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基于超高效液相色谱⁃四极杆飞行时间质谱的
非靶向代谢组学用于不同来源单花蜜的差异分析
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摘要：不同的蜜源植物具有结构多样的次生代谢产物。 该研究以 ８ 种不同蜜源单花蜜（洋槐蜜、枣花蜜、荆条蜜、椴
树蜜、荞麦蜜、麦卢卡蜜、枸杞蜜、益母草蜜）为研究对象，建立了基于超高效液相色谱⁃四极杆飞行时间质谱技术

（ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ）的非靶向代谢组学方法，考察了不同蜜源中次生代谢产物的差异。 该研究采用固相萃取前处

理方法和 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ 方法，获得不同蜜源单花蜜的植物代谢组信息，并构建了多变量统计分析模型，对不

同来源的单花蜜进行模式识别和差异分析，发现洋槐蜜、枣花蜜、荆条蜜、椴树蜜、荞麦蜜、麦卢卡蜜相互间存在不

同程度的显著差异。 结合模型的变量重要性投影、方差分析与最大差异倍数值，根据精确前体离子和碎片离子质

量信息检索 Ｃｈｅｍｓｐｉｄｅｒ、ＨＭＤＢ 数据库，该研究筛选并鉴定出 ３２ 个代谢差异化合物，其中黄酮类化合物 １８ 个、酚
酸类化合物 ７ 个、苯苷与萜苷类化合物 ６ 个、甾体类化合物 １ 个；研究发现麦卢卡蜜和荞麦蜜以黄酮类化合物为主

要差异代谢物，荆条蜜中酚酸类化合物为特征性表达，苯苷与萜苷类化合物主要为椴树蜜的特征代谢物。 该研究

从植物代谢组学角度初步揭示了不同单花蜜的代谢产物差异性以及特征化合物，为基于化学分析技术的蜂蜜溯源

识别与质量评价提供了有效的研究策略。
关键词：超高效液相色谱；四极杆飞行时间质谱；植物代谢组学；单花蜜；化学计量学；溯源识别
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ｈｙｄｒｏｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ， ｐｈｅｎｙｌｐｙｒｕｖｉｃ ａｃｉｄ， ２⁃Ｏ⁃ｐ⁃ｃｏｕｍａｒｏｙｌｔａｒｔｒｏｎｉｃ ａｃｉｄ， ２⁃（３⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４，５⁃ｄｉｍ⁃
ｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ） ⁃４Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃ｏｎｅ， ７⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃６⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃３⁃（４⁃ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ） ⁃４Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃
ｏｎｅ， ４⁃［（ ２Ｅ ） ⁃３⁃（ ４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ） ｐｒｏｐ⁃２⁃ｅｎ⁃１⁃ｙｌ ］ ⁃３⁃ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｏｌ， ａｎｄ ７⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃５⁃
ｍｅｔｈｏｘｙｆｌａｖａｎ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ； ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ ｂｕｃｋ⁃
ｗｈｅａｔ ｈｏｎｅｙ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｍａｎｕｋａ ｈｏｎｅｙ ｐｏｓｓｅｓｓｅｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｇｎａｐｈａｌｉｉｎ ａｎｄ
ｇａｌａｎｇｉｎ ３⁃ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｌｉｎｄｅｎ ｈｏｎｅｙ ｃｏｎｔａｉｎｅｄ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｈｅｎｙｌ ｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ
ｏｆ （Ｓ） ⁃ｍｕｌｔｉｆｉｄｏｌ ２⁃［ａｐｉｏｓｙｌ⁃（１➝６） ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ］， ２⁃ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ， ｂｅｎｚｙｌ Ｏ⁃
［ ａｒａｂｉｎｏｆｕｒａｎｏｓｙｌ⁃（ １➝６） ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ］， ｃｒｏｓａｔｏｓｉｄｅ Ｂ， ａｎｄ ｔｅｒｐｅｎｏｉｄ ｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓ ｏｆ ｉｓｏｐｅｎｔｙｌ
ｇｅｎｔｉｏｂｉｏｓｉｄｅ ａｎｄ ６⁃Ｏ⁃ｏｌｅｕｒｏｐｅｏｙｌｓｕｃｒｏｓｅ． Ｖｉｔｅｘ ｈｏｎｅｙ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ｒｉｃｈ ｉｎ ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｃａｆｆｅｏｙｌ⁃３⁃Ｏ⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌ⁃ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ ／ １⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌ⁃５⁃ｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ， ３⁃Ｏ⁃ｃａｆ⁃
ｆｅｏｙｌ⁃４⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ ／ ３⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ， ａｎｄ ３⁃Ｏ⁃ｃａｆｆｅｏｙｌ⁃１⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ， ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｏｆ ｖｉｔｅｘｉｎ， ｎａｍｅｌｙ， ６″⁃（３⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｇｌｕｔａｒａｔｅ） ａｎｄ ａｐｉｇｅｎｉｎ⁃７⁃
［ｇａｌａｃｔｏｓｙｌ⁃（１➝４） ⁃ｍａｎｎｏｓｉｄｅ］ ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｐｏｎａｓｔｅｒｏｓｉｄｅ Ａ ｗａｓ ａ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｍａｒｋｅｒ ｏｆ
ｊｕｊｕｂｅ ｈｏｎｅｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ６⁃Ｃ⁃ｆｕｃｏｓｙｌｌｕｔｅｏｌｉｎ ａｎｄ ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ ３⁃（２″⁃ｒｈａｍｎｏｓｙｌｒｕｔｉｎｏ⁃
ｓｉｄｅ） ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｉｎ ａｃａｃｉａ ｈｏｎｅｙ． Ｉｎ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｎｏｎ⁃ｔａｒｇｅｔｅｄ
ｍｅｔａｂｏｌｏｍｉｃｓ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｎｉｆｌｏｒａｌ ｈｏｎｅｙｓ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ ｆａｓｔ，
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ， ｓｐｅｃｉｆｉｃ， ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ． Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｉｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｕｎｉｆｌｏｒａｌ ｈｏｎｅｙｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｉｌｙ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａｎ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｈｏｎｅｙ ｔｒａｃｅａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｕｎｉｆｌｏｒａｌ ｈｏｎｅｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＵＰＬＣ）； ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ）； ｐｌａｎｔ ｍｅｔａｂｏｌｏｍｉｃｓ； ｕｎｉｆｌｏｒａｌ ｈｏｎｅｙ； ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｓ；
ｔｒａｃｅａｂｉｌｉｔｙ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ

