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超高效液相色谱⁃高分辨质谱联用结合整合过滤策略
全面分析茶树花中化学成分
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摘要：茶树花与茶鲜叶同为茶树的生物产出，但茶树花往往被视为茶叶生产过程中的废物被舍弃，造成了茶树花资

源的极大浪费。 目前对于茶树花中化学成分的分析主要集中在氨基酸、茶多酚等单一类型化学成分上，对于茶树

花中多类化学成分的同时分析仍鲜见报道。 研究者对于茶树花中所含化学成分的种类和含量不完全清楚，成为制

约茶树花深度开发与利用的重要原因。 该研究采用超高效液相色谱⁃高分辨质谱联用技术（ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ）对茶树

花中的化学成分进行检测，结合氮规则过滤（ＮＲＦ）、质量亏损过滤（ＭＤＦ）和诊断碎片离子过滤（ＤＦＩＦ）的整合过

滤策略（ ＩＦＳ）筛选目标化学成分的特征质谱，并利用化学成分的色谱保留时间、一级质谱、二级质谱等信息对化学

成分进行定性分析。 共定性出茶树花中 ６ 大类共 １３７ 种化学成分，包括 ３ 种生物碱、３８ 种黄酮、３１ 种酚酸及其衍生

物、３７ 种儿茶素及其衍生物、１８ 种氨基酸以及 １０ 种其他类成分。 采用内标法对所有定性出的 １３７ 种化学成分进行

定量分析，结果表明，茶树花中 ６ 类化学成分含量从高到低依次为氨基酸（９ ３７１ ４２ μｇ ／ ｇ）、儿茶素及其衍生物

（９ ０６８ ４３ μｇ ／ ｇ）、酚酸及其衍生物（８ ６９６ ９２ μｇ ／ ｇ）、生物碱（４ ３９２ ５２ μｇ ／ ｇ）、黄酮（１ １９２ ８８ μｇ ／ ｇ）、其他类成分

（１３９ ９４ μｇ ／ ｇ）。 该研究采用质量控制样本评价仪器的稳定性和检测数据的重复性，９ 种代表性化学成分的相对标

准偏差在 ２ １１％ ～１２ １７％ 范围内，表明仪器的稳定性和检测数据重复性良好。 同时，选取绿原酸类成分以及糖基

化槲皮素类成分作为代表性成分，说明了整合过滤策略提取目标类型化学成分的全过程。 该研究全面揭示了茶树

花中化学成分的种类和含量，可为茶树花的深度开发和利用提供有价值的信息和数据参考。
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　 　 茶树花与茶鲜叶同是茶树（Ｃａｍｅｌｌｉａ ｓｉｎｅｎｓｉｓ
（Ｌ．） Ｏ． Ｋｕｎｔｚｅ）的生物产出。 茶树花一般于每年 ５
月份开始花芽分化，开花时间因茶树品种与种植地

区而异，寿命一般为 ２ 天，结实率较低，具有“寿命

短、花期长、结实少”的特点［１，２］。 我国茶树花资源

十分丰富，全国茶区每年可产茶树花 ３００ 多万吨［３］。
茶树花能够被加工成多种产品，例如茶树花酒［４］、
茶树花香皂［５］ 等，也可以经干燥后直接冲泡饮

用［６］。 但长期以来，人们只是采摘茶树的鲜嫩芽叶

制茶，对于茶树花，绝大部分任其自生自灭，甚至通

过人为方法去除茶树花，以达到茶叶高产的目的，这
对茶树花资源是一种极大浪费［１，７］。
　 　 近年来随着研究的不断深入，茶树花的内含物

质被不断发现［８，９］。 据研究报道，茶树花含有与茶

叶相似的化学成分，包括多酚、生物碱、酚酸、多糖和

芳香化学成分等，对人体具有抗氧化、抗糖尿病、抗
高血脂、抗高血糖、减肥等功效［１０］。 Ｃｈｅｎ 等［１１］ 将

茶树花中粗蛋白酶分离、提取和纯化，并利用液相色

谱⁃串联质谱法进行了分析，首次发现茶树花中含有

对茶叶蛋白质具有较强水解能力的蛋白酶并能够使

茶汤当中的氨基酸总量大大增加；徐人杰等［３］ 采用

高效液相色谱法对茶树花中可溶性糖、儿茶素和游

离氨基酸的含量进行了检测，结果显示，茶树花中含

有儿茶素和茶氨酸等成分，并且发现茶氨酸含量占

总游离氨基酸的 ５０％ 左右。 然而，目前对于茶树花

中化学成分的分析主要集中在氨基酸、茶多酚等单

一类型化学成分上，对于多类化学成分的同时分析

仍鲜见报道。
　 　 超高效液相色谱⁃高分辨质谱联用技术（ｕｌｔｒａ⁃
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕ⁃
ｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ） 是一种强

