

 �� &"	� ��� A�� ��(�' ��
 . C)
� �
&- A���D/
 A< �
 J� 0�1111.5 �949.5 �803.4 �657.2  ��

643.2  .507.2  �� A�� 0� C�
 �=��  .�&�507 m/z� 0!Q- A�� ��&' A
.
&3 . ���   E�kG �
 ���

�+- �
;�
 . �
� E��� A���D/
 � &� ��,�
 �� . ?
 O��� .C�
 ���D�  . C�
 ��) �����# ��R �


.���) �# ��
� L�7M' �� 2��(�# 0  �� @�� �
 �	&   
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 ��g� �U�D8' ��
 +� U-
��S �+- ��� NQ- . �D"M# ��� A���D/
 �  
� $.�H"# &#.;�
  ��
 .�
� A���

�� &#.;�
  ��) �����+) ��� ��"	�� �  0 ��# A���D/
 ��� ��"	�� �
�
�  �� A�� ��1303  U�) )C�
5.( 

 U�) �� ���=+��� ��� ��"	�� .�+",� �������D/ �"+� ��� ������� 0  \���# �� &#.;�
 ��
7 � A��� ��


 �  &X�+"# 0� C�
 ��)Holothurinoside E1, Holothurinoside E, 17-dehydroxy-

holothurinoside A  �+!� ���� ������� .� .  �# .C�
 N��&' ��#��=� . ��(.
 E�+� �# ��=+��� � 0

 N�'&' 0  �� 2��(�# ��
 \��Holothurinosides O-P .�)�   

 �+- 0� �+�� �# A��� �� ��
� �(.
����� j
��D� �� ��  � �������D/  A�� .�.� �# ��  �


Holothurinosides A - E  ��+)�  �# ��	 �+- ����# �-�  �� A�,�� �+- ��� ��
. �.��  ��(�' �� A<

 �
�4# �  ���� A��507 m/z .�+� �#  

3- ����#�
 OM   

3-1 0��B� ������ ���	  

 0��B� C,�   �
 ������ ���	Holothuria lesson)  A
���B� . ����#20090  \���# (   ���# 0��#

 w&G ) ��
;�( �&�;� �
 ��kR14° 41′29.46″ S; 2�R . 145° 26′23.33″ E �� ��(
&"�
 �+(;���� (

 &%#�"K�2010 .���) ��.
 5B�  A�  ��
��� �
 ��.�� ��� \
��
 . ��) @��H'  ���"�k� ��� 0,�� ��

���) ��
� 0W� �
� {�� JK� +#�� . ��) ��
� 2�4"�
 ��W���#�
 0  JK� . ��) �BV  ��#�-20  0���

.���# �-�   

3-2 �&�/ ���7G U�'.&�  

  �
 �) $
�u . ���4  �"�� ��R 0  ��.�� ��� \
��
 . ��) ���� [��  
���
 )�) @�	 ��BV�
VirTis, 

BenchTop K, New York, NY, USA.(  Aj.&"�� �
 ���H"�
 �  @�	 ��� 0��B�5��# A.�� .  ?���<

.�)  
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 �  �� 2�D8# 0B�  ��� E",�� l��' ��) ��(�' 26� ?<Milli-Q)18.2 �W# �E�
 �D�# ���� ����3�  MA� 

USA([&# �
 �(< ��� 2k� 0B� .���) ��(�' ( 0� ���#� ;� 0    �) ��
��&	 ��  ��&� &�u ��++� 0`&G

.  ��&/ �
�
�HPLC .��  P�D	 0��� ��&'6�  ��  

 G�� ������� �&�/ ���7  

 �
 L�DM' . �&�/ ���7G ��� _.�  )A
���B� . �DW��K#�� 0!(�Q#34)A
���B� . @�� A
. �(69 . ����/ �(

)A
���B�102)A
���B� . ���
&/ . (103( .�) e�%"-
 )��) ?���
 ����
 0��B�40 (\&/  �  ��  ��=�  2���'


70 �F��  A
;�# 0 400 &"�( �D�#  �&�/ ���7G. ��) �B'
. �3�F 9:�� �  JK� .�) &"D�3 y�'
 ��#� �� 

���7G  �� ����� ���3 C8'30 ��'
&�
.
 �
 ���H"�
 �  0��� �
.�   ���  )�) |�Dx'AG� �' (J���� U�.k3 

