
 

 

基于 UPLC-Q-Orbitrap-HRMS 及 GC×GC-MS
技术分析八角茴香化学成分
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（广东省科学院测试分析研究所（中国广州分析测试中心），广东省化学测量与应急检测技术重点实验室，

广东省中药质量安全工程技术研究中心，广东 广州　510070）

摘要：本研究基于超高效液相色谱-静电场轨道阱高分辨质谱（UPLC-Q-Orbitrap-HRMS）及二维气相色谱-质谱

（GC×GC-MS）分析八角茴香的化学成分。八角茴香甲醇提取物采用 Waters BEH C18色谱柱（100 mm×2.1 mm，

1.7 μm）分离，以 0.1%甲酸水溶液-乙腈为流动相进行梯度洗脱；电喷雾离子源（ESI）正负离子模式下对色谱流

出物进行质谱检测，根据化合物精确质量数、二级质谱信息及相关文献对主要色谱峰进行分析鉴定。八角茴香

挥发性成分采用顶空固相微萃取进样，DB-Heavywax（30  m×250  μm，0.25  μm）与 DB-17  MS（1.1  m×180  μm，

0.18 μm）毛细管柱在程序升温下分离，电子电离（EI）源电离，质量扫描范围 m/z 45～550。结合 NIST标准谱库检

索与文献信息， UPLC-Q-Orbitrap-HRMS和 GC×GC-MS分别鉴定出八角茴香中 108个（66个萜类、8 个苯丙素

类、7 个烷烃、10个酯类、5个酮类、3个醇类及 9个其他化合物）和 45个（13个苯丙素类、8个酚酸类、18个黄

酮类及 6个其他化合物）化学成分。本研究对八角茴香化学成分进行了全面系统的定性分析，可为其药效物质基

础、质量控制、药理作用机制等研究提供技术支持。
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Abstract: Anisi Stellati Fructus is the fruit of Illicium verum Hook. F. (Chinese star anise), which is a
significant Chinese medicinal  herb.  It  is  reported to possess antimicrobial,  antiviral,  and antioxidant
properties, and has also been documented to improve digestion and alleviate symptoms of dysentery,
dyspepsia, asthma, flatulence, menstrual irregularities, colic, inflammation, bronchitis, and rheumatic
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diseases.  At  present,  a  variety  of  compounds  have  been  isolated  from  Anisi  Stellati  Fructus.  This
study systematically investigated the chemical  components  of  Anisi  Stellati  Fructus by a method of
ultra-high-performance  liquid  chromatography-quadrupole  Orbitrap  high-resolution  mass
spectrometry  (UPLC-Q-Orbitrap-HRMS)  combined  with  comprehensive  two-dimensional  gas
chromatography-mass  spectrometry  (GC×GC-MS).  For  the  non-volatile  constituents,  the  methanol
extract of Anisi Stellati Fructus was separated prior to MS analysis using a Waters BEH C18 column
(100  mm×2.1  mm,  1.7  μm)  with  a  gradient  elution  system consisting  of  0.1% formic  acid  aqueous
solution and acetonitrile as the mobile phase. Mass spectrometric detection was performed under both
positive and negative electrospray ionization (ESI) modes, and the major chromatographic peaks were
identified  based  on  accurate  mass  measurements,  secondary  mass  spectral  fragmentation  patterns,
consulting literature reports, mass spectrometry databases, fragmentation regularities of mass spectra,
retention time, as well  as reference compounds.  For the volatile components,  headspace solid-phase
microextraction  (HS-SPME)  was  employed  for  sample  introduction.  The  separation  was  achieved
using  a  combination  of  DB-Heavywax  (30  m×250  μm,  0.25  μm)  and  DB-17  MS  (1.1  m×180  μm,
0.18  μm)  capillary  columns  under  temperature  programming.  Electron  ionization  (EI)  was  used  for
ionization, with a mass scanning range of m/z 45-550. The identification of volatile compounds was
accomplished by combining NIST standard spectral library searches with information from published
literatures.  The  results  showed  that  UPLC-Q-Orbitrap-HRMS  identifies  45  compounds,  including
13 phenylpropanoids, 8 phenolic acids, 18 flavonoids, and 6 other compounds. Meanwhile, GC×GC-
MS identifies 108 volatile components, which are categorized into 66 terpenoids, 8 phenylpropanoids,
7  alkanes,  10  esters,  5  ketones,  3  alcohols,  and  9  other  compounds.  This  comprehensive  and
systematic qualitative analysis of the chemical constituents of Anisi Stellati Fructus provides a solid
foundation  for  further  research  on  its  pharmacodynamic  material  basis,  quality  control,  and
pharmacological mechanisms.
Key  words: Anisi  Stellati  Fructus； ultra  performance  liquid  chromatography-quadrupole/Orbitrap
high resolution mass  spectrometry  (UPLC-Q-Orbitrap-HRMS)；comprehensive  two-dimensional  gas
chromatography-mass spectrometry (GC×GC-MS)

