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超高效液相色谱－串联质谱法测定蜂蜜中
24种酚酸和黄酮类化合物
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摘 要：建立了超高效液相色谱－串联质谱（UPLC－MS/MS）同时测定蜂蜜中24种酚酸和黄酮类化合物的方法。

样品经水溶解，SHIMSEN Styra MAX固相萃取柱净化，超高效液相色谱－串联质谱测定，外标法定量。结果表

明，24种化合物在2 ~ 1 000 μg/L范围内线性关系良好，相关系数（r2）均大于0. 998，方法定量下限为2 ~ 10 μg/kg；
在200、400、1 000 μg/kg加标水平下，平均回收率为60. 3% ~ 111%，相对标准偏差为0. 80% ~ 8. 5%。采用该方法

测定15批次5种植物源蜂蜜样品，结果显示样品中均含有不同浓度的没食子酸、短叶松素、高良姜素、松属素、

原儿茶酸、对香豆酸、对羟基苯甲酸、咖啡酸、槲皮素、异鼠李素、莰菲醇和柯因等18种化合物，均不含有迷

迭香酸和桑色素。该方法前处理简单、快速、灵敏、稳定，可用于蜂蜜中酚酸类和黄酮类物质的测定。
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Determination of 24 Kinds of Phenolic Acids and Flavonoids in Honey
by Ultra-high Performance Liquid Chromatography－Tandem

Mass Spectrometry
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（Bee Products Quality Supervision and Testing Center，Ministry of Agriculture and Rural Affairs，Institute of
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Abstract： An ultra-high performance liquid chromatography－tandem mass spectrometric method
（UPLC－MS/MS）was established for the determination of 24 kinds of phenolic acids and flavonoids
in honey．The target compounds were extracted with water， then purified and concentrated with a
SHIMSEN Styra MAX solid phase extraction column， and finally analyzed by UPLC－MS/MS and
quantified by external standard method．Under the optimal conditions， there were good linear rela⁃
tionships for 24 target compounds in the range of 2－1 000 μg/L with correlation coefficients（r2）
greater than 0. 998．The limits of quantitation for the analytes were in the range of 2－10 μg/kg．
The average recoveries ranged from 60. 3% to 111%，with relative standard deviations of 0. 80%－

8. 5%．The established method was successfully applied to the rapid detection of 15 samples from
five types of honey．It was found that 18 compounds including gallic acid，pinobanksin，galangin，
pinocembrine，protocatechuic acid，p-coumaric acid，p-hydroxybenzoic acid，caffeic acid，quer⁃
cetin， isorhamnetin，kaempferol and chrysin etc．were detected in all honeys，but there existed
significant differences in their contents．Meanwhile， rosmarinic acid and morin were undetected in
all honeys．The method is simple，rapid，sensitive and stable，and it could be used for the simulta⁃
neous determination of various phenolic acids and flavonoids in various honeys.
Key words： honey； ultra-high performance liquid chromatography－tandem mass spectrometry；
solid phase extraction；phenolic acids；flavonoids
蜂蜜中含有维生素、氨基酸、酚酸、黄酮等丰富的生物活性物质，不仅具有较高的营养价值，还

具有抗菌、抗氧化和调节机体免疫力等功效［1－3］。酚酸和黄酮类物质是蜂蜜中重要的生物活性成分，如

对羟基苯甲酸、咖啡酸苯乙酯、木犀草素、槲皮素、山奈酚、芹菜素和柯因等已被证实具有抗氧化、
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抗炎和抗肿瘤等功效［4－7］。蜂蜜中已发现的酚酸和黄酮类物质达几十种，且在不同植物源蜂蜜中的含量

