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摘　 要:[目的]建立基于 ＵＨＰＬＣ－ＱＥ－ＭＳ 非靶向代谢组学方法分析黑米水提物的功能活性成分ꎮ [方法]采用 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵ￣
ＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ａｍｉｄｅ (２.１ ｍｍ × １００ ｍｍꎬ １.７ μｍ)液相色谱柱ꎻ液相色谱 Ａ 相为水相ꎬ含 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵和 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 氨

水ꎬＢ 相为乙腈ꎻ梯度洗脱ꎬ流速为 ０.５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ Ｔｈｅｒｍｏ Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ ＨＦＸ 质谱仪在采集软件(ＸｃａｌｉｂｕｒꎬＴｈｅｒｍｏ)的控制下以信息

依赖模式采集质谱 / 质谱数据ꎬ并持续评估全扫描质谱ꎮ ＥＳＩ 离子源ꎬ正负离子模式下采集数据ꎻ利用一级质谱化合物的相对

分子质量、分子式、二级质谱碎片离子信息等ꎬ并结合相关数据库、文献、对照品的信息等对其化学成分进行鉴定ꎮ [结果]从

黑米水提物中鉴定出 ５３９ 种可信度很高(阈值>０.９)的化学成分ꎬ包括 ３ 种倍半萜类、３ 种维生素类、６ 种甾体类、７ 种有机酸

类、１９ 种黄酮类、４１ 种生物碱类、１０９ 种氨基酸或多肽(包括 ８ 种必需氨基酸)和其他类化合物ꎮ 部分化合物具有抗氧化、抗
炎、抗癌、抗衰老及预防动脉硬化、降血糖和控制血压及减少患心脑血管疾病发生等功能ꎮ [结论]ＵＨＰＬＣ－ＱＥ－ＭＳ 非靶向代

谢组学方法可以准确快速地分析黑米水提物的功能化学成分ꎬ为黑米的功能食品药效物质基础ꎬ质量控制以及临床应用奠定
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:[Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ] Ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔ ｆｒｏｍ ｂｌａｃｋ ｒｉｃｅ ｗｉｔｈ ｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄ ｍｅｔａｂｏ￣
ｌｏｍｉｃｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＵＨＰＬＣ－ＱＥ－ＭＳ. [Ｍｅｔｈｏｄｓ] ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ ａｎａｌｙｓｅｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｕｓｉｎｇ ａｎ ＵＨＰＬＣ ｓｙｓｔｅｍ (Ｖａｎｑｕｉｓｈꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ) ｗｉｔｈ ａ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ａｍｉｄｅ ｃｏｌｕｍｎ (２.１ ｍｍ × １００ ｍｍꎬ １.７ μｍ) ｃｏｕｐｌｅｄ ｔｏ Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ ＨＦＸ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ (Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳꎬ Ｔｈｅｒｍｏ). Ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｄ ｏｆ ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ ２５ ａｍｍｏｎｉａ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ (Ａ) ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ (Ｂ). Ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｗｉｔｈ ｅｌｕｔｉｏｎ ｇｒａｄｉｅｎｔꎻ ｔｈｅ ＱＥ ＨＦＸ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍ￣
ｅｔｅｒ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｉｔｓ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ａｃｑｕｉｒｅ ＭＳ / ＭＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｎ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ (ＩＤＡ) ｍｏｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ
ｔｈｅ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｓｏｆｔｗａｒｅ (Ｘｃａｌｉｂｕｒꎬ Ｔｈｅｒｍｏ). ＥＳＩ ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｓ ｕｓｅｄ. Ｄａｔａ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｉｎ ｂｏｔｈ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ
ｉｏｎ ｍｏｄｅ. Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｓｓꎬ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａꎬ ａｎｄ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ－ｌｅｖｅｌ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅ￣
ｔｒｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｔｈｅｉｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｖｉａ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｌａｔｅｄ ｄａｔａｂａｓｅｓꎬ ｌｉｔｅｒａ￣
ｔｕｒｅｓꎬ ａｎｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. [Ｒｅｓｕｌｔｓ] Ｕｐ ｔｏ ５３９ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ ( ｃｕｔ－ｏｆｆ ｖａｌｕｅ >０.９)
ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔ ｆｒｏｍ ｂｌａｃｋ ｒｉｃｅꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ３ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓꎬ ３ ｖｉｔａｍｉｎｓꎬ ６ ｓｔｅｒｏｉｄｓꎬ ７ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓꎬ
１９ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓꎬ ４１ ａｌｋａｌｏｉｄｓꎬ １０９ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ ｏｒ ｐｏｌｙｐｅｐｔｉｄｅｓ (ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ８ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ) ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ.
Ｓｏｍｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｈａｖｅ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｎｔｉ－ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ ａｎｔｉ－ｉｎｆｌａｍｍａｔｉｏｎꎬ ａｎｔｉ－ｃａｎｃｅｒꎬ ａｎｔｉ－ａｇｉｎｇꎬ ｐｒｅｖｅｎｔｉｎｇ ａｒｔｅｒｉｏ￣
ｓｃｌｅｒｏｓｉｓꎬ ｌｏｗｅｒｉｎｇ ｂｌｏｏｄ ｓｕｇａｒꎬ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｂｌｏｏｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｒｄｉｏｖａｓｃｕｌａｒ ａｎｄ ｃｅｒｅｂｒｏｖａｓ￣
ｃｕｌａｒ ｄｉｓｅａｓｅｓ. [Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ] Ｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄ ｍｅｔａｂｏｌｏｍｉｃｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＵＨＰＬＣ－ＱＥ－ＭＳ ｃａｎ ｂｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｓｅｐａ￣
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ｒａｔｅ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｂｌａｃｋ ｒｉｃｅꎬ ｌａｙｉｎｇ ｔｈｅ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅｒａｐｅｕｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ ｂａｓｉｓ ａｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｆｏｏｄꎬ ｑｕａｌｉｔｙ
ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ ｃｌｉｎｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌａｃｋ ｒｉｃｅ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ:ｂｌａｃｋ ｒｉｃｅꎻ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓꎻ ｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄ ｍｅｔａｂｏｌｏｍｉｃｓ

