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摘 要：为探究北沙参蒸制过程中代谢物的动态变化规律及其机制，采用超高效液相色谱-高分辨质谱

（UPLC-HRMS） 和基质辅助激光解吸电离质谱成像 （MALDI-MSI） 技术，分析不同蒸制时间 （0、5、10、
15 min）下代谢物的相对含量。UPLC-HRMS鉴定出 10种差异代谢物（如 4-羟基香豆素、咖啡酸、阿魏酸）

显著变化，涉及糖苷键降解、呋喃环断裂、香豆素氧化等化学反应；MALDI-MSI揭示阿魏酸、棉子糖、乙酰

鸟氨酸等含量变化，主要与多肽/寡糖高温降解及精氨酸合成抑制有关。北沙参蒸制可促进其香豆素转化、升

高有机酸含量、诱导糖苷键断裂，从而改变化学成分轮廓；蒸制 5~10 min有利于更多成分保留，为北沙参工

艺优化提供理论依据。
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Abstract：To investigate the dynamic changes and underlying mechanisms of metabolites in Glehni‑
ae Radix during steaming.  UPLC-HRMS and MALDI-MSI were employed to analyze the relative con‑
tents of metabolites at different steaming times （0， 5， 10， 15 min） .  UPLC-HRMS identified 
10 differential metabolites （such as 4-hydroxycoumarin， caffeic acid， ferulic acid）  with signifi‑
cant changes， involving glycosidic bond cleavage， furan ring rupture， and coumarin oxidation.  
MALDI-MSI revealed content alterations in ferulic acid， raffinose， acetylornithine and others， 
mainly associated with high‑temperature degradation of polypeptides/oligosaccharides and inhibition 
of arginine synthesis.  Steaming of Glehniae Radix promotes coumarin conversion， elevates organic 
acid contents， and induces glycosidic bond cleavage， thereby modifying its chemical profile.  
Steaming for 5-10 min facilitates better retention of components， providing a theoretical basis for 
process optimization of Glehniae Radix.
Key words：Glehniae Radix；steaming；metabolomics；LC-MS；MALDI-MSI
北沙参为伞形科植物珊瑚菜（Glehnia littoralis Fr. Schmidtex Miq.）的干燥根，是临床中常用的养
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阴类中药，具有养阴清肺、益胃生津之功效［1］。研究表明，北沙参富含香豆素、黄酮、有机酸等多种

化学成分［2］。在临床中，北沙参需加工后入药，主要包括三种加工方式，如润法、蒸法和烫法。其中，

蒸制是一种传统的加工方法，也是北沙参的常用加工方式，具有增强滋补疗效，减轻药物毒性，延长

储存时间的作用［3， 4］。蒸制会诱导药材中化学成分含量发生变化。先前研究发现，蒸制可以导致重楼

中 6种皂苷类成分显著下降，使关白附中关附甲素含量发生变化［5， 6］。邹雅丹等发现蒸制诱导了人参

中Rk1、Rg3等二糖苷及Rh2西游皂苷的生成［7］。此外，蒸制处理提高了黄精中皂苷、黄酮和多酚类成

分的含量［8］。对于北沙参而言，蒸制可导致其外观特性和挥发性成分发生显著变化［9， 10］。然而，蒸制

过程中北沙参代谢物相对含量的变化及其机制尚未阐明。

代谢组学是一种应用超高效液相色谱-高分辨质谱（UPLC-HRMS）揭示代谢物相对含量变化的技

术，已被应用于中草药、食品和复方制剂的化学成分分析［11］。然而，UPLC-HRMS损失了样品中代谢

物的空间分布［12］。基质辅助激光解吸电离质谱成像（MALDI-MSI）是一种具有无标记、非靶向和原位

能力的新技术，可以弥补空间分布的不足，可实现小分子（如氨基酸、黄酮、有机酸）到大分子（如

多糖和蛋白质）的检测［13， 14］。MALDI-MSI 已成功应用于中药与食品的空间化学信息可视化映射［15］。

该方法具有优异的成像空间分辨率与软电离模式下较宽的质量检测范围等优势，可用于检测化合物在

加工或生长期间的时空分布特征［16-19］。UPLC-HRMS结合MALDI-MSI的时空代谢组学已应用于揭示中

草药和食品中代谢物的产生和降解［14， 20］。

本研究拟制备不同蒸制时间的北沙参，采用UPLC-HRMS分析蒸制过程中代谢物的相对含量变化，

并应用MALDI-MSI表征代谢物的空间分布，旨在揭示北沙参蒸制过程的科学内涵，同时为北沙参工艺

优化和质量控制提供参考。

1 实验部分 
1. 1　仪器与试剂　

Vanquish UHPLC-Q Exactive HF-X 质谱仪 （美国赛默飞世尔科技公司）；Bruker rapifleX MALDI 
Tissuetyper TOF/TOF 质谱仪（德国布鲁克公司）；KQ-250E 超声波恒温清洗机（昆山市超声仪器有限

