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#技术"在电

喷雾负离子模式下"对玫瑰茄水提液及其发酵液中有机酸类$黄酮类$花青素类和木质素类化学成分进

行分析鉴定%选取
D

L

3&4.:a%-I/H7\1#=

色谱柱!

)B";;j!UA;;jB

#

;

#"以
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甲酸水溶液!

D

#

?

甲

醇!

\

#为流动相"流速
#;J

)

;3.

"梯度洗脱分析%根据高分辨质谱提供的精确相对分子质量数据和多级

质谱碎片离子"获取目标化合物的相对分子质量和结构信息%结合保留时间$对照品及相关参考文献等

信息"共筛选鉴定出
!#

种化合物"包括
>!

种有机酸类$

!

种黄酮类$

)

种花青素类以及
#

种木脂素类%

结果表明"玫瑰茄发酵前后"其活性成分的种类及含量均呈现不同程度的变化"该方法阐明了玫瑰茄发

酵前后化学成分的变化"可为玫瑰茄的进一步研究提供参考%

关键词#玫瑰茄&发酵&活性成分&高效液相色谱
?

线性离子阱
?

静电场轨道阱质谱!
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玫瑰茄!

H#Q#0)*00%Q7%(#
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%JU

#又名洛神

花$红果梅以及红角葵等"为锦葵科!

D%+.%)/%/

#

木槿属一年生草本植物"原产于西非至南亚"现

广泛分布于全球热带和亚热带地区"我国台湾$

福建$广东和云南南部等地大规模引入栽培*

#

+

%

作为一种药食两用植物"玫瑰茄含丰富的有机

酸"例如木槿酸$柠檬酸和原儿茶酸等*

)?>

+

%木槿

酸是玫瑰茄花萼中的一种特殊物质"对心脏病$

高血压$动脉硬化等有较好的疗效%此外"玫瑰

茄含有的黄酮类$花色素类$木脂素类$还原糖类

成分对肠道具有抑菌作用"并能促进胆汁分泌"

预防心血管疾病*

!?=

+

%因此"玫瑰茄素有,植物红

宝石.的美誉%

玫瑰茄特有的营养价值$保健价值及药用

价值决定了其具有广阔的应用开发前景%然

而"玫瑰茄富含酚酸类成分"口感酸涩"直接食

用或饮用对胃肠道具有一定的刺激性"导致相

关产品的商品形式较为单一"资源利用不充

分*

*?##

+

%玫瑰茄发酵后口感醇厚$酸甜适宜"已

被广泛用于制作发酵饮料和发酵果酒等*

#)?#>

+

%

鉴于玫瑰茄发酵后的化学物质基础尚不明确"

本研究将基于
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技

术阐明玫瑰茄发酵过程中主要化学成分的变

化"以期促进玫瑰茄资源的开发和利用"并为其

发酵研究提供相关数据%

?
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实验部分
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仪器与装置
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高效液相色谱
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质谱(美国
M24-;%793?

4.:3039

公司产品"配有电喷雾离子源!

E7K

#和

c9/&3I,-)U#

工作站&

Z)""T

型电子分析天平

!十万分之一#(德国
7/-:%-3,5

公司产品&

63&&3?

8

%-47

<

.4-

L<

[$

型超纯水机(美国
63&&3

8

%-4

公司产品&

]_?)B"TE

型数控超声波清洗器(

昆山市超声仪器有限公司产品%

?N@

!

试剂与材料

没食子酸$儿茶素$槲皮素$原儿茶酸和矢

车菊
?>?N?

葡萄糖苷等
B

种对照品(纯度均不低

于
*=V

"成都曼思特生物科技有限公司产品&

甲醇$甲酸(均为质谱级"美国
X3524-

公司产

品&超纯水(由
63&&3

8

%-4

超纯水机制备%

玫瑰茄药材(购自亳州市华云中药饮片有

限公司"经北京中医药大学张媛副教授鉴定为

锦葵科木槿属草本植物玫瑰茄!
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溶液配制

混合对照品溶液的制备(分别取适量上述

B

种对照品"精密称定"加入甲醇制成浓度约为

#"";

L

)

J

的储备液"使用时稀释成适宜浓度的

混合对照品溶液%

玫瑰茄供试品溶液的制备(取
>"

L

玫瑰茄

药材粉末"精密称定"加入
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水混合搅拌

均匀后"加入一定量的
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SY@
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SBU=

"

AU"

&然后加入
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L
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L

白砂糖"定容至
#""";J

&在
*"m

水浴条件下

灭菌
>";3.

