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摘    要：【目的】 运用超高效液相色谱-串联质谱（UPLC-MS/MS）分析不同品种紫薯中酚酸类组分及含量，为紫薯

中酚酸类组分的提取、分析提供理论依据。【方法】 建立超高效液相色谱-串联质谱法同时检测紫薯中 15种酚酸类

组分的方法，分析 8种不同品种紫薯中酚酸类组分的含量。样品经甲醇-水溶液超声提取后，使用Waters T3 C18 色谱

柱 (250 mm × 4.6 mm，5 μm)，以 0.1%（v/v）甲酸-5 mmol·L−1 乙酸铵水溶液和乙腈为流动相进行梯度洗脱，负离子

扫描方式下多反应监测 (MRM)模式测定。【结果】 在优化的试验条件下，15种酚酸类组分在相应的浓度范围内具

有良好的线性关系，相关系数（ r）为 0.995 6～0.999 7，方法检出限和定量限分别为 0.3～5.8 μg·L−1(S/N ≥3)和

1.0～15.2 μg·L−1(S/N ≥10)；加标试验平均回收率 73.3%～97.1%，相对标准偏差 1.8%～8.9%。【结论】 在所分析的紫

薯样品中共检出 5种酚酸类组分，含量 0.102～1 698.490 mg·kg−1，其中绿原酸含量最高，对香豆酸含量最低。该法

灵敏、快速、准确，适用于紫薯中酚酸类组分的定性定量分析。
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Simultaneous Determination of 15 Phenolic Compounds in Purple Potato by High
Performance Liquid Chromatography-tandem Mass Spectrometry
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Abstract: 【Objective】  A  method  coupling  the  ultra-high  performance  liquid  chromatography  and  the  triple-quadrupole

tandem  mass  spectrometry  (UPLC-MS/MS)  was  established  to  simultaneously  determine  15  phenolic  compounds  in  purple

potatoes.【Method】  Purple  potato  specimens  were  extracted  with  methanol-water  under  ultrasound  to  be  separated  on  a

UPLC and  analyzed  by  MS/MS for  the  phenolic  determination.  On  a  Waters  T3  C18  column  of  the  UPLC,  the  extracts  was

separated by gradient elution with 0.1% (V/V) formic acid-5 mmol·L−1 ammonium acetate aqueous solution and acetonitrile as

the mobile phase. The elutes were analyzed using the positive electrospray ionization tandem MS under the multiple reaction

monitoring mode. 【Result】 With the optimized conditions and within the concentration range, linearities on the measurements

for  15  phenolics  with  correlation  coefficients  ranging  from  0.995  6  to  0.999  7  were  obtained.  The  methodology  had  a  limit  of

detection (LOD) of  0.3–5.8 μg·L−1  (S/N≥3)  and that  of  quantitation 1.0–15.2 μg·L−1  (S/N≥10).  The average recoveries  on the

compounds ranged from 73.3% to 97.1% with a relative standard deviation (RSDs) of 1.8%–8.9%.【Conclusion】 Five categories

of  phenolic  compounds  in  the  concentrations  ranging from 0.102 mg·kg−1  to  1  698 490 mg·kg−1 were  detected  in  the  purple

potato specimens by the method. Among them, chlorogenic acid was the highest in quantity, and coumaric acid the lowest. The

newly  established  methodology  was  deemed  sensitive,  rapid,  accurate,  and  suitable  for  phenolic  determination  on  purple

potatoes.
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0    引言

【研究意义】紫薯（Purple sweet potato）又名黑

薯，是甘薯的一个优良新品种，其肉质部分呈紫色

或者紫红色。据报道，紫薯含有多种营养功能成

分：如淀粉 [1]、多糖 [2]、蛋白质 [3−4]、粗脂肪 [3−5]、多

酚[6−8] 和花色苷[9−11] 等。紫薯花色苷和多酚经研究表

明具有良好的抗氧化 [12−13]、抗肿瘤 [14]、降血压 [15] 等

生理功效，目前对紫薯功能性成分的研究主要集中

在对紫薯花色苷成分分析，而对同样具有良好生理

活性的紫薯酚酸类组分的报道则相对较少。【前人

研究进展】目前报道测定植物性农产品中酚酸类组

分的方法有毛细管电泳法 [16]、高效液相色谱法 (high
performance  liquid  chromatography， HPLC)  [16−21]、 高