公司）。

甲醇（美国赛默飞世尔科技公司）为色谱纯；甲酸（美国赛默飞世尔科技公司）为色谱纯；超纯

水由Direct-Q系统（美国默克集团）制备。

1. 2　药材　
新鲜北沙参购自山东省烟台市莱阳市，经山东中医药大学李佳教授鉴定为伞形科珊瑚菜（Glehnia 

littoralis Fr.  Schmidt ex Miq.）的干燥根。

1. 3　不同蒸制时间北沙参的制备　
基于之前的研究，将北沙参洗净后置于蒸制容器内，水沸后分别蒸制 0 min、5 min、10 min和 15 

min以制备不同蒸制时间的北沙参样品，分别命名为BSS0、BSS5、BSS10和BSS15，4℃保存。

1. 4　UPLC-HRMS分析　
1. 4. 1　样品制备　取干燥北沙参样品 0. 2 g，加入 1. 0 mL 80%甲醇，采用超声波恒温清洗机（350W，

25℃）提取30 min；随后，15000g离心20 min并收集上清液，采用0. 22 μm滤膜过滤，用于后续分析。

1. 4. 2　色谱条件　色谱柱为 Hypesil Gold 色谱柱 （100 × 2. 1 mm，1. 9 μm，美国赛默飞世尔科技公

司）；柱温 40℃；进样量 1 μL；流动相：0. 1%甲酸水（A）和甲醇（B）；梯度洗脱条件：0 min，2%B；

1. 5 min，2%B；3. 0 min，85%B；10. 0 min，100%B；10. 1 min，2%B；12. 0 min，2%B。流速为 0. 2 
mL/min。
1. 4. 3　质谱条件　质谱仪采用 ESI源：喷雾电压 3500 V；鞘气流速 35 psi；辅助气流速 10 L/min；离

子传输管温度 320℃；离子导入射频水平为 60；辅助气加热器温度 350℃；扫描质量范围为 m/z 100-
1500。
1. 4. 4　数据处理　数据采集完成后，应用Compound Dsicker 3. 3软件（美国赛默飞世尔科技公司）处

理原始数据，包括峰检测、峰对齐和质量控制。预处理后，筛选相对峰面积变异系数（CV） < 30%的
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信号峰。随后，基于PMhub、Massbank和Pubchem等公共数据库，根据一级分子离子峰和二级碎片信

息，进行代谢物注释。

1. 5　MALDI-MSI分析　
1. 5. 1　样品制备　取不同蒸制时间的北沙参样品，横向切成 5 mm小段，采用OCT包埋剂将样品包埋

于冷冻切片机（美国赛默飞世尔科技公司）的快速冷冻平台（-20℃）上，并制备厚度为 20 μm 的冰

冻组织切片，将其贴附于氧化铟锡（ITO）导电载玻片表面。随后，使用基质喷涂仪（维科托（北京）

科技有限公司）将 1，5-二氨基萘（3 mg/mL）覆盖于样品表面，仪器参数：流速 0. 1 mL/min；氮气压

力10 psi；喷嘴温度55℃。每张切片进行12次喷雾循环。最后，将切片真空干燥10 min。
1. 5. 2　样品分析　采用Bruker rapifleX MALDI Tissuetyper TOF/TOF 质谱仪进行质谱成像实验。质谱成

像采集在负离子模式下进行，空间分辨率为 100 μL，质量范围为 m/z100-1000；激光发射频率和重复

频率分别设为 200 Hz 和 5 kHz。
1. 5. 3　数据处理　原始质谱成像数据使用 SCiLS Lab 软件（2018b， Bremen， Germany）进行可视化

