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高效液相色谱－电喷雾质谱分析
高粱中多酚种类

刘文义ꎬ那　 平ꎬ潘玉福ꎬ乔　 斌∗

(天津大学化工学院ꎬ天津 ３００３５０)
摘要:建立了高效液相色谱－电喷雾－四级杆飞行时间质谱(ＨＰＬＣ－ＥＳＩ－Ｑ－ＴＯＦ)分析高粱多酚的方法ꎮ 色谱条件为:流动

相 Ａ 为体积分数为 ０􀆰 １％甲酸的 Ｈ２Ｏꎬ流动相 Ｂ 为体积分数为 ０􀆰 １％甲酸的乙腈ꎬ流动相梯度 Ａ ０ ~ ２０ ｍｉｎ ８５％ ~ ４０％、２０ ~
２３ ｍｉｎ ４０％~１０％、２３~２８ ｍｉｎ １０％~１０％、２８~３０ ｍｉｎ １０％ ~ ８５％、３０ ~ ３７ ｍｉｎ ８５％ ~ ８５％ꎻ流速 ０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量 ５ μＬꎬ柱温

３０℃ꎮ 质谱条件为:负离子模式下ꎬ毛细管电压 ２􀆰 ６ ｋＶꎬ干燥气温度 １８０℃ꎬ干燥气流量 ６ Ｌ / ｍｉｎꎬ辅助气压力 ０􀆰 ０８ ＭＰａꎬ质荷比

采集范围 １００~１ ２００ ｍ / ｚꎬ碰撞能量为 ３５ ｅＶꎮ 对 ５ 种高粱所含的多酚类物质进行分析ꎬ共鉴定出 ２０ 种高粱多酚ꎬ包括 １０ 种酚

酸类物质、３ 种原花青素、７ 种酚酸类衍生物ꎮ
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　 　 高粱在世界粮食作物中占有重要的地位ꎬ结子

率高ꎬ是一种很好的经济作物[１]ꎬ而且高粱对环境

的抗性以及适应性较强ꎬ例如抗旱性、耐盐碱性、耐
寒性和耐高温性[２－３]ꎮ 近年来ꎬ发达国家消费高粱

等高品质谷物的人数正在缓慢而稳定地增加ꎬ这主

要是由于高粱等谷物的无麸质特性以及含有大量的

植物多酚[４]ꎮ
高粱是酚类化合物特别是酚酸和类黄酮的丰富

多样的来源[５]ꎬ主要包括花青素、原花青素以及酚

酸类物质ꎮ 近年来ꎬ人们对多酚类物质的研究越来

越深入ꎬ众多的研究表明ꎬ多酚类物质不仅在清除自

由基、抗氧化等方面有很好的作用[６－８]ꎬ还具有缓解

眼疲劳[９]、防止肝脏病变[１０]、抗癌、预防心脑血管疾

病[１１－１３]、抗糖尿病[１４] 等作用ꎮ 现有的流行病学证

据表明ꎬ高粱类食物相较其他谷物类在减小癌症患

病率方面有明显的效果[１５]ꎮ Ｍａｚｅｗｓｋｉ 等[１６] 研究富

含花青素植物提取物的化学成分对结肠癌细胞增殖

的影响ꎬ发现高粱等谷物类含有的花青素－３－葡萄

􀅰５３２􀅰
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糖苷是抑制激酶活性的最强的花青素ꎬ对于结肠癌