差异较大，可作为鉴别蜂蜜植物源的生物标记物［8］。

蜂蜜基质复杂，测定酚酸和黄酮类物质时，需先对样品中的目标化合物进行提取、净化和富集。

文献报道的前处理方法主要有液－液萃取［9－14］、固相萃取（SPE）［15－25］等。其中液－液萃取程序复杂、耗

时长，需要大量的有机溶剂，污染环境，而固相萃取法具有操作简单、萃取试剂用量少、重现性好等

优点，已广泛应用于前处理领域。高效液相色谱法［18－23］是测定蜂蜜中酚酸和黄酮类物质的常用方法。

但该方法分析时间长，灵敏度低，且不同化合物具有不同的最佳吸收波长，共流出物易对结果产生干

扰，多组分分离难度大，影响结果准确度。超高效液相色谱－串联质谱法具有分析时间短、灵敏度高

等优点，是近年来应用较为广泛的酚酸和黄酮类物质的分析方法［12－13，22－24］。

本研究采用固相萃取结合超高效液相色谱－串联质谱同时测定蜂蜜中的 24种酚酸和黄酮类化合

物。该方法简单、快捷，可同时完成定性和定量分析，为蜂蜜中酚酸和黄酮类化合物的含量测定及不

同植物源蜂蜜的鉴别提供了技术支撑。

1 实验部分

1. 1 材料与试剂
乙腈、甲醇（色谱纯）购于德国Merck公司；甲

酸（色谱纯）购于美国Fisher Scientific公司；氨水购

于北京化工厂。固相萃取柱：SHIMSEN Styra MAX
（150 mg/6 mL）购于岛津公司，Bond Elut Plexa PAX
（200 mg/6 mL）购于Agilent公司，Oasis HLB（200 mg/
6 mL）购于Waters公司；24种酚酸和黄酮类化合物

的纯度均 ≥ 98%，购于上海源叶公司。洋槐蜜

（Acacia honey）、枣花蜜（Jujube honey）、椴树蜜

（Linden honey）、荞麦蜜（Buckwheat honey）、荆条蜜

（Vitex honey），每个植物源蜂蜜 3个样品共 15批次

购于蜂场（信息见表1），于4 ℃保存。

1. 2 仪器与设备
Agilent 6495高效液相色谱－三重四极杆串联质谱仪，配有电喷雾离子源（ESI源）（美国Agilent公

司）；千分之一天平、十万分之一天平（上海梅特勒－托利多公司）；TTL－DCⅡ水浴氮吹仪（同泰联公

司）；Vortex－Genie2涡旋混合器（美国 Scientific Industries）；Milli－Q去离子水发生器（Integral5，美国

Milli－Q公司）；SPE装置（美国Agilent公司）。

1. 3 标准溶液的配制
1. 3. 1 标准储备液 用甲醇将各化合物溶解并稀释成质量浓度为 1 mg/mL的标准储备液，转移至棕色

瓶中于-18 ℃保存，备用。

1. 3. 2 标准工作液 溶剂标准工作液：用 0. 1%甲酸−80%甲醇水溶液将标准储备液稀释成质量浓度分

别为2、5、10、50、100、200、500、1 000 μg/L的混合标准工作液，现用现配。

基质标准工作液：采用“1. 4”方法处理果葡糖浆制备空白基质溶液，将标准储备液稀释成质量浓

度分别为2、5、10、50、100、200、500、1 000 μg/L的混合标准工作液，现用现配。

1. 4 样品前处理
1. 4. 1 样品提取 称取样品 2 g（精确至 0. 01 g）于 50 mL离心管中，加入 5 mL去离子水涡旋充分溶解，

用氨水调至pH 6. 0，待净化。

1. 4. 2 样品净化 将样液全部转移至依次用 5 mL甲醇和 5 mL去离子水活化的 SHIMSEN Styra MAX固

相萃取柱，待样液全部流出后，用5 mL超纯水淋洗，抽干小柱，然后用5 mL 5%甲酸－甲醇乙腈（甲醇∶

乙腈 = 1∶1）溶液洗脱，收集洗脱液于 40 ℃氮吹至近干，用 1 mL 0. 1%甲酸-80%甲醇水溶液复溶，过

0. 22 μm尼龙滤膜，待测定。

表1 样品信息
Table 1 Informations of honey samples

Honey sample
Buckwheat honey 1
Buckwheat honey 2
Buckwheat honey 3
Linden honey 1
Linden honey 2
Linden honey 3
Acacia honey 1
Acacia honey 2
Acacia honey 3
Vitex honey 1
Vitex honey 2
Vitex honey 3
Jujube honey 1
Jujube honey 2
Jujube honey 3

