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基于 UPLC-Q-TOF/MS 技术的沉香化气丸化学成分分析 
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摘  要：目的  采用 UPLC-Q-TOF/MS 技术对中药复方沉香化气丸中的化学成分进行定性分析。方法  采用 Phenomenex 

Kinetex C18色谱柱（100 mm×4.6 mm，2.7 μm），以乙睛-0.1%甲酸水溶液为流动相梯度洗脱，体积流量为 0.8 mL/min；采用

ESI 源在正、负离子模式下分别采集数据。根据化合物准确的相对分子质量及二级碎片离子信息，结合参考文献数据及与对

照品对照，鉴定沉香化气丸的主要化学成分。结果  从沉香化气丸中分离和鉴定出 73 个化学成分，包括 36 个黄酮类、16

个 2-(2-苯乙基) 色酮类、7 个三萜皂苷类、2 个倍半萜内酯及 12 个其他类成分。结论  UPLC-Q-TOF/MS 联用技术为鉴别沉

香化气丸中化学成分提供简便、快速、准确的方法，为进一步分析沉香化气丸的物质基础及质量控制提供了新技术方法。 
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Abstract: Objective  To analyze the main chemical constituents of traditional Chinese medicine compound Chenxiang Huaqi Pills by 

using UPLC-Q-TOF/MS technology. Methods  The separation was performed on Phenomenex Kinetex C18 column (100 mm×4.6 

mm, 2.7 μm), and the gradient elution of acetonitrile-0.1% formic acid was used as mobile phase at a flow rate of 0.8 mL/min. The data 

was collected by the positive and negative ion modes using Q-TOF/MS and ESI source. The main chemical constituents of Chenxiang 

Huaqi Pills were identified according to the exact molecular mass, the cleavage fragments of MS/MS, the literature data, and the 

reference control . Results  A total of 73 chemical components were separated and identified in Chenxiang Huaqi Pills, including 36 

flavonoids, 16 2-(2-phenylethyl) chromones, 7 triterpenoid saponins, 2 sesquiterpene lactones, and 12 other components. Conclusion  

This study showed that UPLC-Q-TOF/MS technology provided a simple, rapid, and accurate method for the identification of chemical 

constituents in Chenxiang Huaqi Pills, which provided a new technology method for the pharmacological basis and quality control of 

Chenxiang Huaqi Pills. 
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中药复方是中医用药的主要形式，其作用特点

是通过“多成分、多靶点、多途径”对机体发挥整

体的治疗作用，但所含成分极为复杂，大多数复方

中的化学成分尚不清楚，难以开展药物的治疗机制

研究。因此，对其化学成分进行全面的分析是明确

药效物质基础的先决条件。传统方法对于中药复方

的成分鉴定主要是采用传统提取及色谱分离技术，

通过核磁共振（NMR）和质谱（MS）等分析技术

鉴定其结构，这种方法需要经过复杂的分离和提取

过程，毒性较大，难以全面地分析复方中多类成分。 
                                         

收稿日期：2017-11-23 

基金项目：上海市药物（中药）代谢产物研究重点实验室开放课题（2015SHDX1001） 

作者简介：潘玄玄（1992—），女，硕士，从事现代分析方法在中药质量控制中的应用研究。Tel: 18925120542  E-mail: 1141475121@qq.com 

*通信作者  宋粉云（1965—），女，硕士，教授，从事现代分析方法在中药质量控制中的应用研究。 

Tel: (020)39352136  E-mail: songfenyun2011@163.com 



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 49 卷 第 13 期 2018 年 7 月 

   