０ 引言

水稻是一种主要的谷类作物ꎬ是世界上一半多
人口的主食ꎬ亚洲国家也会食用黑米、紫米、红米和
糙米等有色稻米品种[１－２]ꎮ 在健康的无麸质食材原
料中ꎬ与普通大米相比ꎬ全谷物黑米和红米的蛋白
质、纤维和植物化学功能营养成分含量更高[３－４]ꎮ
这些植物功能营养成分ꎬ尤其是黑米中的花青素和
红米中的原花青素ꎬ是谷物呈现典型的黑色或红色
的原因[５]ꎬ并且这些生物活性成分主要位于米粒、
胚芽和麸皮的外层[５－７]ꎮ

经济的快速增长和高度西方化的饮食文化导
致了肉类和肉制品消费的激增ꎮ 尽管大米一直是
人们的主食ꎻ然而ꎬ由于饮食文化的西化ꎬ它的消费
已经大大减少ꎮ 因此ꎬ对功能性食品日益增长的兴
趣[８]ꎬ导致了特种大米的发展ꎬ特种大米的消费量
正在稳步增加[９]ꎮ 黑米是膳食纤维和植物化学物
质的良好来源ꎮ 在有色大米品种中ꎬ黑米作为一种
特种大米ꎬ被磨成糙米ꎬ只去掉外壳ꎬ是对人类健康具
有巨大潜力的水稻品种ꎬ因其感官特性、高营养价值
和有益健康的特性而受到越来越多的关注[１０－１１]ꎮ 黑
米含有许多有益健康的功能活性成分ꎬ包括多酚、类
黄酮、植酸和 γ－谷维素[１２－１３]、矿物质、维生素 Ｂ 和纤
维等生物活性化合物ꎮ 这些抗氧化化合物消除活性
氧ꎬ如脂质过氧化物和超氧阴离子自由基[１４－１５]ꎮ 在
黑米中ꎬ抗氧化化合物主要位于糊粉层ꎬ称为米糠ꎬ其
特征是深紫色[１６]ꎮ 黑米的名字来源于其丰富的天然
花青素类化合物ꎬ如花青素－３－葡萄糖苷和芍药
苷－３－葡萄糖苷ꎬ在普通大米中没有发现[１７]ꎮ

目前ꎬ还没有基于代谢组学技术分析黑米水提
物有效性化学活性物质成分的研究报道ꎮ 本实验
采用基于超高效液相色谱－四级杆－轨道阱高分辨
质谱仪(ｕｌｔｒａ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
－Ｑ ｅｘａｃｔｉｖｅ － ｏｒｂｉｔｒａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬＵＰＬＣ －ＱＥ －
ＭＳ)的非靶向代谢组学方法鉴定黑米水提物中的功
能活性组分及化学成分ꎬ与普通大米对比分析ꎬ找
到黑米的特有成分ꎬ为黑米功能营养作用研究提供
理论与数据支撑ꎮ