效液相色谱串联质谱联用法 ((high performance liquid
chromatography-tandem  mass  spectrometry， HPLC-
MS/MS) [22−24]。毛细管电泳法灵敏度较低，高效液相

色谱法灵敏度比毛细管电泳法高，但是对于基质复

杂的样品分离效果不够理想，且分析时间较长。高

效液相色谱串联质谱联用法是近年兴起的检测技术

手段，利用离子通过不同通道技术对结构相近物质

有效分离，分离时间短，灵敏度低，效果好。【本

研究切入点】利用液质联用技术分析紫薯功能性成

分，所需样品量少，时间短，可以同时准确检测多

种组分，而利用此技术分析紫薯功能性营养功能成

分的研究鲜见报道。【拟解决的关键问题】本研究

以福建地区采集的 8份不同品种的紫薯样品为研究

对象，通过对色谱、质谱条件的优化，运用超高效

液相色谱-串联质谱（UPLC-MS/MS）建立了 15种酚

酸类组分的检测方法，分析了不同品种紫薯中酚酸

类组分及含量，旨在为紫薯中酚酸类组分的提取、

分析提供理论依据，为紫薯新品种的选育与开发利

用奠定基础。

1    材料与方法

1.1    仪器与试剂

仪器设备：UPLC  H-Class超高效液相色谱仪

（美国 Waters公司）；Xevo TQ-S三重四级杆质谱

（美国 Waters公司）；Millipore Direct-Q5超纯水仪

（美国 Millipore公司）； SYG-2水浴恒温振荡器

（常州朗越仪器有限公司）；样品均质器（德国 IKA

公司）；XW-80A旋涡混合器（上海医科大学仪器厂）。

供试紫薯样品：龙紫 4号、龙紫 6号、莆紫薯

18号、莆紫薯 3号、福宁紫 3号、福宁紫 4号、福

薯 9号、福薯 24号，所有紫薯样品由福建省农业科

学院作物研究所提供，采自福建省龙岩市连城县家

庭农场。

试验试剂：水杨酸 (Salicylic acid)、对羟基苯甲

酸 (p-Hydroxybenzoic acid)、2,5-二羟基苯甲酸（2,5-
Dihydroxybenzoic  acid）、 3,5-二 羟 基 苯 甲 酸 (3,5-
Dihydroxybenzoic acid）、3,4,5-三羟基苯甲酸（3,4,5-
Trihydroxybenzoic  acid）、绿原酸 (Chlorogenic  acid)、
异绿原酸 A(Isochlorogenic  acid  A)、香草酸 (Vanillic
acid)、咖啡酸 (Caffeic acid)、丁香酸 (Syringate)、对

香豆酸（Coumalic acid）、阿魏酸 (Ferulic acid）、芥

子酸 (Sinapic acid)、2-羟基肉桂酸 (2-Hydrocycinnamic
acid)、 3-羟 基 肉 桂 酸 等 标 准 品 (2-Hydrocycinnamic
acid)（纯度≥97%，南京道斯夫生物技术股份限公