Region of honey
Shaanxi，China
Neimenggu，China
Neimenggu，China
Jilin，China

Heilongjiang，China
Heilongjiang，China
Beijing，China
Gansu，China
Henan，China
Beijing，China
Hebei，China
Liaoning，China
Tianjin，China
Shanxi，China
Shanxi，China

Time
2020
2021
2021
2020
2020
2020
2021
2020
2020
2020
2019
2019
2020
2021
2021
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1. 5 仪器条件
1. 5. 1 色谱条件 色谱柱：ACQUITY UPLC HSS T3（2. 1 mm × 100 mm，1. 8 μm）；柱温：35 ℃；流动

相A相：0. 1%甲酸水溶液，B相：乙腈；梯度洗脱程序：0 ~ 1 min，95% A；1 ~ 8. 5 min，95% ~ 30% A；
8. 5 ~ 8. 6 min，30% ~ 0% A；8. 6 ~ 11 min，0% ~ 95% A；11 ~ 14 min，95% A；流速：0. 35 mL/min；进

样体积：2 μL。
1. 5. 2 质谱条件 电喷雾离子源负离子模式（ESI-）；多反应监测模式（MRM）；鞘气温度：290 ℃；鞘

气流速：11 L/min；干燥气温度：350 ℃；干燥气流速：9 L/min；雾化气压力：310 kPa；碎裂电压：

380 V；毛细管电压：3 500 V；保留时间、母离子、子离子等其他质谱参数见表2。

2 结果与讨论

2. 1 质谱条件的优化
将质量浓度为100 μg/L的各标准工作溶液，分别采用正、负离子扫描模式进行全扫描。由于待测目

标化合物均带有羟基，易失去氢质子形成负离子峰，因此在负离子模式下具有更高的响应。以待测化合

物的分子离子峰为母离子，采用子离子扫描模式选择最优的 2个离子并确定定性离子和定量离子，在

MRM模式下优化获得最佳质谱条件（见表2）。
2. 2 色谱条件的优化

化合物的峰形、分离度和响应强度受流动相

和色谱柱的影响。实验比较了 ACQUITY UPLC
BEH C18（2. 1 mm × 50 mm， 1. 7 μm）和 ACQUITY
UPLC HSS T3（2. 1 mm × 100 mm，1. 8 μm）2种色谱

柱以及甲醇-0. 1%甲酸水溶液和乙腈-0. 1%甲酸水

溶液 2种流动相的不同组合，对目标化合物峰形、

分离效果及响应强度的影响。因大部分待测物含

有酚羟基和羧基，分子极性较强，采用HSS T3色
谱柱和乙腈-0. 1%甲酸水溶液流动相时，24种目

表2 24种目标化合物的MRM参数
Table 2 MRM parameters for 24 target compounds

No.
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

Compound
Gallic acid（没食子酸）

Protocatechuic acid（原儿茶酸）
Chlorogenic acid（绿原酸）

p-Hydroxybenzoic acid（对羟基苯甲酸）
Caffeic acid（咖啡酸）

Rutin（芦丁）
Ellagic acid（鞣花酸）

p-Coumaric acid（对香豆酸）
Naringin（柚皮素）
Ferulic acid（阿魏酸）

Rosmarinic acid（迷迭香酸）
Morin（桑色素）

Salicylic acid（水杨酸）
Luteolin（木犀草素）
Quercetin（槲皮素）
Apigenin（芹菜素）
Naringenin（柚皮苷）
Kaempferol（莰菲醇）