１ 材料与方法

１.１ 仪器和试剂

Ｖａｎｑｕｉｓｈ (Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)超高效液相

色谱仪ꎻＷａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ａｍｉｄｅ ( ２. １
ｍｍ × １００ ｍｍꎬ １.７ μｍ)液相色谱柱ꎻＴｈｅｒｍｏ Ｑ Ｅｘ￣
ａｃｔｉｖｅ ＨＦＸ 质谱仪ꎻＨｅｒａｅｕｓ Ｆｒｅｓｃｏ１７(Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)离心机ꎻＢＳＡ１２４Ｓ－ＣＷ(Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ)天平ꎻＰＳ
－６０ＡＬ(深圳市雷德邦电子有限公司)超声仪ꎮ 质

谱级甲酸、质谱级乙腈、色谱级甲醇(Ｍｅｒｃｋ 公司)ꎻ
蒸馏水(深圳屈臣氏蒸馏水有限公司)ꎮ
１.２ 材料

黑米(西紫一号)和普通大米(楚粳 ２８)糙米ꎬ
由西昌学院厅州共建攀西特色作物研究与利用四

川省重点实验室粳稻研究课题组提供ꎮ
１.３ 方法

１.３.１ 水提物质谱检测样品制备

(１)称取黑米和普通大米的糙米各 １０ ｇꎬ分别

加入 ５０ ｍＬ 无菌离心管中ꎬ并加入 １０ 倍量超纯水后

摇匀后室温静置ꎻ每 ２ ｈ 摇匀静置一次ꎬ８ ｈ 后离心

取上清液ꎮ (２)上清液超声 １０ ｍｉｎ(冰水浴)ꎮ (３)
－４０ ℃静置 １ ｈꎮ (４)将样品 ４ ℃、１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离

心 １５ ｍｉｎꎮ (５)取上清于进样瓶中上机检测ꎮ
１.３.２ 上机检测

使用 Ｖａｎｑｕｉｓｈ (Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)超高效

液相色谱仪ꎬ 通过 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ
Ａｍｉｄｅ (２.１ ｍｍ × １００ ｍｍꎬ １.７ μｍ)液相色谱柱对

目标化合物进行色谱分离ꎮ 液相色谱 Ａ 相为水相ꎬ
含 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵和 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 氨水ꎬＢ 相为乙

腈ꎮ 采用梯度洗脱:０ ~ ０. ５ ｍｉｎꎬ ９５％ Ｂꎻ ０. ５ ~ ７
ｍｉｎꎬ ９５％~ ６５％ Ｂꎻ ７ ~ ８ ｍｉｎꎬ ６５％ ~ ４０％ Ｂꎻ ８ ~ ９
ｍｉｎꎬ ４０％ Ｂꎻ ９ ~ ９. １ ｍｉｎꎬ ４０％ ~ ９５％ Ｂꎻ ９. １ ~ １２
ｍｉｎꎬ ９５％ Ｂꎮ 流动相流速 ０.５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温 ３０ ℃ꎬ
样品盘温度 ４ ℃ꎬ进样体积 ３ μＬꎮ

Ｔｈｅｒｍｏ ＱＥｘａｃｔｉｖｅ ＨＦＸ 质谱仪能够在控制软件

(ＸｃａｌｉｂｕｒꎬＴｈｅｒｍｏ)控制下进行一级、二级质谱数据

采集ꎮ 详细参数如下: Ｓｈｅａｔｈ ｇａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ: ５０ Ａｒｂꎬ
Ａｕｘ ｇａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ: １０ Ａｒｂꎬ Ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: ３２０
℃ꎬ Ｆｕｌｌ ｍｓ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ: ６０ ０００ꎬ ＭＳ / ＭＳ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ:
７ ５００ꎬ Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ: １０ / ３０ / ６０ ｉｎ ＮＣＥ ｍｏｄｅꎬ
Ｓｐｒａｙ Ｖｏｌｔａｇｅ: ３.５ ｋＶ (ｐｏｓｉｔｉｖｅ)或－３.２ ｋＶ (ｎｅｇａ￣
ｔｉｖｅ)ꎮ
１.３.３ 数据处理

原始数据经 ＰｒｏｔｅｏＷｉｚａｒｄ 软件转成 ｍｚＸＭＬ 格

式后ꎬ使用广州华银健康集团股份有限公司编写的

９
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Ｒ 程序包(内核为 ＸＣＭＳ)进行峰识别、峰提取、峰对

