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摘 要 建立反相离子对-超高效液相色谱( RPIP-UPLC) 和电喷雾离子源-四极杆-飞行时间质谱( ESI-Q-TOF-
MS) 联用技术快速分离鉴定硫酸寡糖的方法。以 20 mmol /L庚胺( pH 4) 为离子对试剂，25%庚胺甲酸盐纯水
溶液( A) 和 25%庚胺甲酸盐甲醇溶液( B) 为梯度洗脱溶剂，κ-卡拉胶寡糖通过 BEH C18反相柱分离后，分别在

正、负离子模式下进行四极杆-飞行时间质谱分析。结果表明，聚合度为 3 ～ 45 的 κ-卡拉胶寡糖在 BEH C18柱

上得到很好的分离，从每一个色谱峰对应的质谱图中可以准确获得直至 27 糖的各寡糖结构信息，均为奇数
糖，与聚丙烯凝胶电泳结果吻合。所得的寡糖断裂规律对卡拉胶寡糖的快速鉴定和结构解析具有重要意义。
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1 引 言

卡拉胶( Carrageenan) 是从红藻( 诸如角叉菜、杉藻、麒麟菜) 中提取的水溶性的硫酸多糖［1］，称为类
肝素多糖，是一种硫酸半乳聚糖，均是以 1，3-β-D半乳糖和 1，4-α-D 半乳糖交替连接形成骨架结构，根
据半乳糖中是否含有内醚键以及半乳糖上硫酸基的数量和连接位置不同区分为 7 种类型: κ-，μ-，ι-，
θ-，λ-，ε-和 ν-。一般常见的卡拉胶为 κ-( A-G4S) ，ι-( A2S-G4S) 和 λ-( D2S6S-G2S) 卡拉胶［2］。研究发
现，卡拉胶本身具有特殊的医疗作用，其降解产物卡拉胶寡糖的活性研究也已得到充分的开展，如抗凝

血、抗肿瘤、抗病毒等，且寡糖的活性优于多糖［3 ～ 7］。
目前，有关卡拉胶的研究主要集中于其分子结构和生物功能之间的关系［8］。但是，由于卡拉胶分

子结构单元的不均一性和硫酸基的不稳定性，很难对糖骨架及其连接的修饰基团进行详细的描述，给其

结构分析带来困难。通过原子快速轰击电离或者252Cf等离子体解析肝素寡糖结构已有报道［9 ～ 11］，但这

两种方法均发现大量硫酸基的缺失现象。随着软电离技术发展，电喷雾质谱技术( ESI-MS) 和基质辅助
激光解吸附质谱技术 ( MALDI) 被用于硫酸多糖的结构分析，但是硫酸基很容易被 HSO －

4 、NaSO
－
3 和

NaHSO4 取代，因此，准确的结构信息很容易丢失
［12］。Aristotelis等［13］利用 IP-RPLC /ESIMS 在正离子模

式下，对 κ-卡拉胶寡糖进行分析，成功地将 κ-卡拉胶寡糖分离，并得到聚合度 4 ～ 18 的偶数寡糖的 ESI-
MS结构信息。继而，IP-RPLC-ESIMS的方法被用于肝素寡糖的结构分析［14］。
本研究以 κ-卡拉胶寡糖为研究对象，利用反相离子对-超高效液相色谱-四极杆-飞行时间质谱( RPIP-

UPLC-Q-TOF-MS)系统，进一步优化实验条件，使聚合度 3 ～45的 κ-卡拉胶寡糖在反相色谱柱上获得成功
分离并准确获得聚合度 3 ～ 27 的寡糖的质谱信息，为硫酸寡糖的进一步研究提供了有效的工具。