大的分析工具，具有高通量、高选择性和高灵敏度的

特点，在多类化学成分的同时分析检测方面得到了

越来越广泛的应用［１２－１４］。 然而，目前仍鲜见利用

ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 对茶树花中化学成分进行分析的报

道。 此外，ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 数据非常复杂，含有大量的

背景噪声和干扰离子，给后续化学成分的定性分析

带来了许多困难［１５］。 为了有效去除干扰离子，提取

目标成分的质谱特征，目前已有研究提出了多种质

谱过滤方法，包括质量亏损过滤（ｍａｓｓ ｄｅｆｅｃｔ ｆｉｌｔｅ⁃
ｒｉｎｇ， ＭＤＦ） ［１６］、氮规则过滤 （ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｕｌｅ ｆｉｌｔｅ⁃
ｒｉｎｇ， ＮＲＦ） ［１５］、中性丢失过滤（ ｎｅｕｔｒａｌ ｌｏｓｓ ｆｉｌｔｅ⁃
ｒｉｎｇ， ＮＬＦ） ［１７］ 和诊断碎片离子过滤 （ ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ

ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎ ｆｉｌｔｅｒｉｎｇ， ＤＦＩＦ） ［１８］ 等。 质量亏损是

一种元素或者化学成分的精确质量与其最接近整数

值之间的差值。 质量亏损过滤可以排除目标质量范

围外的化学成分，降低质谱解析的复杂度［１７］。 氮规

则是指不含氮或含偶数氮的有机物的相对分子质量

为偶数，含奇数氮的有机物的相对分子质量为奇数，
氮规则过滤可基于该规则对质谱数据进行初步过

滤［１９］。 中性丢失是指物质在裂解过程中，失去的一

些不带电荷的基团。 诊断碎片离子是指可表征化学

成分结构特征的质谱碎片离子，具有相同或相似骨

架的化学成分在相同的碰撞电压下会有相似的质谱

裂解，产生相似的质谱碎片。 中性丢失过滤和诊断

碎片离子过滤可以快速识别具有相同或相似骨架结

构或具有相同官能团的化学成分［１８］。 然而，单一过

滤策略很难避免定性分析过程中的假阳性和假阴

性。 与单一过滤策略相比，整合过滤策略（ ｉｎｔｅｇｒａｔ⁃
ｅｄ ｆｉｌｔｅｒｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ， ＩＦＳ）融合了多种质谱过滤方

法，例如 ＭＤＦ、ＮＲＦ 以及 ＤＦＩＦ 相结合，在去除干扰

离子和检测目标成分方面已被证实更有效［１５，１８］。
本研究以茶树花作为研究对象，结合 ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 技

术和 ＩＦＳ，全面分析茶树花中化学成分的组成和含

量，为茶树花的综合利用和开发提供有价值的信息。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００ 超高效液相色谱、Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ 台

式四极杆⁃轨道阱高分辨质谱（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎ⁃
ｔｉｆｉｃ 公司）； ＴＧＬ⁃１６Ｍ 高速离心机（湖南湘仪实验

室仪器开发有限公司）； ＳＫ５２００ＧＴ 超声波清洗器

（上海科导超声仪有限公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ａ１０ 超纯水

机（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； ＡＱ⁃１８０Ｅ 磨粉机（慈溪市

欧耐电器有限公司）。
　 　 甲醇、乙腈（质谱级，德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；甲酸

（质谱级，美国 Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ 公司）；标准品共计 ７８
种，包括生物碱 ３ 种、氨基酸 １８ 种、儿茶素及其衍生

