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摘要!以经大孔树脂纯化的美藤果壳酚类物质为原料!用预制硅胶板薄层层析法将其粗分为 ( 个条

带!富集各个条带中的物质后使用 TaR.%aQO%jM 检测!确定其中的酚类物质为'# 号条带中有

香草酸己糖苷!#!! %芥子酰阿魏酸酰龙胆二糖"待定$!矢车菊素 / %"'�%阿魏酰槐糖苷$ %& %葡

糖苷!锦葵花色素 / %葡萄糖苷!锦葵花色素 / %葡萄糖苷二倍体#! 号条带中有香草酸己糖苷!香

草酸己糖苷三倍体以及香草酸己糖苷二倍体#/ 号条带中有对羟基苯甲酸!羟基苯甲酸己糖苷!对

香豆酸己糖苷以及对香豆酸四倍体#( 号条带中有对羟基苯甲酸以及对香豆酸&

关键词!美藤果壳酚类物质#预制薄层层析法#TaR.%aQO%jM#结构鉴定
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DD美藤果又称*印加花生+$一种大戟科植物$生

长在亚马逊森林里$起初该植物在秘鲁被广泛种植$

是秘鲁各种原生部落种群饮食的重要组成部分(#)

%

如今$美藤果在哥伦比亚南部也被广泛种植$因其高

的含油量以及高水平的亚油酸 "/(H#和亚麻酸

"($H#$被认为是一种具有较好前景以及较大应用

潜力的作物(! %/)

%

我国路甬祥院士于 !""' 年从秘鲁将美藤果引

种西双版纳植物园并且试种成功$!""0 年西双版纳

印奇生物资源开发有限公司与西双版纳植物园签订

了关于美藤果产业发展的协议$总投资 ( 亿元打造

美藤果种植'加工及销售的基地$政府也出台了关于

加强对产业发展规划的计划(( %&)

% !"## 年 - 月$普

洱联众生物资源开发有限公司向中科院昆明植物研

究所提出申请$经鉴定将美藤果正式定名为*美藤

"(#
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果+$同时也向卫生部申报美藤果油为新资源食品$

!"#/ 年 # 月$国家卫生部正式批准美藤果油为新资

源食品(')

%

关于农作物外壳综合利用的文献并不少见$例

如姜红宇等(-)以花生壳为原料提取其中的黄酮类

物质并对提取工艺进行了优化!郑菲($)对橡实壳中

酚类物质的提取工艺$大孔树脂纯化等工艺进行了

研究$对其酚类物质的抗氧化及抑菌等生物活性进

行了探讨% 对于美藤果$目前与其相关的研究多为

种油以及其仁中的蛋白质$果壳作为油料加工的副

产品$其相关研究很少% 笔者前期对大孔树脂纯化

美藤果壳酚类物质进行了研究(0)

$以前期研究为基

础$使用 TaR.%aQO%jM 技术对经大孔树脂纯化

的美藤果壳酚类物质进行鉴定$为后续美藤果的综

合利用以及研究提供参考%

:;材料与方法

#@#D实验材料

经*_O%0 大孔树脂纯化的美藤果壳酚类物

质(0)

"总酚含量为 -/@$H$以没食子酸当量计#!硅

胶板Pg!&($购于青岛海洋化工厂分厂!三氯甲烷'

甲醇'丙酮$分析纯!色谱级乙腈!超纯水%

,4\>X[j46V5M *̂OaLl%LUgjM液质联用仪$

,4\>X[OcY5\]aQO检测器%

#@!D实验方法

#@!@#D经纯化的美藤果壳酚类物质的粗分

经纯化的美藤果壳酚类物质的粗分采用预制硅

胶板薄层层析法$展开剂为三氯甲烷 %甲醇"体积

比 #"G##$展开后取出$挥干溶剂后喷茴香醛显色

剂$而后在电炉上进行烤板显色$将显色成功的板标

作为样板% 继续点板采用上述方法进行层析$待展

开'挥干溶剂后$对照样板上的显色条带进行刮板$

用丙酮对刮下来的硅胶相反复萃取后蒸掉溶剂$再

用色谱级甲醇进行复溶$过膜$待进样%

#@!@!D美藤果壳酚类物质的鉴定

TaR.%jM条件&l%LUgjM 液质联用仪设置

双通道$通道 # 和通道 ! 碰撞能量分别为 '@" >e和

!&@" >e!毛细管温度 /""I$毛细管电压 /@" Ae!离

子源温度 #""I!脱溶剂气温度 (""I$脱溶剂气流

量 -"" RK=!扫描范围"3.L#&" J# """!负离子模

式% jMKjM 的碰撞能量 /" >e$脱溶剂气温度

(&"I$其余条件与l%LUgjM 相同% W1F.#$ 色

谱柱"#"" 33f!@# 33$#@-

!

