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三叶青大孔树脂乙醇洗脱部位
UPLC-Q-TOF-MS指纹图谱的建立及

抗氧化谱效关系研究
蔡国强1,2，徐志杰2，乔晓红2，罗天骥2，张　蕾1,2，何一波1,2, *

（1.浙江省绿色清洁技术及洗涤用品重点实验室，浙江丽水 323000；
2.纳爱斯浙江科技有限公司，浙江杭州 310051）

摘　要：目的：研究三叶青提取物与其抗氧化活性的谱效关系，初步明确其发挥抗氧化活性的质量标志物。方法：

制备三叶青提取物上大孔树脂柱，分别使用浓度为 10%、30%、50%、70%、90%和 100%的乙醇进行洗脱，得到

6个不同洗脱部位；采用超高效液相色谱-四极杆-飞行时间串联质谱法（UPLC-Q-TOF-MS）建立三叶青提取物及

各洗脱部位的指纹图谱并筛选特征峰；以 1,1-二苯基-2-三硝基苯肼（DPPH）自由基清除率为抗氧化指标，考察三

叶青提取物及各洗脱部位的抗氧化活性；再综合 Pearson相关系数法和正交偏最小二乘（OPLS）法分析研究特征

峰与抗氧化活性的谱效关系，筛选其质量标志物并分析鉴定其化学成分。结果：在正、负离子模式下，三叶青提

取物及各洗脱部位分别筛选出 57、92个特征峰；综合 Pearson相关系数与 OPLS分析结果，其中 14个离子峰对抗

氧化活性贡献较大，分别为香兰素（P2）、儿茶素（P13、N19）、芦丁（P27、N54）、异槲皮苷（P28）、山奈

酚-3-O-芸香糖苷（P33、N61）、原花青素 B（N18）、原花青素 C（N22）以及离子峰 N23、N25、N26、N29。
结论：建立了三叶青提取物及各洗脱部位的 UPLC-Q-TOF-MS指纹图谱，揭示了三叶青抗氧化活性的质量标志

物，为三叶青的质量标准制定及资源开发利用提供技术支撑。

关键词：三叶青，抗氧化活性，超高效液相色谱-四极杆-飞行时间串联质谱，谱效关系，质量标志物
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Abstract：Objective:  To  study  the  spectrum-effect  relationship  between  the  extracts  of Tetrastigma hemsleyanum  and  its
antioxidant  activity,  and to  clarify  the  quality  markers  of  its  antioxidant  activity.  Methods:  The extract  was prepared and
separated  by  macroporous  resin  elution,  six  different  elution  sites  were  obtained  using  ethanol  at  concentrations  of  10%,
30%,  50%,  70%,  90%  and  100%.  The  fingerprints  of  the Tetrastigma  hemsleyanum  extract  and  each  elution  site  were
established  by  UPLC-Q-TOF-MS  and  the  characteristic  peaks  were  screened.  The  free  radical  scavenging  rate  of  1,1-  
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diphenyl-2-trinitrophenylhydrazine (DPPH) was used as an antioxidant index to investigate the antioxidant activity of the
extract  and  each  elution  site  of  Tetrastigma  hemsleyanum.  The  Pearson  correlation  coefficient  method  and  orthogonal
partial  least  squares  (OPLS)  method  were  combined  to  analyze  and  study  the  spectrum-effect  relationship  between  the
characteristic  peaks  and  the  antioxidant  activity,  to  screen  the  quality  markers,  and  to  analyze  and  identify  the  chemical
compositions.  Results:  Under  the  positive  and  negative  ion  modes,  57  and  92  characteristic  peaks  were  identified  in  the
extract  and  each  elution  site  of  Tetrastigma  hemsleyanum,  respectively.  The  combined  results  of  Pearson  correlation
coefficient  and OPLS analysis  showed that  14 ion peaks contributed more to  the antioxidant  activity,  which was vanillin
(P2),  catechin  (P13,  N19),  rutin  (P27,  N54),  and  isoquercitrin  (P28),  kaempferol-3-O-rutinoside  (P33,  N61),
proanthocyanidin B (N18), proanthocyanidin C (N22), and ion peaks N23, N25, N26, and N29, respectively. Conclusion:
UPLC-Q-TOF-MS fingerprints of Tetrastigma hemsleyanum extract and each elution site were established, and the quality
markers of Tetrastigma hemsleyanum antioxidant activity were revealed to provide technical support for the formulation of
quality standards and resource development and utilization of Tetrastigma hemsleyanum.