细胞的分裂增殖具有很好的抑制效果ꎮ Ａｐｅａ－Ｂａｈ
等[１７]使用高粱提取物生产了一种富含单宁的饮料ꎬ
他们指出单宁高粱配方有可能用于肥胖或糖尿病患

者的饮食ꎬ因为有很强的饱腹感ꎬ延长消化时间ꎬ降
低葡萄糖的吸收率ꎮ 据报道ꎬ高粱酚类化合物可激

活许多内源性抗氧化剂和解毒酶ꎬ例如醌氧化还原

酶和谷胱甘肽还原酶[１８]ꎮ 目前的研究主要集中在

高粱的生物活性上ꎬ对高粱中多酚物质的具体种类

的研究相对较少ꎮ
液质联用技术是将液相色谱作为分离系统ꎬ质

谱作为检测系统的色谱－质谱联用技术[１９]ꎮ 电喷雾

质谱(ＥＳＩ－ＭＳ)是一种大气压电离技术ꎬ易于与液相

色谱联用ꎮ 这种软离子化技术产生准分子离子ꎬ优
点是碎片少ꎬ可以直接根据产生的分子离子进行定

性[２０]ꎮ 牛鹏飞等[２１]利用 ＨＰＬＣ－ＭＳ 分析了橡子淀

粉中所含的鞣花酸、槲皮素类物质ꎻ魏园园等[２２] 利

用高效液相色谱确定了橡子仁中 ６ 种水解单宁ꎮ 徐

丽曼等[２３]使用电子喷雾离子化质谱对 ２ 种色谱柱

纯化的高粱样品进行分析ꎮ 鉴定出的 ２ 种原花青素

单体以及由单体构成的原花青素ꎬ包括二聚体到六

聚体ꎬ还有 ８ 种三聚体ꎮ 高粱中含有丰富的小分子

酚类物质ꎬ对高粱中酚类物质的精确定性是高粱制

品功能性研究的重要基础ꎬ本文中采用液相色谱－
电喷雾－高分辨四级杆飞行时间质谱(ＨＰＬＣ－ＥＳＩ－
ＭＳ)对高粱中多酚类物质进行定性分析ꎬ以获得高

粱中酚类物质的组成ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂

高粱品种包括徐州 １ 号(１)、通杂 １３６(２)、黑高

梁(３)、冀梁 ２ 号(４)、通杂 １０８(５)ꎬ５ 种样品均由山

西省农业科学院高粱研究所提供ꎻ没食子酸、鞣花酸

标准品ꎬ上海源叶生物科技有限公司ꎻ乙醇(分析

纯)ꎬ天津市康科德科科技有限公司ꎻ甲酸 (色谱

纯)ꎬ东京化成工业株式会社ꎻ乙腈(色谱纯)ꎬ德国

默克密理博公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

ＧＬ－２１Ｍ 大容量高速冷冻离心机ꎬ长沙湘仪离

心机仪器有限公司ꎻ１２００ 快速液相色谱ꎬ美国安捷

伦公司ꎻＭｉｃｒＯＴＯＦ－Ｑ Ⅱ电喷雾－四级杆－飞行时间

质谱ꎬ美国布鲁克道尔顿公司ꎻＲＥ－２０００Ｂ 旋转蒸发

仪ꎬ上海亚荣生化仪器厂ꎻＤＧＧ－１０１－１ 烘箱ꎬ天津市

天宇实验仪器有限公司ꎻＢＳ１２４Ｓ 万分之一分析天

平ꎬ德国赛多利斯公司ꎻＭｉｌｌｉ －Ｑ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ 超纯水

机ꎬ德国默克密理博公司ꎻＡＳ１０２００ＡＤＴ 超声波清洗

机ꎬ天津奥特赛恩斯仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 样品处理

分别称取 ５ 种高粱品种各 １０ ｇ 提取多酚ꎬ提取

剂为 ４０％丙酮 ４００ ｍＬꎬ在 ５０℃水浴下冷凝回流萃取

１２０ ｍｉｎꎮ 提取结束后将提取液离心ꎬ取上清液进入

旋转蒸发仪蒸发至 ５０ ｍＬꎬ４℃冷柜保藏ꎬ进行 ＨＰＬＣ－
ＭＳ 质谱分析ꎮ
１􀆰 ４　 样品分析

采用 ＨＰＬＣ－ＥＳＩ－ＴＯＦ / ＭＳ 方法ꎮ
１􀆰 ４􀆰 １　 色谱条件

色谱柱:Ｖｅｎｕｓｉｌ ＡＳＢ Ｃ１８ 反相柱(５ μｍꎬ１５０ ｍｍ×
２􀆰 １ ｍｍ)ꎮ 流动相:流动相 Ａ 为 Ｈ２Ｏ(体积分数

０􀆰 １％甲酸)ꎬ流动相 Ｂ 为乙腈(体积分数 ０􀆰 １％甲

酸)ꎮ 线性梯度洗脱程序流动相 Ａ ０~２０ ｍｉｎ ８５％ ~
４０％ꎻ２０ ~ ２３ ｍｉｎ ４０％ ~ １０％ꎻ２３ ~ ２８ ｍｉｎ １０％ ~
１０％ꎻ２８ ~ ３０ ｍｉｎ １０％ ~ ８５％ꎻ３０ ~ ３７ ｍｉｎ ８５％ ~
８５％ꎮ 流速 ０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量 ５ μＬꎬ柱温 ３０℃ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 质谱条件