3#$柱温 (&I$进样

量 !

!

R%

流动相梯度洗脱程序见表 #%

表 :;流动相梯度洗脱程序

时间K

358

流速K

"3RK358#

O乙腈K

H

W"@#H甲

酸KH

" "@/ "@" #""@"

"@#" "@/ "@" #""@"

&@"" "@/ !"@" $"@"

-@"" "@/ ("@" '"@"

#"@"" "@/ $"@" !"@"

#!@"" "@/ #""@" "@"

#!@#" "@/ "@" #""@"

<;结果与讨论

!@#D预制硅胶板薄层层析结果"见图 #$

图 :;薄层层析结果

DD由图 # 可知$点样经茴香醛显色剂显色后$样品

被分为 ( 个条带% 重新点样多块预制板$经展开后

对照样板将 (个条带刮下$经溶剂反复萃取后氮气吹

干$经色谱级甲醇复溶后过膜$待进 TaR.%aQO%

jM分析%

!@!DTaR.%aQO%jM结果分析

!@!@#D# 号条带结果分析"见图 !#

图 <;: 号条带物质 ÊZPFEQ7检测结果

DD由图 ! 可知$在aQO检测器下出现 ' 个较大的

峰$剩余的均为杂峰% 根据 ' 个峰对应的质谱及相

关碎片以及在aQO下的特征吸收$整理得表 !% 根

据表 ! 中的相关信息并结合相关文献分析这 ' 种物

质的结构%

#(#
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表 <;: 号条带质谱碎片分析

组分
保留时

间K358

'

K

83

(j%F)

%

jMKjM

碎片
物质鉴定

#O &@$/

!!$$!&!$

/&"

/!0 #'-$#!/

香草酸己

糖苷

#W '@(# !!$$!'& -!/ '--

#$! %芥子

酰阿魏酸酰

龙胆二糖

"待定#

#. '@(0 !!-$!'' $/' -0" 未知

#Q '@'' !/&$&!' 0(0

-$-$((0$

!$-

矢车菊素 / %

"'�%阿魏

酰槐糖苷# %

& %葡糖苷

#1 -@"( !$!$&!' (0/ //#

锦葵花色

素 / %葡萄

糖苷

#g -@/" !$!$&!' 0$- (0/$//#

锦葵花色

素 / %葡萄

糖苷二

倍体

由表 ! 可知$#O的保留时间为 &@$/ 358$在

!!$'!&!'/&" 83下均有特征吸收$共得到两个碎片

离子 #'-'#!/$母离子3.L/!0 失去 # 个己糖苷 #'!

得到碎片 #'-$#'- 碎片失去 # 分子 .U

!

得到碎片

#!/$香草酸.

$

F

$

U

(

相对分子质量为 #'$$由此推断

出 #O可能为香草酸己糖苷$该断裂规律与参考文

献(#")中香草酸己糖苷的断裂规律一致$且特征吸

收波长相近% #W的保留时间为 '@(# 358$在 !!$ 83

和 !'& 83下有特征吸收$母离子 3.L为 -!/$

jMKjM 碎片为 '--$无其他碎片% 在文献中检索到

3.L为 -!/ 的花色苷为 #$! %芥子酰阿魏酸酰龙胆

二糖$而关于该物质的特征吸收未见报道$同样 3.L

为 -!/ 的其他物质未见文献报道$因此推断 #W物质

可能为 #$! %芥子酰阿魏酸酰龙胆二糖$具体结构

的鉴定需分离单体后进一步检测% #.的保留时间

为 '@(0 358$在 !!- 83与 !'' 83下有特征吸收$母

离子3.L为 $/'$断裂无规律可循且在已知的文献

中尚未找到与之匹配的物质$由此推断出 #.物质

为未知化合物% #Q的保留时间为 '@'' 358$在 !/&

83与 &!' 83下有特征吸收$母离子 3.L为 0(0$

jMKjM碎片为 -$-'((0'!$-$0(0 失去 #'! 的葡萄

糖苷碎片得到 -$- 的碎片$-$- 碎片失去 # 个己糖

苷的碎片 #'! 和阿魏酸的碎片 #-'$得到碎片 ((0$

((0 失去 # 个己糖苷的碎片 #'! 得到碎片 !$-$为矢

车菊素特征碎片$该断裂规律与文献(##)中矢车菊

素 / %"'�%阿魏酰槐糖苷# %& %葡糖苷的断裂规

律一致$由此推断出 #Q为矢车菊素 / %"'�%阿魏

酰槐糖苷# %& %葡糖苷% #1的保留时间为 -@"(

358$在 !$! 83与 &!' 83下有特征吸收$母离子3.L

为 (0/$jMKjM碎片为 //#$(0/ 失去 # 个葡萄糖苷

#'! 的碎片得到碎片 //#$为锦葵花色素的特征碎

片$与文献(#!)中锦葵花色素 / %葡萄糖苷的断裂

规律一致$由此推断出 #1为锦葵花色素 / %葡萄糖

苷% #g的保留时间为 -@/" 358$在 !$! 83与 &!'