·2985·

UPLC-Q-TOF/MS 技术具有高灵敏度、高分辨率和

精确相对分子质量测定等优点，现已广泛应用于中

药复杂体系成分的定性鉴别研究[1]。 

沉香化气丸收载于《中国药典》2015 年版一部

中，全方由沉香、木香、广藿香、醋香附、陈皮、砂

仁、醋莪术、六神曲（炒）、炒麦芽、甘草 10 味药组

成，用于肝胃气滞、不思饮食、嗳气泛酸等[2]。目前，

对于沉香化气丸复方的研究仅局限于基本的药材鉴

别、药效实验研究和少量几种成分的含量测定[3-5]，对

于复方中化学成分的定性鉴别未见文献报道。因此，

本实验采用UPLC-Q-TOF/MS技术对沉香化气丸的化

学成分进行系统研究，通过精确的相对分子质量得到

化合物的分子式，根据有关化合物结构的二级碎片离

子信息，结合文献报道的质谱裂解规律及对照品比

对，从而推断化合物的结构，为进一步阐明沉香化气

丸的药效物质基础和建立质量控制体系提供依据。 

1  仪器与试药 

1.1  仪器 

Agilent 1290 Infinity 超高效液相色谱系统（美

国安捷伦公司）；Agilent 6540 UHD Accurate-Mass 

Q-TOF 高分辨四级杆-飞行时间质谱仪（美国安捷

伦公司），配有标准电喷雾离子源（ESI），MassHunter 

Acquisition 色谱工作站和 Qualitative Analysis 数据处

理软件；Milli-Q 型超纯水仪（美国 Millipore 公司）；

KQ-300DE 型超声波清洗器（昆山超声波仪器有限公

司），Sartorius CP225D 型十万分之一电子天平。 

1.2  试药 

对照品沉香四醇（质量分数 96.8%，批号

111980-201501）、甘草苷（质量分数 93.7%，批号

111610-201106）、橙皮苷（质量分数 95.3%，批号

110721-201316）、甘草酸铵（质量分数 93.1%，批号

110731-201418）、木香烃内酯（质量分数 99.0%，批

号 111524-201509）、去氢木香内酯（质量分数 99.7%，

批号 111525-201510）、广藿香酮（质量分数 100%，

批号 111822-201102）、α-香附酮（质量分数 99.7%，

批号 110748-201513）均购于中国食品药品检定研究

院，维采宁-2（批号 16011122）购于上海同填生物科

技有限公司，芸香柚皮苷（批号 MUST-16030408）、

柚皮苷（批号 MUST-15091804）、川陈皮素（批号

MUST-15110911）、桔红素（批号 MUST-15110912）、

吉马酮（批号 MUST-15051913）均购于成都曼思特生

物科技有限公司，质量分数均≥98%。乙腈（LC-MS

级，美国 Fluka 公司），甲醇（分析纯，广州化学试剂

厂），甲酸（LC-MS 级，美国 Fluka 公司）。沉香化气

丸样品（批号 151208）为成都地奥集团天府药业股份

有限公司产品。 

2  方法 

2.1  分析条件 

2.1.1  色谱条件  色谱柱：Phenomenex Kinetex C18

柱（100 mm×4.6 mm，2.7 μm）；流动相为乙腈（A）-0.1%

甲酸水溶液（B），梯度洗脱：0～7 min，12%～16% 

A；7～14 min，16%～21% A；14～16 min，21%～

32% A；16～19 min，32%～42% A；19～24 min，

42%～46% A；24～30 min，46%～48% A；30～34 

min，48%～72% A；34～36 min，72%～80% A；

36～40 min，80%～90% A；40～44 min，90% A；

体积流量 0.8 mL/min；柱温 35 ℃；进样量 2 μL。 

2.1.2  质谱条件  采用电喷雾离子源（ESI），正、

负离子模式下分别采集数据，扫描范围 m/z 100～  

1 100，干燥气体积流量 12 L/min，干燥气温度 350 

℃，雾化器压力 395.88 kPa，裂解电压 175 V，正离

子模式：毛细管电压 4 000 V，碰撞能量 10 eV 和

30 eV，参比离子 m/z 121.050 873 和 922.009 798；

负离子模式：毛细管电压 3 500 V，碰撞能量 30 eV，

参比离子 m/z 112.985 587 和 1 033.988 109。 

2.2  溶液的制备 