八角茴香为木兰科植物八角茴香 Illicium verum

Hook. F. 的干燥成熟果实[1]，别名有大茴香、五香

八角、八角大茴、八角等 [2]。八角茴香具有温阳

散寒、理气止痛之功效，常用于治疗寒疝腹痛、

肾虚腰痛、胃寒呕吐、脘腹冷痛等病症 [1]。作为

常用的药食同源中药材，其对炎症、病毒感染、

细菌感染、心脑血管疾病、肿瘤、疼痛等具有一

定的治疗作用[2]。

不同类型的化学成分共同形成了八角茴香

的药用特性。目前，从八角茴香中鉴定到的化合

物主要包括苯丙素类、黄酮类、酚酸类、萜类

等 [3-4]。苯丙素类化合物是八角茴香中起抗炎作

用的主要药效成分，其中，反式茴香脑可通过降

低炎症因子表达和抑制炎症因子转移治疗皮炎

和过敏性肺部炎症 [5-6]；莽草酸是八角茴香的特

征性成分，对肝癌细胞具有显著的抑制作用 [7]，

在预防或治疗脂肪肝和高脂血症方面具有潜在

的药效作用 [8]；黄酮类和酚类化合物是在八角茴

香中起抗氧化作用的主要药效成分[4] 。

《中国药典》2020年版第一部规定了八角茴

香的性状、鉴别方法和含量测定 [1]，其对八角茴

香的质量评价主要依据反式茴香脑含量，但单一

的化学成分含量无法反映其整体质量。中药物

质基础研究是实现中药现代化的基础，是中药质

量控制的前提。利用不同的分析技术全面表征

八角茴香的物质基础，对于进一步开发利用具有

重要意义。目前，八角茴香化学成分主要通过分

离纯化单体，利用波谱解析进行鉴定，但存在实
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验周期长、效率低等问题。近年来，基于高效液

