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木瓜多聚原花青素降解产物的液相色谱 －电喷雾质谱分析
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摘要 ［目的］分析以茶多酚为亲核剂的木瓜原花青素降解反应产物。［方法］采用液相色谱 －电喷雾质谱联用技术( LC-ESI-MS) ，分析
主要降解反应产物。［结果］3个新产物的结构分别推测为(表)儿茶素-( 4-8) -(表)没食子儿茶素、(表)儿茶素-( 4-8) -( 表)没食子儿茶
素 3-O-没食子酸酯和(表)儿茶素-( 4-8) -(表)儿茶素 3-O-没食子酸酯。［结论］该研究为木瓜原花青素降解产物进一步在医药品、保健
食品、食品添加剂和化妆品等领域上的应用奠定基础。
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LC-ESI-MS Analysis of Degradative Products of Quince Polymeric Proanthocyanidins
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Abstract ［Objective］The study aimed to analyze the degradative products that was from the degradative reaction of quince polymeric proan-
thocyanidins with tea polyphenols as a nucleophile． ［Method］LC-ESI-MS technique was adopted to analyze the structures of the main degra-
dative products． ［Result］Three new products were deduced as ( epi) catechin-( 4-8) -( epi) gallocatechin，( epi) catechin-( 4-8) -( epi) gallo-
catechin 3-O-gallate，and ( epi) catechin-( 4-8) -( epi) catechin 3-O-gallate． ［Conclusion］The results could provide scientific basis and sup-
port for the further application of the new type antioxidant oligomeric proanthocyanidins in the fields of pharmaceuticals，health foods，food
supplement and additives，and costimetics，etc．
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原花青素( Proanthocyandins，PC) 是植物中由不同数目
的黄烷 3 －醇单元( 儿茶素或表儿茶素) 等通过不同键合方
式聚合而成的一大类多酚类聚合物的总称

［1］。按照聚合度，
通常将 2 ～4聚体称为低聚原花青素( Oligomeric proanthocya-
nidins，OPC) ;五聚体以上的称为多聚原花青素 ( Polymeric
proanthocyanidins，PPC) 。以往研究表明，聚合度对 PC 抗氧
化活性的影响较大，随着 PC聚合度的增加其抗氧化作用明
显降低

［2 －3］。与 PPC相比，OPC在抗氧化、清除自由基、酶抑
制、抗突变、防治心血管疾病、抗癌、抗衰老、增强免疫调节、
抗糖尿病等方面具有显著的生物活性，能防止多种因自由基

引起的疾病，以高效、低毒、高生物利用度而著称［4 －5］。
酸催化降解是 PC最重要的化学反应之一。在适当的酸

性条件下，黄烷 3 －醇单元之间的连接键易发生断裂，在末端
的结构单元被释放出来的同时，其延伸单元中 C环 4位形成
的碳正离子易被适当的亲核剂所捕捉，形成亲核剂附加产

物
［6］。基于这一化学特性，使用苄硫醇的硫醇降解法和间苯
三酚降解法作为经典的分析手段在各种植物来源 PC的结构
分析及其平均聚合度评价上一直应用至今。近年来，国外学
者研究发现半胱氨酸、半胱胺、谷胱甘肽等可作为亲核剂应
用于葡萄籽、松树皮和荔枝 PPC的降解反应中，且发现得到
的附加产物具有良好的抗氧化、抗肿瘤、免疫调节和神经保
护等活性

［7 －12］。
木瓜为蔷薇科( Rosaceae) 木瓜属( Chaenomeles) 植物，全

世界共有 5种，我国全产。作为重要观赏植物和果品，在世

界各地均有栽培。木瓜在我国栽培历史悠久，是常用的中药
材品种之一，也是重要的药食同源资源之一［13］。木瓜中的
PC含量较高，且主要以 PPC的形式存在，占木瓜 PC的 90%
以上
［14 －15］。虽然木瓜 PPC 含量高，但是其生物利用度低。
因此，若能将木瓜 PPC有效地降解为 OPC，则可为木瓜新型
OPC类抗氧化剂的研发提供充足的原料来源。为此，笔者尝
试以食品来源的茶多酚为亲核剂对木瓜 PPC进行酸催化降
解反应，并采用 LC-ESI-MS技术分析其降解产物，根据质谱
信息对新形成反应产物的化学结构进行推导。
1 材料与方法
1． 1 材料与仪器 供试木瓜 PPC为实验室自光皮木瓜新鲜
果实的浓度 80%丙酮水提取物经柱层析制备而得;供试茶多
酚购自云南省红河唐人生物科技发展有限公司。EYELA N-
1100旋转蒸发仪( 东京理化器械，日本) ; Agilent Technologies
1200高效液相色谱仪( 美国) ; BRUKER HCT Esquire 3000液
相色谱 /质谱联用仪( 美国) 。
1． 2 试验方法
1． 2． 1 降解反应和反应产物制备。分别称取木瓜 PPC 和
茶多酚 10 mg，充分溶解于 10 ml 含有 10 mmol /L Vc的浓度
1% HCl水溶液中，在 70 ℃下反应 1 h 后冷却并终止反应。
反应溶液经 Diaion HP-20大孔吸附树脂柱吸附，经 30 ml 蒸
馏水脱酸，再用 50 ml甲醇解吸附。将解吸液经旋转蒸发仪
减压浓缩、干燥后得到的反应产物配制成浓度为 1 mg /ml 的
反应产物甲醇溶液，过滤后供 HPLC和 LC-ESI-MS分析。
1． 2． 2 HPLC 和 LC-ESI-MS 条件。HPLC 条件为: 流动相，
A: H2O /浓度 0． 34% H3PO4，B: CH3CN /浓度 0． 34% H3PO4 ;

