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高效液相色谱-四极杆飞行时间串联质谱法解析桑椹
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摘要：该研究通过研究桑椹酒渣中的酚类化合物，为开发酒渣的价值提供一定的理论基础和数据支撑。建立云桑二号桑椹酒渣

中的酚类化合物的高效液相色谱-四极杆飞行时间串联质谱法（HPLC-Q-Time-of-Flight Mass Spectrometry，HPLC-Q-TOF-MS）定性分

析方法。液相色谱使用 ZORBAX SB-Aq（2.1 mm×100 mm，1.8-Micron）色谱柱，流动相为乙腈和 0.1%（V/V）甲酸水溶液，梯度洗

脱，采用 ESI 离子源在负离子模式进行质谱检测。最终鉴定出云桑二号桑椹酒渣中酚类物质共 14 种。然后利用标准品对照高效液相

色谱法（High Performance Liquid Chromatography，HPLC）对高效液相色谱-四极杆飞行时间串联质谱法鉴定出的多酚类化合物进行

了定量测定，发现桑椹酒渣中的酚类物质组成与桑椹大致相同。但各单体酚含量总体降低。其中，花青素类酚类物质含量最高的是天

竺葵素-3-葡萄糖苷（718.30 μg/g），非花青素类多酚物质含量最高的是儿茶素（1 805.87 μg/g）。这些结果表明桑椹酒渣酚类含量丰富，

是开发健康食品的良好原料。 

关键词：桑椹酒渣；酚类化合物；高效液相色谱-四极杆飞行时间串联质谱法（HPLC-Q-TOF-MS）；ESI 离子源；高效液相色

谱（HPLC） 
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Abstract: For the purpose of establishing a theoretical foundation and experimental support to improve the utilization of wine pomace, the 

phenolic compounds in mulberry wine pomace were analyzed by high-performance liquid chromatography coupled with quadrupole 

time-of-flight mass spectrometry (HPLC-Q-TOF-MS). Ultimately, a technique for qualitatively analyzing the phenolic chemicals in the Yunsang 

No.2 mulberry wine pomace was developed. The ZORBAX SB-Aq (2.1 mm×100 mm, 1.8-Micron) chromatographic column was used in liquid 

chromatography, whereas an aqueous solution of acetonitrile and 0.1% (V/V) formic acid was used as the mobile phase for gradient elution. 

Furthermore, an ESI ion source was utilized for mass spectrometry detection in the negative ion mode. In total, 14 phenolic compounds were  
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detected in the Yunsang No.2 mulberry wine pomace. Additionally, standard samples were analyzed by high-performance liquid 

chromatography (HPLC) as a control to quantitatively determine the polyphenols detected by HPLC-Q-TOF-MS. The composition of phenolic 

substances in mulberry wine pomace was found to be similar to that of mulberry fruits; however, the contents of each phenolic compound were 

lower in the former. Among the various types of anthocyanin phenols, pelargonium-3-glucoside exhibited the highest content (718.30 μg/g), 

meanwhile, catechin was the most abundant non-anthocyanin polyphenol (1 805.87 μg/g). These findings indicate that mulberry wine pomace 

has a high content of phenols and has the potential as a raw material for developing healthy food. 

Key words: mulberry wine pomace; phenolic compounds; high-performance liquid chromatography coupled with quadrupole 

time-of-flight mass spectrometry (HPLC-Q-TOF-MS); ESI ion source; high-performance liquid chromatography (HPLC) 