·２９２·



第 ３ 期
沈　 葹，等：基于超高效液相色谱⁃四极杆飞行时间质谱的

非靶向代谢组学用于不同来源单花蜜的差异分析

　 　 蜂蜜为蜜蜂科昆虫中华蜜蜂 Ａｐｉｓ ｃｅｒａｎａ Ｆａｂ⁃
ｒｉｃｉｕｓ 或意大利蜂 Ａｐｉｓ ｍｅｌｌｉｆｅｒａ Ｌｉｎｎａｅｕｓ 所酿

的蜜，在 ２０２０ 版《中国药典》中有收载［１］。 蜜蜂的

采集物源于蜜源植物，其中主要蜜源植物是指在养

蜂生产上能采到大量商品蜜的植物，如荆条、洋槐、
椴树等。 我国不仅地域辽阔，而且气候类型多样，因
此蜜源植物丰富，主要蜜源植物约有 ３０ 种，其中不

同的蜜种在颜色深浅、味道清香或浓郁、黏度等方面

具有不同特性。 此外我国具有悠久的中药栽培历

史，药用蜜源植物种类有数百种，有些种类可采到商

品蜜，如枸杞蜜、益母草蜜、黄芪蜜等都是畅销蜜

种［２］。 由于不同的蜂蜜依据产量、口感、功效的差

异价格悬殊，因此建立有效的蜂蜜蜜源识别方法对

蜂蜜的质量评价非常必要。
　 　 不同的蜜源植物具有结构多样的次生代谢产

物，主要分为挥发性小分子和萜类、黄酮类、酚酸类

和生物碱类化合物，其通过蜜蜂酿造转化成蜂蜜中

的特征代谢产物。 蜂蜜中的特征代谢产物受植物源

的生物合成途径、地理气候、储存方式等多种因素的

影响，可作为判别蜜源、区别不同产地的依据［３，４］。
研究发现黄酮类化合物橙皮素是柑橘蜂蜜的特征标

志物［５］； Ｔｒｕｃｈａｄｏ 等［６］在 ２００８ 年首次在刺槐蜂蜜

中发现了 ８ 个黄酮苷（山柰素的鼠李糖和己糖苷类

化合物）。
　 　 溯源检测技术在蜂蜜品种鉴定中起到重要的技

术支持作用，对比传统的感官鉴定和花粉分析法，目
前新的分析技术如色谱［７，８］、质谱［９－１３］、近红外光

谱［１４］、拉曼光谱［１５］、核磁共振波谱［１６，１７］、电感耦合

等离子体质谱［１８］和分子生物学［１９］ 等正逐渐被应用

于蜜源鉴别。 基于蜂蜜理化分析数据，结合多变量

统计分析模型对蜂蜜化学成分进行差异分析从而判

断蜜源正逐渐成为国内外蜂蜜品种鉴别的热门研究

方法。 近年来基于液相色谱⁃四极杆飞行时间质谱

（ＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ）技术的代谢组学分析在食品物种

及品种鉴定、产地鉴定、品质鉴别、掺假掺杂鉴定等

方面应用广泛，体现了其他检测手段无法比拟的优

势［２０］。 研究发现运用 ＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术全面获

取蜂蜜中所有代谢产物的化学信息并基于代谢组学

进行差异分析具有分析快速且能鉴别未知标志物的

优点。 目前国内沈崇钰等［１２］ 和严丽娟等［１３］ 分别建

立了基于液相色谱⁃高分辨质谱的代谢组学技术用

于麦卢卡蜂蜜的甄别，国外 Ｊａｎｄｒíｃ 等［１１］ 开展了基

于 ＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术对澳大利亚产的不同来源的

蜂蜜差异分析研究。 因此，面对我国丰富的单花蜜

资源，基于 ＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 技术建立代谢组学分析

方法，可作为蜂蜜溯源识别的有效研究策略。
　 　 本研究收集了我国市场上常见的 ８ 种不同来源

的蜂蜜（洋槐蜂蜜、枣花蜂蜜、荆条蜂蜜、椴树蜂蜜、
枸杞蜂蜜、益母草蜂蜜、荞麦蜂蜜、麦卢卡蜂蜜）共

８８ 个样本。 采用固相萃取⁃超高效液相色谱⁃四极杆

飞行时间质谱（ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ）技术，结合

化学计量学统计方法，对不同蜜源蜂蜜进行差异识

别，并检索相关数据库进行差异代谢物的结构推测，
从植物代谢组学角度初步揭示了不同单花蜜的蜜源

差异性以及特征化合物，为基于化学分析技术的蜂

蜜溯源识别与质量评价提供了有效的研究策略。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ａｃｑｕｉｔｙ Ｈ⁃Ｃｌａｓｓ 超高效液相色谱仪串联 ＳＹＮ⁃
ＡＰＴ Ｇ２⁃Ｓｉ 飞行时间质谱仪，配 Ｍａｓｓｌｙｎｘ 质谱软件

及 Ｐｒｏｇｅｎｅｓｉｓ ＱＩ 数据处理软件，均来自美国Ｗａｔｅｒｓ
科技有限公司；ＫＱ５２００Ｅ 型数控超声波清洗仪（昆
山市仪器超声有限公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水制备系统

（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； ＭＥ４０３Ｅ 电子分析天平（瑞
士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司，精确至 ０􀆰 ００１ ｇ）；旋转蒸发

仪（德国 ＩＫＡ 公司）； Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取柱 （ ６
ｍＬ， １ ｇ）和微孔滤膜 ０􀆰 ２２ μｍ 均由美国 Ｗａｔｅｒｓ 公

