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梅州沙田柚柚花的活性成分和营养物质测定 

叶彩婷 1,2, 李亦文 2, 李春霞 2, 方  磊 3, 岳婧娴 3, 赖榕辉 4, 肖  微 2, 廖慧桢 2,  
梁旭霞 2*, 韦晓群 1* 

(1. 广东省食品质量安全重点实验室, 畜禽产品精准加工与安全控制技术国家地方联合工程研究中心,  
华南农业大学食品学院, 广州  510642; 2. 广东省生物制品与药物研究所, 广州  510440;  

3. 广东省疾病预防控制中心, 广州  511400; 4. 梅州市农林科学院茶叶研究所, 梅州  514071) 

摘  要: 目的  分析鉴定和定量测定梅州沙田柚柚花活性成分和营养物质。方法  采用超高效液相色谱-四极

杆-静电场轨道肼高分辨质谱技术(ultra performance liquid chromatography-quadrupole/exactive-orbitrap high 

resolution mass spectrometry, UPLC-QE-Orbitrap-HRMS)结合 TraceFinder 5.0 软件及其中药数据库分析鉴定沙

田柚柚花中非挥发性成分; 采用多种检测技术对柚花中活性成分和营养物质进行测定。结果  柚花中共鉴定

出 51 种非挥发性活性成分, 包括 19 种黄酮、11 种香豆素、8 种萜类、3 种有机酸、2 种醛类、2 种氨基酸、2

种核苷、1 种酚类、1 种生物碱及 2 种其他类化合物, 柚花中黄酮类物质种类和含量丰富。本研究定量测定了柚

花冻干粉中柚皮苷、总皂苷、脂肪、蛋白质、膳食纤维、碳水化合物、5 种维生素及 10 种营养元素含量, 柚花

粉中柚皮苷含量高达 13.9 g/100 g, 皂苷和维生素 C、维生素 E 含量相对较高, 同时含有多种人体所需微量元素。

结论  柚花活性成分和营养物质丰富。本研究为制定柚花相关质量标准、资源综合利用和产品开发提供了科学

依据。 

关键词: 沙田柚柚花; 超高效液相色谱-四极杆-静电场轨道肼高分辨质谱技术; 活性成分; 鉴定; 营养物质 
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ABSTRACT: Objective  To analyze, identify and quantitatively determine active components and nutrients in 

Meizhou Shatian pomelo flowers. Methods  Ultra performance liquid chromatography-quadrupole/exactive-orbitrap 

high resolution mass spectrometry (UPLC-QE-Orbitrap-HRMS) combined with workstation TraceFinder 5.0 and its 

Chinese medicine database were used to analyze non-volatile components of Shatian pomelo flower. Active 

compounds and nutrients in pomelo flowers were determined by other various detection techniques. Results  A total 

of 51 kinds of non-volatile active components were identified in pomelo flowers, including 19 kinds of flavonoids, 11 

kinds of coumarins, 8 kinds of terpenoids, 3 kinds of organic acids, 2 kinds of aldehydes, 2 kinds of amino acids, 2 

kinds of nucleosides, 1 kind of phenol, 1 kind of alkaloid and 2 kinds of other compounds. Types and content of 

flavonoids in pomelo flowers were rich. Naringin, total saponins, fat, protein, dietary fiber, carbohydrate, 5 kinds of 

vitamins and 10 kinds of nutrient elements in dried pomelo flowers were determined quantitatively in this study. The 

content of naringin was high to 13.9 g/100 g. The content of saponins, vitamin C and vitamin E were relatively high. 

It also contained a variety of trace elements needed by human body. Conclusion  Pomelo flowers are rich in active 

components and nutrients. This study provides a scientific basis for pomelo flowers related to the formulation of 

quality standards, the comprehensive utilization of resources and product development. 
KEY WORDS: Shatian pomelo flowers; ultra performance liquid chromatography-quadrupole/exactive-orbitrap 

high resolution mass spectrometry; active components; identification; nutrients 

 
 

0  引  言 

柚花为芸香科柑橘属植物柚[Citrus maxima (Burm.) 
Merr.]的鲜花, 史载于《本草纲目》, 味辛、苦, 性温, 具
有行气化痰、疏肝止痛等功效。在民间, 柚花具有悠久的

食用历史, 其应用形式多样, 主要包括冲泡代茶饮、制作

糕点及煲汤等食用方式。在柚树栽培过程中, 为保障果实

品质, 果农需进行疏花保果处理, 疏花量可达 50%~70%, 
这一过程产生了大量可利用的柚花资源, 使其具有应用开

发的潜能。现代研究表明, 柚花富含多酚类、黄酮类、挥

发油等多种生物活性成分, 使其具有抗氧化、抗炎抑菌、

镇痛、保护心血管、抗肿瘤、降脂等多种药理活性作用[1–5]。

柚花芳香气味及功效成分的研究, 使其营养价值和保健功效

近年来备受关注, 在食品领域具有较高的开发价值。为此, 福
建和四川分别发布了 DBS 35/010—2024《食品安全地方标准 
柚子花》和 DBS 51/011—2025《食品安全地方标准 柚子