2.2.1  供试品溶液的制备  取沉香化气丸样品，研

细，取约 0.5 g，精密称定，置于具塞锥形瓶中，精

密加入甲醇 25 mL，称定质量，超声（功率 300 W，

频率 40 kHz），处理 45 min，放冷，再称定质量，

用甲醇补足减失的质量，摇匀，滤过，取续滤液，

过 0.22 μm 微孔滤膜，即得。 

2.2.2  对照品溶液的制备  精密称取维采宁-2、沉

香四醇、甘草苷、芸香柚皮苷、柚皮苷、橙皮苷、

甘草酸、川陈皮素、桔红素、木香烃内酯、去氢木

香内酯、广藿香酮、α-香附酮、吉马酮对照品适量，

加甲醇分别制成质量浓度为维采宁-2 21.60 μg/mL、沉

香四醇 8.37 μg/mL、甘草苷 14.16 μg/mL、芸香柚皮

苷 13.94 μg/mL、柚皮苷 5.40 μg/mL、橙皮苷 10.11 

μg/mL、甘草酸18.66 μg/mL、木香烃内酯14.50 μg/mL、

广藿香酮 7.26 μg/mL、川陈皮素 22.10 μg/mL、桔红

素 22.20 μg/mL、去氢木香内酯 19.80 μg/mL、α-香附

酮 75.80 μg/mL、吉马酮 21.00 μg/mL 的对照品溶液。 

3  结果 

3.1  沉香化气丸中化合物的鉴定与分析 

取沉香化气丸样品，按“2.2.1”项下方法制备
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供试品溶液，按“2.1”项下的分析条件，进样测定，

分别得到沉香化气丸的正、负离子模式下的总离子

流图，如图 1 所示。利用 Q-TOF 获得各成分的精确

相对分子质量及 MS/MS 二级碎片离子信息，结合

相关文献数据及部分对照品的质谱信息，从沉香化

气丸中共定性鉴别出 73 个化学成分，包括 36 个黄

酮类、16 个 2-(2-苯乙基) 色酮类、7 个三萜皂苷类、

2 个倍半萜内酯及 12 个其他类成分，见表 1。 

 

A-正离子模式  B-负离子模式 

A-positive mode  B-negative mode 

图 1  沉香化气丸提取液的 UPLC-Q-TOF/MS 总离子流色谱图 

Fig. 1  Total ion chromatograms of Chenxiang Huaqi Pills extracting solution by UPLC-Q-TOF/MS 

表 1  沉香化气丸提取液中化合物的 UPLC-Q-TOF/MS 定性分析结果 

Table 1  Qualitative analysis results of chemical constituents in Chenxiang Huaqi Pills extracting solution by 

UPLC-Q-TOF/MS 

峰号 tR/min 化合物 分子式 
理论值 

(m/z) 
母离子

测定值 

(m/z) 

碎片离子 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
参考文献 来源

1 3.638 维采宁-2a C27H30O15 594.152 6 [M＋H]+

[M－H]−
595.160 2

593.160 8

577, 505, 475 

575, 503, 473 

−0.55 6 C, D

2 4.201 stellarin-2 C28H32O16 624.169 0 [M＋H]+

[M－H]−
625.177 4

623.170 3

607, 559, 487 

533, 503, 383 

−1.74 6 C 

3 4.650 rotundine B C15H23NO 233.177 6 [M＋H]+ 234.184 9 146 1.46 7-8 E 

4 5.121 (+)-β-rotunol C15H23NO 233.177 2 [M＋H]+ 234.184 5 216, 188, 160, 146 3.18 7,9 E 

5 6.299 沉香四醇 a C17H18O6 318.110 4 [M＋H]+ 319.117 7 301, 283, 255,  

227, 164 

−0.27 10-11 A 

6 7.192 圣草次苷 C27H32O15 596.182 7 [M－H]− 595.175 4 287, 459 1.39 12 C 

7 7.284 甘草素-4′-O-芹糖-(1-2)-β-吡喃葡萄糖 C26H30O13 550.180 2 [M－H]− 549.172 9 255, 135, 429,  