负离子模式:质谱扫描使用电喷雾(ＥＳＩ)离子

源ꎬ负离子扫描方式ꎻ毛细管电压 ２􀆰 ６ ｋＶꎬ干燥气温

度 １８０℃ꎬ 干 燥 气 流 量 ６ Ｌ / ｍｉｎꎬ 辅 助 气 压 力

０􀆰 ０８ ＭＰａꎬ干燥气和辅助气均为高纯氮气(体积分

数>９９􀆰 ９９９％)ꎻ采用甲酸钠标准溶液进行在线校

正ꎬ质荷比采集范围 １００ ~ １ ２００ ｍ / ｚꎻ对离子强度

>３ ０００ 的离子进行自动 ＭＳ / ＭＳ 扫描ꎬ碰撞气为高

纯氩气(体积分数>９９􀆰 ９９９％)ꎬ碰撞能量为 ３５ ｅＶ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 色谱条件优化

本实验采用了甲醇－水、甲醇－０􀆰 １％甲酸水溶

液、乙腈－水、乙腈－０􀆰 １％甲酸水溶液、０􀆰 １％甲酸乙

腈－０􀆰 １％甲酸水溶液共 ５ 种流动相组合对没食子

酸、鞣花酸标准品进行仪器分析ꎬ比较 ２ 种化合物的

出峰时间、分离度、峰形及峰宽、灵敏度等ꎮ 结果显

示ꎬ与采用乙腈作流动相相比ꎬ甲醇作为流动时ꎬ出
峰时间有较大的延迟ꎬ响应低ꎬ峰宽较大ꎮ 与乙腈－
水作流动相相比较ꎬ０􀆰 １％乙腈－０􀆰 １％甲酸水溶液作

流动相时峰型对称性好(见表 １)ꎬ所以采用 ０􀆰 １％乙

腈－０􀆰 １％甲酸水溶液作流动相ꎮ

􀅰６３２􀅰
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表 １　 色谱条件优化

序号 流动相 梯度
流速 /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

进样量 /

μＬ
结果

１ 　 甲醇－水 　 Ａ ０~２５ ｍｉｎ ９０％~４５％ꎻ２５~３０ ｍｉｎ ４５％ ~１０％ꎻ３０~ ３４ ｍｉｎ

１０％~１０％ꎻ３４~３５ ｍｉｎ １０％~９０％

０􀆰 ２ ５ 　 目标化合物响应低ꎬ

峰宽较大

２ 　 乙腈－水 　 Ａ ０~２５ ｍｉｎ ９０％~４５％ꎻ２５~３０ ｍｉｎ ４５％ ~１０％ꎻ３０~ ３４ ｍｉｎ

１０％~１０％ꎻ３４~３５ ｍｉｎ １０％~９０％

０􀆰 ２ ５ 　 峰前延严重ꎬ对称性

不好

３ 　 乙腈－０􀆰 １％甲酸

水溶液

　 Ａ ０~２０ ｍｉｎ ８５％~４０％ꎻ２０~２３ ｍｉｎ ４０％ ~１０％ꎻ２３~ ２８ ｍｉｎ

１０％~１０％ꎻ２８~３０ ｍｉｎ １０％~８５％

０􀆰 ２ ５ 　 峰对称性不好ꎬ峰宽

较大

４ 　 乙腈－０􀆰 １％甲酸

水溶液

　 Ａ ０~２５ ｍｉｎ ９０％~４５％ꎻ２５~３０ ｍｉｎ ４５％ ~１０％ꎻ３０~ ３４ ｍｉｎ

１０％~１０％ꎻ３４~３５ ｍｉｎ １０％~９０％

０􀆰 ３ ５ 　 峰拖尾严重

５ 　 ０􀆰 １％甲酸乙腈－

０􀆰 １％甲酸水溶液

　 Ａ ０~２５ ｍｉｎ ９０％~４５％ꎻ２５~３０ ｍｉｎ ４５％ ~１０％ꎻ３０~ ３４ ｍｉｎ

１０％~１０％ꎻ３４~３５ ｍｉｎ １０％~９０％

０􀆰 ２ ５ 　 峰型良好ꎬ响应值高ꎬ

有少量杂质峰

６ 　 ０􀆰 １％甲酸乙腈－

０􀆰 １％甲酸水溶液

　 Ａ ０~２５ ｍｉｎ ９０％~４５％ꎻ２５~３０ ｍｉｎ ４５％ ~１０％ꎻ３０~ ３４ ｍｉｎ

１０％~１０％ꎻ３４~３５ ｍｉｎ １０％~９０％

０􀆰 ２ １０ 　 峰型对称性不好ꎬ响