 
桑椹，又名桑果，为桑科植物桑的成熟果穗，属

浆果类。桑椹含有丰富的糖类、有机酸、维生素、矿

物质、微量元素等营养成分，以及多糖和多酚等生物

活性物质[1]，具有抗氧化、抗炎、降血脂、神经保护

等功效[2-4]，在 2002 年被卫生部列入首批“既是食品，

又是药品”的物品名单[5]。桑椹汁液丰富，富含糖类、

有机酸、花青素等成分，非常适合发酵果酒的生产。

桑椹酒味道醇香浓郁，广受消费者的欢迎，具有巨大

的发展空间和市场潜力。在桑椹酒的发酵生产中会产

生大量的酒渣。酒类生产是地球大部分地区的主要农

业活动之一，据国际葡萄和葡萄酒组织 2017 年数据，

全球2016年产葡萄酒2.76亿升，表明产生了大量的酒

渣。一般来讲，酒类发酵后的酒渣多被当成废料直接

丢弃，容易造成环境污染等问题；或作为饲料或肥

料，但总体利用率较低[6]。事实上，酒渣作为果酒生

产中的固体副产物，主要由果皮、果肉等组成，富含

膳食纤维、多糖类、酚类物质等成分，具有较好的保

健和药理作用，是开发现代健康食品的良好原料。 
目前生产加工中对葡萄酒渣的利用较多。红葡萄

酒渣由葡萄皮和种子组成，含酚类物质比例高，其中

葡萄皮富含花青素（如锦葵素和芍药素）、黄烷-3-醇
（如儿茶素和原花青素）、黄酮醇（如槲皮素、杨梅素）、

二苯乙烯和酚酸，而葡萄籽含丰富的原花青素，具有

抗氧化、抗突变、保护心脏、预防白内障、抗高血糖、

抗炎和抗癌功效[6]。 
由于桑椹产业是近年才发展起来的新产业，因此

对桑椹酒渣的研究相对较少。本文采用高效液相-时间

飞行质谱法鉴定了其主要酚类物质，并用高效液相色

谱法对它们的含量进行了测定，为利用其开发高价值

产品，减少污染物排放和资源浪费，提高产业效益提

供基础数据和理论支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

1.1.1  原料 

桑椹酒渣取自攀枝花某果酒公司，桑椹品种为云

桑二号，为利用桑椹原浆发酵桑椹酒后得到的沉淀物，

即发酵酒泥。发酵酒泥从发酵罐底放出后经离心和冷

冻干燥处理，-80 ℃保存。 
1.1.2  主要试剂 

乙腈、甲醇（均为质谱级），美国 Fisher 公司；甲

酸（质谱级），美国 Sigma-Aldrich 公司；磷酸（色谱

级），中国阿拉丁公司；阿魏酸、儿茶素、表儿茶素没

食子酸酯、白藜芦醇、原儿茶酸、隐绿原酸、新绿原

酸、咖啡酸、芦丁、槲皮素和对香豆酸（均为色谱级），

成都普瑞法科技开发有限公司；矢车菊素-3-O-葡萄糖

苷、天竺葵素-3-O-葡萄糖苷和矢车菊素-3-O-芸香糖苷

（均为色谱级），上海甄准生物科技有限公司。 
1.1.3  主要仪器设备 

RE-5210A 旋转蒸发仪，上海亚荣生化仪器厂；

G7115A 高效液相色谱仪，美国安捷伦科技有限公司；

Triple TOF 5600 Q-TOF 四级杆串联飞行时间质谱仪，

美国 AB-SCIEX 公司。 

1.2  桑椹酒渣酚类物质的鉴定 

1.2.1  样品处理 
精确称取 1 g 桑椹酒渣，加入体积分数 60%酸性

乙醇（pH 值为 3.5），料液比 1:25，超声 25 min，       
8 000 r/min 离心 20 min，取上清液，重复提取三次，

合并上清液。得到的上清液真空抽滤后，在 45 ℃下

进行旋转蒸发浓缩去除乙醇，用甲醇定容至 20 mL，
过 0.22 μm 有机滤膜，得到桑椹酒渣多酚提取液[7]。 
1.2.2  酒渣酚类物质的高效液相色谱-四极杆

飞行时间串联质谱（HPLC-Q-TOF-MS）鉴定 
色谱条件：色谱柱为 ZORBAX SB-Aq（2.1 mm 

×100 mm，1.8-Micron）；流动相：A 相为 0.1%（V/V）
甲酸水，B 相为乙腈。线性梯度洗脱条件：0~20 min，
5%~95% B；20~23 min，95%~95% B；23~23.1 min，
95%~5% B；23.1~28 min，5% B。流速为 0.3 mL/min；
进样量 4 μL，柱温 25 ℃。 