相色谱 -高分辨质谱（HPLC-HRMS）技术的高分

辨率、高灵敏度的定性能力和强大的结构表征

能力，使其广泛应用于天然产物非挥发性成分研

究[9]。同时，二维气相色谱-质谱（GC×GC-MS）联

用技术因具备强大的分离能力，使其在天然产物

挥发性成分研究中展现出显著优势[10]。

本研究利用超高效液相色谱-静电场轨道阱

高分辨质谱（UPLC-Q-Orbitrap-HRMS）及 GC/GC-

MS技术对八角茴香的化学成分进行定性分析，

并结合化合物对照品信息、文献报道及质谱数

据库，旨为八角茴香的质量控制、安全性评价及

药效物质基础研究提供科学依据。

 1    实验部分
 1.1    仪器与装置

Orbitrap  exploris  120  UPLC-HRMS： 美 国

Thermo Fisher公司产品；GC-MS QP2010气相色谱-

质谱联用仪：日本岛津公司产品；TP-114型电子

天平：德国 Sartorious公司产品；Allegra 64R型高

速冷冻离心机：美国 Beckman公司产品；KQ2200

型台式机械超声波清洗器：东莞市超声波设备有

限公司产品。

 1.2    样品与试剂

八角茴香药材：采自广西藤县大黎乡来历村

（E：110°30′，N：23°52′）。

芦丁、莽草酸、异鼠李素-3-O-葡萄糖苷、香

草酸-4-β-D-葡萄糖苷、槲皮素对照品：上海诗丹

德生物技术有限公司产品；没食子酸：中国食品

药品检定研究院产品；甲醇、乙腈、甲酸：均为色

谱纯，德国Merck公司产品；水：屈臣氏蒸馏水。

 1.3    样品制备

将八角茴香药材粉碎过筛后，精密称取 2.0 g

样品于 25 mL比色管，加入 10 mL甲醇，称重，浸

泡 30 min后，超声 30 min，放冷至室温，甲醇补

重，摇匀，静置后取上清液，过 0.22 μm滤膜。

精密称取 50 mg八角茴香药材粉末，置于

20 mL顶空瓶中，顶空固相微萃取；将固相微萃取

头 （50/30  μm  DVB/CAR/PDMS）插入顶空瓶中 ，

60 ℃ 恒温 30 min，吸附萃取样品上方气相部分；

萃取完全后转移至气相进样口，250 ℃ 解吸 5 min，

待 GC×GC-MS分析。

 1.4    UPLC-Q-Orbitrap-HRMS 分析

Waters  BEH  C18色 谱 柱 （100  mm×2.1  mm，

1.7 μm）；流动相：0.1%甲酸水溶液（A）-乙腈（B）；梯

度洗脱：0～3 min（5%B），3～25 min（5%～ 50%B），

25～30  min（50%～70%B）， 30～35  min（70%～

95%B），35～37 min（95%B），37.0～37.1 min（95%～

5%B）， 37.1～40 min（5%B）；流速 0.3  mL/min；柱

温 35 ℃；进样量 1 μL。

电喷雾电离源（ESI）；正负离子模式同时扫

描；喷雾电压 3.5 kV；鞘气流速 6.3 L/min；离子传

输管温度 325 ℃；辅助加热器温度 350 ℃；质量扫

描范围 m/z 100～1 500；碰撞能 30%、50%、70%。

 1.5    GC×GC-MS 分析

一维色谱柱 ：DB-Heavywax（30  m×250  μm，

0.25 μm）；二维色谱柱：DB-17 MS（1.1 m×180 μm，

0.18 μm）；进样口温度 250 ℃，进样量 0.5 μL，不分

流进样；隔垫吹扫流速 3 mL/min；升温程序：40 ℃

保持 2 min，以 6 ℃/min升至 250 ℃，并保持 3 min；

载气为氦气，恒流模式，流速 1.0 mL/min。调制

器条件：进口热区偏置始终高于柱箱 30 ℃，出口

热区偏置始终高于柱箱 30、120 ℃，全二维分析

调制周期为 4 s。

电子电离（EI）源；电离能量 70 eV，离子源

温度 200 ℃；四极杆温度 150 ℃；传输线温度

280 ℃；质量扫描范围 m/z  45～500；采集速率

50 spectra/s。
 1.6    数据分析

UPLC-Q-Orbitrap-HRMS结果采用Xcalibur3.0

软件进行分析，通过查阅文献，建立八角茴香相

关成分数据库，包括化合物名称、相对分子质

量、分子式、化学结构等，并结合二级质谱碎片

信息、保留时间、相关文献及数据库对化合物进

行结构解析。GC×GC-MS结果采用 GC2Solver

软件分析，利用 NIST数据库与文献信息对八角

茴香中挥发性成分进行鉴定。

 2    结果与讨论
 2.1    UPLC-Q-Orbitrap-HRMS 分析

本实验比较了 50%甲醇、甲醇、乙醇 3种溶

剂的提取效果，结果表明，甲醇的提取效果最好；

同时比较了超声 10、30、60 min的提取效率，结

果表明，超声 30 min可有效提取目标物。按照
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1.4节条件对提取的样品溶液进行分析，其正负

离子模式下的总离子流图示于图 1。通过与对

照品、分子离子峰精确质量数、二级谱图等信息

进行比对，并结合文献和化合物数据库，共鉴定

出 45个成分，分别为 13个苯丙素类、8个酚酸

类、18个黄酮类及 6个其他化合物，结果列于表 1。
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图 1    正（a）、负（b）离子模式下，八角茴香的液相色谱-高分辨质谱总离子流图

Fig. 1    Total ion chromatograms of Anisi Stellati Fructus by UPLC-HRMS under positive and
negative ion modes

 

