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摘要

利⽤Waters™ Xevo G3 QTof质谱仪进⾏天然产物的快速、准确筛查，展⽰了⼀个强⼤、稳定且灵活的天然产物分

析平台。这款紧凑型台式QTof质谱仪的动态范围⾼达五个数量级，质量分辨率约为30,000 FWHM，质量精度⾮常

⾼ - 对于⼩分⼦应⽤，通常在2 ppm以内，⾮常适合⽤作天然产物筛查和真伪检验的常规平台。它能够提供灵活的

解决⽅案，数据采集可以使⽤多种采集⽅法，例如，MS、MSE、MRM、DDA或SONAR，并提供两种仪器控制软

件平台可供选择：waters_connect™或MassLynx™，具体取决于实验室的合规性要求。

优势

系统性能稳定、可重现，能够为天然产物活性化合物提供⾼质量精度、优异的质量分辨率和宽泛的线性动态范

围

■

通⽤系统，可根据分析⽬标选择多种采集⽅法■

提供全⾯的筛查数据库，可实现快速数据处理和报告■

可根据实验室合规性要求选择仪器控制软件■
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简介

在欧盟和美国，市⾯上任何声称具有治疗特性的天然产物都必须遵守严格的法规要求。这些地区只允许销售经英

国药品和健康产品管理局(MHRA)或美国⻝品药品监督管理局(FDA)等机构评估的产品。这些机构强制要求制造商

必须遵守严格的质量控制程序，证明产品按照严格的标准⽣产，并确保其所含活性成分的剂量⼀致且清晰标注。

法规指出，制造商和合同检测机构必须明确证明其产品中所含天然材料的来源、纯度和数量。

如果⽣产商和/或监管机构希望对天然产物中活性成分的含量进⾏质量控制，液相⾊谱-质谱联⽤(LC-MS)系统可以

作为⼀个可靠、完善的测量平台。这类系统能够分离各种异构体（例如，⼉茶素和表⼉茶素），并具有更⾼特异

性，能够可靠地区分⽬标组分与其他⾼丰度的复杂基质分析物，例如⻩酮类物质（⼭柰酚、槲⽪素）或多酚类物

质（如茶倍素）。为确保检测的速度和效率，如果该⽅法对这些变化性较⼤的天然化合物表现出较宽的线性范围

，将是⾮常有益的。 

数千来年，⼈们采⽤快速蒸煮并⼲燥的⽅式将新鲜采摘的⼭茶(Camellia sinensis)叶制成绿茶1。绿茶含有⼀系列酚

类化合物，特别是⻩烷-3-醇类（称为⼉茶素）2。据⼤量⽂献报道，⼉茶素是⼀类具有抗炎和抗氧化特性的分⼦

，研究⼈员认为，正是这些分⼦产⽣了与饮⽤绿茶产品相关的健康益处。但是，市售绿茶中的抗氧化剂含量可能

因⽣⻓条件、采摘时间、加⼯、储存和最终制备等因素不同⽽存在显著差异1。 此外，绿茶也有可能对健康产⽣不

利影响，例如常⻅与喝绿茶相关的肝毒性，尤其是⼉茶素过量暴露以及可能被吡咯⾥西啶⽣物碱(PA)污染2。

本⽂所述⽅法根据⾊谱保留时间、精确质量数和碎⽚离⼦谱图（基于理论谱图和分析推导得出）来鉴定和定量绿

茶已知成分。本研究重点关注活性成分（⼉茶素），证明了所述⽅法的选择性以及提供多种不同采集模式的灵活

平台的优势。

实验

样品描述

⽤25:75 v/v甲醇:⽔将绿茶基质（部件号：186006962 <

https://www.waters.com/nextgen/global/shop/standards--reagents/186006962-green-tea-extract-

mix.html> ，沃特世，英国威姆斯洛）稀释为浓度8.25 mg/mL的溶液，涡旋混合，超声处理30 min，然后在4 °C

下以10,300 g离⼼10分钟以除去颗粒。

⽤25:75 v/v甲醇:⽔稀释购⾃Sigma（英国多塞特）的100 µg/mL⼉茶素标准品，绘制⼉茶素标准曲线。
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液相⾊谱条件

液相⾊谱系统： ACQUITY™ I-Class Premier FTN

⾊谱柱： ACQUITY Premier UPLC™ HSS T3 (100 mm × 

2.1 mm, 1.8 µm)

柱温： 40 °C

进样体积： 1 µL

流速： 0.6 mL/min

流动相A： 0.1%甲酸的⽔溶液

流动相B： 0.1%甲酸的⼄腈溶液

绿茶梯度： 流动相A在99%下保持0.5 min，在0.5~16 min从

99%减⾄65%，在16~18 min保持1%，然后在

18~20 min重新平衡⾄初始条件。

MS条件

MS系统： Xevo G3 QTof

⽑细管电压(kV)： 1.5（正离⼦模式）

采样锥孔电压： 20 V

离⼦源补偿： 80 V

离⼦源温度： 120 °C
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脱溶剂⽓温度： 600 °C

