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沃特世解决方案

ACQUITY UPLC® H-Class系统

ACQUITY UPLC PDA检测器

ACQUITY QDa 检测器

MassLynx® v. 4.1 MS软件
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应用优势 
■■ ACQUITY QDaTM检测器可提供比UV/Vis或

PDA检测器更好的选择性。

■■ ACQUITY QDa的卓越选择性可在无需基

线分离的条件下实现简单、快速的色谱

方法。

■■ 样品制备中单一样品稀释比率被用于多

种浓度水平的分析。

■■ ACQUITY QDa检测器可显著提高黄酮类化

合物的分析通量，其准确性和精度不亚

于UV/Vis检测。

简介

黄酮类化合物是一类天然的多酚类化合物，存在于多个来源中，包括柑橘

类水果。它包括两个重要的亚类：黄烷酮和黄酮。黄烷酮也被称为多甲氧

基黄酮(PMF)。最常见的黄烷酮是来自橙子的橙皮素，最常见的黄酮是橙

子和橘子皮中的橘皮素和川陈皮素。柑橘类植物中黄酮类化合物的分析

常被作为质量控制和辨别产品真伪的手段，因为它们具有显著的味道特

征，并且在不同物种和各种柑橘类植物中，黄酮类化合物的特征也各有不

同1,2。本研究中使用的黄酮类化合物的化学结构如图1所示。
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图1. 黄酮苷和多甲氧基黄酮的化学结构。 
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实验 

样品制备

标准品和柑橘类果汁样品用DMSO/乙腈/水溶液稀释。

LC条件

LC系统： ACQUITY UPLC H-Class

检测器： ACQUITY QDa

色谱柱： ACQUITY UPLC HSS T3

 1.8 μm颗粒，

 2.1 x 100mm，

 (部件号186003539)

柱温： 35 ˚C

样品温度： 4 ˚C

进样体积： 2.0 µL

流速： 0.6 mL/min

流动相 A:  0.1% 甲酸的去离子水溶液

流动相 B:  0.1% 甲酸的乙腈水溶液

运行时间:  13 min

梯度: 

 时间 流动相 A 流动相 B
 (min) (%) (%) 曲线 

 初始 98 2 6 
 5.5 27 73 6 
 6.0 0 100 6 
 10.0 0 100 6 
 10.5 98 2 6 
 13.0 98 2 6

MS条件

电离模式:  ESI+

采集模式:  SIR

锥孔电压:  5 V 

探头: 缺省(600 °C)

毛细管: 缺省(0.8 kV)

采样频率:  缺省(5 Hz)

数据管理

使用MassLynx 4.1 MS软件(SCN 888，Build 274)处

理数据。
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黄酮类化合物分析最常用的技术是反相液相色谱法配以紫外检测器或光电二极管阵列检测(PDA)。 

PDA方法优于UV/Vis方法，因为它能提供色谱数据，并且有利于检查峰纯度。 PDA分析所面临的挑战

是黄酮类化合物包括数十种结构类似的化合物，它们之间的差异仅仅在于环取代程度、取代类型以

及糖基化类型和糖基化程度。 PDA检测缺乏分辨黄酮类化合物之间细微结构差异所需的选择性。

与PDA检测相比，质谱(MS)在黄酮类化合物分析方面具有更好的选择性和更高的灵敏度。然而，MS

仪器的成本及易用性是将它用于黄酮类化合物分析的一个障碍，尤其是对于生产工厂中的QC实验

室而言。

配备ACQUITY QDa检测器的沃特世(Waters®) ACQUITY UPLC H-Class系统实现了选择性、可用性和成本

问题的最佳平衡。ACQUITY QDa检测器只需最少的质谱调谐即可得到满意的结果并提供了合理的成

本消耗。它不仅扩展了光学检测的覆盖范围，可对不含UV或荧光发色团的样品进行分析，还提升了

对结构相似的化合物的选择性，这些对于黄酮类化合物的分析都极其重要。

结果与讨论 

黄酮类化合物的检测通过对目标黄酮类化合物的分子离子进行选择离子扫描(SIR)而实现。黄酮类

化合物的单一同位素质量数及其分子离子质荷比(m/z)如表1所示。它们中的大多数都具有不同的m/z

值，仅甜橙素和橘皮素除外，这两种化合物的m/z值相同。甜橙素和橘皮素可以通过色谱方法轻松分

离，因此它们不会彼此干扰。图2示出了一种果汁样品的UV (325 nm)检测和ACQUITY QDa检测的色谱

图。如图2所示，甜橙素(峰E)和橘皮素(峰H)在不同时间被洗脱。川陈皮素和四甲氧基野黄芩素的峰

部分重叠。使用UV/Vis或PDA检测方法很难对这些峰进行定量，但对ACQUITY QDa检测器来说完全不

成问题，因为这两种分析物可以分别在m/z 403.2和343.1处被选择性地监测。

分析物

分子离子 
 m/z

单同位素质量数 
(Da)

芸香柚皮苷 581.2 580.18
香叶木甙 609.2 608.17
橙皮甙 611.2 610.19
香风草甙 595.3 594.19
甜橙素 373.1 372.12
川陈皮素 403.2 402.13
四甲氧基野黄芩素 343.1 342.11
橘皮素 373.1 372.12

表1. 分析物的单同位素质量数和分子离子m/z。
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ACQUITY QDa检测器的选择性简化了色谱方法开发工作。只要化合物能被质谱选择出来，色谱方法就

无需达到基线分离。UV/Vis或其他光学检测器都要求所有分析物实现色谱基线分离，这对于某些结

构相近的化合物来说非常困难，而且通常需要更长的运行时间。本文介绍的方法的总进样循环时间

(包括柱平衡时间)为13分钟，比现有方法快至少四倍。果汁的分析结果汇总于表2中。分析性能与现

有的QC方法相当。

分析物 RT (min) 准确度 (%) 重复性 RSD (%)
芸香柚皮苷 2.73 86 3
香叶木甙 2.81 139 8
橙皮甙 2.87 82 3
香风草甙 3.39 94 4
甜橙素 4.36 103 4
川陈皮素 4.68 110 3
四甲氧基野黄芩素 4.71 100 3
橘皮素 5.02 112 3

表2. 柑橘类果汁中多酚类物质测定的准确度和重复性(n=10)。

图2. 果汁中黄酮类化合物的UV和SIR色谱图： A)芸香柚皮苷、B)香叶木甙、C)橙皮甙、

D)香风草甙、E)甜橙素、F)川陈皮素、G)四甲氧基野黄芩素和H)橘皮素。
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结论 

与通常使用的光学检测器相比，配备ACQUITY QDa检测器的

沃特世ACQUITY UPLC H-Class系统提高了检测柑橘类果汁中黄

酮类化合物的选择性。选择性的提升简化了分析方法的开发，

得到更加快速、简便的色谱方法，同时也使得样品制备步骤

更快、更高效。这些功能改进进而提高了实验室效率和样品

通量。除此之外，ACQUITY QDa检测器的易用性及合理的成本

也让它成为常规分析实验室的必备工具。
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