质谱条件：ESI 离子源，负离子扫描模式，使用
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高纯度氮气做雾化气和辅助气，IDA 模式，雾化电压：

-4 500 V；脱溶剂气温度为 600 ℃；雾化气：50 psi；
脱溶剂气：50 psi；气帘气：35 psi；去簇电压：-80 V；

碰撞电压：-35 eV；积累时间 45 ms，扫描范围：100~ 
1 000 m/z。 
1.2.3  高效液相法（HPLC）测定酒渣中的酚

类物质 
色谱条件：色谱柱为 Agilent ZORBAX SB-C18 色

谱柱（4.6 mm×250 mm）。测定黄酮类化合物流动相：

A 为 0.4%（V/V）乙酸水，B 为乙腈；梯度洗脱：0~6 min，
5%~7% B；20~40 min，12%~22% B；50~60 min，
35%~60% B；65~70 min，100%~100% B；75~80 min，
5% B。流速为 1 mL/min；进样量为 20 μL；柱温 25 ℃；

检测波长 280 nm。测定花青素类化合物流动相：A 为

1.5%磷酸，B 为磷酸:乙酸:乙腈:水=1.5:20:25:53.5
（V/V/V/V）；梯度洗脱：0~15 min，5%~15% B；15~   
21 min，15%~28% B；21~22 min，28%~40% B；22~   
30 min，40%~60% B；30~33 min，60%~5% B；33~    
36 min，5% B；流速为 1 mL/min，进样量 10 μL，柱

温 30 ℃，检测波长 520 nm。 

1.3  数据分析 

数据统计和作图软件为 Origin 2021。每个样品平

行测定三次，结果表示为平均值±标准差。 

2  结果与讨论 

2.1  高效液相色谱-四极杆飞行时间串联质谱

（HPLC-Q-TOF-MS）鉴定酒渣酚类物质组成 

 
图1 云桑二号桑椹酒渣的多酚提取液负离子模式下的总离子

流图 

Fig.1 Total ion current diagram of polyphenol extract of 

mulberry wine pomace in negative ion mode 

为较为全面地了解桑椹酒渣中酚类物质的组成，采

用高效液相色谱-四极杆飞行时间串联质谱法对桑椹酒

渣多酚提取液中的化合物进行定性分析。高效液相色谱

-四极杆飞行时间串联质谱技术能够对微量的化学成分

快速地进行分离，以及定性和定量的检测，且灵敏度  
高[8]。桑椹酒渣多酚提取液经高效液相色谱-四极杆飞行

时间串联质谱分析后的总离子流图（负离子模式）见  
图 1，得到的各酚类化合物的二级质谱图见图 2。 

出峰时间为 1.045 min，对应的二级质谱图见   
图 2a，其母离子[M-H]-为 m/z 193.050 6，对应的化合

物最佳分子式为 C10H10O4。根据得到的质谱图可知，

在负离子模式下该化合物打出一个 m/z 134.039 1 的

碎片离子和一个 m/z 178.0295 的碎片离子。Xiong  
等[9]研究发现阿魏酸在质谱负离子模式下，打出来一

个碎片离子，碎片离子 m/z 178.031 9 是母离子[M-H]-

为 m/z 193.050 6 丢失一个甲基（-CH3）得到的。有

文献报道[10]的化合物阿魏酸在质谱负离子模式下打

出了一个 m/z 134.037 7 的碎片离子和一个 m/z 
178.026 5 的碎片离子，结合数据库的信息，确定该

化合物为阿魏酸。 
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图2 桑椹酒渣中14种酚类物质的二级质谱图 