Isorhamnetin（异鼠李素）
Pinobanksin（短叶松素）

Chrysin（柯因）
Pinocembrine（松属素）

Phenethyl caffeate（CAPE，咖啡酸苯乙酯）
Galangin（高良姜素）

Retention time（min）
2. 38
3. 59
4. 05
4. 30
4. 51
4. 83
5. 08
5. 17
5. 29
5. 35
5. 66
6. 19
6. 22
6. 48
6. 53
7. 07
7. 10
7. 20
7. 29
7. 31
8. 46
8. 57
8. 59
8. 62

Ion pair（m/z）
169. 0/125. 0*，169. 0/79. 0
153. 0/190. 9*，153. 0/81. 0

353. 1/190. 9*
137. 0/93. 1*

180. 0/136. 0*，180. 0/118. 0
609. 0/301. 0*，609. 0/271. 0
301. 0/145. 0*，301. 0/229. 0
163. 0/119. 0*，163. 0/93. 0
579. 0/271. 0*，579. 0/459. 0
193. 1/134. 0*，193. 1/177. 9
359. 0/161. 0*，359. 0/197. 0
301. 0/151. 0*，301. 0/125. 0

137. 1/93. 1*
285. 1/133. 0*，285. 1/150. 9
301. 0/151. 1*，301. 0/179. 0
269. 0/117. 0*，269. 0/151. 0
271. 0/151. 0*，271. 0/119. 0
285. 0/93. 0*，285. 0/257. 0
315. 2/300. 1*，315. 2/227. 4
271. 0/252. 9*，271. 0/197. 0
253. 1/63. 0*，253. 1/143. 0
255. 1/151. 0*，255. 1/213. 0
283. 1/135. 0*，283. 1/179. 0
269. 0/169. 0*，269. 0/171. 0

Collision energy（V）
15，19
15，20
15
10

15，25
40，58
42，38
15，25
37，25
15，15
12，15
16，16
14

40，30
22，18
30，24
19，33
35，20
22，32
22，28
32，24
16，12
20，12
24，24

*quantitative ion

图1 24种目标化合物的特征离子谱图
Fig. 1 MRM chromatograms of 24 target compounds
the peak numbers denoted were the same as those in Table 2
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标化合物具有更强的保留能力和对称的峰形，尤其是增强了没食子酸的保留能力，改善了山奈酚和异

鼠李素的峰拖尾现象。优化得到最佳色谱条件如“1. 5. 1”所示，该条件下 24种化合物的特征离子谱

图见图1。
2. 3 前处理方法的优化
2. 3. 1 固相萃取柱的选择 目标化合物多含有酚羟基，呈弱酸性，MAX和PAX均属于混合型阴离子

反相吸附固相萃取柱，具有阴离子交换和反向保留的作用，适于酸性化合物的萃取。HLB固相萃取柱

耐受的pH值范围较广，对非极性至中性的化合物均有较好回收，是目前蜂蜜中酚酸和黄酮类化合物测

定常用的固相萃取柱。比较了MAX、PAX和HLB 3种固相萃取柱的净化效果（见图 2）。结果显示，采

用HLB柱净化时，原儿茶酸、没食子酸、鞣花酸、芦丁、槲皮素的回收率低于 60%；PAX柱净化时，

没食子酸、鞣花酸、槲皮素、异鼠李素的回收率低于 60%；MAX柱净化时的整体回收率较好（均 >
60%）。因此，本研究选择MAX固相萃取柱对样品进行净化。

2. 3. 2 样品溶液 pH值的选择 样品 pH值是影响提取效果的重要因素，当 pH < pKa时，化合物以分

子状态存在。以水为提取溶液，结合目标化合物的 pKa值，比较了样品溶液 pH值分别为 4. 0、5. 0、
6. 0、7. 0、8. 0、9. 0时，MAX固相萃取柱对目标化合物回收率的影响（图 3）。结果表明，随着 pH值的

增加，目标化合物的整体回收率先增大后降低，当 pH为 6. 0时，目标化合物的整体回收率较高，为

62. 7% ~ 109%。因此，选择最佳提取条件为pH 6. 0。
2. 3. 3 洗脱溶剂的选择 为中和目标化合物的电荷，达到最佳洗脱效果，结合文献［16－17］，选取甲醇、

