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摘要：本文采用微波辅助法，以 80%甲醇作为溶剂提取经冻干后紫山药块根和地上茎叶中的多酚类物质，提取物经超高效液相

色谱分离、电喷雾串联三重四级杆质谱正和负离子方式检测分析。根据液相保留时间、紫外吸收、相对分子质量和二级碎片离子等信

息，结果表明，紫山药块根和茎叶中酚类物质主要为酚酸、花色苷及黄酮类化合物。分析得到的 29 种酚类化合物中，5-O-咖啡酰奎

宁酸、阿魏酰奎宁酸（tR：12.289）、迷迭香酸、芦丁和槲皮素为块根和茎叶共有组分，块根中另含有芥子酸、芥子酸葡萄糖苷、丁香

酸衍生物、香豆酸衍生物、阿魏酸衍生物、芥子酸二葡萄糖苷和花色苷等 11 种酚类物质。茎叶中除 5 种共有组分，还含有咖啡酸、

咖啡酰奎宁酸甲酯、咖啡酰莽草酸、对香豆酰奎宁酸、香豆酰奎宁酸甲酯、山奈酚-3-O-芦丁糖苷与迷迭香酸甲酯等 13 种酚类化合物。 
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Abstract: Total polyphenols were obtained from the freeze-dried root and leaf of Dioscorea alata by microwave-assisted extraction using 

80% methanol as the extraction solvent. The extract was analyzed by ultra-high-performance liquid chromatography with diode array detector 

coupled with electrospray ionization-tandem mass spectrometry (UHPLC-DAD-ESI-MS/MS) in the positive/negative ion mode. Based on the 

retention time, ultraviolet absorption, relative molecular weight, and MS2 fragmentation pattern in LC-MS chromatography, the main phenols in 

the root and leaf of Dioscorea alata were phenolic acids, anthocyanins, and flavonoids. Twenty-nine phenolic compounds were identified in the 

purple yam, and 5-O-caffeoylquinic acid, feruloylquinic acid (tR: 12.289), rosmarinic acid, rutin, and quercetin were the common components in 

both root and leaf. Eleven further phenolic compounds were identified from the root of purple yam, including sinapic acid, sinapic 

acid-glucosides, syringic acid derivatives, coumaric acid derivatives, ferulic acid derivatives, sinapic acid-diglucoside, and anthocyanins. 

Furthermore,13 phenolic compounds were found in the leaf of purple yam, including caffeic acid, caffeoylquinic acid methyl ester, caffeoyl 

shikimic acid, p-coumaroylquinic acid, coumaroylquinic acid methyl ester, kaempferol -3-O-rutinoside, and rosmarinic acid methyl ester. 

Key words: Dioscorea alata; phenolic components; ultra-high-performance liquid chromatography-electrospray ionization-tandem mass 

spectrometry (UHPLC-ESI-MS/MS) 
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一年或多年生块根类作物，我国南方的广东、海南、

广西、浙江、江苏、贵州、江西及云南等省均有栽培，

是当地农业经济发展的优势农产品和农民致富的重要

经济作物。紫山药富含蛋白质、维生素、多糖、胆碱

与薯蓣皂苷等成分[1]，具有健脾胃、补肺、固肾和益

精等功效，长期食用可强身健体防病，是集味美和保

健作用于一体的新型药食两用蔬菜。紫山药地上部分
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生长旺盛，多有分支，其茎蔓顶端幼嫩部分采摘后可