 2.1.1    苯丙素类　苯丙素类化合物是八角茴香

的重要化学成分，包括简单苯丙素及其衍生物。

结合文献数据与对照品，在八角茴香中共鉴定

出 13个苯丙素类成分。以化合物 10、11、13、

14为 例 ， 4个 化 合 物 的 精 确 质 量 数 均 为 m/z

362.180 8 [M+NH4]+，分子式为 C16H24O8，且二级

谱图一致，其特征二级碎片离子为 m/z 165.091 0

[M−C6H12O6+H]+，是化合物脱掉糖基并形成双键

得到的。结合文献 [11]，推测这 4个化合物为

1-(4'-Methoxyphenyl)-propan-1-ol-2-O-D-glucopyra-

noside的 4个立体异构体，其质谱裂解途径示于

图 2。同时 ，化合物 45的精确质量数为 m/z

165.090 9[M+H]+，其二级质谱图与上述 4个化合

物的特征碎片离子的二级质谱图一致，推测为

1’-羟基甲基丁香酚。

 2.1.2    黄酮类　八角茴香中黄酮类化合物主要

包含槲皮素、山奈酚与异鼠李素等 3种苷元及

其相关的糖苷类化合物 [12-13]。结合文献数据与

对照品，在八角茴香中共鉴定出 18个黄酮类化

学成分。以化合物 36为例，根据精确质量数 m/z

303.049 7 [M+H]+得到其分子式为 C15H10O7，通过

对照品比对，确认其为槲皮素。化合物 15、16、

17、18、20、21、29通过源内裂解均产生特征二

级碎片离子 m/z 303.049 9，其与化合物 36的二级

谱图一致。因此，推测它们为槲皮素的糖苷类衍

生物。以化合物 15、16为例，根据精确质量数确

定其分子式为 C27H30O16。在正离子模式下，该化

合物丢失糖基 ，形成特征二级碎片离子 m/z

465.102  9  [M–C6H10O4+H]+和 m/z  303.049  9  [M–

C6H10O4–C6H10O5+H]+，其质谱裂解途径示于图 3。

通过对照品比对，确定化合物 16为芦丁，化合

物 15为芦丁同分异构体。同理，确定化合物

17、18分别为槲皮素-3-O-葡萄糖苷同分异构体

和槲皮素-3-O-葡萄糖苷，化合物 20、21为槲皮
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29
5

其
他

2*
1.
34

16
9.
01
43

[M
−H

]−
C
7H

6O
5

没
食

子
酸
 G
al
lic
 a
ci
d

12
5.
02
45
, 8
1.
03
45

酚
酸

3
1.
40

29
9.
07
73

[M
−H

]−
C
13
H

16
O

8
4-
羟

基
苯

甲
酸
-葡

萄
糖

苷
 4
-H
yd
ro
xy
be
nz
oi
c 
ac
id
 g
lu
co
si
de

13
7.
02
44
, 9
3.
03
46

酚
酸

4*
1.
92

32
9.
08
78

[M
−H

]−
C
14
H

18
O

9
香

草
酸
-4
-β
-D
-葡

萄
糖

苷
 V
an
ill
ic
 a
ci
d 
4-

β-
D
-g
lu
co
py
ra
no
si
de

16
7.
03
51

酚
酸

5
2.
55

31
5.
10
86

[M
−H

]−
C
14
H

20
O

8
原

儿
茶

酸
4-

O
-β
-葡

萄
糖

苷
 P
ro
to
ca
te
ch
ui
c 
ac
id
-4
-O
-β
-g
lu
co
si
de

15
3.
05
58
, 1
23
.0
45
2

酚
酸

6
3.
02

19
3.
13
33

[M
+H

]+
C
11
H

16
N

2O
N
-(
4-
A
m
in
ob
ut
yl
)b
en
za
m
id
e

17
6.
10
70
, 1
05
.0
33
4,
 7
2.
08
08

其
他

7
4.
73

13
7.
02
44

[M
−H

]−
C
7H

6O
3

4-
羟

基
苯

甲
酸
 4
-H
yd
ro
xy
be
nz
oi
c 
ac
id

93
.0
34
6

酚
酸

8
6.
28

28
9.
07
18

[M
−H

]−
C
15
H

14
O

6
儿

茶
素
 C
at
ec
hi
n

20
7.
06
50
, 1
47
.0
44
1,
 1
39
.0
39
0,

12
3.
04
41

其
他

9
6.
82

32
9.
08
78

[M
−H

]−
C
14
H

18
O

9
香

草
酸
-4
-β
-D
-葡

萄
糖

苷
同

分
异

构
体

V
an
ill
ic
 a
ci
d 
4-

β-
D
-g
lu
co
py
ra
no
si
de
 is
om

er
16
7.
03
51

酚
酸

10
8.
28

36
2.
18
08

[M
+N

H
4]+

C
16
H

24
O

8
1-
(4
 ′-
M
et
ho
xy
ph
en
yl
)-
pr
op
an
-1
-o
l-2
-O
-D
-g
lu
co
py
ra
no
si
de

