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摘要：本文以甜叶菊绿原酸为研究对象，利用高效液相色谱检测样品中 3-咖啡酰奎宁酸（3-CQA）、4-咖啡酰

奎宁酸（4-CQA）、5-咖啡酰奎宁酸（5-CQA）、咖啡酸、3,4-二咖啡酰奎宁酸（3,4-diCQA）、3,5-二咖啡酰奎宁酸

（3,5-diCQA）、4,5-二咖啡酰奎宁酸（4,5-diCQA）等 7种绿原酸类成分的含量，并利用超高效液相色谱-串联四极杆

飞行时间质谱（UPLC-QTOF MS/MS）法鉴定绿原酸在不同诱发条件下的降解产物及降解途径。结果表明，样品

中绿原酸总量在溶剂、光、热、pH值等诱发条件下均呈下降趋势。通过分析降解产物，甜叶菊绿原酸在溶剂中存

放易发生烷基化反应，在光照条件下易发生降解，在高温环境中易发生脱水和烷基化，在酸碱介质中易发生水解

和构型转化。综上，脱水、降解、水解和异构化是甜叶菊绿原酸受外界环境干扰时可能发生的 4种损失途径。本

研究不仅深化了对绿原酸理化性质的理解，也为制定有效的保存策略，确保绿原酸类成分在药品、保健品及化妆

品等产品中的质量控制提供了科学依据和实践指导。
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Based on UPLC-QTOF MS/MS
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Abstract: Chlorogenic acids (caffeoylquinic acids, CQAs), as key bioactive components in numerous

traditional  herbal  medicines,  are  highly  acclaimed  for  their  various  biological  activities  and

therapeutic  benefits.  Nonetheless,  their  stability  and  therapeutic  utility  are  challenged  by  the

propensity to degrade under various environmental  stimuli,  including exposure to light,  temperature

fluctuations,  and  changes  in  pH  levels.  This  inherent  instability  may  lead  to  substantial  losses,

compromising  the  potency  and  consistency  of  herbal  formulations  and  their  derivative  products.

Therefore,  high-performance  liquid  chromatography  (HPLC)  was  employed  to  assess  the
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content  variation  of  seven  chlorogenic  acid  derivatives,  namely  3-caffeoylquinic  acid  (3-CQA),
4-caffeoylquinic  acid  (4-CQA),  5-caffeoylquinic  acid  (5-CQA),  caffeic  acid,  3,4-di-caffeoylquinic
acid  (3,4-diCQA),  3,5-di-caffeoylquinic  acid  (3,5-diCQA)  and  4,5-di-caffeoylquinic  acid
(4,5-diCQA) in the stevia chlorogenic acid samples subjected to environmental stimuli. Furthermore,
ultra-performance liquid chromatography coupled with quadrupole time-of-flight  mass spectrometry
(UPLC-QTOF MS/MS) was utilized to identify the degradation products of stevia chlorogenic acids
under  various  induced  conditions.  Based  on  these  degradation  products,  potential  degradation
pathways of stevia chlorogenic acids were inferred. The results indicated that stevia chlorogenic acids
undergo  degradation  under  induced  conditions  such  as  solvent  exposure,  light  irradiation,  high
temperature,  and  varying  pH  levels,  leading  to  a  general  decrease  in  total  content  of  CQAs.  The
analysis  of  degradation  products  showed  that  both  CQAs  and  diCQAs  are  prone  to  alkylate  when
stored in organic solvents such as alcohols and esters, resulting in alkylated chlorogenic acids. Under
light  exposure,  they  tend  to  degrade  into  caffeic  acids.  In  high  temperature  environment,  both
dehydration  and  alkylation  occur,  producing  dehydrated  chlorogenic  acids  and  further  alkylated
derivatives.  In  acidic  or  alkaline  conditions,  hydrolysis  and  structural  transformations  are  common
degradation pathways observed. In summary, dehydration, degradation, hydrolysis, and isomerization
are  four  potential  pathways  of  loss  for  stevia-derived  chlorogenic  acids  subjected  to  environmental
fluctuations.  This  study  not  only  enhances  the  understanding  of  the  stability  mechanisms  of
chlorogenic acids, but also provides a scientific basis and practical guidance for formulating effective
preservation  strategy.  This  strategy  is  crucial  for  ensuring  quality  control  of  chlorogenic  acid-
containing  products  across  various  industries,  including  pharmaceuticals,  health  supplements,  and
cosmetics.  By  mitigating  these  degradation  pathways,  manufacturers  can  more  effectively  preserve
the  potency  and  efficacy  of  these  compounds,  thereby  contributing  to  the  overall  quality  and
reliability of their products.
Key  words: ultra-performance  liquid  chromatography  coupled  with  quadrupole  time-of-flight  mass
spectrometry (UPLC-QTOF MS/MS)；Stevia；chlorogenic acids；stability