2 实验部分
2. 1 仪器与试剂

ACQUITY 超高效液相色谱分析系统、Q-TOF Premier高分辨四极杆与飞行时间串联质谱仪、ACQU-
ITY UPLC BEH C18色谱柱( 100mm × 2. 1mm，1. 7 μm) ，MassLynx 4. 1 数据处理系统( 美国 Waters 公
司) ; BG-Power 600 型电泳仪、BG-verMINI型垂直电泳槽( 百晶公司) ;WD-9405B脱色摇床( 北京六一仪
器厂) ; R-215 旋转蒸发仪( Büchi 公司) ; FD5508 冷冻干燥仪( SIM 公司) ; W-0 系列恒温水浴锅、S-212
系列恒速搅拌器( 上海申顺公司) ;超纯水系统( 法国 Millipore公司) 。
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κ-卡拉胶( 80 目，绿宝泉州生化有限公司) ; Sephadex G10 ( Pharmacia 公司) ; κ-卡拉胶寡糖标准品、
质谱级甲醇、色谱纯甲酸、庚胺试剂( 美国 Sigma-Aldrich公司) ;纯水由超纯水系统制备。
2. 2 κ-卡拉胶寡糖制备
将分级后的 κ-卡拉胶用 0. 2 mol /L HCl配制成 1%反应溶液，在 60 ℃下降解 30 min，同时用搅拌器

以 400 ～ 500 r /min的速度充分搅拌，降解液用 1mol /L NaOH中和至 pH 7. 0。降解液经 Sephadex G10 脱
盐后，浓缩冻干备用。
2. 3 色谱与质谱条件

ACQUITY UPLC BEH C18色谱柱，自动进样 5 μL，柱温 45 ℃。20 mmol /L 庚胺离子对试剂( pH 4，
0. 283 mL甲酸-0. 745 mL庚胺，用水稀释至 250 mL) ，流动相为 25%庚胺甲酸盐纯水溶液( A)和 25%庚胺
甲酸盐甲醇溶液( B) ，流速 0. 35 mL /min，洗脱梯度为: B在 1 min 内从初始 25% 升至 50%，3 min 内升至
65%，12 min内升至 80%，0. 5 min 内升至 100%，维持 3. 5min，再在 0. 5 min 内降至 25%，平衡 4. 5 min。
电喷雾电离( ESI) 源温度 120 ℃，脱溶剂温度 250 ℃，脱溶剂氮气流速 400 L /h，锥孔反吹氮气。四

极杆扫描范围 m/z 300 ～ 4000。TOF离子飞行方式采用 V模式。使用亮脑啡肽作为外标物对目标离子
进行精确质量锁定。负离子电离模式，毛细管电离电压 2. 5 kV，取样锥孔电压 40 V，碰撞室能量 5 V;正
离子模式时，毛细管电离电压 2. 8 kV，取样锥孔电压 45 eV，碰撞室能量 5 eV。
2. 4 聚丙烯凝胶电泳( PAGE)
在 Tris-硼酸-EDTA电泳系统下，对文献［15］的方法进行改进，将胶浓度提高到 25%，恒流 20 mA，

室温下电泳 180 min。阿利辛兰染色后，若条带不清晰用银染方法复染。

3 结果与讨论
3. 1 κ-卡拉胶寡糖的超高效液相色谱分离
采用庚胺甲酸盐纯水溶液和庚胺甲酸盐的甲醇溶液梯度洗脱，洗脱全程庚胺的浓度一直保持恒定。

不同聚合度 κ-卡拉胶降解寡糖在 BEH C18柱上得到良好分离( 图 2) ，且以两糖单位聚合度增加的寡糖
色谱信号随着保留时间增加而依次出现。在正离子模式下可观察到最小聚合度为 3 糖( κ-3) 、最大聚合
度为 27 糖( κ-27) 的色谱信号;而在负离子模式，可观察到最大聚合度达 45 糖( κ-45) 的色谱信号。可
见，负离子模式比正离子模式的图谱的峰型更加清晰、杂质峰少且灵敏度更高。

图 1 κ-卡拉胶寡糖分别在正离子模式( A)和负离子模式( B)下的总离子流图
Fig. 1 Total ion current chromatogram of oligo-κ-carrageenan with positive model( A) and negative model( B)
* 峰顶上的数字表示卡拉胶聚合度( Numbers above the peaks represent oligo-κ-carrageenan of the monosaccharide unit) 。

根据离子对色谱原理［16］，洗脱液中加入庚胺使本来带电荷的极性物质( κ-卡拉胶寡糖) 转化为带有

疏水特征的中性分子，从而在 C18反相色谱上保留能力明显增强。由于分子的疏水性与待测分子结合的
离子对试剂的数量呈正比，因此，随着寡糖聚合度增加，结合到寡糖分子上离子对试剂数量也增加，其疏

