
※成分分析	                            食品科学	 2019, Vol.40, No.18  273

超高效液相色谱-质谱联用技术解析沙棘果 
超临界CO2萃取物中黄酮类天然产物结构
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（1.浙江大学生物系统工程与食品科学学院，浙江 杭州 310058；2.青海省食品检验检测院，青海 西宁 810008； 

3.浙江省农产品加工技术研究重点实验室，浙江 杭州 310058；4.浙江大学宁波研究院，浙江 宁波 315100）

摘  要：采用超临界CO2萃取技术获得沙棘果油，通过超高效液相色谱-质谱联用技术和Peakview色谱工作站拟合、

二级质谱解析和紫外光谱及质谱数据比对，确定有关化合物的组成和分子结构。共鉴定出沙棘果超临界CO2萃取物

中含有18 种黄酮类化合物，其中包括8 种黄酮醇苷元及黄酮醇苷，3 种二氢黄酮醇苷元及二氢黄酮醇苷，5 种黄酮

苷元及黄酮苷，1 种二氢黄酮苷元和1 种黄烷醇苷，其中芹菜素-6-C-葡萄糖苷-8-C-木糖苷、儿茶素-7-吡喃葡萄糖

苷、苜蓿素、紫罗兰素、刺槐黄素这5 种黄酮首次被发现存在于沙棘中。
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Abstract: Sea buckthorn fruit oil was obtained by supercritical CO2 extraction, and its flavonoid components were analyzed 
by ultra-high performance liquid chromatography-mass spectrometry (UPLC-MS) through Peakview workstation matching 
followed by tandem mass spectrometric analysis and comparison of ultraviolet spectroscopic data and mass spectral data with 
those of reference standards as well as with literature data. A total of 18 flavonoid compounds were determined, including 
eight flavonol aglycones and flavonol glycosides, three dihydroflavonol aglycones and dihydroflavonol glycosides, five 
flavonoid aglycones and flavonoid glycosides, one dihydroflavonoid aglycon and one flavanol glycoside. To our knowledge, 
apigenin-6-C-glucoside-8-C-xyloside, catechin-7-glucopyranoside, alizarin, violet and locustin were found in sea buckthorn 
for the first time.
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沙棘（Hippophae rhamnoides L.）别称醋柳、酸刺、

达日布，为胡颓子科沙棘属的多年生落叶性灌木或乔

木，是一种喜光、耐水、耐旱、生长性极好的小浆果植

物，多为橘黄色或橘红色[1-4]。我国是沙棘资源最丰富的

国家，有“沙棘王国”之称，沙棘药食两用方面的研究

和应用在我国具有悠久历史[5]。

沙棘果实中富含生物活性物质，如维生素、脂肪

酸、黄酮类、酚类及有机酸、氨基酸和蛋白质、微量元

素等。对其功效性天然产物的分离提取、结构解析和应

用已开展较多研究，例如：沙棘油是沙棘果实中的最有

价值的组分之一，对心脑血管、胃肠道、肝脏、皮肤组

织等具有保护及修复作用
[6]。并且，由于沙棘中含有大

量氨基酸、有机酸、酚酸等多种营养物质，可以促进胃

酸合成和分泌。因而其具有消食化滞、健脾养胃、疏肝

利气的作用。对于消化不良、腹胀痛、胃炎、胃溃疡、

肠炎、慢性便秘等均有极好作用。目前已有大量研究指

出，沙棘及其提取物具有较强的抗脂质过氧化、清除自

由基、对抗炎症、抗病毒、抗过敏、抗疲劳等作用
[7-10]。

沙棘果富含黄酮[11-14]，沙棘黄酮显示出抗氧化、免

疫调理、抗肿瘤等多重功效[15-17]。从沙棘叶中分离到芦

丁、槲皮素及其配糖体（3-O-葡萄糖苷）、山柰酚、异

鼠李素等[18]。从沙棘籽中分离到芸香糖苷槲皮素、芸香

糖苷异鼠李素、葡萄糖苷芸香糖苷槲皮素、山柰酚、异

鼠李素等[17]。采用高效液相色谱和超高效液相色谱-质
谱（ultra-high performance liquid chromatography-mass 
spectrometry，UPLC-MS）技术，建立了基于7 种黄酮组