2%甲酸甲醇、5%甲酸甲醇、6%甲酸甲醇作为洗脱溶剂，

通过洋槐蜂蜜加标回收的方式考察洗脱效果。结果显示，

目标化合物的回收率随着甲酸含量的增加而提高，当甲

酸为 5%时，目标化合物的洗脱效果较好。继续增加甲酸

含量，没食子酸、绿原酸的回收率降低。比较了 5%甲酸

甲醇和 5%甲酸－甲醇乙腈（甲醇∶乙腈 = 1∶1）的洗脱效

果，发现当加入乙腈后，桑色素、柚皮苷的回收率提高，

其他目标化合物的回收率基本不变，最终确定洗脱溶剂

为5%甲酸－甲醇乙腈（甲醇∶乙腈 = 1∶1）。

洗脱溶剂的用量也会影响目标化合物的洗脱效果，

图2 不同类型固相萃取柱对目标化合物回收率的影响
Fig. 2 Effects of different SPE columns on the recoveries of 24 target compounds

图3 样品溶液pH值对目标化合物回收率的影响
Fig. 3 Effects of pH value on the recoveries of

24 target compounds
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用量少时目标化合物洗脱不完全，用量大则造成试剂的浪费。以洋槐蜂蜜加标回收的方式，比较了不

同洗脱溶剂用量（2、3、4、5、6 mL）时目标化合物的洗脱效果。结果表明，洗脱溶剂用量为 2 mL时，

目标化合物洗脱不完全，桑色素的回收率仅为 12. 5%。随着洗脱溶剂用量的增加，目标化合物的回收

率逐渐增大，当洗脱溶剂用量为 5 mL时，目标化合物具有较好的洗脱效果，回收率为 60. 5% ~ 106%；

继续增大洗脱溶剂用量，目标化合物的回收率基本不变。因此，选择洗脱溶剂用量为5 mL。
2. 4 方法学验证
2. 4. 1 基质效应 酚酸和黄酮类化合物在蜂蜜中属于内源性化合物，因此以果葡糖浆代替蜂蜜，配

制系列基质标准溶液，根据下式计算基质效应（ME）：ME = 基质标准曲线斜率/溶剂标准曲线斜率 ×
100%。若ME为 80% ~ 120%，表明存在弱基质效应，可忽略影响；ME < 80%，为基质抑制效应，ME >
120%，则为基质增强效应，均需采取措施减少基质影响［26］。由表 3可知，绿原酸（ME = 70. 6%）、鞣花