甜 叶 菊 （Stevia  rebaudiana  (Bertoni)  Hemsl.）
又名甜菊、甜茶，是菊科多年生草本植物，含有

糖苷、黄酮和绿原酸等多种功能性成分 [1]。其

中，甜叶菊绿原酸是甜叶菊提取甜菊糖苷后的副

产物，可同富含绿原酸类物质的杜仲、金银花、

绿咖啡豆等媲美，可大幅填补饲用绿原酸的市场

空白，实现甜叶菊资源的综合利用[2]。

绿原酸（caffeoylquinic acids, CQA）又称咖啡

鞣酸，是由咖啡酸与奎宁酸组成的缩酚酸 [3]。甜

叶菊中绿原酸类成分种类繁多，包含咖啡酰奎宁

酸、二咖啡酰奎宁酸、三咖啡酰奎宁酸、绿原酸

甲酯、绿原酸酯等，其中以咖啡酰奎宁酸和二咖

啡酰奎宁酸为主。据报道，咖啡酰奎宁酸具有抗

氧化 [4]、抗癌 [5]和降压活性 [6]。二咖啡酰奎宁酸

（di-caffeoylquinic acids，diCQA）结构类似于菜蓟

素，具有保肝利胆的功效[7]。此外，diCQA还能够

显著降低血清层连蛋白（LN）、透明质酸（HA）、

丙二醛（MDA）、一氧化氮（NO）含量，具有一定

的抗肝纤维化及脂质过氧化作用 [8]。前期研究

表明 [9]，绿原酸类成分极不稳定，易受光照、温

度、pH值等外界因素的影响而导致其含量发生

损失。但目前关于绿原酸类成分的降解途径和

降解产物的研究还较少。

本工作将利用高效液相色谱（HPLC）检测样

品中 7种主要绿原酸类化合物含量的变化，探究

其在不同环境因素下的稳定性。此外，采用超高

效液相色谱 -串联四极杆飞行时间质谱（UPLC-
QTOF MS/MS）法鉴定样品中绿原酸类成分的结

构变化，推断可能的降解途径，希望为绿原酸类

化合物的理化性质研究提供科学依据，以推动该

类天然活性成分在医药、保健品及化妆品行业

的高效利用与品质保障。 
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1    实验部分 

1.1    仪器与设备

Xevo G2-XS QTOF超高效液相色谱-串联四

极杆飞行时间质谱仪、e2695型高效液相色谱

仪：沃特世科技（上海）有限公司产品；真空包装

机：北京吉奥德包装机械有限公司产品；电热恒

温鼓风干燥箱：天津市华北实验仪器有限公司产

品；pH计：上海三信仪表厂产品；恒温水浴锅：上

海森信实验仪器有限公司产品；电子分析天平

（感量 0.000 01 g）：日本岛津公司产品。 

1.2    材料与试剂

甜叶菊绿原酸产品（粉末，总酸含量 45%）：

晨光生物科技集团股份有限公司产品。其中，

3-咖 啡 酰 奎 宁 酸 （3-CQA）、 4-咖 啡 酰 奎 宁 酸

（4-CQA）、 5-咖啡酰奎宁酸 （5-CQA）、咖啡酸、

3,4-二咖啡酰奎宁酸 （3,4-diCQA）、 3,5-二咖啡

酰 奎 宁 酸 （3,5-diCQA）、 4,5-二 咖 啡 酰 奎 宁 酸

