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摘 要 目的：建立定性分析木香顺气丸甲醇提取物中多种化学成分的方法。方法：采用高效液相色谱（HPLC）-二极管阵列

（DAD）-电喷雾电离质谱（ESI-MS）法。色谱柱为Eclipse XDB C18，二元线性梯度洗脱，柱温为35 ℃；ESI离子源泉，正负离子分别

扫描。结果：通过与DAD、ESI、MS联用，获得8个化合物的准分子离子峰 [M+H]－及分子加钠峰[M+Na]+；同时利用质谱的碰撞诱

导解离（CID）技术，获得二级质谱信息，并结合保留时间和参考文献信息，对8个化合物进行了确证。得到黄酮类成分柚皮苷、异

柚皮苷、橙皮苷、新橙皮苷、甘草苷，木脂素类成分厚朴酚、和厚朴酚以及生物碱类成分辛弗林。结论：该方法可定性分析木香顺气

丸中的有效组分。

关键词 高效液相色谱-二极管阵列-电喷雾电离质谱法；木香顺气丸；甲醇提取物

Qualitative Analysis of the Chemical Composition of Methanol Extracts from Muxiang Shunqi Pills by
HPLC-DAD- ESI-MS
WANG Jia-lin1，WANG Si-tan2（1.Luoyang Institute for Food and Drug Control，Henan Luoyang 471023，China；
2.Wuxi Real Industrial Co.，Ltd.，Jiangsu Wuxi 214092，China）

ABSTRACT OBJECTIVE：To establish a method for the qualitative analysis of chemical compositions of methanol extracts from

Muxiang shunqi pills. METHODS：HPLC-DAD-ESI-MS was conducted. The column was Eclipse XDB C18 with binary linear gradi-

ent elution and the column temperature of 35 ℃，ionsource of ESI and respective scanning of positive and negative irons. RE-

SULTS：With the combination of DAD，ESI and MS，moleculor ion peak [M+H]－ and molecular plus sodium peak [M+Na]+ of 8

compounds were obtained. Collision-induced dissociation（CID） technology was used to collect the MS2 information and 8 com-

pounds were obtained with the combination of retention time and reference papers. We got flavonoid glycosides（naringin，isonaring-

in，hesperidin，neohesperidin and liquiritin），lignans（maganolol，honokiol）and alkaloid（synephrine）. CONCLUSIONS：The meth-

od can be used to analyse the active components of Muxiang shunqi pills.

KEYWORDS HPLC-DAD-ESI-MS；Muxiang shunqi pills；Methanol extracts



木香顺气丸由木香、陈皮、枳壳、青皮、槟榔、香附、厚朴、

甘草等 10味中药组成，具有行气化湿、健脾和胃的功效，主要

用于治疗湿浊、阻滞气机、胸膈痞闷、脘腹胀痛、呕吐恶心、嗳

气纳呆。木香顺气丸中主要的成分为木香中挥发性的倍半萜

和倍半帖内酯成分，陈皮、青皮和枳壳中的二氢黄酮类成分，

以及厚朴中的木脂素类成分。关于测定木香顺气丸中成分的

高效液相色谱（HPLC）法已有报道[1-4]，2010年版《中国药典》中

木香顺气丸项下对厚朴酚与和厚朴酚进行了含量测定。作者

前期已对木香顺气丸甲醇提取物指纹图谱进行了研究 [5]，色

谱指纹图谱通过色谱峰相对保留时间对复杂基质组分进行
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质量控制 [6-7]。近年来，HPLC-电喷雾电离质谱（ESI-MS）技术