司)；甲醇 (色谱纯，美国 Merck公司）、乙腈 (色谱

纯，美国 Merck公司）、乙酸铵（LC-MS级，美国

Waters公司）、甲酸（ LC-MS级，美国 Waters公
司）；试验用水为 Millipore  Direct-Q5超纯水仪制

备，其他试剂为国产分析纯。

1.2    超高效液相色谱-质谱条件

1.2.1   超高效液相色谱条件　  Waters T3 C18 色谱柱

(Φ1.8 μm，2.1 mm × 50 mm)，柱温：30.0℃；流速：

0.2 mL·min−1；进样量：4 μL；流动相 A为 0.1%(V/V)
甲酸水溶液，流动相 B为乙腈；梯度洗脱程序：

0～ 4  min， 90%～ 10% A； 4～ 6  min，维持 10% A；

5～ 8  min， 10%～ 50%A； 8～ 9  min， 50%～ 90% A；

9～10 min，维持 10% A。

1.2.2   质谱条件　  电喷雾离子化负离子（ESI-）模

式；检测方式：多反应监测 (MRM)模式；毛细管电

压：1.5 kV；锥孔气流：氮气，流速 50 L·h−1；脱溶

剂温度：150℃，流速 800 L·h−1；离子源温度：150℃；

雾化气压力：0.28 MPa；碰撞气：高纯氩气。质谱检

测参数见表 1。
1.3    标准溶液的配制

准确称取水杨酸、对羟基苯甲酸等 15种标准品

各 10. 0 mg，分别用甲醇定容至 10.00 mL，得到各标

准品浓度为 1 000 mg·L−1 的单标母液，标准品母液置

于 −20℃ 冰 箱 中 保 存 ， 试 验 时 取 母 液 配 制 成 10
mg·L−1 的单标中间液，根据需要用甲醇配成合适浓

度的混合标准工作储备溶液，于−20℃ 冰箱中保存。

用于制作标准工作曲线的不同浓度的混标溶液，现

配现用。
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1.4    样品前处理

紫薯中活性成分的提取参考蔡湛等 [5] 的方法稍

加改进，称取 0.500  g磨碎的紫薯鲜样加入 5  mL

70%的甲醇溶液于棕色玻璃管中，70℃ 水浴中振荡

提取 30 min，提取后自然冷却至室温，将提取液转

移至离心管中，于 5 000 r·min−1 转速下离心 5 min，

离心结束后上清液全部转移至 10 mL容量瓶。残渣

再加入 5 mL 70%甲醇溶液提取 1次，重复以上操

作。合并提取液定容至 10.00 mL，摇匀，0.45 μm滤

膜过滤，滤液待上机分析用。

2    结果与分析

2.1    样品前处理条件的选择

在以往测定植物性样品的总酚报道中，多选用

乙醇-水或者甲醇水为提取酚类物质的溶剂。超高效

液相色谱-串联质谱的流动相体系多为甲醇-水或者乙

腈-水，为检测过程中减少溶剂效应对峰型的影响，

因此选择甲醇-水作为提取溶剂，试验中比较了不同

浓度甲醇溶液提取效率的影响，结果表明以 70%的

甲醇溶液为提取剂时测得的提取液中总酚含量最高

（表 2），总酚测定采用稍加改进的 Folin-Ciocalteu

方法。

2.2    流动相的选择

试验中考察了以甲醇-水和乙腈-水作为流动相以

及在流动相中添加甲酸、乙酸铵对目标化合物离子

色谱峰峰型及响应信号的影响。试验表明：采用

0.1%（V/V）甲酸-5 mmol·L−1 乙酸铵水溶液和乙腈为

流动相，在负离子扫描模式下，酚酸类组分有良好

的峰形且相对于不加乙酸铵的流动相有更好的响应

强度。所分析的酚酸类组分，大都具有酚羟基官能

团或同时含有羟基与羧基结构，表现出一定的弱酸

性。在流动相中加入乙酸铵，有利于所分析的目标