（4,5-diCQA）的含量分别为 0.2%、 0.47%、 2.4%、

0.1%、1.6%、17%、23%，各成分的化学结构式示

于图 1。
乙 腈 、 甲 醇 、 甲 酸 ： 均 为 质 谱 级 ， 美 国

Thermo Fisher公司产品；乙酸乙酯、甲醇、乙醇：

均为分析纯 ，天津市永大化学试剂开发中心

产品 ；超纯水 ：由 Millipore超纯水系统制备 ；

5-CQA、 3-CQA、 4-CQA、 咖 啡 酸 、 3,4-diCQA、

3,5-diCQA及 4,5-diCQA标准物质：购自国家食

品药品监督管理局（北京），在本实验室进行定性

鉴定后用于后续实验样品的定量测定。 

1.3    实验条件 

1.3.1    高效液相色谱条件　利用 HPLC对不同环

境放置前后样品中绿原酸类成分的含量进行测

定[9-11]。Phenomenex Kinetex C18色谱柱（100 mm×
4.6 mm, 5 μm）；柱温 25 ℃；检测波长 330 nm；流

动相：A为 0.1%三氟乙酸水溶液，B为乙腈；洗脱

程序：0～10 min（5%～20%B），10～13 min（20%B），
13～14  min（20%～40%B）， 14～17  min（40%B），
17～18  min（40%～5%B）， 18～20  min（5%B）； 进

样量 3 μL；流速 1.5 mL/min。 

1.3.2      UPLC-QTOF  MS/MS色 谱 条 件 　 利 用

UPLC-QTOF MS/MS对不同环境放置前后样品

中绿原酸类成分的降解产物进行定性分析。

Waters BEH C18色谱柱（2.1 mm×100 mm, 1.7 μm）；

柱温 40 ℃；流动相：A为 0.1%甲酸水溶液，B为

乙腈；洗脱程序：0～1 min（5%B），1～3 min（5%～

20%B），3～8 min（20%～30%B），8～18 min（30%～

35%B）， 18～20  min（35%B）， 20～25  min（35%～

65%B），25～35 min（65%～100%B），35～38.5 min
（100%B）， 38.5～39.5  min（100%～35%B）， 39.5～
40  min（35%～5%B）， 40～42  min（5%B）； 流 速

0.2 mL/min；进样量 5 μL。 

1.3.3      UPLC-QTOF MS/MS质谱条件　电喷雾

电离（ESI）源，质量扫描范围 m/z 100～2 000，毛
细管电压 2.5 kV（负离子模式），样品锥孔电压

40 V，离子源温度 120 ℃，脱溶剂气温度 300 ℃，

脱溶剂气流速 700 L/h。 

1.4    实验方法 

1.4.1    溶剂种类　精确称取 10.0 g甜叶菊绿原
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图 1    甜叶菊绿原酸类成分的结构式