16
5.
09
10
, 1
47
.0
80
5

苯
丙

素

11
9.
28

36
2.
18
08

[M
+N

H
4]+

C
16
H

24
O

8
1-
(4
 ′-
M
et
ho
xy
ph
en
yl
)-
pr
op
an
-1
-o
l-2
-O
-D
-g
lu
co
py
ra
no
si
de

16
5.
09
10
, 1
47
.0
80
5

苯
丙

素

12
9.
36

35
9.
09
84

[M
+H

C
O
O
]−

C
14
H

18
O

8
4-

O
-β
-D
-吡

喃
葡

萄
糖

基
苯

甲
酸

甲
酯

4-
O
-β
-D
-G
lu
co
py
ra
no
sy
 lo
xy
be
nz
oi
ca
ci
d 
m
et
hy
le
st
er

15
1.
04
02

酚
酸

13
9.
86

36
2.
18
08

[M
+N

H
4]+

C
16
H

24
O

8
1-
(4
 ′-
M
et
ho
xy
ph
en
yl
)-
pr
op
an
-1
-o
l-2
-O
-D
-g
lu
co
py
ra
no
si
de

16
5.
09
10

苯
丙

素

14
10
.0
0

36
2.
18
08

[M
+N

H
4]+

C
16
H

24
O

8
1-
(4
 ′-
M
et
ho
xy
ph
en
yl
)-
pr
op
an
-1
-o
l-2
-O
-D
-g
lu
co
py
ra
no
si
de