Key  words： Tetrastigma  hemsleyanum； antioxidant  activity； UPLC-Q-TOF-MS； spectrum-effect  relationship； quality

markers

三叶青（Tetrastigma hemsleyanum）学名三叶崖

爬藤，为葡萄科崖爬藤属植物[1]，是我国特有珍稀濒

危植物[2]，于 2018年入选浙江省新“浙八味”。三叶

青被称作“植物抗生素” [3]，具有抗氧化 [4−6]、抗肿

瘤[7−8]、抗炎[9−10] 等多种活性，民间常将其作为药食两

用的食材，三叶青在药品、食品领域有着广泛的应

用[11−12]。三叶青主要含有黄酮、多糖、酚类、鞣质、

萜类以及甾体类等[13] 成分，其中黄酮、多糖、酚类为

主要活性成分[14]。

现有三叶青的研究多为提取工艺[15]、质量控

制[16] 以及抗肿瘤功效[17] 等方向。关于三叶青抗氧

化活性及药效成分的研究较少，其质量评价体系和质

量标志物研究基础薄弱。而目前谱效关系已广泛应

用于植物原料抗氧化活性物质基础研究中，杨锡金

等[18] 运用偏最小二乘回归分析和灰色关联分析谱效

关系筛选出景天三七中抗氧化活性关键成分分别为：

表没食子儿茶素没食子酸酯、杨梅苷、异槲皮苷、迷

迭香酸和槲皮苷；李东辉等[19] 运用偏最小二乘分析、

灰色关联分析及 Pearson相关系数法对其抗氧化活

性进行谱效分析，筛选出大黄饮片中共有峰 1、2、3、
7（芦荟大黄素-8-O-葡萄糖苷）、8、9（芦荟大黄素）、

10（大黄酸）、12（大黄素）、14（大黄素甲醚）为发挥抗

氧化活性的关键成分；刘翰飞[20] 通过将刺梨不同极

性部位提取物的 HPLC指纹图谱和抗氧化抑菌药效

数据相结合，运用偏最小二乘法、灰色关联度法筛选

出共有峰 8、10、12、13、15、16、17为发挥抗氧化活

性的关键成分。为探究三叶青发挥抗氧化活性的质

量标志物，通过建立三叶青指纹图谱和抗氧化活性之

间谱效关系，将指纹图谱的化学成分信息与药物活性

关联，初步探索三叶青抗氧化活性的物质基础。

综上所述，本研究以 DPPH自由基清除率为抗

氧化活性指标，通过大孔树脂对三叶青提取物进行洗

脱分离，运用 UPLC-Q-TOF-MS建立三叶青不同洗脱

部位的指纹图谱，再联合 Pearson相关系数法和 OPLS
法建立抗氧化谱效关系模型，筛选出三叶青发挥抗氧

化活性的质量标志物并分析鉴定其化学成分。本研

究以期为三叶青在抗氧化方面的应用提供参考，也为

其质量控制及资源开发利用提供依据。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

三叶青　采自浙江台州，经南京野生植物综合

利用研究所陈斌研究员鉴定为葡萄科崖爬藤属植物

三叶青 Tetrastigma hemsleyanum 的干燥块根；甲醇

　色谱级，默克化工技术（上海）有限公司；乙腈、甲

酸　质谱级，赛默飞世尔科技（中国）有限公司；无水

乙醇　分析级，成都科隆化学品有限公司；盐酸、氢

氧化钠　分析纯，国药集团化学试剂有限公司；1,1-
二苯基-2-三硝基苯肼（DPPH）　批号为 Z6B8N-TF，
梯希爱（上海）化成工业发展有限公司；AB-8大孔树

