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UPLC-Q-Orbitrap HRMS技术分析荔枝叶不同

极性部位化学成分及体外降血糖活性比较

梁洁1,2，陆春莲1,2，黄冬芳1,2，郑飘雪1,2，梁炎丽1,2，谢晶晶1，彭嘉文1，马玉明1，魏江存3，秦祖杰3*

（1.广西中医药大学药学院，广西南宁 530200）（2.广西高校中药提取纯化与质量分析重点实验室，

广西南宁 530200）（3.广西国际壮医医院，广西南宁 530201）

摘要：采用超高效液相色谱 - 四级杆 - 静电场路线阱高分辨质谱法（UPLC-Q-Orbitrap HRMS）解析荔枝叶

不同极性部位的化学成分；比较荔枝叶不同极性部位体外降血糖活性的强弱。采用 PNPG 法（p-Nitrophenyl-α-D-

glucopyranoside）、DNS 法（3,5-dinitro salicylic acid）考察荔枝叶不同极性部位对 α- 葡萄糖苷酶、α- 淀粉酶活性的

抑制作用。化学成分鉴定结果表明荔枝叶不同极性部位中含 29 个化合物，分别为有机酸类 8 个，黄酮及其苷类 10

个，原花青素类 3 个，含氮类 5 个，香豆素类 1 个，糖苷类 1 个，其他类 1 个；体外降血糖活性比较考察结果发现，

乙酸乙酯萃取相的抑制活性最强，IC50 分别为 54.50、122.20 μg/mL。原儿茶酸、木犀草苷、表儿茶素、山柰酚等成

分可能是乙酸乙酯萃取相体外降血糖活性作用的物质基础，这为后续的荔枝叶质量控制研究奠定了前期基础。
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荔枝叶是无患子科植物荔枝（litchi chinensis 
Sonn.）的叶子，载于《中华本草》，味辛、微苦，性凉，

主治湿疹、烂疮，能除湿解毒 [1] 。目前随着种植技

术的发展，荔枝的种植面积一步步的扩大，2021 年

广西荔枝面积占全国 38.62%，荔枝品种众多，含有

妃子笑、黑叶、怀枝、白糖罂、鸡嘴荔、桂味、无

核荔、香荔、三月红、马贵荔、玉荷包等品种 [2] 。

荔枝叶在荔枝中占大部分，可见广西开发荔枝叶资

源有着得天独厚的优势。相关文献显示荔枝叶含有

氨基酸、黄酮类、鞣质、蒽醌、多糖或苷、还原糖、

生物碱、皂苷、蛋白质和多肽等物质 [3] 。研究发现

主要成分原花青素 A2、表儿茶素是荔枝叶具有很强

抗氧化能力的主要原因 [4] ；荔枝叶石油醚提取物具

有抗炎、止痛、退热的功效 [5] 。此外，荔枝叶不仅

能治虚喘，还具有降血糖的功效 [6,7] ，揭示荔枝叶作

为药用植物进行临床研究的潜在价值。

2型糖尿病（T2DM）又称为非胰岛素依赖性糖

尿病，是临床上最常见的一种以糖代谢紊乱为特征

的慢性全身性代谢疾病，大约 90% 的患者都属于 2
型糖尿病，已接近流行病的水平。T2DM 主要表现

为高血糖、胰岛素相对缺乏或胰岛素抵抗 [8] 。人体

血糖的主要来源是有人体消化吸收分解食物中的碳

水化合物和糖类，继而转化进入血液中的葡萄糖 [9] ，

而影响碳水化合物在机体内的消化和吸收的关键

酶是 α- 葡萄糖苷酶和 α- 淀粉酶，碳水化合物依次

被 α- 淀粉酶、α- 葡萄糖苷酶催化水解为葡萄糖等

单糖 [10] ，因此抑制 α- 葡萄糖苷酶、α- 淀粉酶活性，

使低聚糖水解为单糖的反应减慢，从而降低葡萄糖

的生成速率，控制餐后血糖水平可以有效地治疗糖

尿病 [11] 。查阅国内外研究发现，目前对荔枝叶进行

系统性的化学成分的研究较少，且对其不同极性部

位体外降血糖活性研究尚未有相关报道，故本实验以

上述两种酶作为考察荔枝叶体外降血糖活性部位的

模型，确定其体外降血糖活性作用的药效物质基础。

具备超高效液相色谱的高效分离能力、静电场

轨道的高分辨扫描能力以及四极杆母离子的高选择

能力三者特点的 UPLC-Q-Orbitrap HRMS 分析技术，

能够快速地采集到样品的碎片离子信息，准确地提

供相对分子质量，是分析鉴定中药及其处方中含有

多种化学成分的有效方法 [12] 。本实验运用 UPLC-Q-
Orbitrap HRMS 分析技术，得到有关的质谱数据信

息如化合物的加荷方式、碎片离子峰、保留时间、

相对分子质量等，通过对照品比对，结合参考文献

及质谱数据匹配，鉴定出荔枝叶不同极性部位可能

含有的化学成分。通过采用 PNPG 法、DNS 法比较

出荔枝叶体外降血糖的活性部位，为荔枝叶的进一

步质量控制研究及阐明降血糖药效物质基础提供一

定的参考依据。

1  材料与方法

1.1 材料与试剂

荔枝叶药材来源于广西灵山县，于 2020 年 5

Medicine), Education Department of Guangxi Zhuang Autonomous Region, Nanning 530200, China)
(3. Guangxi International Zhuang Medicine Hospital, Nanning 530201, China)