应值高

２􀆰 ２　 质谱条件优化

实验中配制 １００ μｇ / ｍＬ 的没食子酸标准品ꎬ采
用进样器直接进样的方式ꎬ记录离子强度ꎬ通过调整

毛细管电压、干燥气流量、辅助气压力的大小ꎬ记录

峰响应信号ꎬ计算离子相对强度ꎮ 通过实验分别对

毛细管电压、干燥气流量、辅助气压力进行优化ꎬ得
到最佳的质谱参数:质谱扫描使用电喷雾(ＥＳＩ)离

子源ꎬ负离子扫描方式ꎻ毛细管电压 ２􀆰 ６ ｋＶꎬ干燥气

温度 １８０℃ꎬ 干燥气流量 ６ Ｌ / ｍｉｎꎬ 辅助气压力

０􀆰 ０８ ＭＰａꎬ干燥气和辅助气均为高纯氮气(体积分

数>９９􀆰 ９９９％)ꎬ优化质谱参数如图 １ 所示ꎮ

(ａ)毛细管电压优化

(ｂ)干燥气流量优化

(ｃ)辅助气压力优化

图 １　 质谱条件优化图

２􀆰 ３　 不同品种高粱原花青素和酚酸类物质分析

在负离子扫描模式下ꎬ采用高效液相色谱－质
谱的方法对 ５ 组高粱外种皮提取物中的花青素类物

质和酚类物质进行分析ꎬ根据 ５ 组高粱样品提取物

的质谱图和二级质谱图检测到高粱中可能存在多酚

类物质共 ２０ 种ꎮ 这些物质大部分可以在出峰情况

较好的 ５ 号样品中找到(如图 ２)ꎮ 对这 １９ 个峰的

碎片离子信息进行分析讨论如下ꎮ

图 ２　 ５ 号高粱样品提取物的高效液相色谱图

峰 １ 产生保留时间为 ２􀆰 ７０１ ｍｉｎꎬｍ / ｚ ２２３􀆰 ０６５ ２

􀅰７３２􀅰
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的准分子离子峰ꎬ即[Ｍ－Ｈ] － 为 ２２３􀆰 ０６５ ２ꎬ产生的

离子碎片为 １７９􀆰 ０３５ ２ꎬ综合保留时间与质荷比ꎬ结
合文献[２４]判断该化合物为芥子酸ꎬ分子质量为

２２３􀆰 ０６０ １ꎮ
峰 ２ 产生保留时间为 ３􀆰 ０１３ ｍｉｎꎬｍ / ｚ ８６５􀆰 １９８ １

的准分子离子峰ꎬ即[Ｍ－Ｈ] －为 ８６５􀆰 １９８ １ꎮ 在 ＭＳ２
中产生 ｍ / ｚ ５７７􀆰 １２８ ４、２８９􀆰 ０６６ ４ 的碎片离子ꎬ前者

为带 １ 个单位负电荷原花青素 Ｂ１ꎬ后者为带 １ 个单

位负电荷的儿茶素ꎬ判断该化合物为黄烷－３－醇ꎬ分
子式为 Ｃ４５Ｈ３８Ｏ１８ꎮ

峰 ３ 对应的保留时间为 ３􀆰 ２１４ ｍｉｎꎬ在相应的时

间质谱上可以发现 ｍ / ｚ ４８１􀆰 ０６５ ３ 的准分子离子

峰ꎬ在 ＭＳ２ 中产生 ｍ / ｚ 为 ３０１􀆰 ０３５ ８ 的碎片离子ꎬ
ｍ / ｚ ３０１􀆰 ０３５ ８ 的碎片离子是分子离子峰 ４８１ 失去

Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ 所形成的[Ｍ－１８０－Ｈ]碎片峰ꎬ可以判断化

合物是葡糖苷衍生物ꎬ结合保留时间与文献[２５]论
证ꎮ 推测该化合物为鞣花酰基葡萄糖ꎬ分子式为

Ｃ２０Ｈ１８Ｏ１４ꎮ
峰 ４ 对应的保留时间为 ３􀆰 ９２１ ｍｉｎꎬ在时间质谱

上可以检测到 ｍ / ｚ ５７７􀆰 １３７ ６ 的准分子离子峰ꎬ即
[Ｍ－Ｈ] －为 ５７７􀆰 １３７ ６ꎬ在 ＭＳ２ 中产生主要的碎片离

子有 ｍ / ｚ ４２５􀆰 ０７８ ８、２８９􀆰 ０６３ ６ꎬ其中 ｍ / ｚ ４２５􀆰 ０７８ ８
的碎片离子是分子离子峰失去 Ｃ８Ｈ８Ｏ３[Ｍ－１５２－Ｈ]
所得ꎬ后者是带 １ 个负电荷的儿茶素离子ꎬ综合查到