齐和积分等处理ꎬ然后与实验室自建二级质谱数据

库匹配进行物质注释ꎬ算法打分的 Ｃｕｔ ｏｆｆ 值设为

０.３ꎮ

２ 结果与分析

２.１ 黑米水提物质谱色谱峰分析

为有效检测黑米水提物的化学成分ꎬ本研究使

用 ＵＨＰＬＣ－ＱＥ－ＭＳ 的液质联用技术ꎬ对黑米水提物

的化学成分进行分析和鉴定ꎬ黑米水提物正、负离

子流如图 １ 所示ꎮ 并对黑米水提物正、负离子流图

分析ꎬ结果共从黑米水提物中鉴定出 ５３９ 余种化学

成分(打分阈值>０.９)的质谱色谱信息ꎮ 表 １ 中列

出了 １０１ 种黑米和普通大米中的特有成分及一些常

见物质ꎮ

注:Ａ. 正离子模式ꎻＢ. 负离子模式ꎮ
图 １　 黑米水提物 ＵＨＰＬＣ－ＱＥ－ＭＳ 总离子流色谱图

表 １　 黑米水提物化学成分(部分)阳离子模式质谱信息

序号 物质 生物树分类 保留时间 / ｓ 质荷比(ｍ / ｚ) 普通大米相对含量 黑米相对含量

１ 藻糖蛋白 Ｆ 甾体 ５０２.４８ ５４５.２８ １.１６Ｅ－０７ ０
２ 四氢皮质酮 甾体 ３４.９９ ３５１.２５ ５.６２Ｅ－０６ １.６４Ｅ－０６
３ 硫酸睾丸激素 甾体 １８９.７２ ３６９.１７ １.０８Ｅ－０６ ７.４７Ｅ－０６
４ Ｌ－Ａｌｐｈａ－氨基丁酸 原花青素 １３０.４２ １０４.０７ ３.３９Ｅ－０５ ４.９１Ｅ－０５
５ 异肉豆蔻碱 有机杂环化合物 ２８６.４５ １９３.０９ １.０４Ｅ－０６ ０
６ 野百合碱 有机杂环化合物 ３５３.８５ ３２６.１６ ０ ３.０７Ｅ－０７
７ 西藏龙胆碱 有机杂环化合物 ６７０.５３ １６６.０９ ０ ５.２１Ｅ－０６
８ 吡咯－２－羧酸 有机杂环化合物 ７３.００ １１２.０４ ０ ３.１６Ｅ－０５
９ ５－乙酰基－２ꎬ４－二甲基恶唑 有机杂环化合物 ８４.３１ １４０.０７ ３.６４Ｅ－０５ ０

１０ ５－乙基－４－甲基恶唑 有机杂环化合物 ５３６.６６ １１２.０８ ９.４２Ｅ－０５ ０
１１ １４－羟基羟基磷灰石 有机杂环化合物 １７１.８８ ４５２.２５ ０ ４.３４Ｅ－０７
１２ １’－Ｏ－乙酰基蕈青霉素 有机杂环化合物 ２９６.１４ ４７８.２６ ４.２９Ｅ－０７ ０
１３ 龙胆酸醛 有机氧化合物 ５５.８２ １３９.０４ ０.０００１１１ ０
１４ 乙酰柠檬酸三丁酯 有机酸 ４２４.９７ ４０３.２３ ０.０００２５１６ ４.０５Ｅ－０６
１５ 四乙酰乙二胺 有机酸 ４６６.２１ ２２９.１２ １.２０Ｅ－０５ １.５５Ｅ－０５
１６ Ｏ－乙酰乙醇胺 有机酸 ２７０.０２ １０４.０６ ４.４４Ｅ－０５ ６.９０Ｅ－０５
１７ Ｎω－乙酰基组胺 有机酸 ２０６.３９ １５４.１０ ５.１４Ｅ－０５ ８.０１Ｅ－０６
１８ Ｎ－(５－氨基戊基)乙酰胺 有机酸 ３５６.９６ １４５.１３ ３.６２Ｅ－０５ １.５８Ｅ－０５
１９ 乙酰肼 有机酸 ３４２.８９ ７５.０６ ２.５５Ｅ－０５ １.０４Ｅ－０５
２０ ２－异丙基－３－氧代琥珀酸盐 有机酸 ２０４.７５ １７５.０６ １.１８Ｅ－０５ ５.９８Ｅ－０６
２１ ７－羟基香豆素 香豆素类 ２１１.８０ １６３.０４ ０ ９.０１Ｅ－０６
２２ 烟酰胺 维生素类 ５８.５９ １２３.０６ ２.２４Ｅ－０５ ０.０００１００９５６
２３ 烟酸 维生素类 ３３９.３６ １２４.０４ ２.９１Ｅ－０５ ２.４２Ｅ－０５
２４ 核黄素 维生素类 ２２８.５０ ３７７.１４ ２.１１Ｅ－０５ ２.０３Ｅ－０５
２５ Ａｌｐｈａ－呋喃基甲基二酮 酮类 ２４６.８１ １３９.０４ ０ ２.１０Ｅ－０６
２６ ３－甲基－２－环戊烯－１－酮 酮类 １８９.０１ ９７.０７ ０ １.４７Ｅ－０５
２７ 银杏内酯 Ｊ 萜类内酯 １９１.２６ ４２５.１４ １.０２Ｅ－０６ ０
２８ １Ａｌｐｈａ－邻位－甲基类星体 萜类内酯 ３３７.８１ ４０５.２３ ０ １.４４Ｅ－０６
２９ ３－Ｏ－Ｂｅｔａ－Ｄ－葡萄糖苷 萜苷 ２５４.９５ ６６５.３８ ２.１９Ｅ－０７ ０