处理。

1. 6　统计分析　
所有实验均进行三次独立的生物学重复，数据以平均值±标准差的形式表示。所有分析算法均在

R‑Studio软件中进行。

2 结果与讨论 
2. 1　UPLC-HRMS分析　

本研究采用非靶向代谢组学方法测定蒸制过程中代谢物的相对含量变化。如图 1A和 1B所示，QC
样品距离较近，表明采集数据的可靠性和稳定性。随后，基于QC样品中CV<30%条件，在正离子模式

下检测到2221个信号峰，负离子模式下检测到2153个信号峰。根据一级分子离子峰和二级碎片信息进

行代谢物注释，共鉴定出 257个代谢物，包括正离子模式 138个，负离子模式 119个（附表 S1）。随后，

采用主成分分析（PCA）分析了不同蒸制时间北沙参样品间差异。如图 1A所示，组内北沙参样品距离

较近，组间北沙参样品能够被明显区分，表明蒸制过程的重复性良好，且不同蒸制时间组间的代谢物

相对含量存在显著变化。同时，相关性分析显示组内的北沙参样品具有高度相关性（图 1C）。如图 1B
所示，257个代谢物可分为 14类，包括氨基酸及其衍生物（61）、有机酸及其衍生物（52）、香豆素及

其衍生物 （42）、黄酮类化合物及其衍生物 （36）、碳水化合物及其衍生物 （15）、萜类及其衍生物

（13）、木脂素及其衍生物（10）、酚类及其衍生物（9）、醇类及其衍生物（6）、醛类及其衍生物（6）、

酮类及其衍生物（3）、二苯乙烯及其衍生物（2）、生物碱及其衍生物（1）以及二芳基庚烷及其衍生物

（1）。综上，氨基酸、有机酸、香豆素、黄酮类和碳水化合物是北沙参样品中的主要代谢物。
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图1　主成分分析得分图（A）；不同类别代谢物的数量（B）；不同蒸制时间北沙参样品间的相关性分析（C）；韦恩图

（D）；通过偏最小二乘判别分析（PLS-DA）筛选差异代谢物的结果（E）；相关性分析（F）
Fig. 1　Score plot of principal component analysis （A）； Number of metabolites in different categories （B）； Correlation analy‑
sis of Glehniae Radix samples subjected to different steaming durations （C）； Venn diagram （D）； Results of differential me‑
tabolite screening via partial least squares-discriminant analysis （PLS-DA）  （E）； Correlation analysis （F）

香豆素是来源于邻羟基肉桂酸的内酯，具有基于苯骈-α-吡喃酮母核的基本骨架［10］。香豆素可分

为三类，包括简单香豆素、呋喃香豆素和吡喃香豆素，而北沙参中含有简单香豆素和呋喃香豆素［21］。

同时，香豆素是北沙参产生药理作用的主要活性成分［22］。本研究共检测到42种香豆素及其衍生物，其

相对含量呈现规律性变化。如图 2A-B、 E、 G-K 所示，花椒毒酚 - 二葡萄糖苷 （xanthotoxol-
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diglucoside）、伞形花内酯-葡萄糖苷 （umbelliferone-glucoside）、补骨脂素 （psoralen）、佛手柑内酯

（bergapten）、8-氧甲基异欧前胡内酯（cnidilin）、异欧前胡素（isoimperatorin）、花椒毒酚（xanthotol）
和欧前胡素（imperatorin）等代谢物的相对含量随蒸制时间延长而降低。先前研究表明，蒸制过程中

较高的温度和湿度，在较短时间蒸制会诱导糖苷键的水解，而长时间较高的温度和湿度会引起热不稳

定的呋喃香豆素类成分开环裂解，引起呋喃香豆素母核结构的破坏，进而诱导其相对含量的降

低［23， 24］。因此，这些香豆素及其衍生物的含量变化可归因于糖苷键断裂导致香豆素糖苷（如花椒毒

酚-二葡萄糖苷和伞形花内酯-葡萄糖苷）降解，以及高温下呋喃环的开裂［2， 23］。如图 2A、B、D和 L
所示，蒸制过程中，花椒毒酚-二葡萄糖苷和伞形花内酯-葡萄糖苷的相对含量逐渐降低；花椒毒酚和