16
5.
09
10
, 1
47
.0
80
5

苯
丙

素

15
11
.0
4

61
1.
15
95

[M
+H

]+
C
27
H

30
O

16
芦

丁
同

分
异

构
体
 R
ut
in
 is
om

er
46
5.
10
29
, 3
03
.0
49
9

黄
酮

16
*

11
.2
1

61
1.
15
95

[M
+H

]+
C
27
H

30
O

16
芦

丁
 R
ut
in

46
5.
10
29
, 3
03
.0
49
9

黄
酮

17
11
.3
1

46
5.
10
27

[M
+H

]+
C
21
H

20
O

12
槲

皮
素
-3
-O
-β
-D
-半

乳
糖

苷
 Q
ue
rc
et
in
-3
-O
-β
-D
-g
la
ct
os
id
es

30
3.
04
97

黄
酮

18
11
.5
2

46
5.
10
27

[M
+H

]+
C
21
H

20
O

12
槲

皮
素
-3
-O
-葡

萄
糖

苷
（异

槲
皮

苷
） 
Is
oq
ue
rc
itr
in

30
3.
04
97

黄
酮

19
11
.7
7

59
5.
16
57

[M
+H

]+
C
27
H

30
O

15
山

柰
酚
-3
-O
-葡

萄
糖
(1
-2
)-
鼠

李
糖

苷
或

其
同

分
异

构
体

K
ae
m
pf
er
ol
-3
-O
-g
lu
co
sy
l(1
-2
) r
ha
m
no
si
de
 o
r i
so
m
er

44
9.
10
62
, 2
87
.0
54
9

黄
酮

20
11
.9
3

43
5.
09
21

[M
+H

]+
C
20
H

18
O

11
槲

皮
素
-3
-O
-β
-D
-木

糖
苷

及
其

同
分

异
构

体
Q
ue
rc
et
in
-3
-O
-β
-D
-x
yl
os
id
es
 o
r i
so
m
er

30
3.
04
97

黄
酮

21
12
.1
5

43
5.
09
21

[M
+H

]+
C
20
H

18
O

11
槲

皮
素
-3
-O
-β
-D
-木

糖
苷

及
其

同
分

异
构

体
Q
ue
rc
et
in
-3
-O
-β
-D
-x
yl
os
id
es
 o
r i
so
m
er

30
3.
04
97

黄
酮

22
12
.2
5

59
5.
16
50

[M
+H

]+
C
27
H

30
O

15
山

柰
酚
-3
-O
-葡

萄
糖

基
(1
-2
)-
鼠

李
糖

苷
或

其
同

分
异

构
体

K
ae
m
pf
er
ol
-3
-O
-g
lu
co
sy
l(1
-2
) r
ha
m
no
si
de
 o
r i
so
m
er

44
9.
10
62
, 2
87
.0
54
9

黄
酮

23
12
.3
2

62
5.
17
53

[M
+H

]+
C
28
H

32
O

16
异

鼠
李

素
-3
-O
-芸

香
糖

苷
 Is
or
ha
m
ne
tin
-3
-O
-r
ut
in
os
id
e 
or
 is
om

er
47
9.
11
90
, 3
17
.0
65
6

黄
酮
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续
表

序
号

N
o.

保
留

时
间

t R
/m
in

质
荷

比
m
/z

加
合

方
式

Io
n 
m
od
e

分
子

式
Fo
rm
ul
a

化
合

物
名

称
C
om

po
un
d 
na
m
e

二
级

碎
片

M
S/
M
S 
(m
/z
）

类
型

C
la
ss

24
12
.3
4

34
6.
18
59

[M
+N

H
4]+

C
16
H

24
O

7
1-
(4
-M

et
ho
xy
ph
en
yl
)p
ro
pa
n-
1-
ol
-2
-O
-β
-D
-g
lu
co
py
ra
no
si
de

14
9.
09
62
, 1
21
.0
64
8,
 8
5.
02
84

苯
丙

素

25
12
.4
3

32
7.
15
88

[M
+H

]+
C
20
H

22
O

4
去

氢
双

丁
香

酚
 D
eh
yd
ro
di
eu
ge
no
l

16
3.
07
54
, 1
37
.0
59
7

苯
丙

素

26
12
.4
9

62
5.
17
50

[M
+H

]+
C
28
H

32
O

16
异

鼠
李

素
-3
-O
-芸

香
糖

苷
 Is
or
ha
m
ne
tin
-3
-O
-r
ut
in
os
id
e 
or
 is
om

er
47
9.
11
90
, 3
17
.0
65
6

黄
酮

27
12
.6
6

47
9.
11
85

[M
+H

]+
C
22
H

22
O

12
异

鼠
李

素
-3
-O
-葡

萄
糖

苷
同

分
异

构
体
 Is
or
ha
m
ne
tin
-3
-O
-g
lu
co
si
de
 is
om

er
31
7.
06
54

黄
酮

28
*

12
.8
7

47
9.
11
85

[M
+H

]+
C
22
H

22
O

12
异

鼠
李

素
-3
-O
-葡

萄
糖

苷
 Is
or
ha
m
ne
tin
-3
-O
-g
lu
co
si
de

31
7.
06
54

黄
酮

29
13
.1
0

44
9.
10
82

[M
+H

]+
C
21
H

20
O

11
槲

皮
素
-3
-O
-α
-L
-鼠

李
糖

苷
 Q
ue
rc
et
in
-3
-O
-α
-L
-r
ha
m
no
si
de
s

30
3.
04
98
, 2
87
.0
91
7

黄
酮

30
13
.1
5

49
0.
22
77

[M
+N

H
4]+

C
22
H

32
O

11
(E
)-
2-
(P
ro
p-
1-
en
yl
)-
5-
m
et
ho
xy
ph
en
ol
-1
-O
-α
-L
-r
ha
m
no
py
ra
no
sy
l-(
1→