花》, 广东梅州、湖北宣恩、浙江等地茶叶协会/学会和

中国茶叶流通协会、海峡两岸茶业交流协会也纷纷出台了

T/MZSCX 01—2021《梅州柚子花茶》、T/MZSCX 01—2022
《梅州柚花茶》、T/XWJTXH 003—2021《宣恩柚子花茶》、

T/ZJTSS 029—2025《柚子花茶》、T/CTMA 074—2024《柚子花

茶》、T/CSTEA 00072—2024《平和柚花茶》等相关团体标准。 
然而, 与柚子果实[6]、果汁[7]、种子[8]及柚子皮[9–11]

的成分研究相比, 柚花作为非常规食品及药用花卉资源, 
其成分研究相对匮乏。通过文献调研发现, 目前国内外对

柚花的研究主要集中在香气成分分析方面, 多采用气相色

谱-质谱技术探究其挥发性成分[12–13]以及采用高效液相色

谱技术来检测其黄酮类成分含量[1], 对柚花非挥发性组分

及整体化学成分的系统研究仍显不足。这种研究现状制约

了柚花资源的深度开发和综合利用。超高效液相色谱-四极

杆 -静电场轨道肼高分辨质谱 (ultra performance liquid 
chromatography-quadrupole/exactive-orbitrap high resolution 
mass spectrometry, UPLC-QE-Orbitrap-HRMS)技术整合了

液相色谱卓越的分离效能和四极杆-静电场轨道肼所具备

的高分辨率、高灵敏度与精准质量测定能力, 可以获得丰

富的分子结构信息, 近年来被广泛应用于中草药的功效成

分 分 析 及 鉴 定 [14–16] 。 因 此 , 本 研 究 采 用

UPLC-QE-Orbitrap-HRMS技术, 对柚花非挥发性化学成分

开展较全面的分析 , 并结合多种现代分析测试手段 , 定
性、定量分析柚花活性成分和营养物质。通过此系统研究, 
阐明柚花的特征性化学成分组成, 并确定其主要成分含量, 
为建立柚花质量控制标准提供数据支撑, 同时为柚花资源

的深度开发应用提供重要的科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

本研究样品采自广东梅州市 30 个沙田柚种植区, 在
每个种植区随机采摘柚树盛花期不少于 2 kg 的新鲜柚花, 
冷冻干燥后研成粉末, 密封冷冻保存。测试前将每 10 个种

植区所采样品的冻干粉各取 50 g混合均匀成为一个批号样

品, 共 3 个批号样品, 供本研究测试使用。 
柚皮苷标准品 (纯度 94.2%)、人参皂苷 Re(纯度

95.1%)、柠檬苦素(纯度 97.7%)、香豆素(纯度 99.9%)、秦

皮素(纯度 99.8%)(上海曼哈格公司); 槲皮素(纯度 94.5%, 
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上海安谱公司); 维生素 C、维生素 A、维生素 E、维生素

B1、维生素 B2 标准品(纯度>95%, 坛墨质检科技股份有限

公司); 钙(Ca)、铁(Fe)、钾(K)、镁(Mg)、钠(Na)(质量浓度

1000 μg/mL)、铜(Cu)、锌(Zn)、锰(Mn)、硒(Se)(质量浓度

10 μg/mL)、多元素混合标准溶液(O2SI-161344-01-01)(美国

O2si 公司); 磷(P)(质量浓度 1000 mg/L) (GSB 04-1741-2004, 
国家有色金属及电子材料分析测试中心); 甲醇、乙醇(质谱纯, 
德国 Merck 公司); 硝酸(优级纯, 德国 CNW 公司)。 

1.2  仪器与设备 

Q-Exactive Plus 超高分辨率液质联用系统、UltiMate 
3000 高效液相色谱仪、Thermo Accucore C18色谱柱(150 mm× 
2.1 mm, 2.6 μm)(美国 Thermo Fisher Scientific 公司); PE 
NexION 350X 电感耦合等离子体质谱仪(美国 PerkinElmer
公司); 海能 K1100 全自动凯氏定氮仪(中国海能仪器有限

公司); UV2600i紫外可见分光光度计(日本 Shimadzu公司); 
Agilent 1260 高效液相色谱仪(美国 Agilent 公司); Milli-Q
去离子水发生器(美国 Millipore 公司); ME204 电子天平(感
量 0.1 mg, 瑞士 Mettler-Toledo 公司)。 

