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摘要： 目的　 鉴定桑枝化学成分， 并优化其总黄酮提取工艺。 方法　 采用超高效液相色谱⁃四极杆⁃飞行时间高分辨率

质谱 （ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＨＲＭＳ）， 在正负离子模式下采集数据， 结合在线数据库和 ＳＣＩＥＸ 工作站对桑枝醇提取物进行定

性分析。 在单因素试验基础上， 采用响应面法优化提取工艺。 结果　 共鉴定出 ５７ 种成分。 最佳条件为乙醇体积分数

７５％ ， 料液比 １ ∶ ２１， 提取时间 ７０ ｍｉｎ， 提取温度 ７５ ℃。 结论　 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＨＲＭＳ、 响应面法稳定可行， 可用于桑

枝定性分析及工艺优化。
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　 　 桑枝为桑科植物桑 Ｍｏｒｕｓ ａｌｂａ Ｌ． 的干燥嫩

枝［１］， 多生于丘陵、 山坡、 村旁、 田野等处， 也

可人工栽培， 资源丰富［１］， 具有祛风湿、 通经络、
行水气等功效［２］， 主要含有黄酮、 生物碱、 芪类、
萜类、 香豆素、 糖类、 甾醇类、 挥发油等多种成

分［３⁃５］， 其中黄酮是主要活性物质［６］。 现代研究表

明， 桑属植物具有降血糖血脂、 免疫、 抗炎［５］、
抗肿瘤［７］等药理活性， 目前相关研究主要集中于

桑白皮、 桑叶、 桑葚， 而对桑枝化学成分及其总黄

酮提取工艺的报道较少。 因此， 本实验采用 ＵＰＬＣ⁃
Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＨＲＭＳ 法分析桑枝化学成分， 并采用响应面

法优化其总黄酮提取工艺， 以期为今后该植物进一
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步开发利用及质量标准研究提供依据。
１　 材料

ＵＰＬＣ⁃３０Ｄ 超快速液相色谱仪 （日本岛津公

司）； Ｘ５００ＲＱＴＯＦ 质谱仪 （美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ 公司）；
ＣＯＲＴＥＣＳＵＰＬＣ⁃Ｃ１８色谱柱 （２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ６
μｍ， 美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＤＵ⁃８００ 紫外可见分光光

度计 （美国贝克曼库尔特公司）； 旋转蒸发仪 （日
本 ＥＹＥＬＡ 公司）； ＨＨ⁃４ 数显恒温水浴锅 （常熟澳

华仪器有限公司）； ＢＰ２１０Ｄ 分析天平 （万分之一，
德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）； ＹＢ⁃１５００ 高速粉碎机 （永康

市速锋工贸有限公司）。 芦丁对照品 （纯度≥
９８􀆰 ５％ ）， 购自上海源叶生物科技有限公司。 桑枝

购于江苏海宏制药公司， 经广东药科大学梁汉明鉴

定为正品， 粉碎后过筛， 低温干燥保存。 亚硝酸钠

为色谱纯， 购自阿拉丁试剂 （上海） 有限公司；
无水乙醇、 氢氧化钠、 硝酸铝为分析纯， 购自天津

致远化工有限公司； 水为饮用水， 购自广州屈臣氏

食品饮料有限公司； 乙腈、 甲醇、 甲酸为质谱纯，
购自德国 ＣＮＷ 公司。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 色谱条件　 Ｗａｔｅｒｓ ＣＯＲＴＥＣＳ ＵＰＬＣ⁃Ｃ１８色谱柱

（２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ， １􀆰 ６ μｍ）； 流动相 ０􀆰 １％ 甲酸

（Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０～２ ｍｉｎ， ５％ Ｂ； ２～
６ ｍｉｎ， ５％ ～１５％ Ｂ； ６～１３ ｍｉｎ， １５％ ～２０％ Ｂ； １３～
１５ ｍｉｎ， ２０％ ～ ３５％ Ｂ； １５ ～ １８ ｍｉｎ， ３５％ ～ ４３％ Ｂ；

１８～２３ ｍｉｎ， ４３％ ～５５％ Ｂ； ２３～２８ ｍｉｎ， ５５％ ～ ６５％
Ｂ； ２８～ ３１ ｍｉｎ， ６５％ ～ ７５％ Ｂ； ３１ ～ ３３ ｍｉｎ， ７５％ ～
９５％ Ｂ）； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 进样

量 ２ μＬ。
２􀆰 ２　 质谱条件 　 ＥＳＩ 离子源， 正负离子模式， 采

用 ＳＣＩＥＸ ＯＳ 内部校正液进行校正； 采集范围 ｍ ／ ｚ
１００～１ ０００， 离子源电压－４ ５００ Ｖ， 温度 ６００ ℃；
锥孔气体积流量 ５０ Ｌ ／ ｈ； 雾化器体积流量５００ Ｌ ／ ｈ；
去簇电压 ８０ Ｖ； 扫描时间 ０􀆰 ５２ ｓ， 累计采样时间

０􀆰 １ ｓ。 ＩＤＡ 参数设定为 ＩＤＡ 触发 １０ 个子离子扫

描； 碰撞能量 ３５ Ｖ， 电压 ３５ ｅＶ， 电压差±１５ ｅＶ；
扫描范围 ｍ ／ ｚ １００～１ ０００； 去簇电压 ８０ Ｖ； 启动动

态背景扣除， 二级碎裂扫描的离子强度 １０ ｃｐｓ。
２􀆰 ３　 成分鉴定　 药材粉碎后过 ４０ 目筛， 与石油醚

按 １ ∶ ３ 比例进行脱脂， 挥干溶剂， 加入 ３３ 倍量

７５％ 乙醇， 在 ８０ ℃下加热回流提取 ９０ ｍｉｎ， 共 ２
次， 收集混合滤液， 旋转蒸干， 乙醇定容于量瓶

中， 进行正负离子一级全扫描， 见图 １。 通过查阅

文献 ［３， ５， ８⁃１６］ 及应用在线数据库检索， 将相

关信息进行汇总， 包括分子式、 物质结构、 相对分

子质量、 质谱数据、 裂解规律等， 建立包含 ２１８ 个

相关化合物的数据库。 再利用 ＳＣＩＥＸ 工作站对其

色谱峰进行检索， 获取误差范围≤５􀆰 ０×１０－６的分子

式。 结果， 从桑枝中鉴定出 ５７ 种成分， 具体见

表 １。

表 １　 桑枝化学成分鉴定结果

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍ． Ｒａｍｕｌｕｓ
序号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 实测值 ｍ ／ ｚ 理论值 ｍ ／ ｚ 误差（×１０－６） 二级碎片离子 ｍ ／ ｚ 名称 类型