6)
-

O
-β
-D
-g
lu
co
py
ra
no
si
de

34
4.
17
09
, 3
09
.1
17
7,
 2
93
.1
38
8,

27
5.
12
80
, 1
65
.0
91
0,
 1
64
.0
91
8,

14
7.
06
53
, 1
29
.0
54
7,
 8
5.
02
84

苯
丙

素

31
13
.4
9

44
9.
10
81

[M
+H

]+
C
21
H

20
O

11
异

鼠
李

素
-3
-O
-α
-L
-阿

拉
伯

糖
苷

及
其

同
分

异
构

体
Is
or
ha
m
ne
tin
 3
-O
-α
-L
-a
ra
bi
no
si
de
 o
r i
so
m
er

31
7.
06
55

黄
酮

32
13
.6
9

44
9.
10
80

[M
+H

]+
C
21
H

20
O

11
异

鼠
李

素
-3
-O
-α
-L
-阿

拉
伯

糖
苷

及
其

同
分

异
构

体
Is
or
ha
m
ne
tin
 3
-O
-α
-L
-a
ra
bi
no
si
de
 o
r i
so
m
er

31
7.
06
54

黄
酮

33
13
.9
9

49
0.
22
79

[M
+N

H
4]+

C
22
H

32
O

11
(E
)-
2-
(P
ro
p-
1-
en
yl
)-
5-
m
et
ho
xy
ph
en
ol
-1
-O
-β
-D
-g
lu
co
py
ra
no
si
de
-(
1→

6)
-O
-

α-
L-
rh
am

no
py
ra
no
sy
l

32
7.
14
47
, 3
11
.1
48
6，
29
3.
13
82

，
27
5.
12
83

，1
65
.0
90
9，
13
7.
05
97

，
12
9.
05
47

，8
5.
02
84

，7
1.
04
92

苯
丙

素

34
14
.5
7

32
7.
14
35

[M
+H

]+
C
16
H

22
O

7
(E
)-
1-
(2
-H
yd
ro
xy
-5
-m
et
ho
xy
ph
en
yl
)p
ro
pe
ne
-β
-D
-g
lu
co
py
ra
no
si
de

16
5.
09
1,
 1
37
.0
59
7

其
他

35
14
.6
7

16
7.
03
51

[M
−H

]−
C
8H

8O
4

香
草

酸
 V
an
ill
ic
 a
ci
d

12
3.
04
52
, 1
08
.0
21
7

酚
酸

36
15
.6
5

30
3.
04
97

[M
+H

]+
C
15
H

10
O

7
槲

皮
素
 Q
ue
rc
et
in

黄
酮

37
16
.6
9

16
5.
09
09

[M
+H

]+
C
10
H

12
O

2
丁

香
酚
 E
ug
en
ol

14
7.
08
05
, 1
33
.0
64
9,
 9
1.
05
41

苯
丙

素

38
17
.3
8

16
3.
07
52

[M
+H

]+
C
10
H

10
O

2
(E
)-
3-
(4
-M

et
ho
xy
ph
en
yl
)a
cr
yl
al
de
hy
de

14
5.
06
48
, 1
35
.0
80
4,
 5
5.
01
79

苯
丙

素

39
17
.7
9

28
7.
05
50

[M
+H

]+
C
15
H

10
O

6
山

柰
酚
 K
ae
m
pf
er
ol

15
3.
01
83
, 1
21
.0
28
4

黄
酮

40
18
.2
0

31
7.
06
53

[M
+H

]+
C
16
H

12
O

7
异

鼠
李

素
 Is
or
ha
m
ne
tin

30
2.
04
21
, 2
85
.0
38
4,
 2
74
.0
46
0,

15
3.
01
83
, 1
51
.0
38
8

黄
酮

41
23
.1
2

13
7.
13
24

[M
−H

2O
+H

]+
C
10
H

18
O

橙
花

醇
同

分
异

构
体
 N
er
ol
 is
om

er
95
.0
85
4,
 8
1.
06
98
, 6
7.
05
42
, 5
7.
06
99

其
他

42
26
.7
0

14
9.
09
60

[M
+H

]+
C
10
H

12
O

茴
香

脑
 A
ne
th
ol
e

12
1.
06
47

苯
丙

素

43
31
.8
1

20
5.
19
48

[M
−H

2O
+H

]+
C
15
H

26
O

反
式
-橙

花
叔

醇
 tr

an
s-
N
er
ol
id
ol

14
9.
13
25
, 1
35
.1
16
9,
 1
21
.1
01
1,

10
7.
08
55
, 9
3.
06
98
, 8
1.
06
98

其
他

44
32
.3
2

20
3.
14
28

[M
−H

2O
+H

]+
C
14
H

18
O

茴
香

苷
 F
oe
ni
cu
lin

17
5.
11
17
, 1
47
.0
80
5,
 1
07
.0
49
0,

83
.0
85
4,
 6
9.
06
99

苯
丙

素

45
35
.4
1

16
5.
09
09

[M
+H

]+
C
10
H

12
O

2
1'
-羟

基
甲

基
丁

香
酚
 1
'-H

yd
ro
xy
es
tra
go
le

14
7.
08
05
, 1
23
.0
80
5,
 9
1.
05
42

苯
丙

素

注
：*

表
示

用
对

照
品

验
证
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素 -3-O-β-D-木糖苷及其同分异构体，化合物 29