司提供。
　 　 甲醇（色谱纯级），乙腈、甲酸（质谱级）均购自

Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司； 槲皮素（纯度 ９８􀆰 ７１％）购自

Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ 公司，樱花亭（纯度 ９８􀆰 ０％）购自深圳

浩博世纪生物有限公司。
１．２　 实验方法

１．２．１　 样品采集与制备

　 　 所有蜂蜜样本 ２０１７－２０１９ 年采集于北京市场，
共 ８８ 个商品蜜样品，分别为 １２ 个洋槐蜜（北京、山
东）、１１ 个枣花蜜（北京、陕西）、９ 个荆条蜜（北京、
山东）、２０ 个椴树蜜（黑龙江、吉林、俄罗斯）、９ 个枸

杞蜂蜜（北京、宁夏）、７ 个益母草蜂蜜（上海、北京、
浙江、江西）、９ 个荞麦蜜（陕西、甘肃）和 １１ 个麦卢

卡蜂蜜（新西兰）。 所有的蜂蜜样品均在 ４ ℃的冰

箱中贮藏待实验用。
　 　 称取蜂蜜样品 １０ ｇ（精确至 ０􀆰 ０１ ｇ），加入 ５０
ｍＬ 酸水溶液（１ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸调 ｐＨ ２，下同），涡旋混

匀后超声提取 ３０ ｍｉｎ， １０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ，取
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上清液待净化。 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取小柱分别用 ５
ｍＬ 甲醇和 １５ ｍＬ 酸水溶液依次活化和预平衡后，
将样品上清液转移至固相萃取小柱，待样品试液全

部流出后，先用 ５０ ｍＬ 酸水溶液淋洗小柱除去糖及

大极性分子，再用 ５０ ｍＬ 甲醇洗脱，收集洗脱液在

４０ ℃减压旋转蒸发浓缩至干，用 １ ｍＬ 甲醇复溶，经
０􀆰 ２２ μｍ 有机滤膜过滤，待上机测定［１０］。
　 　 质量控制（ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ， ＱＣ）样品为 ８ 种单

花蜜样品前处理后再等量混合得到的样品，用于监

测分析系统的稳定性。
１．２．２　 色谱条件及分析顺序

　 　 采用 Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ 色谱柱（１００ ｍｍ×
２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ８ μｍ），以 ０􀆰 １％ 甲酸⁃水溶液为流动相

Ａ， ０􀆰 １％ 甲酸乙腈溶液为流动相 Ｂ，按照体积比进

行梯度洗脱：０ ～ １􀆰 ０ ｍｉｎ， ９７％ Ａ； １􀆰 ０ ～ １８􀆰 ０ ｍｉｎ，
９７％ Ａ ～ １０％ Ａ； １８􀆰 ０ ～ ２０􀆰 ０ ｍｉｎ， １０％ Ａ； ２０􀆰 ０ ～
２０􀆰 １ ｍｉｎ， １０％ Ａ～０％ Ａ；流速 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温 ３５
℃，进样量 ５ μＬ。
　 　 分析样品时先进 ３ 次空白溶剂样品，再连续进

样 １０ 次 ＱＣ 样品，待仪器检测稳定后，开始实际样

品检测。 实际样品随机排列，每进样 １５ 次实际样品

插入 １ 次 ＱＣ 样品。
１．２．３　 质谱条件

　 　 采用电喷雾正离子和负离子检测电离模式，雾
化气为高纯度氮气，碰撞气为高纯度氦气，质量扫描

范围：ｍ／ ｚ ５０～１ ２００，采集模式为 ＭＳＥ 灵敏度模式；
正离子模式锥孔电压为 ４０ Ｖ，毛细管电压为 ３􀆰 ０
ｋＶ，离子源温度 １２０ ℃，脱溶剂气温度 ４５０ ℃，脱溶

剂气体积流量 ９００ Ｌ ／ ｈ，锥孔气体积流量 ５０ Ｌ ／ ｈ，碰
撞能量（ＣＥ）１０ ～ ４５ ｅＶ， ＬｏｃｋＭａｓｓ：亮氨酸脑啡肽

（ｍ／ ｚ ５５６􀆰 ２７７ １）；负离子模式锥孔电压为 ４０ Ｖ，毛
细管电压为 ２􀆰 ５ ｋＶ，离子源温度 １２０ ℃，脱溶剂气

温度 ４５０ ℃，脱溶剂气体积流量 ９００ Ｌ ／ ｈ，锥孔气体

积流量 ５０ Ｌ ／ ｈ，碰撞能量（ＣＥ） １０ ～ ４５ ｅＶ， Ｌｏｃｋ⁃
Ｍａｓｓ：亮氨酸脑啡肽（ｍ／ ｚ ５５４􀆰 ２６１ ５）。
１．２．４　 数据处理

　 　 分别对经 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 正离子和负离子

模式采集的数据进行预处理。 将． ｒａｗ 原始数据导

入 Ｐｒｏｇｅｎｅｓｉｓ ＱＩ 软件后，进行峰识别、峰对齐、基线

校正、去卷积和归一化等预处理，获得三维数据矩

阵。 将数据导入 ＥＺＩｎｆｏｒｍ 软件中，对样本间不符

合正态分布的数据进行 ｌｏｇ 转换，以 Ｈｏｔｅｌｌｉｎｇ’ｓ Ｔ２
ｒａｎｇｅ ａｌｇｏｒｉｔｈｍｉｎ 最小 ９５％ 置信区间对数据进行验

证，删除异常点，采用帕莱托标度换算［２１］，进行主成

分分析（ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ａｎａｌｙｓｉｓ， ＰＣＡ）和偏最

小二乘法判别分析（ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅ ｄｉｓｃｒｉｍｉ⁃
ｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ， ＰＬＳ⁃ＤＡ）。 根据精确前体离子和碎