１ ０􀆰 ４９ ３３１􀆰 ０６５ ２ ３３１􀆰 ０６５ ９ －２􀆰 ３ １５１􀆰 ００２ ４、１２５􀆰 ０２３ ０、１６９􀆰 ０１３ ５、１９１􀆰 ０５５ ７ １⁃甲氧基⁃２⁃羟基二氢大
叶茜草素

萘醌衍生物

２ １􀆰 ３１ １６９􀆰 ０１２ ７ １６９􀆰 ０１３ １ －２􀆰 ７ １５１􀆰 ００１ ８、１０７􀆰 ０１２ ９、１２５􀆰 ０２３ ８、１６９􀆰 ０１３ ６ ２，３，４⁃三羟基苯甲酸 芳香酸

３ ２􀆰 ９５ ５６７􀆰 １６８ ９ ５６７􀆰 １７０ ８ －３􀆰 ４ ２４３􀆰 ０６１ ５、 １９１􀆰 ０５２ ２、 ４０５􀆰 １１３ １、 ５６７􀆰 １６３ ６、 ３５３􀆰 ０８３ ９、
８５􀆰 ０２８ ０

桑皮苷 Ａ［８］ 二苯乙烯类

４ ３􀆰 ９９ ４０５􀆰 １１７ １ ４０５􀆰 １１８ ０ －２􀆰 ２ ２４３􀆰 ０６３ ５、 ２２５􀆰 ０５４ ５、 １９９􀆰 ０７５ ２、 １７５􀆰 ０７５ ４、 １５９􀆰 ０４４ ６、
２０１􀆰 ０５４ ７、１８１􀆰 ０６５ ３

反式氧化白藜芦醇⁃４⁃Ｏ⁃
β⁃Ｄ⁃吡喃葡萄糖苷［８］

酚类

５ ４􀆰 ２７ ４０５􀆰 １１７ ３ ４０５􀆰 １１８ ０ －１􀆰 ７ ２４３􀆰 ０６３ ３、 ２２５􀆰 ０５４ ０、 １７５􀆰 ０７５ ３、 １９９􀆰 ０７４ ３、 ２０１􀆰 ０５４ ６、
１８１􀆰 ０６５ ２、１５９􀆰 ０４５ ３

氧化白藜芦醇⁃２⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃
吡喃葡萄糖苷［３］

酚类

６ ４􀆰 ４７ ４６３􀆰 ０８５ １ ４６３􀆰 ０８７ １ －４􀆰 ３ ４６３􀆰 ０８３ ５、 ３０１􀆰 ０３１ ８、 ３００􀆰 ０２５ ２、 ３４３􀆰 ０４４ ３、 １５１􀆰 ００２ ０、
１６３􀆰 ００２ ８、２２９􀆰 ０４９ ８、１２５􀆰 ０２３ ２

异槲皮苷［６］ 黄酮苷类

７ ５􀆰 ３４ ３０３􀆰 ０４８ ６ ３０３􀆰 ０４９ ９ －４􀆰 ４ １２５􀆰 ０２２ １、 １４９􀆰 ０２２ ８、 ２１７􀆰 ０４８ ７、 ２１７􀆰 ０４８ ７、 １７７􀆰 ０１７ ５、
２８５􀆰 ０３９ ３

二氢槲皮素 二氢黄酮醇类

８ ５􀆰 ８０ ２４３􀆰 ０６４ ２ ２４３􀆰 ０６５ １ －４􀆰 １ １５９􀆰 ０４３ １、 １７５􀆰 ０７４ ０、 １５７􀆰 ０６３ ９、 １９９􀆰 ０７４ ０、 ２２５􀆰 ０５３ ６、
２４３􀆰 ０６３ ７、１３３􀆰 ０２９ ０

氧化白藜芦醇［９］ 二苯乙烯类

９ ６􀆰 ６４ ２８７􀆰 ０５３ ７ ２８７􀆰 ０５５ ０ －４􀆰 ６ １２５􀆰 ０２３ ６、 ２５９􀆰 ０６０ ３、 １５１􀆰 ００３ ８、 １７７􀆰 ０５５ ９、 １３３􀆰 ０２９ ４、
２８７􀆰 ０５５ １

５，７，２′，４′⁃四羟基

黄酮［１０］
二氢黄酮类

１０ ７􀆰 ３９ ４８７􀆰 １３７ ７ ４８７􀆰 １３８ ７ －２􀆰 １ ２４３􀆰 ０６３ ４、 ３３７􀆰 １００ ０、 ３５９􀆰 ０９１ ６、 ４８７􀆰 １３６ ０、 ２２５􀆰 ０５５ １、
１７５􀆰 ０７５ ８

桑根酮 Ｊ［７］ 异戊二烯黄酮类

３９８１

２０２３ 年 ６ 月

第 ４５ 卷　 第 ６ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊｕｎｅ ２０２３

Ｖｏｌ． ４５　 Ｎｏ． ６



续表 １
序号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 实测值 ｍ ／ ｚ 理论值 ｍ ／ ｚ 误差（×１０－６） 二级碎片离子 ｍ ／ ｚ 名称 类型

１１ ８􀆰 ０８ ３０１􀆰 ０３２ ９ ３０１􀆰 ０３４ ２ －４􀆰 ６ １４９􀆰 ０２２ ９、 １５１􀆰 ００２ ０、 １４８􀆰 ０１５ ６、 １２５􀆰 ０２３ ２、 ３０１􀆰 ０３２ ４、
１６３􀆰 ００３ ０、１５９􀆰 ０４４ ９、２７３􀆰 ０４０ ４、２２９􀆰 ０４９ ８

槲皮素［１１］ 黄酮醇类

１２ ８􀆰 ４９ ２４１􀆰 ０４８ ９ ２４１􀆰 ０４９ ５ －２􀆰 ６ ２４１􀆰 ０４９ ５、１９９􀆰 ０４０ ２、１５７􀆰 ０２９ ８、１６７􀆰 ０５１ １、１４３􀆰 ０５０ ７ 桑辛素 Ｍ［１０］ 苯并呋喃类

１３ ８􀆰 ６９ ４８７􀆰 １３７ ２ ４８７􀆰 １３８ ７ －３􀆰 ２ ２４３􀆰 ０６３ ７、 ３７７􀆰 １０１ ２、 ２０１􀆰 ０５５ １、 １７５􀆰 ０７５ ６、 ３５９􀆰 ０９２ ３、
４８７􀆰 １３６ ６、１５９􀆰 ０４５ １、１７３􀆰 ０５９ ６、２２５􀆰 ０５２ ７

桑根酮 Ｋ［１０］ 异戊二烯黄酮类

１４ ９􀆰 ０２ ３４７􀆰 ０３８ ８ ３４７􀆰 ０３９ ７ －２􀆰 ８ ２０６􀆰 ９９１ １、 ２０７􀆰 ９９９ ０、 １２３􀆰 ００６ ９、 １５２􀆰 ０１０ ６、 １７８􀆰 ９９７ ７、
２２３􀆰 ０２３ ８

