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摘要: 采用超高效液相色谱－电喷雾－串联质谱(ＵＰＬＣ￣ＥＳＩ￣ＭＳ / ＭＳ)技术对黑豆种皮体积分数 ７０％乙醇提取物中的

化合物进行分析ꎮ 结果表明:黑豆种皮体积分数 ７０％乙醇提取物中 ３２ 个化合物主要为多酚类ꎬ其中ꎬ酚酸类化合

物的相对含量为 １３.３８％ꎬ黄酮类化合物的相对含量为 ３９.５９％ꎮ 儿茶素的相对含量最高(１０.１５％)ꎬ反式阿魏酸的

相对含量次之(７.８６％)ꎬ二氢黄豆苷元和原花青素 Ｂ１的相对含量也较高(分别为 ５.５２％和 ５.３６％)ꎮ 黑豆种皮中主

要的多酚类物质为酚酸类和黄酮类化合物ꎬ具有进一步开发利用的价值ꎮ
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｅｅｄ ｃｏａｔ ｏｆ ｂｌａｃｋ ｓｏｙｂｅａｎꎻ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔꎻ ＵＰＬＣ￣ＥＳＩ￣ＭＳ / ＭＳ

　 　 黑豆是豆科(Ｆａｂａｃｅａｅ)大豆属(Ｇｌｙｃｉｎｅ Ｗｉｌｌｄ.)药食同源

植物大豆〔Ｇｌｙｃｉｎｅ ｍａｘ (Ｌｉｎｎ.) Ｍｅｒｒ.〕的成熟干燥种子ꎬ又称

黑大豆、乌豆、枝仔豆和橹豆等ꎮ 据«中华人民共和国药典:
２０２０ 年版»记载ꎬ黑豆有益精明目、养血祛风、利水、解毒之功

效ꎬ主治阴虚烦渴、头晕目昏、体虚多汗、肾虚腰痛、水肿尿少、
痹痛拘挛、手足麻木和药食中毒[１] ꎮ 黑豆中发挥作用的化合

物多数为多酚类ꎬ而多酚类化合物集中于黑豆种皮ꎮ 黑豆种

皮中的多酚类化合物具有广泛的药用价值ꎬ在抗氧化、抗炎、
抗糖尿病和治疗心血管疾病方面有显著的效果[２－８] ꎮ 研究黑

豆种皮中的化学成分ꎬ对新药开发有一定的积极作用ꎮ
黑豆种皮又称乌衣和料豆衣ꎬ其含有多酚类成分可分为

黄酮类、芪类、木脂素类和酚酸类ꎬ其中黄酮类又可分为黄酮、
异黄酮、黄酮醇、黄烷酮、黄烷醇、花青素和查耳酮ꎬ已报道的

黄酮类化合物主要包括矢车菊素－３－Ｏ－葡萄糖苷、飞燕草素－
３－Ｏ－葡萄糖苷、山柰酚、槲皮素、杨梅素、大豆苷和染料木素

等[６] ꎮ 在黑豆的工业化生产中ꎬ通常对黑豆进行脱皮处理ꎬ因
此黑豆种皮为黑豆制品工业的副产品ꎮ 黑豆种皮中富含花色

苷ꎬ花色苷易溶于水ꎬ味香甜ꎬ色泽鲜艳ꎬ原料易得ꎬ生产工艺

简单[３－４] ꎮ 本研究采用超高效液相色谱－电喷雾－串联质谱

(ＵＰＬＣ￣ＥＳＩ￣ＭＳ / ＭＳ)技术分析黑豆种皮中的化学成分ꎬ以期为

黑豆种皮的开发利用提供基础资料ꎮ

１　 材料和方法

１.１　 材料

供试黑豆种皮产自内蒙古自治区通辽市科尔沁区ꎬ由江
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苏省中国科学院植物研究所马丽副研究员鉴定ꎮ
主要试剂:甲醇(色谱纯ꎬ美国 ＴＥＤＩＡ 公司)ꎻ甲酸(分析

纯ꎬ上海久亿化学试剂有限公司)ꎻ甲醇和无水乙醇(分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司)ꎻ体积分数 ９５％乙醇(分析纯ꎬ镇
江久亿化学试剂有限公司)ꎮ
１.２　 方法

称取 ９.５ ｋｇ 黑豆种皮在 ５０ Ｌ 体积分数 ７０％乙醇(甲酸调

节酸碱度约为 ｐＨ ３)中避光浸泡 ２ 周ꎬ过滤ꎬ取滤液ꎬ重复操作

１ 次ꎮ 合并 ２ 次滤液ꎬ于 ６０ ℃减压浓缩至 ３ Ｌꎬ即为黑豆种皮

总提取物ꎮ
色谱条件:色谱柱 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｈｙｐｅｒｓｉｌ ５ μｍ ＯＤＳ (Ｃ１８)