片离子质量信息检索 Ｃｈｅｍｓｐｉｄｅｒ、ＨＭＤＢ 数据库推

图 １　 基于蜂蜜质控样品的 ＵＰＬＣ⁃（＋）ＥＳＩ⁃ＭＳ 和 ＵＰＬＣ⁃（－）
ＥＳＩ⁃ＭＳ 数据构建的主成分分析（ＰＣＡ）模型得分图

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ （ＰＣＡ） ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔｓ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ＵＰＬＣ⁃（＋）ＥＳＩ⁃ＭＳ ａｎｄ ＵＰＬＣ⁃（－）ＥＳＩ⁃ＭＳ
ｄａｔａ ｏｆ ｈｏｎｅｙ⁃ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ （ＱＣ） ｓａｍｐｌｅ

　

测化合物结构。

２　 结果与讨论

２．１　 数据质量控制与 ＳＰＥ前处理方法的适用性评价

　 　 为了获得真实可靠的数据，本研究从以下两方

面进行数据质量控制：一是分别在正、负离子采集分

析时，采用组间穿插进样、组内随机进样的方式进行

检测；二是通过绘制 ＱＣ 样品的 ＰＣＡ 得分图考察检

测系统的稳定性，如图 １ 所示，正、负离子模式下蜂

蜜 ＱＣ 样品多次进样的峰面积偏差在－２ＳＤ ～ ２ＳＤ
之间。 结果表明，色谱系统的分离性能和稳定性良

好，分析方法稳定、可靠。
　 　 文献［３－６］中报道蜂蜜中的微量成分如黄酮、酚
酸和小分子物质可作为溯源标志物，因此本研究基

于前期工作［１０，２２］ 所建立的固相萃取方法去除蜂蜜

中大量的糖从而富集微量成分，以加标回收率为评

价指标，对蜂蜜中黄酮、酚酸与脱落酸等 ３８ 个化合

·４９２·
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物进行了定量分析，加标回收率为 ６９􀆰 １％ ～１０８％，说
明该固相萃取方法适用于对蜂蜜中的主要微量成分

进行富集和前处理。

图 ２　 ８ 种蜂蜜 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ 正离子和负离子检测模式下的总离子流色谱图

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ （ＴＩＣｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｈｏｎｅｙｓ ｂｙ ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳＥ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ
ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅｓ

２．２　 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 分析结果

　 　 正、负离子模式下不同蜜源植物单花蜜的

ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 总离子色谱图如图 ２ 所示，从轮

廓图中可见整体轮廓图存在不同样品间的差异，但
部分样品间色谱图具有一定相似度，为了揭示不同

来源单花蜜间组分的差异，进一步采用多维模式识

别，对反映样本的多个变量（峰）进行观测，从各个

角度收集数据信息以便进行较为全面的分析。
２．３　 不同来源单花蜜的代谢判别分析

２．３．１　 主成分分析

　 　 采用 ＰＣＡ 对 ８ 种蜜源植物的单花蜜进行差异

分析，对 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 正离子和负离子模式采

集数据分别进行分析，数据由 Ｐｒｏｇｅｎｅｓｉｓ ＱＩ 分析处

理后分别得到 １０ ５５７ 和 ２ ７０６ 个变量，将其质荷比、
保留时间和峰面积组成的三维矩阵分别导入

·５９２·
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ＥＺｉｎｆｏｒｍ软件进行 ＰＣＡ 分析。
　 　 正离子模式下 ８ 种蜂蜜的 ＰＣＡ 分析显示前 ３
个主成分共解释了 ４８􀆰 ０５％ 的原始变量信息（ＰＣ１：
３０􀆰 ５％， ＰＣ２： １１􀆰 ５％， ＰＣ３： ６􀆰 ０５％）， ＰＣＡ 得分图

如图 ３ａ 所示：在第一主成分和第二主成分的分值图

上，椴树蜜和枣花蜜分别分布在第一象限和第三象

限，呈明显分离；荞麦蜜和麦卢卡蜜分布在第四象

限，和其他蜜具有显著差异；洋槐蜜、荆条蜜、益母草

蜜和枸杞蜜分布在第二象限，其中洋槐蜜和荆条蜜

分别聚类，益母草蜜和枸杞蜜之间无明显差异。

图 ３　 基于 ８ 种蜂蜜的（ａ）ＵＰＬＣ⁃（＋）ＥＳＩ⁃ＭＳ 和（ｂ）ＵＰＬＣ⁃（－）
ＥＳＩ⁃ＭＳ 数据构建的 ＰＣＡ 模型得分图

Ｆｉｇ． ３　 ＰＣＡ ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ （ａ） ＵＰＬＣ⁃（＋）ＥＳＩ⁃ＭＳ ａｎｄ
（ｂ） ＵＰＬＣ⁃（－）ＥＳＩ⁃ＭＳ ｄａｔａ ｆｒｏｍ ｅｉｇｈｔ ｈｏｎｅｙｓ

　

　 　 负离子模式下 ８ 种蜂蜜样本的 ＰＣＡ 分析显示

前 ３ 个主成分共解释了 ５７􀆰 ８８％ 的原始变量信息

（ＰＣ１： ３２􀆰 ８％， ＰＣ２： １７􀆰 ３％， ＰＣ３： ７􀆰 ７８％）， ＰＣＡ
得分图如图 ３ｂ 所示：在第一主成分和第二主成分的

分值图上，椴树蜜、荞麦蜜和麦卢卡蜜样本呈现明显

分离，其中荞麦蜜和麦卢卡蜜分别聚类有差异。

　 　 以上主成分分析说明椴树蜜、荆条蜜、荞麦蜜、
麦卢卡蜜、枣花蜜和洋槐蜜在代谢成分上存在明显

的差异；而枸杞蜂蜜和益母草蜂蜜相似度较高，未能

明显区分；显微镜下观察枸杞蜂蜜和益母草蜂蜜中

药材花粉含量约 ３０％，彼此次生代谢产物的差异性

较弱，但仍可以与其他单花蜜区分。

图 ４　 基于 ８ 种蜂蜜的（ａ）ＵＰＬＣ⁃（＋）ＥＳＩ⁃ＭＳ 和（ｂ）ＵＰＬＣ⁃
（－） ＥＳＩ⁃ＭＳ 数据构建的偏最小二乘法判别分析
（ＰＬＳ⁃ＤＡ）模型得分图