化合物中氢离子的解离，形成目标负离子，增强响

应信号；而甲酸的加入有利于抑制酚酸类组分与色

谱柱的静电作用，减少拖尾现象，改善峰形。因

此，试验中采用 0.1%（v/v）甲酸-5 mmol·L−1 乙酸铵

水溶液和乙腈作为流动相。

 
表 1    酚酸类组分检测的质谱参数条件

Table 1    Parameters applied for phenolic determination by LC-MS/MS

组分名称

Compound
保留时间

Retention time /min
母离子

Parents ion/ (m·z−1)
子离子

Daughter ion/ (m·z−1)
锥孔电压

Cone voltage /V
碰撞能量

Collision energy/eV

3,4,5-三羟基苯甲酸 3,4,5-Trihydroxybenzoic acid 1.68 168.8 125.0*, 79.0 −36 14, 20

3,5-二羟基苯甲酸 3,5-Dihydroxybenzoic acid 2.62 152.9 108.8*, 80.9 −40 14, 18

绿原酸 Chlorogenic acid 3.25 353.2 191.0*, 92.9 −30 16, 38

对羟基苯甲酸 p−Hydroxybenzoic acid 3.72 136.9 92.9*, 137.4 −36 12, 16

2,5-二羟基苯甲酸 2,5-Dihydroxybenzoic acid 3.82 152.9 108.8*, 80.9 −40 14, 18

香草酸 Vanillic acid 3.85 167.0 151.9*, 108.0 −36 14, 18

咖啡酸 Caffeic acid 3.88 179.1 134.9*, 89.0 −30 16, 32

丁香酸 Syringate 3.97 197.0 181.9*, 123.0 −48 14, 26

对香豆酸 Coumalic acid 4.33 163.0 119.0*, 93.3 −44 16, 26

异绿原酸 A Isochlorogenic acid A 4.39 514.9 352.9*, 190.9 −30 16, 32

芥子酸 Sinapic acid 4.55 223.0 208.0*, 164.0 −44 16, 14

阿魏酸 Ferulic acid 4.59 193.0 133.9*, 177.9 −38 16, 14

3-羟基肉桂酸 3-Hydrocycinnamic acid 4.64 163.0 119.0*, 93.3 −44 16, 26

2-羟基肉桂酸 2-Hydrocycinnamic acid 4.83 163.0 119.0*, 93.3 −44 16, 26

水杨酸 Salicylic acid 5.18 136.9 92.9*, 137.4 −36 16, 12

注：*为定量离子。

Note：* means quantitative ions.
 

表 2    提取溶液对酚类物质提取效果比较

Table 2    Comparison of the effect of extraction solution

提取溶液

Extraction solution
吸光度值

absorbance value
多酚含量

Content/(mg·g−1)

30%甲醇水溶液 Methanol 0.549 3.14

50%甲醇水溶液 Methanol 0.691 3.95

70%甲醇水溶液 Methanol 0.736 4.20
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2.3    质谱条件的优化