作为蔬菜食用[2]。 
植物多酚（polyphenols）是一类存在于植物中的

多羟基酚类化合物的总称，主要包括黄酮类、单宁类、

花色苷类与酚酸类等，广泛存在于茶叶、水果、蔬菜

和豆类等植物中。近年来，大量研究结果表明，多酚

类成分在抗氧化、抗菌、抗病毒、抗微生物、调血脂

和降血糖等多方面有着良好的效果。国内外关于紫山

药中多酚类物质的研究多集中于花色苷提取、分离和

鉴定[1,3]，对其他酚类物质的研究却鲜见报道，仅检索

到于东等[4]应用 HPLC-MS 检测出浙江产紫山药中含

有阿魏酸和芥子酸两种酚酸类物质，而关于紫山药叶

中多酚化合物的研究尚未见报道。 
LC-MS 联用技术是将 HPLC 对复杂样品的高分

离能力与 MS 的高选择性和高灵敏度有效结合起来，

可迅速地分析确定成分的结构，因此在天然产物鉴定、

药物检测、食品检测和环境监测等领域具有广阔的应

用前景，并且随着各种离子化技术的不断发展，

LC-MS 联用技术必将发挥越来越重要的作用。本研究

采用超高效液相色谱-二极管阵列-电喷雾串联质谱法

（UHPLC-DAD-ESI-MS/MS），对紫山药块根和茎叶

甲醇提取物中的多酚类化合物进行分析研究，以期进

一步揭示紫山药的酚类物质组成，为充分开发利用紫

山药这一优质资源提供理论参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

紫山药地下块根与地上茎叶材料于 2015 年 10 月

采于中国农业科学院甘薯研究所种植园，采后洗净，

沥干水分后冻干，粉碎过 40 目筛，封口包装，-20 ℃
存放备用。 

1.2  试剂及仪器 

1.2.1  试剂 
迷迭香酸、芦丁、槲皮素、山奈酚标准品（纯

度>98%）：中国药品生物制品检定所；甲醇（分析纯，

提取用）：国药集团化学试剂有限公司；冰乙酸（色谱

纯，液相用）：天津市康科德科技有限公司；水（液相

用）：杭州娃哈哈集团有限公司；甲醇（色谱纯，液相

用）：德国 Merck。 
1.2.2  主要仪器 

MDS-6G 型微波消解/萃取系统：上海新仪微波化

学科技有限公司；RE-52B 型旋转蒸发仪：上海亚荣

生化仪器厂；ModulyoD-230 冷冻干燥机：美国热电公

司；Agilent 1290 Infinity DAD detector-Agilent 6430 三

重四级杆质谱联用仪：美国安捷伦科技公司。 

1.3  方法 

1.3.1  样品液的制备 
精密称取紫山药块根和地上茎叶干燥粉末 1.00 

g，加入 50 mL、80%甲醇水溶液，微波提取 2 min（微

波功率 500 W，频率 2450 MHz），抽滤，收集滤液。

块根提取液减压浓缩至一定体积后，加甲醇溶解定容

至 25 mL，与茎叶提取物分别过 0.22 μM 滤膜后进样。 
1.3.2  标准品溶液的配制 

精确称取迷迭香酸、芦丁、槲皮素和山奈酚标准

品各 2.0 mg，甲醇溶解定容至 10 mL，即得浓度为 200 
μg/mL 的各标准品溶液，备用。 
1.3.3  UHPLC-MS/MS 分析条件 
1.3.3.1  色谱条件 

色 谱 柱 ： Thermo Scientific Hypersil ODS-2 
(250×4.0 mm，5 μm)；柱温：30 ℃；流速：1.0 mL/min；
进样量：2 μL；检测波长 320 nm；DAD 扫描波长范

围：190~600 nm；流动相：A：0.15%冰乙酸，B：甲

醇；流动相梯度：0 min（15% B），10 min（25% B）；
25 min（35% B）；40 min（65% B）。 
1.3.3.2  质谱条件 

电喷雾离子源（electrospray ionization，ESI），正

离子（PI）、负离子（NI）方式；扫描区间：m/z 100~1000；
喷雾电压：90 V；雾化压力 30 psi；干燥气体流速 11 
L/min；温度 350 ℃；毛细管压力：3500 V。锥孔电压：

135 V；二级质谱碰撞能量：10~20 eV。 

2  结果与讨论 

根据 ESI-MS/MS 所测定的[M-H]-/[M+H]+值，碎

片及二级质谱信息，结合文献与标准品，分析得到 29
个酚类组分，其中 5-O-咖啡酰奎宁酸、阿魏酰奎宁酸

（tR：12.289）、迷迭香酸与芦丁和槲皮素为块根和茎

叶共有组分。紫山药块根中除 5 种共有组分，还有芥

子酸、丁香酸衍生物与花色苷等 11 种酚类组分，茎叶

中另有咖啡酰奎宁酸甲酯、咖啡酰莽草酸、对香豆酰

奎宁酸、香豆酰奎宁酸甲酯与山奈酚-3-O-芦丁糖苷等

13 种酚类组分，结果见表 1，色谱图如图 1 所示。 
1、5、7、22 号峰在负离子全扫描一级质谱图中，

分子离子峰 m/z 均为 367 [M-H]-，化合物 1、5 和 7 的

离子碎片极为相似，三者在负离子模式下均产生碎片

离子峰 m/z 193、179，在正离子全扫描一级质谱图中，

均存在钠加合离子峰 m/z 391 及碎片离子锋 m/z 
177[QA+H-H2O]+，其紫外吸收最大波长同为 240、325 
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nm，根据相对分子量、紫外吸收及相关文献[5]，推测

其为阿魏酰奎宁酸异构体。化合物 22 负离子扫描下无

碎片离子峰 m/z 193，对 m/z 为 367 进行二级质谱扫描

产生碎片 m/z 191、179、161 和 135，同样无碎片离子

峰 m/z 193，故而推测化合物 22 为咖啡酰奎宁酸甲酯。 

 