０１
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续表１　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

序号 物质 生物树分类 保留时间 / ｓ 质荷比(ｍ / ｚ) 普通大米相对含量 黑米相对含量

３０ 蔗糖 糖类 ３８３.４２ ３６５.１０ ０.００４３７５２ ０.０００２３５６９７
３１ Ｄ－木糖醇 糖类 ２０５.８９ １５３.０８ １.３７Ｅ－０５ １.９８Ｅ－０５
３２ ２－苯乙醇樱草糖苷 糖类 １８５.２６ ４３９.１６ ０ １.３０Ｅ－０６
３３ ４－氨基丁醛 羰基化合物 ３９２.９２ ８８.０８ １.２１Ｅ－０５ ０
３４ 芸香宁碱 生物碱 ２３.４８ ２８０.１０ ７.８４Ｅ－０８ ０
３５ 吲哚乙醛 生物碱 ２６０.６７ １６０.０８ ６.０１Ｅ－０５ ０.０００２４９２４８
３６ 吲哚丙烯酸 生物碱 ４２.１０ １８８.０７ ４.５５Ｅ－０６ ７.１３Ｅ－０６
３７ 吲哚 生物碱 １５３.０５ １１８.０７ ０.０００３４５４ ０.０００１２４５５５
３８ 烟碱亚胺 生物碱 ２７４.４４ １６１.１１ １.０２Ｅ－０５ ２.１０Ｅ－０５
３９ 腺嘌呤 生物碱 ２３７.１２ １３６.０６ ２.６９Ｅ－０５ ３.６５Ｅ－０５
４０ 戊氰 生物碱 ９７.６５ ８４.０８ １.０９Ｅ－０５ ６.５４Ｅ－０５
４１ 甜菜碱 生物碱 ３７０.２４ １１８.０９ ５.０１Ｅ－０５ ０.０００３２３９４８
４２ 四氢哈尔醇 生物碱 ２０７.２７ ２０３.１２ ６.７０Ｅ－０６ ８.０５Ｅ－０６
４３ 色氨酸 生物碱 ２７８.４７ ２０５.１０ ０.０００８０９６ ０.００２１２７４０４
４４ 尿刊酸 生物碱 ３０３.６３ １３９.０６ ０.０００５２７３ ０.００１１６３５５８
４５ 鸟嘌呤 生物碱 ２９９.６３ １５２.０５ ２.７３Ｅ－０５ ６.０５Ｅ－０５
４６ 六氢吡啶 生物碱 ３７４.１９ ８６.１０ ０.０００２３８９ ０.００５１８０４２
４７ 莲碱 生物碱 ２２.６７ ３３１.０８ ０ ９.３４Ｅ－０８
４８ 喹啉 生物碱 １５６.１９ １３０.０６ ０.００２９６３２ ２.７８Ｅ－０５
４９ 甲基莲心碱 生物碱 ２３０.５８ ６２５.３４ ０ ３.１０Ｅ－０７
５０ 黄嘌呤 生物碱 ３３２.４９ １５３.０４ ０ ６.０６Ｅ－０５
５１ 哈马洛尔 生物碱 ２０６.８９ ２０１.１０ ９.５２Ｅ－０６ ５.３９Ｅ－０７
５２ 哈尔满 生物碱 ６９.７８ １８３.０９ ７.７４Ｅ－０５ １.７０Ｅ－０５
５３ 钙调蛋白 生物碱 ４６９.１０ １７６.０９ １.９５Ｅ－０５ ２.２５Ｅ－０５
