
!

第
!"

卷 第
"

期 质 谱 学 报
#$%&!"

!

'$&"

!!

"(")

年
*

月
+$,-./%$0123.4546/557

8

49:-$;4:-

<

7$934:

<

6/-&"(")

碳纤维电离质谱快速分析中药中挥发性成分

张
!

强)

!

"

!

*

!苏
!

越"

!郭寅龙*

!

)&

河南警察学院刑事科学技术系"河南 郑州
!

!F((!E

'

"&

上海中医药大学交叉科学研究院"中医方证与系统生物学研究中心"上海
!

"()"(*

'

*&

中国科学院上海有机化学研究所"上海有机质谱中心"上海
!

"(((*"

#

摘要!利用碳纤维电离质谱!

1O?C67

#法直接对未经前处理的中药中挥发性成分进行快速分析"从桂枝&

当归&川芎&广藿香油&复方川芎胶囊和四物颗粒中成功地表征多种成分"包括烃类&萜类&醛类&酮类&酚

类&酯类&甾体类等%采用
1O?C67

法快速分析不同新鲜程度的桂枝和橘皮!陈皮#"通过质谱图可以鉴

别其新鲜程度%该方法简便&可靠&快速"可以对中药中挥发性成分进行快速直接的系统表征"为药效物

质基础及质量控制研究提供理论依据%

关键词!碳纤维电离质谱!

1O?C67

#'快速分析'中药'挥发性成分
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大多数中药中含有挥发性成分"如烯萜类&

酯类&醛类&酮类等%这些挥发性成分具有抗肿

瘤+

)

,

&抗病毒+

"

,

&抗菌+

*C!

,

&抗氧化+

FCE

,

&辅助睡

眠+

G

,

&解热镇痛&止咳平喘&驱虫&抑制中枢神经

等生物活性%由于中药中挥发性成分具有低极

性&易挥发的特性"目前多采用气相色谱
C

质谱

!

U1C67

#法对其进行分析%

U1C67

所使用的

电子轰击电离源!

=?

#通常需要
"((e

以上的

高温+

I

,

"对于一些中等极性及热不稳定的化合

物"例如"酯&酚&不饱和脂肪酸等"高温会促

使其分解"仪器捕获到的主要是裂解后小分

子产物的化学信息"无法获取样品原始真实

的结构信息%

敞开式离子化质谱!

@?67

#能以最少的样

品前处理"在常压环境下快速直接地对复杂样

品进行分析+

H

,

"最大限度地避免了对样品的破

坏和化学污染的引入"已广泛应用于中药分析

领域+

)(C)F

,

%近年来"

@?67

分析中不断地引入

新材料"例如)石墨+

)E

,

&碳纳米管+

)GC)I

,

&碳纳米

管纸+

)HC"(

,

&碳纤维+

")C"*

,等%碳纤维是一种新型

功能性材料"具有优异的吸附性"兼具一定的导

电性"无需气体辅助"只需加上高电压就可以对

其吸附的样品进行快速直接离子化+

"!C"F

,

%碳纤

维电离质谱!

1O?C67

#已被应用于多种类型化

合物的分析+

"EC"G

,

%碳纤维上的残留物可用火烧

法迅速除去"不需要繁琐的净化处理"可以实现

快速直接检测%

1O?C67

可以兼容不同极性溶

剂"无需辅助溶剂即可进行直接分析%与其他

@?67

相比"

1O?C67

装置简单&成本低廉&易

于操作&调节参数较少"在高通量分析时更加快

速高效&省时省力+

"!

"

"I

,

%

本研究拟以桂枝&当归&川芎&广藿香油&复

方川芎胶囊和四物颗粒为例"对样品不做任何

前处理"在敞开的常压环境下"采用
1O?C67

法

直接分析这些中药中多种挥发性成分并进行

67

$

67

鉴定%此外"对不同新鲜程度的桂枝

和橘皮进行快速分析"通过质谱图的差异探讨

中药新鲜程度的鉴别方法%

@

!

实验部分

@B@

!

主要仪器与设备

Y7aa,/.:,; @99455

三重四极杆质谱

仪)美国
Y24-;$O3524-

公司产品"配有
T9/%3C

L,-"]"

数据处理系统'直流高压电源)波尔高

压电源有限公司产品'超声波清洗器)昆山超声

波仪器有限公司产品'

63%%3Ca@RW/.:/

Q

4@)(

净

水系统)美国
63%%3

8

$-4

公司产品'

(]!F

#

;

针头

式过滤器)安谱科技有限公司产品'
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碳纤维)日本
YDA@N?.R,5C

:-345

公司产品%

@BA

!