)�) @�	 ��BV�
 ?< n9� �
&  ����# �-�  0��B� JK� . ��) }��	 k#�� 2���'
BenchTop K, New 

York, NY, USA.(VirTis,.(  _.� �
 ���H"�
 �  �(
�"# ��R 0  ��) @�	 ����4   ;� 0  ;� ��+  E�,4' 

��) pkF
 A�V��� )�) �&�/ ���7G104���7G :(  �� @�	90 �F�� 2���"# 2�D8# . 0"3�� 2k8�
  �   

400 &"�( �D�# n-A
;W�  ��  .�  .���� ��3 ?< �
�4# .�) @��H' @�(���"#  0 20 U��!' �BV� �F�� 

 0  JK� . ��)40 . �) U��!' �F��   �  �� 2�D8#CH2Cl2 (450 mL)  .CHCl3 (350 mL)  @��H'

@�(���"#.���� ��3 ���!  0D�&# �� .���)  . �
.� ��'
&�
.
 @� �
 ���H"�
 �   .�) |�Dx' ���BV�
 �� @�	

@�	 ����  ��10 ?< &"�( �D�# MilliQL�DM' C8' (2�D8# ���7G )  �3
&/�'�#.&�.�) 2�D8#  

3-3 ���7G L�DM'  

 ���7G 2�D8# � < #
&� C8' A�"� �3
&/�'�Amberlite® XAD-4 )250  \&/XAD-4  ����20-69 

 �O#Sigma-Aldrich, MO, USA�  A�"�4 × 30 �) . C,) �
 J� .C3&/ �
&- (&"# �"��� A�"� �

�  &"�( @� �� ������� � ?<  �  �(
�"# ��R 0 MeOH (450 mL) . A�"�
 (350 mL)  ?< .(250 mL) 

.�) ���� ]�-�  . A�"�
 �@�(���"# ���� ]�-� �
 UF�� 2�D8# �?< �
;�
  ��5 ?< &"�( �D�#   ���7G 

.�+"3�� 2k8�
 . ��) @�	 ���) |�Dx'  �  � < ���7G �C��=� ��5 2���'� .;�
 &"�( �D�# .�) E�,4'  OM  

��) ���� �+:  �  U���'� .;�
 ������� � 5 2���'� .;�
 &"�( U�#  .�) @��H'   �  ��) ���� �+: OM 
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�
&  @�(���'� .;�
 ������� �V+� ��R ��� U�D8' . ��) �&�	u �#&�   l��' ���7G �
;�
HPCPC . 

RP-HPLC U��3.&� .�) ���&   �  ;�� 
;�
 2k� E",�� �
 ���H"�
 �  [��� 0�6 �3
&/�'�#
&� � ��3 ����

CHCl3/MeOH/H2O (7:13:8 v/v/v) .�) O���  

 3-4 )[��� 0�6 �3
&/�'�#.&�TLC(  

  �� �� 0��B�90  �� �F��50  �F��MeOH U�  . ��)10 &"�( .&��# 0   E,�D�� 2j60  ��� 0-�. .

 \��+�#�(
F254 (Merck #1.05554.0001) ����� ��3 �  . ��) ��
9/ ��   ���3 .� 2k� E",��

CHCl3/MeOH/H2O (7:13:8) 0!��'  08HF �.� &  $�%��&' U�3.&� .C3��TLC �   0!)
 OH+ 
&3   .

�&K�
 15 �� @���H(�� ���
 �F��  2�D8#ETOH  $�# 0  ��� $�
&� .15  �� 04�-�110 �' 0��� 

��
�:�
 r�4� U���' A�#� ��&�' .�) U���'  

3-5 �3
&/�'�#.&� 6�  ��
��� �  ;�&# �
 ;�&/ O�
�� HPCPC �� CPC   

 � E",��2k  �.��CHCl3/MeOH/H2O–0.1% HCO2H (7:13:8)  ��++� 
�� ��- �
 ���H"�
 � 

. ��) N��&' ���3 2k� E",�� .� @��H' �
 J� .���� @�'�"�
.���� 2��!' 0  &� �&�9� N��&'  ��3 .�

�
 ���H"�
 �  ��'������-  ��'.� A�"� JK� .���) ��
�� ��/ �&��W��HPCPC™, CPC240 �.
 C�&) )