Abstract: The chemical constituents of different polar fractions of the leaves of litchi chinensis Sonn were analyzed 

using ultra-performance liquid chromatography-quadrupole-electrostatic orbitrap high-resolution mass spectrometry (UPLC-

Q-Orbitrap HRMS), and the p-nitrophenyl-α-D-glucopyranoside (PNPG) and 3,5-dinitro salicylic acid (DNS) methods were 

used to compare the sites of hypoglycemic activity of lychee leaves in vitro. The inhibitory activities against α-glucosidase 

and α-amylase of different polar fractions of the leaves were investigated using PNPG and DNS methods. The results of 

chemical composition identification revealed 29 compounds from different polar fractions of the leaves of l. chinensis, 

including eight organic acids, ten flavonoids and their glycosides, three procyanidins, five nitrogen-containing compounds, 

one coumarin, one glycoside, and one compound of another class. The ethyl acetate extract of the leaves exhibited the 

strongest inhibitory activity against α-glucosidase and α-amylase, with IC50 values of 54.50 and 122.20 μg/mL, respectively. 

Protocatechuic acid, luteolin, epicatechin, kaempferol and other components are potential pharmacodynamic factors 

contributing to the in vitro hypoglycemic activity of ethyl acetate extracts. These results establish a foundation for further 

investigations on the quality control of l. chinensis. 
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月采摘，由广西中医药大学药学院的滕建北教授鉴

定为无患子科植物荔枝（litchi chinensis Sonn.）的

叶子。甲醇、乙腈、甲酸（质谱纯），购于赛默飞

世尔科技（中国）有限公司；对硝基苯 -α-D- 吡喃

葡萄糖苷（简称 PNPG）、α- 葡萄糖苷酶、α- 淀粉

酶购自北京索莱宝科技有限公司。3,5- 二硝基水杨

酸（简称 DNS），天津市大茂化学试剂厂；可溶性

淀粉，购于成都金山化学试剂有限公司；阿卡波糖，

上海源叶生物科技有限公司；山柰酚 -7-O-β-D- 葡萄

糖苷、柠檬酸、山柰苷、漆黄素、田基黄苷、原花

青素 A2、原花青素 B2、小檗碱、右旋奎宁酸、山

柰酚 -3-O- 芸香糖苷、没食子酸、表儿茶素、山柰酚、

莽草酸、原儿茶酸、木犀草苷、原儿茶醛、芦丁对

照品均购自成都麦德生科技有限公司。

1.2 仪器与设备

Q-Exactive 质谱仪，超高效液相色谱仪（U3000
型），TraceFinder 数据分析系统，美国 Thermo Fisher
公司；1/10 万电子分析天平（XS205DU 型），瑞士