脂　安徽三星树脂科技有限公司。

Waters  ACQUITY UPLC超高效液相色谱仪、

Waters  Xevo  G2-XS  QTof高分辨质谱仪　美国

Waters公司；ML204T/02电子天平　梅特勒-托利多

仪器（上海）有限公司；DZF-6050真空干燥箱、HWS-
12水浴锅　上海恒一科学仪器有限公司；KQ-
400DE超声波清洗器　昆山市超声仪器有限公司；

RE-6000AA旋转蒸发仪　上海亚荣生化仪器厂；

PURELAB flex 2超纯水系统　英国埃尔格公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   三叶青提取物制备　根据前期实验研究结

果[4]，将三叶青块根粉碎后过 50目筛，烘干至恒重，

得到样品粉末。称取三叶青粉末 300 g，加入 60%
乙醇溶液 9  L，于 83 ℃ 回流提取 60  min，共提取

2次，布氏漏斗抽滤后，于旋转蒸发仪减压浓缩至无

醇味，得到三叶青提取物 S7，备用。 

1.2.2   大孔树脂洗脱　 

1.2.2.1   大孔树脂预处理　参考文献 [21−22]方法，

采用 AB-8大孔树脂对三叶青提取物进行洗脱分

离。将 AB-8大孔树脂放入 95%乙醇中浸泡 24 h
后装柱，以 95%乙醇冲洗至流出液澄清；再使用去离

子水冲洗，至流出液无醇味；然后依次分别使用 3%
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HCl和 3% NaOH溶液冲洗、浸泡树脂层 4 h；最后

用去离子水洗至流出液中性，备用。 

1.2.2.2   样品吸附　采用静态吸附法，将三叶青提取

物 S7以 1:10的比例在水中均匀分散，与活化后的

AB-8型大孔树脂 1:10混合，静态吸附 24 h，期间每

隔 2 h搅拌一次，使之充分吸附。 

1.2.2.3   装柱　将静态吸附后的大孔树脂缓慢倒入

玻璃层析柱中，使用去离子水以 1 BV/h的流速反复

冲洗约 2个柱体积，使柱内的树脂充分压紧，并达到

除去杂质的目的。 

1.2.2.4   洗脱收集　去离子水洗脱除杂后，分别用浓

度为 10%、30%、50%、70%、90%和 100%的乙醇

以 1 BV/h 的流速缓慢冲洗，直至洗脱液近无色，再

用下一浓度的乙醇进行洗脱。洗脱液分别减压浓缩

至浸膏状，真空干燥，得到三叶青 10%（S1）、30%
（S2）、50%（S3）、70%（S4）、90%（S5）、100%（S6）乙
醇洗脱部位粉末。 

1.2.3   三叶青提取物及各洗脱部位 UPLC-Q-TOF-

MS图谱的建立　 

1.2.3.1   供试品溶液制备　精密称取上述三叶青各

洗脱部位 S1~S6粉末以及三叶青提取物粉末 S7各

50 mg，加入纯甲醇进行溶解，定容至 1 mg/mL，过
0.22 μm微孔滤膜，得到供试品溶液，备用。 

1.2.3.2   UPLC条件　色谱柱为 Waters BEH C18 柱

（2.1 mm×100 mm，1.7 μm），流动相为 0.1%甲酸水

（A）-0.1%甲酸乙腈（B），梯度洗脱（0~10 min，2%~
10%B； 10~16  min， 10%~12%B； 16~24  min， 12%~
15%B； 24~30  min， 15%~40%B； 30~40  min， 40%~
2%B）；流速为 0.3 mL/min；检测波长为 360 nm；柱