—
—

１５ ９􀆰 ０４ ２８７􀆰 ０５５ ３ ２８７􀆰 ０５５ ０ １􀆰 ０ １２５􀆰 ０２２ ４、 １６１􀆰 ０２２ ７、 １３５􀆰 ０４３ ７、 １３３􀆰 ０２９ ０、 １５１􀆰 ００３ ４、
８３􀆰 ０１３ ２

二氢山柰酚［１２］ 二氢黄酮醇类

１６ ９􀆰 ３４ ４０５􀆰 ０９３ ８ ４０５􀆰 ０９４ １ －１􀆰 ０ ２９５􀆰 ０５９ １、 ２４３􀆰 ０６４ ２、 １６１􀆰 ０２３ ７、 １０９􀆰 ０２９ ５、 ４０５􀆰 ０９６ ４、
２８３􀆰 ０６０ ９、２２５􀆰 ０５６ ０、２２５􀆰 ０５６ ０、２８０􀆰 ０３９ １

氧化白藜芦醇⁃３′⁃Ｏ⁃β⁃吡
喃葡萄糖苷［８］

酚类

１７ １０􀆰 ０３ ２７１􀆰 ０５９ ２ ２７１􀆰 ０６０ １ －３􀆰 ３ １１９􀆰 ０４９ ３、 １５１􀆰 ００２ ９、 １３５􀆰 ０４４ ８、 １６１􀆰 ０２４ ８、 ２７１􀆰 ０５９ ９、
９１􀆰 ０５５ ３、１７７􀆰 ０１９ ３

桑辛素 Ｊ 苯并呋喃类

１８ １０􀆰 ２６ ２８５􀆰 ０３８ ５ ２８５􀆰 ０３９ ３ －３􀆰 ０ ２８５􀆰 ０３７ ３、１８５􀆰 ０６０ ５、９３􀆰 ０３４ ３ 山柰酚［１２］ 黄酮醇类

１９ １０􀆰 ７３ ５２１􀆰 １７８ ７ ５２１􀆰 １８０ ６ －３􀆰 ７ １６３􀆰 ０３９ ２、１１９􀆰 ０４９ ８、１７９􀆰 ０７１ １、５２１􀆰 １７９ ３ ｎｉｇｒａｓｉｎｓ Ｇ［１３］ 二氢黄酮醇类

２０ １１􀆰 ２３ ３２９􀆰 ２３０ ７ ３２９􀆰 ２３２ ２ －４􀆰 ７ ２１１􀆰 １３２ ３、 ３２９􀆰 ２３０ ３、 ２２９􀆰 １４３ ５、 １７１􀆰 １０２ １、 １８３􀆰 １０２ １、
９９􀆰 ０８１ １、２９３􀆰 ２１３ ５

鸢尾甲黄素 Ｂ 黄酮类

２１ １１􀆰 ６１ ４５５􀆰 １６６ ４ ４５５􀆰 １６４ １ ４􀆰 ９ １９３􀆰 ０８６ １、４５５􀆰 １６８ ７、３６７􀆰 １１７ ８、２６１􀆰 ０７５ ９、２１９􀆰 ０６５ ８ — —
２２ １１􀆰 ６５ ４６９􀆰 １４７ １ ４６９􀆰 １４９ ３ －４􀆰 ７ ４６９􀆰 １４４ ０ — —
２３ １２􀆰 ２５ ３１１􀆰 １２８ ７ ３１１􀆰 １２７ ７ ２􀆰 ９ ３１１􀆰 １２８ ０、 ２４１􀆰 ０５０ １、 ２６７􀆰 １３９ １、 ２４３􀆰 １３９ ８、 １８９􀆰 ０９１ ３、

１５９􀆰 ０４５ ３、１２１􀆰 ０２９ ６、８１􀆰 ０３４ ３
— —

２４ １２􀆰 ６１ ７０７􀆰 ２１１ ６ ７０７􀆰 ２１２ ３ －１􀆰 ０ ７０７􀆰 ２１１ ６、 ５９７􀆰 １７６ ０、 ５５５􀆰 １６５ ３、 ４３５􀆰 １４５ ０、 ３６９􀆰 ０９６ ０、
２４３􀆰 ０６７ ４、１９１􀆰 ０７０ ７、１２５􀆰 ０２４ ３

桑根酮 Ｃ［１４］ Ｄ⁃Ａ 加合物

２５ １２􀆰 ８３ ５７９􀆰 １６５ ９ ５７９􀆰 １６４ ９ １􀆰 ６ １０９􀆰 ０２７ ３、 ３５９􀆰 ０９０ ０、 ４６９􀆰 １２５ ９、 ５７９􀆰 １６１ ３、 １７５􀆰 ０７５ ６、
２５３􀆰 ０４９ ８、２９３􀆰 ０４５ ２、４５１􀆰 １１８ ９、４２７􀆰 １１８ １

桑呋喃 Ｃ［７］ 苯并呋喃类

２６ １２􀆰 ９１ ４３７􀆰 １５８ １ ４３７􀆰 １５９ ４ －３􀆰 ２ １９３􀆰 ０８５ ５、 ３６７􀆰 １１６ ７、 ４３７􀆰 １５７ ４、 ２４３􀆰 ０６５ ７、 ２８３􀆰 ０２５ ６、
３２３􀆰 ０５５ ６、４１９􀆰 １５０ １、１３５􀆰 ００８ ８

桑根酮醇 Ｆ［７］ 二氢黄酮醇类

２７ １３􀆰 ０６ ３５３􀆰 １０２ ５ ３５３􀆰 １０１ ９ １􀆰 ５ ３５３􀆰 １００ ５、 ２３１􀆰 ０６４ ７、 ２８４􀆰 ０３０ ７、 １２５􀆰 ０２３ ９、 １５１􀆰 ００３ ７、
２４３􀆰 ０６５ ８

桑根酮 Ｈ［７］ 二氢黄酮类

２８ １３􀆰 １８ ４５３􀆰 １５３ ０ ４５３􀆰 １５４ ３ －３􀆰 １ ４５３􀆰 １５０ ６、 １９３􀆰 ０８４ ９、 ４２１􀆰 １２７ ３、 ２５９􀆰 ０６０ ０、 ２１９􀆰 ０６５ ７、
３７７􀆰 １０２ ５、３６７􀆰 １１８ １

— —

２９ １３􀆰 ２６ ４３５􀆰 １４２ ３ ４３５􀆰 １４３ ８ －３􀆰 ５ １９３􀆰 ０８４ ２、２４１􀆰 ０４８ ６、４３５􀆰 １４０ ６、１４９􀆰 ０９６ ４ 桑根酮 Ｍ［７］ 二氢黄酮醇类