Mettler-Toledo 公司；超纯水仪（Milli-Q Synergy
型），美国 Millipore 公司；5430R 型离心机，艾本德

中国有限公司；全波长酶标仪，瑞士 Tecan 公司；恒

温恒湿培养箱，韶关市科力实验仪器有限公司。

1.3 方法

1.3.1 溶液的制备 
1.3.1.1 荔枝叶的乙醇、石油醚、乙酸乙酯、正丁

醇萃取相及水萃取相的制备

取荔枝叶粉末 20 g，置于 500 mL的圆底烧瓶中，

加入 200 mL φ=80% 乙醇溶液作为提取溶剂，加热

回流提取，提取 3 次，每次提取 1 h，滤液合并，浓缩，

得到乙醇总提取部位 2.96 g。6 倍量的纯水融化乙

醇浸膏，石油醚、乙酸乙酯、正丁醇依次萃取，剩

余为水萃取相。回收溶剂，浓缩，分别得到石油醚

萃取相 0.16 g，乙酸乙酯萃取相 0.70 g，正丁醇萃

取相 0.86 g，水萃取相 0.96 g 四种不同极性部位荔

枝叶浸膏。取各部位分别用甲醇复溶，13 000 r/min
离心 10 min，微孔滤膜过滤处理上清液，即得到不

同极性部位样品。

1.3.1.2 荔枝叶水煎液提取物的制备  
取荔枝叶粉末 10 g，加入 100 mL 的水，煎煮 3 次，

每次 1 h，滤液合并，浓缩，得水煎液浸膏 1.4 g，将

浸膏用甲醇复溶，离心、过滤操作同 1.3.1.1 项，得

到水煎液提取物。

1.3.1.3 对照品溶液的配制

取山柰酚 -7-O-β-D- 葡萄糖苷、柠檬酸、山柰苷、

漆黄素、田基黄苷、原花青素 A2、原花青素 B2、

小檗碱、右旋奎宁酸、没食子酸、表儿茶素、山柰

酚、原儿茶酸、原儿茶醛、山柰酚 -3-O- 芸香糖苷、

木犀草苷、莽草酸、芦丁对照品适量，加甲醇溶化

并定容至 10 mL，即得。

1.3.2 检测条件

1.3.2.1 色谱条件

色谱柱：Thermo Gold C18（2.1 mm×100 mm, 1.9 μm）；
进样量：1 μL ；柱温：35 ℃，流量：0.3 mL/min。流

动相：（A）0.1% 甲酸乙腈为 -（B）0.1% 甲酸水（含

10 mmol乙酸铵）溶液；梯度洗脱：0~2.0 min，5% A ；

2.0~42.0 min，5%~95% A ；42.0~47.0 min，95% A ；

47.0~50 min，95%~5% A。

1.3.2.2 质谱条件

离子源：加热电喷雾离子源（H-ESI）；喷雾电压：

3.5 kV (+)、3.2 kV (-) ；鞘气体积流量：30 μL/min，离子

传输管温度：320 ℃；辅助气体流量：10 μL/min ；

辅助气温度：300 ℃。喷雾气：N2 ；碰撞气：高纯 N。

扫描方式：Full MS/dd-MS2 模式，正、负离子同时

采集；正、负离子扫描 m/z 范围：100~1 500。其中

一级 Full MS 全扫描分辨率：70 000 FWHM ；

dd-MS2 的二级扫描分辨率：17 500 FWHM。 

1.3.3 酶溶液的配制

分别取 α- 葡萄糖苷酶、α- 淀粉酶适量置于量

瓶中，加 PBS 溶液溶解并稀释至刻度线，得到质量

浓度分别为 0.2、1 U/mL 的 α- 葡萄糖苷酶溶液和 α- 淀
粉酶溶液。

1.3.4 底物溶液配制

取 PNPG 适量并置于容量瓶中，加 PBS 溶液溶解

并稀释至刻度，得到浓度为 5.0 mmol/L 的 PNPG。

取可溶性淀粉适量，加一定量纯水进行溶解并煮沸

至完全溶解，得到 1% 的可溶性淀粉溶液。

1.3.5 相关溶液配制

纯水溶解适量 Na2CO3，得到 0.2 mol/L 浓度的

Na2CO3 溶液。纯水溶解适量 NaOH，得到 2 mol/L
的 NaOH 溶液。取 DNS、2 mol/L NaOH 溶液、酒

石酸钾钠、无水亚硫酸钠、苯酚适量依次放置量瓶

中，用纯水溶解并稀释刻度线，于室温的条件下放

置 1 周后再使用。取上述“1.3.1”中得到的各不同

极性部位浸膏适量和阿卡波糖，用 PBS 溶液溶解，
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PBS 缓冲溶液、PBS 溶液和 α- 淀粉酶溶液各 20 µL、
PBS 溶液和样品溶液各 20 µL、样品溶液和 α- 淀粉

酶溶液各 20 µL、阿卡波糖样品和 α- 淀粉酶溶液各

20 µL 到 2 mL 离心管中，放在 37 ℃下反应 10 min。
各加入 40 µL 1% 可溶性淀粉溶液并混匀，37 ℃下

再反应 15 min，反应结束后再各加入 80 µL DNS 溶

液，沸水中加热反应液 5 min 后取出，采用冰水浴迅

速冷却，冷却后将各离心管内溶液吸取到相应 96 孔

板上，并使用酶标仪在 540 nm 波长处测定吸光度值，

进行测定 3 次。α- 淀粉酶的抑制率计算公式如下：

D2 =（A-A0）-
A1-A2

A-A0
                                         （2）

式中：

D2——α- 淀粉酶抑制率，% ；

A——对照品吸光度；

A0——空白组吸光度；

A1——样品吸光度；

A2——样品空白组吸光度。

1.3.8 数据分析

采用 TraceFinder 数据分析系统进行分析，得到

相对分子质量、分子式及碎片信息较精确的化合物，

利用得到的目标化合物的一级及二级碎片离子信息

与仪器现有数据库仪器及谱库进行匹配，通过对照

品比对并结合参考国内外相关文献资料，推测和鉴

定出化学成分。

并各自稀释为 1.0、0.8、0.6、0.4、0.2 mg/mL 质量

浓度的溶液。

1.3.6 α-葡萄糖苷酶抑制率及IC50的测定

参照文献 [13] 的方法稍作修改，建立反应体系。

空白组、对照组、样品空白组、样品组、阳性组分

别加入 150 µL PBS 溶液、50 µL PBS 和 100 µL α-
葡萄糖苷酶溶液、100 µL PBS 和 50 µL 样品溶液、

50 µL 样品和 100 µL α- 葡萄糖苷酶溶液、50 µL 阿

卡波糖样品和 100 µL α- 葡萄糖苷酶溶液于 96 孔板

中，混匀，将 96 孔板置于 37 ℃准确反应 10 min。
再各加入 50 µL 底物 PNPG，37 ℃下反应 15 min，
后各加入 100 µL Na2CO3 停止底物反应。酶标仪波

长为 405 nm 测定各组吸光度值 3 次。α- 葡萄糖苷

酶的抑制率计算公式如下： 

D1 =（A-A0）-
A1-A2

A-A0
                                        （1）

式中：

D1——α- 葡萄糖苷酶抑制率，% ；

A——对照品吸光度；

A0——空白组吸光度；

A1——样品吸光度；

A2——样品空白组吸光度。

1.3.7 α-淀粉酶抑制率及IC50的测定

参考文献 [14] 的方法，建立反应体系。空白组、对

照组、样品空白组、样品组、阳性组分别加入 40 µL 
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图 1 荔枝叶不同极性部位的总离子流图

Fig.1 Total ion current map of different polar parts of the leaves of Litchi chinensis Sonn