1.3  非挥发性组分筛查方法 

1.3.1  样品前处理 
精密称取柚花粉末2 g, 置于50 mL离心管中, 准确加入

70%乙醇 50 mL, 振荡摇匀, 40 ℃超声 30 min, 10000 r/min 离

心 10 min, 过 0.22 μm 微孔滤膜, 滤液作为 UPLC-QE- 
Orbitrap-HRMS 供试品溶液。 
1.3.2  色谱和质谱条件  

色谱条件: 色谱柱 Thermo Accucore C18 (150 mm×2.1 mm, 
2.6 μm); 流动相A为水溶液, B为乙腈溶液; 流速为0.3 mL/min; 
柱温为30 ℃; 进样量10 μL。梯度洗脱条件为0~3.0 min (5% B); 
3.0~18.0 min (5%~95% B); 18.0~20.0 min (95% B); 20.0~ 
20.5 min (95%~5% B); 20.5~25.0 min (5% B)。 

质谱条件: 离子源参数: 电喷雾离子源; 辅助气流速

为 12 arb; 鞘气流速为 40 arb; 毛细管温度为 350 ℃; 雾化

温度 300 ℃; 喷雾电压 3.50 kV; 采集方式为 Full 
MS/dd-MS2 (Top 10)。一级母离子扫描模式为正负离子分

别扫描, 正负离子其他扫描参数均相同, 具体为: 扫描质

量范围 70~1050 m/z, 分辨率 70000; 裂解方式为高能碰撞

诱导裂解模式。数据依赖二级扫描(dd-MS2)参数: MS2 分辨

率 17500; 归一化碰撞能量为 20、40、60; 自动增益控制

进入轨道阱中的离子数为 1×105; 二级碎裂最小目标离子数

为 2×103; 循环次数为 10 次; 隔离窗口为 1.6 m/z; 顶点触发

时间是 4~6 s; 动态排除时间为 8 s。 

1.4  主要物质成分含量测定方法 

柚花冻干粉主要物质成分含量测定方法参考《中华人

民共和国药典》《保健食品理化及卫生指标检验与评价技术

指导原则》《食品营养成分基本术语》《食品安全国家标准》

5009 系列等国家标准。 

1.5  数据处理 

每批号样品各平行测定 3次。使用 Thermo TraceFinder 
5.0 与 其 自 带 的 1000 种 常 见 中 药 数 据 库 对

UPLC-QE-Orbitrap-HRMS 正、负离子模式下获得的总离子

流数据进行非靶向筛查。设置母离子峰强度阈值为 5000; 
信噪比阈值为 5; 母离子质荷比允许偏差 3×10–6。碎片离

子峰强度阈值为 10000; 碎片离子质荷比允许偏差是

5×10–6。匹配上的最少碎片个数为 2 个。同位素峰模式相

似度阈值为 90%。将筛查得到的化合物, 对其一级质谱和

二级质谱信息与已有文献和 PubChem 数据库进行再次验

证, 增加可信度。部分化合物如槲皮素、秦皮素、柚皮苷

等采用标准品进行验证。采用化合物质谱响应强度与所有

化合物的响应强度之和的比值作为化合物相对含量进行计

算[17]。使用 ChemDraw 23 绘制化合物化学结构。使用 WPS
表格(12.1.0.23542)进行数据处理。 

2  结果与分析 

2.1  基于UPLC-QE-Orbitrap-HRMS技术分析柚花

冻干粉醇提物化学成分组成 

每批采用 UPLC-QE-Orbitrap-HRMS技术以及 Thermo 
TraceFinder 5.0 软件, 对柚花冻干粉非挥发性组分进行分

析与鉴定, 共鉴定出 51 种化合物。其中黄酮及黄酮醇、苷

类化合物 19 种(相对含量占比为 41.55%)、香豆素及呋喃香

豆素类化合物 11 种(相对含量占比为 20.98%)、单萜、倍半

萜及三萜等萜类化合物 8 种(相对含量占比为 9.93%)、有机

酸类 3 种(相对含量占比为 0.49%)、醛类 2 种(相对含量占

比为 1.61%)、酚类 1 种(相对含量占比为 0.40%)、氨基酸

类 2 种(相对含量占比为 9.76%)、生物碱 1 种(相对含量占

比为 14.06%)、核苷 2 种及其他类化合物 2 种(相对含量占

比为 1.23%)。具体成分信息见表 1。 

2.2  各类化合物质谱裂解规律 

2.2.1  黄酮类化合物  
黄酮类化合物是以 2-苯基色原酮为基本母核, 泛指

两个苯环(A 环与 B 环)通过三碳链相互连接而成的一系列

化合物, 具有 6C-3C-6C 的基本骨架。在植物体内常以游离

状态或与糖缩合成苷存在。这类化合物容易发生逆狄尔斯-
阿尔德裂解、苷键裂解、环裂解以及丢失 CH3、CO、H2O
和 CO2 等中性碎片离子。以化合物 15 为例, 推测黄酮类的