Fig. 1    Chemical structures of stevia chlorogenic acids components

第 1 期 吴娟娟等：基于 UPLC-QTOF MS/MS技术研究甜叶菊绿原酸类成分的降解机制 67



酸产品，用甲醇配制成 20 g/L溶液。精密量取

100 mL溶液于 2个锥形瓶中，称重，1份取样检测，

另 1份于 4 ℃ 避光放置 7天后补重至初始质量

并取样检测。乙醇和乙酸乙酯的处理步骤同甲醇。 

1.4.2    溶残含量　精确称取  4 等份 10.0 g甜叶

菊绿原酸产品，滴加甲醇使样品中甲醇浓度分

别为 0.05%、0.1%、0.5%和 1%，充分混匀后，于

4 ℃ 避光放置 10天后取样检测。 

1.4.3    温度　精确称取  3 等份 10.0 g甜叶菊绿

原酸产品于 3个培养皿中，在 4、25、50 ℃ 避光

放置 30天后取样检测，并以放置前的绿原酸产

品作为空白对照。 

1.4.4      pH值　精确称取 10.0 g甜叶菊绿原酸

产品，用水配制成 20 g/L溶液，分别精密量取

100 mL溶液于若干个锥形瓶中，调节 pH 3.0、5.0、
7.0、9.0、11.0后称重，25 ℃ 放置 7天补重至初始

质量并取样检测，以调节 pH值前的样品作为空

白对照。 

1.4.5    光照　精确称取  3 等份 10.0 g甜叶菊绿

原酸产品，将样品均匀平铺在透明袋中真空包

装，并将 3组样品置于实验室自然光下，分别在

放置的 10、20、30天取样检测，以放置前的产品

作为空白对照。 

2    结果与分析 

2.1    不同条件下甜叶菊绿原酸的成分变化 

2.1.1    溶剂种类对绿原酸成分的影响　绿原酸

属于芳香族有机酸，易溶于有机溶剂，而在常温

下水中的溶解度仅为 4%，根据相似相溶原理，常

使用醇或酯从原料中萃取绿原酸类化合物。本

实验探究了甜叶菊绿原酸在甲醇、乙醇和乙酸

乙酯等溶剂中的成分变化情况，放置后均有新成

分产生，结果示于图 2。经鉴定，样品在乙醇和

乙酸乙酯溶剂中生成了乙基化-CQA和乙基化-
diCQA新成分 ；在甲醇溶剂中生成了甲基化 -
CQA和甲基化-diCQA新成分。综上，甜叶菊绿

原酸在甲醇、乙醇、乙酸乙酯等溶剂中放置后发

生了烷基化反应，生成了烷基化产物，导致绿原

酸含量损失，这表明选择对绿原酸稳定的溶剂是

其长期存放的重要保证。 

2.1.2    溶残含量对绿原酸成分的影响　绿原酸

常用醇类或酯类溶剂进行萃取，制备过程中会涉

及脱溶残环节。本实验通过向甜叶菊绿原酸产

品中滴加甲醇使样品中甲醇浓度分别为 0.05%、

0.1%、0.5%、1%，充分混匀后于 4 ℃ 避光放置 10
天，以模拟产品中溶残含量对其存储过程的影

响，结果示于图 3。可见，随着样品中甲醇含量

增加，放置后样品中甲基化绿原酸含量逐渐增

加；当甲醇浓度低于 0.1%时，样品中未见甲基化

绿原酸成分。因此，在后续的生产和存储过程中

应监控溶剂残留量。 

2.1.3    温度对绿原酸成分的影响　绿原酸在不

同温度下的稳定性差异会影响其在产品中的保
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图 2    甜叶菊绿原酸在不同溶剂中放置前后的质谱图

Fig. 2    Mass spectra of stevia chlorogenic acids
before and after placement in different solvents
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Fig. 3    Mass spectra of stevia chlorogenic acids before
and after placement in different soluble residues
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存期限和生物活性。甜叶菊绿原酸在高温环境

放置后，样品中出现了新成分，示于图 4。根据质

谱裂解规律鉴定新成分为脱水化 diCQA和乙基

化 diCQA，这表明甜叶菊绿原酸在高温环境存放

会发生脱水反应，有助于烷基化反应的进行。
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图 4    甜叶菊绿原酸在不同温度放置前后的质谱图

Fig. 4    Mass spectra of stevia chlorogenic acids
before and after placement at different temperatures
  