注：a、b 为石油醚萃取相，c、d 为水萃取相，e、f 为水煎液提取物，g、h 为乙醇提取部位，i、j 为乙酸乙酯萃取相，k、

l 为正丁醇萃取相。左侧为正离子模式，右侧为负离子模式。

2  结果与讨论

2.1 化学成分鉴定结果

2.1.1 荔枝叶不同极性部位化学成分的分析与鉴定 
荔枝叶不同极性萃取相在正、负离子模式下的

总离子流图，实验结果见图 1，通过谱库比对及

参考文献等，从荔枝叶不同极性部位中共鉴定

出 29 个化合物，29 个化合物的保留时间、理论

值、测定值、分子式及主要碎片离子的相关信

息见表 1。
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2.1.2 有机酸类化合物的鉴定分析

有机酸类化合物是广泛存在于植物中，二级质

谱中主要丢失 CO、CO2、H2O、COOH 等中性分子。

以化合物 1 为例，分子式为 C7H10O5，保留时间（tR）

为 0.93 min，准分子离子峰在负离子模式下为 m/z 
173.045 3 [M-H] -，该准分子离子峰发生裂解，丢失

2 个中性 H2O 分子，产生 m/z 137.024 2 [M-H-2H2O] -

的碎片离子，该碎片离子继续裂解，掉落 1 个中性

CO2 分子，产生 m/z 93.034 4 [M-H-2H2O-CO2] 
- 的碎

片离子。同时，准分子离子峰发生裂解，丢失 1 个

H2O 分子后，继而再掉落 1 个 CO2 分子，产生 m/z
111.045 0 [M-H-H2O-CO2] 

- 的碎片离子，该碎片离

子继续丢失 1 个 CO 分子，产生 m/z 83.050 1 [M-H-
H2O-CO2-CO] - 的碎片离子。根据文献 [15] ，推测该化

合物 1 为莽草酸，其可能的裂解途径见图 2。以化

合物 2 为例，分子式为 C7H6O5，tR 为 1.53 min，准

分子离子峰为 m/z 169.014 1 [M-H] -，准分子离子峰

发生裂解，分别丢失 1 个中性 CO2 分子和 1 个中性

COOH 分子，分别产生 m/z 125.024 3  [M-H-CO2] 
- 和

m/z 124.016 6  [M-H-CHO2] 
- 的碎片离子，m/z 125.024 3

 [M-H-CO2] 
- 的碎片离子继续裂解，丢失 1 个中性

CO 分子产生 m/z 95.013 9 [M-H-CO2-CO] - 的碎片离

子 , 该碎片离子继续裂解，丢落 1 个中性 H2O 分子，

得到 m/z 79.018 9 [M-H-CO2-CO-H2O] - 的碎片离子，

故推测该化合物 2 为没食子酸 [16] ，可能的裂解途径

见图 3。以化合物 4 为例，分子式为 C7H6O3，tR 为

8.42 min，准分子离子峰为 m/z 137.024 2 [M-H] -，m/z 
137.024 2 [M-H] - 发生裂解，分别丢失 CO2、CO 和

C3H2O 的碎片，分别产生 m/z 93.034 4 [M-H-CO2] 
-、

m/z 108.021 5 [M-H-CO] -、m/z 81.034 5 [M-H-C3H2O] -

的碎片离子。综合文献判定化合物 4 为原儿茶

醛 [16] ，可能的裂解途径见图 4。以化合物 6 为例，

分子式为 C6H8O7，tR 为 0.92 min，准分子离子峰为

m/z 191.019 7 [M-H] -，m/z 191.019 7 [M-H] - 发生裂解，

丢失 1 个中性 H2O 分子，获得 m/z 173.008 9 [M-H-
H2O] - 的碎片离子，该 m/z 173.008 9 [M-H-H2O] - 的
碎片离子继续发生裂解，丢失 1 个中性 CO2 分子，

继而产生m/z 129.019 3 [M-H-H2O-CO2] 
-的碎片离子。

同时，得到的 m/z 129.019 3 [M-H-H2O-CO2] 
- 碎片离

子继续裂解，分别丢失 H2O、C2H2O 的碎片离子，

分 别 得 到 m/z 111.008 7 [M-H-H2O-CO2-H2O] -、m/z 
87.008 7 [M-H-H2O-CO2-C2H2O] - 的碎片离子。参考

文献 [19] ，推测该化合物 6 为柠檬酸，可能的裂解途

径见图 5。

图 2 莽草酸可能的裂解途径

Fig.2 Possible fragmentation pathways of shikimic acid

图 3 没食子酸可能的裂解途径

Fig.3 Possible fragmentation pathways of gallic acid

图 4 原儿茶醛可能的裂解途径

Fig.4 Possible fragmentation pathways of 

protocatechualdehyde

图 5 柠檬酸可能的裂解途径

Fig.5 Possible fragmentation pathways of citric acid
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2.1.3 黄酮及其苷类化合物鉴定分析

图 6 木犀草苷可能的裂解途径

Fig.6 Possible fragmentation pathways of cynaroside

图 7 山柰苷可能的裂解途径

Fig.7 Possible fragmentation pathways of kaempferitrin 

黄酮类化合物是一类以 C6-C3-C6 为母核基本结

构的一类化合物，质谱中断裂的途径主要是丢失 C
环中的羰基 CO2、CO，中性 H2O 分子及糖基，且易

出现逆狄尔斯 - 阿尔德（RDA）裂解 [38] 。以化合物

9 为例，分子式为 C21H20O11，tR 为 10.54 min，准分

子离子峰在正离子模式下为 m/z 449.107 6 [M+H] +，
m/z 449.107 6 [M+H] + 发生裂解，首先丢失 C6H10O5

的碎片基团，得到 m/z 287.054 6 [M+H-C6H10O5] 
+ 碎

片离子，m/z 287.054 6 [M+H-C6H10O5] 
+ 碎片离子继

续裂解，分别先后丢失 1个CO和 1个中性H2O分子，

以及先后丢失 C8H6O2 的碎片基团和 1 个中性 H2O
分子，分别产生 m/z 241.049 6 [M+H-C6H10O5-CO-
H2O] +、m/z 135.044 1 [M+H-C6H10O5-C8H6O2-H2O] + 的
碎片离子。结合文献参考 [21] ，认为该化合物 9 为木