 
图1 紫山药地下块根（a）与地上茎叶（b）色谱图 

Fig.1 Chromatograms of the root (a) and leaf (b) of Dioscorea 

alata 

 
图2 化合物2的一级、二级质谱图及其断裂方式 

Fig.2 MS, NI-MS/MS spectra and fragmentation pattern of 

compound 2 

峰 2 由色谱图可知其为紫山药块根的主要酚酸，

同样存在于地上茎叶提取物中（图 1）。负离子扫描的

分子离子峰 m/z 为 353，咖啡酸基团的特征离子锋 m/z 
161，正离子扫描中钠加合离子峰 m/z 377，而且对 m/z
为 353 离子进行二级质谱分析产生碎片 m/z 191，为奎

宁酸的特征峰（见图 2），紫外最大吸收波长为 240、
325 nm，与相关报道相似[6]，因而可推测其为 5-O-咖
啡酰奎宁酸。 

峰 3、6 和 10 负离子扫描方式的分子离子峰 m/z
分别为 385、547 和 223，对其进行二级质谱分析，产

生的碎片分别为 m/z 223 [M-162]-、205 [M-162-18]-，

m/z 385 [M-162]- 、 223 [M-162-162]- 、 208 
[M-162-162-15]-，m/z 208 [M-15]-、193 [M-15-15]-，表

明化合物 3 含有 1 个葡萄糖苷，化合物 6 含有 2 个葡

萄糖苷，结合相对分子量与文献[5]推断其分别为芥子

酸葡萄糖苷、芥子酸二葡萄糖苷和芥子酸，这与于东

等人的研究发现紫山药中含有芥子酸结果相一致[4]。 
峰 4、21 负离子扫描的分子离子峰 m/z 为 337、

349，对化合物 4 进行二级质谱分析，产生碎片离子

m/z 197、182，根据相关文献[6]，可以推测其为丁香酸

衍生物；化合物 21 正离子模式下出现钠加合离子峰

m/z 373，其紫外最大吸收波长为 225，280 nm，因没

有更多文献资料而不能确定是何种化合物。14、15 号

峰正离子扫描的 m/z 为 679、792，为[M+H]+峰，于 
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535 nm 处有最大吸收，结合文献[3]，推测其为花色苷

类物质。化合物 14、15、21 的具体结构特点有待进一

步研究。 

 

 

 

 
图3 化合物20的一级、二级质谱图及其断裂方式 

Fig.3 MS, NI-MS/MS spectra and fragmentation pattern of 

compound 20 

8、19、23、24 号峰具有相似的紫外吸收，负离

子扫描的分子离子峰m/z 分别为 293、337、351 和 351，
对其进行二级质谱分析，均产生碎片 m/z 119，化合物

8、23、24 二级质谱中有典型的香豆酸碎片峰 m/z 163、

145，结合相对分子量及相关文献[6,7]，推测化合物 8
为香豆酸衍生物，化合物 19 为对香豆酰奎宁酸，化合

物 23、24 为对香豆酰奎宁酸甲酯异构体。 
9、12、17、25 和 28 号峰在 320~330 nm 之间有

最大紫外吸收，为咖啡酸类化合物。其负离子扫描的

分子离子峰 m/z 分别为 323、359、179、349 和 373，
化合物 9 在 NI 模式下出现碎片 m/z 193、173，PI 模
式下有典型的[M+Na]+m/z 347，推测其结构可能为阿

