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金卷升板方为河北医科大学第一医院多年临床实

践的协定处方，拟开发为院内胶囊制剂，主治原发性

免疫性血小板减少症。其由金银花、白术、茜草、熟大

黄等中药材组方，富含挥发性成分，具有解毒散瘀、清

热凉血、止血通络之功效。方中，金银花所含 β - 谷甾

醇可凉血止血［1］，白术所含苍术酮能增强免疫力［2］，茜
草所含反式角鲨烯用于活血通络［3］，熟大黄所含呋喃

醛具有解毒、抗炎作用［4］。方中药材含有的挥发性成分

超过 50%，但目前的研究集中于极性成分［5 - 6］，尚未见

关于其挥发性成分质量评价的报道。中药指纹图谱技

术收载于《中国药典》，近年来基于多方位数据处理的

数字化指纹图谱技术已逐渐被业内广泛接受，能评价

中药质量的真实性、优良性和稳定性。本研究中建立

了测定金卷升板胶囊中挥发性成分的气相色谱 - 质
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摘要：目的 建立金卷升板胶囊中挥发性成分的气相色谱 - 质谱（GC - MS）指纹图谱。方法 色谱柱为 DB - 5 毛细管柱（30 m ×
0. 32 mm，0. 25 µm），载气为高纯度氦（纯度 ≥ 99. 999%），流速为 1. 0 mL / min，程序升温，进样量为 0. 5 µL；电离方式为电子轰击离子

源，检测器温度为 300 ℃，溶剂延迟时间为 4 min，质荷比（m / z）为 55～550。测定 12批样品的指纹图谱，通过中药色谱指纹图谱超信

息特征数字化评价系统 3. 0软件建立共有峰，并评价相似度，运用美国国家标准与技术研究院（NIST）标准质谱数据库并参考文献对

共有峰进行分析。结果 12批样品的 GC - MS 图谱共确定了 52个共有峰，鉴定出 46种成分；除第 1批与第 12批外，其余批次样品

的相似度为 90%～110%。结论 建立的 GC - MS指纹图谱法操作简便，稳定性良好，可用于检测金卷升板胶囊中的挥发性成分，并全

面控制其质量。
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AbstractAbstract：：Objective To establish a gas chromatography - mass spectrometry（GC - MS） fingerprint of volatile ingredients in Jinjuan
Shengban Capsules. Methods The chromatographic column was DB - 5 capillary column（30 m × 0. 32 mm，0. 25 µm），the carrier
gas was high - purity helium（purity ≥ 99. 999%），and the flow rate was 1. 0 mL / min，the temperature was programmed，and the
injection volume was 0. 5 µL. The ionization mode was adopted with electron - bombardment ion source，the temperature of the
detector was 300 ℃，the delay time of solvent was 4 min，and the mass - to - charge ratio（m / z） was 55 - 550. The GC - MS
fingerprints of 12 batches of samples were determined through the software of Digitized Evaluation System for Super - information
Characteristics of the Traditional Chinese Medicine（TCM） Chromatographic Fingerprints 3. 0 to establish common peaks and
evaluate the similarity. The common peaks were analyzed by the standard mass spectrometry databases of National Institute of
Standards and Technology （NIST） and references. Results A total of 52 common peaks were identified in the GC - MS
fingerprints of 12 batches of samples，and 46 ingredients were identified. Except for the first batch and the 12th batch，the
similarity of other batches of samples was 90% - 110%. Conclusion The GC - MS fingerprint method established is simple and
stable，which can be used for the determination of the volatile ingredients in Jinjuan Shengban Capsules and controlling its quality.
Key wordsKey words：：Jinjuan Shengban Capsules；GC - MS；fingerprint；volatile ingredient；quality control

doi:10.3969 / j.issn.1006 - 4931.2022.07.015

64



2022年 4月 5日 第 31卷第 7期

Vol. 31，No. 7，April 5，2022 China Pharmaceuticals
•检验检测•

Inspection and Test

谱（GC - MS）指纹图谱，并对指纹图谱中的共有峰进

行化学指认，为其质量标准改进和后续的药效学研究

提供参考。现报道如下。

1 仪器与试药

1. 1 仪器

TRACE DSQ型GC - MS仪（美国热电公司）；Sartorius
BS 110S型分析天平（赛多利斯科学仪器 <北京 >有限

公司，精度为万分之一）；KQ - 400KDE型高功率数控超

声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司，功率为 400 W，

频率为40 kHz）。

1. 2 试药

金卷升板胶囊（河北医科大学第一医院院内制剂，

批号分别为 150601，150518，150419，150407，080115，
080302，080403，080505，080506，080709，180725，180923，
规格为每粒0. 5 g）；金银花（批号为180801CP193），白术