Fig.2 MS2 spectrum of fourteen phenolic compounds from 

mulberry wine pomace 

出峰时间为 6.210 min，对应的二级质谱图见   
图 2b，其母离子[M-H]-为 m/z 289.071 7，对应的化合

物最佳分子式为 C15H14O6。根据得到的质谱图可知，

在负离子模式下该化合物打出一个m/z 109.032 5的碎

片离子。郭亚卿等[11]研究儿茶素在负离子模式下，母

离子[M-H]-为 m/z 289.1 打出了一个 m/z 109 的碎片离

子。结合数据库信息，可确定该化合物为儿茶素。 
出峰时间为 6.367 min，对应的二级质谱图见图 2c，

其母离子[M-H]-为m/z 441.082 7，对应的最佳分子式应

为 C22H18O11，由质谱图看出该化合物产生了一个 m/z 
289.072 7的离子碎片和一个m/z 169.015 2的离子碎片，

有学者[9]在研究热泵干燥和超细研磨对荔枝汁副产物

结合酚类成分的影响时，在负离子模式下，表儿茶素没

食子酸酯的母离子[M-H]-为m/z 441.083 1，并打出了两

个碎片离子，一个为 m/z 289.071 1，另一个为 m/z 
169.014 1 离子碎片。结合数据库信息，鉴定该化合物

为表儿茶素没食子酸酯。 
出峰时间为 7.422 min，对应的二级质谱图见   

图 2d。其母离子[M-H]-为 m/z 227.071 3，对应的最佳

化合物分子式为 C14H12O3。根据得到的质谱图可知，

在质谱负离子模式下该化合物打出一个 m/z 185.058 6
的碎片离子。根据文献[12]报道的白藜芦醇，在质谱负

离子模式下该化合物的母离子[M-H]-为 m/z 227 并打

出了一个 m/z 185 的碎片离子，再结合数据库比对以

后，可确定该化合物为白藜芦醇。 
根据得到的质谱信息，出峰时间为 7.737 min，对

应的二级质谱图见图 2e，其母离子[M-H]-为 m/z 
153.019 3，对应的最佳分子式应为 C7H6O4，通过质谱

图发现该化合物产生了一个 m/z 109.030 8 的离子碎

片。根据已有的文献[10]以及数据库的比对，确定该化

合物为原儿茶酸，产生的 m/z 109.030 8 的离子碎片应

为母离子[M-H]- m/z 153.019 3 丢失了-COOH 上的一

个-CO2基团而产生的。 

出峰时间为 10.214 min，对应的二级质谱图见  
图 2f，其母离子[M-H]-为 m/z 353.087 8，对应的最佳

分子式应为 C16H18O9。由得到的质谱图可知，该化合

物产生了m/z 173.045 6、m/z 179.035 3 和m/z 191.056 3
的碎片离子，根据已报道的文献[8]以及数据库的比对，

该化合物应为隐绿原酸。产生的 m/z 173.045 6 碎片离

子是奎宁酸在负离子模式下失去了一个质量数为 18
的水和一个质量数为 1 的氢得到的离子碎片。碎片离

子m/z 179.035 3是咖啡酸在负离子模式条件下丢掉了

一个质量数为 1 的氢离子碎片而得。碎片离子 m/z 
191.056 3是在奎宁酸失去一个质量数为1的氢离子碎

片得到的。这三个子离子碎片与文献中[8]报道的一致，

故鉴定该物质为隐绿原酸。 
出峰时间为 10.259 min，对应的二级质谱图见  

图 2g，其母离子[M-H]-为 m/z 353.103 0，对应的最佳

分子式应为 C16H18O9。由质谱图可知，该化合物在负

离子模式下产生了一个m/z 191.056 0的离子碎片和一

个 m/z 135.045 9 的离子碎片，根据已有文献[13]并结合

数据库信息，该化合物应为新绿原酸。产生的碎片离

子m/z 191.056 0是由奎宁酸在负离子模式下失去一个

质量数为 1 的氢离子碎片而得，另一个碎片离子 m/z 
135.045 9，是咖啡酸在负离子模式下丢失一个中性碎

片 CO2得到的。汪丹等[13]研究金钱草颗粒中的化学成

分时，发现新绿原酸在负离子模式下打出 m/z 191 和

m/z 135 的碎片离子，故可确定该化合物为新绿原酸。 
出峰时间为 10.551 min，对应的二级质谱图见  

图 2h，其母离子[M-H]-为 m/z 179.034 9，对应的化合

物最佳分子式应为 C9H8O4。由得到的质谱图可知，该