１２０ Å(２５０ ｍｍ×４.６０ ｍｍ)(美国 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ 公司)ꎻ以甲醇为

流动相 Ａ、体积分数 ０.５％甲酸－水溶液为流动相 Ｂ 进行梯度

洗脱ꎬ洗脱程序如下:０ ~ ７０ ｍｉｎꎬ体积分数 ５％ ~ ４５％Ａꎻ７０~ ８０
ｍｉｎꎬ体积分数 １００％Ａꎮ 柱温 ２５ ℃ꎬ流速 １ ｍＬｍｉｎ－１ꎬ进样量

５ μＬꎬＤＡＤ 检测波长 ２５４ 和 ５２０ ｎｍꎮ
质谱条件:质谱检测器 ＥＳＩ 离子源ꎬ负离子模式ꎬ质量扫

描范围 ｍ / ｚ １００ ~ １ ７００ꎻ雾化器压力 ２０６.８５ ｋＰａꎻ干燥气流速

１０ ｍＬｍｉｎ－１ꎻ干燥气温度 ３５０ ℃ꎻ毛细管电压 ４ ０００ Ｖꎻ
Ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒ 电 压 １３０ Ｖꎻ 碰 撞 能 量 ２０ Ｖꎮ 利 用 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ Ｂ.０５.００ 工作站处理相关实验数据ꎬ采用峰面积归

一化法[９]计算各化合物的相对含量ꎮ
１.３　 数据统计

利用 ＥＸＣＥＬ ２０１０ 软件对实验数据进行统计ꎮ

２　 结　 　 果

黑豆种皮乙醇提取物中的化学成分见表 １ꎮ 由表 １ 可以

看出:黑豆种皮乙醇提取物中 ３２ 个化合物主要为多酚类ꎬ其
中ꎬ酚酸类化合物的相对含量为 １３.３８％ꎬ黄酮类化合物的相对

含量为 ３９.５９％ꎮ 相对含量较高(大于 １％)的化合物分别为儿

茶素 ( １０. １５％)、 反 式 阿 魏 酸 ( ７. ８６％)、 二 氢 黄 豆 苷 元

(５.５２％)、原 花 青 素 Ｂ１ ( ５. ３６％)、 ３ － Ｏ － 甲 基 没 食 子 酸

(３.２０％)、白藜芦醇 ( ２. ３５％)、奎宁酸 ( ２. ３２％)、花旗松素

(２.３１％)、圣草酚 ( ２. ０６％)、二氢杨梅素 ( １. ３９％)、山柰素

(１.３７％)和异鼠李素(１.１４％)ꎮ
进一步的分析结果显示:黑豆种皮中ꎬ飞燕草素－３－Ｏ－葡

萄糖苷、矢车菊素－３－Ｏ－葡萄糖苷、芍药素－３－Ｏ－葡萄糖苷和

万寿菊素－３－Ｏ－葡萄糖苷 ４ 个呈色花色苷类化合物的相对含

量为 ２.８８％ꎻ儿茶素及以其为前体形成的 ６ 个原花青素衍生物

类化合物(包括原花青素 Ｂ１、原花青素 Ｂ２、原花青素 Ｂ３、原花

青素 Ｃ１、原花青素 Ｃ２和 Ｂ 型原花青素四聚体)的相对含量为

１８.８３％ꎻ奎宁酸、３－Ｏ－甲基没食子酸和反式阿魏酸 ３ 个酚酸

类化合物的相对含量为 １３.３８％ꎻ异鼠李素、山柰素、花旗松素、
牡荆苷、异槲皮苷、圣草酚、二氢杨梅素、异鼠李素－３－Ｏ－葡萄

糖苷、紫云英苷、金合欢素和桔皮素 １１ 个黄酮类化合物的相

对含量为 １１.３１％ꎻ二氢黄豆苷元、黄豆黄苷和染料木素 ３ 个异

黄酮类化合物的相对含量为 ７.１３％ꎮ

表 １　 黑豆种皮乙醇提取物中的化学成分
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌ ｅｘｔｒａｃｔ ｆｒｏｍ ｓｅｅｄ ｃｏａｔ ｏｆ ｂｌａｃｋ ｓｏｙｂｅａｎ

编号
Ｎｏ.