83下有特征吸收$母离子 3.L为 0$-$jMKjM 碎片

为 (0/'//#$根据特征碎片的规律推断出该物质为

#1的二倍体$也即锦葵花色素 / %葡萄糖苷二

倍体%

!@!@!D! 号条带结果分析"见图 /#

图 =;< 号条带物质 ÊZPFEQ7检测结果

DD由图 / 可知$在aQO检测器下出现 / 个可分析

的峰$剩余均为杂峰% 整理该 / 个峰所对应的质谱

及相关碎片以及在 aQO下的特征吸收波长得表 /%

根据表 / 中的相关信息并结合相关文献分析这 / 种

物质的结构%

表 =;< 号条带质谱碎片分析

组分
保留时

间K358

'

K

83

(j%F)

%

jMKjM

碎片

物质

鉴定

!O &@-0 !0!$!'0 /!0 #'-$#!/

香草酸

己糖苷

!W '@(' !$!$!'0 0$0

'&0$/!0$

#'-$#!/

香草酸己糖

苷三倍体

!. '@'( !0!$!'$ '&0

/!0$#'-$

#!/

香草酸己糖

苷二倍体

由表 / 可知$!O的保留时间为 &@-0 358$在

!'0 83与 !0! 83下有特征吸收$母离子 3.L为

/!0$jMKjM碎片为 #'-'#!/$母离子失去 # 个己糖

苷 #'! 得到碎片 #'-$为香草酸的特征离子碎片$

#'- 碎片失去 # 个 .U

!

碎片 (( 得到碎片 #!/$该断

裂规律与文献(#/)中香草酸己糖苷的断裂规律一

致$且特征吸收相近$因此推断出 !O为香草酸己糖

苷% !W的保留时间为 '@(' 358$在 !'0 83与

!$! 83下有特征吸收$母离子 3.L为 0$0$jMKjM

碎片为 '&0'/!0'#'-'#!/$由碎片规律以及 !O的断

!(#
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裂规律可推断出 !W为 !O的三倍体$也即 !W为香

草酸己糖苷三倍体% !.的保留时间为 '@'( 358$在

!'$ 83与 !0! 83下有特征吸收$母离子 3.L为

'&0$jMKjM 碎片为 /!0'#'-'#!/$由碎片规律以及

!O的断裂规律可推断出 !.为 !O的二倍体$也即

!.为香草酸己糖苷二倍体%

!@!@/D/ 号条带结果分析"见图 (#

图 @;= 号条带物质 ÊZPFEQ7检测结果

DD由图 ( 可知$在 aQO检测器下出现 & 个峰$根

据这 & 个峰所对应的质谱及相关碎片以及在 aQO

下的特征吸收$整理得表 (% 根据表 ( 中的相关信

息并结合相关文献分析这 & 种物质的结构%

表 @;= 号条带质谱碎片分析

组分
保留时

间K358

'

K

83

(j%F)

%

jMKjM

碎片

物质

鉴定

/O /@'/ !&" #/- "0/ 对羟基苯甲酸

/W '@'& !!-$!'' $/' -0" 未知

/. '@-$ !&/ !00 #/-

羟基苯甲

酸己糖苷

/Q -@"& !//$/#! /!& #'/$##0

对香豆酸

己糖苷

/1 -@#( !!&$/#" '&& /!-$#'/$##0

对香豆酸

四倍体

由表 ( 可知$/O的保留时间为 /@'/ 358$在

!&" 83下有特征吸收$母离子 3.L为 #/-$碎片为

0/$也即母离子失去 # 个 .U

!