化合物在负离子模式下产生了一个碎片离子 m/z 
135.043 9，根据已有文献[14]和数据库的对比，该化合

物应为咖啡酸。产生的离子碎片 m/z 135.043 9 由咖啡

酸在负离子模式下丢失一个中性碎片 CO2得到的。结

合在文献 [14]所报道的咖啡酸打出离子碎片为 m/z 
135.043 8，将其鉴定为咖啡酸。  

出峰时间为 11.974 min，对应的二级质谱图见  
图 2i，其母离子[M-H]-为 m/z 609.146 1，对应的化合

物最佳分子式应为 C27H30O16。由质谱图可知，该化合

物在负离子模式下产生了一个m/z 301.036 1的碎片离

子，根据已有文献[15-17]和数据库的对比，鉴定该化合

物为芦丁。该化合物产生的 m/z 301.036 1 离子碎片是

由于由 m/z 308 损失引起的脱糖基化，丢失了一个质

量数为 308 的中性碎片而产生的，这与芦丁的报道结

果一致[15-17]。 
出峰时间为 12.314 min，对应的二级质谱图见  

图 2j，其母离子[M-H]-为 m/z 301.038 1，对应的化合
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物最佳分子式应为 C15H10O7。由得到的质谱图可知，

在负离子模式下该化合物产生了一个m/z 179.000 2的
碎片离子和一个 m/z 151.004 9 的碎片离子，根据已有

文献[7]和数据库对比，鉴定该化合物为槲皮素。该化

合物产生的离子碎片 m/z 179.000 2 由于母离子[M-H]-

为 m/z 301.038 1 经过断裂且转移 2 个 H 生成的。碎片

离子 m/z 151.004 9 为 m/z 301 离子发生逆狄尔斯-阿尔

德反应（RAD）反应产生的。 
出峰时间为 12.434 min，对应的二级质谱图见  

图 2k，其母离子[M-H]-为 m/z 449.108 9，对应的化合

物最佳分子式应为 C21H21O11。由得到的质谱图可知，

在负离子模式下该化合物产生了一个m/z 287.055 8的
碎片离子。根据已有文献[18]和数据库进行比对，鉴定

该化合物为矢车菊素-3-O-葡萄糖苷。产生的 m/z 
287.055 8 的离子碎片是通过母离子[M-H]-为 m/z 
449.108 9 在负离子模式下丢失一个葡萄糖基形成的

碎片离子，与文章[18]得出的结论一致。 
出峰时间为 12.600 min，对应的二级质谱图见  

图 2l，其母离子[M-H]-为 m/z 433.044 9，对应的化合

物最佳分子式应为 C21H21O10。由得到的质谱图可知，

在负离子模式下该化合物产生了一个m/z 271.062 0的

碎片离子。根据已报道的文献[19]和数据库进行比对，

判断该化合物为天竺葵素-3-O-葡萄糖苷。在负离子模

式下，该化合物产生的 m/z 271.062 0 碎片离子是由母

离子[M-H]- 433.044 9 丢失一个己糖基单元所得，和文

献中结论一致[19]。 
出峰时间为 12.768 min，对应的二级质谱图见  

图 2m，其母离子[M-H]-为 m/z 595.166 8，对应的化合

物最佳分子式应为 C27H31O15。由得到的质谱图可知，

在负离子模式下该化合物产生了一个m/z 287.051 5的
离子碎片。根据文献报道和数据库对比可判断该化合

物应为矢车菊素-3-O-芸香糖苷[18]。在负离子模式下，

该化合物产生的碎片离子是由母离子[M-H]-为 m/z 
595.166 8 在负离子模式下失去一分子的葡萄糖基形

成的。 
出峰时间为 14.552 min，对应的二级质谱图见  

图 2n，其母离子[M-H]-为 m/z 163.040 0，对应的化合

物最佳分子式应为 C9H8O3。由得到的质谱图可知，在

负离子模式下该化合物打出了一个m/z 119.052 7 的离

子碎片。有研究茶叶籽中的酚类化合物时，在负离子

模式下打出的对香豆酸的特征例子为m/z 119.050 4，鉴
于此，结合数据库对比后鉴定该化合物为对香豆酸[10]。 

表1 利用高效液相色谱-四极杆飞行时间串联质谱法鉴定桑椹酒渣多酚化合物的质谱数据 

Table 1 Identification of polyphenolic compounds in mulberry wine pomace by HPLC-Q-TOF-MS 