　

Ｆｉｇ． ４　 ＰＬＳ⁃ＤＡ ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ （ａ） ＵＰＬＣ⁃（＋）ＥＳＩ⁃
ＭＳ ａｎｄ （ｂ） ＵＰＬＣ⁃（ －） ＥＳＩ⁃ＭＳ ｄａｔａ ｆｒｏｍ ｅｉｇｈｔ
ｈｏｎｅｙｓ

　

２．３．２　 ＰＬＳ⁃ＤＡ 分析及模型验证

　 　 进一步采用 ＰＬＳ⁃ＤＡ 分析对构建的模型进行验

证，对不同来源单花蜜的差异进行判别分析。 分别

通过内部验证和外部验证两种方法对模型进行识别

和验证。 内部验证通过模型拟合的 Ｑ２ 值表示模型

的预测能力，如图 ４ 所示，正离子模式下所建模型对

８ 种蜂蜜的判别解释能力达 ９６􀆰 ２％ （Ｒ２Ｙ ＝ ０􀆰 ９６２），
对未知样本的预测能力为 ８９􀆰 １％ （Ｑ２ ＝ ０􀆰 ８９１）；负
离子模式下所建模型对 ８ 种蜂蜜的判别解释能力达

·６９２·
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９４􀆰 ９％ （Ｒ２Ｙ ＝ ０􀆰 ９４９），对未知样本的预测能力为

８１􀆰 ３％ （Ｑ２ ＝ ０􀆰 ８１３）。
　 　 采用置换测试法（ｐｅｒｍｕｔａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ）对模型进

行外部交叉验证（ｎ ＝ ２００），正、负离子模式交互排

列模型验证结果如图 ５ａ（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ３６０， Ｑ２ ＝ －０􀆰 ６８４）
和图 ５ｂ（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ２３１， Ｑ２ ＝ －０􀆰 ５２９）所示，回归线斜

率大，与纵轴的截距小，表明模型未过拟合且稳健，
具有很好的稳定性和预测性［２３］。

图 ５　 基于（ａ）ＵＰＬＣ⁃（＋）ＥＳＩ⁃ＭＳ 和（ｂ）ＵＰＬＣ⁃（－）ＥＳＩ⁃ＭＳ
数据构建的置换测试验证图

Ｆｉｇ． ５　 Ｐｅｒｍｕｔａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｐｌｏｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ （ａ） ＵＰＬＣ⁃（＋）
ＥＳＩ⁃ＭＳ ａｎｄ （ｂ） ＵＰＬＣ⁃（－）ＥＳＩ⁃ＭＳ ｄａｔａ

２．４　 差异代谢物的筛选及鉴别

　 　 差异代谢产物的筛选结合 ３ 个标准：变量重要

性投影（ ｖａｒｉａｂｌｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｉｎ ｐｒｏｊｅｃｔ， ＶＩＰ） ＞１，
Ａｎｏｖａ 方差分析 ｐ ＜ ０􀆰 ０５，最大差异倍数值 （ｍａｘ
ｆｏｌｄｅｒ ｃｈａｎｇｅ）＞１􀆰 ５，根据 ＰＬＳ⁃ＤＡ 模型的变量重要

性投影与系数图筛选，以横坐标为相关系数，纵坐标

为变量重要性投影，每个点代表一个变量，如图 ６ 所

示，再参照每个变量在不同样本的丰度图来筛选潜

在差异代谢物。 差异代谢产物经过筛选后基于前体

离子的精确质量数、前体离子同位素组成以及碎片

离子的信息进行元素组成的确定，设定分子式的质

量误差小于 ５×１０－６，基于前体离子质谱信息、质谱

碎片的特征裂解方式以及碎片峰匹配情况检索在线

图 ６　 基于 ８ 种蜂蜜 ＵＰＬＣ⁃（＋）ＥＳＩ⁃ＭＳ 和 ＵＰＬＣ⁃（－）
ＥＳＩ⁃ＭＳ 数据构建的 ＰＬＳ⁃ＤＡ 模型图

Ｆｉｇ． ６　 ＰＬＳ⁃ＤＡ ｐｌｏｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＵＰＬＣ⁃（＋）ＥＳＩ⁃ＭＳ ａｎｄ
ＵＰＬＣ⁃（－）ＥＳＩ⁃ＭＳ ｄａｔａ ｆｒｏｍ ｅｉｇｈｔ ｈｏｎｅｙｓ

数据库（Ｃｈｅｍｓｐｉｄｅｒ、ＨＭＤＢ 等）并对鉴定的化合物

进行前体离子与碎片离子的匹配评分（ ｓｃｏｒｅ），鉴
定结果如表 １ 所示，共鉴定出 ３２ 个蜂蜜代谢差异化

合物，其中黄酮类化合物 １７ 个、酚酸类化合物 ６ 个、
苯苷与萜苷类化合物 ６ 个、其他类化合物 ３ 个。
　 　 研究发现荞麦蜜和麦卢卡蜜中含有种类丰富的

黄酮类化合物，其中槲皮素、樱花亭、木犀草素⁃７⁃甲
基醚、茶花粉黄酮、４′，７⁃二羟基⁃３′，５′⁃二甲氧基⁃黄
酮 （ ７⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃（ ４⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃３， ５⁃ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅ⁃
ｎｙｌ） ⁃４Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃ｏｎｅ）和 ５，７⁃二羟基⁃３′⁃甲氧基⁃
黄 酮 （ ５，７⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃（ ３⁃ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ） ⁃４Ｈ⁃
ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃ｏｎｅ）等化合物含量高，与其他种类蜂蜜

具有显著性差异，且槲皮素和樱花亭经对照品进一

步确证，课题组曾在相关研究中进行过定量测定及

含量对比［２２］；此外 ３⁃甲氧基⁃２⁃（４⁃甲基苯甲酰基） ⁃
４Ｈ⁃１⁃苯 并 吡 喃⁃４⁃酮 （ ３⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃２⁃（ ４⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃
ｂｅｎｚｏｙｌ） ⁃４Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃ｏｎｅ）、２⁃羟基⁃３，４⁃二苯基