３０ １３􀆰 ４９ ６６３􀆰 ２２０ ２ ６６３􀆰 ２２２ ４ －３􀆰 ４ ６６３􀆰 ２２５ ３、４１９􀆰 １５０ ４、２４３􀆰 ０６７ ６ — —
３１ １３􀆰 ５７ ４３５􀆰 １４３ ３ ４３５􀆰 １４３ ８ －１􀆰 ２ ４３５􀆰 １４２ ２、 ３１３􀆰 １０６ ９、 ２９７􀆰 ０４０ ５、 ２０７􀆰 ０６５ ８、 １０９􀆰 ０２９ ４、

１８９􀆰 ０５６ １、３２５􀆰 ０１７ ９
新环桑色烯 黄酮类

３２ １３􀆰 ６９ ３５５􀆰 １１６ ９ ３５５􀆰 １１７ ６ －２􀆰 ０ ３５５􀆰 １１７ ５、２０３􀆰 １０６ ３、３２５􀆰 ０６９ ２、１５３􀆰 ０１８ １ 绿原酸［１５］ 苯丙素类化合物

３３ １３􀆰 ８４ ４３７􀆰 １５６ ３ ４３７􀆰 １５６ ７ －１􀆰 １ ２４５􀆰 ０７９ ５、 １９１􀆰 ０６９ ６、 ２９８􀆰 ０４６ ２、 ２９７􀆰 ０３９ ６、 ４３７􀆰 １５６ ３、
３１５􀆰 １２２ ９、 ３６７􀆰 １１７ ６、 １７６􀆰 １１７ ６、 １７６􀆰 ０１０ ７、 １６４􀆰 ０１１ ５、
１０９􀆰 ０２９ ２

ｍｏｒｎｉｇｒｏｌ Ｅ［１３］ 异戊二烯黄酮类

３４ １４􀆰 ７９ ４３７􀆰 １５７ ４ ４３７􀆰 １５９ ４ －４􀆰 ８ ３１５􀆰 １１８ ８、 ４３７􀆰 １５５ ２、 １０９􀆰 ０２７ ４、 １２１􀆰 ０２８ １、 ２３５􀆰 ０５８ ５、
２５７􀆰 ０７９ ７、３４０􀆰 ０９２ ９、３６８􀆰 ０８６ ９、３２７􀆰 １２２ １

ｍｏｒｎｉｇｒｏｌ Ｆ［１３］ 异戊二烯黄酮类

３５ １５􀆰 ０９ ６９１􀆰 ２１７ ０ ６９１􀆰 ２１７ ３ －０􀆰 ６ ３５３􀆰 ０９８ ８、 ４１９􀆰 １４５ ４、 ５８１􀆰 １７５ ５、 ６９１􀆰 ２１２ ６、 ３７９􀆰 １１４ ６、
５３９􀆰 １６５ ９、４７１􀆰 １４１ ０、４５９􀆰 １４１ ９、５１５􀆰 １３２ ９、３４９􀆰 １０５ ３

桑酮 Ｇ［１５］ Ｄ⁃Ａ 加合物

３６ １５􀆰 ５４ ４３７􀆰 １５７ ６ ４３７􀆰 １５９ ４ －４􀆰 ９ ４３７􀆰 １６０ １、１９１􀆰 ０７０ ８、２５７􀆰 ０７９ ５ ｍｏｒｕｓｉｇｎｉｎ Ｌ［１３］ 黄酮醇类

３７ １５􀆰 ７０ ４３５􀆰 １４４ ０ ４３５􀆰 １４３ ８ ０􀆰 ４ ４３５􀆰 １４２ ９、 ３６５􀆰 １０２ ３、 ３４９􀆰 ０７１ ２、 ３１０􀆰 ０４７ ８、 ２８２􀆰 ０５３ ３、
２２５􀆰 ０５５ ３

桑酮 Ａ［７］ 二氢黄酮醇类

３８ １６􀆰 １４ ４２１􀆰 １６２ ９ ４２１􀆰 １６４ ５ －４􀆰 ０ ２９９􀆰 １２４ ９、 ３０９􀆰 ０３６ ３、 ２９７􀆰 ０３７ １、 ３１１􀆰 １２５ ７、 ３５２􀆰 ０９２ ８、
２８３􀆰 ０２１ ９、４２１􀆰 １６１ ３、２２７􀆰 ０６８ ９、１０９􀆰 ０２７ ８

桑酮 Ｃ［７］ 异戊二烯黄酮类

３９ １７􀆰 ２９ ３７７􀆰 １００ ９ ３７７􀆰 １０１ ９ －２􀆰 ８ ２５５􀆰 ０６４ ４、 １７５􀆰 ００２ ９、 １０９􀆰 ０２９ ０、 ３７７􀆰 １０１ ５、 ３０８􀆰 ０３２ ４、
２８０􀆰 ０３７ ８

— —

４０ １７􀆰 ８０ ７５９􀆰 ２７８ ５ ７５９􀆰 ２７９ ９ －２􀆰 ０ ７５９􀆰 ２７２ ９、 ５８１􀆰 １７５ ８、 ３５３􀆰 ０９９ ４、 ４１９􀆰 １４５ ９、 ５３９􀆰 １６６ ６、
４７１􀆰 １４２ １、３７９􀆰 １１５ ４

桑酮 Ｈ［１５］ Ｄ⁃Ａ 加合物

４１ １８􀆰 １３ ４３５􀆰 １４２ ７ ４３５􀆰 １４８ ３ －２􀆰 ６ ４３５􀆰 １３８ ９ — —
４２ １８􀆰 ５６ ４２１􀆰 １６３ ７ ４２１􀆰 １６４ ５ －２􀆰 １ ４２１􀆰 １６１ １、２９７􀆰 ０３９ ７、２３１􀆰 ０６６ １ ｋｕｗａｎｏｎ Ｄ［７］ 二氢黄酮类

４３ １９􀆰 ２２ ６７５􀆰 ２１９ ６ ６７５􀆰 ２１６ ６ ４􀆰 ４ ５６５􀆰 １８１ ８、 ６７５􀆰 ２１７ １、 ４０３􀆰 １５２ ７、 ４５５􀆰 １４８ ２、 ５２３􀆰 １７４ ６、
２６９􀆰 ０４４ ６、１０９􀆰 ０２８ ３、３２１􀆰 ０４０ ２ — —
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续表 １
序号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 实测值 ｍ ／ ｚ 理论值 ｍ ／ ｚ 误差（×１０－６） 二级碎片离子 ｍ ／ ｚ 名称 类型