锥孔⽓流速： 150 L/h

脱溶剂⽓流速： 800 L/h

StepWave模式： 软传输3

检测器⾃动增益： 开

分析仪模式： 灵敏度

数据格式： MSE连续采集/MRM/DDA/SONAR

采集范围： 50‒1200 Da

SONAR采集\范围： 250-500 Da（10 Da窗⼝）

扫描速度： 10 Hz（SONAR为5 Hz）

碎⽚离⼦CE： 25-45 V

Lockspray流速： 10 µL/min

LockSpray设置： 每60秒平均扫描3次

IDC： 关

结果与讨论

本分析所⽤样品为市售绿茶基质和⼉茶素混标，样品制备⽅法是：先简单稀释液体标准品或复溶冻⼲基质，然后

离⼼以除去颗粒。绿茶基质未经过净化处理。
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使⽤ACQUITY Premier UPLC⾊谱系统和Xevo G3 QTof质谱仪，在正离⼦模式下，采⽤MSE、MRM、DDA和

SONAR采集模式分析1 µL进样体积的8.25 mg/mL绿茶基质标准品和⼉茶素标准品。系统采⽤全新的StepWave™

设计，通过软电离参数采集数据，确保四极杆前的⺟离⼦碎裂降⾄最低，提供理想的分析物传输性能3。

图1中的数据展⽰了单次进样⼉茶素标准品（显⽰的化合物为表⼉茶素-3-没⻝⼦酸酯）的选定组分响应值，视图中

包括⼀个表格，其中提供有所选鉴定化合物的所有分析数据、选定样品和组分⾊谱峰的XIC，以及选定分析物的⾼

能量和低能量谱图。堆叠图显⽰了两张谱图（⺟离⼦和碎⽚离⼦）的匹配结果，⾼能量谱图中显⽰了鉴定结果为

阳性的碎⽚离⼦，这些碎⽚可以展开显⽰拟议的相应化学结构（如图所⽰）。

图1. waters_connect/UNIFI™软件界⾯，展⽰了⼀次选定进样的鉴定结果表，其中包括各种化合物汇总、选定化合

物的XIC（在本例中为没⻝⼦⼉茶素-3-没⻝⼦酸酯）以及选定化合物的低能量和⾼能量谱图。⾼能量谱图显⽰了鉴

定出的碎⽚离⼦，可展开这些碎⽚离⼦以查看碎⽚离⼦质量数信息和结构，如图所⽰。

Xevo G3 QTof质谱仪为⽤⼾提供了MassLynx和waters_connect两个仪器控制软件选项，⽤⼾能够根据实验室环

境定制他们的仪器控制软件。waters_connect信息学平台⽀持⽤⼾利⽤UNIFI应⽤程序进⾏数据处理，在处理数

据时，⽐对可下载的⼭茶(Camellia sinensis)数据库。该谱库根据⾊谱保留时间（对于给定⽅法）、质量精度以及

相⽐理论碎⽚离⼦谱图存在的碎⽚离⼦来辅助化合物鉴定。在UNIFI应⽤程序中执⾏并处理MSE筛选采集后，可以

查看“未鉴定”的组分以及谱库中包含的组分。筛选出不明化合物，将其纳⼊处理部分或从中排除，具体取决于

需要确认已知成分还是进⾏全⾯筛查。
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通过⼭茶(Camellia sinensis)筛选后的UNIFI谱库（包含27种天然绿茶化合物）处理绿茶进样产⽣的数据，在正离