物 １３ 种、酚酸及其衍生物 １３ 种、黄酮 ２４ 种、其他类

成分 ７ 种，纯度均在 ９７％ 及以上。
　 　 茶树花样品 ７ 份，均于 ２０１９ 年 ４ 月采自云南省

德宏州盈江县油松岭。 所有样品经冷冻干燥以及打

粉，并过 ６０ 目筛后放置于－２０ ℃冰箱中保存备用。
１．２　 色谱与质谱条件

　 　 色谱条件　 色谱柱：Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ®

ＨＳＳ Ｃ１８柱（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ８ μｍ）；柱温：３５
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℃；流动相：Ａ 为乙腈溶液，Ｂ 为 ０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸溶

液；流速 ０ ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：１ μＬ。 洗脱梯度：０～
３ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ～９３％ Ｂ； ３～４ ｍｉｎ， ９３％ Ｂ～ ９０％ Ｂ； ４
～８ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ； ８～１５ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ～６０％ Ｂ； １５～１８
ｍｉｎ， ６０％ Ｂ ～ ５０％ Ｂ； １８ ～ ２０ ｍｉｎ， ５０％ Ｂ ～ ９５％ Ｂ；
２０～２５ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ。
　 　 质谱条件　 电喷雾离子源（ＥＳＩ），采用正、负离

子模式检测；喷雾电压：３ ５００ Ｖ（ ＋）， ４ ０００ Ｖ（ －）；
雾化温度：３００ ℃；雾化气（鞘气）流速：３０ Ｌ ／ ｍｉｎ；辅
助气流速：１０ Ｌ ／ ｍｉｎ；传输毛细管温度：３２０ ℃；扫描

模式：全扫描（ ｆｕｌｌ ｓｃａｎ），分辨率 ３５ ０００；源内诱导

裂解电压（ ｉｎ⁃ｓｏｕｒｃｅ ＣＩＤ）： ０ ｅＶ；数据依赖二级扫

描（ ｄｄＭＳ２ ），分辨率 １７ ５００；高能碰撞诱导电压

（ＨＣＤ ｓｔｅｐｐｅｄ）： ２５、３５、４５ ｅＶ。
１．３　 样品前处理

　 　 准确称取样品 ０ １００ ｇ，加入内标溶液（０ １ ｇ ／ Ｌ
葛根素和磺胺醋酰） 各 ０ １ ｍＬ 以及 １ ｍＬ ７０％
（ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液，涡旋混合均匀后进行超声波辅

助提取（４０ ℃， １５ ｍｉｎ）。 随后将提取液进行离心

（１０ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ， ５ ｍｉｎ）并取上清液于 ２ ｍＬ 容量瓶

中。 之后分别取两次 ０ ５ ｍＬ ７０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶

液再重复两次上述提取步骤。 最后用 ７０％ （ｖ ／ ｖ）甲
醇水溶液定容并取 １ ｍＬ 样品提取液过 ０ ２２ μｍ 微

孔滤膜于进样瓶中，保存至 ４ ℃冰箱备用。 每个样

品做 ３ 次平行。
１．４　 ＱＣ 样本制备

　 　 取 ７ 种茶树花样品提取液各 ５０ μＬ 于棕色瓶

中，涡旋混合均匀后用 ０ ２２ μｍ 微孔滤膜过滤到进

样瓶中作为质量控制样本（ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ， ＱＣ），
保存至 ４ ℃冰箱备用。 ＱＣ 样本用于评价仪器稳定

性和数据重复性。
１．５　 定性定量分析

　 　 定性分析　 采用 Ｘｃａｌｉｂｕｒ ３ ０ 软件分析 ＵＰＬＣ⁃
ＨＲＭＳ 数据中化学成分的保留时间、一级质谱和二

级质谱。 对于目标类型化学成分，如绿原酸类成分

（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ， ＣＧＡｓ）和糖基化

槲皮 素 类 成 分 （ ｇｌｙｃｏｓｙｌａｔｅｄ ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ｃｏｍｐｏ⁃
ｎｅｎｔｓ， ＧＱｓ） 等，采用 ＭＺｍｉｎｅ ２ ３８ 软件对原始

ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 数据进行色谱峰构建、峰平滑及解卷

积等处理，提取获得具有化学成分保留时间、质荷比

和峰面积等信息的质谱峰列表。 采用集合 ＮＲＦ、
ＭＤＦ 和 ＤＦＩＦ 的 ＩＦＳ 方法去除干扰质谱，获得目标

类型化学成分的质谱特征。 ＩＦＳ 能够以目标化学成

分的诊断碎片离子、氮原子数量以及质量窗口等作

为筛选条件对所得质谱数据进行过滤，大大提高筛

选目标类型化学成分的效率，降低质谱数据解析的

难度。 在此基础上，对于有标准品的 ７８ 种化学成

分，通过与标准品的一级质谱、二级质谱数据及保留

时间比对，从而实现定性。 其他化学成分则通过数

据库匹配，包括 Ｔｅａ Ｍｅｔａｂｏｌｏｍｅ Ｄａｔａｂａｓｅ （ＴＭＤＢ）
和 Ｔｅａ Ｐｌａｎｔ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ａｒｃｈｉｖｅ （ＴＰＩＡ），并结合参

考文献中的一级质谱和二级质谱信息实现定性。
　 　 定量分析 　 采用内标法对各组分进行定量分

析。 内标物的选择不仅要尽可能与待测物质性质相

似，而且要避免与上百个待测物质中的任意物质共

流出，且在定量分析中需兼顾多类物质的含量区间。
由于磺胺醋酰与葛根素的物理化学性质与茶树花中

主要化学成分儿茶素类和黄酮类相似，并且在 ＵＰ⁃
ＬＣ⁃ＨＲＭＳ 分析中能够得到质谱响应强度适中且基

线分离的色谱峰，因此磺胺醋酰和葛根素分别作为

正离子以及负离子模式下的内标物。 ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ
数据通过 ＭＺｍｉｎｅ ２ ３８ 软件进行分析，提取出化学

成分的峰面积、保留时间、准分子离子质量，最后通

过式（１）和（２）分别计算相对校正因子以及化学成

分的含量。

Ｆ＝
Ａｓ ／ Ｃｓ

Ａｒ ／ Ｃｒ
（１）

式中，Ａｓ：混合标准溶液中内标物的峰面积；Ａｒ：混
合标准溶液中标准品的峰面积；Ｃｓ：混合标准溶液

中内标物的质量浓度，ｇ ／ Ｌ； Ｃｒ：混合标准溶液中标

准品的质量浓度，ｇ ／ Ｌ。

ｗｉ ＝
Ａｉｍｓ

Ａｋｍ
Ｆ （２）

式中，Ａｋ：供试样品液中内标物的峰面积；Ａｉ：供试

样品液中化学成分的峰面积；ｍｓ：供试样品液中内

标物的质量，μｇ； ｗｉ：样品中待测化学成分的含量，
μｇ ／ ｇ； ｍ：样品的质量，ｇ； Ｆ：相对校正因子。
　 　 其余未用标准品定性的化学成分含量通过式

（３）计算，所有的字母定义和式（２）一致：

ｗｉ ＝
Ａｉｍｓ

Ａｋｍ
（３）

２　 结果与讨论

２．１　 仪器稳定性和数据重复性检验

　 　 为保证数据质量，采用 ＱＣ 样本数据评价仪器

的稳定性和检测数据重复性。 选取低含量代表性成

·５４２·
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分鸟苷、木犀草苷和 Ｌ⁃组氨酸，中等含量代表性成

分 Ｄ⁃色氨酸、没食子酸和柠檬酸以及高含量代表性

成分儿茶素、咖啡因和可可碱，以检测结果的相对标

准偏差（ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ， ＲＳＤ）评价数

据重复性和仪器稳定性。 以上 ９ 种化学成分的

ＲＳＤ 值均在 ２ １％ ～１２ ２％ 范围内，表明数据重复性

好、仪器稳定性高。 这 ９ 种化学成分分属本研究中

的 ６ 类化学成分并且响应强度也各有不同。
２．２　 ＩＦＳ 提取目标类型化学成分的质谱特征

　 　 茶树花提取物总离子流图如图 １ 所示。 从图 １
可以看出，茶树花提取物中含有大量的化学成分。
采用 ＭＺｍｉｎｅ ２ ３８ 对原始 ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 数据进行