（批号为180201CP270），地锦草（批号为180701CP383），
卷柏（批号为180101CP404），茜草（批号为180601CP608），
山药（批号为180802CP016），水牛角（批号为180101CP493），
均 购 自 河 北 万 修 药 业 有 限 公 司 ；黄 芩（批 号 为

20170302），熟大黄（批号为 20170502），均购自河北新

祁中药颗粒饮片有限公司；紫草（国药乐仁堂河北药

业有限公司，批号为 17041501）。上述药材均经河北医

科大学第一医院张振杰主管中药师鉴定为正品，均符

合 2020年版《中国药典（一部）》的药用标准。

2 方法与结果

2. 1 气相色谱（GC）与质谱（MS）条件

GC条件：色谱柱为DB - 5毛细管柱（30 m × 0. 32 mm，
0. 25 µm）；载气为高纯度氦（纯度 ≥ 99. 999%）；流速为

1. 0 mL / min；进样口温度为 250 ℃；进样量为 0. 5 µL；
程序升温（起始温度为 60 ℃，以 10 ℃ / min的速率升至

150 ℃，以 2 ℃ / min的速率升至 210 ℃，保持 10 min；以
10 ℃ / min的速率升至 280 ℃，保持 9 min）；分流进样，

分流比为5∶1。
MS条件：电离方式为电子轰击离子源，轰击能量为

70 eV；离子源温度为 230 ℃；传输线温度为 250 ℃；检测

器温度为300 ℃；溶剂延迟时间为4 min；质荷比为（m / z）
为55～550。
2. 2 供试品溶液制备

取样品，研磨，取粉末 6 g，精密称定，加入 15 mL石
油醚，超声（功率为 250Ｗ，频率为 40 kHz）20 min，离心

5 min，取上清液，加入 15 mL石油醚，超声 20 min，离心

5 min，取上清液，浓缩至1 mL，过滤，取滤液，即得。

2. 3 方法学考察

精密度试验：取样品内容物（批号为 150518）适

量，按 2. 2项下方法制备供试品溶液，按 2. 1项下试验

条件连续进样测定 6次，记录各指纹峰相对保留时间

和峰面积。结果各指纹峰相对保留时间的RSD < 2. 08%
（n = 6），相对峰面积的RSD < 2. 84%（n = 6），表明仪器

精密度良好。

稳定性试验：取样品内容物（批号为 150518）适量，

按 2. 2项下方法制备供试品溶液，分别于室温下放置 0，
2，4，6，8，12，16，24 h时按 2. 1项下试验条件连续进样

测定 6次，记录各指纹峰相对保留时间和峰面积。结果

各指纹峰相对保留时间的RSD < 2. 94%（n = 8），相对峰

面积的RSD < 3. 07%（n = 8），表明供试品溶液在室温下

放置24 h内稳定性良好。

重复性试验：取样品内容物（批号为 150518）适量，

共 6份，按 2. 2项下方法制备供试品溶液，按 2. 1项下试

验条件进样测定，记录各指纹峰相对保留时间和相对

峰面积。结果各指纹峰相对保留时间的 RSD < 1. 91%
（n = 6），相对峰面积的RSD < 3. 41%（n = 6），表明方法

重复性良好。

2. 4 GC - MS 指纹图谱建立及共有峰指认

2. 4. 1 特征图谱建立和相似度评价

取 12批样品适量，按 2. 2项下方法制备供试品溶

液，按 2. 1项下试验条件分别进样测定，记录色谱图。

其中 22号峰在各批样品的指纹图谱中分离度均良

好，响应值较高，峰面积较大，为 12批样品共有，故定

义为参照峰。按出峰率 100%计算，共确定 52个共有

指纹峰。将谱图积分结果导入中药色谱指纹图谱超信

息特征数字化评价系统 3. 0软件［7］，经校正，以平均

值法生成对照指纹图谱（图 1）。对 12批样品及对照指

纹 图 谱 进 行 拟 合 ，得 到 GC - MS 叠 加 指 纹 图 谱

（图 2）。

t / min

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0
0 10 20 30 40 50 60

mAU 22

7
1

12
20

17
23 24 25

2728 30 38

36
32

34

39
4042

43

46

47

52

45

图1 金卷升板胶囊气相色谱 - 质谱对照指纹图谱

Fig. 1 GC-MS reference fingerprints of Jinjuan Shengban Capsules
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图2 12批金卷升板胶囊气相色谱 - 质谱叠加指纹图谱

Fig. 2 GC - MS superimposed fingerprints of 12 batches of
Jinjuan Shengban Capsules