2.1.4    pH值对绿原酸成分的影响　绿原酸是一

种多酚化合物，其结构中含有多个酚羟基，且含

有酯键，极易受溶液 pH值的影响而发生断裂。

放置在不同 pH值水溶液中后，样品中 3,4-diCQA
比例升高，3,5-diCQA比例降低，推测甜叶菊绿原

酸在酸碱环境中发生了构型转换，示于图 5。 

2.1.5    光照对绿原酸成分的影响　绿原酸含有

邻二酚羟基结构，使其对光照较敏感，易发生光

降解反应。甜叶菊绿原酸在光照条件下存放未

见新物质产生，示于图 6。 

2.2    甜叶菊绿原酸在不同条件下的含量变化 

2.2.1    温度对绿原酸含量的影响　随着温度的

升高，甜叶菊绿原酸产品中总酸损失量逐渐增

加，结果列于表 1。在 4 ℃ 放置，总酸含量减少

0.09%；在 50 ℃ 放置，总酸含量减少 5.23%。另

外，CQA和 di-CQA的含量均发生下降。在 50 ℃
放置，3种 CQA成分的总含量由 3.116 1%降至

2.711%，减少 0.405 1%；3种 diCQA成分的总含量

由 41.77%降至 36.92%，减少 4.85%。可知，CQA
和 diCQA含量均降低，但咖啡酸含量增加，推断

为甜叶菊绿原酸在高温环境中发生降解生成了

咖啡酸。 

2.2.2    pH值对绿原酸含量的影响　甜叶菊绿原

酸在不同 pH值水溶液中放置后，3,5-diCQA和

4,5-diCQA含量降低，3,4-diCQA含量升高，结果列

于表 2。以在 pH 3水溶液放置为例，3,5-diCQA含

量由 11.67%降至 4.974%，降低约 6.7%；4,5-diCQA
含量由 20.54%降至 9.612%，降低约 10.93%；3,4-
diCQA含量由 3.34%增至 5.41%，降低约 2.1%，该

结果进一步证实样品中成分发生了构型转化。

此外，在 pH 5～9的水溶液中，CQA和咖啡酸含

量增加，推断甜叶菊中 diCQA发生水解，生成了

绿原酸和咖啡酸。在 pH 3和 pH 11环境中，总

酸含量均显著降低，表明绿原酸类成分在强酸强
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碱环境中均不稳定。综上，甜叶菊绿原酸在酸碱

环境中可能发生构型转化和水解反应而导致其

含量发生损失。 

2.2.3    光照对绿原酸含量的影响　甜叶菊绿原

酸产品中总绿原酸含量随光照时间的延长整体

呈下降趋势，结果列于表 3。在光照条件下放置

30天，3种 CQA成分的总含量由 3.085 7%降低

为 2.968 2%，减少 0.117 5%；3种 diCQA成分的

总含量由 41.65%降低为 39.51%，减少 2.14%。可

知，CQA和 diCQA含量均降低，但咖啡酸含量增

加，推测甜叶菊绿原酸在光催化条件下发生降解

反应生成咖啡酸。 

2.3    甜叶菊绿原酸在不同条件下的降解途径 

2.3.1    绿原酸在不同溶剂中的降解途径　以 3,5-
diCQA为例，探究甜叶菊绿原酸在甲醇、乙醇、

乙酸乙酯等常见溶剂中的降解途径，其可能的烷

基化反应途径分别示于图 7、8。在甲醇体系中，

由于 3,5-diCQA咖啡酰基上的羟基具有较强的

亲核性以及所处空间位置的位阻较小，使其易与

甲醇分子发生作用，引发亲核取代反应，形成甲

基化 3,5-diCQA。与之类似，在乙醇或乙酸乙酯

体系中，乙醇或乙酸乙酯中的乙基同样能够与具

有亲核性的羟基反应，通过亲核取代过程生成乙

基化 3,5-diCQA。据文献 [12]报道，绿原酸发生烷

 

表 1    甜叶菊绿原酸在不同温度放置前后的含量

Table 1    Contents of stevia chlorogenic acids before and after placement at different temperatures

温度
Temperature/℃

总酸
Total acid/%

含量 Content/%

3-CQA 4-CQA 5-CQA Caffeic acid 3,4-diCQA 3,5-diCQA 4,5-diCQA

50 39.76 0.1385 0.3925 2.18 0.1270 1.14 15.33 20.45

25 42.64 0.1944 0.4538 2.32 0.1024 1.48 16.28 21.81

4 44.90 0.2098 0.4759 2.40 0.1020 1.58 17.07 23.06

对照 44.99 0.2099 0.4762 2.43 0.1025 1.58 17.09 23.10

 

