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柴胡舒肝丸挥发性成分气相色谱 - 质谱指纹图谱研究*

马 丽，周维维，高 婧，王志轩，王小永，郭海平△

（河北省承德市食品药品检验检测中心，河北 承德 067000）
摘要：目的 建立柴胡舒肝丸挥发性成分的气相色谱 -质谱（GC - MS）指纹图谱。方法 采用超声提取法提取柴胡舒肝丸中的挥发性

成分；采用 GC - MS 法进行分离、鉴定，色谱柱为 Shimadzu HP - 5MS 毛细管柱（30 m × 0. 25 mm，0. 25 μm），载气为氦气（纯度 ≥
99. 999%），流速为 1. 0 mL / min，进样口温度为 250 ℃，进样量为 1 μL，分流比为 20∶1，电子轰击离子源，轰击能量为 70 eV，离子源和

传输线温度分别为 230，250 ℃，溶剂延迟时间为 4 min，数据扫描模式为全扫描，质荷比（m / z）为 55～550。采用中药色谱指纹图谱相

似度评价系统（2004A）软件进行共有峰指认，结合美国国家标准与技术局（NIST）谱库检索及相关文献确定化合物名称，指明峰归属；

采用面积归一化法计算各成分的含量，并进行聚类分析。结果 14批样品有 47个共有峰，鉴定化学成分 37种（占总峰面积的 96%以

上），主要化学成分包括厚朴酚（12. 25%）、薄荷酮（11. 69%）、β -谷甾醇（8. 66%）、十六烷酸（7. 28%）等。14批样品共聚为两类，其中编

号为 S5 和 S6 的样品聚为Ⅰ类，编号为 S1 - S4 和 S7 - S14 的样品聚为Ⅱ类。结论 所建立的 GC - MS 指纹图谱稳定、可靠，可用于

柴胡舒肝丸挥发性成分的研究及整体质量控制。

关键词：柴胡舒肝丸；气相色谱 -质谱法；指纹图谱；挥发性成分；质量评价

GC - MS Fingerprints of Volatile Components in Chaihu Shugan Pills
MA Li，ZHOU Weiwei，GAO Jing，WANG Zhixuan，WANG Xiaoyong，GUO Haiping

（Chengde Food and Drug Inspection Institute，Chengde，Hebei，China 067000）

AbstractAbstract：：Objective To establish a gas chromatography - mass spectrometry （GC - MS） fingerprint of volatile components in
Chaihu Shugan Pills. Methods Ultrasound extraction was used to extract the volatile components in Chaihu Shugan Pills，and GC -
MS method was used for separation and identification，the chromatographic column was Shimadzu HP - 5MS capillary column
（30 m × 0. 25 mm，0. 25 μm），the carrier gas was helium（purity ≥ 99. 999%），the flow rate was 1. 0 mL / min，the temperature
of injection port was 250 ℃，the injection volume was 1 μL，the diversion ratio was 20∶1. Electron bombardment ion source was
adopted with bombardment energy of 70 eV，the temperature of ion source and transmission line was set at 230 ℃ and 250 ℃，the
solvent delay time was 4 min，data scanning mode was adopted for full scan，the charge to mass ratio（m / z） was 55 - 550. The
Similarity Evaluation System for Chromatographic Fingerprint of Traditional Chinese Medicine （Version 2004A） software was used
to identify common peaks. According to the standard mass spectrometry database of the National Institute of Standards and Technology
（NIST） and literature search，the names of components were determined，and the peak attribution was identified. The content of
each component was calculated by the area normalization method，and cluster analysis was performed. Results There were
47 common peaks in 14 batches of samples，and 37 chemical components were identified（accounting for more than 96% of the
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柴胡舒肝丸在临床用于治疗肝气不舒、胸胁痞闷、