伞形花内酯的相对含量在蒸制 5 min前和蒸制 10 min后降低，而在 5-10 min内略有升高。这可能由于

在蒸制 5 min前和蒸制 10 min后，高温使花椒毒酚和伞形花内酯发生降解，而在 5-10 min内，花椒毒

酚-二葡萄糖苷和伞形花内酯-葡萄糖苷的降解生成了花椒毒酚和伞形花内酯。此外，欧前胡素的相对

含量在蒸制过程中逐渐降低，而氧化欧前胡素相对含量呈降低-升高-降低趋势。先前研究发现，在高

温和有氧条件下，香豆素类成分易被氧化，且该反应主要受温度和氧气等调节驱动，且遵循自由基链

式反应动力学［25］。因此，欧前胡素和氧化欧前胡素的相对含量变化，可归因于欧前胡素在高温下被氧

化为氧化欧前胡素。此外，金义虎等［26］发现氧化欧前胡素与TLR2的结合能力强于欧前胡素，可能表

现出更强的抗炎镇痛活性。氧化欧前胡素含量的升高可能有利于提高北沙参的抗炎活性。总之，香豆

素相对含量的规律性变化受多种化学反应影响，包括糖苷键的降解、呋喃环的开裂以及香豆素的

氧化。

有机酸是一类含有羧基或酚羟基且具有酸性的有机化合物，广泛分布于植物的叶、根和果实中。

目前，在北沙参中已发现香草酸（vanillic acid）、阿魏酸（ferulic acid）、绿原酸（chlorogenic acid）及

其衍生物［27］。本研究共检测到 52种有机酸类成分，且 6种有机酸的相对含量降低，包括香草酸 1-O-
［β-D-呋喃芹糖基- （1→6） -β-D-吡喃葡萄糖苷］ 酯 （vanillic acid 1-O- ［β-D-apiofuranosyl- （1→
6） -β-D-glucopyranoside］  ester）、异绿原酸B （isochlorogenic acid B）、香草酸（vanillic acid）、香豆酰

奎宁酸（coumaroyl quinic acid）、异绿原酸A （isochlorogenic acid A）和阿魏酸（ferulic acid）。此外，6
种有机酸的相对含量先降低后升高（图 3），包括咖啡酰奎宁酸（caffeoyl quinic acid）、柠檬酸（citric 
acid）、绿原酸（chlorogenic acid）、咖啡酸己糖苷（caffeic acid hexoside）、咖啡酸（caffeic acid）和 3-
香豆酸（3-coumaric acid）。有机酸相对含量的规律性变化可归因于化学键受热断裂后，结合态有机酸

转化为游离态有机酸［28］。

碳水化合物是以C、H、O为基本单元通过糖苷键连接形成的有机化合物。碳水化合物是北沙参的

主要活性成分之一，如多糖和低聚糖。本研究共检测到 15种碳水化合物及其衍生物（图 4）。其中，4
种碳水化合物（麦芽糖、麦芽三糖、蔗糖和聚半乳糖苷 C）的相对含量随蒸制时间延长而逐渐降低，

这可归因于糖苷键的断裂。此外，2种碳水化合物（蜜二糖和棉子糖）的相对含量先升高后降低，这

可归因于蒸制过程中高温驱动多糖降解并生成低聚糖［29］。

随后，基于这些代谢物的相对含量构建了热图。如图 5紫色框所示，大多数代谢物的相对含量呈

下降趋势，主要涉及氨基酸及其衍生物、香豆素及其衍生物、有机酸及其衍生物，表明这些代谢物的

相对含量随蒸制时间的延长而逐渐降低。

此外，通过相关性分析和 PLS-DA筛选差异代谢物（图 1E和 1F）。相关性分析结果表明，共鉴定

出 73个相关系数绝对值大于 0. 8的差异代谢产物，包括 L-脯氨酸（L-Proline）、Ser-Ala-Gln、螺芳酸

（Spiroarogenic acid）、3-羟基苯甲醛 （3-Hydroxybenzaldehyde） 和芥子酰葡萄糖 （Sinapoyl glucose）。

PLS-DA 结果显示，共筛选出 42 个变量投影重要性 （VIP） >1. 2 的差异代谢物，如 L-焦谷氨酸 （L-
Pyroglutamic acid）、谷氨酸 （Glutamic acid）、8-O-β-D-吡喃葡萄糖基-秦皮素 （Fraxidin 8-O-β-D-
glucopyranoside）、6-甲基-7-乙酰氧基香豆素 （6-Methyl-7-acetoxycoumarin） 和肉桂酸 （Cinnamic 
acid）。整合筛选结果，共获得 10个差异代谢物（图 1G），包括L-脯氨酸、罗汉松脂素（matairesinol）、

