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  复方制剂平胃散出自5太平惠民和剂局方6 有

燥湿润脾 !行气和胃之功效 它由 种单味药即苍

术 !厚扑 !陈皮和甘草组成 其挥发油有较强生理活

性 ∀其中苍术 Ρηιζοµ α ατραχτψλοδισ为菊科植物苍

术的干燥根茎≈ ∀目前 对苍术挥发油的化学成分

测定一般用 ≤ 或 ≤  ≥检测 基于气相色谱保留

指数或质谱等对部分组分进行定性和定量≈ ∗  ∀

由于常规 ≤ 或 ≤  ≥测定法很难鉴定出色谱峰

的纯度 有可能导致检测的是几个组分的混合色谱

峰 在此基础上利用质谱库检索进行定性 结果的可

靠程度低 ∀本文用 ≤  ≥ 检测 藉直观推导式演

进特征投影 ∏√√ 

∞°法解析产生的二维色谱质谱数据 得到各

组分的纯色谱曲线和质谱 根据色谱保留时间 同时

基于解析所得的纯组分质谱在质谱库中进行相似检

索以对组分进行定性 继用总体积积分法定

量≈ ∗  ∀

原 理

本文所用的 ∞°法是一种基于二维色谱光

谱矩阵数据的解析方法 它充分利用了二维矩阵数

据所包含的色谱光谱两方面信息 采用局部因子分

析而分辨出各组分的纯色谱曲线和光谱 ∀

对于 ≤  ≥检测产生的二维矩阵数据而言 

设分析体系中 ν个组分有质谱响应 且其质谱向量

互不相关 则测得的二维矩阵数据 Α 可表示为 

Α  ΧΣτ  Ε 其中 Χ  ≈ χ χ , , χ为各组分

浓度向量阵 Σ  ≈σ σ , , σ为各组分质谱向

量阵 Ε为噪声阵 ∞°法根据组分具有按先后顺

收稿日期 22
基金项目 国家自然科学基金及香港不对称合成开

放实验室资助课题
3联系人  × ƒ¬ 

∞2 ∏ 

序依次流出的特点 将在逐个保留时间段对组分进

行解析 具体步骤为 确定每一保留时间段内的

二维矩阵数据是否存在背景并作相应的背景扣除 ∀

 利用演进特征投影图和特征结构跟踪分析与秩

图确定该保留时间段内的组分数 !各组分的选择性

区域和零组分区域 ∀ 利用各组分的选择性区域

和零组分区域 采用局部因子分析求出各组分的纯

色谱曲线和质谱 ∀ 将得到的各纯色谱和质谱乘

积的线性加和与实际数据比较 验证解析结果的可

靠性 ∀

若已解析出各个组分的纯色谱曲线和质谱 将

第个组分的
  , , 作为该组分的总体

积积分 与常规色谱法相类似 每一组分的总体积积

分值与该组分的浓度成正比 从而实现对各个组分

的定量检测 ∀

材 料 与 方 法

  仪器药品  ≤2 ≥∏气相色谱仪 ±2

 ≥∏质谱仪 ∀苍术药材购自长沙市九芝

堂药店 经湖南省中医药研究院中药研究所彭源贵

研究员鉴定 ∀

  挥发油的提取  称取约  干燥的苍术 按

中华人民共和国药典年版挥发油提取法提

取 ∀

  挥发油的测定条件  色谱条件  ∂2石英毛

细管柱   ≅ 1  程序升温 起始温度  ε 

维持  以  ε 升至  ε 维持  

载气 进口温度  ε ∀质谱条件 ∞源电子能

量  ∂ 离子源温度  ε 倍增电压 1 ∂ 

扫描范围  ∗  ∏扫描速率 1 次 ∀

结 果 与 讨 论

1  挥发油化学成分的定性分析

苍术挥发油化学成分 ≤  ≥检测的总离子流
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图显示有  个色谱峰 因部分色谱峰重叠 经

∞°法≈ ∗ 解析其组分数应为  ∀一些从总离

子流图上看似纯的色谱峰实际也是重叠峰 ∀以

1 ∗ 1 保留时间段 ∗ 色谱扫描

点范围的色谱峰为例加以说明 ∀该峰的总离子流

图 看似确为一典型纯色谱峰色谱峰表观位置在

色谱扫描点 若用 ≤  ≥仪器的质谱库进行

检索 只能检索到一个组分 Α2相似系数

为    ∀而用 ∞°法解析 发现这一时间段内

实际有两个化学组分 Α2和 τρανσ2

下简称为组分 和  ∀图 为该保留时间段的演

进特征投影图 从点 到点 段基本呈直线 该段为

组分 的纯组分区 同样点 到点 段为组分 的

纯组分区 而在点 到点 段是曲线 即组分 和 

在此范围内发生重叠 为混合组分区域 ∀从特征结

构跟踪分析∏∏∞× 

所得秩图是化学组分在保留时间方向上

的一种组分分布信息图 从图中可看出组分随保留

时间的变化 若在某一保留时间段其局部最高秩为

 则表示此区域为单组分区 若为  则示为两组分

重叠 以此类推 ∀图 为相应二维色谱质谱数据所

得秩图 在此图中 有两条特征值曲线明显高于噪声

水平 在区域 其局部秩最高为  为组分 的纯组

分区 在区域 其局部秩最高为  则表明前一组

分 未完全流出时第 个组分 就开始流入 是两

个组分的重叠区 在区域 其局部秩最高为  则

表明组分 已经完全流完 为组分 的纯组分区 ∀

其结果与图 所得完全一致 ∀充分说明在此保留时

间段内是一个两组分体系 ∀继根据确定的组分数 !