413, 293 

−3.91 13-15 G 

8 7.707 aquilarone B C17H18O6 318.110 0 [M＋H]+ 319.117 3 301, 283, 255 

227, 164 

0.99 10 A 
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续表 1 

峰号 tR/min 化合物 分子式 
理论值 

(m/z) 
母离子

测定值 

(m/z) 

碎片离子 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
参考文献 来源

9 7.847 甘草苷 a C21H22O9 418.140 5 [M－H]−

[M＋Na]+

417.133 2 

441.115 8 

255, 135 

257, 147, 137 

2.78 14-15 G 

10 7.927 甘草素-7-O-芹糖-(1-2)-β-吡喃葡萄糖 C26H30O13 550.178 8 [M－H]− 549.171 5 417, 255, 135 −1.37 15 G 

11 10.230 芸香柚皮苷 a C27H32O14 580.177 7 [M＋H]+ 581.185 0 435, 419, 273 2.55 16 C 

12 11.363 柚皮苷 a C27H32O14 580.188 6 [M－H]− 579.181 3 459, 271 0.02 6,17 C 

13 12.230 橙皮苷 a C28H34O15 610.188 7 [M＋H]+ 611.196 3 465, 449, 431,  

345, 303 

1.22 6,17 C 

14 12.8 香叶木苷 C28H32O15 608.174 5 [M＋H]+ 609.181 4 463, 301 −0.66 6,12,17 C 

15 13.311 新橙皮苷 C28H34O15 610.188 7 [M＋H]+ 611.196 0 465, 449, 431 1.72 16 C 

16 14.914 芹糖异甘草苷 C26H30O13 550.179 9 [M－H]− 549.172 6 417, 255, 135 −3.37 14-15 G 

17 15.535 异甘草苷 C21H22O9 418.164 2 [M－H]− 417.156 9 255, 148, 135 −3.37 14-15 G 

18 15.626 neolicuroside isomer C26H30O13 550.180 3 [M－H]− 549.173 0 429, 255, 135 −4.09 14-15 G 

19 16.242 新甘草苷 C21H22O9 418.164 2 [M－H]− 417.135 5 255, 135 −3.37 15 G 

20 16.501 甘草素 C15H12O4 256.074 0 [M－H]−

[M＋H]+

255.066 3 

257.080 9 

210, 135 

147, 137 

1.63 14,18 G 

21 16.673 1,7-bis(4-hydroxyphenyl)-3,5-heptanediol C19H24O4 316.180 9 [M－H]− 315.173 6 163, 149, 121, 106 5.82 19 F 

22 17.311 香风草苷 C28H34O14 594.194 7 [M＋H]+ 595.202 0 541, 449, 433 

415, 329, 287 

0.22 6,16 C 

23 18.144 citrusin III C36H53N7O9 727.390 7 [M＋H]+ 728.398 0 700, 615, 502, 339 −0.34 6,17 C 

24 18.190 甘草皂苷 A3 C48H72O21 984.458 2 [M－H]− 983.450 9 805, 351 −1.59 14-15 G 

25 18.781 yunganogenin K-O-GluA-GluA C42H62O17 838.402 4 [M－H]− 837.395 1 351 −4.38 20 G 

26 18.839 6,8-dihydroxy-2-(2-phenylethyl)chromone C17H14O4 282.088 8 [M＋H]+ 283.096 1 283, 192, 164 1.37 10,21 A 

27 19.418 qinanone g（isomer 1） C19H18O5 326.115 4 [M＋H]+ 327.122 7 221, 107 0 10 A 

28 19.569 甘草皂苷 G2 C42H62O17 838.403 8 [M－H]−

[M＋H]+

837.396 5 

839.404 2 

351 

487, 469 

−6.05 14 G 

29 19.603 glabric acid-O-GluA-GluA C42H62O17 838.404 6 [M－H]− 837.397 3 351 −7.01 20 G 

