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摘要

在本应⽤纪要中，将ACQUITY UPLC系统与SYNAPT G2-S质谱仪联⽤，对柑橘类果汁中存在的成分进⾏了特异性

明确鉴定。 

优势

离⼦淌度技术实现的正交分离提升了针对复杂样品的分析能⼒。 ■

< 2 ppm的精确质量数测量可提供特定的元素组成信息，有效提⾼结构表征数据的可信度。■

离⼦淌度质谱与UPLC联合可将峰容量提⾼10倍，能够对以前⽆法观察到的同分异构体和构象异构体进⾏唯⼀

鉴定。

■

仅通过⼀次分析就能完成基于保留时间、⺟离⼦精确质量数测量、具有精确质量数测量的碎⽚信息以及离⼦淌

度分离漂移时间的数据点鉴定。

■

采⽤HDMS作为分析⽅法有望帮助我们更好地了解现有果汁产品。■

简介
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柑橘类果汁中存在的⻩酮类化合物因其具有的⽣物学和⽣理学益处⽽备受关注。⻩酮类化合物是种类最多、分布

最⼴的化合物之⼀，具有多种药理和⽣物学特性。此类特性意味着许多含有⻩酮类化合物的植物物种都可⽤于功

能性⻝品或植物药。⻩酮类化合物作为标志物的作⽤很重要，由于样品的复杂性，对其进⾏鉴定是⼀项具有挑战

性的⼯作。⻩酮类化合物具有潜在的预防癌症、降低某些慢性病⻛险、预防⼼⾎管疾病功效，还具有抗病毒、抗

微⽣物和抗炎活性，这也是⻩酮类化合物及果汁成分备受关注的原因。⻩酮类化合物的典型来源为⽔果、蔬菜和

⾕物。由于存在着这些相关的健康益处，⼈们需要更深⼊地了解⻝品加⼯和制备过程对⻩酮类化合物含量的影响

。因此，分析果汁的所有主要成分和微量成分对于更好地了解膳⻝影响⾄关重要。此外，外观和⼝味之类可能对

消费者产⽣影响的重要因素也会影响产品的商业价值1。

借助HPLC-MS技术分析⻩酮类化合物已经⾮常普及。在本应⽤纪要中，将Waters ACQUITY UPLC系统与SYNAPT 

G2-S质谱仪联⽤，对柑橘类果汁中存在的成分进⾏了特异性明确鉴定。⾼分辨率质谱(HDMS)已被⽤于柑橘类果汁

产品的分析，此项技术在分析复杂混合物⽅⾯具有⼀些特⾊优势。该系统结合了⾼分辨率质谱以及基于离⼦淌度

的⾼效测量和分离⽅法。离⼦淌度谱(IMS)是⼀种快速、正交⽓相分离技术，可在LC时间范围内提供另⼀个分离维

度，实现更⾼的离⼦解析⽔平和分析特异性。根据化合物的⼤⼩、形状、电荷和质量数，可以对化合物进⾏区分

。

实验

样品前处理

使⽤45 μm过滤器过滤柑橘果汁样品。 

⾼效液相⾊谱条件

液相⾊谱系统： ACQUITY UPLC

⾊谱柱： ACQUITY UPLC HSS T3 150 x 

2.1 mm, 1.7 μm

柱温： 40 °C

流速： 0.4 mL/min
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流动相： MeCN (B)：H2O (0.2% 

HCOOH) (A)

梯度

时间(

min)

流速 %A %B

初始 0.4 99 1

0.75 0.4 95 5

5 0.4 5 95

5.5 0.4 99 1

进样体积： 10 μL

质谱条件

质谱系统： SYNAPT G2-S

电离模式： ESI，2.7 kV

样品锥孔电压： 30 V

脱溶剂⽓温度： 650 ˚C

参⽐质量数： 亮氨酸脑啡肽，[M-H]- 

=554.2615
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采集范围： 50~1200 m/z

采集速率： 5张谱图/s

碰撞能量范围： 33~45 eV

分辨率： 18,000 FWHM

IMS T-Wave波速： 550 m/s

IMS T-Wave脉冲⾼度： 40 V

结果与讨论

使⽤配备UPLC-IMS/MSE功能的SYNAPT G2-S系统，通过负离⼦模式电喷雾分析柑橘果汁的组分。IMS为快速分析

、⽓相、离⼦分离提供了另外的途径，具有更⾼的离⼦解析⽔平和分析特异性。IMS被称为“⽓相电泳”。进⾏的

分析研究清晰展⽰了使⽤HDMS的优势。图1展⽰在常规负离⼦模式下分析未经稀释的柑橘果汁得到的基峰强度(

BPI)⾊谱图和m/z 609提取质谱图。对应的准确质量数谱图如图2所⽰。准确质量数谱图⽣成了C28H33O15（误差

1.1 ppm）和C16H13O6（误差0.7 ppm）的元素组成。利⽤⽣成的元素组成进⾏ChemSpider搜索，根据搜索结果

，认为3.25 min处所⽰组分的可能候选物为橙⽪素7-O-芸⾹糖苷（橙⽪苷）。在使⽤的实验条件下，m/z 

301.0714处的峰由源碎⽚离⼦产⽣，来源于⼆糖基团的丢失。观察到的碎⽚以及⽣成的准确质量数/元素组成可帮

助进⾏结构表征。
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图1.负离⼦模式下获得的BPI⾊谱图，以及分析柑橘果汁获得的m/z 609提取质谱图。
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图2.确定柑橘果汁中位于保留时间3.25 min处的组分（橙⽪苷）的准确质量数谱图。