４４ １９􀆰 ３７ ４１９􀆰 １４７ ５ ４１９􀆰 １４８ ９ －３􀆰 ４ ４１９􀆰 １４５ ８、 ３７５􀆰 １５７ ８、 ２９３􀆰 ０４３ ６、 ３６４􀆰 ０９４ ２、 ２８１􀆰 ０４５ １、
２１９􀆰 ０６５ ９

环桑素［１５］ 黄酮类

４５ ２０􀆰 ４４ ４２１􀆰 １６３ ３ ４２１􀆰 １６４ ５ －３􀆰 ０ ４２１􀆰 １６１ ５、３０９􀆰 ０３９ ０、２９７􀆰 ０３９ ４、２９９􀆰 １２８ ２、１９３􀆰 ０８６ ９ ｋｕｗａｎｏｎ Ｆ［７］ 二氢黄酮类

４６ ２１􀆰 ０６ ４１９􀆰 １４９ ２ ４１９􀆰 １４８ ９ ０􀆰 ７ ２９７􀆰 １０９ ５、 ４１９􀆰 １４５ ９、 ３０９􀆰 １１０ ５、 ３５０􀆰 ０７６ ７、 ２１７􀆰 ０４８ １、
１９１􀆰 ０６９ ６、１０９􀆰 ０２７ ９、４０１􀆰 １４０ １

桑辛素［５］ 黄酮类

４７ ２２􀆰 ３６ ４０５􀆰 １６７ ８ ４０５􀆰 １６９ ６ －４􀆰 ６ ４０５􀆰 １６６ ５、２８１􀆰 ０４２ ５、２９３􀆰 ０４３ ２、３２１􀆰 ０７６ ４、１６１􀆰 ０２４ ０ ｋｕｗａｎｏｎ Ｓ［７］ 黄酮类

４８ ２２􀆰 ６４ ３９１􀆰 １８９ ８ ３９１􀆰 １９０ ３ －１􀆰 ５ ３９１􀆰 １８８ ７、 ３０７􀆰 ０９５ ９、 ２６５􀆰 ０４９ ９、 １８５􀆰 ０６０ ５、 ２００􀆰 ０８４ ３、
１２１􀆰 ０２９ ２

桑呋喃 Ａ［７］ 苯并呋喃类

４９ ２３􀆰 ０４ ４３７􀆰 １９３ ８ ４３７􀆰 １９５ ８ －４􀆰 ７ １２５􀆰 ０２２８、４３７􀆰 １９６１、５７􀆰 ０３４２ 里查酮［１６］ 二氢黄酮类

５０ ２３􀆰 ９９ ４４５􀆰 ２３５ ３ ４４５􀆰 ２３７ ３ －４􀆰 ６ ４４５􀆰 ２３６ ７、２５３􀆰 ０５１ １、１８６􀆰 ０６８ ７ 桑呋喃 Ｄ［７］ 苯并呋喃类

５１ ２４􀆰 ８７ ４１７􀆰 １３１ ５ ４１７􀆰 １３３ ２ －４􀆰 ２ ４１７􀆰 １３０ １、３７３􀆰 １４４ ２ 环桑色烯［１２］ 黄酮类

５２ ２５􀆰 ０８ ４５５􀆰 ３５１ ３ ４５５􀆰 ３５１ ９ －１􀆰 ５ ４５５􀆰 ３４７ ５ 熊果酸［１７］ 三萜羧酸类

５３ ２５􀆰 ９５ ４０３􀆰 １５２ ７ ４０３􀆰 １５４ ０ －３􀆰 ２ ４０３􀆰 １５１ ３、２９３􀆰 ０４４ ９、２８２􀆰 ０５１ ３、３１９􀆰 ０６０ ３、３３３􀆰 ０７６ ６ 桑辛素 Ｍ⁃６⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃吡
喃葡萄糖苷

酚类

５４ ２６􀆰 １２ ２７１􀆰 ２２７ ０ ２７１􀆰 ２２６ ７ ０􀆰 ８ ２２５􀆰 ２２２ ２、２７１􀆰 ２２７ ７ α⁃萘黄酮 黄酮类

５５ ２７􀆰 ８４ ４５９􀆰 ２４３ ２ ４５９􀆰 ２４３ ６ －０􀆰 ９ ４５９􀆰 ２５０ ９、３０７􀆰 ０９６ ８、２００􀆰 ０８３ ５、１２１􀆰 ０２９ １ — —
５６ ２８􀆰 ０２ ２７９􀆰 ２３１ ５ ２７９􀆰 ２３１ ８ －１􀆰 ３ ２７９􀆰 ２２８ ６ ＥＩＣ 酸

５７ ２９􀆰 ０６ ２５５􀆰 ２３１ ０ ２５５􀆰 ２３１ ８ －３􀆰 ４ ２５５􀆰 ２３０ ４ 棕榈酸 脂肪酸类

图 １　 正离子 （Ａ）、 负离子 （Ｂ） 模式下 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＨＲＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＨＲＭＳ ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｉｎ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎ （Ａ） ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ （Ｂ） ｍｏｄｅｓ

　 　 黄酮类化合物桑辛素准分子离子峰 ［Ｍ⁃Ｈ］ －

ｍ ／ ｚ ４１９􀆰 １４９ ２， 失去一分子 Ｈ２Ｏ 产生特征离子峰
［Ｍ⁃Ｈ２Ｏ］ － ｍ ／ ｚ ４０１􀆰 １４０ ４， 失去 Ｂ 环产生特征离子

峰 ［Ｍ⁃Ｃ６Ｈ６Ｏ２］
－ ｍ ／ ｚ ３０９􀆰 １１０ ５， 异戊烯基脱去产
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生特征离子峰 ［Ｍ⁃Ｃ５Ｈ９］
－ｍ ／ ｚ ３５０􀆰 ０７６ ７， 裂解途

径见图 ２Ａ。 黄酮醇类化合物山柰酚准分子离子峰

［Ｍ⁃Ｈ］ － ｍ ／ ｚ２８５􀆰 ０３８ ５， 失去 Ｂ 环及一分子 ＯＨ 产

生特征离子峰 ［Ｍ⁃Ｃ６Ｈ６Ｏ２⁃ＯＨ］ － ｍ ／ ｚ １８５􀆰 ０６０ ５，
裂解途径见图 ２Ｂ。

图 ２　 桑辛素 （Ａ）、 山柰酚 （Ｂ） 裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｍｏｒｕｓｉｎ （Ａ） ａｎｄ ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ （Ｂ）

　 　 二氢黄酮类化合物 ５， ７， ２′， ４′⁃四羟基黄酮

准分子离子峰 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ｍ ／ ｚ ２８７􀆰 ０５７ ３， 失去 Ｂ 环