处理，得到了包含 ４ １５０ 个质谱特征的峰列表，其中

包含大量的干扰质谱。 为有效过滤干扰质谱，提取

目标类型化学成分的质谱特征，本研究采用 ＩＦＳ 对

数据进行处理。 以下，以 ＣＧＡｓ 和 ＧＱｓ 质谱特征提

取为例，说明 ＩＦＳ 提取目标类型化学成分的全过程。

图 １　 质量控制样品的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓａｍｐｌｅ

２．２．１　 绿原酸类成分的质谱特征提取

　 　 ＣＧＡｓ 是奎宁酸（ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ， ＱＡ）和肉桂酸衍

生物酯化形成的一类特殊的酯，最常见的肉桂酸衍

生物有对香豆酸、咖啡酸、阿魏酸和没食子酸，其余

还有 芥 子 酸、 苯 丙 酸 和 ３，４，５⁃三 羟 基 肉 桂

酸［１５，１８，２０，２１］。 本研究以 ＱＡ 为母体结构，根据酯化

反应位置和数量的不同，可以将 ＣＧＡｓ 的结构分为

３ 种，分别是单取代绿原酸类成分（ｍｏｎｏ⁃ｓｕｂｓｔｉｔｕ⁃
ｔｅｄ ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ， Ｍｏｎｏ⁃ＣＧＡｓ）、
二取代绿原酸类成分 （ ｄｉ⁃ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ
ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ， Ｄｉ⁃ＣＧＡｓ）以及三取代绿原酸类

成 分 （ ｔｒｉ⁃ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏ⁃
ｎｅｎｔｓ， Ｔｒｉ⁃ＣＧＡｓ）。 基于取代类型的不同，本研究

设定了 ３ 个不同的 ＭＤＦ 窗口，如表 １ 所示。 因此从

符合 ＮＲＦ 条件的 ３ ５３７ 个质谱峰中筛选出７５１个

表 １　 绿原酸类成分质量亏损窗口的设定
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｔｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｄｅｆｅｃｔ ｗｉｎｄｏｗ ｏｆ

ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ （ＣＧＡｓ）
Ｔｙｐｅ ｏｆ ＣＧＡｓ Ｍａｓｓ ｒａｎｇｅ ／ Ｄａ Ｍａｓｓ ｄｅｆｅｃｔ ｒａｎｇｅ ／ Ｄａ
Ｍｏｎｏ⁃ＣＧＡｓ ３３７－３９８ ０．０６－０．１２
Ｄｉ⁃ＣＧＡｓ ４８３－６０４ ０．０７－０．１８
Ｔｒｉ⁃ＣＧＡｓ ６２９－８１０ ０．０８－０．２３

图 ２　 （ａ）绿原酸类成分和（ｂ）糖基化槲皮素类成分的
整合过滤策略筛选结果

Ｆｉｇ． ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ （ａ）
ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ （ＣＧＡｓ） ａｎｄ （ｂ）
ｇｌｙｃｏｓｙｌａｔｅｄ ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ （ＧＱｓ）

　 ＮＲＦ： ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｕｌｅ ｆｉｌｔｅｒｉｎｇ； ＭＤＦ： ｍａｓｓ ｄｅｆｅｃｔ ｆｉｌｔｅｒｉｎｇ；
ＤＦＩＦ： ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎ ｆｉｌｔｅｒｉｎｇ．

　

可能的目标成分，如图 ２ａ 所示。 ＣＧＡｓ 通常在酯键

处产生断裂，并失去肉桂酰基残基，因此产生了ｍ／ ｚ
为 １９１ ０５５ １ 的特征碎片离子［２０］。 由标准品鉴定出

的 ＣＧＡｓ，包括绿原酸、隐绿原酸和新绿原酸，都包

含 ｍ／ ｚ 为 １９１ ０５５ １ 的 特 征 碎 片 离 子

（［ＱＡ－Ｈ］ －）。 故将 ｍ／ ｚ 为 １９１ ０５５ １ 作为 ＣＧＡｓ
的诊断碎片离子进行进一步筛选，得到了 ２２ 个符合

ＮＲＦ 条件的目标成分（见图 ２ａ）。 结合 ＭＤＦ、ＮＲＦ
和 ＤＦＩＦ，最终筛选出 ９ 个目标 ＣＧＡｓ 成分。
２．２．２　 糖基化槲皮素类成分质谱特征提取

　 　 据文献［１５，２２］报道，糖基化类黄酮中涉及的糖可

分为戊糖（如阿拉伯糖和木糖）、脱氧己糖（如鼠李

糖）和己糖（如半乳糖和葡萄糖），并且糖基化类黄

酮还可以由几种酚酸进行酰基化，例如对香豆酸（ｐ⁃
ｃｏｕｍａｒｉｃ， ｐ⁃Ｃｏ）和没食子酸（ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ， Ｇ）。 根