为槲皮素-3-O-α-L-鼠李糖苷。

 2.1.3    酚酸类　酚酸是植物中天然存在的一类

酚类物质，具有抗氧化、抗菌消炎、抗肿瘤等作

用 [14]。八角茴香中酚酸类化合物主要为没食子

酸、原儿茶酸、4-羟基苯甲酸及其糖苷类化合

物。结合文献、二级图谱和对照品信息，共鉴定

出八角茴香中 8个酚酸类化合物。以化合物

5为例，根据其精确质量数 m/z 167.035 1 [M–H]–

得到分子式为 C8H8O4，二级谱图中生成特征碎

片离子 m/z 123.045 2 [M–COO–H]–与 m/z 108.021 7

[M–COO–CH3–H]–，根据文献[15]推测其为香草酸，

质谱裂解途径示于图 4。化合物 4、9的精确质

量数为 m/z 329.087 8 [M–H]–，分子式为 C14H18O9；

通 过 源 内 裂 解 产 生 特 征 二 级 碎 片 离 子 m/z

167.035 1，进一步得到该碎片离子的二级谱图，

与化合物 5的二级谱图一致，推测其为香草酸葡

萄糖苷或其同分异构体。通过对照品比对，确定

化合物 4为香草酸-4-β-D-葡萄糖苷。

 2.2    GC×GC-MS 分析

按照 1.3节方法制备供试品溶液，1.5节条件

进样分析，得到八角茴香挥发性成分的总离子流

图，示于图 5。利用 NIST质谱数据库检索匹配，

采用峰面积归一化法计算相对含量，共鉴定出

108种挥发性成分，包含 66个萜类、8 个苯丙素

类、7 个烷烃、10个酯类、5个酮类、3个醇类、

9个其他类等化合物，详细信息列于附表 1（请登

录《质谱学报》官网 https://zpxb.xml-journal.net下
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图 2    化合物 10、11、13、14 的质谱裂解途径

Fig. 2    Fragmentation pathways of compounds 10, 11, 13, 14
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图 3    化合物 16 的质谱裂解途径

Fig. 3    Fragmentation pathways of compound 16
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m/z 167.0351 m/z 123.0452 m/z 108.0217

图 4    化合物 5 的质谱裂解途径

Fig. 4    Fragmentation pathway of compound 5

172 质  谱  学  报 第 47 卷

https://zpxb.xml-journal.net
https://zpxb.xml-journal.net
https://zpxb.xml-journal.net
https://zpxb.xml-journal.net


载）。挥发性成分是八角茴香重要的药效物质，

具有显著的抗菌、杀虫、抗病毒等功效 [4]。由附

表 1可知，八角茴香主要挥发性物质为萜类与苯

丙素类。其中，(+)-香橙烯与 β-石竹烯是含量最

高的萜类化合物，4-烯丙基苯甲醚与反式茴香脑

是含量最高的苯丙素类化合物。

二维气相色谱相较于常规的一维 GC-MS具

有更好的分离度与峰容量，能够鉴定更多的化学

成分。王强强等 [16]利用固相微萃取结合 GC-MS

鉴定了八角茴香中 60种化合物，仅为本研究鉴

定数量的 55.6%。

 3    结论

本 研 究 基 于 UPLC-Q-Orbitrap-HRMS及

GC×GC-MS技术，结合各数据库及相关文献，对

八角茴香的非挥发性及挥发性化学成分进行分

析，分别鉴定出 45种和 108种化学成分，包括苯

丙素类、酚酸类、黄酮类、萜类、烷烃、酯类、酮

类、醇类等，其中苯丙素、黄酮、萜类是主要的

化学成分。本研究可为八角茴香的药效物质基

础研究提供数据支撑，同时为其质量控制提供

依据。
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