酸（ME = 56. 3%）、迷迭香酸（ME = 77. 3%）、水杨酸（ME = 72. 3%）、槲皮素（ME = 74. 5%）、柚皮苷

（ME = 75. 8%）和短叶松素（ME = 65. 9%）具有基质抑制效应，因此采用基质标准曲线法进行定量。

2. 4. 2 线性与定量下限 将基质标准工作溶液按“1. 5”条件测定，以化合物的质量浓度为横坐标

（x，μg/L），对应的峰面积为纵坐标（y），绘制标准曲线。结果显示，各化合物在 2 ~ 1 000 μg/L范围内

线性良好，相关系数（r2）均大于 0. 998（见表 3）。以 10倍信噪比（S/N = 10）对应的质量浓度为定量下限

（LOQ）［27］，24种化合物的定量下限为2 ~ 10 μg/kg（见表3）。

2. 4. 3 回收率与相对标准偏差 采用洋槐蜂蜜进行 200、400、1 000 μg/kg 3个水平的加标回收实验，

每个浓度水平重复 6次，连续测定 3 d。由表 4可知，蜂蜜中 24种化合物的回收率为 60. 3% ~ 111%，日

内相对标准偏差（RSD）为 0. 80% ~ 8. 5%，日间RSD为 1. 1% ~ 7. 4%。表明本方法的准确性和重复性满足

分析要求，可用于实际样品测定。

2. 5 实际样品的测定
采用本方法对洋槐、枣花、荆条、椴树和荞麦5种植物源蜂蜜共15批次样品进行测定，结果见图4，

含量值见表5。结果显示，所有蜂蜜样品中均含有没食子酸、原儿茶酸、对香豆酸、对羟基苯甲酸、咖

啡酸、短叶松素、松属素、槲皮素、异鼠李素、高良姜素、莰菲醇和柯因等 18种化合物，均不含有迷

迭香酸和桑色素。

表3 24种化合物的线性方程、相关系数、基质效应和定量下限
Table 3 Linear equations，correlation coefficients，matrix effects，limits of quantitation of 24 target compounds

Compound
Gallic acid

Protocatechuic acid
Chlorogenic acid

p-Hydroxybenzoic acid
Caffeic acid
Rutin

Ellagic acid
p-Coumaric acid
Naringin
Ferulic acid

Rosmarinic acid
Morin

Salicylic acid
Luteolin
Quercetin
Apigenin
Naringenin
Kaempferol
Isorhamnetin
Pinobanksin
Chrysin

Pinocembrine
CAPE
Galangin

Regression equation
y = 3 659. 1x + 4. 1

y = 3 192. 7x + 13 508. 8
y = 1 483. 5x + 1 337. 7
y = 1 625. 0x + 23 836. 7
y = 628. 2x + 719. 8
y = 490. 9x + 106. 9
y = 207. 2x + 625. 3

y = 3 891. 7x + 4 827. 7
y = 593. 9x + 189. 2
y = 283. 7x + 378. 6
y = 774. 7x + 158. 9

y = 1 875. 3x + 3 430. 3
y = 3 306. 6x + 14 385. 1
y = 7 262. 1x + 2 054. 2
y = 6 177. 1x + 8 027. 9
y = 4 019. 7x + 15 836. 0
y = 5 258. 0x - 8 229. 0
y = 457. 5x + 9. 3

y = 9 048. 6x + 21 183. 8
y = 2 005. 0x + 5 340. 5
y = 2 520. 9x + 11 246. 7
y = 1 003. 0x + 3 480. 3
y = 11 624. 1x + 8 062. 0
y = 683. 8x + 937. 2

r2

0. 999 2
0. 999 0
0. 998 9
0. 999 6
0. 998 7
0. 999 3
0. 998 9
0. 998 7
0. 999 3
0. 998 1
0. 998 4
0. 998 8
0. 998 4
0. 999 4
0. 998 8
0. 998 4
0. 999 3
0. 999 5
0. 998 1
0. 998 7
0. 998 7
0. 999 2
0. 999 3
0. 999 6

Matrix effect（%）
120
112
70. 6
103
104
86. 7
56. 3
97. 5
106
96. 4
77. 3
91. 6
72. 3
89. 9
74. 5
86. 7
75. 8
87. 0
97. 2
65. 9
80. 8
94. 1
89. 5
83. 5

LOQ（μg/kg）
5
2. 5
5
5
10
5
5
5
5
5
5
5
5
2
2
2. 5
2
10
2
2
5
2
2
5
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除洋槐蜜外，其余 4种植物源蜂蜜以酚酸类化合物为主，荞麦蜜中对羟基苯甲酸和对香豆酸的含