５４ 菪烷 生物碱 ３００.６６ １４４.１０ ０.０００３５３９ ０.０００５１２９６
５５ 次黄嘌呤 生物碱 １７４.３７ １３７.０５ ４.２６Ｅ－０５ ０.０００６５２９１９
５６ 槟榔碱 生物碱 ２０７.７３ １４２.０９ ４.０４Ｅ－０５ ３.３７Ｅ－０５
５７ Ｎ－甲基萼叶素 Ｂ２ 生物碱 ２２８.０２ １９０.１１ ９.７５Ｅ－０６ １.１１Ｅ－０５
５８ Ｌ－组氨酸 生物碱 ３７５.５８ １４２.１０ ５.７４Ｅ－０５ ４.８７Ｅ－０５
５９ Ｌ－色氨酸 生物碱 ２０２.３９ ２０５.１０ ６.４６Ｅ－０６ ７.８３Ｅ－０６
６０ ６－甲基喹啉 生物碱 ２１７.９９ １４４.０８ ７.９３Ｅ－０５ ０.０００２１２３８５
６１ １－脱氧野尻霉素 生物碱 ３１９.５８ １６４.０９ ０.０００１２５７ ８.７５Ｅ－０６
６２ １Ｈ－吲哚－３－乙酰胺 生物碱 ５０.１４ １７５.０９ ０.０００２５５１ ５.４５Ｅ－０５
６３ (Ｓ) －２－丙基哌啶 生物碱 ２１１.９２ １２８.１４ ０.００３９１０５ ０.００２１１８５２３
６４ 正丁胺 生物碱 ２９１.８９ ７４.１０ ９.８１Ｅ－０６ ９.６５Ｅ－０６
６５ ３－甲基腺嘌呤 生物碱 ２７７.６７ １５０.０８ ７.７２Ｅ－０５ ６.３６Ｅ－０５
６６ β－卡波林 生物碱 ４６.６３ １６９.０８ ２.３２Ｅ－０５ ４.７５Ｅ－０５
６７ 顺式玉米素 生物碱 １０８.８１ ２２０.１２ １.１７Ｅ－０５ １.７３Ｅ－０５
６８ ７－甲酰脱氢水杨酸亚胺 生物碱 ２６５.９９ ４１２.１８ ３.７０Ｅ－０６ ３.５５Ｅ－０７
６９ Ｇａｍｍａ－氨基丁酸 神经递质 ４９.２４ １０４.０７ ５.５７Ｅ－０５ ０.０００１５０５６１
７０ 异鼠李素 黄酮类 ２５２.８９ ３１７.０７ １.２０Ｅ－０６ １.４８Ｅ－０７
７１ 异槲皮素 黄酮类 ２３５.６４ ４６５.１０ ８.６１Ｅ－０７ ５.０２Ｅ－０６
７２ 胸苷 黄酮类 ８１.４７ ２４３.１０ ４.６９Ｅ－０６ ６.４０Ｅ－０６
７３ 藤黄菌素－４’ －Ｏ－葡糖苷 黄酮类 ３１０.７４ ４４９.１１ ３.７２Ｅ－０５ ０.０００２６７１３８
７４ 山奈素 黄酮类 １８１.６４ ３０１.０７ ９.６０Ｅ－０６ ０.０００４６１３９３
７５ 山奈酚 ３－Ｏ－洋槐糖苷 黄酮类 ２５５.２６ ５９５.１７ ０ ２.２８Ｅ－０５
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续表１　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