戊二酸、３′⁃甲氧基二氢芒柄花素、苯丙酮酸、酒石酸⁃
２⁃Ｏ⁃对香豆酰酯、２′⁃羟基⁃３′，４′⁃二甲氧基⁃黄酮（２⁃
（３⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４，５⁃ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ） ⁃４Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃
ｏｎｅ）、６，４′⁃二甲氧基⁃７⁃羟基⁃异黄酮（７⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃６⁃
ｍｅｔｈｏｘｙ⁃３⁃（ ４⁃ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ） ⁃４Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃
ｏｎｅ）、ｘｅｎｏｇｎｏｓｉｎ Ａ 和 ７⁃羟基⁃５⁃甲氧基黄烷在荞麦

蜜中含量高，可作为荞麦蜜的特征代谢产物；鼠曲草

黄素和高良姜素 ３⁃Ｏ⁃甲醚在麦卢卡蜜中含量高。
进一步研究发现椴树蜜的特征性化合物为苯苷类

·７９２·
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表 １　 基于 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 在 ＥＳＩ（－） ／ ＥＳＩ（＋）模式下初步鉴定的潜在蜂蜜标志物
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｎｔａｔｉｖｅｌｙ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｈｏｎｅｙ ｍａｒｋｅｒｓ ｕｓｉｎｇ ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ｉｎ ＥＳＩ （－） ／ ＥＳＩ （＋） ｍｏｄｅ

Ｎｏ． ＲＴａ ／
ｍｉｎ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎ

ｍ／ ｚ Ｉｏｎ
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｍａｓｓ

ｅｒｒｏｒ ／ ｍＤａ

Ｆｒａｇｍｅｎｔ
ｉｏｎ

（ｍ／ ｚ）
Ｔｅｎｔａｔｉｖｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｓｃｏｒｅ
（Ｆ

ｓｃｏｒｅｂ）

Ｈｉｇｈｅｓｔ
ｍｅａｎ

Ｌｏｗｅｓｔ
ｍｅａｎ

１ ３．２０ ２６５．０３５５ Ｍ－Ｈ Ｃ１２Ｈ１０Ｏ７ ０．７ ２０６．０８２１ ２⁃Ｏ⁃ｐ⁃ｃｏｕｍａｒｏｙｌｔａｒｔｒｏｎｉｃ ａｃｉｄ ３７．７ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｖｉｔｅｘ
２ ４．６６ ５４９．１８２７ Ｍ＋ＦＡ－Ｈ Ｃ２２Ｈ３２Ｏ１３ ０．８ ５０３．１７７０ ４６．８ ｌｉｎｄｅｎ ｍａｎｕｋａ

４８７．１４５７ －５１．８
３２３．０９８４

３ ４．８０ ３９３．１７６２ Ｍ－Ｈ２Ｏ－Ｈ Ｃ１７Ｈ３２Ｏ１１ ０．２ ３６５．１８１２ ｉｓｏｐｅｎｔｙｌ ｇｅｎｔｉｏｂｉｏｓｉｄｅ ４０．０ ｌｉｎｄｅｎ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ
３４７．１７０８ －２４．５
２０５．０７１３
１３７．０２４３

４ ５．１５ ５９３．１５２５ Ｍ－Ｈ Ｃ２７Ｈ３２Ｏ１６ １．９ ４７３．１１０９ ａｐｉｇｅｎｉｎ⁃７⁃［ｇａｌａｃｔｏｓｙｌ⁃（１→４） ⁃ ３７．９ ｖｉｔｅｘ ｍａｎｕｋａ
３４１．１０８８ ｍａｎｎｏｓｉｄｅ］ －１０．２
１２１．０２９０

５ ５．２７ ４４５．１７０６ Ｍ－Ｈ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ８ ０．３ ３２７．１０８６ ｃｒｏｓａｔｏｓｉｄｅ Ｂ ４８．９ ｌｉｎｄｅｎ ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ
２９５．１１９８ －６０．０

６ ５．２９ ５０７．２０８２ Ｍ－Ｈ Ｃ２２Ｈ３６Ｏ１３ ０．４ ４４５．１７００ ６⁃Ｏ⁃ｏｌｅｕｒｏｐｅｏｙｌｓｕｃｒｏｓｅ ４４．１ ｌｉｎｄｅｎ ｍａｎｕｋａ
３２３．０９８８ －３２．５
２２１．０６７０
１８３．１０２７

７ ５．６５ ７３９．２１００ Ｍ－Ｈ Ｃ３３Ｈ４０Ｏ１９ １．５ ５９３．１５３２ ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ ３⁃（２″⁃ｒｈａｍｎｏｓｙｌｒｕ⁃ ４２．１ ａｃａｃｉａ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ
４４７．０９５０ ｔｉｎｏｓｉｄｅ） －４０．１

８ ６．１８ １６３．０４０１ Ｍ－Ｈ Ｃ９Ｈ８Ｏ３ ０．６ １１９．０５０２ ｐｈｅｎｙｌｐｙｒｕｖｉｃ ａｃｉｄ ５６．３ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ａｃａｃｉａ
－８８．２

９ ６．００ ３６７．１０３６ Ｍ－Ｈ Ｃ１７Ｈ２０Ｏ９ ０．７ ２６３．０９４６ ３⁃Ｏ⁃ｃａｆｆｅｏｙｌ⁃１⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌｑｕｉｎｉｃ ４２．３ ｖｉｔｅｘ ｍａｎｕｋａ
１７９．０３６３ ａｃｉｄ －２１．０
１３５．０４５２

１０ ６．３４ ３６７．１０３７ Ｍ－Ｈ Ｃ１７Ｈ２０Ｏ９ ０．８ １４７．０４５１ ３⁃Ｏ⁃ｃａｆｆｅｏｙｌ⁃４⁃Ｏ⁃ｍｅｔｈｙｌｑｕｉｎｉｃ ３８．４ ｖｉｔｅｘ ｍａｎｕｋａ
１３５．０４５２ ａｃｉｄ ／ ３⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ －２．９