30 19.673 qinanone g（isomer 2） C19H18O5 326.114 0 [M＋H]+ 327.121 3 220, 177, 107 4.29 10 A 

31 19.997 异甜橙黄酮 C20H20O7 372.119 0 [M＋H]+ 373.126 3 357, 343, 329, 315 5.05 6,17 C 

32 20.051 glyyunnansapogenin E-O-Glu A-Glu A C42H62O17 838.404 3 [M－H]− 837.397 0 351 −6.65 20 G 

33 20.142 5-羟基-6,7,3′,4′,5′-五甲氧基黄酮 C20H20O8 388.115 6 [M＋H]+ 389.122 9 374, 359, 341, 316 0.5 17,22 C 

34 20.258 甘草酸 a C42H62O16 822.406 8 [M－H]−

[M＋H]+

821.399 5 

823.413 1 

351, 193 

647, 453 

−3.64 14 G 

35 20.443 qinanone g（isomer 3） C19H18O5 326.115 4 [M＋H]+ 327.122 7 221, 205, 107 0 10 A 

36 20.792 glycyrrhizin isomer C42H62O16 822.408 9 [M－H]− 821.401 6 351, 193 −6.19 14 G 

37 20.947 甜橙黄酮 C20H20O7 372.120 4 [M＋H]+ 373.128 2 357, 343, 329, 312 1.29 6,17 C 

38 21.145 异黄芩配基甲醚 C19H18O6 342.110 0 [M＋H]+ 343.117 3 328, 313, 285 0.92 6,17 C 

39 21.619 7-hydroxy-2-(2-phenylethyl)chromone C17H14O3 266.094 5 [M＋H]+ 267.101 8 176, 161, 137 −0.86 10,21 A 

40 21.932 二羟基四甲氧基黄酮 C19H18O8 374.099 6 [M＋H]+ 375.106 9 360, 342, 317 

299, 183, 168 

1.45 17 C 

41 22.140 川陈皮素 a C21H22O8 402.131 4 [M＋H]+ 403.138 7 388, 373, 355, 327 0.11 6,17,23 C 

42 22.408 黄芩配基甲醚 C19H22O6 342.109 9 [M＋H]+ 343.117 2 327, 313, 299, 282 1.21 6,17 C 

43 22.759 isocorymbolone C15H24O2 236.177 1 [M＋H]+ 237.184 4 219, 201 2.14 24 C, E 

44 23.078 3,5,6,7,8,3′,4′-七甲氧基黄酮 C22H24O9 432.140 7 [M＋H]+ 433.149 3 418, 403, 385 3.03 6,17 C 

45 23.132 莪术二酮 C15H24O2 236.178 1 [M＋H]+ 237.184 4 219, 201, 159 −2.09 25-26 F 
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续表 1 

峰号 tR/min 化合物 分子式 
理论值 

(m/z) 
母离子

测定值 

(m/z) 

碎片离子 

(m/z) 

误差 

(×10−6) 
参考文献 来源

46 23.148 6,7-dimethoxy-2-[2-(4′-methoxyphenyl) 

ethyl] chromone 

C20H20O5 340.125 2 [M＋H]+ 341.132 5 220, 121 −0.07 10,21 A 

47 23.293 AH13 C34H30O8 566.194 1 [M＋H]+ 567.201 4 549, 531, 283, 

267, 255, 239 

−0.10 10 A 

48 23.449 6,7-dimethoxy-2-(2-phenylethyl) chromone C19H18O4 310.120 9 [M＋H]+ 311.128 2 220, 205, 177 −1.34 10,21 A 

49 23.499 semilicoisoflavone B C20H16O6 352.095 1 [M－H]− 351.087 8 333, 321, 296, 265 −1.10 13 A 