序号 物质 生物树分类 保留时间 / ｓ 质荷比(ｍ / ｚ) 普通大米相对含量 黑米相对含量

７６ 山奈酚 黄酮类 １７８.９０ ２８７.０５ ７.８８Ｅ－０６ ２.８０Ｅ－０５
７７ 山梨醇 黄酮类 ３８７.３０ １８３.０８ ６.１６Ｅ－０６ ６.６１Ｅ－０６
７８ 桑根皮素 黄酮类 ２７７.４１ ４２１.１７ ２.８１Ｅ－０６ ２.５６Ｅ－０６
７９ 蔓荆子黄素 黄酮类 ３５８.９６ ３７５.１０ ３.４８Ｅ－０６ ９.１１Ｅ－０６
８０ 黄芪苷 黄酮类 ２５４.８０ ４４９.１１ ０ ７.７２Ｅ－０５
８１ 槲皮素 黄酮类 ３４４.１６ ３０３.０５ ３.２２Ｅ－０７ １.０５Ｅ－０６
８２ 表儿茶素 黄酮类 ２４６.７７ ２９１.０９ ２.１８Ｅ－０６ １.０８Ｅ－０６
８３ ５－羟基黄酮 黄酮类 ３６１.３４ ４０１.１２ ０ １.３４Ｅ－０６
８４ ５ꎬ７－二羟黄酮 黄酮类 ２４.７７ ２５５.０６ ３.８３Ｅ－０７ ７.５１Ｅ－０７
８５ 二氨基丙酸 花青素 ４８９.５９ １９１.１０ ２.５２Ｅ－０５ ２.７２Ｅ－０５
８６ 绿原酸 醇类 １７１.７５ ３５５.１０ ３.７７Ｅ－０７ １.０２Ｅ－０６
８７ 肌醇 醇类 ３１７.２４ ２０３.０５ ０.０００５１７３ ０.０００６０８３５７
８８ 泛酸 醇类 ２７８.７５ ２２０.１２ ０.００１２３１８ ０.０００９５２８６
８９ 乙酰氧基缬草烯酸 倍半萜 ４５５.３８ ３１５.１６ ７.５９Ｅ－０６ ２.６６Ｅ－０５
９０ 肉桂萜醇 Ｃ３ 倍半萜 ４１３.９９ ３８３.２０ ８.７４Ｅ－０６ １.０６Ｅ－０５
９１ 亮菌素 倍半萜 ２７７.７５ ４０１.２０ ０ ２.９１Ｅ－０６
９２ 组胺 胺类 ４３０.３１ １１２.０９ ２.１６Ｅ－０５ ０
９３ Ｌ－组氨酸 氨基酸 ４２９.９１ １５６.０８ ０.０００１８７９ ０.００３７９１９２９
９４ Ｌ－天冬酰胺 氨基酸 ３９０.６３ １３３.０６ ０.００１８９８９ ０.００３７２５２３２
９５ Ｌ－苏氨酸 氨基酸 １２６.１３ １２０.０７ ０.０００２７３９ ０.０００２３８６３２
９６ Ｌ－丝氨酸 氨基酸 ３９１.５２ １０６.０５ １.８９Ｅ－０５ ６.９６Ｅ－０５
９７ Ｌ－脯氨酸 氨基酸 ２３０.４７ １１６.０７ ３.６２Ｅ－０５ ３.７５Ｅ－０５
９８ Ｌ－赖氨酸 氨基酸 ５５５.６７ １４７.１１ ２.１０Ｅ－０５ １.３９Ｅ－０５
９９ Ｌ－精氨酸 氨基酸 ３５４.２８ １７５.１２ ５.３２Ｅ－０５ ２.１６Ｅ－０５

１００ Ｌ－谷氨酸 氨基酸 ４０７.１５ １４８.０６ ０.０１０２６２６ ０.０１０５６５４８４
１０１ Ｌ－苯丙氨酸 氨基酸 ２７４.９９ １６６.０９ ０.００５３３８３ ０.０１７３４４４５５

２.２ ＵＨＰＬＣ－ＱＥ－ＭＳ 非靶标代谢组学技术应用

结果

　 　 超高效液相色谱－高分辨质谱(ＵＨＰＬＣ－ＱＥ－
ＭＳ)联用技术ꎬ将 ＴＯＦ 的高分辨、高质量准确度性

能与离子阱的 ＭＳｎ 能力相结合ꎬ可在实验中获取更

多定性信息ꎬ分析所研究对象中的化学成分、生物

标志物并解释其生物途径以及预测精确的结构细

节信息ꎮ 此技术方法准确、简单且高效灵敏ꎬ可以

准确、快速地处理样品ꎬ是一种有效的研究黑米水

提物化学成分的技术方法ꎮ 本试验研究结果和试

验数据均是稳定可靠高效的ꎬ不存在因为技术误差

而产生的人为影响因素ꎮ
２.３ 黑米水提物功能成分分析

采用液质联用技术分析黑米水提物二级质谱ꎬ
图 ２ 为代表性功能成分胆碱的二级质谱与数据库匹

配的图谱ꎬ４ 个二级碎片离子峰与数据库胆碱离子

峰匹配ꎬ阈值>０.９９９ꎬ鉴定结果可靠ꎮ 进一步数据搜

索ꎬ从黑米水提物中鉴定出 ５３９ 种可信度很高(阈

值>０.９)的化学成分ꎬ包括 ３ 种倍半萜类、３ 种维生

素类、６ 种甾体类、７ 种有机酸类、１９ 种黄酮类、４１ 种

生物碱类、１０９ 种氨基酸或多肽(包括 ８ 种必需氨基

酸)ꎬ以及其他类功能成分和化合物ꎮ

图 ２　 黑米水提物功能活性成分胆碱的二级质谱与数据库

匹配的图谱

３ 讨论

迄今ꎬ文献报道对黑米成分的研究多集中在色

素花苷和抗氧化等成分的提取和分析上[１８－２２]ꎬ基于

组学技术分析黑米水提物的化学成分以及功能活

性成分未见报道ꎮ 代谢组学是系统生物学的重要

２１
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组成部分ꎬ具有整体观、辩证观和动态观等特点ꎬ与
中医特色理论相契合ꎬ可成为药食同源食材功能性