１１ ６．５４ ４０１．１４５４ Ｍ－Ｈ Ｃ１８Ｈ２６Ｏ１０ ０．６ ３６９．１２０２ ｂｅｎｚｙｌ Ｏ⁃［ａｒａｂｉｎｏｆｕｒａｎｏｓｙｌ⁃ ３９．６ ｌｉｎｄｅｎ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ
２９２．０９４８ （１→６） ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ］ －１０．２

１２ ７．４４ ５５７．１３１７ Ｍ－Ｈ２Ｏ－Ｈ Ｃ２７Ｈ２８Ｏ１４ ２．２ ４３１．０９９１ ｖｉｔｅｘｉｎ ６″⁃（３⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ ４６．８ ｖｉｔｅｘ ｍａｎｕｋａ
３９５．０９８７ ｇｌｕｔａｒａｔｅ） －５６．６
１３５．０４５０

１３ ７．６１ ２９７．０７７９ Ｍ－Ｈ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ５ １．６ ２０３．０３６４ ２⁃（３⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４，５⁃ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅ⁃ ４１．３ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｖｉｔｅｘ
１５１．０４０１ ｎｙｌ） ⁃４Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃ｏｎｅ －２２．２

１４ ７．６２ ２３７．０９２３ Ｍ－Ｈ２Ｏ－Ｈ Ｃ１６Ｈ１６Ｏ３ ０．８ １５１．０７７１ ７⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃５⁃ｍｅｔｈｏｘｙｆｌａｖａｎ ３９．８ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｖｉｔｅｘ
１４３．０５０４ －１０．８
１３１．０５０８

１５ ８．１０ ５２９．１３６０ Ｍ－Ｈ Ｃ２６Ｈ２６Ｏ１２ １．４ ３６７．１０４４ ４⁃Ｏ⁃ｃａｆｆｅｏｙｌ⁃３⁃Ｏ⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ ／ ３７．４ ｖｉｔｅｘ ａｃａｃｉａ
１６１．０２６２ １⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌ⁃５⁃ｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ －７．７
１３５．０４５１

１６ ８．２３ ４３１．０９９６ Ｍ－Ｈ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ０．８ ３４３．０８４２ ６⁃Ｃ⁃ｆｕｃｏｓｙｌｌｕｔｅｏｌｉｎ ３９．５ ａｃａｃｉａ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ
２８４．０３３８ －１７．５

１７ ８．４６ ３０１．０３５５ Ｍ－Ｈ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ７ ０．７ １５１．００３７ ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ４２．６ ｍａｎｕｋａ ａｃａｃｉａ
（２５．２） ｃ

１８ ８．５８ ５６７．２４４５ ２Ｍ－Ｈ Ｃ１４Ｈ２０Ｏ６ ０．４ １１９．０５０２ ２⁃ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ ３９．１ ｌｉｎｄｅｎ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ
－０．１

１９ ８．６０ ２３７．０９１９ Ｍ－Ｈ２Ｏ－Ｈ Ｃ１６Ｈ１６Ｏ３ ０．４ １６３．０７６５ ｘｅｎｏｇｎｏｓｉｎ Ａ ４１．０ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｖｉｔｅｘ
１１９．０５０３ －１６．６

２０ ８．８６ ２８１．０８２５ Ｍ－Ｈ２Ｏ－Ｈ Ｃ１７Ｈ１６Ｏ５ １．１ ２３５．０７６５ ３′⁃ｍｅｔｈｏｘｙｄｉｈｙｄｒｏｆｏｒｍｏｎｏｎｅｔｉｎ ４０．３ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｖｉｔｅｘ
２０７．０６６２ －１４．９
１６３．０７６４
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沈　 葹，等：基于超高效液相色谱⁃四极杆飞行时间质谱的

非靶向代谢组学用于不同来源单花蜜的差异分析

表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． ＲＴａ ／
ｍｉｎ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎ

ｍ／ ｚ Ｉｏｎ
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｍａｓｓ

ｅｒｒｏｒ ／ ｍＤａ

Ｆｒａｇｍｅｎｔ
ｉｏｎ

（ｍ／ ｚ）
Ｔｅｎｔａｔｉｖｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｓｃｏｒｅ
（Ｆ

ｓｃｏｒｅｂ）

Ｈｉｇｈｅｓｔ
ｍｅａｎ

Ｌｏｗｅｓｔ
ｍｅａｎ

２１ ９．２４ ２８１．０８２２ Ｍ－Ｈ２Ｏ－Ｈ Ｃ１７Ｈ１６Ｏ５ ０．８ ２３７．０９２３ ２⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃３，４⁃ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｉｃ ４７．８ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｖｉｔｅｘ
２３５．０７６０ ａｃｉｄ －５１．９

２２ １０．００ ３３９．０８７９ Ｍ＋ＦＡ－Ｈ Ｃ１８Ｈ１４Ｏ４ ０．６ ３０７．０６１８ ３⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃２⁃（４⁃ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｙｌ） ⁃ ４６．２ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｖｉｔｅｘ
２６３．０７１７ ４Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃ｏｎｅ －４２．３

２３ １０．２８ ２８３．０６１９ Ｍ－Ｈ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ １．３ ２３９．０３６１ ｇａｌａｎｇｉｎ ３⁃ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ４４．６ ｍａｎｕｋａ ｊｕｊｕｂｅ
２１１．０４１９ －３７．５

２４ １０．５６ ３１５．０５１５ Ｍ－Ｈ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ７ １．０ １６５．０２０１ ｐｏｌｌｅｎｉｔｉｎ ３９．３ ｍａｎｕｋａ ｖｉｔｅｘ
９２．０２６３ －１１．２

２５ １０．７２ ２７９．０６６７ Ｍ－Ｈ２Ｏ－Ｈ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ５ １．０ ２５１．０７２３ ７⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃６⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃３⁃（４⁃ｍｅ⁃ ４１．７ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｌｉｎｄｅｎ
２５０．０６５４ ｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ） ⁃４Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃ｏｎｅ －２３．６