温为 40 ℃；进样量为 2 μL。 

1.2.3.3   质谱条件　Waters Xevo G2-XS QTof质谱

仪采用 ESI电喷雾离子源在正、负离子模式进行高

灵敏度扫描，扫描范围为 m/z 50~1200 Da，正、负离

子模式毛细管电压分别为 2.0与−2.0  kV，温度

135 ℃，锥孔电压为 15~35 V，锥孔流量为 50 L/hr，
碰撞电压为 6 V，脱溶剂气温度为 500 ℃，脱溶剂气

流速为 800 L/hr。采用全扫描模式进行数据收集，频

率为 0.2 s，采集时间为 0~40 min。
根据正、负离子模式离子流图等信息，通过质荷

比、二级谱图，借助 Reaxys、Pubchem等数据库进行

检索，对各峰进行初步鉴定[23−24]。再根据二级质谱裂

解规律结合崖爬藤属植物相关文献[25−27] 所报道数据

进一步对比推测化学成分。 

1.2.3.4   指纹图谱建立　取三叶青样品 S1~S7供试

品溶液，按“1.2.3.2”“1.2.3.3”项下色谱与质谱条件进

样分析，于正、负离子扫描模式下采集三叶青提取物

及各洗脱部位 S1~S7的图谱，利用 masslnyx软件对

三叶青各样品的质谱数据进行处理，提取并积分总离

子流图，导出离子峰峰面积、峰高和保留时间等信

息，建立.txt格式数据文件再将其导入“中药色谱指

纹图谱相似度评价系统（2012版）”进行分析，以

S7为参照图谱，采用中位数法生成对照图谱 S8（R），
经多点校正和自动匹配建立三叶青各洗脱部位指纹

图谱。 

1.2.4   抗氧化活性评价　参考文献 [18,28]方法，

DPPH自由基清除率测定：取适量 DPPH粉末，使用

无水乙醇溶解，制成浓度为 0.04 mg/mL的 DPPH溶

液。将各洗脱部位粉末配制成 0.1 mg/mL的供试

液。其中取 1 mL的供试液与 1 mL的 DPPH溶液

混合均匀，为 A组；取 1 mL的 DPPH溶液与 1 mL
的无水乙醇混合均匀，为 B组；取 1 mL的供试液与

1 mL的无水乙醇混合均匀，为 C组。各组在室温环

境下避光反应 30 min，于波长 517 nm下测定吸光

度。实验平行重复 3次，得到各洗脱部分 DPPH自

由基清除率。DPPH自由基清除率计算公式为：

清除率(%) =
B+C−A

B
×100

 

1.3　数据处理

采用 SPSS 26软件进行 Pearson相关系数分析；

采用 Simca14.1软件进行 OPLS分析。 

2　结果与分析 

2.1　三叶青提取物及各洗脱部位 UPLC-Q-TOF-MS
指纹图谱的建立

将三叶青各洗脱部位正、负离子模式质谱数据

导入“中药色谱指纹图谱相似度评价系统（2012版）”