分的沙棘叶质量控制方法[19]。超临界CO2萃取技术在食品

医药上应用较多，萃取剂CO2无毒、安全、廉价，其气液

临界态温度为31.7 ℃，可以在较低温度下萃取，既节约

能耗，又避免活性物质发生热降解和发生副反应[20]。由

于其低温提取、无有毒残溶和可以选择性分离等优点，

超临界CO2萃取技术成为提取纯化功效性天然产物的重要

手段。之前的研究中，已采用超临界CO2萃取技术高效获

取了沙棘果油[21-22]，但对其中所含黄酮类成分及结构尚未

做过系统解析。本研究以青海产沙棘果为研究对象，采

用超临界CO2萃取技术获得沙棘果油，通过UPLC-MS技

术和Peakview软件拟合、二级质谱解析和紫外光谱及质

谱数据比对，全面解析沙棘果中黄酮类成分及结构，为

沙棘的高值化开发利用提供依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

实验用沙棘（Hippophae rhamnoides L.）产于青海省。

乙醇（一级色谱纯） 天津市四友精细化学品有限

公司；所有黄酮类标品（色谱纯≥98%） 北京世纪奥

科生物技术有限公司；所有分离用有机溶剂均为国产分

析纯。

1.2 仪器与设备

HGC-12A氮吹仪 天津恒奥科技发展有限公司；

Centrifuge 5417R高速冷冻离心机  德国Eppendorf 
公司；SFE-2超临界CO2萃取仪 美国Applied Separations 
公司；I-class  UPLC仪 美国Waters公司；Triple TOF 
5600＋型飞行时间质谱仪（配有可变波长紫外检测器和