⼦极性模式下得到24个匹配的鉴定结果（其中8个通过标准品确认，16个仅通过质量数和理论碎⽚匹配推断获得

），在负离⼦极性模式下得到23个匹配的鉴定结果（其中7个通过标准品确认，16个仅通过质量数和理论碎⽚匹配

推断获得）。 

MSE是⼀种数据⾮依赖型分析模式(DIA)，允许分析质量范围内的所有离⼦通过四极杆，在低能量通道中进⾏检测

，然后将质量范围内的所有离⼦碎裂并显⽰⾼能量通道内的所有碎⽚离⼦数据。⾼能量谱图将显⽰来⾃共洗脱物

质的所有离⼦，因为所有离⼦都通过四极杆传输。这是⽣成⺟离⼦和⼦离⼦信息最不受限制的采集⽅法，可提供

信息量丰富的数据集。

Tof-MRM功能是在Xevo G3 QTof质谱仪上进⾏DIA采集，其原理与在串联四极杆质谱仪上进⾏MRM实验的原理相

同，⾮常适合⽤于获取定量信息。这种实验具有靶向性，⽤⼾选定的⺟离⼦在四极杆中被选择，然后在碰撞室中

进⾏碎裂。低能量⺟离⼦信息和⾼能量/⼦离⼦信息都可作为数据集的通道。在该模式下可以获得⾼灵敏度，因此

⾮常适⽤于需要靶向定量信息的实验。

SONAR功能是⼀种DIA采集模式，利⽤扫描四极杆技术来选择⽬标质量范围，例如200‒500 Da，四极杆会根据⽤

⼾设定的质量数窗⼝，如2 Da，来过滤离⼦，这些离⼦随后会在碰撞室碎裂，并随时可检测。这样可以单独对每

个质量数差异⼤于设定窗⼝的化合物进⾏碎裂，并将数据存储在⾼能量功能通道中。这种采集模式能够提供⼲净

的谱图，不会因⼿动设置⽬标分析物(MRM)或仅选择信号最强离⼦(DDA)⽽导致化合物数据丢失。由于扫描四极杆

的特性，这种数据的强度会低于其他采集模式产⽣的强度。建议使⽤宽度≤300 Da的扫描四极杆质量范围来提⾼

采集的灵敏度，超出此范围的化合物质量数将不会被采集。

如需了解更多信息，请参阅：沃特世⽩⽪书720006033 <

https://www.waters.com/waters/library.htm?locale=en_US&cid=134908444&lid=134944704> 。 

数据依赖型采集(DDA)模式可根据强度分离和碎裂⺟离⼦，可以使⽤包含列表或电荷态（通常⽤于⽣物分⼦），也

可以基于离⼦强度。通过四极杆分离后，离⼦将在碰撞室内碎裂，然后系统分析⼦离⼦。由于四极杆⽤于选择和

传输⽬标离⼦，因此可以获得了MS/MS⼦离⼦谱图，有助于进⾏⺟离⼦的分配和鉴定。DDA⽰例的设置可以优化

，确保在复杂基质中选择适当数量的⺟离⼦，同时尽可能减少基质或背景离⼦的切换。 

使⽤上述所有采集模式分析绿茶样品时，靶向/半靶向：MRM、DDA和SONAR采集模式可提供更清晰的谱图，并

提⾼⼦离⼦鉴定的可信度。图2展⽰了四种分析模式下表⼉茶素的⾼能量谱图⽐较。在正离⼦模式下，在图3中

，⽬标分析物主要碎裂为m/z 123.1（化学式C7H7O2）、m/z 139.0（化学式C7H7O3）、m/z 147.0（化学式C9H7

O2）、m/z 165.0（化学式C9H9O3）。所有分析模式下均可观察到所有碎⽚离⼦。然⽽，在MSE采集模式下，共

洗脱物质的碎裂会产⽣许多其他离⼦。使⽤采集期间调谐参数选项中的背景扣除功能减少这些噪⾳。在四极杆分

离⺟离⼦碎⽚离⼦的采集模式下，来⾃共洗脱峰的⼲扰被减少或消除。
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MSE采集模式是筛查未知化合物的理想模式。SONAR Tof MRM和DDA分析可去除背景或共洗脱（替代m/z）物质

产⽣的离⼦，降低⾼能量谱图的复杂性，让这些模式更适合靶向/半靶向应⽤。

图2.表⼉茶素⺟离⼦m/z 291.1 Da的MSE、MRM、DDA和SONAR分析的⾼能量谱图。谱图A（红⾊）显⽰了⽬标分

析物的MSE⾼能量谱图，谱图B（绿⾊）显⽰了⽬标分析物的SONAR⾼能量谱图，谱图C（蓝⾊）显⽰了⽬标分析

物的MRM⾼能量谱图，谱图D（紫⾊）显⽰了⽬标分析物的DDA⾼能量谱图。
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图3.显⽰表⼉茶素⺟离⼦ m/z 291.1 Da碎⽚离⼦谱图的预期⾼能量谱图(MRM)。

结论

Xevo G3 QTof平台为天然产物筛查应⽤提供了⼀个强⼤的解决⽅案。 

 

它的多种采集模式可根据提出的问题为分析⼈员提供灵活选择。⽆论是针对已知化合物的靶向实验，还是针对复

杂样品的全⾯筛查，该平台都能提供合适的实验类型。

软件平台的选择可根据实验室环境、应⽤或⽤⼾要求量⾝定制。全新的StepWave设计能够根据⽬标化合物的易碎

裂性优化传输，确保⽬标分析物的灵敏度得到提⾼。Xevo G3 QTof质谱仪具有出⾊的质量精度、灵敏度和宽泛的

动态范围，配备了有效分析天然产物所需的所有必要⼯具。 
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