50 23.935 桔红素 a C20H20O7 372.120 4 [M＋H]+ 373.128 2 358, 343, 325, 297 2.63 6 G 

51 24.051 licochalcone D C21H22O5 354.145 1 [M－H]− 353.139 4 321, 298, 284, 177 4.65 15,27 C 

52 24.167 3,5-dihydroxy-7,3′,4′-trimethoxyflavone C18H16O7 344.090 3 [M＋H]+ 345.096 9 330, 315, 302, 167 −0.06 28 D 

53 24.258 5-(1,1-二甲基烯丙基)-3,4,4-三羟基-2- 

甲氧基查耳酮 

C21H22O5 354.147 2 [M－H]− 353.139 9 323, 295, 283,  

270, 149 

−1.28 15,27 G 

54 24.712 莪术醇 C15H24O2 236.177 1 [M＋H]+

[M＋Na]+

237.184 4

259.165 5

219, 201, 159 2.14 25 F 

55 24.815 liconeolignan C21H22O5 354.145 2 [M－H]− 353.137 8 227, 192, 125 4.65 27 G 

56 25.085 licoisoflavone A C20H18O6 354.111 9 [M－H]− 353.103 1 284, 267, 243,  

216, 201 

−4.34 27 G 

57 25.127 cypersol B C15H24O2 236.176 7 [M＋H]+

[M＋Na]+

237.184 0

259.166 2

219, 201, 179 3.84 29 E 

58 25.302 2-(2-phenylethyl)chromone C17H14O2 250.099 6 [M＋H]+ 251.106 9 173, 160, 121 −0.98 10,21 A 

59 25.585 5-hydroxy-6,7,8,3′,4′-pentamethoxyflavone C20H20O8 388..115 6 [M＋H]+ 389.122 9 374, 359, 341, 197 0.50 17,22 C 

60 25.655 6-methoxy-2-(2-phenylethyl)chromone 

（isomer 1） 

C18H16O3 280.110 1 [M＋H]+ 281.117 4 190, 151 −0.64 10,21 A 

61 26.136 6-methoxy-2-[2-(4′-methoxyphenyl) ethyl]  

chromone 

C19H18O4 310.119 5 [M＋H]+ 311.126 8 190, 121 3.18 10,21 A 

62 26.553 6-methoxy-2-(2-phenylethyl)chromone  

（isomer 2） 

C18H16O3 280.109 6 [M＋H]+ 281.116 9 190, 151, 124 1.15 10 A 

63 27.328 木香烃内酯 a C15H20O2 232.145 4 [M＋H]+ 233.153 6 215, 187, 159,  

145, 131 

3.90 30-31 B 

64 28.362 去氢木香内酯 a C15H18O2 230.130 7 [M＋H]+ 231.138 0 213, 185, 157, 143 −0.19 30-31 B 

65 28.567 licoisoflavone B C20H16O6 352.094 6 [M－H]− 351.087 3 283, 265, 241,  

199, 139 

0.32 13,27 G 

66 28.621 广藿香酮 a C12H16O4 224.104 6 [M＋H]+ 225.111 9 203, 185, 159, 139 1.05 32 D 

67 29.124 香附烯酮 C15H22O 218.167 1 [M＋H]+ 219.174 4 201, 163, 145, 135 −0.27 29 E 

68 31.244 dehydroxy AH21 C34H28O7 548.182 6 [M＋H]+ 549.189 9 531, 497, 458 1.60 10 A 

69 33.270 α-香附酮 a C15H22O 218.168 0 [M＋H]+ 219.175 3 201, 177, 163, 111 −4.39 7-9 E 