物质裂解规律。在正离子模式下, 其准分子离子峰 m/z 为

303.0501 [M+H]+, 丢失 H2O、CO 及 C6H5O 碎片后, 产生

m/z 285.0395、m/z 229.0496、m/z 257.0442、m/z 137.0235
等碎片离子, 经采用标准物质以及与文献比对, 鉴定为槲

皮素, 可能的裂解途径见图 1。化合物 13、14、18、20、23、
28、30 为黄酮苷、黄酮醇苷类化合物, 易发生糖苷键裂解, 
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中性丢失木糖基 C5H8O4 (132 u)、鼠李糖基 C6H10O4 (146 u)
或者葡萄糖基 C6H10O5 (162 u)等特征碎片, 形成丰度较高

的黄酮苷元, 黄酮苷元再进一步裂解。如化合物 28 在正离

子模式下, 准分子离子峰 m/z 为 581.1879 [M+H]+, 失去一

分子鼠李糖产生碎片 m/z 435.1276 [M+H-Rha]+、m/z 
147.0441, 再失去一分子葡萄糖苷产生碎片 m/z 273.0755 
[M+H-Rha-Glc]+、m/z 165.0180, 形成一个柚皮素苷元, 再
经过环开裂及失去中性碎片 CO 等分子后产生 m/z 

219.0286、m/z 195.0287、m/z 191.0337 等碎片离子, 推测

为柚皮苷, 采用标准物质进行比对获得确认, 其可能的裂

解途径见图 2。化合物 30 在正离子模式下, 准分子离子峰为

m/z 449.1083 [M+H]+, 在裂解过程中失去一分子葡萄糖基, 
产生碎片 m/z 287.0549 [M+H-Glc]+, 再发生逆狄尔斯-阿尔

德裂解, 生成 m/z 153.0183 特征碎片, 推测为木犀草苷。类

似的, 根据裂解碎片及结合标准物质或者文献报道[17,21,24], 
鉴别其他黄酮类化合物。 

 
表 1  柚花中化学成分 UPLC-QE-Orbitrap-HRMS 信息 

Table 1  UPLC-QE-Orbitrap-HRMS information on chemical constituents in pomelo flowers 

峰号 
保留时

间/min 
分子式 

相对分子 
质量 

误差 
(×10–6)

离子模式 主要碎片离子 化合物 分类 
参考

文献

1 1.30 C9H12N2O6 243.0626 1.18 [M-H]– 110.0237、94.0285 尿苷 核苷 - 

2 1.44 C9H11NO2 166.0866 2.10 [M+H]+ 120.0812、149.0601 L-苯丙氨酸 氨基酸 [18] 

3 2.02 C11H12N2O2 205.0974 1.35 [M+H]+ 118.0654、146.0600、188.0705 L-色氨酸* 氨基酸 - 

4 2.47 C10H13N5O3 252.1093 0.71 [M+H]+ 99.0446、136.0620、69.0343、
119.0354 

虫草素* 核苷 - 

5 4.03 C8H8O3 153.0548 1.34 [M+H]+ 110.0367、125.0599 2-羟基-4-甲氧基苯甲醛 醛 - 

6 4.21 C16H22O8 360.1653 –0.10 [M+NH4]+ 163.0752、131.0493 松柏苷 其他 - 

7 5.41 C9H8O 133.0651 2.06 [M+H]+ 103.0547、105.0703、115.0544 肉桂醛 醛 [19] 

8 5.70 C27H32O16 613.1764 0.13 [M+H]+ 355.0811、415.1007 羟基红花黄色素 A 黄酮 - 

9 5.96 C15H12O7 305.0655 –0.29 [M+H]+ 259.0599、287.0544、153.0182 花旗松素* 黄酮 - 

10 6.37 C8H10N4O2 195.0878 0.92 [M+H]+ 110.0716、138.0663 咖啡因* 生物碱 - 

11 6.52 C9H8O2 149.0599 1.31 [M+H]+ 117.0338、121.0286 肉桂酸 有机酸 [19] 

12 6.56 C16H16O5 289.1070 –0.30 [M+H]+ 187.0388、229.0856 二氢欧山芹醇醋酸酯 香豆素 - 

13 6.60 C27H30O15 595.1670 2.09 [M+H]+ 379.0808、457.1125、337.0701 维采宁-2* 黄酮 - 

14 6.95 C26H28O15 581.1503 0.29 [M+H]+ 287.0550、329.0653 山柰酚 3-O-桑布双糖苷* 黄酮 [20] 

15 6.95 C15H10O7 303.0501 0.69 [M+H]+ 229.0496、137.0235、153.0183、
257.0442、285.0395 

槲皮素 黄酮 [18–19]

16 7.06 C15H18O3 247.1330 0.69 [M+H]+ 187.11169、131.0856 小白菊内酯衍生物 萜类 - 

17 7.16 C15H24O2 237.1850 0.30 [M+H]+ 135.1172、191.1789、133.1013、
201.1634、119.0857 

莪术醇/莪术二酮* 萜类 - 

18 7.23 C27H32O15 597.1818 0.71 [M+H]+ 289.0703、381.0958、435.1255、
451.1221 

圣草次甙* 黄酮 [18] 