魏酰莽草酸；化合物 12 与标准品迷迭香酸在出峰时

间、紫外吸收、相对分子量与二级质谱特征等方面表

现出高度的一致性，因而鉴定化合物 12 为迷迭香酸，

与此类似，28 号峰二级质谱产生碎片离子锋 m/z 179、
135，分子量比化合物 12 多 14，因而推测此峰可能为

迷迭香酸甲酯；根据相对分子量与文献[8]，推测化合

物 17、25 为咖啡酸和咖啡酰莽草酸甲酯。 
峰 18 负离子扫描的 m/z 为 317，即[M-H]-为 317，

对其进行二级质谱分析，产生碎片 m/z 191、163、153、
109，紫外最大吸收波长为 230、290 nm，根据文献[6]，

可推测其为奎宁酸衍生物。 
峰 20 负离子扫描的 m/z 为 335，正离子扫描中钠

加合离子峰 359，而且对 m/z 为 335 离子进行二级质

谱分析产生碎片 m/z 179、161、135，为咖啡酸的特征

峰（见图 3），紫外最大吸收波长为 220、325 nm，与

相关报道相似[9,10]，可推测其为咖啡酰莽草酸。 

 
图4 紫山药甲醇提取物中黄酮类化合物的结构 

Fig.4 Structure of flavonoids identified by LC-MS/MS in the 

hydromethanolic extract of Dioscorea alata 

11、13、16、26、27 和 29 号峰为黄酮类化合物

（见图 4），负离子扫描的分子离子峰m/z 分别为 625、
609、301、593、623 和 285，结合相关文献[11,12]以及

比较化合物 13、16、29 与标准品芦丁、槲皮素和山奈

酚在紫外吸收、相对分子量及二级质谱特征等方面的

一致性，可以鉴定化合物 13、16、29 分别为芦丁、槲

皮素与山奈酚；对化合物 11 进行二级质谱分析，产生

碎片离子 m/z 463 [M-H-162]-、301 [M-H-162-162]-，其

紫外吸收最大波长为 253、350 nm，根据相对分子量、
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紫外吸收特征及相关文献[13]，因而推测其为槲皮素-3，
7-二-O-葡萄糖苷；对化合物 26 和 27 进行二级质谱分

析，分别产生碎片离子 m/z 285、284 和 315、300，根

据相对分子量与相关文献[14]，推测其分别为山奈酚

-3-O-芦丁糖苷和异鼠李素-3-O-芦丁糖苷。 

表1 紫山药块根与地上茎叶酚类物质质谱分析结果 

Table 1 MS analysis results of phenolic components of the root and leaf of Dioscorea alata 

序号 tR/min [M-H]-/[M+H]+/(m/z) MS2 UVλmax/nm 化合物 块根 茎叶

1 7.305 367 337，193，179 240，325 阿魏酰奎宁酸异构体 1 + - 

2 7.920 353 191 240，325 5-O-咖啡酰奎宁酸 + + 

3 10.363 385 223，205，141 245，330 芥子酸葡萄糖苷 + - 

4 10.680 337 309，279，197，182 225，280 丁香酸衍生物 + - 

5 12.289 367 255，217，173，141 245，325 阿魏酰奎宁酸异构体 2 + + 

6 12.840 547 385，223，208，141 240，325 芥子酸二葡萄糖苷 + - 

7 13.123 367 255，217，173，141 245，325 阿魏酰奎宁酸异构体 3 + - 

8 14.301 293 255，163，145，119 245，320 香豆酸衍生物 + - 

9 16.287 323 217，193，173，141 245，320 阿魏酸衍生物 + - 

10 17.433 223 208，193，141 245，330 芥子酸 + - 

11 23.033 625 463，301，267 253，350 槲皮素-3,7-二-O-葡萄糖苷 + - 

12 24.860 359 217，197，179，161 245，300，325 迷迭香酸 + + 

13 26.689 609 301，300 255，355 芦丁 + + 

14 29.573 679 ([M+H]+) 362，340，269 245，330，535 未知花色苷 + - 

15 32.598 793 ([M+H]+) 419，407，397 245，335，535 未知花色苷 + - 

16 33.647 301 151，107 255，360 槲皮素 + + 

17 9.840 179 135 240，325 咖啡酸 - + 

18 10.278 317 191，163，153，109 230，290 奎宁酸衍生物 - + 

19 11.207 337 191，141，119 230，315 对香豆酰奎宁酸 - + 

20 13.520 335 179，161，135 220，325 咖啡酰莽草酸 - + 

21 15.131 349 331，299，237，141 225，280 未知 - + 

22 16.207 367 349，331，179，161 240，300，325 咖啡酰奎宁酸甲酯 - + 

23 21.313 351 163，145，119 240，315 香豆酰奎宁酸甲酯异构体 1 - + 

24 22.620 351 163，145，119 240，310 香豆酰奎宁酸甲酯异构体 2 - + 

25 25.851 349 179，161，135 245，300，330 咖啡酰莽草酸甲酯 - + 

26 29.573 593 285，284 260，345 山奈酚-3-O-芦丁糖苷 - + 

27 31.419 623 315，300 250，350 异鼠李素-3-O-芦丁糖苷 - + 

28 32.538 373 179，135 245，300，330 迷迭香酸甲酯 - + 
29 36.840 285 285，151 260，360 山奈酚 - + 

注：“+”检出；“-”未检出。 

3  结论 

本文采用微波辅助提取紫山药块根和茎叶中多酚

类化合物，并对其进行 LC-MS/MS 分析，检测出紫山

药根中 16 种酚类组分，地上茎叶中 18 种酚类组分，

共有酚类化合物 5 种，并通过液相保留时间、一级二

级质谱与紫外吸收特征分析，初步确定紫山药块根中

酚类物质主要为酚酸和花色苷，地上茎叶中除酚酸类

物质外，还富含芦丁和槲皮素等黄酮类化合物，由此

可见，从紫山药块根与茎叶中提取多酚成分作为功能

食品开发的原料具有切实可行的物质基础。然而，关

于紫山药块根及茎叶中各种多酚化合物的含量，以及

不同提取条件下所得提取物组分是否存在差异，尚需

进一步探究。 
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