����3 �  (��
j ����' ��� 5��# ����  ����� CG&� � 5  {#
� Us.� 2�# �  04�-� &  &"�( �D�#214 .�) &�  

CPC �  ��3 ��6�  �� 2�D8# E",�� 2�D8# C(�� �� �(.;�  A��&� CG&�5 CG&� �  04�-� &  &"�( �D�# 

300 04�-� �� �.� ��  .�) ��
9/ �� ����� [&8"# ��3 G&� �� �(.;� C(�� A��&� C1.2  &  &"�( �D�#

 CG&� �  04�-�900  �R �� 04�-� &  �.�2 .�) {B� CG��  ������� N��&' \&/ �D�# C,� . �F @�

 �� 2���'� .;�
 �  ��) �+:10 &"�( �D�# . ���-�3 ��3  C%+� �� �+���� ��31:1 . ��) U� �
 ��)�# 0   C=�

. ��) ]��;' �="�
 0  &�  � 2��!' C(�� 0  JK� ��) �-�"# ���� ��3 ���� ]�-� 0� �
� A��� ��
 .���

. ���3  .��  C �^ �"�/&   �� \
&/�'�#.&�254  $�# 0  &"#����3  �� CG��1.2  . 04�-� &  &"�( �D�#900 

OH+ 
&3 &�x"# }�# 2�R &/���+) �
 ���H"�
 �  04�-� &  �.�- �s&#  2�# �������� e
� )C3�� 0!��'202� 

([���' C�&).  �� 
;�
 3 �  0��B� ���� ]�-� .�) ��.
 5B� ��"�D� �
 ���H"�
 �  �� 0(�( �� &"�( �D�# 3�� 
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����� �(< �  $�%��&' n9� �
&   �� 0��B� �
 ����� C�%Q-200 .�) \�V�
 &"�( �D�# )0Q4� ��
 ��  
;�4 (

�  ��3 . ��) S���� �(.;� C(�� 0  ���� ]�-� C(�� ���-�3 2�D8# G&� � A�,�� A��&� C  �
& 3  CG��

������� � ����  .�) j�KB� 2�D8# ��3 0  ���� ]�-� C(�� &��x' �   �&' ���� ]�-� A��#
 0� �) UF�� $�%�

.��� �# ���� ��3 �� 6�  C�%Q- �  
� ����# �-�    �  

;�
 .���) O��� ;�� ��!` ��� @��TLC  ���H"�
 � 

 ����� ��3 �
CHCl3/MeOH/H2O (7:13:8)  ������� �
 ����,  
&�� C�
 \�6 
;�
 O��� .���) U�D8'

��3�#.&� ��"	�� @� ��%� U�(� 0  OH+ 
&3 0!)
 �  �� �  
;�
 .��� ��
� L�M�' |�Dx' Aj.&"�� ��/ .���)  

3-6 �#&� S+� ��R  

  . 2���'� .;�
 ������� �  ��) ���� �+: �
;�
  �  ��) L�DM' �%Q- ��� 0��B�HPCPC  � MALDI  .

ESI ,S �
&  .���) U�D8' $�%��&' �(��(�# ��� ��"	�� �����+)  

3-6-1 MALDI-MS  

  U�D8'MALDI �.� &  Bruker Autoflex III Smartbeam $
;�=V' 0B� .�) \�V�
 (A�B(< �#&  ) 

MALDI-MS�3&7# ��
�# . �
;3
 \&� �  ;�( .(A�B(
 �#&  )�)�  �# @���"(
� &�
&  0  r� &#)�355  (&"#����

 �
&�' CG&� �
�
�200 �� . ���  ;'&�  ?�'��  A�� C(�� C%b#  ��� ��
� �
& MS  ���. ��R ��400  �'

2200 2&"+� C8' A�"(
�  �
;3
 \&�FlexControl . FlexAnalysis ).�) \�~�
  ��#&  �@���"(
� &�& 

A���
&%�(�� .(A�B(
 �
 ���H"�
 �  ����	 PEG �R .�) \�V�
 ��� �MS  ��FlexAnalysis 0M,� )3.3 �

.�) \�V�
 (A�B(
 � �#&  �@���"(
� &�
&   ��� ��RMALDI MS/MS  C(�� �
 ���H"�
 � LIFT Bruker 

Autoflex III  @B� � CID ��) 0(.;�
 ��� A�� .���) ��
� A���  2�D� �� A�/�< �
 ���H"�
 �    2�!3 �
& 