后"以
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#

;

微孔滤膜过滤"即

得供试品溶液%

发酵玫瑰茄供试品溶液的制备(取
>"

L

玫

瑰茄药材粉末"精密称定"加入
>"";J

水混合

搅拌均匀后"加入
]

)

SY@

!

调至
8

S !UB

"

BU"

&然后在混合液中添加
#

L

纤维素酶$

#

L

果

胶酶"于
B"m

下酶解
*";3.

&加入
]

)

SY@
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$

(/S1@

>

等"调至
8

SBU=

"

AU"

"再加入
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L

蛋白胨$
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L

白砂糖"定容至
#""";J

&溶液在

*"m

水浴条件下灭菌
>";3.

"待温度降至室

温"接种肠膜明串株菌肠膜亚种发酵!培养温度

)Bm

"发酵
)"

天#&取发酵后溶液过滤"滤液过

"U))

#

;

微孔滤膜"即得供试品溶液%

?NB
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实验条件

?NBN?

!

色谱条件
!
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色

谱柱!
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#

;

#&流动相(

"U#V

甲酸水溶液!

D

#

?

甲醇!

\

#&梯度洗脱条件(

"

"

#";3.

!

BV\

#"

#"

"

#A;3.

!

BV

"

##V\

#"

#A

"

AA;3.

!

##V

"

B#V\

#"

AA

"

C";3.

!

B#V

"

BBV\

#&流速
#;J

)

;3.

&柱温
)Bm

&进样量
#"

#

J

%

?NBN@

!

质谱条件
!

E7K

离子源"负离子检测模

式&流动相经柱后分流进入质谱检测器的流速为

"U>;J

)

;3.

&毛细管温度
>B" m

&鞘气流速

*J

)

;3.

&辅助气流速
>J

)

;3.

&喷雾电压
>U"

W$

&毛细管电压'

>B$

&管透镜电压'

##"$

&源

内碰撞诱导裂解池碰撞能量!

1KT

#

>BV

%样品采

用高分辨
XM

进行全扫描!

0,&&59/.

"

X7

#"一级扫

描分辨率
>""""

"质量扫描范围
8

)

BB"

"

#"""

%

?NC

!

数据处理

利用
c9/&3I,-)U#

工作站进行数据处理"采

用分子式预测模块预测所有母离子的分子式"相

关参数设定为
1

*

"?>B

+$

S

*

"?B"

+$

@

*

"?>"

+$环不

饱和双键数!

ZT\4

R

,3N/&4.:N/&,4

#*

"?#B

+"质

量精度误差在
Bj#"

lA以内%

@

!

结果与讨论

采用
SYJ1?JM_?@-I3:-/
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法分析鉴

定玫瑰茄发酵前后的化学成分%根据所获得的

精确分子质量"结合相应的色谱保留行为$质谱

裂解规律$特征碎片离子以及与对照品比对"最

终鉴定出
!#

种化学成分"其中有
B

种化学成分

被准确鉴定"结果示于图
#

和表
#

%

图
?
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玫瑰茄发酵前后的总离子流图
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!

有机酸类成分的鉴定

有机酸是玫瑰茄中含量最高的一类成分"

具有抗氧化$抗癌$抗炎症等作用%本实验从玫

瑰茄提取液中鉴定出
>!

种有机酸类成分"包括

#A

种绿原酸类和
#=

种小分子酚酸类&从玫瑰

茄发酵液中鉴定出
)*

种有机酸类成分"包括

#B

种绿原酸类和
#!

种小分子酚酸类%

@N?N?

!

绿原酸类成分的鉴定
!

绿原酸类成分

是由反式肉桂酸"如咖啡酸!

9/00349/93Q

#$阿魏

酸!

04-,&39/93Q

#$对香豆酸!

<

?9%,;/-39/93Q

#和

奎尼酸!

R

,3.39/93Q

#及其衍生物缩合而成的酯

类化合物%根据奎尼酸单元羟基成酯的数目"

绿原酸类成分可大致分为单酯类$二酯类$三酯

类等%

6#*

$

6>)

和
6>>

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l

分别为
8

)

B>>CU"*)!!

$

>>CU"*)C#

$

>>CU"*)="

"

推断它们可能的分子式为
1

#A

S

#C

@

=

"误差在

oBj#"

lA范围内%在
E7K?67

) 质谱图中主要的

特征碎片离子为
8

)

B#*#

*

R

,3.39/93Q

'

S

+

l

$

8

)

B

#C>

*

R

,3.39/93Q

'

S

'

S

)

@

+

l 和
8

)

B#A>

*

<

?