Waters三重四极杆质谱条件的优化主要包括选

择各化合物的母离子、子离子、锥孔电压 (CV)、碰

撞能量 (CE)等参数的确定。配制 500.0  μg·L−1 的

15种酚酸类组分单标溶液，流动相为 0.1%（V/V）

甲酸 -5 mmol·L−1 乙酸铵水溶液：流动相 B(乙腈 )  =
50%∶50%，经质谱直接进标准溶液，采用电喷雾正

离子模式（ESI+）和负离子模式（ESI-）通过自动调

谐的方式分别对各化合物单标溶液进行母离子、子

离子扫描。试验发现相对于正离子扫描模式，在负

离子扫描模式下更容易得到稳定的母离子及子离

子，响应信号更好。

2.4    色谱柱的选择

试验中比较了分别使用 Waters  BEH  C18 柱和

Waters T3 C18 柱，在选用甲醇-水和乙腈-水不同流动

相体系对 15种酚酸类组分的保留和分离情况。发现

Waters T3 C18 对极性的酚酸类组分的分离效果更好，

具有更窄的峰型，尤其是对于对羟基苯甲酸及 3,5-二
羟基苯甲酸等化合物，区别更为明显。窄的峰型更

有利于分析中的准确定量，因此在试验中选用

Waters T3 C18 作为分离柱。

2.5    方法评价

在优化的条件下，考察了 15种目标化合物的线

性范围、相关系数及在基质中的加标回收率情况。

结果显示，在相应的浓度范围内，目标化合物的标

准曲线标准溶液浓度 (x,  μg·L−1)与对应的峰面积

(y)呈良好线性关系，相关系数 (r)为 0.995 6～0.999 7。
分别依据特征离子色谱峰色谱信号的 3倍信噪比

（S/N ≥3）和 10倍的信噪比确定方法的检出限和定

量限（S/N ≥10），方法的检出下限为 0.5 μg·L−1
～

5.8  μg·L−1 和定量限分别为 1.0  μg·L−1 ～ 15.2  μg·L−1

(表 3)，能满足定量分析的要求。

根据样品中各酚酸类组分的含量情况，根据各

化合物的线性范围，确定在样品中合适的加标量。

对未检出的组分在定量限水平参考 GB/T  27404
中要求，按照优化的试验条件测定，进行低、中、

高水平的加标，重复 6次。样品加标回收试验平均

回 收 率 76.3%～ 96.8%， 相 对 标 准 偏 差 0.6%～

7.9%，分析方法准确度较好（表 4）。

2.6    不同紫薯样品中活性成分含量的检测分析

收集福建产区 8种不同品种的紫薯样品为试验

材料，按 1.3所述样品前处理方法得样品待测溶液，

运用所建立的方法对样品待测液中的酚酸类组分含

量进行检测，进样量为 4 μL。每个样品重复测定

3次。在所收集的紫薯样品中共检出 5种酚酸类组

分，分别为香草酸、咖啡酸、阿魏酸、绿原酸、异

绿原酸 A。紫薯样品中酚酸类组分含量为 0.102～
1 698.490 mg·kg−1，具体含量见表 5。结果表明：在

 
表 3    15 种酚酸类组分检测的方法学验证

Table 3    Methodology validation of UPLC-MS/MS

组分名称

Compound

线性范围

Line arrange/
（μg·L−1

）

线性方程

Linear equation
相关系

数r

检出限

Limits of detection/
(μg·L−1)

定量限

Limits of quantitation/
(μg·L−1)

3,4,5-三羟基苯甲酸 3,4,5-Trihydroxybenzoic acid 20～8 000 y = 89.9x +3 841.9 0.998 4 3.2 10.2

3,5-二羟基苯甲酸 3,5-Dihydroxybenzoic acid 20～8 000 y = 456.2x + 22 407.5 0.999 2 1.8   5.0

绿原酸 Chlorogenic acid 20～8 000 y = 311.5x + 99.8 0.999 5 2.1   5.0

对羟基苯甲酸 p-Hydroxybenzoic acid 10～4 000 y = 819.2x + 1 232.2 0.997 1 1.2   3.2

2,5-二羟基苯甲酸 2,5-Dihydroxybenzoic acid 10～4 000 y = 857.4x + 805.4 0.997 6 1.2   3.5

香草酸 Vanillic acid 10～4 000 y = 1 875.0x + 9 070.7 0.995 6 0.5   2.0

咖啡酸 Caffeic acid 50～20 000 y = 80.7x + 18.2 0.999 0 3.6 10.0

丁香酸 Syringate 50～20 000 y = 35.2x + 1 100.0 0.998 4 5.8 15.2

对香豆酸 Coumalic acid 10～4 000 y = 1 452.9x + 734.0 0.998 7 0.4   1.5

异绿原酸 A Isochlorogenic acid A 20～8 000 y= 368.1x – 90.0 0.999 0 2.2   6.8

芥子酸 Sinapic acid 20～8 000 y = 340.5x + 214.8 0.999 4 2.0   6.0

阿魏酸 Ferulic acid 20～8 000 y = 607.7x + 28.4 0.999 7 1.5   4.5

3-羟基肉桂酸 3-Hydrocycinnamic acid 10～4 000 y = 1 180.1x + 523.9 0.998 9 0.6   2.0

2-羟基肉桂酸 2-Hydrocycinnamic acid 10～4 000 y = 1 211.5x + 684.7 0.999 1 0.6   2.0

水杨酸 Salicylic acid 10～4 000 y = 2 493.6x + 1 857.8 0.997 6 0.3   1.0
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表 4    紫薯中 15 种酚类化合物的加标回收试验 (n=6)