��+  0!Q- . ����  .�+"3&/ �
&- �
& MALDI��;�( �j&�
 @� � 2�+W�� p�Q� 0� �) ���H"�
 ?�	   
�

�+� �# 0�
�
  �
&  ��;�( �j&�
 0� ���R 0 MS/MS  25  U�D8' �
 &'6�  �F��MS .C�
  

 �.� &  �� 0��B� @� n�� C�D� MPT AnchorChip TM 600/384  *�� �` �6�3MALDI  ��
� �
&-

�H(
 ���
 .�)- �����-4- ,�.����@�#�+�� � �� ���
  C%,� �� 2����.&� .;�
 /A�"�
2:1   A
�+G 0 

J�&'�# 2�D8# .�) ���H"�
 ���/ ��3 ��� A�� ��(�' �
&  �,�&'�# 1 �.� &  &"�( .&��#  n�� C�D�



37 

 

MALDI ��
9/ 0�( .���&/ @�	 
�� . ��)  JK�1 0  0��B� &"�( .&��# J�'��# ��� ��D  . ��) ��.;3
 

� .�) @�	 
�� C��=� �1  2�D8# &"�( .&��#NaI (Sigma-Aldrich #383112, St Louis, MO, 

USA)  (2 \&/ �D�# 0  U�&"�� �"�
 &"�( �D�# &   N��&' ?.&� ZQ� �.� &  �� 0��B� .�) 2�BG
 0��B� r�4�

.�) @�	 U�D8' �
 U%- . ��)  

3-6-3 ESI-MS  

  �#&� ��� ��RESI  � Waters Synapt HDMS (Waters, Manchester, UK)  .���#
 C�� 

�� �#&� ��� ��R A�� C(��  0+���# j�"(. �  C%b#3 . C(.�D��   ��
�&  0��B� r.&M# ��"(.100  C(.

.�#
 C��   

  �&�/ ���7G r.&M# j�"(. :��  &�� p&) 0  &W�� l�
&)4 �"(. ��#�   �A�� 5%+#80 2k8�
 ��#� �0��� 

350 �=���  A��&� CG&� ��/ 500 (�
 ���H"�
 �  �� ��
� ��.
 5B� . CG�� &  &"�  \�V�
 J�+�D��# �&'
.

�� C%b# A�� �#&� ��� ��R .�) C(��  p�`.V  ��R U� ��100-2000 m/z �
 ���H"�
 �   C(�� 

0"���� �#&� �V+�
. .���#
 C��  N��&' �   ) E��� ����� 2�D8#2  &"�( .&��# &  \&/ .&��#1:1   /?<

2����.&�.;�
.�) \�V�
 ( U�D8' �
&  @� ]�-� �#&� 2�+W�� �
 �#&� )��"�3
� �(��(�# A��527.1588 

m/z.�) ���H"�
 (  

  ��� ��RMS/MS �  ?�M"�
  2�D� �� ��+  0!Q- �0��� ��=� @� �
 ���H"�
 �  &h� ���# A�� �
 ���'

.�#
 C��  �) ?�M"�
 \��7' ��/ A
�+G 0  A�/�< �� A< �� 0� ���� �j&�
  ( ���	&  )\��7'50 .��  C(. 

 ����� A��&� CG&� �� �� 0��B�5 04�-� &  &"�( .&��# 0��B� ���� ]�-� &/
 P�7	 0  ���) N��&' � ���

)�) ���H"�
 U�&"���"�
 ��� 100����B�) ��� ��"	�� .( ��+  0!Q- ��� p&R �
 ��) 0%��8#  �.� & 

5 �+# �
 . �(
�"# �#&� ��� ��R .�) ���!'  

 4- �&�/ 0V�"�  

 0� C�
 ��
 ���# A�+� �' �# S��"� .C�
 ������ ��� ���	 
���
 ��� ������� �.� &  0!(�Q# ��(.
 ��
 

A�  ��
��� �  0,��4# �� 
���
 �� ���� ��� ������� �
 �!��. ��R  A��� �� ��
� )��
� ���. ������ ���	
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��	 
���
 0� ��� �# A��� ��
 . (C�
 ���� ��
������� � .C�
 $�%��&' ��
 E=# 5%+# ��
  (�4# ��(.
 0

����
 �� 
� ���� ��� ������� ��g� 0� C�
 �
  ������ ���	  ��(.
 �
&  2�� ��G �� . �+� �# _�
;/

��   1�+B� �
�!' ��&"��  0B� ����
 �� ��) �����+) ������� ��� ������ ���	 ��� 0��/ 
� � A����
. 