9%,;/-39/93Q

'

S

+

l

%研究表明*

#!?#B

+

"当对香

豆酰基的酯化位置在
>

$

!

或
B

位时"所产生的

E7K?67

) 基峰离子分别为
8

)

B#A>

$

#C>

$

#*#

%

结合该类成分的反相色谱保留行为"分别将

6#*

$

6>)

和
6>>

鉴定为
>?

对香豆酰奎尼酸$

B?

对香豆酰奎尼酸和
!?

对香豆酰奎尼酸%

6#"

$

6)!

和
6)=

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l均为
8

)

B>B>U"=C=#

"其可能的分子式为

1

#A

S

#C

@

*

"误差在
oBj#"

lA范围内%分析三者

的
E7K?67

) 碎片离子的种类"可知它们均属于

单咖啡酰奎尼酸类成分%单咖啡酰奎尼酸类化

合物在质谱裂解过程中产生
8

)

B#*#

*

R

,3.39

/93Q

'

S

+

l

$

8

)

B#C*

*

9/00349/93Q

'

S

+

l

$

8

)

B

#C>

*

R

,3.39/93Q

'

S

'

S

)

@

+

l和
8

)

B#>B

*

9/0?

0349/93Q

'

S

'

1@

)

+

l等特征碎片离子"可能的

裂解途径示于图
)

%当咖啡酰基在奎尼酸母核

上的取代位置为
!

位时"

E7K?67

) 基峰离子为

8

)

B#C>

"由此将
6)=

鉴定为隐绿原酸&当咖啡

酰基在奎尼酸母核上的取代位置为
>

位和
B

位

时"它们的基峰离子均为
8

)

B#*#

"二者的最明

图
@

!

负离子模式下%单咖啡酰奎尼酸类成分的裂解途径

J#

&
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显区别在于
8

)

B#C*

的相对丰度(

6#"

的
8

)

B

#C*

相对丰度
%

!"V

"为新绿原酸&

6)!

的
8

)

B

#C*

相对丰度
&

BV

"为绿原酸*

#A

+

%

6>!

和
6>B

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l分

别为
8

)

B>ACU#">==

$

>ACU#">C*

"推断可能的

分子式为
1

#C

S

#*

@

*

"误差在
oBj#"

lA范围内%

在
E7K?67

) 谱图的主要特征碎片离子为
8

)

B

#*>

*

04-,&39/93Q

'

S

+

l

$

8

)

B#*#

*

R

,3.39/93Q

'

S

+

l

$

8

)

B#C>

*

R

,3.39/93Q

'

S

'

S

)

@

+

l

"故推

断二者均为阿魏酰奎尼酸类成分%根据参考文

献*

#B

+"将
6>!

和
6>B

分别鉴定为
>?

阿魏酰

奎尼酸和
!?

阿魏酰奎尼酸%

6C

$

6*

$

6#>

$

6#!

$

6#A

$

6)"

$

6))

和

6)=

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l 分别为
8

)

B

B#BU#!"=C

$

B#BU#!"**

$

B#BU#!#"B

$

B#BU#!#)!

$

B#BU#!#>"

$

B#BU#!#)!

$

B#BU#!###

$

B#BU#!#)!

"推

断它们的分子式为
1

))

S

)C

@

#!

"误差均在
oBj

#"

lA范围内%结合上述化合物"经
1KT

裂解后均

产生
8

)

B>B>

*

6

'

S

'

9/004%

<

&

)

P&,

+

l

$

8

)

B>>B

*

6

'

S

'

9/004%

<

&

)

P&,

'

S

)

@

+

l

$

8

)

B#*#

*

R

,3.39

/93Q

'

S

+

l特征碎片离子"因此"将它们鉴定为单

咖啡酰奎尼酸葡萄糖苷类成分%

@N?N@

!

小分子酚酸类成分的鉴定
!

根据所获得

的高分辨质谱数据"

6#

和
6)*

的准分子离子峰

*

6

'

S

+

l分别为
8

)

B)"CU"#!B>

$

)"CU"#!C!