70 33.601 甘草宁 E C25H28O6 424.223 7 [M＋H]+

[M－H]−
425.231 0

423.195 5

369, 221, 191 

229, 193, 174 

2.95 13 G 

71 34.133 吉马酮 a C15H22O2 218.166 5 [M＋H]+ 219.173 8 201, 159, 175, 133 2.48 25 F 

72 34.463 glyurallin B C25H26O6 422.173 0 [M＋H]+

[M－H]−
423.180 3

421.178 0

367, 311 

366, 352, 309 

−0.20 27 G 

73 36.635 angustone B C25H24O6 420.159 2 [M－H]− 419.151 9 351, 265, 219, 199 −2.11 27 G 
a 表示经对照品鉴定  A-沉香  B-木香  C-陈皮  D-广藿香  E-醋香附  F-醋莪术  G-甘草 
aFurther confirmation in comparison with standard compounds  A-Aquilariae Lignum Resinatum  B-Aucklandiae Radix  C-Pericarrium Citri Retieultae  

D-Pogostemonis Herba  E-Cyperi Rhizoma  F-Curcumae Rhizoma  G-Glycyrrhizae Radix et Rhizoma 



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 49 卷 第 13 期 2018 年 7 月 

   

·2989·

3.2  黄酮类 

通过比较出峰时间及分析质谱的可能裂解规

律，结合参考文献及对照品比对，在正、负离子模

式下从沉香化气丸中共鉴定出了 36 个黄酮类化合

物，包括 12 个二氢黄酮（苷）类、14 个多甲氧基

黄酮（苷）类、5 个异黄酮类及 5 个查耳酮类，以

化合物 9、11 和 41 为例，化合物 9 在负离子模式下

的准分子离子峰为 m/z 417 [M－H]−，丢失葡萄糖基产

生高丰度的碎片离子 m/z 255 [M－H－C6H12O5]
−，该

碎片离子因 C 环发生 RDA 裂解产生碎片离子 m/z 

135，通过相关文献报道[14-15]及对照品比对，推测化

合物 9 为甘草苷。化合物 11 在正离子模式下的准分

子离子峰为 m/z 581 [M＋H]+，通过丢失 1 分子单糖

基团产生 m/z 419 的碎片，该离子进一步脱水生成

m/z 401 的碎片离子；m/z 581 也可通过中性丢失鼠

李糖基产生 m/z 435，继续进一步丢失单糖基团得到

碎片离子 m/z 273。结合质谱裂解规律及元素分析结

果，确定分子式为 C27H32O14，通过对照品比对及文

献报道[16]，推测化合物 11 为芸香柚皮苷，二级质

谱图及可能的裂解过程见图 2。化合物 41 母离子为

m/z 403 [M＋H]+，其二级质谱主要的碎片离子为

m/z 388 [M＋H－CH3]
+、m/z 373 [M＋H－2CH3]

+、

m/z 355 [M＋H－2CH3－H2O]+，结合文献报道[6,17,23]

及与对照品比对，推测化合物 41 为川陈皮素。 
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图 2  芸香柚皮苷正离子模式下二级质谱图 (A) 及可能的裂解过程 (B) 

Fig. 2  ESI-MS2 (+) spectrum (A) and proposed fragmentation process (B) of narirutin 
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3.3  2-(2-苯乙基) 色酮类 

在正离子模式下，化合物 5 的母离子为 m/z 319 

[M＋H]+，根据元素组成可计算出该化合物的分子

式为 C17H18O6，其二级质谱主要的碎片离子为 m/z 

301 [M＋H－H2O]+、m/z 283 [M＋H－2H2O]+、m/z 

255 [M＋H－2H2O－CO]+、m/z 227 [M＋H－2H2O－

2CO]+及 m/z 164 [M＋H－C7H7]
+。通过对照品的质

谱信息、出峰时间及文献数据的比对[10-11]，确定该

化合物为沉香四醇，二级质谱图及可能的裂解规律

见图 3。化合物 26、27、30、35、39、46、48、58、

60～62 的正离子二级质谱图中有碎片峰 m/z 160 

[C10H8O2] 、 m/z 177 [C10H8O2 ＋ OH] 、 m/z 191 

[C10H8O2＋OCH3]、m/z 192 [C10H6O2＋OH×2]、m/z 

221 [C10H7O2＋OCH3×2]、m/z 121 [C7H6＋OCH3]