犀草苷，可能的裂解途径见图 6。以化合物 10 为

例，分子式为 C27H30O14，tR 为 10.87 min，准分子离

子峰为 m/z 579.170 4 [M+H] +，m/z 579.170 4 [M+H] +

发生裂解，首先丢失 C6H10O4 的碎片基团，得 m/z 
433.112 3 [M+H-C6H10O4] 

+ 的碎片离子，该碎片离

子继续丢失 C6H10O4 的碎片基团，产生 m/z 287.054 5
 [M+H-2C6H10O4] 

+ 的碎片离子，随后，m/z 287.054 5
 [M+H-2C6H10O4] 

+ 碎片离子继续丢失 1 个中性 CO
分 子， 得 到 m/z 258.051 4 [M+H-2C6H10O4-CO] + 的
碎片离子，该碎片离子继续发生裂解，掉落 C7H4O
的碎片基团，产生 m/z 153.018 0 [M+H-2C6H10O4-
CO-C7H4O] + 的碎片离子，m/z 153.018 0 [M+H-
2C6H10O4-CO-C7H4O] + 的碎片离子继续发生裂解，丢

失 CH2O2 碎片基团，得 121.028 3 [M+H-2C6H10O4-
CO-C7H4O-CH2O2] 

+，结合文献推测该化合物 10 为山

柰苷 [22] ，可能的裂解途径见图 7。以化合物 11 为

例，分子式为 C27H30O16，tR 为 9.16 min，准分子离

子峰为 m/z 611.160 7 [M+H] +，m/z 611.160 7 [M+H] +

发生裂解，首先丢失 C12H20O9 的碎片基团，得到         
m/z 303.049 5 [M+H-C12H20O9] 

+ 的碎片离子，该碎片

离子继续裂解，分别先后丢失 1 个中性 H2O 分子、

2 个中性 CO 分子，以及丢失 C8H6O3 的碎片基团，

分别产生 m/z 229.049 4 [M+H-C12H20O9-H2O-2CO] +、
m/z 153.018 2 [M+H-C12H20O9-C8H6O3] 

+ 的碎片离子，

结合文献推测该化合物 11 为芦丁 [23] ，可能的裂解

途径见图 8。

图 8 芦丁可能的裂解途径

Fig.8 Possible fragmentation pathways of rutin

以化合物 12 为例，分子式为 C15H10O6，tR 为

11.40 min，准分子离子峰为 m/z 287.054 7 [M+H] +，
m/z 287.054 7 [M+H] + 发生裂解，首先先后丢失

C7H4O4 的碎片基团和 1 个中性 H2O 分子，得到
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m/z 121.028 5 [M+H-C7H4O4-H2O] + 的碎片离子。m/z 287.054 7
 [M+H] + 碎片离子发生 RDA 裂解脱去 C8H6O2 的碎

片基团，产生得到 m/z 153.018 1 [M+H-C8H6O2] 
+ 的

碎片离子。m/z 287.054 7 [M+H] + 的碎片离子先

后丢失 1 个中性 CO 分子和 1 个中性 H2O 分子，

产生 m/z 241.049 4 [M+H-CO-H2O] + 的碎片离子。其

次，m/z 287.054 7 [M+H] + 的碎片离子先后掉落 1
个中性 CO 分子和 HCOOH 的碎片基团，产生 m/z 
213.054 4 [M+H-CO-CH2O2] 

+ 的碎片离子。同时 m/z
287.054 7 [M+H] + 的碎片离子先后丢失 1 个中性

CO 分子和 C6H6O 的碎片基团，产生 m/z 165.0181 
[M+H-CO-C6H6O] + 的碎片离子，结合文献参考 [24] ，

与所报道的典型碎片离子相似，推测该化合物 12 为

山柰酚，可能的裂解途径见图 9。以化合物 13 为例，

分子式为 C15H10O6，tR 为 10.37 min，准分子离子峰

为 m/z 287.054 7 [M+H] +，该离子峰发生裂解，掉落

1 个中性 H2O 分子，产生 m/z 269.043 8 [M+H-H2O] +

的碎片离子，同时 m/z 269.043 8 [M+H-H2O] + 的碎片

离子继续丢失 1 个中性 CO 分子，得到 m/z 241.049 3 
[M+H-H2O-CO] + 的碎片离子。m/z 287.054 7 [M+H] +

碎片离子发生 RDA 裂解，丢失 1 个中性 CO 分子和

C7H6O2 的碎片基团，得到 m/z 137.023 4 [M+H-CO-
C7H6O2] 

+ 的碎片离子，结合文献参考 [25] ，推测该化

合物 13 为漆黄素，可能的裂解途径见图 10。以化

合物 14 为例，分子式为 C21H20O11，tR 为 10.26 min，
准分子离子峰为 m/z 449.107 6 [M+H] +，分子离子

峰发生裂解，脱去 C6H10O4 的碎片基团，得到 m/z 
303.049 5 [M+H-C6H10O4] 

+ 的碎片离子，m/z 303.049 5
 [M+H-C6H10O4] 