洗脱梯度，0 ～ 15 min ( 4% ～ 25% B) ，15 ～ 18 min ( 25% ～
90% B) ，18 ～ 20 min ( 90% ～ 95% B) ，20 ～ 24 min ( 95%
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B) ; 流速 1 ml /min;柱温 30 ℃ ;检测波长 280 nm; Agilent An-
alytical Eclipse XDB-C18色谱柱( 4． 6 mm ×150 mm，5 μm) ;进
样量 5 μl。

LC-ESI-MS条件为: 流动相，A: H2O/浓度 0． 1% HCl，B:
CH3CN/浓度 0． 1% HCl; 流速 0． 3 ml /min; 色谱柱，ZORBAX
SB-C18 ( 50 mm ×4． 6 mm，5 μm) ;正负离子扫描( ESI + /ESI －，

m/z 100 ～1 500) ，毛细管电压 4 kV;毛细管柱温 400 ℃。
2 结果与分析
对木瓜 PPC 原料、茶多酚原料和降解反应产物进行

HPLC分析比较。从图 1 可以看出，以茶多酚为亲核剂的木
瓜 PPC降解反应新形成3种反应产物1 ～3，它们的紫外吸收
光谱与儿茶素类物质极为相似，推测为茶多酚亲核剂的附加

产物。

图 1 木瓜原花青素原料(A)、茶多酚原料(B)和降解反应产物
(C)的高效液相色谱

对基于茶多酚的木瓜 PPC 降解产物进行了 HPLC-ESI-
MS分析，新形成的 3 种反应产物 1 ～ 3 的质谱图见图 2。从
图 2可以看出，反应产物 1 的正、负离子准分子离子峰的质
量数分别为 m/z 595． 3［M +H］+

和 m/z 593． 0［M －H］－，表

明反应产物 1的分子量为 594;反应产物 2的正、负离子准分
子离子峰的质量数分别为 m/z 747． 1［M +H］+

和 m/z 745． 1
［M －H］－，表明反应产物 2 的分子量为 746; 反应产物
3的正、负离子准分子离子峰的质量数分别为m / z731 ． 0

［M +H］+
和 m/z 729． 1［M －H］－，表明反应产物 3 的分子

量为 730。

注: a．负离子; b．正离子。

图 2 降解反应产物 1 ～ 3的正负离子准分子离子峰谱图

该研究所使用的茶多酚主要由( － ) -表没食子儿茶素 3-
O-没食子酸酯［( － ) -epigallocatechin 3-O-gallate，EGCG］、
( － ) -表儿茶素 3-O-没食子酸酯［( － ) -epicatechin 3-O-gal-
late，ECG］、( + ) -儿茶素 3-O-没食子酸酯［( + ) -catechin 3-
O-gallate，CG］、( + ) -没食子儿茶素 3-O-没食子酸酯［( + ) -
gallocatechin 3-O-gallate，GCG］、( － ) -表儿茶素［( － ) -epicat-
echin，EC］、( + ) -儿茶素［( + ) -catechin，C］、( － ) -表没食子
儿茶素［( － ) -epigallocatechin EGC］和 ( + ) -没食子儿茶素
［( + ) -gallocatechin，GC］等儿茶素类化合物构成。依据原
花青素酸催化降解反应机理，并结合上述获得的分子量信

息，推测出化合物 1 ～ 3 的结构分别为( 表) 儿茶素-( 4-8) -
( 表) 没食子儿茶素［( epi) catechin-( 4-8) -( epi) gallocatechin，
1］、( 表) 儿茶素-( 4-8) -( 表) 没食子儿茶素 3-O-没食子酸酯
［( epi) catechin-( 4-8 ) -( epi ) gallocatechin 3-O-gallate，2］和
( 表) 儿茶素-( 4-8) -( 表) 儿茶素 3-O-没食子酸酯［( epi) cate-
chin-( 4-8) -( epi) catechin 3-O-gallate，3］( 图 3) 。它们是由茶
多酚中的 EGC /GC、EGCG/GCG、ECG/CG分别附加在黄烷3-

图 3 降解反应产物 1 ～ 3的化学结构

醇延伸单元( 表) 儿茶素上形成而来。
3 结论
采用 LC-ESI-MS技术分析了基于茶多酚的木瓜 PPC 酸

催化降解产物。通过降解反应，形成 3个新的产物。根据分
子量信息，推测它们的化学结构。研究表明，食品来源的茶

多酚类物质可应用于木瓜多聚原花青素的降解。这为木瓜
多聚原花青素降解产物进一步在医药品、保健食品、食品添
加剂和化妆品等领域上的应用奠定基础。
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