峰号 
保留时 
间/min 

标准保留 
时间/min 

分子式 分子量 母离子 
(m/z) 

特征离子
(m/z) 

标准特征

离子(m/z)
偏差/ 

(mg/kg) 化合物 

1 1.045 1.032 C10H10O4 194.057 9 193.050 6 134.039 1;
178.029 5

134.038 5
178.060 1 11.90 Ferulic acid 

2 6.210 6.118 C15H14O6 290.079 0 289.071 7 109.032 5 109.031 1 2.90 Catechin 

3 6.367 6.305 C22H18O11 442.090 0 441.082 7 169.015 2;
289.072 7

169.018 3;
289.072 9 0.02 Epicatechingallate 

4 7.422 7.381 C14H12O3 228.078 6 227.071 3 185.058 6 185.066 9 8.70 Resveratrol 

5 7.737 7.707 C7H6O4 154.026 6 153.019 3 109.030 8 109.030 4 0.02 Protocatechuic acid 

6 10.214 10.205 C16H18O9 354.095 0 353.087 8
173.045 6;
179.035 3;
191.056 3

173.044 7;
179.038 2;
191.056 6

0.02 Cryptochlorogenic acid 

7 10.259 10.252 C16H18O9 354.110 3 353.103 0 135.045 9;
191.056 0

135.042 9;
191.061 8 0.02 Neochlorogenic acid 

8 10.551 10.497 C9H8O4 180.042 25 179.034 9 135.043 9 135.049 8 0.02 Caffeic acid 

9 11.974 11.949 C27H30O16 610.153 3 609.146 1 301.036 1 301.037 7 4.00 Rutin 

10 12.314 12.311 C15H10O7 302.042 26 301.038 1 151.004 9;
179.000 2

151.005 8;
179.001 3 0.02 Quercetin 

11 12.434 12.447 C21H21O11 450.116 2 449.108 9 287.055 8 287.060 9 0.60 Cyanidin-3-O-glucoside 

12 12.600 12.688 C21H21O10 434.052 2 433.044 9 271.062 0 271.050 9 12.60 Pelargonium-3-O-glucoside

13 12.768 12.753 C27H31O15 596.174 1 595.166 8 287.051 5 286.040 5 -6.90 Cyanidin-3-O-rutinoside 

14 14.552 14.554 C9H8O3 164.047 3 163.040 0 119.052 7 119.052 7 0.02 p-Coumaric acid 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2023, Vol.39, No.10 