Peakview色谱工作站） 美国AB Sciex公司。

1.3 方法

1.3.1 供试品溶液的制备

取适量沙棘干果，置于烘箱中以55 ℃烘干，再用

粉碎机碎至粒状，过40 目筛，得沙棘粉末。取适量沙

棘粉，装入50 mL提取釜中，设置提取条件：萃取压力

35 MPa，萃取温度45 ℃，提取时间1 h，出口阀温度

110 ℃。待萃取完毕，再以无水乙醇为夹带剂，流速

0.8 mL/min，按照相同的萃取条件，更换新的萃取瓶来收

集萃取液。待萃取完毕后，将萃取液溶解、浓缩、冷冻

离心至合适浓度，过0.22 μm滤膜，待做UPLC-MS。
1.3.2 对照品溶液的制备

分别称取槲皮素、二氢槲皮素、山柰酚、橙皮素、

异鼠李素对照品适量，精密称定，加甲醇溶解并配制

成每个组分约0.05 mg/mL的混合对照品溶液，摇匀，过

0.22 μm滤膜，备用。参考对照品的质谱裂解特征，解析

黄酮类化合物的质谱裂解规律。

1.3.3 液相色谱-质谱联用方法

色谱条件：色谱柱为安捷伦ZORBAX - SBC 1 8

（100 mm×2.1 mm，3.5 µm）；以0.1%甲酸溶液为

流动相A，以0 .1%甲酸 -乙腈为流动相B，线性梯度

洗脱，0 min 5%  B，2 min 5%  B，25 min 50%  B，

33 min 95% B；流速0.8 mL/min；柱温35 ℃；检测波长

254 nm；进样量5 µL。
质谱条件：UPLC-Triple-TOF 5600+飞行时间液

相色谱 -质谱联用仪，正负离子扫描模式；扫描范

围，m/z 100～1 500；雾化气（GS1）压力55 psi；雾

化气（GS2）压力55 psi；气帘气压力35 psi；离子源

温度：6 0 0  ℃（正），－5 5 0  ℃（负）；离子源电

压5  500  V（正），－4  500  V（负）；一级扫描，

去簇电压1 0 0  V，聚焦电压1 0  V；二级扫描，使用

TOF MS～Product Ion～IDA模式采集质谱数据，CID能量

为20、40 V和60 V，进样前，用CDS泵做质量轴校正，

使质量轴误差小于2×10－6。
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2 结果与分析

2.1 沙棘果超临界CO2萃取物中黄酮类化合物的结构

鉴定

在已有文献基础之上，通过一级质谱给出化合物的

准分子离子峰，得到化合物的相对分子质量，从而缩小

鉴定化合物的范围。然后经Peakview色谱工作站拟合，

对比黄酮的紫外吸收峰，结合文献，推测其可能的分子

式和分子质量。进一步再做二级质谱解析，通过与标准

品、已报道的紫外光谱及质谱数据的比对，确定黄酮化

合物的分子结构或者其同分异构体。对于无相关标准品

的黄酮化合物，则通过二级质谱解析推测其裂解途径，

确定其分子结构。

实验共计发现18 种黄酮类化合物，按其结构类型

可分为5 类，其中包括8 种黄酮醇苷元及黄酮醇苷，

3 种二氢黄酮醇苷元及二氢黄酮醇苷，5 种黄酮苷元及

黄酮苷，1 种二氢黄酮苷元和1 种黄烷醇苷。鉴定结果

见表1。

表 1 沙棘果超临界CO2萃取物中黄酮类化合物的鉴定结果

Table 1 Main flavonoids identified in the supercritical CO2 extract of 

sea buckthorn berries

编号
保留

时间/min 化合物名称 化学式
理论值

m/z
测量值

m/z
误差

（×10－6）
一级离子

m/z 二级离子 m/z

1* 9.88 芹菜素-6-C-葡萄糖
苷-8-C-木糖苷

C26H28O14 563.140 6 563.140 2 －0.7 563.14 353.07，383.08

2 10 山柰酚-3-葡萄糖苷 C21H20O11 447.093 3 447.091 9 －3.2 447.09 327.05，357.06
3 12.06 二氢槲皮素 C15H12O7 303.051 0 303.050 6 －1.6 303.05 125.02，285.04
4 13 异鼠李素-3-O-葡萄糖苷 C22H22O12 477.103 9 477.102 2 －3.5 477.10 271.03，314.04
5 14.37 二氢异鼠李素 C16H14O7 317.066 7 317.066 2 －1.5 125.02，152.01，289.07
6 16.21 山柰酚-3-O-鼠李糖苷 C21H20O10 431.098 4 431.097 4 －2.3 431.10 257.05，285.04
7 16.25 二氢山柰酚 C15H12O6 287.056 1 287.055 8 －1 287.06 135.04，151.00

8 16.55 5,7,4’-三羟基-3’-甲氧基
黄酮-3-O-鼠李糖苷

C22H22O11 461.108 9 461.108 4 －1.3 461.11 299.02，315.01

9 16.67 槲皮素 C15H10O7 301.035 4 301.035 6 0.6 301.04 151.00，179.00
10* 17.51 儿茶素-7-鼠李糖苷 C21H24O11 451.124 6 451.123 8 －1.8 451.12 151.00，242.06
11* 19.06 苜蓿素 C17H14O7 329.066 7 329.066 1 －1.9 329.07 271.02，299.02，314.04
12 19.07 橙皮素 C16H14O6 301.071 8 301.071 2 －1.8 301.07 151.00，177.02
13 19.19 山柰酚 C15H10O6 285.040 5 285.040 3 －0.6 285.04 187.04，229.05
14 19.21 香叶木素 C16H12O6 299.056 1 299.026 0 －1.5 299.06 256.04，284.03
15 19.62 异鼠李素 C16H12O7 315.051 0 315.050 7 －1 315.05 151.00，300.03
16 19.62 万寿菊素 C16H12O8 331.045 9 331.045 6 －0.9 331.05 151.00，316.02
17* 23.4 紫罗兰素 C18H16O8 359.077 2 359.076 3 －1.5 359.08 247.20，327.22
18* 24.22 刺槐黄素 C16H12O5 283.061 2 283.060 8 －2.2 455.35 239.03，268.04

注：*.此物质为首次报道。

本研究采用的液相色谱-质谱条件使得超临界CO2

流体萃取出的沙棘果萃取液中主要活性成分得到有效分

离。图1为沙棘果超临界CO2萃取物的液相色谱图和质谱

总离子图。黄酮类化合物在负离子模式下干扰较少，也

易被离子化，碎片信息更为准确，故本实验采用负离子

模式分析这些化合物。
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图 1 沙棘果超临界CO2萃取物中黄酮的UPLC-紫外检测（A）及 

总离子流图（B）

Fig. 1 UPLC-UV chromatogram and total ion current chromatogram of 

flavonoid compounds in the supercritical CO2 extract of sea buckthorn berries

采用质谱技术，根据二级质谱结果，解析化合物裂解

途径，确定沙棘果超临界CO2萃取物中黄酮类成分的结构。

为方便讨论黄酮苷元及糖苷质谱断裂形成的碎片离

子，本实验对黄酮类化合物裂解后的特征碎片离子进行

了系统命名。如图2所示，其中，对黄酮苷元，i,jA和i,jB
分别表示该黄酮苷元的碎片包含A-环和B-环，上标i和j显
示了C环上键的断裂位置。对黄酮苷，k,lXj表示该碎片依