主要材料与试剂

甲醇)色谱纯"德国
64-9X

公司产品'桂皮

醛标准品)百灵威科技有限公司产品'广藿香

油)上海麦克林生化科技有限公司产品'复方川

芎胶囊)山东凤凰制药股份有限公司产品'四物

颗粒)吉泰安!四川#药业有限公司产品%

当归)产地甘肃"购于上海康桥中药饮片有

限公司'新鲜切片的桂枝!

*

个批次#)于采收季

购于广西"并敞开放置一年后"备用'新鲜橘皮

!

*

个批次#)产自浙江省台州市涌泉镇的芸香

科植物橘!

13:-,5-4:39,%/:/_%/.9$

#的成熟果

皮"陈皮由上述新鲜橘皮晒干制得%

@BG

!

实验条件

所有实验均在
Y7aa,/.:,;@99455

三重

四极杆质谱仪上进行"采用
T9/%3L,-"]"

软件

进行数据采集和分析%质谱基本参数)离子源

真空
!]I`)(

f!

B/

"离子传输管温度
"GF e

'

67

$

67

分析时"碰撞气为氩气!

*!]FXB/

#"碰

撞能
(

"

!F4#

%

@BH

!

样品制备

将桂皮醛标准品溶解于甲醇中"制成
)(

;

Q

$

>

的溶液"备用%

对于中药材和中药制剂"不经过任何前处

理"直接放置在碳纤维下方进行分析%

@BI

!

:CM;<$

分析

1O?C67

直接分析中药样品的示意图示于

图
)

%碳纤维水平放置于质谱入口前"与质谱

入口在同一轴线上%碳纤维尖端和质谱入口

间的距离为
;

%未经前处理的样品直接放置

于碳纤维尖端正下方"样品和碳纤维尖端的

垂直距离为
,

%

图
@

!

:CM;<$

分析示意图

C#

)

D@

!

$-0(.'%#-"/:CM;<$'+'3

>

*#*

A

!

结果与讨论

AB@

!

:CM;<$

质谱条件优化

配制桂皮醛甲醇溶液用以模拟中药挥发性

药材"对影响
1O?C67

分析性能的
*

个主要因

素(((碳纤维上施加的电压!

S#

#&碳纤维尖

端与质谱入口间的距离!

;

#&样品与碳纤维尖

端的距离!

,

#进行优化"以桂皮醛的+

6cS

,

c

!

+

$

A)**

#质谱信号强度为考察指标"控制单

一变量"结果示于图
"

%

由图
"/

可见"在低电压时"随电压的增大"

桂皮醛的+

6cS

,

c信号强度增大"当电压达到

"](X#

时"离子信号强度达到最大值"且保持

稳定"此时若继续增大电压则会导致放电现象"

因此选取电压值为
"](X#

%图
"L

显示"随距

离
;

的增大"桂皮醛的+

6cS

,

c信号峰强度

降低"距离越短强度越高"当距离小于
";;

时"极易发生放电现象"因此最终选择
;u

";;

%图
"9

显示"随距离
,

的增大"桂皮醛的

+

6cS

,

c信号峰强度降低"当距离小于
F;;

时"中药饮片上的粉末颗粒会被吸入质谱仪而

造成仪器污染"因此最终选择
,uF;;

的安全

距离%负离子模式下的分析也具有相同的趋

势"因此不再给出具体数据%

图
A

!

不同
OL

"

'

#%距离
!

"

2

#%距离
"

"

-

#下&桂皮醛的质谱信号强度"

#PG

#

C#

)

DA

!

$#

)

+'3#+%(+*#%

>

"/-#++'.'3!(0

>

!('%!#//(&(+%OL

"

'

#&

!#*%'+-(!

"

2

#&

!#*%'+-("

"

-

#"

#PG

#
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采用优化的
1O?C67

方法对桂皮醛标准溶

液!