从样品的指纹图谱整体出发，用Sm表示样品中化学

指纹的数量和分布比例，用Pm表示样品图谱的整体含

量，用α表示样品的指纹变异范围［8 - 9］。以金卷升板胶囊

的参照峰为标准，分别计算12批样品的Sm，Pm，α（表1）。

结果除 S12外，其余 11批样品的 Sm ≥ 0. 90，表明各批样

品中成分数量和分布比例相似；各批样品的Pm差异较

大，S1的 Pm < 90%，S10的 Pm > 110%，其余批次样品的

Pm为 90%～110%，表明各批样品的含量有差异，而差异

过大或过小均会影响药品质量；参考系统指纹定量法评

价等级结果，S5，S6，S9，S11的质量极好，S2，S3，S4，S7，S8
的质量很好，S1和S10的质量好，S12的质量中等。

2. 4. 2 共有峰指认及药味归属分析

根据 12批样品GC - MS指纹图谱共有峰的保留时

表1 12批金卷升板胶囊质量评价结果

Tab. 1 Quality evaluation results of 12 batches of Jinjuan Shengban Capsules

参数

Sm
Pm（%）

α

等级 /质量

S1
0. 94
85. 79
0. 11
3 /好

S2
0. 96
94. 91
0. 04

2 /很好

S3
0. 98
93. 24
0. 02

2 /很好

S4
0. 92
90. 79
0. 06

2 /很好

S5
0. 99
98. 61
0. 02

1 /极好

S6
0. 96
98. 92
0. 01

1 /极好

S7
0. 93

106. 01
0. 04

2 /很好

S8
0. 92
99. 72
0. 05

2 /很好

S9
0. 98

103. 03
0. 01

1 /极好

S10
0. 91

110. 92
0. 02
3 /好

S11
0. 97

100. 04
0. 05

1 /极好

S12
0. 78

104. 12
0. 19

5 /中等

间，自动检索美国国家标准与技术研究院（NIST）标准

质谱数据库，并与文献［10 - 13］对比，对谱图中的 52个
共有峰进行鉴定，最终对其中的 46个峰进行了指认，并

进行分析和药味归属，发现其化学成分主要包括γ -榄

香烯（10. 91%）、反式角鲨烯（13. 93%）、柏木醇（18. 62%）、

叶绿醇（13. 55%）等，详见表 2。可见，制剂中的挥发性

组分多源于金银花、白术、茜草、大黄、地锦草、黄芩、紫

草、卷柏等药材（占制剂药材配比的 80%），证实了对挥

发性成分的研究可对金卷升板胶囊的整体质量控制提

供参考。

3 讨论

本研究中为了使指纹图谱的样品信息最大化，更

好地反映其挥发性成分，在供试品溶液制备过程中，考

察了石油醚、乙酸乙酯、二氯甲烷、二甲基亚砜等溶剂

对提取结果的影响，结果以石油醚为溶剂时得到色谱

图的色谱峰最多，干扰成分最少，故选择石油醚作为提

取溶剂。考察了不同极性的气相色谱柱（安捷伦HP - 5，
DB - 5，DB - 17毛细管色谱柱），通过优化程序升温条

件，比较各谱图的色谱峰数量及分离度，结果采用DB - 5
色谱柱所得色谱图的色谱峰数量最多，响应值最高，各

组分间的分离度最好，故选择DB - 5色谱柱进行分析。

中药指纹图谱技术作为一种简便、稳定、可靠的中

药质控方法，在药效成分或活性成分未明确前运用指

纹图谱技术进行中成药的质量评价，较传统的单一成

分或指标性成分评价更具整体性和全面性［14 - 15］。本研

究中采用中药色谱指纹图谱超信息特征数字化评价系

统 3. 0软件进行共有峰指认，采用系统指纹定量法进行

评价，不仅可代替国家药典委员会的中药指纹软件定

性评价中药质量（国家药典委软件不能解析质谱数

据），且将各批样品指纹中的大峰和小峰进行多维度统

一化管理，使生成的对照指纹图谱稳定、可靠，进而定

量反映金卷升板胶囊的指纹数量、所占比例和确切含

量，弥补了国家药典委员会软件受指纹大峰影响严重、

对指纹小峰突出、有可能为活性成分而不能准确判断

的缺点，从而精准、有效地评价质量。

根据药味归属及共有峰指认结果，发现金卷升板

胶囊的GC - MS指纹图谱能反映样品中金银花、白术、

茜草、熟大黄、紫草、黄芩等药材的成分，且多数具有生

物学活性。通过GC - MS指纹图谱技术控制上述化学成

分所占比例，不仅可有效评价金卷升板胶囊的质量，也

为后续其挥发性成分的提取提供了数据支持。

综上所述，本研究中建立的金卷升板胶囊的GC - MS
指纹图谱法操作简便、可行，稳定性良好，可用于检测

该制剂的挥发性成分，全面控制其质量，也为后续基于

多组分的药理学机制研究提供了依据。
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表2 12批金卷升板胶囊指纹图谱共有峰鉴定结果