产生特征离子峰 ［Ｍ⁃Ｃ６Ｈ６Ｏ２］
－ ｍ ／ ｚ １７７􀆰 ０５５ ９， 逆

⁃狄尔斯⁃阿尔德反应［１８⁃１９］产生黄酮类特征离子 ［Ｍ⁃
Ｈ］ － ｍ ／ ｚ １５１􀆰 ００４ ２、 １３５􀆰 ０４４ ８， 裂解途径见图

３Ａ。 二氢黄酮醇类化合物二氢槲皮素准分子离子

峰 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ｍ ／ ｚ ３０３􀆰 ０４８ ６， 失去一分子 Ｈ２Ｏ 产生

特征离子峰 ［Ｍ⁃Ｈ２Ｏ］ － ｍ ／ ｚ ２８５􀆰 ０３８ ５， 失去 Ｂ 环

产生特征离子峰 ［Ｍ⁃Ｃ６Ｈ６Ｏ２］
－ ｍ ／ ｚ １９３􀆰 ０４８ ９， 失

去 Ｂ 环及一分子 ＯＨ 产生特征离子峰 ［Ｍ⁃Ｃ６Ｈ６Ｏ２⁃
ＯＨ］ － ｍ ／ ｚ １７７􀆰 ０１６ ９， ＲＤＡ 反应产生特征离子

［Ｍ⁃Ｈ］ － ｍ ／ ｚ １５１􀆰 ００２ ２， 裂解途径见图 ３Ｂ。 桑根

酮醇 Ｆ 准分子离子峰 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ｍ ／ ｚ ４３７􀆰 １５８ １， 失

去一分子异戊烯基及一分子 ＣＯ２ 产生特征离子峰

［Ｍ⁃Ｃ５Ｈ９⁃ＣＯ２］
－ ｍ ／ ｚ ３２３􀆰 ０５５ ６， 裂解途径见图 ３Ｃ。

异戊二烯黄酮类化合物桑酮 Ｃ 准分子离子峰

［Ｍ⁃Ｈ］ － ｍ ／ ｚ ４２１􀆰 １６２ ９， 失去 Ｂ 环产生特征离子峰

［Ｍ⁃Ｃ６Ｈ６Ｏ２］
－ ｍ ／ ｚ ３１１􀆰 １２５ ７， 脱去一分子异戊烯

基产生特征离子峰 ［Ｍ⁃Ｃ５Ｈ９］
－ ｍ／ ｚ ３５２􀆰 ０９２ ８， 脱

去两分子异戊烯基产生特征离子峰 ［Ｍ⁃Ｃ５Ｈ９］
－ ｍ／ ｚ

２８３􀆰 ０２１ ９， 裂解途径见图 ４Ａ。 Ｄｉｅｌｓ⁃Ａｌｄｅｒ 类化合

物桑酮 Ｇ 准分子离子峰 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ｍ ／ ｚ ６９１􀆰 ２１５ ２，
失去两分子苯二酚产生特征离子峰 ［Ｍ⁃２Ｃ６Ｈ６Ｏ２］

－

ｍ ／ ｚ ４７１􀆰 １４３ ０， 裂解途径见图 ４Ｂ。
苯并呋喃类化合物桑呋喃 Ｃ 准分子离子峰

［Ｍ⁃Ｈ ］ － ｍ ／ ｚ ５７９􀆰 １６５ ９， 其 特 征 离 子 峰 ［ Ｍ⁃
２Ｃ６Ｈ６Ｏ２ ］

－ ｍ ／ ｚ ３５９􀆰 ０９０ ０、 ［ Ｍ⁃２Ｃ６Ｈ６Ｏ２⁃ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ］ － ｍ ／ ｚ ２９３􀆰 ０４５ ２、 ［ Ｍ⁃Ｃ６Ｈ６Ｏ２⁃Ｈ２Ｏ ］ － ｍ ／ ｚ
４５１􀆰 １１８ ９、 ［Ｍ⁃Ｃ６Ｈ６Ｏ２⁃Ｈ２Ｏ⁃Ｃ２Ｈ２］

－ ｍ ／ ｚ ４２７􀆰 １１８
１， 裂解途径见图 ５Ａ。 二苯乙烯类化合物桑皮苷 Ａ
准分子离子峰 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ｍ ／ ｚ ５６７􀆰 １７０ ８， 其特征离

子峰 ［ Ｍ⁃Ｇｌｕ］ － ｍ ／ ｚ ４０５􀆰 １１３ １、 ［ Ｍ⁃２Ｇｌｕ］ － ｍ ／ ｚ
２４３􀆰 ０６１ ５、 ［Ｍ⁃Ｇｌｕ⁃Ｈ２Ｏ］ － ｍ ／ ｚ ２２５􀆰 ０５４ ３， 裂解途

径见图 ５Ｂ。
综上所述， 桑枝 ５７ 种化学成分包括 ８ 种黄酮

及黄酮苷类 （６、 ２０、 ３１、 ４５、 ４６ ～ ４７、 ５１、 ５４），
３ 个黄酮醇类 （１１、 １８、 ３６）， １１ 个二氢黄酮及二

氢黄酮醇类 （ ７、 ９、 １５、 １９、 ２６ ～ ２７、 ２９、 ３７、
４２、 ４５、 ４９）， ５ 个异戊二烯黄酮类 （ １０、 １３、
３３～３４、 ３８）， ３ 个 Ｄｉｅｌｓ⁃Ａｌｄｅｒ 型加合物 （２４、 ３５、
４０）， ２ 个二苯乙烯类 （３、 ８）， ５ 个苯并呋喃类

（１２、 １７、 ２５、 ４８、 ５０）， ４ 个酸类 （２、 ５２、 ５６ ～
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５７）， ３ 个酚类 （４ ～ ５、 １６）， １ 个苯丙素类， １ 个

萘醌衍生物 （１）， １１ 个其他类。 其中， 化合物 ７、
１０、 １３、 １７、 ２０、 ２４ ～ ２７、 ２９、 ３６、 ４１、 ４３、 ４５、
４６、 ４８、 ４９、 ５１ ～ ５３ 为首次在该植物中发现。 另

外， 上述成分裂解时大多脱去 Ｂ 环、 Ｈ、 ＯＨ、
ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ、 Ｃ２Ｈ２ 等中性分子， 部分会发生 ＲＤＡ
裂解或脱去异戊烯基， 而其他部分化合物糖苷键断

裂， 失去一分子葡萄糖。

图 ３　 ５， ７， ２′， ４′⁃四羟基黄酮 （Ａ）、 二氢槲皮素 （Ｂ）、 桑根酮醇 Ｆ （Ｃ） 裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ５， ７， ２′， ４′⁃ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ （Ａ）， ｄｉｈｙｄｒｏｑｕｅｒｃｅｔｉｎ （Ｂ） ａｎｄ ｓａｎｇｅｎｏｌ Ｆ （Ｃ）