进行分析，结果如图 1所示。由正、负离子模式特征

图谱可知，三叶青各洗脱部位化学成分、含量均有所

不同，于正离子模式指纹图谱中挑选出峰面积大于

4000的 57个离子峰 P1~P57，于负离子模式指纹图

谱中挑选出峰面积大于 4000的 92个离子峰 N1~
N92，用于后续谱效关联度分析。 

2.2　抗氧化活性评价

三叶青各洗脱部位及三叶青提取物的 DPPH自

由基清除率结果如图 2所示。三叶青各洗脱部位

中，10%、30%、50%、70%、90%、100%乙醇洗脱部

位 S1~S6的 DPPH自由基清除率分别为 6.61%、

93.04%、91.99%、88.44%、20.05%以及 8.94%，而

洗脱纯化前的三叶青提取物 S7的 DPPH自由基清

除率为 80.29%。结果显示，经大孔树脂洗脱后，三叶

青提取物 30%乙醇洗脱部位 S2的 DPPH自由基清

除率较三叶青提取物 S7提升了 12.75%，表明大孔

树脂洗脱对三叶青抗氧化活性物质进行了有效的富

集和分离。 

2.3　三叶青抗氧化谱效关系分析 

2.3.1   Pearson相关系数　Pearson相关系数是一种

统计方法，可以定量地度量变量之间的相关性，广泛

应用于谱毒或谱效的相关分析[29−30]。运用 Pearson
相关系数法，计算得到在正、负离子模式下三叶青提
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取物各洗脱部位各离子峰之间及其与抗氧化活性指

标的相关系数，如表 1所示。正离子模式下，得到

5个特征峰与抗氧化活性呈显著性正相关（Pearson
相关系数>0.6），且相关系数具有显著性（P<0.05），分
别为 P2、P13、P27、P28、P33，相关系数热图如

图 3A所示。负离子模式下，得到 9个特征峰与抗氧

化活性呈显著性正相关（Pearson相关系数>0.6），且
相关系数具有显著性（P<0.05），分别为 N18、N19、

N22、N23、N25、N26、N29、N54、N61，其相关系数

热图如图 3B所示。在样本量有限的情况下，为避免
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图 1    正（A）、负（B）离子模式下三叶青提取物及各洗脱部位指纹图谱

Fig.1    Fingerprints of Tetrastigma hemsleyanum extract and each elution site in positive (A) and negative (B) ion modes
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图 2    三叶青提取物及各洗脱部位的 DPPH自由基清除率

Fig.2    DPPH radical scavenging rate of Tetrastigma
hemsleyanum extract and each elution site

 

表 1    正、负离子模式下各离子峰与抗氧化活性的 Pearson
相关系数分析

Table 1    Pearson correlation coefficient analysis of each ion
peak with antioxidant activity in positive and negative

ion modes

峰号 保留时间T（min） 离子模式 Pearson相关系数 P值

P2 0.687 [M+H]+ 0.7 0.04
P13 6.581 [M+H]+ 0.705 0.038
P27 16.577 [M+H]+ 0.682 0.046
P28 16.919 [M+H]+ 0.676 0.048
P33 20.707 [M+H]+ 0.704 0.039
N18 6.005 [M–H]– 0.681 0.046
N19 6.606 [M–H]– 0.757 0.024
N22 7.507 [M–H]– 0.691 0.043
N23 7.764 [M–H]– 0.713 0.036
N25 8.388 [M–H]– 0.686 0.044
N26 8.518 [M–H]– 0.725 0.033
N29 9.117 [M–H]– 0.729 0.032
N54 16.619 [M–H]– 0.872 0.005
N61 20.743 [M–H]– 0.777 0.02
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数据多重共线性和模型过拟合等问题，采用 OPLS
分析来进一步分析验证特征峰与药效指标的关系。 