Tab. 2 Identification results of the common peaks of 12 batches of Jinjuan Shengban Capsules

序号

1
2
3
4
5
6
7

8
9
10
11
12
13
14

15
16
17
18
19
20
21
22
23

保留时间（min）
4. 36
4. 50
5. 11
5. 45
5. 79
5. 93
6. 56

7. 49
8. 06
8. 36
8. 99
10. 19
10. 46
10. 73

10. 80
11. 38
11. 75
12. 04
13. 05
13. 58
16. 27
17. 17
17. 26

化合物名称

α -愈创木烯（α - guaiene）
环己烷（cyclohexane）
苯乙酮（acetophenone）
己基环乙烷（hexyl - cycloehexano）
正己醛（hexanal）
糠醛（furfural）
1，1 -二甲基乙烯基环己烷

（1，1 - dimethyl - vinylcyclohexane）
正癸烷（decane）
棕榈酸甲酯（methyl hexadecanoate）
1，2 -二甲基苯（1，2 - dimethylbenzene）
γ -榄香烯（γ - elemene）
肉桂酸甲酯（methyl cinnamate）
吡喃酮（pyrone）
顺 - 7 -十四烯乙酸酯

［（Z）- 7 - tetradecenyl acetate］
苯甲醛（benzaldehyde）
5 -甲基呋喃醛（5 - methyl furfural）
乙酸（acetic acid）
β -谷甾醇（β - sitosterol）
棕榈酸（palmitic acid）
邻苯二甲酸二丁酯（dibutyl phthalate）
棕榈酸乙酯（ethyl palmitate）
亚油酸乙酯（ethyl linoleate）
硬脂酸甲酯（methyl stearate）

分子式

C15H24
C6H12
C8H8O
C8H16
C6H12O
C5H4O2
C5H6O

C10H22
C17H34O2
C8H10
C15H24
C10H10O2
C5H4O2
C16H30O2

C7H6O
C6H7O2
C2H4O2
C29H50O
C16H32O2
C16H22O4
C18H36O2
C20H36O2
C19H38O2

含量（%）

0. 26
0. 11
0. 24
0. 13
0. 11
0. 03
2. 04

0. 12
0. 12
0. 42
10. 91
0. 13
0. 08
0. 27

1. 57
0. 14
0. 34
0. 85
1. 32
0. 53
2. 49
2. 11
0. 09

归属

大黄

金银花

黄芩

卷柏

金银花

大黄

茜草

卷柏

金银花

茜草

白术

黄芩

地锦草

金银花

大黄

大黄

大黄

金银花

地锦草、黄芩

地锦草

茜草

金银花、茜草

黄芩

序号

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

保留时间（min）
20. 39
20. 83
21. 94
22. 79
24. 75
28. 41
29. 66
31. 74
32. 06
35. 50
37. 98

38. 06
40. 86
40. 95
42. 76
45. 67
49. 39
51. 53
53. 59
55. 74
57. 92
58. 69
60. 17

化合物名称

樟脑（camphor）
肉桂醛（cinnamaldehyde）
α -紫罗兰酮（α - ionone）
可巴烯（copaene）
芷香酮（ionone）
肉豆蔻醛（myristic aldehyde）
石竹烯（caryophyllene）
β -榄香烯（β - elemene）
香茅醛（citronellal）
反式角鲨烯［（E，E，E，E，）- squalene］
亚麻酸甲酯（9，12，15 -
octadecatrienoic acid，methyl ester）

柏木醇（cedrol）
β -桉油醇（β - eudesmol）
叶绿醇（phytol）
肉桂酸乙酯（ethyl cinnamate）
黄芩素（baicalein）
棕榈酸乙酯（ethyl palmitate）
二十一烷（heneicosane）
香叶烯（myrcene）
苍术酮（atractylon）
白术内酯Ⅱ（atractylenolide Ⅱ）

黄芩苷（baicalin）
白术内酯Ⅰ（atractylenolideⅠ）

分子式

C10H16O
C8H8O
C13H20O
C15H24
C13H20O
C14H28O
C15H24
C15H24
C15H24
C30H50
C19H32O2

C15H26O
C15H26O
C20H40O
C11H12O
C15H10O5
C18H36O2
C21H44
C15H24
C15H20O
C15H20O
C21H18O11
C15H20O2

含量（%）

0. 11
0. 04
0. 13
0. 48
0. 85
1. 96
0. 26
1. 68
0. 56
13. 93
2. 42

18. 62
2. 22
13. 55
2. 88
2. 70
0. 12
3. 42
1. 46
0. 75
1. 93
0. 69
0. 55

归属

紫草

紫草

地锦草

地锦草

茜草

紫草

黄芩

白术

紫草

茜草

金银花

金银花

白术

茜草

大黄

黄芩

大黄

金银花

黄芩

白术

白术

黄芩

白术
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