紫花前胡苷元（marmesin）、4-羟基香豆素（4-hydroxycoumarin）、L-谷氨酸（L-glutamic acid）、3，4-
二羟基肉桂酸（3，4-dihydroxycinnamic acid）、Ser-Gln-Ser、咖啡酸（caffeic acid）、谷氨酰苯丙氨酸
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（glutamylphenylalanine）和阿魏酸（ferulic acid）（图 6）。其中，L-脯氨酸是一种具有抗氧化活性的亚

氨基酸［29］。谷氨酰苯丙氨酸是由γ-谷氨酸和苯丙氨酸组成的二肽，存在于许多天然产物中，包括翠雀

花种子和大豆［30］。此外，Ser-Gln-Ser的相对含量降低，可归因于高温诱导多肽的降解（图 6A、G和

I）［31］。同时，单体氨基酸L-谷氨酸的相对含量随蒸制时间延长而逐渐增加（图 6E）。谷氨酸可通过调

节 Th17/Treg平衡相关信号通路增强肠道免疫，这与北沙参的临床疗效相关［32］。罗汉松脂素是一种二

苄基丁内酯类植物木脂素，具有抗氧化、抗炎和抗癌活性［33］。紫花前胡苷元是一种呋喃香豆素，具有

治疗血管生成相关疾病的作用［34］。4-羟基香豆素是香豆素衍生物，具有抗菌、抗炎和抗癌等多种健康

益处［35］。如图 6B-D所示，这些差异代谢物的相对含量在蒸制过程中逐渐降低。此外，咖啡酸是一种

天然丰富的有机酸，主要存在于水果、蔬菜和茶中，其在蒸制过程中相对含量呈上升趋势 （图

6H）［36］。阿魏酸是一种具有抗菌、抗氧化和抗炎活性的天然成分［37］。阿魏酸的相对含量逐渐降低，这

与先前的研究一致（图 6J）［28］。综上，这些差异代谢物的相对含量发生了规律性变化，共同塑造了蒸

制后北沙参的化学轮廓。此外，蒸制5-10 min有利于北沙参中差异代谢物的保留。

图2　不同蒸制时间北沙参样品中香豆素及其衍生物的相对含量：花椒毒酚-二葡萄糖苷（A）；伞形花内酯-葡萄糖苷
（B）；秦皮素（C）；花椒毒酚（D）；补骨脂素（E）；氧化欧前胡素（F）；佛手柑内酯（G）；珊瑚菜内酯（H）；异欧前

胡素（I）；佛手柑酚（J）；欧前胡素（K）；伞形花内酯（L）
Fig. 2　The relative contents of coumarins and their derivatives in Glehniae Radix samples with different steaming times： xantho‑

toxol-diglucoside （A）； umbelliferone-glucoside （B）； fraxidin （C）； xanthotol （D）； psoralen （E）； bergapten 
（G）； phellopterin （H）； bergaptol （J）； imperatorin （K）； umbelliferone （L）
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2. 2　MALDI-MSI分析　
蒸制诱导了北沙参组织形态的显著变化，如图 7所示，随蒸制时间的延长，组织透明度增加，且

从木质部中心向四周扩散。随后，应用MALDI-MSI分析了蒸制过程中北沙参代表性代谢物的时空动态

变化。PCA结果显示，不同蒸制时间北沙参的代谢物呈现出明显的分离趋势，表明其相对含量存在显

著差异。

利用MALDI-MSI可视化了 7种具有代表性的差异分布代谢物离子。其中，谷氨酸（Glutamic acid）
（图 7C2）在韧皮部和木质部中分布不均匀，且其相对含量随蒸制时间延长而增加，这主要由于该过程

中多肽的分解，导致小分子氨基酸的相对含量逐渐增加，这与UPLC-HRMS分析结果一致。乙酰鸟氨

酸（Acetylornithine）（图 7C3）参与谷氨酸合成精氨酸的途径，蒸制后发现在木质部中表达下调，表明

该代谢途径可能受到蒸制加工的抑制［38］。随着蒸制时间延长，小分子有机酸如柠檬酸 （Citric acid）
（图 7C4） 和阿魏酸 （Ferulic acid）（图 7C5） 的相对含量在所有组织中均降低。伞形花内酯