的文献[２６]信息ꎬ判断该化合物可能为谷类作物中广

泛存在的花青素 Ｂ１ꎬ分子质量为 ５７８􀆰 １４１ ９ꎮ
峰 ５ 产生保留时间为 ４􀆰 ３０２ ｍｉｎꎬｍ / ｚ １５３􀆰 ０１９ ９

的准分子离子峰ꎬ即[Ｍ－Ｈ] －为 １５３􀆰 ０１９ ９ꎬｍ / ｚ ２７１
在 ＭＳ２ 中产生 ｍ / ｚ １０９􀆰 ０２３ ２、９６􀆰 ０１８ ０、７２􀆰 ６２７ ２
的离子碎片ꎬ其中 ｍ / ｚ １０９􀆰 ０２３ ２ 的碎片离子是分

子离子峰失去 ＣＯ２ 所形成的[Ｍ－４４－Ｈ]碎片峰ꎬ推
测其为植物中广泛存在的龙 胆 酸[２７]ꎬ 分 子 式

为 Ｃ７Ｈ６Ｏ４ꎮ
峰 ６ 产生 ｍ / ｚ ２８９􀆰 ０７３ １ 的准分子离子峰ꎬ即

[Ｍ－Ｈ] － 为 ２８９􀆰 ０７３ １ꎬ相应的保留时间为 ４􀆰 ６０４
ｍｉｎꎬ在ＭＳ２ 中产生的离子碎片主要有 ｍ/ ｚ １０９􀆰 ０３０ ４、
２０３􀆰 ０６５ ３ꎬ进一步分析碎片 １０９􀆰 ０３０ ４ 为分子离子

峰 ２８９ 失去 Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ 所得到的[Ｍ－１８０－Ｈ]碎片峰ꎬ
结合保留时间与查到的文献信息[２５]ꎬ推断该化合物

为儿茶素ꎬ分子质量为 ２８９􀆰 ０７０ ７ꎮ
峰 ７ 对应的保留时间为 ４􀆰 ７２４ ｍｉｎꎬ相应的时间

质谱上可以发现 ｍ / ｚ 为 １９３􀆰 ０４９ ５ 的准分子离子

峰ꎬ即[Ｍ －Ｈ] － 为 １９３􀆰 ０４９ ５ꎬ在 ＭＳ２ 中产生 ｍ / ｚ

１４８􀆰 ０１５ ５ꎬ １０５􀆰 ０３５ ０ 的 离 子 碎 片ꎬ 其 中 ｍ / ｚ
１０５􀆰 ０３５ ０ 为分子离子峰 １９３ 失去 Ｃ４Ｈ８Ｏ２ 得到的

[Ｍ－８８－Ｈ]碎片峰ꎮ 因此ꎬ通过分子质量、二级碎片

信息结合文献[２７]ꎬ推测峰 １３ 产生的主要物质为

阿魏酸ꎮ
峰 ８ 对应的离子峰的保留时间为 ５􀆰 ７０３ ｍｉｎꎬ准

分子离子峰的 ｍ / ｚ 为 １３７􀆰 ０２５ ５ꎬ即 [Ｍ －Ｈ] － 为

１３７􀆰 ０２５ ５ꎬ在 ＭＳ２ 中产生 ｍ/ ｚ １３６􀆰 ０１１ １、１０９􀆰 ０１９ ９、
４９􀆰 ９１２ １ 的碎片离子ꎬｍ / ｚ １０９􀆰 ０１９ ９ 为分子离子峰

１３７ 失去 ＣＯ 所得的[Ｍ－２８－Ｈ]碎片峰ꎬ综合保留时

间和分子质量ꎬ推断该化合物为水杨酸ꎮ
峰 ９ 对应的保留时间是 ５􀆰 ８１３ ｍｉｎꎬ产生 ｍ / ｚ 为

１７９􀆰 ０３５ ３ 的准分子离子峰ꎬ即[Ｍ－Ｈ] －为 １７９􀆰 ０３５ ３ꎬ
精确分子质量为 １７９􀆰 ０３３ ４ꎬ 推 测 其 分 子 式 为

Ｃ９Ｈ８Ｏ４ꎬ在 ＭＳ２ 中产生 ｍ / ｚ １３５􀆰 ０４４ ２、１０７􀆰 ０４６ ３、
１４４􀆰 ５６５ ０ 的碎片离子ꎬ前者为分子离子峰 １７９ 失去

ＣＯ２ 所得的[Ｍ－１３０－Ｈ]碎片峰ꎬ结合文献[２８]ꎬ判
断其为植物中广泛存在的咖啡酸ꎮ

峰 １０ 产生保留时间为 ６􀆰 １０８ ｍｉｎꎬｍ/ ｚ ４６９􀆰 １９２ ５
的准分子离子峰ꎬ即[Ｍ－Ｈ] － 为 ４６９􀆰 １９２５ꎬ在 ＭＳ２
中产生 ｍ / ｚ １４５􀆰 ０８５ １、２７１􀆰 ０５６ ５ 的碎片离子ꎬ其中