19 7.23 C15H12O6 289.0709 0.91 [M+H]+ 163.0389、153.0183、135.0441、
271.0598 

圣草酚* 黄酮 [18] 

20 7.23 C27H30O16 611.1607 0.07 [M+H]+ 303.0498、465.1031 芦丁 黄酮 [21] 

21 7.29 C16H12O7 317.0655 –0.28 [M+H]+ 302.0418、153.0182、229.0495 异鼠李素* 黄酮 [22–23]

22 7.31 C26H28O14 565.1560 1.46 [M+H]+ 379.0808、295.0603、121.0286 夏佛托苷/异夏佛托苷 黄酮 [19] 

23 7.50 C21H20O12 465.1033 1.12 [M+H]+ 303.0497、229.0494 金丝桃苷 黄酮 [22] 

24 7.54 C10H10O4 195.0653 0.45 [M+H]+ 145.0284、117.0337、177.0545、
149.0596 

阿魏酸 有机酸 [19] 

25 7.56 C11H10O4 207.0651 –0.39 [M+H]+ 151.0750、179.0698、146.0361 6,7-二甲氧基香豆素* 香豆素 - 

26 7.59 C11H12O5 225.0756 –0.57 [M+H]+ 207.0651、175.0390、119.0494 芥子酸* 有机酸 - 

27 7.63 C15H12O5 273.0759 0.43 [M+H]+ 231.0645、119.0494、219.0286、
153.0183 

柚皮素* 黄酮 [18] 
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表 1(续) 

峰号 
保留 

时间/min 
分子式 

相对分子 
质量 

误差 
(×10–6) 

离子模式 主要碎片离子 化合物 分类 
参考

文献

28 7.63 C27H32O14 581.1879 2.39 [M+H]+
435.1276、273.0755、219.0286、
195.0287、147.0441、191.0337、

165.0180 
柚皮苷 黄酮 [24] 

29 7.73 C15H20O2 233.1537 0.20 [M+H]+ 187.1480、215.1432、159.1167
白术内酯 II/异土木香内

酯 
萜类 - 

30 7.90 C21H20O11 449.1083 1.11 [M+H]+ 153.0183、287.0549 木犀草苷 黄酮 [23,25] 
31 7.96 C27H30O14 579.1719 1.91 [M+H]+ 433.1133、271.0601、153.0182 野漆树苷 黄酮 [24]
32 8.09 C28H32O15 609.1811 –0.51 [M+H]+ 301.0707、463.1220、258.0522 地奥司明 黄酮 [24] 
33 8.13 C15H10O6 287.0548 –0.80 [M+H]+ 137.0234、241.0492 木犀草素 黄酮 [22–23] 

34 8.21 C15H20O4 263.1293 1.61 [M-H]– 
163.0757、219.1390、204.1156、

201.1286、153.0916 
脱落酸 萜类 - 

35 8.23 C15H22O 219.1745 0.59 [M+H]+ 201.1637、131.0857、173.1327 α-香附酮 萜类 - 

36 8.32 C10H14O 151.1118 0.30 [M+H]+ 93.0704、105.0703、123.1170、
133.1014、151.1118 

紫苏烯 萜类 [19] 

37 8.73 C15H12O4 257.0809 0.24 [M+H]+ 173.0604、153.0183 松属素* 黄酮 - 
38 9.41 C15H22O2 235.1693 0.02 [M+H]+ 189.1637、199.1479 青蒿酸 萜类 - 

39 9.74 C15H10O6 285.0408 0.80 [M-H]- 
117.0335、211.0394、185.0601、

229.0514、257.0461 
山柰酚 黄酮 [22] 

40 10.22 C15H16O4 261.1122 0.05 [M+H]+ 189.0546、131.0492、243.1013 异橙皮内酯 香豆素 [24] 
41 10.27 C26H30O8 471.2019 1.13 [M+H]+ 425.1955、161.0597、407.1845 柠檬苦素 萜类 - 

42 10.78 C17H16O6 317.1019 –0.10 [M+H]+ 233.0443、203.0337、231.0286、
218.0208、175.0389、85.0654

白当归脑 香豆素 - 

43 10.94 C17H26O4 293.1766 2.64 [M-H]– 193.1595、221.1547、236.1056 6-姜酚 酚 [18–19]
44 11.34 C10H8O5 209.0444 –0.08 [M+H]+ 194.0210、149.0234 秦皮素 香豆素 [26] 
45 11.58 C10H8O4 193.0496 0.03 [M+H]+ 178.0259、133.0285、150.0314 异莨菪亭/东莨菪内酯 香豆素 [19]
46 12.18 C11H6O4 203.0339 0.00 [M+H]+ 159.0441、147.0441 香柑醇 香豆素 [24] 
47 12.20 C14H12O3 229.0858 –0.39 [M+H]+ 131.0492、201.0913 去甲氧基醉椒素* 其他类 - 
48 12.20 C9H6O3 163.0390 0.19 [M+H]+ 119.0495、107.0496 7-羟基香豆素* 香豆素 - 