量高于其他蜂蜜，平均含量分别为16 823. 53 μg/kg和4 118. 85 μg/kg。荆条蜜中绿原酸的含量高于其他

蜂蜜，平均含量为 2 002. 48 μg/kg。洋槐蜜中异鼠李素、短叶松素、柯因和松属素等黄酮类化合物的含

量相对较高，与Truchado等［28］测定意大利和斯洛伐克洋槐蜜的结果基本一致。椴树蜜中原儿茶酸的含

量相对较高，平均含量为 1 186. 13 μg/kg，黄酮类化合物如芦丁、莰菲醇、木犀草素的含量较低。

Sergiel等［8］鉴定得到波兰椴树蜜的原儿茶酸平均含量为 1 390 μg/kg，芦丁、莰菲醇、木犀草素的含量

均低于 30 μg/kg，本研究与其结果较一致。枣花蜜中对羟基苯甲酸、咖啡酸、莰菲醇的含量相对较高，

杨二林等［29］研究表明，陕西不同地区枣花蜂蜜均含有原儿茶酸、咖啡酸、绿原酸、莰菲醇和松属素，

但含量与本研究结果存在一定差异，说明蜂蜜中酚酸和黄酮的含量受地区、地理条件的影响［30－31］。

表4 24种目标化合物的回收率和相对标准偏差
Table 4 Recoveries and relative standard deviations of 24 target compounds

Compound
Gallic acid

Protocatechuic acid
Chlorogenic acid

p-Hydroxybenzoic acid
Caffeic acid
Rutin

Ellagic acid
p-Coumaric acid
Naringin
Ferulic acid

Rosmarinic acid
Morin

Salicylic acid
Luteolin
Quercetin
Apigenin
Naringenin
Kaempferol
Isorhamnetin
Pinobanksin
Chrysin

Pinocembrine
CAPE
Galangin

Original content（μg/kg）
22. 45
84. 45
165. 94
542. 78
78. 34
17. 87
-*

169. 48
105. 25
-
-
-

127. 63
16. 52
66. 20
38. 87
20. 42
100. 68
285. 52
194. 18
534. 98
339. 61
18. 07
70. 01

Recovery（%）
63. 7 ~ 71. 0
74. 4 ~ 90. 4
79. 8 ~ 95. 2
78. 1 ~ 104
90. 4 ~ 103
80. 6 ~ 88. 1
66. 4 ~ 86. 4
101 ~ 111
75. 1 ~ 87. 1
66. 9 ~ 83. 2
72. 8 ~ 90. 3
60. 3 ~ 69. 3
84. 1~ 91. 6
61. 4 ~ 92. 5
60. 5 ~ 66. 7
66. 0 ~ 86. 4
72. 4 ~ 96. 2
66. 4 ~ 80. 2
81. 1 ~ 87. 1
67. 6 ~ 90. 5
79. 6 ~ 89. 3
82. 6 ~ 95. 8
69. 9 ~ 82. 1
81. 4 ~ 90. 5

RSD（%）
Intra-day
0. 80 ~ 4. 0
1. 5 ~ 4. 4
1. 4 ~ 6. 0
1. 9 ~ 8. 4
2. 6 ~ 7. 6
2. 7 ~ 5. 7
2. 4 ~ 5. 2
2. 1 ~ 7. 4
2. 5 ~ 7. 5
3. 9 ~ 8. 5
4. 3 ~ 8. 3
1. 8 ~ 3. 1
1. 9 ~ 6. 3
2. 8 ~ 6. 0
1. 7 ~ 4. 2
2. 2 ~ 8. 2
1. 9 ~ 8. 1
3. 8 ~ 6. 7
2. 0 ~ 6. 3
1. 3 ~ 7. 5
2. 0 ~ 6. 0
1. 9 ~ 4. 5
2. 1 ~ 7. 1
2. 2 ~ 4. 6

Inter-day
1. 1 ~ 3. 6
3. 1 ~ 4. 5
3. 2 ~ 5. 0
2. 8 ~ 6. 9
3. 1 ~ 6. 0
4. 5 ~ 6. 1
2. 5 ~ 4. 9
3. 3 ~ 4. 9
4. 3 ~ 5. 1
4. 6 ~ 6. 3
5. 4 ~ 7. 4
2. 3 ~ 2. 9
2. 7 ~ 4. 3
3. 2 ~ 4. 7
1. 9 ~ 3. 3
3. 9 ~ 5. 9
3. 8 ~ 5. 3
4. 1 ~ 5. 8
2. 8 ~ 4. 9
4. 7 ~ 5. 8
3. 2 ~ 4. 5
4. 0 ~ 4. 7
3. 9 ~ 4. 8
3. 4 ~ 4. 0