水性随之增加。超高效液相色谱( UPLC) 显著提高了样品的分离度和检测速度，可以对连续聚合度的
寡糖进行完整的分离，峰形坚挺、清晰。在已有的报道中，正离子模式下，只可以分离得到最大聚合度的
寡糖为 κ-18［13］;负离子模式下，得到的最大寡糖为 κ-12，均为偶数糖［17］。本研究通过优化实验条件，显
著提高了寡糖的分离度和检测灵敏度。
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3. 2 寡糖的质谱特征
采用电喷雾电离( ESI) 源对样品进行高分辨质谱分析。在正、负离子两种模式下，均可以得到从

κ-3 到 κ-27 的清晰质谱数据，与 κ-卡拉胶所给出的理想结构相符合，且均为奇数糖( 表 1) 。

表 1 κ-卡拉胶寡糖在正负两种模式下的质谱数据
Tabla 1 Ions identified for the oligo-κ-carrageenans in the positive and negative ion-mode ESIMS
寡糖

Oligosaccharide
( A-G4S)

正离子模式
Positive model

质荷比
m/z

负离子模式
Negative model

质荷比
m/z

三糖
Trisaccharide

κ-3

［( A-G4S) G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 4 － H2O］+ 1168 ［( A-G4S) G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 2 － H2O］－ 936
［( A-G4S) G4S + ( C7H15NH3) 3］

+ 992
［( A-G4S) G4S-SO3 + ( C7H15NH3) 2 + H2O］+ 797 ［( A-G4S) G4S-SO3 + H2O］－ 565

五糖
Pentasaccharide

κ-5

［( A-G4S) 2G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 5 － H2O］+ 1669 ［( A-G4S) 2G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 3 － H2O］－ 1437
［( A-G4S) 2G4S + ( C7H15NH3) 4］

+ 1493 ［( A-G4S) 2G4S + ( C7H15NH3) 2］
－ 1261

［( A-G4S) 2G4S + ( C7H15NH3) 3 + Na］+ 1400
［( A-G4S) 2G4S + ( C7H15NH3) 2 + 2Na］+ 1307

［( A-G4S) 2G4S-SO3 + ( C7H15NH3) ］
－ 1066

［( A-G4S) 2G4S + ( C7H15NH3) － H2O］2 － 563
［( A-G4S) 2G4S-SO3］

2 － 475

七糖
Heptasaccharide

κ-7

［( A-G4S) 3G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 6 － H2O］+ 2171 ［( A-G4S) 3G4S + S03 + ( C7H15NH3) 4 － H2O］－ 1938
［( A-G4S) 3G4S + ( C7H15NH3) 5］

+ 1994 ［( A-G4S) 3G4S + ( C7H15NH3) 3］
－ 1762

［( A-G4S) 3G4S + ( C7H15NH3) 4 + Na］+ 1901
［( A-G4S) 3G4S + ( C7H15NH3) 6］

2 + 1056
［( A-G4S) 3G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 7 － H2O］2 + 1144

［( A-G4S) 3G4S － SO3 + ( C7H15NH3) ］
2 － 725

［( A-G4S) 3G4S － 2SO3］
2 － 628

［( A-G4S) 3G4S-SO3 + Na － H2O］2 － 668

九糖
Nonasaccharide

κ-9

［( A-G4S) 4G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 7 － H2O］+ 2673 ［( A-G4S) 4G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 5 － H2O］－ 2440
［( A-G4S) 4G4S + ( C7H15NH3) 6］

+ 2497 ［( A-G4S) 4G4S + ( C7H15NH3) 4］
－ 2264

［( A-G4S) 4G4S + ( C7H15NH3) 5 + Na］+ 2403
［( A-G4S) 4G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 8 － H2O］2 + 1394
［( A-G4S) 4G4S + ( C7H15NH3) 7］

2 + 1306
［( A-G4S) 4G4S-SO3 + ( C7H15NH3) 2］

2 － 976
［( A-G4S) 4G4S-2SO3 + ( C7H15NH3) ］

2 － 878

十一糖
Hendesaccharide

κ-11

［( A-G4S) 5G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 9 － H2O］2 + 1645 ［( A-G4S) 5G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 5 － H2O］2 － 1412
［( A-G4S) 5G4S + ( C7H15NH3) 8］