表 2    甜叶菊绿原酸在不同 pH 值水溶液中放置前后的含量

Table 2    Contents of stevia chlorogenic acids before and after placement
in aqueous solutions with different pH values

pH
总酸

Total acid/%

含量 Content/%

3-CQA 4-CQA 5-CQA Caffeic acid 3,4-diCQA 3,5-diCQA 4,5-diCQA

3 22.95 0.828 0.756 1.26 0.1130 5.41 4.97 9.61

5 25.72 1.666 1.326 1.41 0.2080 8.03 5.28 7.80

7 27.35 1.625 1.389 1.54 0.1910 8.35 5.25 9.01

9 34.55 2.179 1.882 2.01 0.2540 10.70 6.42 11.10

11 17.71 1.315 1.064 1.12 0.1290 5.35 3.40 5.33

对照 38.26 0.300 0.430 1.74 0.1800 3.34 11.67 20.54

 

表 3    甜叶菊绿原酸在光照前后的含量

Table 3    Contents of stevia chlorogenic acids before and after light

光照
Light/day

总酸
Total acid/%

含量 Content/%

3-CQA 4-CQA 5-CQA Caffeic acid 3,4-diCQA 3,5-diCQA 4,5-diCQA

30 42.64 0.1944 0.4538 2.32 0.1024 1.48 16.28 21.81

20 43.17 0.1947 0.4563 2.33 0.1028 1.50 16.43 22.16

10 43.91 0.1951 0.4592 2.35 0.1034 1.52 16.73 22.56

对照 44.89 0.2098 0.4759 2.40 0.1020 1.58 17.07 23.06
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基化反应时会生成稳定的醚键，而常见的去甲基

化试剂成本高、能耗大、反应条件苛刻，且去甲

基化效果较差。 

2.3.2    温度对绿原酸降解途径的影响　以 3,5-

diCQA为例，探究甜叶菊绿原酸在高温条件下的

降解途径，其可能发生的降解过程示于图 9。高

温环境引发了分子内键能改变和能量重新分布，

3,5-diCQA分子中的酯键在高温应激下变得不稳定，

发生断裂反应。随着酯键的断裂，咖啡酰基部分

从分子中脱离，最终形成具有特定结构的咖啡酸。

3,5-diCQA在高温环境可能发生的脱水过程示于

图 10。从化学角度分析，咖啡酰基上的 2个羟基

之间存在氢键，氢键作为较强的分子间作用力会

使羟基之间的电子云密度增大，提高羟基的反应

活性。而高温能够提供充足的能量打破羟基之

间的氢键，促使羟基上的氢原子与相邻羟基的氧

原子结合形成水分子并脱离，这一过程使 3,5-diCQA

分子结构发生变化，最终形成脱水化 3,5-diCQA。 
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Fig. 7    Possible methylation pathway of 3,5-diCQA
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2.3.3    pH值对绿原酸降解途径的影响　以 3,5-

diCQA为例，探究甜叶菊绿原酸在酸碱介质中的

降解途径，其在酸性介质可能发生的构型转化过

程示于图 11。首先，3,5-diCQA奎宁酸环上的羟

基发生质子化反应，转变为较稳定的氧正离子状

态，使分子内的电荷分布不再均匀，减弱了原有

酰基与特定碳原子的结合力，使酰基易脱离其初

始连接的位置。随后，酰基从原来的碳原子断

裂，经过 1个过渡态，在另 1个碳原子上重新形

成酯键，最终完成酰基迁移，通过酰基迁移位置

的不同可以形成 3,4-diCQA和 4,5-diCQA[13-14]。3,5-

diCQA在酸碱介质可能发生的水解过程示于图

12。首先，在酸碱介质中，3,5-diCQA中的酯键会

受到水解作用，导致咖啡酰基与奎宁酸之间的连

接断裂。在酸性介质中，氢离子会攻击酯键，使

3,5-diCQA发生水解，1分子咖啡酰基从奎宁酸

分子上脱落，形成 CQA和咖啡酸。在碱性介质

中，氢氧根离子会与酯键发生反应导致酯键断

裂，使 3,5-diCQA发生水解，1分子咖啡酰基从奎

宁酸分子上脱落，形成 CQA和咖啡酸。随后，产

生的 CQA继续发生水解，使另 1分子咖啡酰基

继续从奎宁酸分子上脱落，生成奎宁酸。随着时

 