食滞不清、呕吐酸水等症，由经典名方柴胡疏肝散方剂

加减化裁而来。柴胡舒肝散始载于明代《景岳全书》卷

五十六，由陈皮、柴胡、川芎、香附、枳壳、芍药、甘草 7味
中药材组方，是治疗肝气郁结的代表名方。柴胡舒肝丸

在原方基础上添加了茯苓、白芍、姜厚朴、黄芩、防风、

山楂等 25味中药材，粉碎成细粉，加工制成不同丸剂。

柴胡舒肝丸的主药茯苓、柴胡、黄芩、薄荷等富含挥发

性成分。其中，柴胡的挥发性成分有解热镇痛、保护心

血管作用［1］；薄荷挥发性成分可疏散肝经瘀滞，用于治

疗胸胁胀满［2］。目前，对柴胡舒肝丸的研究多集中在极

性等成分，但中成药化学成分复杂，挥发性成分复杂，

需对其质量进行整体评价。气相色谱 -质谱（GC - MS）
法适用于复杂挥发性组分的分析；指纹图谱可显示中

药及其制剂中的各种组分群体特性的共有峰图谱，适

用于中药有效成分不明确的特征，能整体、全面反应中

药化学成分的内在质量，可作为中药质量的有效控制

手段［3］。本研究中建立了柴胡舒肝丸挥发性成分的

GC - MS指纹图谱，对组方的挥发性成分进行鉴定并指

明归属，分析了不同厂家柴胡舒肝丸的质量差异，为阐

明其疏肝活血、行气止痛功效的物质基础和基于挥发

性成分的整体质量控制提供理论基础。现报道如下。

1 仪器与试药

1. 1 仪器

GC2030 / TQ8040型气相色谱串联质谱仪（日本

Shimadzu公司）；XS105型电子分析天平（Mettler Toledo
公司，精度为 0. 1 mg）；KQ - 500DB型数控超声波清洗

器（昆山市超声仪器有限公司，功率为 250 W，频率为

40 kHz）。

1. 2 试药

茯苓对照药材（批号为 121117 - 201910），甘草对

照药材（批号为 120904 - 201620），陈皮对照药材（批号

为 120969 - 201510），防风对照药材（批号为 120947 -
201810），柴胡对照药材（批号为 120992 - 201509），薄

荷对照药材（批号为 120916 - 202113），木香对照药材

（批号为 120921 - 202010），青皮对照药材（批号为

121155 - 201704），桔梗对照药材（批号为 121028 -
202113），黄芩对照药材（批号为 120955 - 201810），紫

苏梗对照药材（批号为 121172 - 201403），当归对照药

材（批号为 120927 - 202118），乌药对照药材（批号为

121096 - 201907），厚朴对照药材（批号为 121285 -
201303），三棱对照药材（批号为 121521 - 201905），半

夏对照药材（批号为 121272 - 201806），莪术对照药材

（批号为 120973 - 201304），枳壳对照药材（批号为

120981 - 201605），白芍对照药材（批号为 120905 -
202011），香附对照药材（批号为 121059 - 201808），山

楂对照药材（批号为 121626 - 201803），槟榔对照药材

（批号为 120915 - 201813），大黄对照药材（批号为

120984 - 201202），芍药对照药材（批号为 110736 -
202145），川芎对照药材（批号为 120918 - 201813），均

购自中国食品药品检定研究院；柴胡舒肝丸（编号为

S1 - S14），样品信息见表1。
表1 柴胡舒肝丸样品信息

Tab. 1 Sample information of Chaihu Shugan Pills

编号

S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
S11
S12
S13
S14

生产厂家

天津天士力（辽宁）制药有限责任公司

北京御生堂集团

吉林省鑫辉药业有限公司

孔圣堂（唐山）制药有限公司

颈复康药业集团赤峰丹龙药业有限公司

剂型

水蜜丸

水蜜丸

水蜜丸

水蜜丸

大蜜丸

大蜜丸

大蜜丸

大蜜丸

小蜜丸

大蜜丸

小蜜丸

大蜜丸

小蜜丸

大蜜丸

批号

20221015
20220820
20221129
20221005
102142
20221024
20220523
20220505
20220502
220601
220601
220804
220905
20211101

2 方法与结果

2. 1 试验条件

2. 1. 1 气相色谱条件

色谱柱：Shimadzu HP - 5MS型毛细管柱（30 m ×
0. 25 mm，0. 25 μm）；载气：氦气（纯度 ≥ 99. 999%）；流

速：1. 0 mL / min；进样口温度：250 ℃；进样量：1 μL；分
流比：20∶1；升温程序：起始温度 60 ℃、保持 4 min，以
10 ℃ / min的速率升至 170 ℃、保持 4 min，以 5 ℃ / min

total peak area）. The main chemical components included magnolol （12. 25%），menthone （11. 69%），β - sitosterol （8. 66%），

palmiticacid （7. 28%），etc. Fourteen batches of samples were clustered into two categories， with samples numbered S5 and S6
clustered into category Ⅰ，and samples numbered S1 - S4 and S7 - S14 clustered into category Ⅱ. Conclusion The established GC -
MS fingerprint is stable and reliable，which can be used for the study of volatile components and overall quality control of Chaihu
Shugan Pills.
Key wordsKey words：：Chaihu Shugan Pills；GC - MS；fingerprint；volatile components；quality evaluation
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的速率升至280 ℃、保持10 min。
2. 1. 2 质谱条件