2 + 1557 ［( A-G4S) 5G4S + ( C7H15NH3) 4］
2 － 1324

［( A-G4S) 5G4S + ( C7H15NH3) 7 + Na］2 + 1511
［( A-G4S) 5G4S-2SO3 + ( C7H15NH3) 2］

2 － 1129

十三糖
Tridesaccharide

κ-13

［( A-G4S) 6G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 10 － H2O］2 + 1896 ［( A-G4S) 6G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 6 － H2O］2 － 1664
［( A-G4S) 6G4S + ( C7H15NH3) 9］

2 + 1808 ［( A-G4S) 6G4S + ( C7H15NH3) 5］
2 － 1576

［( A-G4S) 6G4S + ( C7H15NH3) 8 + Na］2 + 1761
［( A-G4S) 6G4S-SO3 + ( C7H15NH3) 4］

2 － 1477

十五糖
Pentadesaccharide

κ-15

［( A-G4S) 7G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 11 － H2O］2 + 2147 ［( A-G4S) 7G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 7 － H2O］2 － 1914
［( A-G4S) 7G4S + ( C7H15NH3) 10］

2 + 2058 ［( A-G4S) 7G4S + ( C7H15NH3) 6］
2 － 1826

［( A-G4S) 7G4S + ( C7H15NH3) 9 + Na］2 + 2012
［( A-G4S) 7G4S + ( C7H15NH3) 3 + 2Na + H2O］3 － 1123

十七糖
Heptadesaccharide

κ-17

［( A-G4S) 8G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 12 － H2O］2 + 2398 ［( A-G4S) 8G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 8 － H2O］2 － 2165
［( A-G4S) 8G4S + ( C7H15NH3) 11］

2 + 2309 ［( A-G4S) 8G4S + ( C7H15NH3) 7］
2 － 2077

［( A-G4S) 8G4S + ( C7H15NH3) 10 + Na］2 + 2263
［( A-G4S) 8G4S + ( C7H15NH3) 4 + 2Na + H2O］3 － 1290

十九糖
Nonadesaccharide

κ-19

［( A-G4S) 9G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 13 － H2O］2 + 2648 ［( A-G4S) 9G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 9 － H2O］2 － 2416
［( A-G4S) 9G4S + ( C7H15NH3) 12］

2 + 2560 ［( A-G4S) 9G4S + ( C7H15NH3) 8］
2 － 2328

［( A-G4S) 9G4S + ( C7H15NH3) 13］
3 + 1745

［( A-G4S) 9G4S + ( C7H15NH3) 6 + Na］3 － 1484
［( A-G4S) 9G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 14 － H2O］3 + 1804
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续表 1( Continued to Table 1)
寡糖

Oligosaccharide
( A-G4S)

正离子模式
Positive model

质荷比
m/z

负离子模式
Negative model

质荷比
m/z

二十一糖
Heneicosaccharide

κ-21
［( A-G4S) 10G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 14 － H2O］2 + 2899 ［( A-G4S) 10G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 10 － H2O］2 － 2667

［( A-G4S) 10G4S + ( C7H15NH3) 13］
2 + 2811 ［( A-G4S) 10G4S + ( C7H15NH3 ) 9］

2 － 2578
［( A-G4S) 10G4S + ( C7H15NH3) 12 + Na］2 + 2764
［( A-G4S) 10G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 15 － H2O］3 + 1971

［( A-G4S) 10G4S + ( C7H15NH3) 14］
3 + 1912

二十三糖
Tricosasccharide

κ-23

［( A-G4S) 11G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 15 － H2O］2 + 3149
［( A-G4S) 11G4S + ( C7H15NH3) 14］

2 + 3061
［( A-G4S) 11G4S + ( C7H15NH3) 13 + Na］2 + 3015
［( A-G4S) 11G4S + ( C7H15NH3) 15］

3 + 2080 ［( A-G4S) 11G4S + ( C7H15NH3) 9］
3 － 1848

［( A-G4S) 11G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 16 － H2O］3 + 2138 ［( A-G4S) 11G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 10 － H2O］3 － 1906