OH

OH
OH

OH

OHHO

HOOC

O

O

O

OH
OH

OH

OH

HOOC

HO

HO

O

OH+

O

−H+

O

OHHO

HOOC

O

OH

O

OH

OH
OH

5
4

H+

OO

HO OH

OH
OH

OH
OH

HOOC

O

O

3,5-diCQA

HOOC

OO

OHHO

OH
O

O

OH

OHOH

3
4

3,4-diCQA

OO

OHHO

HOOC

OH OH

O

O

OH

OH

4,5-diCQA

O O

O

图 11    3 种 diCQA 之间可能的异构化机制

Fig. 11    Possible isomerization mechanisms among three diCQA

 

O

O

HO

HO

O OH

HO

O

O OH

OH

OH

O

O−HO

HO
OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

O O−

HO

O

O OH

OH

OH

−Q
ui

ni
c

ac
id

CQA

−Caffeoyl unit
H+/OH−

−Caffeoyl

acid

−OOC

−H
2 O

−OOC

咖啡酸−CO
2

−O

HO

图 12    3,5-diCQA 可能的裂解途径

Fig. 12    Possible fragmentation pathways of 3,5-diCQA

72 质  谱  学  报 第 46 卷



间的延长，奎宁酸会继续脱去 1分子 H2O形成莽

草酸，咖啡酸脱去 1分子CO2 形成 4-乙烯基儿茶酚。

综上所述，脱水、降解、水解以及异构化是

甜叶菊绿原酸在受到外界环境变化影响下可能

发生的降解途径。以 3,5-diCQA为例，结合其降

解条件和降解产物，绘制出甜叶菊绿原酸类成分

可能的降解途径，示于图 13。 

2.4    甜叶菊绿原酸降解产物的分析与鉴定

在 1.3.2和 1.3.3节条件下，对不同条件下放

置前后的甜叶菊绿原酸样品进行分离，采集其在

负离子模式下的基峰色谱图，结合标准物质、文

献和质谱数据库对绿原酸降解产物进行分析鉴

定，共鉴定 16种化合物，具体结果列于表 4。 

2.4.1      烷基化绿原酸　以表 4中化合物 9和

10为例，详细阐述烷基化绿原酸的质谱裂解规

律。diCQA和甲基化 diCQA在负离子模式下的

质谱图示于图 14、15。化合物 9和 10的保留时

间分别为 7.89、8.49 min，2种化合物在负离子模

式下的准分子离子峰 [M−H]− m/z  529.156  5比

diCQA的准分子离子峰 [M−H]− m/z 515.125 3增

加了−CH2 基团。其次，在二级质谱中，主要碎片

离子有 m/z 367、179、161、135，其中，m/z 367表

明化合物 9、10失去了 1个咖啡酰基团，m/z 179、
161、135与 diCQA的质谱裂解碎片完全一致。

综上，推断化合物 9、10为甲基化 diCQA。根据

3,5-diCQA和 4,5-diCQA的保留时间，推断化合

物 9为甲基化 3,5-diCQA，化合物 10为甲基化

4,5-diCQA，该结果与文献 [15]报道一致。同理，鉴

定化合物 4、5、13、14分别为甲基化 5-CQA、乙

基化5-CQA、乙基化3,5-diCQA、乙基化4,5-diCQA。 

2.4.2    脱水化绿原酸　以表 4中化合物 11为例，

详细阐述脱水化绿原酸的质谱裂解规律。脱水

化 diCQA在负离子模式下的质谱图示于图 16。化

合物 11的保留时间为 8.67 min，负离子模式下的

准分子离子峰[M−H]− m/z 497.104 8比 diCQA的准

分子离子峰[M−H]− m/z 515.125 3减少了H2O基团。

其次，在二级质谱中，主要碎片离子有 m/z 335、
179、161、135，其中，m/z 335表明化合物 11失去
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Fig. 13    Possible degradation pathways of 3,5-diCQA under different conditions
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表 4    甜叶菊绿原酸在不同条件下的降解产物

Table 4    Degradation products of stevia chlorogenic acids under different conditions

序号
No.