离子源：电子轰击离子源；轰击能量：70 eV；离子源

温度：230 ℃；传输线温度：250 ℃；溶剂延迟时间：4 min；
数据扫描模式：全扫描；质荷比（m / z）：55～550。
2. 2 溶液制备

取样品（大蜜丸剪碎、小蜜丸剪碎、水蜜丸）适量，

精密加入等量硅藻土，研细，取 5 g，加二氯甲烷 50 mL，
超声（功率为 200 W，频率为 30 kHz）处理 10 min，提取

2次，滤过，合并滤液，并浓缩至 5 mL，0. 22 μm滤膜

滤过，即得供试品溶液。取对照药材 1 g，加二氯甲烷

20 mL，超声（功率为200 W，频率为30 kHz）处理10 min，
滤过，滤液浓缩至5 mL，0. 22 μm滤膜滤过，作为对照药

材溶液。

2. 3 方法学考察

精密度试验：取样品（编号为 S1）适量，精密称定，

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，记录总离子流色谱图。以总离子流

色谱图中面积最大的28号峰为参照峰计算各特征峰的相

对保留时间和参照峰相对面积，结果各特征峰相对保留

时间和参照峰相对面积的RSD均小于 3. 0%（n = 6），表

明仪器精密度良好，符合指纹图谱要求。

稳定性试验：取样品（编号为 S1）适量，精密称定，

按 2. 2项下方法制备供试品溶液，于室温下分别放置 0，
2，6，10，14，24 h时按 2. 1项下试验条件进样测定，记录

总离子流色谱图。以总离子流色谱图中面积最大的28号
峰为参照峰，结果各特征峰相对保留时间的RSD均小于

0. 91%（n = 6），相对峰面积的RSD均小于1. 95%（n = 6），
表明供试品溶液室温下放置24 h内稳定性良好。

重复性试验：取样品（编号为 S1）适量，精密称定，

按 2. 2项下方法制备供试品溶液 6份，按 2. 1项下试验

条件连续进样测定 6次，记录总离子流色谱图。以总离

子流色谱图中面积最大的 28号峰为参照峰，结果各特

征峰相对保留时间和相对面积的 RSD均小于 2. 99%
（n = 6），表明方法重复性良好。

2. 4 指纹图谱研究

2. 4. 1 指纹图谱建立和相似度计算

取14批样品（编号为S1 - S14），依法制备供试品溶

液，按 2. 1项下试验条件分别进样分析，记录色谱图。使

用国家药典委员会中药色谱指纹图谱相似度评价系统

（2004A）软件对总离子流色谱图数据（. txt格式）进行分

析，设置相关参照图谱，经过数据校正和Mark峰匹配后

得到 14批样品的GC - MS叠加指纹图谱（图 1），以平均

值法计算并建立对照指纹图谱（图 2）。以对照指纹图谱
A / mAU
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图1 柴胡舒肝丸气相色谱 - 质谱叠加指纹图谱