)(;

Q

$

>

#进行分析"质谱图示于图
*

%

为考察
1O?C67

对低浓度样品的质谱响

应"配制浓度分别为
)(

&

)](`)(

"

&

)](`)(

*

&

)](̀ )(

! 和
)](`)(

F

#

Q

$

>

的桂皮醛甲醇溶

液进行
1O?C67

分析"结果示于图
!

%以桂皮

醛+

6cS

,

c质谱信号的绝对强度为纵坐标"

浓度的对数为横坐标"重复测定
*

次%随着样

品浓度的不断增加"

+

$

A)**

的质谱信号强度

逐渐增强"这表明
1O?C67

可用于挥发性成分

的分析"且离子信号的强度与样品浓度呈正

相关%

图
G

!

桂皮醛
:CM;<$

"

'

#和
:CM;<$

$

<$

"

2

#谱图

C#

)

DG

!

:CM;<$

"

'

#

'+!:CM;<$

$

<$

"

2

#

*

F

(-%&'"/-#++'.'3!(0

>

!(

注)

"u*

"+

B

(

,为
)](

#

Q

$

>

图
H

!

桂皮醛质谱信号强度与浓度之间的关系

C#

)

DH

!

,(3'%#"+*0#

F

2(%?((+*#

)

+'3#+%(+*#%

>

'+!

-"+-(+%&'%#"+"/-#++'.'3!(0

>

!(

最终确定的实验条件)

S#

为
"](X#

"距

离
;

为
";;

"距离
,

为
F;;

%

)(

#

Q

$

>

的桂

皮醛溶液能得到高质量的
1O?C67

谱图"该结果

表明"

1O?C67

具有较高的灵敏度%

ABA

!

:CM;<$

快速直接分析多种中药的挥发

性成分

ABAB@

!

1O?C67

快速直接分析中药饮片
!

选

取桂枝和当归饮片作为研究对象"采用
"])

节

优化的
1O?C67

条件"对饮片中的主要挥发性

成分进行快速直接分析"实验结果示于图
F

%

经查阅相关文献并进行
1O?C67

$

67

验证"可

知图
F/

中
+

$

A)**

与文献+

"HC*(

,报道的桂枝中桂

皮醛!

93../;/%R42

<

R4

"

1

H

S

I

D

#的+

6cS

,

c 一

致%图
F9

中
+

$

A)H)

与文献报道+

"HC*(

,的当归

中藁本内酯!

%3

Q

,5:3%3R4

"

1

)"

S

)!

D

"

#的+

6c

S

,

c一致%

采用不同的碰撞能量值进行
1O?C67

$

67

分析"可以确定图
F9

中
+

$

A"(I

的质谱信号为

藁本内酯的+

6c'S

!

,

c

"

+

$

A*I)

的质谱信号

为藁本内酯的+

"6cS

,

c

"其
1O?C67

$

67

分

析结果示于附图
)

%!因篇幅所限"请登录/质

谱学报0官方网站
2::

8

)

#

ZZZ]

r

9;55]9$;]9.

下载"以下同#

对川芎饮片进行
1O?C67

分析"结果示于

图
E

"其挥发性成分的
1O?C67

$

67

图示于

图
G

%经查阅相关文献并进行
1O?C67

$

67

验

证"可知
+

$

A)H)

&

)H*

&

)HF

分别与文献报

道+

*)C*F

,中藁本内酯&洋川芎内酯
@

!

*CCCL,:

<

%C

!

"

FCR32

<

R-$

8

2:2/%3R4

"

1

)"

S

)E

D

"

#&蛇床内酯

!

.4$9.3R3%3R4

"

1

)"

S

)I

D

"

#的+

6cS

,

c一致%

)")

第
"
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注)

/]

桂枝的
1O?C67

图'

L]+

$

A)**

的
1O?C67

$

67

图'

9]

当归的
1O?C67

图'

R]+

$

A)H)

的
1O?C67

$

67

图

图
I

!

:CM;<$

快速直接分析中药饮片的挥发性成分

C#

)

DI

!

:CM;<$*

F

(-%&'"/K"3'%#3(-".

F

"+(+%*#+%&'!#%#"+'3:0#+(*(.(!#-#+(

图
J

!

川芎的
:CM;<$

图

C#

)

DJ

!

:CM;<$*

F

(-%&4."/$%

&

'()%*'+*,'-#.%/#

&

ABABA

!

1O?C67

快速直接分析中药制剂
!