"

推断它们的分子式为
1

A

S

C

@

=

"误差在
oBj#"

lA

范围内%在
E7K?67

) 谱图中均产生
8

)

B#=*

*

6

'

S

'

S

)

@

+

l 和
8

)

B#)C

*

6

'

S

'

S

)

@

'

1@

)

+

l特征碎片离子"因此将
6#

和
6)*

鉴定为

木槿酸及其同分异构体%

6)

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l 为
8

)

B

#*#U"#*AB

"推断其可能的分子式为
1

A

S

C

@

C

"

误差在
oBj#"

lA范围内%在
E7K?67

) 谱图中

产生
8

)

B#C>

*

6

'

S

'

S

)

@

+

l

$

8

)

B#)*

*

6

'

S

'

S

)

@

'

1@

)

+

l 和
8

)

B ###

*

6

'

S

'

)S

)

@

'

1@

)

+

l特征碎片离子"故将其鉴定为柠

檬酸%

6>

和
6A

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l分别

为
8

)

B#A*U"#!!C

$

#A*U"#!!"

"推断其可能的

分子式为
1

C

S

B

@

B

"误差在
oBj#"

lA范围内%

它们 的 基 峰 离 子 均 为
8

)

B #)B

*

6

'

S

'

1@

)

+

l

"结合对照品比对结果"将
6>

鉴定为没

食子酸"同时将
6A

鉴定为没食子酸的同分异

构体%

6!

$

6B

和
6)>

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l 分 别 为
8

)

B#B>U"#*AC

$

#B>U"#*)*

$

#B>U"#*B=

"推断其可能的分子式为
1

C

S

B

@

!

"

误差在
oBj#"

lA范围内%三者的
E7K?67

) 谱

图均产生
8

)

B#)B

*

6

'

S

'

1@

+

l和
8

)

B#"*

*

6

'

S

'

1@

)

+

l特征碎片离子"结合对照品比

对结果"将
6B

鉴定为原儿茶酸"将
6!

和
6)>

鉴定为原儿茶酸的同分异构体%

6=

$

6##

和
6#C

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l 分 别 为
8

)

B#C*U">B)"

$

#C*U">B##

$

#C*U">B#*

"推断它们可能的分子式为
1

*

S

C

@

!

"且

误差在
oBj#"

lA范围内%在
E7K?67

) 谱图中均

产生
8

)

B#C*

*

6

'

S

+

l

$

8

)

B#>B

*

6

'

S

'

1@

)

+

l

和
8

)

B#"C

*

6

'

S

'

1@

'

1@

)

+

l特征碎片离子"

故推断它们为咖啡酸及其同分异构体*

#C

+

%

6#)

$

6#B

和
6>A

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l 分 别 为
8

)

B#*CU"!BA=

$

#*CU"!BC*

$

#*CU"!B*"

"推断其可能的分子式为
1

*

S

*

@

B

"

且误差在
oBj#"

lA范围内%三者的
E7K?67

)

谱图均产生
8

)

B#=)

*

6

'

S

'

1S

>

+

l

$

8

)

B

#B>

*

6

'

S

'

1@

)

+

l 和
8

)

B #>=

*

6

'

S

'

1S

>

'

1@

)

+

l特征碎片离子"由此鉴定为丁香

酸及其同分异构体%

6#C

和
6)A

的准分子离子峰*

6lS

+

l分

别为
8

)

B#A>U"!"#=

$

#A>U"!")#

"推断其可能

的分子式为
1

*

S

C

@

>

"且误差在
oBj#"

lA范围

内%二者的
E7K?67

) 谱图均产生
8

)

B##*

*

6

'

S

'

1@

)

+

l的基峰离子"由此鉴定为对香

豆酸及其同分异构体%

6)B

和
6>"

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l分

别为
8

)

B#*>U"B"!=

$

#*>U"B"=*

"推断其可能

的分子式为
1

#"

S

*

@

!

"且误差在
oBj#"

lA范围

内%二者的
E7K?67

) 谱图均产生
8

)

B#C=

*

6

'

S

'

1S

>

+

l

$

8

)

B#!*

*

6

'

S

'

1@

)

+

l和

8

)

B#>!

*

6

'

S

'

1@

)

'

1S

>

+

l等碎片离子"由此

鉴定
6)B

和
6>"

为阿魏酸及其同分异构体*

#=

+

%

@N@

!

黄酮类成分的鉴定

玫瑰茄中的黄酮类化合物主要为黄酮醇和

黄烷醇"多以单体或聚合物的形式存在%本研

究从玫瑰茄提取液中鉴定出
!