保留时间
Retention
time/min

[M−H]−

(m/z)

分子式
Molecular
formula

理论值
Theoretical

value

相对误差
Relative error/×10−6

二级碎片离子
MS2 (m/z)

化合物
Compound

参考
Reference

1 3.62 353.0877 C16H18O9 353.0878 0 191，179，173，
161，135，133

3-CQA 标准品

2 4.11 353.0877 C16H18O9 353.0878 0 191，179，173，
161，135，133

5-CQA 标准品

3 4.18 353.0877 C16H18O9 353.0878 0 191，179，173，
161，135，133

4-CQA 标准品

4 5.09 367.1193 C17H20O9 367.1035 43 353，191，161，
135，133

甲基化5-CQA [15]

5 5.20 381.1284 C18H22O9 381.1255 8 353，191，161，
135，133

乙基化5-CQA [16]

6 5.72 515.1253 C25H24O12 515.1195 11 353，335，191，
179，173，161，
135

3,4-diCQA 标准品

7 5.96 515.1253 C25H24O12 515.1195 11 353，335，191，
179，173，161，
135

3,5-diCQA 标准品

8 6.35 515.1253 C25H24O12 515.1195 11 353，335，191，
179，173，161，
135

4,5-diCQA 标准品

9 7.89 529.1565 C26H26O12 529.1352 40 367，179，161，
135

甲基化3,5-diCQA [16]

10 8.49 529.1565 C26H26O12 529.1352 40 367，179，161，
135

甲基化4,5-diCQA [16]

11 8.67 497.1048 C25H22O11 497.1089 8 335，179，161，
135，133

脱水化diCQA [16]

12 8.71 677.1780 C34H30O15 677.1512 40 515，353，335，
179，161，135

3,4,5-三咖啡酰奎
宁酸

[17]

13 9.25 543.1783 C27H28O12 543.1573 38 381，179，161，
135

乙基化3,5-diCQA [16]

14 10.02 543.1783 C27H28O12 543.1573 38 381，179，161，
135

乙基化4,5-diCQA [16]

15 10.35 965.4637 C44H70O23 965.4235 42 803，641，479，
317

莱包迪甙A [18]

16 12.93 359.0911 C18H16O8 359.0772 39 344，329，314，
286

三羟基-三甲氧基
黄酮

[19]
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Fig. 14    MS (a) and MS2 (b) spectra of 3,5-diCQA under negative ion mode
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了 1个咖啡酰基团，m/z 179、161、135与 diCQA
的质谱裂解碎片完全一致。通过与文献 [16]对比，

推断化合物 11为脱水化 diCQA。 

3    结论

本研究探讨了溶剂类型、温度、pH值及光

照条件 4个外部因素对甜叶菊绿原酸稳定性的

影响。首先，借助 HPLC技术系统监测 7种主要

绿原酸组分的含量变化，进而利用 UPLC-QTOF
MS/MS技术鉴别甜叶菊绿原酸在放置期间产生

的代谢产物，以深入理解其在不同条件下的降解

过程。结果表明，在不同溶剂、光照、高温及

pH值条件下，样品中总绿原酸含量均呈下降趋

势。结合 UPLC-QTOF MS/MS分析发现：溶剂环

境促使绿原酸发生烷基化反应；光照加速降解过

程；高温不仅加速了脱水反应，还加剧了烷基化

反应；而 pH值变化诱导了绿原酸的水解及构型

转变。本文共确认了绿原酸 7种不同的降解产

物，为理解绿原酸的降解机理提供了理论基础。

脱水、降解、水解和异构化是甜叶菊绿原酸受外

界环境变化影响时可能发生的降解途径。本研

究加深了对绿原酸稳定性机制的认知，为制定更

科学合理的绿原酸类物质储存标准提供了数据

支持，对保障相关医药、保健品和化妆品中绿原

酸类成分的有效性和稳定性具有重要意义。
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