保留时间 / ｍｉｎ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

分子式
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ

相对含量 / ％
Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

１ ３.８２５ 奎宁酸 Ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ Ｃ７Ｈ１２Ｏ６ ２.３２
２ ９.４６２ 异鼠李素 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ７ １.１４
３ １０.３９６ 二氢黄豆苷元 Ｄｉｈｙｄｒｏｄａｉｄｚｅｉｎ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ４ ５.５２
４ １１.３３９ 香兰素 Ｖａｎｉｌｌｉｎ Ｃ８Ｈ８Ｏ３ ０.１７
５ １２.２０６ ３－Ｏ－甲基没食子酸 ３ꎬ４￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ￣５￣ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ Ｃ８Ｈ８Ｏ５ ３.２０
６ １５.１４９ ３ꎬ４－二羟基苯甲醛 ３ꎬ４￣ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ ０.４９
７ １６.９６７ 山柰素 Ｋａｅｍｐｆｅｒｉｄｅ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ６ １.３７
８ １８.８６８ 花旗松素 Ｔａｘｉｆｏｌｉｎ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ７ ２.３１
９ １９.８６１ 牡荆苷 Ｖｉｔｅｘｉｎ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１０ ０.５０

１０ ２０.７４４ 飞燕草素－３－Ｏ－葡萄糖苷 Ｄｅｌｐｈｉｎｉｄｉｎ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ｃ２１Ｈ２１Ｏ１２ ０.４９
１１ ２１.４６２ 异槲皮苷 Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１２ ０.５２
１２ ２４.１３０ 原花青素 Ｃ２ Ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎ Ｃ２ Ｃ４５Ｈ３８Ｏ１８ ０.９０
１３ ２４.５８０ (－)－没食子儿茶素(－)￣ｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ Ｃ１５Ｈ１４Ｏ７ ０.４７
１４ ２６.１０６ 反式阿魏酸 ｔｒａｎｓ￣ｆｅｒｕｌｉｃ ａｃｉｄ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ ７.８６
１５ ２６.６９８ 原花青素 Ｂ１ Ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎ Ｂ１ Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ ５.３６
１６ ３０.５５１ 矢车菊素－３－Ｏ－葡萄糖苷 Ｃｙａｎｉｄｉｎ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ｃ２１Ｈ２１Ｏ１１ ０.７８
１７ ３２.７１９ 儿茶素 Ｃａｔｅｃｈｉｎ Ｃ１５Ｈ１４Ｏ６ １０.１５
１８ ３４.１６１ 原花青素 Ｃ１ Ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎ Ｃ１ Ｃ４５Ｈ３８Ｏ１８ ０.９４
１９ ３５.５２１ Ｂ 型原花青素四聚体 Ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎ ｔｙｐｅ Ｂ ｔｅｔｒａｍｅｒ Ｃ６０Ｈ４８Ｏ２４ ０.３１
２０ ３８.４１４ 原花青素 Ｂ２ Ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎ Ｂ２ Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ ０.５６
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续表１　 Ｔａｂｌｅ １ (Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ)

编号
Ｎｏ.

保留时间 / ｍｉｎ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

分子式
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ

相对含量 / ％
Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

２１ ４０.５０７ 白藜芦醇 Ｒｅｓｖｅｒａｔｒｏｌ Ｃ１４Ｈ１２Ｏ３ ２.３５
２２ ４３.８９３ 圣草酚 Ｅｒｉｏｄｉｃｔｙｏｌ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ６ ２.０６
２３ ４８.４１２ 二氢杨梅素 Ｄｉｈｙｄｒｏｍｙｒｉｃｅｔｉｎ Ｃ１５Ｈ１２Ｏ８ １.３９
２４ ５１.６０６ 黄豆黄苷 Ｇｌｙｃｉｔｉｎ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１０ ０.９３
２５ ５４.３３３ 原花青素 Ｂ３ Ｐｒｏｃｙａｎｉｄｉｎ Ｂ３ Ｃ３０Ｈ２６Ｏ１２ ０.６１
２６ ５５.９２５ 异鼠李素－３－Ｏ－葡萄糖苷 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１２ ０.１９
２７ ５７.６１０ 芍药素－３－Ｏ－葡萄糖苷 Ｐｅｏｎｉｄｉｎ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ｃ２２Ｈ２３Ｏ１１ ０.６２
２８ ６０.０２８ 万寿菊素－３－Ｏ－葡萄糖苷 Ｐａｔｕｌｅｔｉｎ￣３￣Ｏ￣ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ Ｃ２２Ｈ２２Ｏ１３ ０.９９
２９ ６０.７８７ 紫云英苷 Ａｓｔｒａｇａｌｉｎ Ｃ２１Ｈ２０Ｏ１１ ０.８１
３０ ６７.５９１ 金合欢素 Ａｃａｃｅｔｉｎ Ｃ１６Ｈ１２Ｏ５ ０.５１
３１ ７０.０３４ 桔皮素 Ｔａｎｇｅｒｅｔｉｎ Ｃ２０Ｈ２０Ｏ７ ０.５１
３２ ７２.３６１ 染料木素 Ｇｅｎｉｓｔｅｉｎ Ｃ１５Ｈ１０Ｏ５ ０.６８

　 　 黑豆种皮中的主要成分为多酚类ꎬ多酚类化合物具有较

好的抗炎[１０－１１] 、抗癌[１２－１４] 及抗氧化[１５] 作用ꎮ 本研究结果有

利于黑豆种皮的药理研究和开发利用ꎮ
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