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摘要 目的:建立高效液相色谱 －质谱联用( LC － MS) 方法，检测红葡萄皮中花色苷。方法:采用 AichromBond C18色谱柱( 250
mm ×4. 6 mm，5 μm) ，流动相 A( 2% 甲酸水溶液) 和 B( 乙腈) 梯度洗脱( 0 min: 10% B; 10 min: 25% B; 15 min: 30% B; 35 min:
50% B) 。流速: 0. 6 mL·min －1，检测波长: 530 nm，二极管阵列检测器，质谱检测设定为负离子模式。结果:大泽山玫瑰香红
葡萄皮中主要花色苷有 15 种。结论: LC － MS法检测红葡萄皮中花色苷，具有高的灵敏度和选择性，方法准确可靠。
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Abstract Objective: To establish an HPLC － DAD － MS － MS method for determination of anthocyanins from red
grape skin．Methods: The major anthocyanins of grape skin was determined by HPLC － DAD － MS － MS method．
AichromBond C18 column ( 250 mm ×4. 6 mm，5 μm) was used in HPLC assay． Mobile phase A and B were 2%
formic acid and acetonitrile，respectively． 0 min: 10% B; 10 min: 25% B; 15 min: 30% B; 35 min: 50% B． The flow
rate was 0. 6 mL·min －1 ． The detective wavelength was 530 nm． The PDA detector and negative ion mode of MS
were adopted． Results: 15 anthocyanins were determined from the red grape skin of Mountain Daze． Conclusion: It
is sensitive and selective to determine anthocyanins of grape skin with HPLC － MS method． The method is also accu-
rate and reliable．
Key words: HPLC － DAD － MS － MS; red grape skin; anthocyanin; flavonoid; anthocyanidin; identify

花色苷是类黄酮化合物，广泛存在于葡萄、蓝
莓、樱桃、红橙、草莓、桑葚、紫甘薯等植物组织
中［1］。花色苷的苷元是花青素( 见图 1) 。在葡萄属
植物中常见的花青素有 6 种，即天竺葵素( Pg) 、矢
车菊素( Cy) 、飞燕草素( Dp) 、芍药素( Pn) 、牵牛花
素( Pt) 和锦葵素( Mv) 。由于花青素不稳定，在自然
条件下常与 1 个或多个葡萄糖基、鼠李糖基、半乳糖
基、木糖基、阿拉伯糖基等通过糖苷键形成花色苷，
花色苷中的糖苷基和羟基还可以与 1 个或几个分子
的p －香豆酸、咖啡酸、阿魏酸、对羟基苯甲酸等通

过酯键形成酰基化的花色苷［2］，自然界中存在的花

色苷近 600 余种［3］。

图 1 花青素分子基本结构

Fig 1 Structure unit of anthocyanidin
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葡萄花色苷是优良的天然色素和抗氧化剂。目
前对其抗氧化性及生理功能有较多的研究报道。清
除体内自由基，降低氧化酶活性，抑制低密度脂蛋白

氧化和血小板聚集，从而预防心血管疾病的发

生［4，5］。同时研究表明花色苷具有抗畸变、抗肿瘤
和较强的抗炎作用［6，7］。花青素防止毛细血管脆
裂，改善循环系统机能［8］，是植物药的有效成分。
大泽山玫瑰香葡萄，色泽鲜丽，玫瑰香气宜人，

富含花色苷。不同品种的红葡萄皮，其花色苷组成
不同［9］。本研究采用高效液相色谱 －质谱联用( LC
－ MS) 的方法检测大泽山玫瑰香红葡萄皮中的花色
苷。
1 材料与方法
1. 1 仪器与试剂 Agilent 1200 高效液相色谱仪
( 德国 Agilent Technologies 公司) ，配备二极管阵列
检测器( DAD) ; API 4000 型串联四极杆质谱仪，配
有电喷雾离子源( ESI) 及 Analyst 1. 3. 1 数据处理系
统( 美国 Applied Biosystem Sciex 公司) 。对照品购
自 Sigma公司，红葡萄从平度大泽山采购，乙腈为色
谱纯，水为重蒸水，其他试剂均为分析纯。
1. 2 方法
1. 2. 1 色谱条件 色谱柱: AichromBond C18 ( 250
mm ×4. 6 mm，5 μm) ; 流动相: 乙腈( A) 、2%醋酸溶
液( B) ，梯度洗脱( 0 min: 10% B; 10 min: 25% B; 15
min: 30% B; 35 min: 50% B ) 。流速: 0. 6 mL·
min －1 ; 检测波长: 530 nm; 柱温: 25 ℃ ; 进样量: 10
μL。