49 12.20 C11H6O3 187.0389 –0.48 [M+H]+ 159.0440、131.0492、115.0544、
143.0490、159.0441、91.0548

异补骨脂素 香豆素 [26] 

50 12.81 C16H14O4 271.0966 0.25 [M+H]+ 203.0338、147.0440、131.0492 欧前胡素/异欧前胡素 香豆素 [26] 

51 14.40 C21H22O4 339.1595 1.07 [M+H]+ 203.0338、159.0416、147.0440、
131.0492 

佛手柑素 香豆素 - 

注: *通过与 PubChem 数据库比较再次验证; -表示无此项, 表 2 同。 
 

 
 

图 1  槲皮素可能的裂解途径 
Fig.1  Possible cleavage pathways of quercetin 
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图 2  柚皮苷可能的裂解途径 
Fig.2  Possible cleavage pathways of naringin 

 
2.2.2  香豆素类化合物 

香豆素类化合物是一类具有苯骈 α-吡喃酮母核的化

合物, 呋喃香豆素类化合物由香豆素核上的异戊烯基与邻

位酚羟基环合而成。这类化合物易发生开环反应、取代基

的断裂与重排、失去 CO、CO2 等小分子。以化合物 44 和

51 为例, 分析该类物质的裂解规律。化合物 44 在正离子

模式下, 该化合物准分子离子峰 m/z 为 209.0444 [M+H]+, 
在丢失自由基 CH3、CH4及 CO2分子后, 得到 m/z 194.0210、
m/z 149.0234 碎片离子, 结合文献[26]推测为秦皮素, 采用

标准物质进行比对获得确认, 其可能的裂解途径见图 3。
化合物 51丢失C-10侧链后得到 m/z 203.0338碎片离子, 该
碎片离子接着丢失 CO2 中性分子或者丢失 2 分子 CO 中性

分子, 分别得到产物离子 m/z 159.0416 或 m/z 147.0440, 产
物离子 m/z 159.0416, 接着丢失一分子 CO 得到 m/z 
131.0492 碎片离子, 推测为佛手柑素, 可能的裂解途径见

图 4。其他化合物根据裂解离子、裂解规律结合文献[26]鉴别。 
2.2.3  萜类化合物 

萜类化合物是一类以异戊二烯为结构单元组成的化

合物, 依据异戊二烯单元数量不同分为单萜、倍半萜、二

萜、三萜、多萜等。萜类化合物容易失去小分子, 倍半萜

类化合物容易发生环裂解、异戊二烯单元裂解, 三萜类化

合物容易失去侧链。如化合物 29 在正离子模式下准分子离

子为 m/z 233.1537 [M+H]+, 丢失一分子 H2O 产生碎片离子

m/z 215.1432、连续丢失两分子 CO 生成碎片离子 m/z 
187.1480、m/z 159.1167, 推测为白术内酯 II 或其同分异构

体异土木香内酯。化合物 35 在正离子模式下准分子离子为

m/z 219.1745 [M+H]+, 丢失一分子 H2O 产生碎片离子 m/z 
201.1637 [M+H-H2O]+、丢失 CH3 侧链及 O 分子生成碎片

m/z 173.1327 [M+H-2CH3-O]+, 接着丢失 C3H6 侧链生成碎

片 m/z 131.0857 [M+H-2CH3-O-C3H6]+, 参考文献推测为 α-
香附酮, 可能的裂解途径见图 5。其他化合物同样依据裂

解离子、裂解规律结合文献[27]鉴别。 
 

 
 

图 3  秦皮素可能的裂解途径 
Fig.3  Possible cleavage pathways of fraxetin 

 
2.2.4  其他类化合物 

共鉴定了 5 个含氮类化合物, 包括 2 个氨基酸、2 个

核苷、1 个生物碱类成分。氨基酸类化合物的碎片离子主

要来源于结构中的 COOH 和 NH3 的丢失。核苷类成分在

二级质谱中的裂解规律主要为丢失呋喃核糖和 NH3
[24]。另

外还鉴定了 3 个有机酸、2 个醛、1 个酚类化合物及 2 个其 
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图 4  佛手柑素可能的裂解途径 
Fig.4  Possible cleavage pathways of bergamottin 

 

 
 

图 5  α-香附酮可能的裂解途径 
Fig.5  Possible cleavage pathways of α-cyperone 

 
他类化合物。有机酸类化合物容易失去 H2O、COOH、CO2

等中性分子[21]。如化合物 24 准分子离子峰为 m/z 195.0653 
[M+H]+, 失 去 一 分 子 H2O, 产 生 碎 片 m/z 177.0545 
[M+H-H2O]+ 或 者 失 去 侧 链 产 生 碎 片 m/z 149.0596 
[M+H-CH2O2]+, 推测为阿魏酸。醛基的 α-裂解是醛类化合