�� ������� \&�  �
 0��/ ��
 �
& 460  �'1600 A�"(
� .��  &�x"#  A���D/< ��"	�� �� �
 O�  A�+� �' �#

.E�
 ��&� �����+) 0��/ ��
 �� 
�  0  r� &# ��
�)MALDI-MS 0� ��� �# A���   ������� A�� ��&' ��-

1243.5 m.z �DF
 
;� @� 0� �)�  �#   0  r� &#Holothurin A �R �� 2�� ��
 �  .C�
S+� �  

��(
�"# �#&�  �� A�� ��&' A
.
&3  �
 �)��   �7�M�' �+- ��� NQ- .� &� . �� A���D/
 �"3� ��  �


)���D�507  .523��� j
��D� 1�-. 0� ��� �# A��� ��+� E� �# S��"� .C�
 ( �� �
 04D�  $�%��&'

�
 O�  0'�H(�� . .��  0'�H(�� &�: ��� ������D/ 
 A
�' �# �.� ��
 �
�g� 0� �&� �&�/ 0V�"� ��R ��� 

������� �+- NQ- �� $�H(�� �.&/ @� .�+)�  &' &�9� N��
 j
��D� 0  �� A< �' C�
 ��) N��#  

  �&`�� 2�� ��MS  .C�
 ������� ��� ��"	�� ���!' �
&  �(��(�# U�D8' ��� _.� ��&' e�,� �
 ���

_.� ��
 �W(
 �
 ���H"�
 �  �(��(�# ��"	�� �����+)��+  0!Q- ���  �&�/ ��
��
 �
 ��#
 C�� MS/MS 

�# 
� ������� ��"	�� �����+) . ��=+��� A��#
 � .���  C8' 0� �
� A��� S��"�CID�
 �	&  �  �������

��� ��
. �
&  ���,�� ���� C�W�
 &^
 �
�
� ��) �����+) ���  ��� A�� ��(�' 0� ����  ��	 A���D/


 &"	�m/z .�++� �# A�,�� �� ������� ��
 �
 �	&   �&�/ ��
��
 e��
 & MS/MS 
&�� ���) �����+) 

 ��� ��RCID �� ���D� L�M�' ��� 2�+W�� �.�� 507  .523 M/Z  ��� �&�V�� �  &X�+"# 0� ���� 

 ������� �W�(
[MeGlc-Glc-Qui + Na+] and [MeGlc-Glc-Glc + Na+] .C�
  A�#;B� C3� C�� �


�+- ��
. .�  �� �&�V�� ��� �/f�. &W�  �� &#.;�
 ���"	�� Z�&�' A��#
 _.� ��
 .C�
 �
 0	�) @� �+-

.��� �# 
�  

 ������� $�8)&' e��
 &  �� �����) �	&  & 
&  �� 
� ����B�) �G�3� ��� E,����# ������ ��� ���	 

�� �
 �+: �� A< ����
 0� ��� �# A��� �# S��"� .��
 ��
� 0!��' �
 E� ����� 1�+' &h� �
 E� . C�B� &h�

�� �� ������� ��
 0� ��
 . C�
  �
 &"��  ���
 .���
� �
&- A�  ��
���  
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 �3
&��'�#&� ��� _.� 0!(�Q# ��
 �� ���H"�
 ���# ��(.
 �
&   P�D	 �  ��� ������� @��H' 0  ���- �� 

0� ��  ������ ���	 �
 6�  ������� A�G�+B� �6�  1�+' �
 ���� � &  . �� ����� ��&3 0  &78+# U�3.&� ��

 .���
� ����' 0��B� ��
 �
&  ��MALDI  .ESI-MS e�,� . ����  &� ���� _.�  C�(� �"# ��
 �����+) �
& 

S+� ��R �.� ��
 �
 .�+",� J�DKB� N��&' �� 0����^ ���  ������� U�D8' �
&  ?�DQ# _.� @� � �#&�

 .� &� 
&�� �)�  �#ESI-MS  .MALDI-MS �2�� ��
 �  .�++� �# 0�
�
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