然包括了黄酮苷元，j表示第j个糖基上键的断裂（从黄酮

苷元数起），k和l显示了糖基环断裂的位置。
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图 2 本研究中裂解途径所产生碎片的系统命名

Fig. 2 Nomenclature adopted for various retrocyclization fragments 

observed in this study

2.1.1 化合物2、4、6、8、9、13、15、16的断裂规律

化合物2、4、6、8、9、13、15、16皆为黄酮醇及其

苷类，而其中化合物2经推断为紫云英苷，即山柰酚-3-O-
葡萄糖苷，其分子式经Peakview色谱工作站模拟，为

C21H20O11，相对分子质量为448。在负离子模式下，紫云

英苷产生一级离子峰m/z 447 [M－H]－，m/z 447丢失一分子

CH2O2后得到m/z 401，丢失一分子CH2O4得到碎片m/z 369， 

丢失一分子C3H6O3得到碎片m/z 367。这其中，m/z 357通
过丢失一分子－C2H2－得到碎片m/z 331，通过丢失一分
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子CH2O得到m/z 327，而m/z 327丢失一分子CO得到m/z 
299，再丢失1 个—CH2—得到m/z 285，再通过连续丢失

一分子CO和—OH分别得到碎片m/z 257和m/z 240。而一

级离子峰m/z 447通过丢失C12H16O6后得到碎片m/z 191，
再丢失一分子—CHO得到m/z 162，或者通过丢失一分子

C2H2O2得到m/z 133，m/z 133丢失一分子H2O得到碎片m/z 
115。二级质谱中的碎片离子峰皆可由紫云英苷通过相应

的键断裂而得，并且二级质谱得到的碎片离子峰和相关

文献报道[23-24]一致。因此，化合物2推测为紫云英苷。

化合物4经推测为异鼠李素-3-O-葡萄糖苷，其分子

式经Peakview色谱工作站模拟，为C22H22O12，相对分子质

量为478。该物质二级碎片较集中且碎片离子丰度较大，

在负离子模式下，产生一级离子碎片m/z 477 [M－H]－， 

m/z 477通过丢失一分子CO得到碎片m/z 433，通过丢失

一分子葡萄糖—C6H10O5得到m/z 315，再丢失1 个H得到 

m/z 314，通过丢失一分子—CH3得到m/z 300，再连续丢

失一分子—CHO和CO分别得m/z 271和m/z 243。而碎片

m/z 315也可通过丢失一分子CH2O得到碎片m/z 285，再丢

失一分子C6H4O4得到m/z 145。二级质谱中的碎片离子峰

皆可由异鼠李素-3-O-葡萄糖苷通过相应的键断裂而得，

并且二级质谱得到的碎片离子峰和相关文献报道 [25]一

致。因此，化合物4推测为异鼠李素-3-O-葡萄糖苷。

化合物6为山柰酚 - 3 - O -鼠李糖苷，其分子式经

Peakview色谱工作站模拟，为C21H20O10，相对分子质量

为432。取代基R5、R7以及R4′为羟基，而R3被O-鼠李吡

喃糖苷取代。在负离子模式下，山柰酚-3-O-鼠李吡喃糖

苷产生m/z 431 [M－H]－，m/z 431丢失一分子—C6H10O4

即鼠李吡喃糖苷得到m/z 285，m/z 285再脱去1 个H得到 

m /z  284，在质谱图中，m /z  285离子丰度要大于m /z 
284，这说明前者离子比后者稳定。而m/z  285再丢失

一分子CO得到m/z 257，碎片离子m/z 257丢失一分子

CO2，得到m/z 213。如该化合物的裂解途径所示，碎片

m/z 213极不稳定，因此在二级质谱中的含量也极低。此

外，山柰酚-3-O-鼠李吡喃糖苷还发生了RDA反应，产生

典型离子峰m/z 151。
化合物8为黄酮醇衍生物，其分子式经Peakview色谱

工作站模拟，为C22H22O11，相对分子质量为462。取代基

R5、R7和R4′为羟基，R3为O-鼠李糖苷，而R3′则被甲氧基

取代。负离子条件下，产生分子离子峰为[M—H]－ m/z 
461，脱去鼠李糖基得到苷元离子m/z 315，接着脱去1 个
H和2 个H分别得到m/z 314、313，在质谱图中，m/z 315
离子丰度远大于m/z 314、313，证明m/z 315比后两个都要