+ 的碎片离子继续脱去 C8H6O3 的碎

片基团，产生 m/z 137.023 3 [M+H-C6H10O4-C8H6O3] 
+

的碎片离子。结合文献参考 [18] ，推测该化合物 14
为田基黄苷，可能的裂解途径见图 11。以化合物 15
为例，分子式为 C9H10O4，tR 为 7.34 min，准分子离

子峰为 m/z 183.065 2 [M+H] +，该离子峰发生裂解，

丢失 1 个中性 CO 分子，产生 m/z 155.070 1 [M+H-
CO] + 的碎片离子，该碎片离子发生裂解，丢失 1 个

CH3 分子，产生 m/z 140.046 6 [M+H-CO-CH3] 
+ 的碎

片离子。m/z 155.070 1 [M+H-CO] + 的碎片离子发生

裂解，分别丢失 C2H4O2 的碎片基团和 CH3OH 的碎

片基团，分别得到 m/z 95.049 5 [M+H-CO-C2H4O2] 
+

和 m/z 123.044 1 [M+H-CO-CH3OH] + 的 碎 片 离 子。

结合文献参考 [26] ，推测该化合物 15 为丁香醛，可

能的裂解途径见图 12。以化合物 17 为例，分子

式为 C21H20O10，tR 为 11.68 min，准分子离子峰为

m/z 433.112 5 [M+H] +，分子离子峰发生裂解，脱

去 C6H10O5 的碎片基团，产生 m/z 271.059 7 [M+H-
C6H10O5] 

+ 的碎片离子，该碎片离子继续发生裂解，

分别丢失 C8H6O 的碎片基团和 C7H4O4 的碎片基团，

分别 得 到 m/z 153.018 2 [M+H-C6H10O5-C8H6O] +

和 m/z 119.049 3 [M+H-C6H10O5-C7H4O4] 
+ 的 碎 片 离

子。结合文献参考 [28] ，推测该化合物 17 为芹菜素 -7-
O-β-D- 吡喃葡萄糖苷，可能的裂解途径见图 13。

图 9 山柰酚可能的裂解途径

Fig.9 Possible fragmentation pathways of Kaempferol

图 10 漆黄素可能的裂解途径

Fig.10 Possible fragmentation pathways of Fisetin

图 11 田基黄苷可能的裂解途径

Fig.11 Possible fragmentation pathways of quercetin 

7-rhamnoside
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图 12 丁香醛可能的裂解途径

Fig.12 Possible fragmentation pathways of 3,5-Dimethoxy-

4-hydroxybenzaldehyde

图 13 芹菜素 -7-O-β-D- 吡喃葡萄糖苷可能的裂解途径

Fig.13 Possible fragmentation pathways of a

pigenin-7-O-β-D-glucoside

2.1.4 原花青素类化合物鉴定分析 
原花青素类化合物是一类聚合物，可以分为

多聚体及低聚物，主要是以黄烷 -3- 醇作为基本结

构，因其连接方式的不同可以划分为 A 型和 B 型，

聚合体质谱裂解规律主要是结构单元间的共价键断

裂 [26] 。以化合物 19 为例，分子式为 C30H24O12，tR

为 8.78 min，准分子离子峰为 m/z 575.119 8 [M-H] -，
分子离子峰发生裂解，脱去 C24H18O9 的碎片基团，

产生 m/z 125.024 3 [M-H-C24H18O9] 
- 的碎片离子；同

时准分子离子峰先后脱去 C15H10O6 的碎片基团和

C6H8O3 的碎片基团，得到碎片离子 m/z 161.024 4  
[M-H-C15H10O6-C6H8O3] 

-。结合文献参考 [30] ，推测该

化合物 19 为原花青素 A 2，可能的裂解途径见

图 14。以化合物 20 为例，分子式为 C15H14O6，tR

为 6.10 min，准分子离子峰为 m/z 289.071 9 [M-H] -，
继而该碎片离子发生裂解，分别丢失 1 个中性 CO2 分

子和 2 个 C2H2O 分子，分别得到 m/z 245.081 9 [M-H-
CO2] -、m/z 205.050 4 [M-H-2C2H2O] - 的碎片离子；

而 m/z 245.081 9 [M-H-CO2] 
- 的碎片离子脱去 1 个 C2H2O

分子产生 m/z 203.071 3 [M-H-CO2-C2H2O] - 的碎片离

子。结合文献参考 [31] ，推测该化合物 20 为表儿茶

素，可能的裂解途径见图 15。以化合物 21 为例，分

子式为 C30H26O12，tR 为 6.28 min，准分子离子峰为

m/z 579.149 5 [M+H] +，该碎片离子发生裂解，丢

落 C15H12O6 的碎片基团，得到 m/z 287.054 6  [M+H-
C15H12O6] 

+。同时 m/z 579.149 5 [M+H] + 的碎片离子首

先脱去 1 个中性 H2O 分子，随后发生 RDA 裂解脱

去 C8H8O3 的碎片离子，产生 m/z 409.091 0 [M+H-H2O-
C8H8O3] 

+ 的碎片离子。结合文献参考 [31] ，推测该化合

物 21 为原花青素 B2，可能的裂解途径见图 16。

图 14 原花青素 A2 可能的裂解途径

Fig.14 Possible fragmentation pathways of procyanidin A2

图 15 表儿茶素可能的裂解途径

Fig.15 Possible fragmentation pathways of epicatechin

图 16 原花青素 B2 可能的裂解途径

Fig.16 Possible fragmentation pathways of procyanidin B2
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2.1.5 含氮类化合物鉴定分析

