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前言

药用植物，包括传统草药(THM)或传统中药，已经被使用了几

千年。最近，中草药开始在西方国家流行，并且正在改变人

们以前对它的看法。人们开始认识到中草药可作为治疗药

物的替代或互补。因此，对中草药满足并保持严格的国际植

物学，化学和临床质量标准的要求日益增加。 

制药公司非常希望可以鉴定从传统草药中提取的单一生物

活性化合物。然而，传统草药的多组分协同作用的特性意味

着有必要对复杂提取物进行整体分析。对于每一种草药/中

草药生成一张指纹图谱，或轮廓图，从而有助于区分相似的

植物，鉴定杂质，或者比较由于收获时间不同等因素而造成

的差异。 

传 统草药样品通常含有几百种甚至上千种化学物质，

其含量横跨很宽的浓度范围–所以对它们的分析也是一

个极富挑战性的任务。本文中我们介绍了一种智能化工

作流程(图1)。这个工作流程使用的是沃特 世(Water s ®)

ACQUIT Y UPLC® 超高效液相色谱/ SYNAPT™ HDMS™飞行时间

(TOF)质谱系统。 

UPLC® 是一个集高分辨率，高灵敏度和高速度于一身的现代

分离技术。从 SYNAPT HDMS 质谱系统 MSE 实验产生的数据

为预测化学物质的元素组成提供精确质量数信息，而碎片

离子数据在没有标样的情况下为结构确认提供信息。这种

UPLC/SYNAPT HDMS 质谱系统的设计使得这类复杂样品的分

析更加容易。

图 1. 分析传统草药工作流程:使用 UPLC 超高效液相色谱和 HDMS 质谱系
统(TOF 飞行时间-MSE)技术。

实验方法

五微升人参精口服液用以上描述的流程进行分析。样品经 

0.45微米 PTFE 膜过滤且无稀释进样。  

液相条件

LC 液相系统:	 沃特世 ACQUITY UPLC 超高效液相色谱系统 

色谱柱: 		  ACQUITY UPLC 超高效液相色谱 HSS T3 色谱柱 

		  2.1 x 100 mm, 1.7 µm, 65 °C 

流速: 		  600 µL/min  

流动相 A: 	 水 + 0.1% 甲酸 

流动相 B: 	 甲醇

梯度: 	 时间	 组成  	 曲线 

	  0 分钟 	 95% A	  

	 10 分钟	 30% A 	 曲线 6 

	 17 分钟	 0% A 	 曲线 6 

	 20 分钟	 95% A 	 曲线 1 
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质谱条件

质谱系统:	 沃特世 SYNAPT HDMS 质谱系统 

离子化模式:	 电喷雾负离子 

毛细管电压: 	 3000 伏特 

锥孔电压: 	 35 伏特 

除溶剂温度: 	 450 °C 

除溶剂气体: 	 800 升/小时 

离子源温度: 	 120 °C 

采集范围:	 50 至 1500 质荷比 

碰撞气体:	 氩气

数据处理

化合物筛选和鉴定:  	 MetaboLynx™ 应用软件	

结构解析: 	 MassFragment™ 软件

结果与讨论

TOF MSE 实验是通过设定两个扫描功能(低碰撞能扫描和高碰

撞能扫描)来实现的。这两个扫描功能是通过一次色谱进样

分析完成的。在这一次色谱分析过程中，TOF MS 在两个扫描

功能之间实现快速切换从而同时完成两个扫描功能的数据

采集。  

图 2 出示基峰离子色谱图(BPI)。这两个 BPI 是一次进样同时获

得的。下图显示的数据来自低碰撞能量(CE)扫描(下图)上图

显示的数据来自高碰撞能量扫描(上图)。 

图 2. 人参精口服液的基-峰离子(BPI色谱)，来自一次 UPLC 超高效液相
色谱/HDMS 质谱飞行时间TOF-MSE 模式分析, 高和低碰撞能量(CE)扫描。 