稳定。m/z 315丢失一分子—CH3得到m/z 300，m/z 300再
脱去1 个H得到m/z 299，m/z 299也可由m/z 314丢失一分

子—CH3得到，因此m/z 299的离子丰度稍大于m/z 300。
紧接着m/z 300、299分别失去一分子CO，产生m/z 272、
m/z 271，m/z 271再脱去一分子CO得到m/z 243，除此之

外，m/z 461发生RDA裂解得到1,3A m/z 151。

化合物9为槲皮素，其分子式为C15H10O7，相对分子

质量为302，属于黄酮醇类，其取代基R3、R5、R7、R3′、

R4′为—OH，R6为H。产生典型离子有m/z 301 [M－H]－、 

273、245、229、179、151、149、121、107、93、83和
65。m/z 301连续失去中性粒子CO产生m/z 273、m/z 245，
m/z 245丢失1 个O产生m/z 229。除此之外，RDA裂解产

生m/z 179（1,4B）、151（1,3A）和149（1,3B），m/z 151
脱去1 个CO2得到m/z 107，m/z 149再连续脱去CO得到 

m/z 121、m/z 93。分子离子峰发生A环断裂则得到m/z 83
（R8、R10），再脱去1 个H2O得到m/z 65。

化合物13为山柰酚，分子式为C15H10O6，相对分子

质量为286，其取代基R3、R5、R7、R4′为—OH，R6、R8

为H。除了生成分子离子峰m/z 285外，丢失1 个H2O产生 

m/z 267，再丢失1 个CO生成m/z 239，此外，A环上发生

断裂，丢失C4H2O3重排生成离子碎片m/z 187。山柰酚二

级碎片极少，但对照标准品的出峰时间以及二级碎片，

基本可确定化合物13为山柰酚。

化合物15为异鼠李素，其分子式为C16H12O7，相对分

子质量为316，其取代基R3、R5、R7、R4′为—OH，R6、R8

为H，R3′则为甲氧基。因含有甲氧基，其分子离子峰m/z  
315丢失甲基产生m/z 300，再丢失C4H4O2产生m/z 216，
m/z 216丢失1 个—OH得到碎片离子m/z 199。m/z 300也可

通过先丢失1 个—OH生成m/z 283，再连续丢失CO产生 

m / z  2 5 5 和 m / z  2 2 7 。 m / z  3 1 5 也 发 生 了 C
环 常 发 生 的 断 裂 （ 脱 去 C O 2 ） 从 而 产 生

碎 片 离 子 m / z  2 7 1 ， 再 丢 失 1  个 C O 生 成 

m/z 243，又或者丢失C6H4O2生成m/z 163，再丢失1 个 

—CH3，生成m/z 148。除此之外，分子离子峰m/z 315发
生RDA断裂生成m/z 163（1,3B）和m/z 151（1,3A），碎片

m/z 151丢失C3O2生成m/z 83。m/z 315的A环从C环上断

裂，生成m/z 107，再失去1 个CO2生成m/z 63。化合物11
的二级质谱碎片离子相当丰富，并且通过与异鼠李素标

准品对比，可知沙棘果中异鼠李素含量丰富。

化合物16为万寿菊素，其分子式为C 16H 12O8，相

对分子质量为332。其取代基R3、R5、R7、R3′、R4′为 

—OH，R6为甲氧基。因含有甲氧基，其分子离子峰m/z 
331丢失甲基产生m/z 316，连续丢失CO生成m/z 303和m/z 
275，而m/z 303和m/z 275再分别丢失1 个O生成m/z 287、 

m/z 259，m/z 259再丢失1 个O生成m/z 243。m/z 303也可

通过失去C7H6O3生成m/z 165。分子离子峰m/z 331也可通

过A环、B环以及C环的断裂，产生相应的碎片离子。如

A环从C环上断裂，失去C9H4O5得到m/z 139，再失去1 个
O生成m/z 123，最后失去—CH—并重排生成m/z 110。从

C环上断裂失去C9H6O4生成m/z 153。也可通过失去C7H7O2

生成m/z 208。除此之外，m/z 331也可发RDA断裂，生成

m/z 180（1,3A）、m/z 151（1,3B）。
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2.1.2 化合物3、5、7的断裂规律