Fig. 1 GC - MS overlay fingerprint of 12 batches of Chaihu Shugan Pills

U / mV5 000

4 000

3 000

2 000

1 000

0
t / min0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

图2 柴胡舒肝丸气相色谱 - 质谱对照指纹图谱

Fig. 2 GC - MS reference fingerprint of Chaihu Shugan Pills

•药学论著•
Pharmacy Articles

56



2024年 1月 5日 第 33卷第 1期

Vol. 33，No. 1，January 5，2024 China Pharmaceuticals

中面积最大的 28号峰为参照峰，共确定 47个共有峰。

以共有模式作为参照，计算样品的相似度。结果见表 2。
其中，编号为 S1 - S4的样品的图谱与对照图谱相似度

最高（不低于 0. 92）；编号为 S5和 S6的样品的图谱相似

度较低，在 0. 60左右；其余样品相似度在 0. 80～0. 95
之间。

表2 柴胡舒肝丸指纹图谱相似度评价结果

Tab. 2 Evaluation results of fingerprint similarity of Chaihu
Shugan Pills

编号

S1
S2
S3
S4
S5

相似度

0. 92
0. 93
0. 92
0. 94
0. 66

编号

S6
S7
S8
S9
S10

相似度

0. 64
0. 80
0. 85
0. 91
0. 80

编号

S11
S12
S13
S14

相似度

0. 95
0. 82
0. 83
0. 81

2. 4. 2 共有峰指认和归属

对 14批（编号为 S1 - S14）样品的GC - MS指纹图

谱共有峰进行鉴定，结合质量离子色谱图，使用质谱库

查询组分 CAS号，参考美国国家标准与技术局（NIST）
谱库及相关文献确定化合物名称，进行共有峰指认和

对比，标定共有峰 47个。对其中 37个峰（峰面积占 96%
以上）进行鉴定，分析得到 37种化学成分，并依据对照

药材质谱数据和参考文献［4 - 12］确定归属，详见表 3。

可 见 ，主 要 成 分 包 括 厚 朴 酚（12. 25%）、薄 荷 酮

（11. 69%）、β -谷甾醇（8. 66%）、十六烷酸（7. 28%）。结

果表明，柴胡舒肝丸中挥发性成分主要来源于厚朴、薄

荷、白芍、柴胡、半夏、乌药、香附、桔梗，上述药材约占组

方配比的1 / 3，其挥发性成分约占70%。推测以上药材可

能是柴胡舒肝丸挥发性成分发挥药效的主要成分。

2. 4. 3 系统聚类分析

聚类分析可有效将差异较大的样品分成不同组

别，组内的组分越相似，组间差异越大，聚类效果越好。

对5个厂家14批（编号为S1 - S14）样品的总离子流色谱

图色谱峰特征数据进行分类，选取面积最大的28号峰为

参照峰进行面积量化，采用 SPSS 26. 0统计学软件进行

系统聚类分析，以欧氏距离和离差平方和为测度。结果

14批样品可聚为 2类，编号为 S5和 S6的样品聚为Ⅰ类，

编号为S1 - S4和S7 - S14的样品聚为Ⅱ类。详见图3。
3 讨论

3. 1 供试品溶液制备方法与提取溶剂选择

曾考察超声提取法、挥发油提取法和回流提取法

制备供试品溶液，结合样品总离子流图结果，回流提取

法挥发性物质种类相对较少，超声提取法和挥发油提

取法色谱峰及其峰面积无显著差异。综合考虑，选择超

声提取法制备供试品溶液。通过比较二氯甲烷、乙酸乙

表3 柴胡舒肝丸 GC - MS 指纹图谱中37个共有峰指认结果

Tab. 3 Identification results of 37 common peaks in GC - MS fingerprint of Chaihu Shugan Pills

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

保留时间

（min）
7. 51
9. 81
10. 48
11. 19
15. 29
16. 60
18. 51
19. 06
19. 93
20. 04
20. 34
20. 64
21. 08
22. 89
25. 59
26. 30
27. 14
29. 11
29. 57

中文名称

蘑菇醇

辛酸

苯甲酸

反 - 2 -辛烯醛

2，4 -二叔丁基酚

月桂酸

柏木脑

香橙烯

吉马酮

α -香附酮

姜黄醇

藁本内酯

十五烷酸

莪术双环烯酮

十六烷酸

去氢木香内酯

人参炔醇

薄荷酮

9，12 -十八碳二烯酸甲酯

分子式

C8H16O
C8H16O2
C7H6O2
C8H14O
C14H22O
C12H24O2
C15H26O
C15H24
C15H22O
C15H22O
C15H24O2
C12H14O2
C15H30O2
C15H22O2
C16H32O2
C15H18O2
C17H24O
C10H18O
C19H34O2

含量

（%）

1. 32
1. 52
0. 90
0. 76
0. 85
0. 65
1. 26
3. 96
0. 58
2. 17
0. 76
2. 06
2. 12
1. 05
7. 28
3. 91
2. 25
11. 69
2. 91