据以上信息，可以对 ＧＱｓ 的 ＭＤＦ 窗口进行设置，如
表 ２ 所示。 共设置了 ９ 个不同的 ＭＤＦ 窗口，从符合

ＮＲＦ 条件的 ３ ５３７ 个质谱峰中筛选出 ６６１ 个可能的

目标成分，如图 ２ｂ 所示。 质谱离子化过程中，ＧＱｓ
的酯键容易断裂并失去糖基和 ／或酰基，从而生成

ｍ／ ｚ 为 ３０１ ０３５ ４ 的特征碎片离子［１５］。 分析利用

标准品鉴定出的 ＧＱｓ，包括异槲皮苷、金丝桃苷和

芦丁等成分，都包含 ｍ／ ｚ 为 ３０１ ０３３ ５ 的特征碎片

离子（［ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ－Ｈ］ －），故将其作为 ＧＱｓ 的诊断碎

片离子进行后续筛选，得到了符合 ＮＲＦ 条件的 ２０
个目标成分（见图２ｂ） 。结合ＭＤＦ、ＮＲＦ和ＤＦＩＦ，最

·６４２·
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表 ２　 糖基化槲皮素类成分质量亏损窗口的设定
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅｔｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｄｅｆｅｃｔ ｗｉｎｄｏｗ ｏｆ ｇｌｙｃｏｓｙｌａｔｅｄ

ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ （ＧＱｓ）
Ｔｙｐｅ ｏｆ ＧＱｓ Ｍａｓｓ ｒａｎｇｅ ／ Ｄａ Ｍａｓｓ ｄｅｆｅｃｔ ｒａｎｇｅ ／ Ｄａ

Ｍｏｎｏ⁃ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ ４３３－４６４ ０．０７－０．１０
Ｄｉ⁃ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ ５６５－６２６ ０．１２－０．１６
Ｔｒｉ⁃ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ ６９７－７８８ ０．１６－０．２１
Ｇａｌｌｏｙｌ⁃ｍｏｎｏ⁃ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ ５８５－６１６ ０．０８－０．１１
Ｇａｌｌｏｙｌ⁃ｄｉ⁃ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ ７１７－７７８ ０．１３－０．１７
Ｇａｌｌｏｙｌ⁃ｔｒｉ⁃ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ ８４９－９４０ ０．１７－０．２３
ｐ⁃Ｃｏ⁃ｍｏｎｏ⁃ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ ５７９－６１０ ０．１１－０．１４
ｐ⁃Ｃｏ⁃ｄｉ⁃ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ ７１１－７７２ ０．１５－０．１９
ｐ⁃Ｃｏ⁃ｔｒｉ⁃ｇｌｙｃｏｓｉｄｅ ８４３－９３４ ０．１９－０．２５

终筛选出 ６ 个 ＧＱｓ 目标成分。
　 　 由上述结果可知，ＩＦＳ 能够快速有效地去除干

扰质谱信息，从而获得目标类型化学成分的质谱特

征，该方法在很大程度上提高了化学成分鉴定的准

确性和效率［２３］。 现阶段，该方法被应用于中药研

究［２４，２５］、茶叶研究［１５］以及代谢组学研究［１７］ 等方面，
但在茶树花方面的应用鲜见报道。 本研究证实，ＩＦＳ
对于提高茶树花中化学成分鉴定的效率和覆盖面是

有效的。
２．３　 茶树花中化学成分的定性分析

　 　 本研究从茶树花中共鉴定出 １３７ 种化学成分，
包括 ３ 种生物碱、３８ 种黄酮、３１ 种酚酸及其衍生物、
３７ 种儿茶素及其衍生物、１８ 种氨基酸以及 １０ 种其