ｍ / ｚ ２７１􀆰 ０５６ ５ 由分子离子峰 ４６９ 失去 １ 分子丁香

酸 Ｃ９Ｈ１０Ｏ５ 所得的[Ｍ－１９８－Ｈ]碎片峰ꎬ结合文献

[２８]可以推断该分子片段为橡椀酸双内酯ꎬ分子式

为 Ｃ２１Ｈ１０Ｏ１３ꎮ
峰 １１ 和峰 １５ 所对应的保留时间分别为 ６􀆰 ６３２、

７􀆰 ８１４ ｍｉｎꎬ在相应的质谱图上均可以发现 ｍ / ｚ 为

１６３􀆰 ０３９ 准分子离子峰ꎬ分子离子峰对应的[Ｍ－Ｈ] －

为 １６３􀆰 ０３９ꎬ结合保留时间与文献[２８]推断相应化

合物分别为同分异构体的邻香豆酸和对香豆酸ꎬ分
子质量为 Ｃ９Ｈ８Ｏ３ꎮ

峰 １２ 产生保留时间 ６􀆰 ９１８ ｍｉｎꎬｍ / ｚ ４３３􀆰 ０５２ １
的准分子离子峰ꎬ即[Ｍ－Ｈ] －为 ４３３􀆰 ０５２ １ꎮ 在 ＭＳ２
中产生 ｍ / ｚ ２７１􀆰 ０６１ ４、１５１􀆰 ００３ ７ 的碎片离子ꎬ其中

ｍ / ｚ ２７１􀆰 ０６１ ４ 为分子离子峰 ４３３ 失去葡糖苷得到

[Ｍ－１６２－Ｈ]碎片峰ꎬ结合文献与离子的质荷比推断

该化合物为鞣花酸－戊糖ꎬ分子质量为 ４３４􀆰 ０４７ ８ꎮ
峰 １３ 产生保留时间为 ７􀆰 ００８ ｍｉｎꎬｍ/ ｚ ４６３􀆰 ０６８ ９

的准分子离子峰ꎬ即[Ｍ－Ｈ] －为 ４６３􀆰 ０６８９ꎮ 在 ＭＳ２
中产生 ｍ / ｚ ３０１􀆰 ０４１ ７、１５０􀆰 ９９９ ７ 的碎片离子ꎬｍ / ｚ
３０１􀆰 ０４１ ７ 为分子离子峰 ４６３ 失去葡糖苷所形成的

[Ｍ－１６２－Ｈ]碎片峰ꎬ综合文献资料判断该化合物为

鞣花酸－己糖ꎬ分子式为 Ｃ２０Ｈ１６Ｏ１３ꎮ

􀅰８３２􀅰
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峰 １４ 对应的保留时间为 ７􀆰 １２５ ｍｉｎꎬ在相应的

时间质谱上可以发现 ｍ / ｚ ４４７􀆰 ０９３ ８ 的准分子离子

峰ꎬ在 ＭＳ２ 中产生 ｍ / ｚ 为 ２８５􀆰 ０４３ ７、１６５􀆰 ０５７ ５ 的

碎片离子ꎬ其中 ｍ / ｚ ２８５􀆰 ０４３ ７ 的碎片离子是分子

离子峰 ４４７ 失去 １ 葡糖苷 Ｃ６Ｈ１０Ｏ５ 所得的[Ｍ－１６２－
Ｈ]碎片峰ꎬ可以判断化合物是葡糖苷衍生物ꎬ结合

保留时间与文献论证推测该化合物为芹鞣花酸－脱
氧己糖ꎬ分子质量为 ４４８􀆰 ０６３ ６ꎮ

峰 １６ 所对应的保留时间为 １０􀆰 ０１２ ｍｉｎꎬ在相应

的质谱图上可以发现 ｍ / ｚ 分 别 为 ３０１􀆰 ０７０ ９、
１６９􀆰 ０８６ ９ 准分子离子峰ꎮ 其中 ｍ / ｚ ３０１􀆰 ０７０ ９ 的分

子离子峰对应的[Ｍ－Ｈ] －为 ３０１􀆰 ０７０ ９ꎬ在 ＭＳ２ 中产

生 ｍ / ｚ ２５７􀆰 ０１５ ６、１２９􀆰 ０４３ ５、１８５􀆰 ０３２ ８、２２９􀆰 ０２４ ２
的碎片离子ꎮ 其中 ｍ / ｚ ２５７􀆰 ０１５ ６ 的碎片离子可能