2.3.2   OPLS分析　OPLS是一种多因变量对多自变

量的回归建模方法，适用于小样本，可以克服多变量

共线性的问题，避免数据干扰，提高模型的解释性和

预测的可靠性从而使模型变得简单和易于解释[31−32]。

在 OPLS分析中，回归系数可反映特征峰与活性指

标的相关性，回归系数大于 0，则表明特征峰与活性

指标呈正相关关系，否则反之；变量重要性投影

（VIP）值表示特征峰对活性指标的重要程度，当

VIP>1时，则表明自变量对因变量有重要影响。由回

归系数图 4可知，在正离子模式下三叶青提取物各

洗脱部位共有 34个离子峰与抗氧化活性呈正相关，

而在负离子模式下共有 71个离子峰与抗氧化活性

呈正相关。由图 5可知，正离子模式下共有 27个离

子峰 VIP值>1，筛选出其中排名前 10的离子峰。结

合回归系数图，其中共有 7个离子峰满足与抗氧化

活性正相关，且 VIP>1，分别为 P2、P13、P20、P27、
P28、P33以及 P34。同样负离子模式下共有 41离

子峰 VIP值>1，筛选出其中排名前 10且与抗氧化活

性呈正相关的离子峰共 9个，分别为 N18、N19、
N22、N23、N25、N26、N29、N54以及 N61。 

2.3.3   Pearson系数和OPLS联合分析　综合 Pearson
相关系数和 OPLS分析结果，将 Pearson相关系数大

于 0.6且 P<0.05的离子峰与 OPLS分析中 VIP>1
且回归系数大于 0的离子峰进行整合，选取其中同

时满足二者条件的离子峰，得出在正、负离子模式下

离子峰 P2、P13、P27、P28、P33、N18、N19、N22、
N23、N25、N26、N29、N54以及 N61与抗氧化活性

呈正相关，初步推测该 14个峰对应的化合物为三叶

青发挥抗氧化活性的质量标志物。 

2.4　三叶青抗氧化质量标志物的化学成分鉴定

根据上文 1.2.3.3项下数据分析方法，对三叶青

发挥抗氧化活性的 14个离子峰进行化学成分分析

鉴定，推测结果如表 2所示。

化合物 P2在正离子模式下的母离子 m/z
153.0321，母离子脱去 1个 CO分子得到碎片离子

m/z 125，再脱去一个 CH3 分子得到碎片离子 m/z
110，然后再脱去一个 CHO分子得到碎片离子 m/z
81，结合文献资料[33−34]，推测化合物 P2为香兰素。

化 合 物 P13在 正 离 子 模 式 下 的 母 离 子 m/z
291.0860，母离子失去 2分子 C2H2O和 1中性分子

CO2 得到 m/z 162，母离子 C环的 1,3键断裂（1,3A−）

得到 m/z  139，结合文献资料 [35−36]，推测化合物

P13为儿茶素。化合物 P27在正离子模式的母离子

m/z 611.1620，母离子脱去 1分子鼠李糖产生碎片离

子 m/z 465，再脱去 1分子葡萄糖得到特征碎片离子

m/z 304，再脱去 1个 H得到特征碎片 m/z 303，结合

文献资料 [37]，推测化合物 P27为芦丁。化合物

P28在正离子模式下的母离子 m/z 465.1055，母离子

糖苷键断裂后失去 1分子葡萄糖苷得到 2个特征碎

片离子 m/z 304和 303，结合文献资料[38]，推测化合

物 P28为异槲皮苷。化合物 P33在正离子模式下的

母离子 m/z 595.1691，母离子失去 1分子鼠李糖苷

得到碎片离子 m/z 449，母离子失去 1分子 C12H20O9

得到特征离子碎片 m/z 287，结合文献资料[39−40]，推

测化学成分 P33为山奈酚-3-O-芸香糖苷。

化合物 N18在负离子模式下的母离子 m/z
577.1373，母离子开环脱去 3分子 C2H2O得到碎片

离子 m/z  451，再经过 RDA反应并脱去 1分子

H2O后得到特征碎片离子 m/z 407，母离子 C4-C8 键

断裂脱去 1分子儿茶素即特征碎片离子 m/z 289，结
合文献资料[36,41]，推测化合物 N18为原花青素 B。
化合物 N19在负离子模式下的母离子 m/z 289.0733，
母离子经 RDA裂解产生碎片离子 m/z 151和 m/z
109，母离子发生分子内断裂失去 1分子 C9H12O7 得