Table 4    Recovery rates of 15 phenols in actual samples

组分名称

Compound
本底值

Background/ (mg·kg−1)
加标量

Addition /(mg·kg−1)
测量值

Measured value /(mg·kg−1)
回收率

Recovery /%
标准偏差

Standard deviation /%

3,4,5-三羟基苯甲酸

3,4,5-Trihydroxybenzoic acid ND

0.400 0.317 79.2 4.7

0.800 0.586 73.3 1.7

2.000 1.942 97.1 3.1

3,5-二羟基苯甲酸

3,5-Dihydroxybenzoic acid ND

0.400 0.348 87.0 6.6

0.800 0.706 88.2 3.1

2.000 1.854 92.7 5.5

绿原酸

Chlorogenic acid 498.161

10.00 506.931 87.7 5.4

20.00 513.121 74.8 4.9

50.00 536.761 77.2 6.3

对羟基苯甲酸

p-Hydroxybenzoic acid ND

0.200 0.175 87.7 7.0

0.400 0.343 85.7 3.2

1.000 0.868 86.8 2.1

2,5-二羟基苯甲酸

2,5-Dihydroxybenzoic acid ND

0.200 0.154 77.2 4.2

0.400 0.324 81.1 4.3

1.000 0.904 90.4 2.7

香草酸

Vanillic acid 9.152

1.000 1.7702 85.5 3.6

2.000 2.6052 84.5 7.9

5.000 5.3602 88.9 3.2

咖啡酸

Caffeic acid ND

1.000 0.783 78.3 5.5

2.000 1.588 79.4 4.3

5.000 4.055 81.1 5.9

丁香酸

Syringate 1.384

1.000 0.9774 83.9 6.9

2.000 2.0304 94.6 8.7

5.000 4.6534 90.3 8.9

对香豆酸

Coumalic acid 1.017

0.200 1.162 72.3 7.7

0.400 1.322 76.3 1.9

1.000 1.791 77.4 8.5

异绿原酸A
Isochlorogenic acid A 118.074

10.00 126.644 85.7 5.1

20.00 135.334 86.3 6.2

50.00 163.174 90.2 3.8

芥子酸

Sinapic acid ND

0.400 0.304 76.1 5.6

0.800 0.603 75.4 3.7

2.000 1.772 88.6 4.8

阿魏酸

Ferulic acid ND

0.200 0.150 74.9 5.0

0.400 0.324 80.9 7.1

1.000 0.913 91.3 6.2
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紫 薯 样 品 中 含 量 最 高 的 为 绿 原 酸 ， 含 量 范 围

291.439～1 698.490 mg·kg – 1，绿原酸的含量范围与徐

柯等[8] 报道的较为接近；其次为异绿原酸 A；含量最

低的为对香豆酸。

3    讨论与结论

通过对色谱-质谱条件的优化，建立了超高效液

相色谱-串联质谱法同时分析紫薯中 15种酚酸类组分

检测方法。收集了福建产区 8份不同品种的紫薯样

品，运用所建立的方法进行检测。在所分析的紫薯

样品中共检出 5种酚酸类组分，含量在 0.102～
1 698.490 mg·kg−1，在所有的紫薯样品中，相对于其

他酚酸组分，绿原酸的含量均为最高，最高含量为

1 698.490 mg·kg−1，最低含量为 291.439 mg·kg−1；其

次为异绿原酸 A，最高含量为 202.682 mg·kg−1，最低

含量为 34.099 mg·kg−1；对香豆酸含量为最低。因为

品种的差别，各酚酸类组分的含量表现出一定的差

异，在所有的样品中，福宁紫 3号紫薯样品中，酚

酸的含量为最高。建立的方法灵敏、快速、准确，

适用于紫薯中酚酸类组分的定性定量分析，可为紫

薯的资源开发利用提供参考依据。
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