化合物3、5、7皆为二氢黄酮醇，化合物3为二氢槲

皮素，即R3、R5、R7、R3′、R4′全为—OH，其分子式经

Peakview色谱工作站模拟，为C15H12O7，相对分子质量为

304。其裂解规律具体如下：分子离子峰m/z 303失去1 个
H2O生成m/z 285，再失去C9H4O5生成m/z 93；m/z 303失去

1 个CO生成m/z 275；m/z 303失去1 个CO2生成m/z 259，
m/z 259再失去1 个H2O生成m/z 241，也可通过失去C2H2O

生成碎片离子m/z 217。而碎片m/z 217可通过丢失1 个H2O

生成m/z 199，丢失1 个CO生成m/z 189，再丢失H4O2生成

m/z 153，最后m/z 153丢失CO生成m/z 125，其中m/z 217

还可通过再丢失1 个C2H2O生成m/z 175；m/z 303也可通

过A环断裂，丢失C11H8O5生成m/z 83；最后，分子离子

峰m/z 303还可通过RDA断裂生成m/z 151（1,3A）以及151

（1,3B），m/z 151（1,3A）失去1 个CO2生成m/z 107，而

151（1,3B）失去C5H2O2生成碎片m/z 57。
化合物5为3,5,7,3′-四羟基-4′-甲氧基黄酮，即二氢异

鼠李素，其分子式为C16H14O7，相对分子质量为318。其

裂解规律具体如下：分子离子峰m/z 317失去1 个H2O生

成m/z 299；m/z 317失去1 个CO生成m/z 289，而m/z 289

可以通过丢失C4H2O2生成m/z 207，再丢失1 个—CH3生

成m/z 192，或是m/z 289丢失C9H8O3生成m/z 125，或是C

环发生断裂生成m/z 165（1,3B），而m/z 165通过分别丢

失C4H5O、C6H4O2和CH4生成m/z 96、m/z 57和m/z 149； 

m/z 317还可通过A环、C环的断裂生成相应的碎片离子，

如丢失C7H5O3生成m/z 180，丢失C12H10O5生成m/z 83； 

m/z 317还可通过丢失1 个CO2生成m/z 273，而m/z 273可
通过丢失C2HO生成m/z 232，丢失CO生成m/z 245，丢失 

—CH3生成m/z 258；m/z 317还能发生RDA断裂，生成相

应的碎片离子，比如RDA1,3断裂生成m/z 151（1,3A）以及 

m /z  167（ 1,3B）这些很典型的二级碎片，而m /z  167

（1,3B）丢失1 个甲基生成m/z 152。
化合物7为二氢山柰酚，即跟山柰酚相比较，连接

C环上R2、R3的是C—C单键，而非双键。其分子式经

Peakview色谱工作站模拟，为C15H12O6，相对分子质量为

287。二氢山柰酚的二级碎片较少，除了分子离子峰m/z 
287外，还产生几个比较典型的二级碎片离子，如经RDA

断裂生成m/z 135（1,3B）和m/z 151（1,3A），或是A环从C

环上断裂，丢失C9H8O4生成m/z 107。
2.1.3 化合物1、11、14、17、18的断裂规律

化合物1、11、14、17、18皆为黄酮苷元及其苷类，

其中化合物1为芹菜素-6-C-葡萄糖苷-8-C-木糖苷，其分

子式经Peakview色谱工作站模拟，为C26H28O14，相对分子

质量为564，该物质在沙棘果中是首次报道。芹菜素-6-C-

葡萄糖苷-8-C-木糖苷在沙棘中含量较低，因此二级碎片

丰度也较小。除了出现明显的分子离子峰[M－H]－ m/z  
563外，二级裂解后通过丢失一分子C6H12O6得到碎片

m/z 383，再丢失一分子CH2O得到m/z 353。除此之外， 

m/z 563通过丢失C13H14O6后得到m/z 297，再丢失一分

子CH2O得到碎片m/z 267。m/z 563还可通过丢失一分子

CH2O2得到碎片m/z 517，再连续丢失一分子CO2和CH2O

分别得到碎片m/z 473和m/z 443。二级碎片皆可由芹菜

素-6-C-葡萄糖苷-8-C-木糖苷通过丢失相应的碎片得到，

并且二级质谱得到的碎片离子峰和相关文献报道 [27]一

致，所以推测基本正确。

化合物11为苜蓿素，其分子式经Peakview色谱工

作站模拟，为C17H14O7，相对分子质量为330，属于黄

酮苷元。在负离子模式下，产生分子离子峰[M－H]－  
m/z 329，因存在两个—CH3，因此在二级质谱上产生明显

的两个丢失—CH3的碎片，分别为m/z 314和m/z 299，再