（Umbelliferone）和紫花前胡醇（Columbianetin）（图 7C6和 7C7）是从蒸制中分离得到的香豆素类化合

图3　不同蒸制时间北沙参样品中有机酸及其衍生物的相对含量：香草酸 1-O-［β-D-呋喃芹糖基-（1→6） -β-D-吡喃
葡萄糖苷］酯（A）；咖啡酰奎宁酸（B）；异绿原酸 B（C）；柠檬酸（D）；绿原酸（E）；香草酸（F）；咖啡酸己糖苷

（G）；香豆酰奎宁酸（H）；咖啡酸（I）；异绿原酸 A（J）；3-香豆酸（K）；阿魏酸（L）
Fig. 3　The relative contents of organic acids and their derivatives in Glehniae Radix samples with different steaming times： va‑
nillic acid 1-O-［β-D-apiofuranosyl- （1→6） -β-D-glucopyranoside］  ester （A）； caffeoyl quinic acid （B）； isochloro‑
genic acid B （C）； citric acid （D）； chlorogenic acid （E）； vanillic acid （F）； caffeic acid hexoside （G）； coumaroyl 

quinic acid （H）； caffeic acid （I）； isochlorogenic acid A （J）； 3-coumaric acid （K）； ferulic acid （L）
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物，已被广泛用于治疗炎症、哮喘和糖尿病等［39， 40］。蒸制 5 min 后，其相对含量显著下降，这与

UPLC-HRMS分析结果一致。此外，在蒸制过程中，棉子糖（图 7C8）在所有组织区域中降低。综上，

蒸制诱导了北沙参中代谢物的相对含量变化，主要涉及氨基酸的相对含量增加以及有机酸、香豆素和

三糖的相对含量降低。

3 结 论 
本研究利用UPLC-HRMS和MALDI-MSI技术对北沙参蒸制过程中代谢物的动态变化进行了研究。

UPLC-HRMS分析显示，共鉴定了 257个代谢物，并筛选出 42个差异代谢物，如 4-羟基香豆素、咖啡

酸和阿魏酸等。这些差异代谢物的相对含量发生了规律性变化，塑造了不同蒸制时间北沙参的化学特

征。此外，差异代谢物的相对含量变化主要涉及多种化学反应，包括糖苷键的降解、呋喃环的裂解和

香豆素的氧化。此外，MALDI-MSI 分析显示蒸制过程可以增加组织中氨基酸的相对含量，降低有机

酸、香豆素和三羟甲基丙烷的相对含量。根据代谢物的相对含量变化，5-10 min的蒸制加工可保留更

多的化学成分。本研究初步揭示了北沙参蒸制加工的科学内涵，为北沙参的蒸制工艺优化及其质量控

制提供了理论依据。

图4　不同蒸制时间北沙参样品中碳水化合物及其衍生物的相对含量：棉子糖（A）；麦芽糖（B）；蜜二糖（C）；麦芽
三糖（D）；蔗糖（E）；聚半乳糖苷C（F）

Fig. 4　The relative contents of carbohydrates and their derivatives in Glehniae Radix samples with different steaming times： 
melitose （A）； maltose （B）； melibiose （C）； maltotriose （D）； sucrose （E）； polygalatenoside C （F）
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图5　不同蒸制时间北沙参中代谢物的相对含量热图
Fig. 5　Heatmap of the relative content of metabolites in Glehniae Radix at different steaming time
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图6　不同蒸制时间北沙参样品中差异代谢物的相对含量：L-脯氨酸（A）、罗汉松脂素（B）；紫花前胡苷元（C）；4-
羟基香豆素（D）；L-谷氨酸（E）；3，4-二羟基肉桂酸（F）；Ser-Gln-Ser（G）；咖啡酸（H）；谷氨酰苯丙氨酸（I）和

阿魏酸（J）
Fig. 6　The relative contents of differential metabolites in Glehniae Radix samples with different steaming times： L-proline 

（A）； matairesinol （B）； marmesin （C）； 4-hydroxycoumarin （D）； L-glutamic acid （E）； 3，4-dihydroxycinnamic ac‑
id （F）； Ser-Gln-Ser （G）； caffeic acid （H）； glutamylphenylalanine （I）  and ferulic acid （J）
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