成分研究的有力工具ꎬ进而为药食同源食材生物学

功能本质提供科学依据[２３]ꎮ 黑米被认为是稻米中

的珍品ꎮ 它集色、香、味、营养保健于一身ꎬ民间称

之为“神仙米” “药米” “长寿米” [２４]ꎬ是近年国际流

行的 健 康 食 品 之 一ꎮ 因 此ꎬ 本 研 究 采 用 基 于

ＵＨＰＬＣ－ＱＥ－ＭＳ 的非靶向代谢组学方法ꎬ针对黑米

水提物化学成分以及功能活性成分ꎬ以进一步揭示

黑米作为药食同源潜在的物质基础及可能涉及的

分子机制ꎮ
与普通大米比较ꎬ黑米水提物胆碱(Ｃｈｏｌｉｎｅ)含

量显著升高ꎮ 在动物生长发育过程中需要获得足

够数量的胆碱ꎬ人类和大鼠乳汁可为新生儿提供大

量胆碱ꎬ可以保证胎儿和新生儿获得胆碱ꎬ促进促

进脑发育和提高记忆能力ꎮ 母亲的胆碱摄入量低

于正常值ꎬ可能会损害孩子晚年的代谢健康ꎮ 妊娠

期补充胆碱与后代代谢综合征几种生物标志物的

长期调节改善相关[２５]ꎮ
黑米水提物高丰度成分甜菜碱(Ｂｅｔａｉｎｅ)具有

抗肿瘤[２６]、降血压[２７]、抗消化性溃疡及胃肠功能障

碍[２８]、治疗肝脏疾病[２９] 等功能ꎮ 作为饲料添加剂

具有提供甲基供体功能ꎬ可节省部分蛋氨酸ꎮ 具有

调节体内渗透压ꎬ缓和应激ꎬ促进脂肪代谢和蛋白

质合成等功能[３０]ꎮ

黑米高丰度但在在普通大米未检测出的甲基

莲心碱(Ｎｅｆｅｒｉｎｅ)最初是从睡莲科植物莲成熟种子

的绿色胚芽中提取出的一种双苄基异喹啉类生物

碱ꎮ 已有研究表明它具有扩血管、降压[３１]、抗心律

失常[３２]、抗血小板聚集[３３]、抗血栓形成[３３]、抗氧

化[３４]、抗有机磷农药中毒、抗瘢痕形成、化疗增

敏[３５]以及通过抑制核因子 κＢ 信号通路抑制血管内

皮炎症[３６]等药理作用ꎮ
在黑米积累但普通大米不能合成的功能成分

黄芩苷(Ａｓｔｒａｇａｌｉｎ)是从黄芩根中提取分离出来的

一种黄酮类化合物ꎬ具有显著的生物活性ꎬ具有抑

菌[３７]、抗心磷脂[３８]、抗氧化[３９]、消炎[４０] 以及较强的

抗癌反应等生理效能[４１]ꎮ
综上所述ꎬ生物碱、倍半萜类和黄酮等功能活

性成分在黑米的营养保健功能中发挥了重要的作

用ꎮ 本研究选择 ＵＨＰＬＣ－ＱＥ－ＭＳ 法探讨黑米水提

物中的化学成分及功能活性物质ꎬ结果从黑米水提

物中共鉴定出 ３ 种倍半萜类、３ 种维生素类、６ 种甾

体类、７ 种有机酸类、１９ 种黄酮类、４１ 种生物碱类、
１０９ 种氨基酸或多肽(包括 ８ 种必需氨基酸)ꎬ以及

其他类化合物ꎬ建立了 ＬＣ / ＭＳ 功能食品分析新方法

和功能食品成分数据库ꎬ实现功能食品化学成分快

速分析鉴定ꎬ提升了功能食品有效成分发现能力及

整体质量控制水平ꎬ同时为黑米进一步深度开发应

用提供了理论依据ꎮ
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