到特征碎片离子 m/z 125，结合文献资料[42−43]，推测
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图 3    正（A）、负（B）离子模式下各离子峰与抗氧化活性的
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Fig.3    Heat map of Pearson correlation coefficient between
each ion peak and antioxidant activity in positive (A) and

negative (B) ion modes
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图 4    正（A）、负（B）离子模式下各离子峰与抗氧化活性的 OPLS模型回归系数

Fig.4    OPLS model regression coefficients of each ion peak with antioxidant activity in positive (A) and negative (B) ion modes
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图 5    正（A）、负（B）离子模式下各离子峰与抗氧化活性的 OPLS模型 VIP值

Fig.5    OPLS model VIP values of each ion peak with antioxidant activity in positive (A) and negative (B) ion modes
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化合物 N18为儿茶素。化合物 N22在负离子模式

下的母离子 m/z 865.2001，母离子脱去 1分子儿茶

素分别得到碎片离子 m/z 289和 m/z 577，碎片离子

m/z 577发生 RDA反应再脱去 1分子 H2O后得到

特征碎片离子 m/z 407，结合文献资料[36,44]，推测化合

物 N22为原花青素 C。化合物 N54在负离子模式

下的母离子 m/z 609.1450，母离子失去 1分子葡萄

糖、1分子鼠李糖产生特征离子碎片 m/z 301，再脱

去 1个 H得到特征离子碎片 m/z 300，结合文献资

料[45]，推测化合物 N54为芦丁。化合物 N61在负离

子模式下的母离子 m/z 593.1504，母离子脱去 1分

子 C12H20O9 得到特征碎片离子 m/z  285，再脱去

1个 H得到碎片离子 m/z 284，碎片离子 m/z 285再

脱去 1分子 CH2O得到碎片离子 m/z 255，结合文献

资料[40]，推测化合物 N61为山奈酚-3-O-芸香糖苷。

经 UPLC-UPLC-Q-TOF-MS定性分析，鉴定出

其中 10种化学成分，多为黄酮类成分，分别为香兰

素 [46]（P2）、儿茶素 [47]（P13、N19）、芦丁 [47−48]（P27、
N54）、异槲皮苷[49]（P28）、山奈酚-3-O-芸香糖苷[50]

（P33、N61）、原花青素 B[51]（N18）以及原花青素 C[52]

（N22），以上鉴定出的化学成分抗氧化功效与文献报

道一致。 

3　结论
本研究利用 UPLC-Q-TOF-MS技术建立三叶青

提取物及各大孔树脂洗脱部位的正、负离子模式指

纹图谱，综合 Pearson相关系数与 OPLS分析对其抗

氧化谱效关系进行研究，将 Pearson相关系数大于

0.6且 P<0.05的离子峰与 OPLS分析中 VIP>1且回

归系数大于 0的离子峰进行整合，推测出与抗氧化

活性相关的离子峰共 14个，分别为 P2、P13、P27、
P28、P33、N18、N19、N22、N23、N25、N26、N29、
N54以及 N61。经分析鉴定出其中 10种化学成分，

分别为香兰素（P2）、儿茶素（P13、N19）、芦丁（P27、

N54）、异槲皮苷（P28）、山奈酚-3-O-芸香糖苷（P33、
N61）、原花青素 B（N18）以及原花青素 C（N22）。本

研究首次基于谱效关系分析挖掘三叶青抗氧化活性

的质量标志物，但本研究中抗氧化指标仍待完善，无

法综合全面评价三叶青的抗氧化作用，且目前只指认

部分质量标志物离子峰，因此，后续会进一步探究三

叶青中发挥抗氧化活性的质量标志物。

综上所述，本研究发现三叶青的抗氧化活性主

要源于黄酮类物质，并指认出香兰素、儿茶素、芦

丁、异槲皮苷、山奈酚-3-O-芸香糖苷、原花青素

B以及原花青素 C为三叶青抗氧化活性的质量标志

物，为三叶青抗氧化活性质量标志物的确定和质量标

准的制定提供了参考依据。
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