物的典型裂解方式, 通过 McLafferty 重排丢失一个中性分

子(如 CO 或 H2), 如化合物 7 准分子离子峰为 m/z 133.0651 
[M+H]+, 丢 失 一 分 子 CO 产 生 碎 片 m/z 105.0703 
[M+H-CO]+, 丢失一分子 H2 产生碎片 m/z 103.0547 
[M+H-CO-H2]+, 或者丢失一分子 H2O 产生碎片 m/z 
115.0544 [M+H-H2O]+, 推测为肉桂醛。酚类物质结构中存

在苄基结构, 与苯环相连的碳碳单键容易发生断裂, 即苄

基位的 C-C键断裂, 如化合物 43在负离子模式下准分子离

子峰为m/z 293.1766 [M-H]–, 苄基裂解后产生碎片离子m/z 
236.1056 [M-H-C4H9]–, 再失去一个 CH3 取代基生成碎片

离子 m/z 221.1547 [M-H-C4H9-CH3]–, 或者苄基裂解后产生

碎片离子 m/z 193.1595 [M-H-C6H12O]–, 推测为 6-姜酚, 可
能的裂解途径见图 6。 

2.3  主要成分测定结果 

本研究参照标准方法定量测定了 3 个批号柚花冻干

粉中柚皮苷、总皂苷、脂肪、蛋白质、膳食纤维、碳水化

合物、5 种维生素及 10 种营养元素含量, 检测结果见表 2。 
 

 
 

图 6  6-姜酚可能的裂解途径 
Fig.6  Possible cleavage pathways of 6-gingerol 

 
沙田柚花冻干粉中柚皮苷含量均值达到 13.9 g/100 g。

柚花粉蛋白质含量较高, 测得均值为 16.5 g/100 g, 在提供

人体必需氨基酸等方面有很好的潜力。膳食纤维含量(均值

39.4 g/100 g)在食物中也是较高的, 与白笋干、甘草等含量

相当, 高膳食纤维含量有利于促进肠道蠕动, 增加饱腹感, 
对于控制体重和改善肠道健康非常有益。总皂苷(以人参

皂苷 Re 计)含量均值为 1.7 g/100 g, 在食用花中处于较高

水平。皂苷具有免疫调节和降低血脂等生理活性。 
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表 2  柚花主要营养成分表 
Table 2  Main nutritional components table of pomelo flowers 

营养成分 含量范围 平均值 RSDs 检测方法 

柚皮苷/(g/100 g) 13.6~14.0 13.9 1.7 
《中华人民共和国药典》(2020 年版)四部通则

0512 高效液相色谱法 

总皂苷(以人参皂苷 Re 计)/(g/100 g) 1.6~1.8 1.7 5.9 
《保健食品理化及卫生指标检验与评价技术指导

原则》(2020 年版) 

脂肪/(g/100 g) 1.2~1.6 1.4 14.3 
GB 5009.6—2016《食品安全国家标准 食品中脂

肪的测定》(第二法) 

蛋白质/(g/100 g) 16.2~16.9 16.5 2.1 
GB 5009.5—2016《食品安全国家标准 食品中蛋

白质的测定》(第一法) 

膳食纤维/(g/100 g) 38.2~41.0 39.4 3.7 
GB 5009.88—2014《食品安全国家标准 食品中膳

食纤维的测定》 

碳水化合物/(g/100 g) 29.3~30.9 30.3 2.9 GB/Z 21922—2008《食品营养成分基本术语》 

维生素 C/(g/kg) 0.566~0.608 0.581 4.0 
GB 5009.86—2016《食品安全国家标准 食品中抗

坏血酸的测定》 

维生素 A/(mg/100 g) <0.05 <0.05 - GB 5009.82—2016《食品安全国家标准 食品中维

生素 A、D、E 的测定》(第一法) 维生素 E/(mg/100 g) 4.3~4.6 4.5 3.8 

维生素 B1/(mg/100 g) 0.038~0.051 0.045 14.6 
GB 5009.84—2016《食品安全国家标准 食品中维

生素 B1 的测定》 

维生素 B2/(mg/100 g) 0.693~0.782 0.752 6.8 
GB 5009.85—2016《食品安全国家标准 食品中维

生素 B2 的测定》 
Mg/(g/kg) 2.12~2.20 2.17 1.9 

GB 5009.268—2016《食品安全国家标准 食品中

多元素的测定》(第二法) 
P/(g/kg) 3.74~3.95 3.85 2.7 
K/(g/kg) 22.2~24.6 23.5 5.2 
Ca/(g/kg) 11.8~14.7 13.2 11.0 

Na/(mg/kg) 6.6~7.0 6.8 3.0 

GB 5009.268—2016(第一法) 

Mn/(mg/kg) 16.7~18.0 17.5 3.9 
Fe/(mg/kg) 59~66 63 5.6 
Cu/(mg/kg) 7.5~7.8 7.7 2.0 