２􀆰 ４　 线性关系考察 　 精密称取芦丁对照品 ２０􀆰 ００
ｍｇ， 置于 １００ ｍＬ 量瓶中， 甲醇超声溶解并定容至

刻度， 即得 ０􀆰 ２０ ｍｇ ／ ｍＬ 对照品溶液， 精密量取

０􀆰 ２０、 ０􀆰 ４８、 ０􀆰 ９６、 １􀆰 ４４、 １􀆰 ９２、 ２􀆰 ４０、 ２􀆰 ８８、
３􀆰 ３６、 ３􀆰 ８４、 ４􀆰 ３２ ｍＬ 至 １０ ｍＬ 量瓶中， 甲醇定容

至刻 度， 得 到 质 量 浓 度 分 别 为 ４􀆰 ００、 ９􀆰 ６０、
１９􀆰 ２０、 ２８􀆰 ８０、 ３８􀆰 ４０、 ４８􀆰 ００、 ５７􀆰 ６０、 ６７􀆰 ２０、
７６􀆰 ８０、 ８６􀆰 ４０ μｇ ／ ｍＬ 的溶液， 取适量进行全波长

扫描， 发现在 ５１０ ｎｍ 处有最大吸收， 故在该处采

用 ＮａＮＯ２⁃Ａｌ （ ＮＯ２ ） ３⁃ＮａＯＨ 显色法测定吸光度。
以吸光度为纵坐标 （Ａ）， 对照品质量浓度为横坐

标 （Ｘ） 进行回归， 得方程为 Ａ ＝ １０􀆰 ７１７Ｘ⁃０􀆰 ００９ ８
（ ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ５）， 在 ４􀆰 ００ ～ ８６􀆰 ４０ μｇ ／ ｍＬ 范围内线性

关系良好。
２􀆰 ５　 总黄酮提取　 准确称取药材粉末 ２ ｇ， 置于圆

底烧瓶中， 加入 ３３ 倍量 ７５％ 乙醇， 在 ８０ ℃下加热

回流提取 ９０ ｍｉｎ， 共 ２ 次， 收集滤液， 旋转蒸干，
７０％ 乙醇复溶并定容至 １０ ｍＬ 量瓶中， 按 “２􀆰 ４”
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图 ４　 桑酮 Ｃ （Ａ）、 桑酮 Ｇ （Ｂ） 裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｋｕｗａｎｏｎ Ｃ （Ａ） ａｎｄ ｋｕｗａｎｏｎ Ｇ （Ｂ）

图 ５　 桑呋喃 Ｃ （Ａ）、 桑皮苷 Ａ （Ｂ） 裂解途径

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｍｕｌｂｅｒｒｙ Ｃ （Ａ） ａｎｄ ｍｏｒｕｓｉｎ Ａ （Ｂ）

项下方法测定吸光度， 平行 ３ 份。
２􀆰 ６　 单因素试验　 考察不同乙醇体积分数 （６０％ 、
７０％ 、 ８０％ 、 ９０％ ， 图 ６Ａ）、 料液比 （１ ∶ １０、 １ ∶
１５、 １ ∶ ２０、 １ ∶ ２５， 图 ６Ｂ）、 提取时间 （３０、 ６０、
９０、 １２０ ｍｉｎ， 图 ６Ｃ）、 提取温度 （ ６０、 ７０、 ８０、

９０ ℃， 图 ６Ｄ） 对总黄酮含量的影响， 结果见图 ６。
由此可知， 在乙醇体积分数为 ８０％ 时总黄酮含量

较高； 随着提取温度、 料液比增加， 总黄酮含量呈

先升后降的趋势， 在 ７０ ℃、 料液比 １ ∶ ２０ 时达到

最大值； 随着提取时间延长， 总黄酮含量有不同程
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度的升高， 但在提取时间超过 ８０ ｍｉｎ 后开始降低。

图 ６　 单因素试验结果

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｆａｃｔｏｒ ｔｅｓｔｓ

２􀆰 ７　 响应面法　 在单因素试验基础上， 选择乙醇

体积分数 （Ａ）、 提取温度 （Ｂ）、 提取时间 （Ｃ）、
料液比 （Ｄ） 作为影响因素， 总黄酮含量 （Ｙ） 作

为评价指标， 采用 Ｄｅｓｉｇｎ⁃Ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０􀆰 ６ 软件设计四

因素三水平中心组合［２０］， 具体见表 ２， 结果见

表 ３。
表 ２　 因素水平

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ
水平 Ａ 乙醇 ／ ％ Ｂ 提取温度 ／ ℃ Ｃ 提取时间 ／ ｈ Ｄ 料液比

－１ ７５ ６５ ０􀆰 ５ １ ∶ １５
０ ８０ ７０ １􀆰 ０ １ ∶ ２０
１ ８５ ７５ １􀆰 ５ １ ∶ ２５

　 　 方差分析见表 ４， 可知模型的 Ｐ＜０􀆰 ０１， 具有

高度显著性； 失拟项 Ｐ＞０􀆰 ０５， 表明模型成功建立；

　 　 　 　 　 表 ３　 试验设计与结果

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｅｓｔｓ

试验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｙ 总黄酮 ／ ％
１ －１ －１ ０ ０ ０􀆰 ２８１ ８
２ １ －１ ０ ０ ０􀆰 ２５７ ６
３ －１ １ ０ ０ ０􀆰 ３０７ ６
４ １ １ ０ ０ ０􀆰 ２４６ ０
５ ０ ０ －１ －１ ０􀆰 １５１ ６
６ ０ ０ １ －１ ０􀆰 １９６ ５
７ ０ ０ －１ １ ０􀆰 ２０４ ３
８ ０ ０ １ １ ０􀆰 ２３１ ７
９ －１ ０ ０ －１ ０􀆰 ２３３ ２
１０ １ ０ ０ －１ ０􀆰 １９７ ５
１１ －１ ０ ０ １ ０􀆰 ２５１ ０
１２ １ ０ ０ １ ０􀆰 ２０８ １
１３ ０ －１ －１ ０ ０􀆰 ２１０ ６
１４ ０ １ －１ ０ ０􀆰 ２１４ ３
１５ ０ －１ １ ０ ０􀆰 ２３１ ８
１６ ０ １ １ ０ ０􀆰 ２５１ ６
１７ －１ ０ －１ ０ ０􀆰 ２２８ ３
１８ １ ０ －１ ０ ０􀆰 １８１ ４
１９ －１ ０ １ ０ ０􀆰 ２５５ ３
２０ １ ０ １ ０ ０􀆰 １９１ ９
２１ ０ －１ ０ －１ ０􀆰 １７２ ３
２２ ０ １ ０ －１ ０􀆰 １８６ ９
２３ ０ －１ ０ １ ０􀆰 ２３３ ８
２４ ０ １ ０ １ ０􀆰 ２４０ ５
２５ ０ ０ ０ ０ ０􀆰 ２２４ ８
２６ ０ ０ ０ ０ ０􀆰 ２３９ ２
２７ ０ ０ ０ ０ ０􀆰 ２１１ ９
２８ ０ ０ ０ ０ ０􀆰 ２３２ ３
２９ ０ ０ ０ ０ ０􀆰 ２１８ ６