他类成分，如表 ３ 所示。 其中 ７８ 种化学成分根据标

准品进行准确定性，分别为 １８ 种氨基酸、１３ 种儿茶

素及其衍生物、１３ 种酚酸及其衍生物、２４ 种黄酮、３
种生物碱以及 ７ 种其他类成分。 ５９ 种化学成分根

据文献以及数据库定性（如 ＴＭＤＢ 和 ＴＰＩＡ），分别

为 ２４ 种儿茶素及其衍生物、１８ 种酚酸及其衍生物、
１４ 种黄酮以及 ３ 种其他类成分。
２．４　 茶树花中化学成分的定量分析

　 　 本研究采用内标法对茶树花中的化学成分进行

定量分析，定量结果如表 ３ 所示。 １３７ 种化学成分

中，总含量最高的是氨基酸，约为黄酮类成分总含量

的 ７ 倍。 儿茶素及其衍生物的总含量略低于氨基酸

为 ９ ０６８ ４３ μｇ ／ ｇ。 本次实验中共鉴定出 ３８ 种黄酮

类成分，约占所鉴定成分总量的 ２８％。 在 ３８ 种黄酮

当中，单个成分含量最高的为芦丁，含量为 ２０４ ８４
μｇ ／ ｇ。 咖 啡 因 （ ４ ０８９ ９６ μｇ ／ ｇ ）、 Ｌ⁃缬 氨 酸

（５ ６０１ ５７ μｇ ／ ｇ） 和表没食子儿茶素没食子酸酯

（４ ３６０ ６０ μｇ ／ ｇ）分别为生物碱、氨基酸和儿茶素及

其衍生物中含量最高的成分，含量分别约为芦丁含

·７４２·
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量的 ２０ 倍、２７ 倍以及 ２１ 倍。 儿茶素单体相较其他

儿茶素及其衍生物的含量更高，总含量占儿茶素及

其衍生物总含量的 ８３ ５％。 除儿茶素单体以外，含
量最高的单体成分是茶黄素⁃３，３′⁃双没食子酸酯，含
量为 ５５１ ９６ μｇ ／ ｇ。

３　 结论

　 　 本研究采用 ＵＰＬＣ⁃ＨＲＭＳ 技术实现了茶树花

中多类化学成分的同时分析检测。 在此基础上，利
用 ＩＦＳ 对目标类型化学成分进行快速靶向识别，提
高了茶树花中化学成分定性分析的效率和覆盖面。
本研究共鉴定出茶树花中的化学成分 １３７ 种，并利

用内标法进行定量分析，实现了茶树花中化学成分

组成和含量的全面分析。 研究结果有利于研究者全

面了解茶树花中化学成分的富集情况，为茶树花的

深度开发和利用提供有价值的信息和数据参考。

参考文献：

［１］ 　 Ｗａｎｇ Ｘ Ｊ， Ｗｅｎｇ Ｗ， Ｙａｎｇ Ｚ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎａ Ｔｅａ， ２００４（４）： ８
王晓婧， 翁蔚， 杨子银， 等． 中国茶叶， ２００４（４）： ８

［２］ 　 Ｍａ Ｒ， Ｙａｎｇ Ｋ Ｆ， Ｌｉｎ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ， ２０１８， ３１（３）： １２
马蕊， 杨开放， 林勇， 等． 农业研究与应用， ２０１８， ３１（３）： １２

［３］ 　 Ｘｕ Ｒ Ｊ， Ｗａｎｇ Ｌ， Ｗａｎｇ Ｍ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１２， ３３
（１０）： ２４６
徐人杰， 王琳， 汪名春， 等． 食品科学， ２０１２， ３３（１０）： ２４６

［４］ 　 Ｙａｏ Ｍ， Ｔａｎ Ｓ Ｍ， Ｘｕ Ｓ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌ⁃
ｏｇｙ， ２０１４， ３９（１２）： ３０３
姚敏， 谭书明， 徐素云， 等． 食品科技， ２０１４， ３９（１２）： ３０３

［５］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｄ， Ｌｕ Ｙ， Ｌｉ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
（Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ａｎｄ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ）， ２０１６， ４２（３）： ３３３
张丹， 陆颖， 李博， 等． 浙江大学学报（农业与生命科学版），
２０１６， ４２（３）： ３３３

［６］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｙ， Ｓｈａｎｇ Ｈ， Ｚｈｕ Ｊ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２０， ４１
（１１）： １６５
黄艳， 商虎， 朱嘉威， 等． 食品科学， ２０２０， ４１（１１）： １６５

［７］ 　 Ｈｕａｎｇ Ａ Ｇ， Ｄｏｎｇ Ｒ Ｊ， Ｗｅｉ Ｈ． Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００７（７）： ４００
黄阿根， 董瑞建， 韦红． 食品科学， ２００７（７）： ４００

［８］ 　 Ｊｉａ Ｓ Ｓ， Ｗａｎｇ Ｙ， Ｈｕ Ｊ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｐｌａｎｔ Ｐｈｙｓｉｏｌ Ｂｉｏｃｈ， ２０１６，
１０６： ３１６