在中药领域得到广泛应用，由于ESI具有软电离的特征，能够

得到分子离子峰，通过碰撞诱导解离（CID）能够得到化合物二

级或多级MS信息，从而推断出化合物结构，能更加准确地识

别各色谱峰，对木香顺气丸有效组分的研究有更大的意义。

为此，笔者应用HPLC-二极管阵列（DAD）-ESI-MS技术对木香

顺气丸中的复杂组分进行了分析。

1 材料
6410型三重串联四极杆质谱（美国Agilent公司）；1200型

HPLC仪，包括DAD检测器、Mass Hunter工作站（美国Agilent

公司）；十万分之一分析天平（德国Sartorius公司）；KQ-100DE

医用超声波清洗仪（昆山超声仪器有限公司）；乙腈为色谱纯（

德国Merck公司），水为娃哈哈纯净水。

橙皮苷对照品（批号：110721-201316）、柚皮苷对照品（批

号：110722-201111）、辛弗林对照品（批号：110727-201107）、厚

朴酚对照品（批号：110730-201112）、和厚朴酚对照品（批号：

110730-201112）、新橙皮苷对照品（批号：111857-201102）均购

自中国食品药品检定研究院；市售木香顺气丸（购自北京同仁

堂制药有限公司，批号：9083109）；自制木香顺气丸[为笔者依

照《中国药典》处方自制，处方所需药材及饮片购自洛阳市百

佳好一生同仁堂药店，经本所魏清芳主任药师鉴定均符合

2010年版《中国药典》（一部）项下要求]。

2 方法与结果
2.1 色谱及质谱条件

色谱柱：Eclipse XDB C18（150 mm×4.6 mm，5 μm）；柱温：

35 ℃；DAD检测器检测波长：280 nm；二元线性梯度洗脱（梯

度洗脱程序见表 1）；进样量：2 μl；流速：0.4 ml/min；ESI 离子

源；干燥气温度：350 ℃；干燥气流速：12 L/min；雾化气压力：

15 psi；正负离子分别扫描；毛细管电压：4 kV；碎裂电压：

135 V。

表1 梯度洗脱程序

Tab 1 Procedures of gradient elution

时间，min

0

25

55

水，％
95

60

30

乙腈，％
5

40

70

梯度曲线
线性
线性
线性

2.2 溶液的制备

2.2.1 供试品溶液 精密称取样品3 g，置于100 ml量瓶中，加

甲醇适量，超声处理（功率：150 W，频率：40 kHz）30 min，放置

2 h后定容，过滤，取续滤液作为供试品溶液。

2.2.2 对照品溶液 精密称取橙皮苷、柚皮苷、厚朴酚、和厚朴

酚、辛弗林对照品各10 mg，置于100 ml量瓶中，加甲醇适量，超

声处理（功率：150 W，频率：40 kHz）30 min，放置2 h后定容，摇

匀；精密称取上述溶液用甲醇稀释1 000倍，作为对照品溶液。

2.3 结果

在电子轰击电离（EI）质谱下黄酮类化合物的分子离子峰

不易获得；ESI-MS 是一种软电离模式，易得到[M-H]-、[M+

Na]+ 等加和分子离子峰。在正负模式下，得到碎裂电压在135

V情况下的质谱总离子流色谱图（TIC），以及280 nm下的紫外

图谱，详见图1。在得到一级全扫图谱之后，提取不同特征m/z

的信息，然后确定保留时间，分段进行子离子扫描，得到二级

质谱信息详见表2、表3、图2。

表2 5个对照品的质谱及紫外分析结果

Tab 2 Results of MS and UV analysis of 5 references

化合物

辛弗林
柚皮苷
橙皮苷
厚朴酚
和厚朴酚

保留时间，min

1.61

16.30

16.80

34.20

36.10

[M±H]±

m/z
167.2

579.3

609.3

265.1

265.1

[M+Na]-

m/z
未测定
601.3

未测定
未测定
未测定

其他离子
m/z

未测定
未测定
未测定
未测定
未测定

UVλmax，
nm
276

285 330

285 329

206 272

206 272

3 讨论
3.1 质谱裂解分析

厚朴中主要含有木脂素类成分，而大部分属于新木脂素

类，包括厚朴酚、和厚朴酚 [8]。厚朴酚、和厚朴酚为同分异构

体，但是在反相色谱固定相上保留时间不同，虽准分子离子相

同，但其裂解方式不同。厚朴酚失去 1个H2O分子，得m/z为

247；而和厚朴酚碎裂后丰度最高（m/z 为 223.1），即为空间位

置2个—OH脱水。辛弗林，化学结构类似麻黄碱，属于肾上腺

α受体兴奋药。由于辛弗林极性大，在反相液相色谱模式条件

下不易在色谱柱上保留，但在HPLC-ESI-MSI-MS上依旧能够

检测出来，因其结构中含有仲氮原子，所以在正模式下响应要

远远比负模式下高。峰6、峰7的一级质谱图具有类似的信息：

m/z609.3为[M-H]－的准分子离子峰；m/z 631.4为[M+Na]－的分

子加钠峰；m/z 672.4为[M+H2O+Na-H]－的分子加钠加水峰；

m/z 401的碎片峰为为黄酮苷脱去1分子己糖（162 u）并且加1

分子水的产物。从这些信息以及紫外吸收特征，判断峰6、峰7

为一对同分异构体。同时提取m/z 609.3得到图2提取离子色谱
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图1 木香顺气丸甲醇提取物的色谱图
A.质谱总离子流色谱图-正模式；B.质谱总离子流色谱图-负模式；C.紫