种黄酮类成分&

从玫瑰茄发酵液中鉴定出
)

种黄酮类成分%

6)#

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l 为
8

)

B

AB
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)=*U"C#AA

"推断其可能的分子式为
1

#B

S

#>

@

A

"

误差为
>U!!>j#"

lA

%在
E7K?67

) 谱图中"

8

)

B)=*

首先中性丢失
#

分子
1@

)

"产生碎片

离子
8

)

B)!B

*

6

'

S

'

1@
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+

l

"同时产生
8

)

B

)">

*
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'

S

'

1

)
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+

l和
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B#C*

*

6

'

S

'

1

)

S

)

@

'

1

>

@

)

+

l等特征离子"结合对照品

对比及相关文献*

#*

+

"将
6)#

鉴定为儿茶素%

6>*

的准分子离子峰*

6

'

S

+

l 为
8

)

B

A"*U#!A!)

"推断其可能的分子式为
1

)C

S

)*

@

#A

"误

差为
)U>#>j#"

lA

%由文献*

)"

+可知"芸香糖为

#

分子鼠李糖与
#

分子葡萄糖连接"在
1KT

裂解

过程中易直接丢失芸香糖残基"即减少
>"=,

%

6>*

经
1KT

裂解后产生
8

)

B>"#

*

6

'

S

'

Z2/

'

P&,

+

l

$

8

)

B>""

*

6

'

)S
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'

P&,

+

l

$

8

)

B)BB

*

6

'

S

'

Z2/

'

P&,

'

S

)

@

'

1@

+

l基峰离子%其

中"

8

)

B>"#

丢失
1

环羰基形成
8

)

B)C>

*

6

'

S

'

Z2/

'

P&,

'

1@

+

l

"

8

)

B)BB

经重排并丢失

1@

形成
8

)

B))C

*

6

'

S
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l碎片离子%由此将
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鉴定为芦丁%同

理"
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的准分子离子峰*
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l 碎片离子"由此推断

6!"

为山奈酚芸香糖苷*
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6!#

的准分子离子峰*
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"推断其可能的分子式为
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) 谱图中"

8

)

B>"#

通过
ZTD

重排形成
8

)

B#B#

*

6

'

S

'

1

!

S

!

@

B

'

S

)

@

+%同时"

8

)

B>"#

丢失
1

环羰基形成
8

)

B)C>

*

6

'

S

'

1@

+

l

"并继续

丢失
#

分子
S

)

@

形成
8

)

B)BC

*

6

'

S

'

1@

'

S

)

@

+

l

%结合对照品比对和文献*

))

+"可将

6!#

鉴定为槲皮素%

@NA

!

花青素类成分的鉴定

玫瑰茄花青素"也叫玫瑰茄花色苷$玫瑰茄

红色素"是玫瑰茄花萼中富含的一种生理活性

成分"主要包括飞燕草素
?>?

葡萄糖苷$矢车菊

素
?>?

葡萄糖苷$飞燕草素
?>?

桑布双糖苷和矢车

菊素
?>?

桑布双糖苷等%本研究从玫瑰茄提取

液中鉴定出
)

种花青素类成分&从玫瑰茄发酵

液中鉴定出
#

种花青素类成分%
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木脂素类成分的鉴定

玫瑰茄作为锦葵科植物"含有一定量的木

脂素类成分%本研究从玫瑰茄提取液和玫瑰茄

发酵液中均鉴定出
#

种木脂素类成分%

根据所获得的高分辨质谱数据"
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的准
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本研究应用
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高分

辨质谱技术对玫瑰茄发酵前后的有机酸$黄酮$

花青素及木脂素类化学成分进行分析检测%根

据所获得的精确分子质量"同时结合色谱保留

行为$质谱裂解规律$特征碎片离子$对照品比

对以及相关文献报道"共鉴定出
!#

种化学成

分"包括
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种有机酸类$

!

种黄酮类$

)

种花青

素类及
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种木脂素类%其中"从发酵前玫瑰茄

提取液中鉴定出
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种化学成分"从发酵玫瑰茄

提取液中鉴定出
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种化学成分%研究结果表

明"玫瑰茄发酵前后其中有机酸成分的种类及

含量发生不同程度的变化%例如"玫瑰茄发酵
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液中的绿原酸类成分含量发生明显下降甚至消

失"但仍保留了其特有的木槿酸$柠檬酸和花青

素等有效成分"这可能就是玫瑰茄经发酵后其

酸涩感和胃肠刺激性降低的主要原因%

其次"本研究优选肠膜明串株菌肠膜亚种

对玫瑰茄进行发酵"该菌种作为可用于食品的

菌种之一"自身有较好的发酵特性"且耐酸性

佳"其强大的生物转化能力有益于玫瑰茄中活

性成分的转化"提高药效%综上"本研究系统地

阐明了玫瑰茄发酵前后的活性物质变化"可为

多渠道$多途径开发玫瑰茄相关产品"提高相关

产品的质量奠定基础%
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