1. 2. 2 质谱条件 电喷雾( ESI) 离子源; 离子源温
度为 500 ℃ ; 电喷雾电压( IS ) 为 4. 5 kV; 气帘气
( CUR) 为 0. 14 MPa; 雾化气( GS1) 为 0. 24 MPa; 辅
助气( GS2) 为 0. 35 MPa; 负离子方式检测。
2 样品溶液的制备
选择大泽山玫瑰香红葡萄( 9 月份采摘) ，将皮

剥离，避光通风处自然干燥、粉碎，过 40 目筛，称 5 g
干皮置 100 mL三角瓶中，加入甲醇 50 mL 浸泡 24
h［8］，超声( 60 kHz) 提取 2 次，每次 20 min，合并滤
液，用旋转蒸发仪减压浓缩至膏状，正丁醇萃取 3
次，每次 15 mL，合并萃取液，减压浓缩至 20 mL，取
1. 5 mL，8000 r·min －1离心 5 min，取上清液，经
0. 45 μL滤膜过滤，备用。
3 结构鉴定与分析
红葡萄皮中花色苷成分复杂，较难分离，通过一

系列预实验，以乙腈和水为流动相，进行甲酸不同添

加量的梯度洗脱优化。结果显示，流动相 A 为 2%
甲酸浓度时，样品中花色苷成分分离度好，基线平

稳，分离效果理想。通过化合物的色谱保留时间、紫
外最大吸收波长，并进一步通过质谱的分子离子峰

和碎片离子峰与对照品或参考文献进行比对，鉴定

了 15 个花色苷。其中峰 1，4，7，8，9，12，14 对应的 7
个化合物的鉴定是通过与对照品的色谱、质谱数据
比对得到证明; 峰 2，3，5，6，10，11，13，15 对应的 8
个化合物通过与文献的色谱、质谱数据比对得以验
证［10 ～ 12］，见图 3 － A ～ H。

图 2 红葡萄皮样品高效液相色谱图

Fig 2 HPLC chromatogram of anthocyanins in red grape skin

1 ～ 15．同表 1( same as Tab 1)

4 结论
红葡萄皮花青素是天然花色苷类色素，具有好的

水溶性和鲜丽的色彩，同时具有优良的抗氧化特性，

对人体的多种疾病有非常突出的治疗、预防作用和保
健功能，被众多消费者所喜爱，有广阔的市场前景。
近年来从红葡萄皮中提取花色苷成为研究热点。本
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表 1 高效液相色谱 －质谱联用检测葡萄皮中花色苷
Tab 1 HPLC －DAD －MS/MS of anthocyanins in grape skin

峰号

( peak No． )
M +

m /z
M
m /z

λmax

/nm

tR
/min

鉴定

( identity)

1 465 303 526 10. 26 翠雀素 －3 － O －葡萄糖苷 ( delphinidin 3 － O － glucoside)

2 463 301 515 12. 96 甲基花青素 －3 － O －葡萄糖苷 ( peonidin 3 － O － glucoside)

3 493 331 530 15. 20 二甲花翠素 －3 － O －葡萄糖苷 ( malvidin 3 － O － glucoside)

4 627 465，303 520 15. 20 翠雀素 －3，5 －二葡糖糖苷( delphinidin 3 － O － glucoside － 5 － O － glucoside)

5 653 287，449 516 16. 51 矢车菊素 －3 － O － ( 6 － O －乙酰) －5 － O －二葡糖糖苷( cyanidin 3 － O － ( 6 － O － acetyl) － 5
－ O － diglucoside)

6 641 317，479 523 18. 05 矮牵牛素 －3，5 －二葡糖糖苷( petunidin 3 － O － glucoside － 5 － O － glucoside)

7 801 331，493 530 20. 03 二甲花翠素 －3 － O － ( 6 － O －对香豆酰) － 5 － O －二葡萄糖苷( malvidin 3 － O － ( 6 － O －
coumaryl) －5 － O － diglucoside)

8 611 449，287 516 21. 50 矢车菊素 －3，5 －二葡糖糖苷( cyanidin 3 － O － glucoside － 5 － O － glucoside)

9 507 303，465 521 23. 21 翠雀素 －3 － O － ( 6 － O －乙酰) 葡萄糖苷( delphinidin 3 － O － ( 6 － O － acetyl) － glucoside)

10 625 301，463 513 24. 18 甲基花青素 －3，5 －二葡糖糖苷( peonidin 3 － O － glucoside － 5 － O － glucoside)

11 639 331，493 521 26. 51 二甲花翠素 －3 － O － ( 6 － O －对香豆酰) 葡萄糖苷( malvidin 3 － O － ( 6 － O － p － coumaroyl)
－ glucoside)

12 655 331，493 524 26. 96 二甲花翠素 －3，5 －二葡糖糖苷( malvidin 3 － O － glucoside － 5 － O － glucoside)

13 505 301，463 518 28. 80 甲基花青素 －3 － O － ( 6 － O －乙酰) 葡萄糖苷( peonidin 3 － O － ( 6 － O － acetyl) － glucoside)