是 ３０１ 失去 １ 分子 ＣＯ２ 得到的[Ｍ－４４－Ｈ]碎片峰ꎻ
ｍ / ｚ ２２９􀆰 ０２４ ２ 的碎片离子是 ３０１ 离子失去 １ 分子

ＣＯ２ 和 １ 分子 ＣＯ 得到的[Ｍ－７２－Ｈ]碎片峰ꎻｍ / ｚ
１８５􀆰 ０３２ ８ 的碎片离子则是 ３０１ 失去 ２ 分子 ＣＯ２ 和

１ 分子 ＣＯ 得到的[Ｍ－１１６－Ｈ]碎片峰ꎮ 通过分子质

量、二级碎片信息结合文献资料ꎬ推断该物质为鞣花

酸ꎬ分子式为 Ｃ１４Ｈ６Ｏ８ꎮ 此外ꎬｍ / ｚ １６９􀆰 ０１６ ９ 分子离

子峰对应的[Ｍ－Ｈ] － 为 １６９􀆰 ０１６ ９ꎬ在 ＭＳ２ 中产生

ｍ / ｚ １２５􀆰 ０４６ ２ 的碎片离子ꎬ为离子 ｍ / ｚ １６９􀆰 ０１６ ９
失去 ＣＯ２ 所得的[Ｍ－４４－Ｈ]碎片峰ꎬ结合保留时间

与文献资料推断该化合物为没食子酸ꎬ分子质量

为 １６９􀆰 ０１３２ꎮ
峰 １７ 对应的保留时间为 １２􀆰 ６１２ ｍｉｎꎬ在时间质

谱上可以检测到 ｍ / ｚ １９７􀆰 ０１７ ５ 的准分子离子峰ꎬ
即[Ｍ－Ｈ] －为 １９７􀆰 ０１７ ５ꎬ根据碎片信息与分子离子峰

推测分子式为 Ｃ９Ｈ１０Ｏ５ꎬ精确分子质量为 １９８􀆰 ０５２ ３ꎬ
综合查到的文献信息ꎬ判断该化合物可能为植物中

常见的酚酸类物质丁香酸ꎮ
峰 １８ 产生保留时间 １２􀆰 ９２３ ｍｉｎꎬｍ / ｚ ３０１􀆰 ０３３ ６

的准分子离子峰ꎬ即[Ｍ－Ｈ] － 为 ３０１􀆰 ０３３ ６ꎬ在 ＭＳ２
中产生 ｍ / ｚ １５１􀆰 ００３ １、１７８􀆰 ９９６ ７ 的离子碎片ꎬ结合

保留时间可以推测其为槲皮素物质ꎬ分子式为

Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ꎬ精确分子质量为 ３０２􀆰 ０４２ １ꎮ
峰 １９ 对应的保留时间为 １５􀆰 ２１４ ｍｉｎꎬ在时间质

谱上可以检测到 ｍ / ｚ ３３１􀆰 ０４８ ５ 的准分子离子峰ꎬ
即[Ｍ－Ｈ] －为 ３３１􀆰 ０４８ ５ꎬ在 ＭＳ２ 中产生主要的碎片

离子有 ｍ/ ｚ ２９９􀆰 ０１７ ２、２７２􀆰 ４８０ ３ꎬ其中 ｍ/ ｚ ２９９􀆰 ０１７ ２
是离子 ３３１ 失去 Ｏ２ 得到[Ｍ－３２－Ｈ]碎片峰ꎬ根据碎

片信息与分子离子峰ꎬ判断该化合物为没食子酰基

葡萄糖ꎮ

３　 结论

建立了高粱多酚的高效液相色谱－电喷雾－四
级杆飞行时间质谱的检测方法ꎬ优化了色谱、质谱条

件ꎮ 色谱条件为:流动相 Ａ 为 Ｈ２Ｏ(体积分数 ０􀆰 １％
甲酸)ꎬ流动相 Ｂ 为乙腈(体积分数 ０􀆰 １％ 甲酸)ꎮ
线性梯度洗脱程序:流动相 Ａ ０~２０ ｍｉｎ ８５％~４０％ꎻ
２０~２３ ｍｉｎ ４０％~１０％ꎻ２３ ~ ２８ ｍｉｎ １０％ ~ １０％ꎻ２８ ~
３０ ｍｉｎ １０％ ~ ８５％ꎻ３０ ~ ３７ ｍｉｎ ８５％ ~ ８５％ꎮ 流速