连续丢失CO得到碎片m/z 271、m/z 243、m/z 215，碎片m/

z 243丢失1 个O得到m/z 227。除此之外，m/z 329通过丢

失C6H6O3重排得到m/z 203。
化合物14为香叶木素，其分子式经Peakview色谱工

作站模拟，为C6H12O6，相对分子质量为300，属于黄酮

苷元。取代基R5、R7、R3′为羟基，R4′被甲氧基取代。香

叶木素除了出现明显的分子离子峰[M－H]－ m/z 299外，

进行二级质谱裂解后，丢失—CH3得到m/z 284，再脱去 

1 个CO得到m/z 256。二级质谱碎片离子较少，可能与香

叶木素在萃取物中的浓度有关，但根据其裂解规律，可

推断该化合物为香叶木素。

化合物17推测为紫罗兰素，为黄酮苷元，其分子式

经Peakview色谱工作站模拟，为C18H16O8，相对分子质量

为360。在负离子模式下，产生一级分子离子峰[M－H]－ 
m/z 359，二级裂解途径有以下几种：m/z 369通过丢失一

分子C4H6O2生成m/z 273，再通过丢失一分子—CH3生成碎

片m/z 258，再通过连续丢失CO生成m/z 230、m/z 202、 

m/z 174；m/z 369通过连续丢失一分子—CH3生成m/z 
344、m/z 329，而m/z 329通过丢失一分子CO生成碎片 

m/z 301，或通过丢失一分子—OH生成碎片m/z 327，再连

续丢失一分子H2O生成碎片m/z 309、m/z 291，m/z 291再
丢失一分子CO2生成碎片m/z 247。

化合物18推测为刺槐黄素，其分子式经Peakview色
谱工作站模拟，为C16H12O5，相对分子质量为284。该

物质在负离子模式下，主要以一级分子离子峰[M－H]－  

m/z 283直接裂解产生的二级碎片为主，如发生RDA断
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裂，生成碎片离子m/z 151（1,3A），或丢失一分子—CH3

生成m/z 268，丢失一分子CO2生成碎片m/z 239，一分子

H2O生成m/z 265，再丢失一分子C2O3生成碎片m/z 193，
或通过B环的断裂，丢失C5H6O生成碎片m/z 183。二级碎

片都能通过刺槐黄素断裂相应的键得到，因此，化合物

18可基本推断为刺槐黄素。

2.1.4 化合物12的断裂规律

化合物12为3,5,7-三甲基-4′-甲氧基黄酮，即橙皮素，

为二氢黄酮苷元类，其分子式经Peakview色谱工作站模

拟，为C16H14O6，相对分子质量为302。除了产生分子离

子峰m/z 301外，质谱图还产生了一系列二级碎片，如 

m/z 164、m/z 201就是由m/z 301分别丢失C7H5O3、C4H4O5

而产生的。除此之外，m/z 301还能通过丢失1 个—CH3生

成碎片离子m/z 286，再丢失C7H2O4生成m/z 136。m/z 301
还能通过RDA断裂生成m/z 177（1,4B），m/z 151（1,3A）

以及m/z 149（1,3B），而m/z 149丢失1 个—CH3生成碎片 

m/z 134，m/z 151（1,3A）丢失1 个CO2生成m/z 107，再丢

失2 个C生成m/z 83，最后失去1 个H2O生成m/z 65。
2.1.5 化合物10的断裂规律

化合物10是此次定性分离中发现的唯一一个黄烷醇

类黄酮，推测为儿茶素-7-葡萄糖苷，经Peakview色谱工

作站模拟，分子式为C21H24O11，相对分子质量为452，除

产生一级分子离子峰[M－H]－ m/z 451外，通过C环的断

裂，丢失CH2O2生成碎片m/z 405，再通过丢失C6H4O2生

成m/z 297，丢失C8H8O得到碎片m/z 177，最后丢失1 个O
得到m/z 153；碎片m/z 405还可通过丢失葡萄糖苷C6H11O5

得到碎片m/z 242，再丢失C8H6O2得到碎片m/z 108，再接

着丢失一分子—CHO得到m/z 79。m/z 451也可发生RDA
断裂，生成碎片离子m/z 285（1,4A）。但由于该化合物相

关文献较少以及液相色谱-质谱联用技术的局限性，无法

确定该化合物所带的六碳糖，所以只能通过分析相应的

裂解途径进行化合物的推测。 
2.2 结构图及相关裂解途径
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图 3 沙棘果超临界CO2萃取物中黄酮化合物的化学结构式