使⽤MSE数据查看器查看数据时，发现3.25 min处的组分更引⼈注意，该组分实际上由两种组分组成。MSE数据查

看器展⽰了检测到的柑橘果汁BPI峰，淌度数据显⽰在3.25 min处存在两种组分，如图3所⽰。⺟离⼦和碎⽚离⼦

谱图由两个不同的漂移时间⽣成，这些同量异位组分的离⼦淌度分离得到的3D数据如图4所⽰。MSE数据查看器可

不间断地查看通过MSE采集⽣成、经时间校准的⾼/低能量谱图。此外，还可以访问已经⽣成的淌度分离和谱图。

通过该软件，⽤⼾只需单击按钮即可查看具有不同漂移时间但保留时间相同的同量异位组分。通过此过滤器可以

⽴即发现，在这个由930种主要和次要分析物组成的极其复杂的样品中，3.25 min处的峰实际上是两种组分。两种

组分的漂移时间为8.8 ms和9.5 ms，据此估算，组分的T-Wave碰撞截⾯(CCS)分别为164.6Å2和174.1 Å2。
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图3.MSE数据查看器展⽰了检测到的柑橘果汁BPI峰，淌度数据显⽰在3.25 min处存在两种组分。
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图4.柑橘果汁分析中，确定存在于3.25 min处的

同量异位组分的离⼦淌度分离3D数据图。图中显

⽰了每种组分实测的漂移时间和计算出的碰撞截

⾯⾯积。

在UPLC-IMS/MSE法中，我们在“Triwave”的“转移”区域进⾏了碰撞诱导解离(CID)碎裂；由此在3.25 min内

⽣成了两种IMS同量异位组分的结构表征数据。图5展⽰了淌度分离的同量异位组分MSE碎⽚离⼦谱图，图中所⽰

为相同的碎⽚离⼦谱图。在所⽤实验条件下，于m/z 463处观察到⼀个⼩碎⽚，可能是由于m/z 609⺟离⼦丢失了

⿏李糖单元，然后进⼀步丢失葡萄糖单元⽣成了m/z 301处的苷元。⽣成的数据表明存在橙⽪苷的构象异构体。
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图5.柑橘果汁分析中，确定存在于3.25 min、经淌度分离的同量异位组分MSE碎⽚离⼦谱图。

图6展⽰了另⼀个⽰例，其中可以看到分析柑橘果汁时使⽤常规负离⼦模式获得的m/z 385提取质谱图。相应的3D

淌度数据如图7所⽰。常规提取质谱图的前两个峰由四种IMS组分组成。表1所⽰为估算的T-Wave CCS值⽰例，表

明这些值可⽤于提供进⼀步的特征分析数据。 

所得结果表明，IMS可以提⾼峰容量并鉴定出更多组分。IMS与MSE相结合，能够特异性、明确地鉴定经淌度分离

的组分。 
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图6.分析柑橘果汁所获得的负离⼦模式m/z 385的提取质谱图，其中选择了最初的六种组分⽤于进⼀

步的数据查询。
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图7.柑橘果汁分析中，负离⼦模式m/z 385提取质谱图获得的3

D淌度数据图。1.77 min和1.85 min处的峰由两种IMS组分组成

。

表1.使⽤离⼦淌度分离得到的组分映射数据，图中展⽰了组分

漂移时间和碰撞截⾯以及相应的保留时间。

结论

SYNAPT G2-S技术使UPLC-IMS/MSE能够真正观察到柑橘果汁的复杂性。■
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通过<2 ppm的准确质量数测量并⽣成元素组成，结构表征变得更加可靠。■

实验中获得了橙⽪苷IMS构象异构体（在⾊谱中共洗脱）的单个MS和MSE碎⽚离⼦谱图。■

通过获得的数据可以⽣成保留时间、⺟离⼦准确质量数测量结果、碎⽚离⼦数据和准确质量数测量结果、离⼦

淌度分离结果，进⽽⽣成漂移时间和T-Wave CCS估计值。

■

HDMS可以实现特异性、明确的鉴定，明确区分复杂样品中的⻩酮类异构体。■

在多种组分的碎⽚离⼦研究中，可以同时获得更具特异性的信息和更⾼的可信度。■

离⼦淌度分离能够提⾼峰容量，有助于复杂样品的分析。■

MSE数据查看器可不间断处理离⼦淌度数据并实现可视化展⽰。■

本研究使⽤的⽅法有望帮助⼈们更好地了解当前的果汁产品，例如不同种类的鲜榨⼯业化量产果汁，以及更深

⼊地分析环境影响和进⾏掺假研究。反过来，让我们有机会改进未来的产品，从⽽获得更⼤的健康受益和商业

价值。

■
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