以

配方中含有当归和川芎的中药复方制剂(((四

物颗粒!当归&川芎&白芍&熟地黄#和复方川芎

胶囊!川芎和当归#为检测对象"利用
1O?C67

分析其中的主要挥发性成分"结果示于图
I

%

图
I

中均出现藁本内酯的
+

$

A)H)

信号%

图
IL

中"

+

$

A)!)

的质谱信号经
1O?C67

$

67

验证"示于图
H

"认为其可能是添加剂乙基麦芽

酚!

4:2

<

%;/%:$%

"

1

G

S

I

D

*

#的+

6cS

,

c

%

在正&负离子模式下"采用
1O?C67

法分

析藿香油"结果示于图
)(

%图
)(/

中的离子

信号经参考相关文献+

*E

,和
1O?C67

$

67

验证"

鉴定其分别是烃类&萜类&酮类&酯类等成分"

图谱示于附图
"

"详情列于表
)

%图
)(L

中的

离子信号经参考相关文献+

*EC*I

,和
1O?C67

$

67

验证"图谱示于附图
*

"其可能含有的化合物

列于表
"

%其中"

+

$

A""*

为广藿香油中的主

要成分 广 藿 香 酮!

8

$

Q

$5:$.4

"

1

)"

S

)E

D

!

#的

+

6fS

,

f

"

+

$

A"(H

和
+

$

A"F*

分别是酯类

和甾体类成分%

ABG

!

:CM;<$

在中药新鲜程度鉴别中的应用

采用
1O?C67

方法快速直接分析不同新鲜

程度的中药材"尝试探索
1O?C67

在中药质量

控制和评价研究中的应用价值%

分别对新鲜切片的桂枝和长期在敞开环境

中放置的桂枝进行
1O?C67

分析"结果示于

"")
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图
))

%可见"图
))L

中背景噪声比图
))/

更

高"图
))L

中
+

$

A)**

!桂皮醛的+

6cS

,

c

#的

信号强度比图
))/

中低
"

"

*

个数量级%分别

对另外两个批次的新鲜切片桂枝和长期在敞开

环境中放置的桂枝进行分析"得到了类似结果"

因此认为长期在敞开环境中放置的桂枝中桂皮

醛流失比较严重%第二年采购了另外一批药

材"重复以上实验"得到了一致的实验结果%据

此证明了信号强度变化不是由仪器引起的"而

是由药材放置时间导致的%

图
Q

!

川芎中挥发性成分的
:CM;<$

$

<$

图

C#

)

DQ

!

:CM;<$

$

<$*

F

(-%&'

"/K"3'%#3(-".

F

"+(+%*#+$%

&

'()%*'+*,'-#.%/#

&

图
R

!

正离子模式下&复方川芎胶囊"

'

#

和四物颗粒"

2

#的
:CM;<$

图

C#

)

DR

!

:CM;<$*

F

(-%&'"/C4/'+

)

-04'+S#"+

)

-'

F

*43(*

"

'

#

'+!$#?4

)

&'+43(*

"

2

#

'%

F

"*#%#K(#"+."!(

图
T

!

四物颗粒中
+

$

0@H@

的
:CM;<$

$

<$

图

C#

)

DT

!

:CM;<$

$

<$*

F

(-%&4.

"/+

$

0@H@#+$#?4

)

&'+43(*

对陈皮和新鲜橘皮进行
1O?C67

分析"结

果示于图
)"

%经
1O?C67

$

67

验证"

+

$

A)*G

与文献+

*HC!)

,中柠檬烯!

%3;$.4.4

"

1

)(

S

)E

#的

+

6cS

,

c一致"

+

$

A"G*

与文献+

!"

,中柚皮素

!

./-3.

Q

4.3.

"

1

)F

S

)"

D

F

#的+

6cS

,

c一致"

+

$

A

"(F

与文献+

!*

,中反式石竹烯!

"

C9/-

<

$

8

2

<

%%4.

"

1

)F

S

"!

#的+

6cS

,

c 一致"谱图示于附图
!

%
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图
@U

!

正离子"

'

#和负离子"

2

#模式下&广藿香油的
:CM;<$

图

C#

)

D@U

!

:CM;<$*

F

(-%&'"/

F

'%-0"43#"#3'%

F

"*#%#K(#"+."!(

"

'

#

'+!+(

)

'%#K(#"+."!(

"

2

#

表
@

!