表 ４　 方差分析

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ

来源 离均差平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值
模型 ０􀆰 ０２６ ０ １４ ０􀆰 ００１ ８６ ６􀆰 ５９ ０􀆰 ０００ ６
Ａ ０􀆰 ００６ ３ １ ０􀆰 ００６ ２９ ２２􀆰 ２９ ０􀆰 ０００ ３
Ｂ ０􀆰 ０００ ３ １ ０􀆰 ０００ ２９ １􀆰 ０３ ０􀆰 ３２７ ７
Ｃ ０􀆰 ００２ ４ １ ０􀆰 ００２ ３６ ８􀆰 ３７ ０􀆰 ０１１ ８
Ｄ ０􀆰 ００４ ５ １ ０􀆰 ００４ ４６ １５􀆰 ８２ ０􀆰 ００１ ４
ＡＢ ０􀆰 ０００ ３ １ ０􀆰 ０００ ３５ １􀆰 ２４ ０􀆰 ２８４ ３
ＡＣ ０􀆰 ０００ １ １ ０􀆰 ０００ ０７ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ６３０ ９
ＡＤ ０􀆰 ０００ ０ １ ０􀆰 ０００ ０１ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ８３３ ４
ＢＣ ０􀆰 ０００ １ １ ０􀆰 ０００ ０６ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ６３９ １
ＢＤ ０􀆰 ０００ ０ １ ０􀆰 ０００ ０２ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ８１７ ５
ＣＤ ０􀆰 ０００ １ １ ０􀆰 ０００ ０８ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ６１０ ５
Ａ２ ０􀆰 ００２ ３ １ ０􀆰 ００２ ２７ ８􀆰 ０５ ０􀆰 ０１３ ２
Ｂ２ ０􀆰 ００２ １ １ ０􀆰 ００２ １３ ７􀆰 ５４ ０􀆰 ０１５ ８
Ｃ２ ０􀆰 ００２ ０ １ ０􀆰 ００２ ０１ ７􀆰 １１ ０􀆰 ０１８ ４
Ｄ２ ０􀆰 ００３ ４ １ ０􀆰 ００３ ３８ １１􀆰 ９８ ０􀆰 ００３ ８

残差 ０􀆰 ００３ ９ １４ ０􀆰 ０００ ２８ — —
失拟项 ０􀆰 ００３ ５ １０ ０􀆰 ０００ ３５ ２􀆰 ９８ ０􀆰 １５１ ８
纯误差 ０􀆰 ０００ ５ ４ ０􀆰 ０００ １２ — —
总离差 ０􀆰 ０３０ ０ ２８ — — —

因素 Ｄ、 Ｂ２、 Ｄ２、 Ａ、 Ｃ、 Ａ２、 Ｃ２ 对总黄酮含量有

显著影响 （Ｐ＜０􀆰 ０５， Ｐ＜０􀆰 ０１）； 各因素影响程度

依次为乙醇体积分数 （Ａ） ＞液料比 （Ｄ） ＞提取时

９９８１

２０２３ 年 ６ 月

第 ４５ 卷　 第 ６ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊｕｎｅ ２０２３

Ｖｏｌ． ４５　 Ｎｏ． ６



间 （Ｃ） ＞提取温度 （Ｂ）。 响应面分析［１８］ 见图 ７，
可知在乙醇体积分数、 液料比、 提取时间所选范围

内均存在最高点， 而提取温度未发现。 最终确定，
最优工艺为乙醇体积分数 ７５％ ， 料液比 １ ∶ ２１􀆰 １２，
提取时间 ７０􀆰 ７９ ｍｉｎ， 提取温度 ７４􀆰 ９９ ℃， 考虑到

实际可操作性， 将其修正为乙醇体积分数 ７５％ ，
料液比 １ ∶ ２１， 提取时间 ７０ ｍｉｎ， 提取温度 ７５ ℃。
按上述优化工艺进行 ３ 批验证试验， 测得总黄酮平

均含量为 ０􀆰 ３０９ ０％ ， 与预测值相似， 表明方程拟

合良好， 工艺稳定可行。

图 ７　 各因素响应面图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｃｔｏｒｓ

３　 讨论与结论

本实验采用 ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＨＲＭＳ 法及在线数据

库、 ＳＣＩＥＸ 工作站分析一级精确质荷比、 二级碎片

信息数据， 再结合文献资料、 ＳｃｉＦｉｎｄｅｒ、 ＴＣＭＳＰ
等在线质谱化学数据库， 从桑枝中鉴定出 ５７ 种成

分， 包括 ８ 种黄酮及黄酮苷类， ３ 种黄酮醇类， １１
种二氢黄酮及二氢黄酮醇类， ５ 种异戊二烯黄酮

类， ３ 种 Ｄｉｅｌｓ⁃Ａｌｄｅｒ 型加合物， ２ 种二苯乙烯类， ５
种苯并呋喃类， ４ 种酸类， ３ 种酚类， １ 种苯丙素

类， １ 种萘醌衍生物， １１ 种其他类， 其中确定具体

分子结构的有 ４６ 种， 另外 １０ 种只能确定到分子

式， 具体结构有待进一步研究。 在单因素试验基础

上采用响应面法优化总黄酮提取工艺， 得到最优工

艺为乙醇体积分数 ７５％ ， 料液比 １ ∶ ２１， 提取时间

７０ ｍｉｎ， 提取温度 ７５ ℃， 总黄酮含量与预测值接

近， 表明该工艺简便、 准确、 可行。
目前， 已发现有 １５ 个桑种和 ５ 个变种， 使得

桑枝质量评价需要考虑的因素更复杂。 另外， 在

２０２０ 年版 《中国药典》 中仅记载桑枝性状描述和

显微鉴别项目， 没有相关成分的质量控制内容， 故

对该植物的质量控制研究尚不完善。 本实验采用

ＵＰＬＣ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ⁃ＨＲＭＳ 法鉴定桑枝化学成分， 并采用

响应面法优化总黄酮提取工艺， 可为今后该植物进

一步开发利用及质量标准研究提供依据。
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摘要： 目的　 建立红背丝绸的质量标准。 方法　 显微鉴别法对粉末及药材横切面进行鉴别， ＴＬＣ 法定性鉴别岩白菜

素、 白藜芦醇， ＨＰＬＣ 法测定岩白菜素、 白藜芦醇含量。 结果　 红背丝绸显微鉴别特征为草酸钙针晶、 簇晶、 石细胞
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具有较好的重现性， 可以用于红背丝绸的质量控制。
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