二十五糖
Pentacosasccharide

κ-25

［( A-G4S) 12G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 16 －H2O］2 + 3400
［( A-G4S) 12G4S + ( C7H15NH3) 15］

2 + 3313
［( A-G4S) 12G4S + ( C7H15NH3) 16］

3 + 2247 ［( A-G4S) 12G4S + ( C7H15NH3) 10］
3 － 2014

［( A-G4S) 12G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 17 － H2O］3 + 2306 ［( A-G4S) 12G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 11 － H2O］3 － 2073

二十七糖
Heptacosasccharide

κ-27

［( A-G4S) 13G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 18 － H2O］3 + 2473 ［( A-G4S) 13G4S + SO3 + ( C7H15NH3) 12 － H2O］3 － 2241

［( A-G4S) 13G4S + ( C7H15NH3) 17］
3 + 2414 ［( A-G4S) 13G4S + ( C7H15NH3) 11］

3 － 2182

* 庚胺( Heptylamine( C7H15NH3 )
+，116. 14) 。

所有寡糖的质谱信息都加合有庚胺分子，这是由于寡糖的硫酸基能够与庚胺分子相连形成离子对，

在离子化过程中这种连接并不断裂。在正离子模式下，从 κ-3 到 κ-5，单电荷分子离子为基峰( 图 2) ，从
κ-7 出现双电荷分子离子，但是单电荷离子仍然为基峰，从 κ-9 到 κ-17 以双电荷分子离子为基峰
( 图 3) ，κ-19 开始出现三电荷分子离子，从 κ-21 到 κ-27 则以三电荷分子离子为基峰( 图 4) 。可见，随
着聚合度的增加，很容易出现多电荷分子离子。在负离子模式下，κ-5 就出现双电荷分子离子峰，κ-17 出
现三电荷分子离子峰，并且出现很多庚胺离子未取代 Na +的分子离子峰，说明在负离子模式下，庚胺与硫

酸基的结合不如正离子模式强。另外，虽然负离子模式下可观察到最大聚合度达 45 糖( κ-45)的色谱信号
(图 1) ，但在所采用的色谱质谱条件下，只能得到小于 κ-27 的清晰结构信息。随着聚合度增加，分子离子
峰信号逐渐减弱，而其它碎片离子数大增( 图 3 和图 4) ，这是由于聚合度越高寡糖离子对分子离子的稳
定性越低，而且随着梯度洗脱过程中有机溶剂甲醇浓度的增加，寡糖分子的离子化程度逐渐减弱。

图 2 五糖( κ-5) 正离子模式( A) 和负离子模式( B) 质谱图
Fig. 2 ESIMS spectra of pentasaccharide ( κ-5) with positive model( A) and negative model( B)

3. 3 κ-卡拉胶寡糖的聚丙烯凝胶( PAGE) 电泳
本研究分离得到的 κ-卡拉胶寡糖均为奇数糖，这与文献［13］偶数糖的结果不一致。为了进一步证

明本条件下降解后的寡糖的聚合度的奇偶数，利用 PAGE 方法将 κ-卡拉胶寡糖( κ-CO) 进行电泳分析，
并以 κ-卡拉胶标准 8 糖( κ-8) 和标准 12 糖( κ-12) 为参照( 见图 5) 。在此条件下 κ-12 有明显的条带，而
κ-8 没有条带，降解物在此电泳条件下能够清晰看到 κ-9，κ-11，κ-13，κ-15，κ-17 及 κ-19 的条带，也均

3951第 11 期 高 洋等: κ-卡拉胶寡糖的反相离子对-超高效液相色谱-四极杆-飞行时间质谱研究



图 3 十七糖( κ-17) 正离子模式( A) 和负离子模式( B) 的质谱图
Fig. 3 ESIMS spectra of heptadesaccharide ( κ-17) with Positive model( A) and negative model( B)

图 4 二十七糖( κ-27) 正离子模式( A) 和负离子模式( B) 的质谱图
Fig. 4 ESIMS spectra of heptacosasccharide ( κ-27) with positie model( A) and negative model( B)