２６ １１．５５ ２８３．０６１９ Ｍ－Ｈ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ １．３ ２６８．０３８７ ５，７⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃（３⁃ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅ⁃ ５４．７ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｊｕｊｕｂｅ
ｎｙｌ） ⁃４Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃ｏｎｅ －８７．２

２７ １１．５９ ２８５．０７７０ Ｍ－Ｈ Ｃ１６Ｈ１４Ｏ５ ０．８ ２４３．０６６９ ｓａｋｕｒａｎｅｔｉｎ ３９．６ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ａｃａｃｉａ
１３６．０１６６ （１０．４） ｄ

２８ １１．８１ ２９９．０５６５ Ｍ－Ｈ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６ １．０ ２８４．０３３０ ｌｕｔｅｏｌｉｎ ７⁃ｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ４１．０ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ａｃａｃｉａ
１６１．０２５０ －１８．２

２９ １１．８８ ３１３．０７２０ Ｍ－Ｈ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ６ ０．７ ２５３．０５１１ ｇｎａｐｈａｌｉｉｎ ４８．１ ｍａｎｕｋａ ｖｉｔｅｘ
２７１．０６００ －５１．３
２８１．０８３６

３０ １２．２２ ３１３．０７２１ Ｍ－Ｈ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ６ ０．６ ２９８．０４７９ ７⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃２⁃（４⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃３，５⁃ｄｉｍｅ⁃ ４４．９ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｊｕｊｕｂｅ
２５３．０５１０ ｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ） ⁃４Ｈ⁃ｃｈｒｏｍｅｎ⁃４⁃ｏｎｅ －３６．９
１６３．０４０７

３１ ５．８９ ８１２．２６２６ Ｍ＋Ｈ＋ＡＣＮ Ｃ３４Ｈ４１Ｏ１９ －１．３ ７９５．２５５１ ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ ３⁃ｒｕｔｉｎｏｓｉｄｅ ４′⁃ｒｈａｍ⁃ ２６．６ ｊｕｊｕｂｅ ａｃａｃｉａ
７０５．２４６９ ｎｏｓｉｄｅ －１１．２
６５８．２３６１
２８９．０３３８

３２ ６．２４ ５９１．３５３４ Ｍ＋Ｈ－２Ｈ２Ｏ Ｃ３３Ｈ５４Ｏ１１ －０．１ ２８４．１４２０ ｐｏｎａｓｔｅｒｏｓｉｄｅ Ａ ３７．７ ｊｕｊｕｂｅ ｌｉｎｄｅｎ
－１．９４

　 ａ． ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ； ｂ． ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｓｃｏｒｅ； ｃ． ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ； ｄ． ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ ｓａｋｕｒａｎｅｔｉｎ．

（Ｓ） ⁃２⁃甲基⁃１⁃［２⁃芹菜糖基⁃（１→６） ⁃葡萄糖基⁃４，６⁃
二羟基苯基］丁烷⁃１⁃酮（（Ｓ） ⁃ｍｕｌｔｉｆｉｄｏｌ ２⁃ ［ａｐｉｏｓｙｌ⁃
（１→６） ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ］）、２⁃苯乙基⁃β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖苷、
苯甲醇 Ｏ⁃［呋喃阿拉伯糖基⁃（１→６） ⁃呋喃葡萄糖

苷］、西红花新苷乙和萜苷类异戊基龙胆双糖苷、６⁃
［４⁃（１⁃羟基⁃１⁃甲基乙基） ⁃１⁃环己烯⁃１⁃羧酸盐］蔗糖

（６⁃Ｏ⁃ｏｌｅｕｒｏｐｅｏｙｌｓｕｃｒｏｓｅ）；荆条蜜特征性地富含奎

宁酸衍生物 ４⁃Ｏ⁃咖啡酰⁃３⁃Ｏ⁃阿魏酰奎宁酸或 １⁃阿
魏酰⁃５⁃咖啡酰奎宁酸、３⁃Ｏ⁃咖啡酰⁃４⁃Ｏ⁃甲基奎宁酸

或 ３⁃阿魏酰奎宁酸、３⁃Ｏ⁃咖啡酰⁃１⁃Ｏ⁃甲基奎宁酸以

及黄酮类化合物牡荆素 ６′⁃（３⁃羟基⁃３⁃甲基戊二酸）
和芹菜素⁃７⁃Ｏ⁃［半乳糖基⁃（１→４） ⁃甘露糖苷］， 木

犀草素⁃６⁃Ｃ⁃岩藻糖苷和山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃２″⁃鼠李糖基芸

香糖苷在洋槐蜜中含量高，Ｔｒｕｃｈａｄｏ 等［２４］ 曾报道

过蜂蜜中含有黄酮己糖和戊糖碳苷类化合物，文
献［６］曾报道刺槐蜂蜜中含有的一系列山柰酚的鼠

李糖己糖苷类化合物。

３　 结论

　 　 本研究建立了基于 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 对我国

市场上多种不同来源的主流单花蜜（洋槐蜂蜜、枣
花蜂蜜、荆条蜂蜜、椴树蜂蜜、荞麦蜂蜜、麦卢卡蜂

蜜、枸杞蜂蜜、益母草蜂蜜）中差异次生代谢产物的

非靶向代谢组学分析方法，方法快速有效，具有分析

时间短、专属性好、稳定性高等优点。 该模型可以理

想地将枣花蜂蜜、椴树蜂蜜、荞麦蜂蜜、麦卢卡蜂蜜、
洋槐蜂蜜和荆条蜂蜜彼此区分。 方法不仅体现了蜂

蜜的化学多样性，而且更加丰富了蜂蜜溯源识别的

标志化合物群，其中黄酮与酚酸类化合物不仅是蜂

蜜中的活性组分群［２２］，而且可作为蜂蜜蜜源判别的

差异标志物。 本研究建立的蜂蜜溯源分析方法可以

扩展到多种不同蜜源单花蜜的区分识别，为不同单

花蜜的质量评价建立有效方法，为单花蜜的品质分

析与规范蜂产品市场提供技术支持。

·９９２·
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