０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量 ５ μＬꎬ柱温 ３０℃ꎮ 质谱条件为:
毛细管电压 ２􀆰 ６ ｋＶꎬ干燥气温度 １８０℃ꎬ干燥气流量

６ Ｌ / ｍｉｎꎬ辅助气压力 ０􀆰 ０８ ＭＰａꎬ质荷比采集范围

１００~１ ２００ ｍ / ｚꎻ对离子强度>３ ０００ 的离子进行自

动 ＭＳ / ＭＳ 扫描ꎬ碰撞气为高纯氩气 (体积分数

>９９􀆰 ９９９％)ꎬ碰撞能量为 ３５ ｅＶꎮ
采用液相－电喷雾质谱对 ５ 组不同高粱品种的

外种皮提取液进行检测ꎬ通过对结果进行分析ꎬ鉴定

出 ２０ 种多酚类物质ꎮ 其中在所有的样品中都检测

到了水杨酸和咖啡酸 ２ 种酚酸类物质ꎬ另外没食

子酸、阿魏酸、没食子酸、鞣花酸以及相关衍生物

没食子酰基葡萄糖、鞣花酸－戊糖、鞣花酸－脱氧己

糖和鞣花酰基葡萄糖等衍生物在多数高粱样品中

都被检测到ꎬ证实了高粱中含有大量的多酚类

物质ꎮ
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科莱恩在华扩建ꎬ沧州高端添加剂合资工厂开业

　 　 ４ 月 １２ 日ꎬ由科莱恩与北京天罡助剂有限责任公

司(简称“天罡”)合资组建的加工和光稳定剂新工厂投

产ꎬ新工厂位于河北沧州临港经济技术开发区ꎮ 加工

和光稳定剂是典型的防止塑料降解的添加剂ꎬ尤其适

用于减少由于暴露在光、热和空气等环境下引起的

降解ꎮ
通过建立合资工厂ꎬ科莱恩与天罡将以更强的实

力延续其成功合作ꎬ更好地满足中国汽车、纺织和涂料

等增长性行业对高端加工和光稳定剂不断增长的需求ꎮ
“通过这座一流的新设施ꎬ我们加强了支持中国客

户的能力ꎮ 该工厂生产的高端稳定剂将满足中国客户

对于可持续解决方案的需求ꎮ 通过与实力雄厚的本土

合作伙伴天罡联手ꎬ扩大本土生产能力ꎬ满足本土需

求ꎬ科莱恩才能真正在本土市场保持领先地位ꎮ”科莱

恩首席执行官康睿德(Ｃｏｎｒａｄ Ｋｅｉｊｚｅｒ)表示ꎮ
“作为高端添加剂解决方案的引领者ꎬ我们很高兴

能够扩大生产设施的覆盖ꎬ加快本地对高性能、可持续

的解决方案的可及性ꎮ 通过一家一流的中国生产工

厂ꎬ实现科莱恩和天罡的强强联手ꎬ让我们更加贴近客

户ꎬ这具有非凡的意义ꎮ 我们也将以优质且可持续的

产品ꎬ加强支持客户应对具体而多变的挑战的能力ꎮ”
科莱恩添加剂业务单元全球总裁布莱吉 ( Ｆｒａｎｃｏｉｓ
Ｂｌｅｇｅｒ)表示ꎮ

天罡执行董事刘罡先生表示:“合资工厂的正式开

业标志着北京天罡和瑞士科莱恩的合作又取得了一个

重要里程碑ꎮ 基于合作双方的专业实力ꎬ工厂将提供

世界一流的优质产品和卓越服务ꎬ满足亚洲区域对高

端添加剂解决方案日益增长的需求ꎮ”
中国是科莱恩的重要增长市场ꎬ科莱恩致力于进

一步提高在中国本土的生产和研发能力ꎮ 除了这家新

开的沧州工厂ꎬ上海的科莱恩一体化园区近日也已投

入运营ꎬ其中包括专注于研发的科莱恩中国创新中心ꎮ
此外ꎬ科莱恩去年宣布在浙江省嘉兴市新建一座

ＣａｔｏｆｉｎＴＭ催化剂生产工厂ꎬ并考虑在不久的将来启动进

一步扩建ꎮ 结合中国战略的其他举措ꎬ这些扩建将推

动科莱恩核心业务的在华销售额超过目前的 ４􀆰 ０２ 亿瑞

士法郎 (约为集团持续经营业务销售额的 １０％) 的

水平ꎮ (何玮)
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