图 17 小檗碱可能的裂解途径

Fig.17 Possible fragmentation pathways of berberine

图 18 L- 酪氨酸可能的裂解途径

Fig.18 Possible fragmentation pathways of L-tyrosine

含氮类化合物是指含有 N 元素的一类化

合物，其质谱裂解行为主要是失去 CO、NH3、

HCOOH 的碎片基团 [21] 。以化合物 23 为例，分

子式为 C20H18NO4，tR 为 13.04 min，准分子离子峰

为 m/z 336.122 7 [M] +，分子离子峰发生裂解，先

后丢失的 2 个 CH3 分子，1 个 CO 分子，得到 m/z
278.080 5  [M-2CH3-CO] + 的 碎 片 离 子。 同 时 m/z 
336.122 7  [M] + 的碎片离子先后脱去 1 个 CH3 分

子、1 个 H 原 子， 产 生 m/z 320.091 0 [M-CH3-H] +

的碎片离子，随后继续发生裂解脱去 1 个 CO 分

子， 产 生 m/z 292.096 2  [M-CH3-H-CO] + 的 碎 片

离子。结合文献参考 [33] ，推测该化合物 23 为小

檗碱，可能的裂解途径见图 17。以化合物 24 为

例，分子式为 C9H11NO3，tR 为 1.18 min，准分子离

子峰为 m/z 182.081 3 [M+H] +，该碎片离子发生裂

解，分别丢失 C2H5NO3、HCOOH 的碎片基团，分

别得到 m/z 91.054 6 [M+H-C2H5NO3] 
+ 及 m/z 136.075 6

 [M+H-HCOOH] + 的碎片离子。随后 m/z 136.075 6
 [M+H-HCOOH] + 的碎片离子继续裂解脱去 1 个 NH3

分子，产生 m/z 119.049 2 [M+H--HCOOH-NH3] 
+ 的

碎片离子。结合文献参考 [34] ，推测该化合物 24 为

L-酪氨酸，可能的裂解途径见图 18。以化合物 25为
例，分子式为 C9H11NO2，tR 为 1.91 min，准分子离子

峰为 m/z 166.086 2 [M+H] +，准分子离子峰发生裂解，

分别丢失 C2H5NO2、HCOOH 的碎片基团，分别产

生 得 到 m/z 93.070 2 [M+H-C2H5NO2] 
+、m/z 120.080 9 

[M+H-HCOOH] + 的碎片离子；其次后者碎片离子

继续脱去 1 个 NH3 分子，产生 m/z 103.054 5 [M+H-
HCOOH-NH3] 

+ 的碎片离子。结合文献参考 [34] ，推

测该化合物 25 为 L- 苯丙氨酸，可能的裂解途径见

图 19。

图 19 L- 苯丙氨酸可能的裂解途径

Fig.19 Possible fragmentation pathways of L-phenylalanine

2.1.6 其他类别化合物鉴定分析

图 20 阿魏酸甲酯可能的裂解途径

Fig.20 Possible fragmentation pathways of Methyl 

4-hydroxy-3-methoxycinnamate

以化合物 29 为例，分子式为 C11H12O4，tR 为

12.91 min，准分子离子峰为 m/z 209.080 8 [M+H] +，
该离子峰发生裂解，先后丢失 2 个 CH3 分子，产生

得到 m/z 177.054 7 [M+H-2CH3] 
+ ；准分子离子峰发

生裂解，先后丢失 1 个 CH3 分子、1 个中性 CO2 分子，

产生 m/z 149.059 7 [M+H-CH3-CO2] 
+ 的碎片离子，该
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碎片离子继续脱去 1 个 CH3 分子，产生 m/z 134.036 3 
[M+H-CH3-CO2-CH3] 

+ 的碎片离子。结合文献参

考 [37] ，推测该化合物 29 为阿魏酸甲酯，可能的裂

解途径见图 20。

2.2 荔枝叶不同极性部位对α-葡萄糖苷酶、

α-淀粉酶抑制率的测定结果

2.2.1 荔枝叶不同极性部位对α-葡萄糖苷酶的抑

制率和IC50测定

不同极性部位对 α- 葡萄糖苷酶活性均有一定

抑制作用，在本实验的样品质量浓度范围内，呈现

一定的量效关系。抑制活性的强弱为乙酸乙酯萃

取相＞正丁醇萃取相＞乙醇提取物＞石油醚萃取

相＞水萃取相，IC50 分别为 54.50、78.80、116.20、
160.00、238.40 µg/mL，实验结果见表 2。由表 1 可知，

乙酸乙酯萃取相、正丁醇萃取相、乙醇萃取相含有

成分多为黄酮类及有机酸类成分。有研究表明黄酮

含量与其体外降血糖活性呈显著正相关系 [39] ，且黄

酮类成分更易溶于乙酸乙酯 [40] ，黄酮类成分主要富

集于乙酸乙酯萃取相，故乙酸乙酯萃取相抑制 α- 葡
萄糖苷酶活性最强。荔枝叶对 α- 葡萄糖苷酶活性的

抑制结果与龙眼叶的体外降血糖实验结果相比，前

者的乙酸乙酯萃取相和正丁醇萃取相较后者的对 α-
葡萄糖苷酶活性的抑制程度弱，前者的水萃取相较

后者的对 α- 葡萄糖苷酶活性的抑制程度强 [41] 。综上

所述，荔枝叶化学成分对 α- 葡萄糖苷酶活性具有较

好的抑制能力。

2.2.2 荔枝叶不同极性部位对α-淀粉酶的抑制率

和IC50测定

α- 淀粉酶对荔枝叶不同极性部位均有一定的敏

感度，各个极性部位随着样品质量浓度的增大，抑

制 α- 淀粉酶活性的作用也逐渐增强，表现为：乙

酸乙酯萃取相＞正丁醇萃取相＞乙醇萃取相＞石油

醚萃取相＞水萃取相，IC50 分别为 122.20、158.60、
231.90、327.40、1 246.00 µg/mL，实验结果见表 3。
同 2.2.1 项，由表 1 可得黄酮类成分主要分布在乙