295 

采用高效液相色谱-四极杆飞行时间串联质谱法

从桑椹酒渣中鉴定出 14 种单体酚类，以酚酸、黄酮、

花色苷为主。其中花青素类有 3 种，分别是矢车菊素

-3-葡萄糖苷、矢车菊素-3-芸香糖苷和天竺葵素-3-葡萄

糖苷；酚酸类有 6 种，分别是阿魏酸、原儿茶酸、隐

绿原酸、新绿原酸、咖啡酸和对香豆酸；黄酮类有 5
种，分别是儿茶素、表儿茶素没食子酸酯、白藜芦醇、

芦丁和槲皮素。 
花青素是桑椹最典型的酚类物质，以矢车菊素-3-

葡萄糖苷计算其在现桑椹中的含量可达 2 000 mg/kg
以上[20]。桑椹中的主要单体花青素是矢车菊素-3-葡萄

糖苷和矢车菊素-3-芸香糖苷，通常也能被检测到少量

天竺葵素-3-葡萄糖苷，韩国学者采用液质联用技术从

桑椹中检测到 16 种单体花青素[21]。有研究发现，在

桑椹汁发酵过程中，微生物可以降解花青素，尤其是

结构简单的矢车菊素-3-葡萄糖苷。本研究从桑椹酒渣

中鉴定出 3 种单体花青素，而有研究[22]从桑椹酒渣提

取物中只鉴定出 2 种主要的单体花青素。主要原因可

能是一些本就含量很低的单体花青素在发酵和后期处

理过程中被降解或被转化了。 
除花青素类酚类物质外，桑椹中还含有大量的非

花青素酚类物质。早在 2006 年，日本学者就发现桑椹

中有较高含量的绿原酸及其同系物（咖啡酰奎尼酸类

物质），并随成熟度的上升而不断下降[23]。新加坡学

者与本课题组合作从广东桑椹中鉴定出绿原酸（3-咖
啡酰奎尼酸）、新绿原酸（5-咖啡酰奎尼酸）、隐绿原

酸（4-咖啡酰奎尼酸）、芦丁、堪菲醇-3-芸香糖苷和槲

皮苷[24]。我国台湾学者从桑椹水提取物中检测出 15
种非花青素酚类物质，分别是没食子酸、原儿茶酸、

儿茶素、表儿茶素、表没食子酸儿茶素没食子酸酯、

咖啡酸、对香豆酸、芦丁、阿魏酸、棉花皮苷、橙皮

素、白藜芦醇、槲皮苷、柚皮素和羟基黄素[25]。从塞

尔维亚桑椹中还检测到没食子酸儿茶素、表没食子酸

儿茶素、七叶树苷、对羟基苯甲酸、没食子酸儿茶素

没食子酸酯、咖啡酸、鞣花酸和龙胆酸[26]，我国学者

从桑椹中还检测到 1,3-二咖啡酰奎尼酸、云杉苷、槲

皮素-3-葡萄糖苷、槲皮素-3-芸香糖苷、槲皮素-3-半乳

糖苷、紫杉叶素、白皮杉素、堪菲醇-3-葡萄糖苷、木

犀草素、鼠李素、异鼠李素和堪菲素[20]。由此可看出，

桑椹中非花青素酚类物质种类较多，从发酵后的酒渣

中仍检测到它们中的绝大多数。但比较出乎意料的是

酒渣中没有检测到绿原酸，其中缘由值得进一步研究。 

2.2  标准品验证 

为进一步验证，将已初步鉴定的化合物与标准品

进行保留时间和二级质谱图比对，在相同的质谱条件

下，经过精确的质量数提取，得到各标准化合物保留

时间、精确质量和二级质谱图，将初步鉴定的桑椹酒

渣酚类化合物与标准品的保留时间和二级碎片离子进

行比较（见表 1），所有化合物与对应标准品的保留时

间差异均在±0.1 min 以内。同时，酒渣中采集到的主

要二级离子碎片与标准品中的碎片离子的 m/z 十分接

近。以原儿茶酸和芦丁为例，见图 3，桑椹酒渣实际

样品二级质谱图主要特征离子 m/z 与标准品的主要特

征离子吻合的很好。 

 

 

图 3 原儿茶酸和芦丁在桑椹酒渣多酚提取液及标准品中的质

谱图对比 

Fig.3 Comparison of mass spectra of protocatechuic acid and 

rutin in mulberry wine residue polyphenol extract and 

standard 

注：a：原儿茶酸；b：芦丁。 

2.3  利用高效液相色谱法（HPLC）对酒渣中

酚类物质含量的测定 

前面利用HPLC-Q-TOF-MS从桑椹酒渣中鉴定出

14 种酚类物质。从高效液相色谱法看出，桑椹酒渣多

酚提取液含量较高的主要酚类物质有 11 种，结果如  
图 4 所示。采用标准品对照法对这 11 种含量较高的酚

类物质进行了定量分析，结果如表 2 所示。 
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从表 2 中可以看出，酒渣中花青素类酚类物质含量

最高的是天竺葵素-3-葡萄糖苷（718.30 μg/g），其次为矢

车菊素-3-葡萄糖苷（474.62 μg/g），再次是矢车菊素-3-
葡萄糖苷（377.64 μg/g），非花青素类多酚物质含量最高

的是儿茶素（1 805.87 μg/g），其次为芦丁（788.45 μg/g）、
槲皮素（554.18 μg/g）和咖啡酸（34.58 μg/g）。陈亮等[27]