低碰撞能量扫描数据提供分子离子信息，即 [M+H]+ 离子(图 

3, 下图)，而高碰撞能量扫描提供碎片离子信息(图 3, 上图)。

高低碰撞能量扫描数据的归属分析由软件自动完成。

图 3. UPLC 超高效液相色谱/飞行时间 TOF-MSE 模式实验结果举例。 

处理小分子 MSE 数据的最佳工具是 MetaboLynx ，它是 MassLynx™ 

软件的一个应用单元。MetaboLynx 使用 MSE 低碰撞能量扫描实

验结果进行化合物筛选(已知和未知组分)。3-4  
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图 4. UPLC 超高效液相色谱/HDMS 质谱系统分析人参精口服液的 
MetaboLynx报告。

图 4 列出 MetaboLynx 浏览器中捕获的某一界面，显示样品位

置，报告鉴定出的预测组分和检测到的未知组分列表。

在分析人参精口服液时检测到四百多种未知的组分。结果

中报告了未知组分相应的保留时间，检测到的质荷比，推

测的元素组成，以及精确质量误差和积分峰面积。  

对已知组分要求结构解析以确认鉴定结果。为此目的，详

细检查碎片离子信息是必须的。  

MetaboLynx 自动对低碰撞能量和高碰撞能量数据采集过程中

的时间偏差进行校正，因此，碎片离子，类似母离子和类

似中性丢失离子信息可以从一次进样的数据中提取。该信

息在 MetaboLynx 浏览器的 MassFragment 分析窗口展示(图 

5)。MassFragment 是一种具有化学智能的结构解析工具软件。

图 5. MassLynx 碎片分析窗口用于 MSE 数据检查和输入至 MassFragment。

图 5 中的上面两个窗口报告的是子离子信息。本例中，质荷

比 783 是人参皂苷质荷比 1077 的碎片离子之一。图 5 中下面

的窗口显示母离子结果和中性丢信息。图 5 显示产生质荷

比为 783 的母离子信息。产生质荷比为 783 的母离子之一是

质荷比为 1077 的离子。图 5 的右下方显示中性丢失 162 。对

于配糖类，各种糖环的中性丢失意味着存在同分异构体的鉴

定。

在 碎片离子扫描窗口显示的碎片离子 信息可自动 输出

至 MassFragment。母分子结构要以 MOL 文件格式(图 6)输

入。MassFragment 根据输入的母分子结构对仪器检测到的

子离子碎片进行结构解析。
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图 6. MassFragment 结构解析提交页面。

MassFragment 对每一个推导出的结构(有时推导出不止一个

结构)赋予一个分值。这个分值是根据化学键断裂的难易

程度而决定的。低分值表示该结构形成可能性大。根据赋

予的分值，加氢或减氢数量以及精确质量误差，分析人员

选择最合理的碎片结构。  

选择的碎片结果可以产生报告并以 Adobe Acrobat PDF 方式存

档。图 7 显示利用 MassFragment 工具对人参皂苷 Rb2(分子量

1078)进行的结构解析。

图 7. 使用 MassFragment 进行人参皂甙 Rb2 的结构解析。
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结论

本文描述了一种快速强大分析人参样品的方法。ACQUIT Y 

UPLC 超高效液相色谱系统提供更高的色谱分辨率，使这种

非常复杂的样品可以得到更好的分离。将 UPLC 超高效液相

色谱和 SYNAPT HDMS 质谱系统相连使得快速精确的样品分

析成为可能。TOF MSE 模式的应用使一次进样所获得的信息

最大化，大多数情况下，可确认被推导的结构。一种化学智

能型软件工具，MassFragment 是高效解析过程的关键。 

本工作流程可以随意应用到任何传统草药(THM)或传统中

药(TCM)样品的分析，使得分析工作在比传统方法更快的时

间框架下完成，从而更进一步优化整体生产力。 
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