Zn/(mg/kg) 20.5~21.1 20.9 1.5 

Se/(mg/kg) 0.066~0.086 0.074 14.0 

注: 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs), 单位为%。 
 

较高的皂苷含量使柚花可能在调节人体免疫功能、降低胆

固醇等方面有更好的效果。维生素 C 含量均值为 0.581 g/kg, 
在花类中处于中等水平。维生素 E 含量均值为 4.5 mg/100 g, 
与其他花类相比相对较高, 它在抗氧化保护方面能发挥

更大的作用, 例如可以更好地保护细胞的脂质成分免受

氧化损伤。维生素 B1 和 B2 含量也比较可观, 均值分别为

0.045 mg/100 g 和 0.752 mg/100 g。维生素 A 含量则较低。

此外, 本研究测定了柚花干粉中 Mg、P、K、Ca、Na、
Mn、Fe、Cu、Zn、Se 10 种矿物质元素。结果显示, 柚花

中 Mg、P、K、Ca、Mn、Fe、Cu、Zn 含量相对较高, Na
含量相对较低。柚花中含有丰富的矿物质元素, 可对人体

微量元素起到有益补充作用。 

3  讨  论 

从研究鉴定结果来看, 柚花冻干粉醇提物中检测出

19 种黄酮类化合物, 是相对含量最高的一类物质, 这类化

合物是柚花发挥药理作用的主要活性成分。黄酮类化合物

具有抗氧化、抗炎、心血管保护、抗肿瘤、免疫调节、神

经保护等多种重要的功能活性作用[28–29]。如在黄酮类中

相对含量最高的柚皮苷及柚皮素, 它具有显著的抗氧化

能力[14], 能有效清除自由基, 减轻氧化应激损伤; 还具备

抗炎特性, 可抑制炎症介质释放, 调节炎症信号通路, 缓
解炎症反应; 在心血管保护方面, 可改善血管内皮功能、

调节血脂代谢; 同时展现出一定的抗肿瘤活性, 诱导肿瘤

细胞凋亡, 抑制其增殖与转移[30]。此外, 柚花中还富含香

豆素类、萜类化合物成分, 如 7-羟基香豆素、佛手柑素、α-
香附酮、柠檬苦素等。这两类成分同样被认为具有抗氧化、

抗炎、抑菌、抗肿瘤等作用[2]。7-羟基香豆素具有胃黏膜

保护活性和抗腹泻活性, 对多种肠道致病菌有抗菌作用, 
可显著减少肠道蠕动和腹泻症状[31]; α-香附酮能减轻小鼠
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骨关节炎症反应[32]; 柠檬苦素可抑制白血病细胞、宫颈癌

细胞、乳腺癌细胞和肝癌细胞等多种癌细胞生长, 能激活

谷胱甘肽转移酶, 阻断致癌剂对 DNA的损害, 还可干扰癌

细胞的 DNA 合成、破坏癌细胞的信号传导通路、诱导癌

细胞凋亡[33]。这些化合物在柚花的整体药理活性中起到了

不可或缺的作用。 
本研究鉴定发现类黄酮、香豆素、萜类物质为沙田柚

花中种类及含量相对较高的物质, 与报道的柚花非挥发性

物质组成及柑橘属植物果实及果皮次生代谢物组成一致, 
但种类及含量存在差异[2,11,34]。柚皮苷和柚皮素是柚花及柚

果实代谢物报道最多的黄酮类物质, 柚皮苷被认为是化橘

红发挥止咳化痰的主要功效物质, 同样也是柚花发挥药理

作用的重要功能活性成分。经含量测定, 沙田柚花冻干粉

中柚皮苷含量均值达到 13.9 g/100 g, 高于以往柚花及柑橘

属植物报道的含量。野漆树苷、槲皮素、芦丁、山奈酚、

地奥司明等多种物质为柚花及柑橘属植物共有的代谢物, 
部分化合物如紫苏烯、青蒿酸、香柑醇等在柚花中未见报

道, 但在柚皮、化橘红、广陈皮等柑橘属植物中被鉴定。

金丝桃苷、羟基红花黄色素 A、松属素、夏佛托苷、木犀

草素 5 种黄酮类物质, 白当归脑 1 种香豆素以及 α-香附酮、

莪术醇、白术内酯 II/异土木香内酯 3 种萜类物质为首次在

柚花中被鉴定。 

4  结  论 

柚花作为一种具有多种药理活性的天然植物资源 , 
其内部的化学成分和药理作用机制值得进行更为深入的研

究和挖掘。本研究采用 UPLC-QE-Orbitrap-HRMS 技术, 较
全面地分析了梅州沙田柚柚花中非挥发性化学成分, 鉴定

出 51 个活性成分, 部分成分在柚花中为首次被鉴定。同时

运用多种分析检测技术较全面分析了梅州沙田柚柚花的主

要营养成分及其含量。本研究为制定柚花相关产品标准提

供了可靠的数据支持和科学依据, 并为后续柚花资源综合

利用和产品开发提供了发展思路。 
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