［９］ 　 Ｗａｎｇ Ｌ， Ｘｕ Ｒ Ｊ， Ｈｕ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０１０， １２３（４）：
１２５９

［１０］ 　 Ｃｈｅｎ Ｄ， Ｄｉｎｇ Ｙ， Ｃｈｅｎ Ｇ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｒｅｓ Ｉｎｔ， ２０２０，
１３２： １０９１００

［１１］ 　 Ｃｈｅｎ Ｙ Ｙ， Ｆｕ Ｘ Ｍ， Ｍｅｉ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｆｕｎｃｔ Ｆｏｏｄｓ， ２０１６， ２５：
１４９

［１２］ 　 Ｘｉｎ Ｚ Ｑ， Ｍａ Ｓ Ｓ， Ｒｅｎ Ｄ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０１８， ２６６：
５３４

［１３］ 　 Ｅｌ⁃Ｓｈｉｅｋｈ Ｒ Ａ， Ｓａｂｅｒ Ｆ Ｒ， Ａｂｄｅｌ⁃Ｓａｔｔａｒ Ｅ Ａ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ
Ｂ， ２０２０， １１５８： １２２３３４

［１４］ 　 Ｃｕｎｈａ Ａ Ｇ， Ａｌｖｅｓ Ｆｉｌｈｏ Ｅ Ｇ， Ｓｉｌｖａ Ｌ Ｍ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ
Ｃｈｅｍ， ２０２０， ３２４： １２６８７４

［１５］ 　 Ｚｈｏｎｇ Ｊ Ｙ， Ｃｈｅｎ Ｎ， Ｈｕａｎｇ Ｓ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０２０，
３２６： １２６７６０

［１６］ 　 Ｇｅｎｇ Ｐ， Ｓｕｎ Ｊ Ｈ， Ｚｈａｎｇ Ｍ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍ，
２０１６， ５１（１０）： ９１４

［１７］ 　 Ｃａｉ Ｆ， Ｒｅｎ Ｆ Ｄ， Ｒｅｎ Ｄ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔ⁃
ｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１９， ４７（８）： １２１２
蔡芳， 任繁栋， 任达兵， 等． 分析化学， ２０１９， ４７（８）： １２１２

［１８］ 　 Ｒｅｎ Ｄ Ｂ， Ｒａｎ Ｌ， Ｙａｎｇ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１８，
１５５０： ３５

［１９］ 　 Ｄｉｎｇ Ｙ Ｃ， Ｙａｎｇ Ａ Ｎ， Ｃａｉ Ｊ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２００９， ３０（６）： ３４０
丁友超， 杨安南， 蔡建和， 等． 质谱学报， ２００９， ３０（６）： ３４０

［２０］ 　 Ｏｕｙａｎｇ Ｈ， Ｌｉ Ｊ Ｍ， Ｗｕ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０１７，
１５０２： ３８

［２１］ 　 Ｍａｋｉｔａ Ｃ， Ｃｈｉｍｕｋａ Ｅ， Ｃｕｋｒｏｗｓｋａ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｓ Ａｆｒ Ｊ Ｂｏｔ，
２０１７， １０８： １９３

［２２］ 　 Ｇａｒｃíａ⁃Ｖｉｌｌａｌｂａ Ｒ， Ｅｓｐíｎ Ｊ Ｃ， Ｔｏｍáｓ⁃Ｂａｒｂｅｒáｎ Ｆ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｊ
Ｆｏｏｄ Ｃｏｍｐｏｓ Ａｎａｌ， ２０１７， ６３： ３８

［２３］ 　 Ｊｉａｎｇ Ｙ Ｌ， Ｈｕａｎｇ Ｆ， Ｗｕ Ｆ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１５， ３３（１０）： １０３２
蒋娅兰， 黄芳， 毋福海， 等． 色谱， ２０１５， ３３（１０）： １０３２

［２４］ 　 Ａｎ Ｙ Ｌ， Ｗｅｉ Ｗ Ｌ， Ｌｉ Ｈ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２１，
１６４３： ４６２０２９

［２５］ 　 Ｆｅｎｇ Ｊ Ｊ， Ｙｕ Ｐ Ｆ， Ｚｈｏｕ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２０２０，
１６２９： ４６１４９６

·２５２·