* not detected

图4 不同种类蜂蜜中酚酸和黄酮类化合物的组成
Fig. 4 Composition of phenolic acids and flavonoids in different types of honey

a，b，c means different samples from the same botanical sources
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对所有样品检出的 22种化合物进行Pearson相关性分析，结果见图 5。酚酸类化合物对羟基苯甲酸

和对香豆酸具有良好的相关性，相关系数为 0. 96；黄酮类化合物高良姜素与短叶松素、松属素、柯因

之间也具有良好的相关性，相关系数均大于0. 85。

3 结 论

本文建立了固相萃取结合超高效液相色谱－串联质谱同时测定蜂蜜中 24种酚酸和黄酮类化合物的

图5 蜂蜜中酚酸和黄酮类化合物的相关性
Fig. 5 Correlations of phenolic acids and flavonoids in honey samples

1. p-hydroxybenzoic acid；2. protocatechuic acid；3. gallic acid；4. p-coumaric acid；5. ellagic acid；6. ferulic acid；7. salicylic acid；
8. chlorogenic acid；9. caffeic acid；10. pinobanksin；11. chrysin；12. kaempferol；13. pinocembrine；14. galangin；
15. quercetin；16. naringenin；17. rutin；18. apigenin；19. isorhamnetin；20. luteolin；21. CAPE；22. naringin

表5 不同种类蜂蜜中酚酸和黄酮类化合物的含量
Table 5 Contents of phenolic acids and flavonoids in different types of honey samples

Compound
Gallic acid

Protocatechuic acid
Chlorogenic acid

p-Hydroxybenzoic acid
Caffeic acid
Rutin

Ellagic acid
p-Coumaric acid
Naringin
Ferulic acid

Rosmarinic acid
Morin

Salicylic acid
Luteolin
Quercetin
Apigenin
Naringenin
Kaempferol
Isorhamnetin
Pinobanksin
Chrysin

Pinocembrine
CAPE
Galangin

Average content（μg/kg）
Acacia honey
12. 53
64. 38
98. 62
750. 43
148. 04
35. 54
-*

200. 95
77. 08
-
-
-

94. 76
7. 96
97. 53
36. 32
19. 57
160. 90
396. 56
397. 39
404. 96
381. 81
80. 78
194. 06

Jujube honey
95. 10
316. 43
149. 61
1 609. 58
388. 75
10. 80
17. 97
283. 70
107. 08
1. 40
-
-
-

20. 16
22. 88
63. 68
6. 13
278. 88
199. 59
124. 88
120. 81
85. 29
1. 79
22. 75

Linden honey
82. 36
1 186. 13
5. 45
332. 70
175. 78
8. 09
-

68. 61
-

71. 32
-
-

106. 63
2. 35
21. 41
2. 68
4. 90
30. 44
208. 48
159. 44
35. 16
90. 37
1. 22
18. 44

Vitex honey
90. 09
325. 43
2 002. 48
2 504. 68
900. 37
21. 99
-

356. 32
118. 72
-
-
-

177. 26
34. 04
24. 30
69. 62
36. 47
114. 51
209. 48
614. 55
393. 78
464. 99
47. 28
212. 21

Buckwheat honey
208. 77
1 005. 20
28. 84

16 823. 53
539. 22
148. 02
2. 29

4 118. 85
224. 57
-
-
-
-

56. 70
587. 04
129. 52
12. 95
962. 66
113. 58
449. 29
362. 79
379. 19
51. 65
235. 51

* not detected
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方法。该方法前处理简单、分析时间短、灵敏度高、结果准确。采用该方法测定荞麦、枣花、洋槐、

荆条和椴树 5种植物源蜂蜜，结果显示，不同植物源蜂蜜样品在酚酸和黄酮类组成上具有相似性，均

含有没食子酸、原儿茶酸、对羟基苯甲酸、莰菲醇、异鼠李素、松属素等 18种化合物，但在含量上具

有差异性。该研究为蜂蜜中酚酸和黄酮类化合物的测定和蜂蜜植物源的鉴别提供了技术支撑。
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