酸乙酯萃取相、正丁醇萃取相和乙醇萃取相，黄酮

类成分更易富集于乙酸乙酯，且黄酮类成分是体外

降血糖活性的主要药效物质 [39,40] 。另外荔枝叶与橡

子仁萃取物对 α- 淀粉酶活性抑制强弱相比，荔枝叶

的乙酸乙酯萃取相、正丁醇萃取相、水萃取相对 α-
淀粉酶活性抑制程度均比橡子仁同种萃取相对 α- 淀
粉酶活性的抑制程度强 [42] 。由此可得，荔枝叶化学

成分对 α- 淀粉酶活性具有较好的抑制能力。

表 2  荔枝叶不同极性部位对α-葡萄糖苷酶的抑制率及IC50

Table 2 Inhibitory rate and IC50 of different polar parts of the leaves of Litchi chinensis Sonn on α-glucosidase

样品
抑制率 /%

IC50/(µg/mL)
200 µg/mL 400 µg/mL 600 µg/mL 800 µg/mL 1 000 µg/mL

乙醇 60.61±0.25 66.84±0.70 70.34±0.41 77.03±1.57 84.55±1.64 116.20

石油醚 55.69±0.98 61.21±0.62 66.20±0.76 72.06±1.00 80.10±0.14 160.00

乙酸乙酯 76.77±0.68 80.08±0.71 86.08±1.80 91.32±0.88 96.26±2.16 54.50

正丁醇 69.68±1.24 74.66±0.79 81.73±0.73 87.58±1.96 91.40±1.43 78.80

水部位 50.16±0.23 53.10±0.71 60.55±0.35 65.34±1.05 70.88±1.21 238.40

阿卡波糖 85.20±0.35 89.54±0.75 93.62±0.50 94.80±1.98 99.82±2.20 3.80

表 3  荔枝叶不同极性部位对α-淀粉酶的抑制率及IC50

Table 3 Inhibition rate and IC50 of different polar parts of the leaves of Litchi chinensis Sonn on α-amylase

样品
抑制率 /%

IC50/(µg/mL)
200 µg/mL 400 µg/mL 600 µg/mL 800 µg/mL 1 000 µg/mL

乙醇 49.68±1.09 58.08±0.32 61.37±1.30 70.36±0.54 79.18±0.70 231.90

石油醚 39.37±0.20 55.86±0.78 59.93±0.68 68.37±0.30 76.95±0.56 327.40

乙酸乙酯 60.33±0.24 70.21±0.16 76.34±0.58 79.68±0.04 86.44±0.20 122.20

正丁醇 55.37±1.36 68.74±0.37 71.98±0.46 78.69±0.10 85.15±0.97 158.60

水部位 23.77±1.87 27.57±0.70 37.10±0.66 42.92±1.35 46.85±1.16 1246.00

阿卡波糖 70.43±1.61 81.60±0.58 88.13±0.49 91.72±0.80 98.62±0.94 5.50
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3  结论

本研究首先利用 UPLC-Q-Orbitrap HRMS 的技

术、通过对照品比对及结合主要碎片离子信息、参

考文献等从荔枝叶乙醇提取物中鉴定出 11 个化合

物，乙酸乙酯萃取相 10 个，石油醚萃取相 6 个，

正丁醇萃取相 18 个，水萃取相 1 个和水煎液提取

物 3 个化合物；其中没食子酸、右旋奎宁酸在乙醇

萃取相、石油醚萃取相、正丁醇萃取相中都有发现。

乙醇萃取相、乙酸乙酯萃取相和正丁醇萃取相中发

现了 3 个共有成分（山柰苷、山柰酚 -7-O-β-D- 葡
萄糖苷、表儿茶素）。山柰酚为 4 种有机溶剂萃取

相共有化合物。揭示了黄酮及其苷类化合物、原花

青素类、含氮类、香豆素类、糖苷类、有机酸类化

合物为荔枝叶的化学物质基础。

其次，本文以 α- 葡萄糖苷酶、α- 淀粉酶为研究

对象比较荔枝叶各不同极性部位体外降血糖活性的

强弱，实验结果均显示乙酸乙酯萃取相的体外抑制

两种酶是最强，IC50 分别为 54.50、122.20 µg/mL。其次

是正丁醇萃取相，IC50 各为 78.80、158.60 µg/mL，
最弱的部位则是水萃取相，IC50 分别为 238.40、
1 246.00 µg/mL。初步阐明原儿茶酸、木犀草苷、

表儿茶素、山柰酚等成分可能是荔枝叶乙酸乙酯萃

取相发挥体外降血糖活性作用的药效物质基础。此

外，荔枝叶不同极性部位的体内降血糖药效结果与

体外药效结果是否一致，后期还需要通过实验进一

步探究。

本实验的结果对于揭示荔枝叶降血糖的药效物

质基础提供了一定的科学依据，这些为后续荔枝叶

的质量控制研究及不同极性部位的进一步深入研究

奠定了前期基础。
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