14 771 625，463 520 29. 77 甲基花青素 －3 － O － ( 6 － O －对香豆酰) － 5 － O －二葡萄糖苷( peonidin 3 － O － ( 6 － O －
coumaryl) －5 － O － diglucoside)

15 609 301，463 523 31. 18 甲基花青素 －3 － O － ( 6 － O －对香豆酰) 葡萄糖苷( peonidin 3 － O － ( 6 － O － coumaryl) － glu-
coside)

图 3 红葡萄皮样品中花色苷的质谱图( A ～ H分别与色谱图中峰 2，3，5，6，10，11，13，15 相对应)

Fig 3 MS spectra of anthocyanins in red grape skin( A to H is coresponding with Chromatography peak 2，3，5，6，10，11，13，15 respectively)

A．甲基花青素 － 3 － O －葡萄糖苷 ( peonidin 3 － O － glucoside) B．二甲花翠素 － 3 － O －葡萄糖苷( malvidin 3 － O － glucoside) C．矢车菊素 － 3

－ O － ( 6 － O －乙酰) － 5 － O －二葡糖糖苷( cyanidin 3 － O － ( 6 － O － acetyl) － glucoside － 5 － O– glucoside) D．矮牵牛素 － 3，5 －二葡糖糖苷
( petunidin 3，5 － diglucoside) E．甲基花青素 － 3，5 －二葡糖糖苷( peonidin 3，5 － diglucoside) F．二甲花翠素 － 3 － O － ( 6 － O －对香豆酰) 葡萄

糖苷( malvidin 3 － O － ( 6 － O － p － coumaroyl) － glucoside) G．甲基花青素 － 3 － O － ( 6 － O －乙酰) 葡萄糖苷( peonidin 3 － O － ( 6 － O － acetyl) －

glucoside) H．甲基花青素 － 3 － O － ( 6 － O －对香豆酰) 葡萄糖苷( peonidin 3 － O － ( 6 － O － coumaryl) － glucoside)
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实验首次通过 HPLC － DAD － MS － MS 对葡萄皮中
花色苷进行检测，该方法方便、快速、可靠，可为葡萄
及相关产品生产标准及质量标准制定提供依据。
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中国药检学术期刊 60 华诞纪念
暨 2011 年《药物分析杂志》编委( 扩大) 会圆满召开

中国药检学术期刊 60 华诞纪念暨 2011 年《药物分析杂志》编委( 扩大) 会议于 2011 年 11 月 13 日在浙江省绍兴市
圆满召开。本次会议得到了中国食品药品检定研究院的大力支持。参加会议的有来自全国各地的《药物分析杂志》编
辑委员会成员及特邀专家 120 余名。
会议由《药物分析杂志》主编金少鸿主持。中国食品药品检定研究院院长、《药物分析杂志》名誉主编李云龙到会并

做了重要讲话，他要求编委会成员发扬 60 年学术期刊办刊人的优良传统，提高办刊能力和水平，加强编辑队伍自身建
设，继续办好品牌学术期刊，为广大药物分析专业技术工作者、管理者搭建学术交流平台。为药学学科发展服务，为药品
质量监管服务，为人民用药安全有效服务。
中国食品药品检定研究院副院长、《药物分析杂志》副主编李波介绍了本次会议的目的、意义和内容安排。本次会

议，一是纪念中国药检学术期刊办刊 60 周年，回顾中国药检历经艰辛、始终不渝坚持办学术期刊的历程，回顾《药物分析
杂志》为推动药物分析学科发展，为促进我们行业技术进步所作的努力; 二是总结本届编委会换届三年来的工作，并就期
刊发展面临的挑战和需要努力的方向汇报工作规划。李波副院长代表中国食品药品检定研究院《药物分析杂志》编辑
部对到会的编委专家表示衷心的感谢，对长期以来为本刊发展作出贡献的编委专家表示诚挚的敬意。同时希望编委专
家对期刊发展提出建议，并希望今后能得到编委专家们更多的支持和帮助。
田颂九副主编回顾了从《药检工作通讯》到《药物分析杂志》的发展历史。金少鸿主编解读了新修订的编委会章程

及编委增补情况，并代表编委会常委会对近年来贡献突出的编委专家给予了表扬; 曾苏副主编介绍了药物分析杂志新增

栏目和内容设想; 粟晓黎副主编汇报编委会工作和期刊管理及发展思路; 陈立亚编审讲解编委会工作标准; 赵慧芳编辑

介绍新采编系统功能。
本次会议取得预期效果。中国药检 60 年的办刊历程已为《药物分析杂志》竖立了里程碑，必将激励《药物分析杂

志》在新的起点上，继续以编委专家为依托，共同努力，去迎接更好的明天。
中国食品药品检定研究院信息中心供稿

2011 年 11 月 20 日
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