研究发现桑椹主要含有三种花色苷，分别为矢车菊素-3-
葡萄糖苷（1 037.47 μg/g），矢车菊素-3-芸香糖苷  
（482.71 μg/g）和天竺葵素-3-葡萄糖苷（16.35 μg/g）。
李妍等[28]在研究不同果桑品种桑椹成熟过程中非花青

素酚类物质的含量变化时，发现桑椹中多酚含量最高的

是儿茶素 7 570~927.7 μg/g，其次为芦丁 3 621.3~   
708.3 μg/g，槲皮素含量在 702.6~186 μg/g，咖啡酸的含

量在 156.5~40.2 μg/g。桑椹酒发酵会影响酚类物质的含

量，大部分呈现降低趋势。刘学铭等[29]在研究桑椹汁乙

醇发酵过程中主要成分和功能成分的动态变化时发现

单聚花青素总的变化趋势是随着发酵的进行而不断下

降，矢车菊素-3-葡萄糖苷下降速度比矢车菊素-3-芸香糖

苷快，发酵结束后后者含量比前者要高，Wang 等[30]发

现了类似的现象。而本研究在酒渣中没有发现相似情

况，可能是攀枝花的桑椹花青素含量很高，显著超过了

酵母的转化能力，导致其单体花青素含量顺序不发生改

变。还有一种可能是一些细微的果渣发酵后从果浆中沉

淀下来，将其中的花青素等酚类物质一起沉淀下来，而

酵母对果渣中的花青素影响较小。 

 

 
图4 桑椹酒渣多酚提取液HPLC分析色谱图 

Fig.4 HPLC chromatogram of mulberry wine pomace 

polyphenol extract 

注：1.原儿茶酸；2.新绿原酸；3.儿茶素；4.隐绿原酸；5.咖

啡酸；6.芦丁；7.表儿茶素没食子酸酯；8.槲皮素；9.矢车菊素-3-

葡萄糖苷；10.矢车菊素-3-芸香糖苷；11.未知化合物；12.天竺葵素

-3-葡萄糖苷。 

表2 桑椹酒渣多酚类成分的定量分析结果 

Table 2 Quantitative results of phenolic components of mulberry wine pomace 

化合物 保留时间/min 标准曲线 相关系数 含量/(μg/g) 

原儿茶酸 10.374 y=32 372x-92.92 R2=0.994 5 278.06±6.08 

新绿原酸 11.906 y=27 331x-29.605 R2=0.996 6 111.59±5.49 

儿茶素 18.061 y=7 978x-12.233 R2=0.999 1 1 805.87±13.91 

隐绿原酸 19.819 y=15 838x-98.564 R2=0.993 4 538.48±8.29 

咖啡酸 24.775 y=57 302x+40.771 R2=0.998 9 34.58±1.88 

芦丁 35.609 y=15 480x-42.816 R2=0.994 6 788.45±6.67 

表儿茶素没食子酸酯 37.249 y=22 854x+59.391 R2=0.996 2 88.97±5.28 

槲皮素 51.255 y=11 901x-6.63 R2=0.997 2 554.18±17.25 

矢车菊素-3-葡萄糖苷 25.643 y=17 650x-140.24 R2=0.999 2 474.62±14.99 

矢车菊素-3-芸香糖苷 25.986 y=12 484x-106.38 R2=0.998 3 377.64±10.63 

天竺葵素-3-葡萄糖苷 26.269 y=9 003.8x+36.445 R2=0.998 3 718.30±13.95 

3  结论 

本实验利用高效液相色谱-四级杆飞行时间串联

质谱法对桑椹酒渣中的酚类物质进行色谱分离以及结

构鉴定。在负离子模式下，根据各个色谱峰的质谱信

息、自建的酚类化合物数据库以及有关的参考文献，

成功鉴定出 14 种酚类物质。再结合高效液相色谱法定

量测定桑椹酒渣中酚类化合物，含量较高的花青素类

酚类物质有天竺葵素-3-葡萄糖苷和矢车菊素-3-葡萄

糖苷，含量较高的非花青素类酚类物质有儿茶素、芦

丁、槲皮素等。这些结果表明桑椹酒渣是开发健康食

品的良好原料。 
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