外280 nm色谱图

Fig 1 Chromatogram of methanol extracts from Muxiang

shunqi pills
A.MS TIC-positive mode；B.MS TIC-negative mode；C.UV chromato-

gram of 280 nm
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（EIC）图，图谱中只显示出一对双峰，根据文献[9]，推断峰7为新

橙皮苷，而结合保留时间证实推断结果正确；而根据文献[9-10]

报道 m/z 579.3为[M-H]－准分子离子峰，而其中另外一个峰度

较大的峰 m/z 642.2 为 [M + 2Na + H2O] －和 m/z 601.3 为 [M +

Na-H]－的分子加钠加水峰。峰4、峰5得到的一级图谱一致，同

时结合紫外吸收和保留时间的推断，可以推断峰4、峰5分别为

异柚皮苷和柚皮苷。运用EIC图谱提取分子质量为579.3的图

谱，得到2个比邻的EIC峰，证实这2个化合物为同分异构体。

一个根据保留时间已经证实是柚皮苷，而另外一个则为异柚

皮苷。同时根据文献信息以及一级图谱、二级图谱，推断峰3、

峰8为新圣草苷及新枸桔苷。

3.2 流动相的选择

本试验采用乙腈-水为流动相，考虑到本品成分复杂，若添

加甲酸或者乙酸虽会提高含有氮原子的辛弗林的响应，但同

时会抑制黄酮类和木质素类化合物的响应；若添加乙酸氨则

会有相反的效果。因为在整个采集中要进行正负模式的同时

扫描，所以考虑用乙腈-水为流动相。

因为体系中含有双键的成分比较多，考虑到在紫外区的

吸收，参考文献[11]，发现黄酮类化合物在220 nm与280 nm波

长范围内有最大吸收，且指纹区组分主要为黄酮类，故选择

280 nm作为吸收波长。

中药复方指纹图谱是保证中药安全、有效、质量稳定的一

个重要研究方法，以往试验往往根据HPLC的保留时间对中药

的每个组分进行考察，但是对于未知组分的结构特征以及化

学成分并不清楚。而应用HPLC-DAD-ESI-MS，则可以得到丰

富的信息，如保留时间、特征峰、准分子离子峰以及紫外吸收

等，并结合参考文献信息，可对复杂成分进行推断并定性。
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表3 木香顺气丸甲醇提取物TIC图谱特征峰的分析结果

Tab 3 Analysis results of the characteristic peaks of metha-

nol extracts TIC from Muxiang shunqi pills

峰号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

保留时
间，min

1.61

12.98

14.99

16.35

16.82

17.20

17.66

34.11

36.20

41.50

[M-H]-

m/z
166.1

未测定
417.1

579.2

579.3

609.3

609.3

265.0

265.0

205.0

[M+Na-
H]- m/z
未测定
未测定
未测定

642

642

672

672

未测定
未测定
未测定

[M+Na-
H]- m/z
未测定
未测定
未测定

601

601

631

631

未测定
未测定
未测定

其他碎片
离子 m/z

144 203 309

410 273 613 421

480 335 401 507

401 295 189

401 295 189

301 507 295

301 507 295

247 245 189

223 245 147

未测定

UV
λmax，nm

276

未测定
275

285 331

285 330

285 329

285 329

272 206

272 206

278 226

分析
结果

辛弗林
ND

甘草苷
异柚皮苷
柚皮苷
橙皮苷

新橙皮苷
厚朴酚

和厚朴酚
ND

注：ND表示不确定

Note：ND means it was not determined
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图2 提取离子色谱图

A.m/z为579.3；B.m/z为609.3；C.m/z为265.0

Fig 2 Atlas of EIC extracts
A.m/z was 579.3；B.m/z was 609.3；C.m/z was 265.0
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