图 5 κ-卡拉胶寡糖 PAGE分析
Fig. 5 PAGE analysis of oligo-κ-
carrageenan

为奇数糖。
电泳与质谱学方法相结合有利于分析寡糖结构: 一方面，对于检测

内容较多的反相液质分析系统而言，实验过程中需要不断地更换溶剂和

清洗系统，此时电泳方法也可以作为常规的快速测定寡糖聚合度的方

法;另一方面，电泳方法只能检测到一定范围聚合度的寡糖信号，而且无

法对寡糖结构进行解析，但通过优化液质系统的分析条件，液质分析方

法可检测到聚合度更高的寡糖信号，并能对寡糖的结构进行详细解析。
3. 4 卡拉胶寡糖的质谱规律
由于硫酸基的不稳定性，比较高的锥孔电压会造成分子离子源内裂

解断裂，而形成较复杂的质谱图，对质谱峰的判断和快速鉴定不利。但
是锥孔电压太低会造成灵敏度降低。因此，对各寡糖主要峰的归属以及
质谱的裂解规律进行解析，对 κ-卡拉胶寡糖的的快速鉴定具有重要的意义。通过对分离得到的 13 种
κ-卡拉胶寡糖( κ-3 到 κ-27) 的主要峰进行质谱解析可发现，卡拉胶寡糖庚胺离子对源内裂解后的质谱
碎片间存在着特有的质 /荷比差( 表 2) ，这些差值可以为卡拉胶寡糖的结构鉴定提供定性依据。
表 2 卡拉胶质谱断裂规律质量差值
Table 2 Fragmentations rule of carrageenan for ESIMS

差值 Quality difference 质谱规律 Characteristic fragmentation pattern

75 116 － 23 － 18 庚胺离子未取代 Na +，且有脱水发生 C7H15NH +
3 do not replace Na +，and lose H2O

93 116 － 23 庚胺离子未取代 Na +造成 C7H15NH +
3 do not replace Na +

176 116 + 80 － 18 － 2 质谱峰加合一个［SO3 － C7H15NH3］基团后脱掉 H2O和 2H +

Add ［SO3 － C7H15NH3］，lose H2O and 2H +

195 116 + 80 － 1 质谱峰脱去一个 ［SO3 － C7H15NH3］基团后加 H + Lose ［SO3 － C7H15NH3］，and add H +

213 195 + 18 质谱峰脱去一个［SO3 － C7H15NH3］基团后加 H +，再脱去 H2O
Lose ［SO3 － C7H15NH3］，add H +，then lose H2O
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Analysis of Oligo-κ-carrageenan by Reversed Phase
Ion-pair Ultra-Performance Liquid Chromatography Coupled
with Electrospray Ionization-Time of Flight-Mass Spectrometry

GAO Yang，CHEN Hai-Min，XU Li-Lin，CHEN De-Ying，YAN Xiao-Jun*

( Key Laboratory of Applied Marine Biotechnology，Ministry of Education，Ningbo University，Ningbo 315211)

Abstract A method was developed to elucidate the structures of sulfated oligosaccharides through establish-
ment of an effective reversed phase ion pair ultra-performance liquid chromatography coupled with electrospray
ionization time of flight mass spectrometry( RPIP-UPLC-ESI-TOF-MS) . Heptylamine ( 20 mmol /L，pH 4) has
been selected as the ion-pairing agent. κ-Carrageenan oligosaccharides have been separated on BEH C18

column using MeOH /H2O with 25% heptylammonium formate as eluent in linear gradient mode. Mass spectra
were obtained by ESI-Q-TOF-MS in both positive and negative modes. κ-Carrageenan oligosaccharides were
well separated up to pentatetrasaccharide，and ESIMS analysis for κ-carrageenan oligosaccharides up to hepta-
cosasccharide. The results showed that all acid hydrolyzed κ-carrageenan oligosaccharides were odd sugars，
which was further confirmed by polyacrylamide gel electrophoresis ( PAGE) . The characteristic fragmentation
pattern of ion-pair oligosaccharides in mass spectra can be applied for rapid structure identification.
Keywords κ-Carrageenan，reversed phased ion-pair chromatography，ultra performance liquid chromatogra-
phy，time of flight-mass spectrometry，polyacrylamide gel electrophoresis
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