与 m/z 137 [C7H5＋OH＋OCH3]，产生这些特征片段

的碎片离子是由于连接色酮与苯基之间的 CH2-CH2

键发生断裂，不同取代的色酮部分形成不同的特征

碎片。根据二级质谱信息及文献报道[10-11,21]，可推 

 

 

图 3  沉香四醇正离子模式下二级质谱图 (A) 及可能的裂解过程 (B) 

Fig. 3  ESI-MS2 (+) spectrum (A) and proposed fragmentation process (B) of agarotetrol 

测出 11 个化合物。 

3.4  三萜皂苷类化合物 

从沉香化气丸中鉴定出 7 个三萜皂苷类化合

物，以化合物 34 为例阐述三萜皂苷类化合物可能

的裂解规律。在负离子模式下的分子离子峰为 m/z 

821 [M－H]−，根据精确相对分子质量可确定其分子

式为 C42H62O16，在负离子二级质谱的碎片峰中给出

m/z 645 [M－H－GluA]−、m/z 469 [M－H－2GluA]−

及 2 分子葡萄糖醛酸的结构 m/z 351。通过对照品的

质谱信息、出峰时间及与文献数据的比对[14,33]，确

定该化合物为甘草酸，二级质谱图及可能的裂解规

律见图 4。 

4  讨论 

本实验根据各种成分的结构和性质，考虑到复

方中所含挥发性成分较多，综合超声提取、加热回

流提取、索氏提取等方法的优劣点，超声提取法简

单、快速、高效，因此实验采用超声提取法对沉香

化气丸进行处理。对提取溶剂（30%、50%、80%、

100%甲醇及水、乙醇、醋酸乙酯）进行考察，结果

表明甲醇提取所得到的化学成分信息最多，因此选

择甲醇作为提取溶剂。对提取时间 30、45、60 min 

进行考察，结果发现提取时间超过 45 min，提取效

果无明显差别，故提取时间为 45 min。 

实验中分别釆用正、负两种离子模式进行全扫 
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图 4  甘草酸负离子模式下二级质谱图 (A) 及可能的裂解

过程 (B) 

Fig. 4  (+) ESI-MS2 spectrum (A) and proposed fragmentation 

process (B) of glycyrrhizin 

描检测，发现陈皮及沉香中的成分在正离子模式下

响应比负离子模式好，甘草中的成分在负离子模式

下有较高的响应值，为了得到多种成分的较高响应

值，最终采用正、负离子 2 种采集模式进行检测。

Q-TOF/MS 参数优化项主要包括毛细管电压、干燥

气体积流量、雾化气压力、裂解电压及碰撞能量等。

实验发现，选择正、负离子模式下的毛细管电压为

4 000 V 及 3 500 V，有利于沉香化气丸中各种成分

的检测；干燥气体积流量及雾化气压参数的选择与

被分析物的组成成分、流动相的体积流量及水相比

例关系密切，考虑到实验中流动相的体积流量及水

相的比例均较高，因此选择干燥气体积流量为 12 

L/min 和雾化气压力为 395.88 kPa。调节碰撞能量，

直接影响被分析物母离子的碎片离子信息，本实验

考虑到各种化合物的结构不同，选择 2 种碰撞能量

10 eV 及 30 eV，通过调节碰撞能量获得丰富的碎片

离子信息，进而帮助化合物的鉴别。 

UPLC-Q-TOF/MS 液质联用技术，采用小粒径

填料的色谱柱，具有更高的分离度，更快的分析速

度及更高的灵敏度等优点。本研究首次对沉香化气

丸中的化学成分进行全面地定性分析，分离和鉴定

了复方中的 73 个化合物，阐明了组方中 6 个化合物

的可能裂解规律，表征了复方中复杂的化学物质基

础，为进一步阐明沉香化气丸的药效物质基础及质

量控制提供了新的技术资料和方法。 
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