来源

白芍

桔梗

豆蔻

桔梗

白芍 /桔梗

桔梗

白芍 /桔梗

薄荷 /乌药

乌药 /香附

香附

乌药 /香附

当归

白芍 /桔梗 /防风

莪术

厚朴 /甘草 /薄荷 /柴胡

木香

乌药 /防风

薄荷

桔梗 /厚朴

序号

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37

保留时间

（min）
29. 70
29. 94
30. 29
30. 46
32. 22
32. 76
32. 86
33. 24
35. 65
37. 27
38. 05
38. 88
39. 03
39. 83
40. 58
43. 26
43. 62
50. 58

中文名称

油酸

十六烷酰胺

厚朴酚

α -己基肉桂醛

二十烷

厚朴酚

大黄酚

亚油酸甲酯

二十二烷

二十四烷

汉黄芩素

大黄素甲醚

二十六烷

β -谷甾醇

13 -二十二碳烯酰胺

二十八烷

二十八烷

三十烷

分子式

C18H34O2
C16H33NO
C18H18O2
C15H20O
C20H42
C18H18O2
C15H10O4
C19H34O2
C22H46
C24H50
C16H12O5
C16H12O5
C26H54
C29H50O
C22H43NO
C28H58
C28H58
C30H62

含量

（%）

1. 39
1. 37
12. 25
1. 27
0. 98
5. 56
4. 21
2. 69
0. 98
0. 56
1. 21
1. 43
1. 34
8. 66
0. 89
2. 03
1. 75
1. 04

来源

柴胡 /桔梗 /防风 /厚朴

木香

厚朴

豆蔻

甘草 /白芍

厚朴

大黄

木香

半夏

半夏

大黄

大黄

半夏

白芍 /半夏

木香

大黄

大黄

大黄
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酯、正己烷、石油醚（30～60 ℃）和三氯甲烷提取溶剂得

到总离子流图，发现二氯甲烷提取供试品溶液的色谱

峰数量多且峰面积大，基线稳定，故选择二氯甲烷作为

提取溶剂。

3. 2 色谱条件选择

曾比较 Shimadzu HP - 5MS、DB - 5MS、HP - 17MS
毛细管柱，发现HP - 5MS的色谱峰分离效果更优，故选

择Shimadzu HP - 5MS毛细管柱。在优化升温程序时，以

起始温度 60 ℃、保持 4 min，以 5 ℃ / min的速率升至

170 ℃、保持 15 min，其总离子流色谱图中色谱峰的信

息很少。综合考虑，确定以 10 ℃ / min的速率升至

170 ℃。

3. 3 聚类分析与指纹图谱相似度分析结果

不同厂家柴胡舒肝丸挥发性成分种类和含量均存

在差异，整体相似度为 0. 64～0. 95，其中 12批次 4个厂

家样品的相似度均大于 0. 80，属聚类分析的第Ⅱ类；编

号 S5和 S6样品的相似度为 0. 64和 0. 65，属聚类分析的

第Ⅰ类。这可能与厂家选取原药材基原不同、制备工艺

存在差异有关。

3. 4 方法评价

GC - MS联用技术可对挥发性成分进行测定，用于

中草药及制剂有效成分的分析及真伪鉴别［13］。GC - MS
在分析应用中重复性良好，可参照商品化的谱库，得到

化合物特征官能团有价值的信息；在不适用对照品的

情况下，依据化合物裂解图谱对其进行定性分析，采用

面积归一化法进行各组分百分含量的计算。本研究中

采用NIST谱库结合相关参考文献对柴胡舒肝丸中小分

子挥发性成分进行定性分析，并计算各挥发性成分的

含量。依据指纹图谱结果，确定柴胡舒肝丸中挥发性成

分主要来源于厚朴、薄荷、白芍、柴胡、半夏、乌药、香

附、桔梗等药味，且多数为药材的活性成分。

本研究中建立的柴胡舒肝丸挥发性成分GC - MS
测定方法可综合比较制剂的挥发性成分。指纹图谱分

析结果表明，各厂家间存在质量差异，可能是制备工艺

和药材来源不同，如药材种植地域与品种多样性，药材

前处理和提取工艺与设备的差异性，均可能影响挥发

性成分的含量。在后续研究中，将对不同药材基原、采

收方法等条件制成制剂进行GC - MS分析，指导药材的

规范使用。
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图3 柴胡舒肝丸气相色谱质谱聚类分析树状图

Fig. 3 GC - MS cluster trend diagram of Chaihu Shugan Pills
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