Fig. 3 Chemical structures of flavonoids in the supercritical CO2 

extract of sea buckthorn berries

沙棘果超临界CO2萃取物中黄酮化合物的化学结构式

如图3所示。以下是几种典型化合物（化合物3：二氢槲

皮素；化合物9：槲皮素；化合物10：儿茶素-7-吡喃葡萄

糖苷）的裂解途径解析如图4～6所示。



※成分分析	                            食品科学	 2019, Vol.40, No.18  279

H
H

C5H2O2

H2O

C2H2O

C2H2O

CO

CO2

H2O

H4O2

CO

C9H4O5
C11H8O5

HH
CO2

H

CO

H H

H

H
H

H

H
H2O

H
H H H

H

OH

HO

HO

HO

HO

HO

HO

HO

O

O

O

HO

HO

HO

HO

HO
HO

HO

HO

HO

HO

HO

O

O

O

O
OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OHOH

OH

OH

OH

OH

RDA1,3B
RDA1,3A

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH
m/z 57

m/z 83

m/z 275

m/z 175

m/z 199

m/z 217
m/z 189 m/z 153

m/z 125

m/z 259

m/z 303

m/z 151

m/z 151 m/z 107

m/z 285

m/z 241

m/z 93

图 4 化合物3二氢槲皮素的裂解途径

Fig. 4 Retrocyclization pathway of the chemical dihydroquercetin and 

its fragments
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图 5 化合物9槲皮素的裂解途径

Fig. 5 Retrocyclization pathway of quercetin and its fragments
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图 6 化合物10儿茶素-7-吡喃葡萄糖苷的裂解途径

Fig. 6 Retrocyclization pathway of catechin-7-pyran glucoside  

and its fragments

3 结论与讨论

本研究采用超临界CO2萃取技术获得沙棘果油，通

过UPLC-MS和Peakview色谱工作站拟合、二级质谱解析

和紫外光谱及质谱数据比对，解析有关化合物的裂解途

径，鉴定出沙棘果油中含有18 种黄酮类化合物，包括

8 种黄酮醇苷元及黄酮醇苷，3 种二氢黄酮醇苷元及二氢

黄酮醇苷，5 种黄酮苷元及黄酮苷，1 种二氢黄酮苷元和

1 种黄烷醇苷，其中芹菜素-6-C-葡萄糖苷-8-C-木糖苷、

儿茶素-7-葡萄糖苷、苜蓿素、紫罗兰素、刺槐黄素这

5 种黄酮首次被发现存在于沙棘果中。

超临界CO2萃取技术具有低温提取、无有毒残溶和

可以选择性分离的优点，并且特别适合分离提取微量

及稳定性低的活性组分，这也是本研究能够在沙棘果

中发现5 种新黄酮化合物的重要原因。UPLC-MS是目

前针对天然产物最常用的手段之一，可研究单体化合

物的质谱裂解途径，并在此基础上进行结构解析。针

对黄酮苷类的质谱裂解途径的研究已经较为成熟，可

快速鉴定黄酮化合物[27-30]。

本研究所确定的技术途径原材料用量较少，分离简

便，所针对化合物覆盖面广、灵敏度高，特别是能够分

离到含量很低的黄酮类化合物，并且在没有相关黄酮标

品的情况下也能够进行结构解析，从而系统地完成了沙

棘果中黄酮类化合物组分谱分析和结构解析。但由于液

相色谱-质谱联用技术的局限性，无法精确地确定黄酮糖

苷所连接的糖苷位置，也无法准确判断五碳糖和六碳糖的

同分异构体，如木糖和阿拉伯糖以及葡萄糖和半乳糖，还
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需借助相关文献和其他鉴定技术更好地确定相应的化合

物。但是，液相色谱-质谱联用技术能够快速且方便地进

行黄酮苷元的分析鉴定，这也是其一大特色。本研究结果

不仅可为沙棘果中的黄酮类天然产物的高值化开发提供理

论依据，而且为其他生物资源中天然产物组分谱分析和相

关结构解析提供了有效的技术平台。
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