碎片 (( 得到碎片 0/$

且 #/- 为羟基苯甲酸的特征母离子$该断裂规律与

参考文献(#()中对羟基苯甲酸的断裂规律一致$特

征吸收波长与文献(#&)中对羟基苯甲酸的特征吸

收波长相近$由此推断出 /O物质为对羟基苯甲酸%

/W的保留时间为 '@'& 358$在 !!- 83与 !'' 83下

有特征吸收$母离子3.L为 $/'$仅有的 # 个碎片为

-0"$与 !@!@# 中分析的物质 #.的信息一致$即 /W

为未知物质% /.的保留时间为 '@-$ 358$在 !&/ 83

下有特征吸收$母离子3.L为 !00$碎片为 #/-$母离

子失去 # 个 #'! 的糖苷得到 #/- 碎片$#/- 碎片为羟

基苯甲酸的特征离子碎片$参考文献(#')中羟基苯

甲酸的断裂规律以及特征吸收$推断出 /.物质为

羟基苯甲酸己糖苷% /Q的保留时间为 -@"& 358$在

!// 83和 /#! 83下有特征吸收$母离子 3.L为

/!&$碎片为 #'/'##0$母离子失去 # 个 #'! 的糖苷得

到碎片 #'/$碎片 #'/ 失去 # 个.U

!

碎片 (( 得到碎

片 ##0$该断裂规律与参考文献(#-)中对香豆酸己

糖苷的断裂规律一致$且特征吸收波长相近$因此推

断出 /Q物质为对香豆酸己糖苷% /1的保留时间为

-@#( 358$在 !!& 83与 /#" 83下有特征吸收$母离

子3.L为 '&&$碎片为 /!-'#'/'##0$根据母离子以

及碎片离子的规律可得出 /1物质为母离子为 #'/

物质的四倍体$碎片 #'/ 失去 # 个.U

!

碎片 (( 得到

碎片 ##0$根据文献(#$ %#0)中对香豆酸的特征吸

收以及断裂规律$可推断出 /1物质为对香豆酸四

倍体%

!@!@(D( 号条带结果分析"见图 &#

图 A;@ 号条带物质 ÊZPFEQ7检测结果

DD由图 & 可知$在aQO检测器下出现 ! 个峰% 根

据这 ! 个峰所对应的质谱及相关碎片以及在 aQO

下的特征吸收$整理得表 &% 根据表 & 中的相关信

息并结合相关文献分析这 ! 种物质的结构%

表 A;@ 号条带质谱碎片分析

组分
保留时

间K358

'

K

83

(j%F)

%

jMKjM

碎片
物质鉴定

(O /@'( !&" #/- "0/

对羟基苯

甲酸

(W (@0& !!($/"- #'/ ##0 对香豆酸

由表 & 可知$(O的保留时间为 /@'( 358$在

!&" 83下有特征吸收$母离子 3.L为 #/-$碎片为

0/$该信息与 !@!@/ 中分析的 /O物质完全匹配$因

此 (O与 /O为同一种物质$因此 (O亦为对羟基苯

甲酸% (W的保留时间为 (@0& 358$在 !!( 83和

/"- 83下有特征吸收$母离子 3.L为 #'/$碎片为

##0$母离子失去 # 个.U

!

碎片 (( 得到 ##0 的碎片$

该碎片为对香豆酸的特征离子碎片$与文献(!")中

对香豆酸的断裂规律一致$且特征吸收相近$由此推

断出 (W为对香豆酸%

/(#
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=;结;论

使用预制硅胶板薄层层析法将经大孔树脂纯化

后的美藤果酚类物质进行粗分$使用三氯甲烷 %甲

醇"体积比 #"G##展开剂分离$得到 ( 个条带$对条

带上的物质进行萃取富集后使用 TaR.%aQO%jM

分析$参考 TaR.%aQO%jM 结果以及参考文献分

析物质的结构分别为&# 号条带 #O"保留时间 &d$/

358#为香草酸己糖苷!#W"保留时间 '@(# 358#可能

为 #$! %芥子酰阿魏酸酰龙胆二糖!#."保留时间

'@(0 358#物质结构尚未鉴定出$为未知化合物!#Q

"保留时间 '@'' 358#为矢车菊素 / %"'�%阿魏酰

槐糖苷# %& %葡糖苷!#1"保留时间 -@"( 358#为锦

葵花色素 / %葡萄糖苷!#g"保留时间 -d/" 358#为

锦葵花色素 / %葡萄糖苷二倍体% ! 号条带 !O"保

留时间 &@-0 358#为香草酸己糖苷!!W"保留时间

'd(' 358#为香草酸己糖苷三倍体!!."保留时间

'd'( 358#为香草酸己糖苷二倍体% / 号条带 /O

"保留时间 /@'/ 358#为对羟基苯甲酸!/W"保留时

间 '@'& 358#为未知物质!/."保留时间 'd-$ 358#

为羟基苯甲酸己糖苷!/Q"保留时间 -@"& 358#为对

香豆酸己糖苷!/1"保留时间 -@#( 358#为对香豆酸

四倍体% ( 号条带 (O"保留时间 /@'( 358#为对羟

基苯甲酸!(W"保留时间 (@0& 358#为对香豆酸%
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