各组分的选择性区域和零组分区域 利用局部因子

分析即可得到每一组分的纯色谱曲线和质谱的唯一

解 ∀

ƒ   ∞√√√  

∏

 °∏     

°∏      

√     

°≤ ƒ

°≤ ≥

ƒ      ∏

 °∏     

√     

  °∏   



解析出组分的纯色谱曲线和质谱后 可利用质

谱库对所得纯组分质谱进行相似检索 可知组分 

和 分别为 Α2和 τρανσ2其相应

的色谱图示于图  ∀从图 和质谱图可以看出 Α2

和 τρανσ2为同分异构体 在此保

留时间段内发生了色谱峰的严重重叠 其质谱亦较

相似 且前者含量高于后者 因此 如用质谱库直接

对  峰进行相似检索 结果只能检索到组分 Α2

而漏检了组分 τρανσ2∀

ƒ    √   

∏

  ≤  

≤ 

  相类似 可对其他保留时间段的组分进行逐步

解析 ∀根据解析出的组分纯色谱曲线和质谱 再利

用质谱库对分辨所得纯组分进行质谱相似检索 定

性了 个组分 其中有 个组分与相临组分发生

了重叠 其余 个组分为纯组分 ∀需要说明的是 

由于有些组分的信噪比很低 或是质谱库该库含

 个小分子质谱不完全 使得一些组分在质谱

库中检索不到 有些组分没有进行定性 但由于已得

到了其质谱和色谱峰的位置即保留时间 可以推导

出未定性组分的大致结构 如果对其中的某些组分

感兴趣 还可通过其他途径如增大进样量以提高信

噪比 !分离出纯组分等对该组分进行确证 ∀

2  挥发油化学成分的定量分析

利用解析所得的标准化色谱曲线和质谱 对定
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性了的组分进行总体积积分≈ 藉此总体积之值可

对组分作定量分析 ∀

  从以上解析过程和结果可知 若利用 ∞°法

对二维色谱质谱数据进行解析 可鉴定色谱峰的纯

度 分辨出相应组分的纯色谱曲线和质谱 然后借助

色谱保留时间 !利用质谱库对组分进行质谱相似检

索 可避免通常质谱库检索时由于分离不完全而导

致错误定性定量的可能 大大提高组分定性定量的

准确度 成功地检测出一些低含量的组分 ∀
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算法 ≈   长沙 湖南科学技术出版社   

 

≈ √     ≠  ∏ √√ 

√2 ∏°

  ≥√ √  

∏∏∏ ≈  Αναλ Χηε µ  64Β

 

≈  ≠  √        ετ αλ ∏

√√   √ 2

∏° ⁄ ∏ 

∏≈  Αναλ Χηε µ  64Β 

≈ 龚范 彭源贵 崔卉 等 联用色谱用于冬虫夏草的化学

成分测定≈ 药学学报  34Β 

≈ 龚范 彭源贵 崔卉 等 ∞°法在中草药分析中的应

用研究≈ 高等学校化学学报  20Β 

ΑΝΑΛΨΣΙΣ ΟΦΤΗΕ ς ΟΛΑΤΙΛΕ ΟΙΛ ΟΦ Ρ ΗΙΖΟΜΑ ΑΤΡΑΧΤΨΛΟ∆ΙΣ

ΙΝ ΠΙΝΓ2ΩΕΙ ΠΟΩ∆ΕΡ ΩΙΤΗ ΓΧ/ ΜΣ

 ƒ ≥ ≠∏2±∏ °∞ ≠∏2∏  ≠2  ∏
 ƒ2 ≤∏

(1 . Χολλεγε οφ Χηε µιστρψ ανδ Χηε µιχαλ Ενγινεερινγ , Ινστιτυτε οφ Χηε µοµετριχσ ανδ Χηε µιχαλ Σενσινγ

Τεχηνολογψ, Ηυναν Υνιϖερσιτψ, Χηανγσηα 410082 , Χηινα ; 2 . Ινστιτυτε οφ Ματερια Μεδιχα , Ηυναν

Αχαδε µ ψ οφ Τραδιτιοναλ Χηινεσε Μεδιχινε ανδ Ματερια Μεδιχα , Χηανγσηα 410013 , Χηινα ; 3 . ∆επαρτµε µτ

οφ Αππλιεδ Βιολογψ ανδ Χηε µιχαλ Τεχηνολογψ, Τηε Ηονγκονγ Πολψτεχηνιχ Υνιϖερσιτψ, Κοωλοον , Χηινα)

ΑΒΣΤΡΑΧΤ: ΑΙΜ  ×     √   Ρηιζοµα ατραχτψλοδισ

ΜΕΤΗΟ∆Σ  ∂∏≤≥∏√√∞°

∏√√∏ ΡΕΣΥΛΤΣ  ∞°  ≤≥

∏∏¬∏ √ ∏ 

≥ ∏    2     2  

∏√∏√∏1 ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ  ×

√∏  ≥     ≥

∏∏∏ ∏√∏√

ΚΕΨ ΩΟΡ∆Σ : ≤≥∏√√∞° Ρηιζοµα ατραχτψλοδισ√

## 药学学报  °∏≥ Β  