正离子模式下&广藿香油的质谱信号及其可能的化合物

6'23(@

!

<'***

F

(-%&'3*#

)

+'3*"/

F

'%-0"43#"#3'+!#%*

F

"**#23(-".

F

"4+!*'%

F

"*#%#K(#"+."!(

质荷比

+

$

A

离子形式

?$.390$-;

分子式

O$-;,%/

可能的化合物

Y4.:/:3W49$;

8

$,.R3R4.:3039/:3$.

类别

1/:4

Q

$-

<

"(*

+

6cS

,

c

1

)!

S

)I

D

1

)F

S

""

)!C.$-C

"

C

8

/:92$,%C)

!

F

#"

"CR34.4C!C$.4

!

C1,-9,;4.4

酮类

烃类

"(F

+

6cS

,

c

1

)F

S

"!

@93

8

2

<

%%4.4

'

@%%$/-$;/R4.R-4.4

'

@-$;/R4.R-4.4

'

"

C_$,-L$.4.4

'

!

C/.R

"

C_,%.454.4

'

#

C1/-R3.4.4

'

!

C/.R

"

C1/-

<

$

8

2

<

%%4.4

'

$4."#C1/-

<

$

8

2

<

%%4.4

'

1$

8

/4.4

'

"

C1,L4L4.4

'

1

<

9%$54

<

924%%4.4

'

"

C/.R

#

C4%4;4.4

'

GC=

8

3C

!

C54%3.4.4

'

U4-;/9-4.4C@

"

_

"

M

'

!

C

"

"

C/.R

#

CU,/34.4

'

!

C

"

$

CU,-

r

,.4.4

'

!

C2,;,%4.4

'

!

C

"

"

C

"

$

C/.R

#

CB/:92$,%4.4

'

74%3./C!

"

))CR34.4

'

74%3./C!

!

)F

#"

G

!

))

#

CR34.4

'

!

C

"

"

C/.R

%

C74%3.4.4

'

74

<

924%%4.4

'

#/%4.94.4

烃类

")H

+

6cS

,

c

1

)F

S

""

D

!

C=%4;4.$.4

酮类

"")

+

6cS

,

c

1

)F

S

"!

D 1/-

<

$

8

2

<

%%4.4$K3R4

'

"

C1$

8

/4.C!C

!

C$%

'

)

"

"

F

"

C=

8

$K

<

C

Q

,/3C))C4.4

'

)

!

"

F

!

C=

8

$K

<Q

,/3C))C4.4

'

)

"

)(C=

8

$K

<

C

Q

,/3C))C4.4

'

U,/3/C)(

!

)F

#"

))CR34.C)

!

C$%

'

U,/3/C)

"

))CR34.C)(C$%/

'

B/:92$,%3$.4

萜类

""F

+

6cS

,

c

1

)"

S

)E

D

!

B$

Q

$5:$.4

酯类

"*F

+

6cS

,

c

1

)F

S

""

D

"

!CS

<

R-$K

<

C)(C4

8

3-$:,.R$.4

'

"Cb4:$C!

"

C2

<

R-$K

<Q

,/3C)

"

))CR34.4

'

"Cb4:$C)

!

F

#

C

"

C

8

/:92$,%4.4C!

!

C$%

'

"Cb4:$C)

!

F

#

C

"

C

8

/:92$,%4.4C!

"

C$%

'

ICb4:$CH

!

)(

#

C

!

C

8

/:92$,%4.4C!

!

C$%

'

"

"

C64:2$K

<

C)!C.$-C

"

C

8

/:92$,%C)

!

F

#

C4.4C!C$.4

萜类

"*G

+

6cS

,

c

1

)F

S

"!

D

"

)F

!

CS

<

R-$

8

4-$K

<

C

Q

,/3/C)

!

)(

#"

))CR34.4

萜类

表
A

!

负离子模式下&

:CM;<$

分析广藿香油捕获的质谱信号及其可能的化合物

6'23(A

!

<'***

F

(-%&'3*#

)

+'3*"/

F

'%-0"43#"#3'+!#%*

F

"**#23(-".

F

"4+!*'%+(

)

'%#K(#"+."!(

质荷比

+

$

A

离子形式

?$.390$-;

分子式

O$-;,%/

可能的化合物

Y4.:/:3W49$;

8

$,.R3R4.:3039/:3$.

类别

1/:4

Q

$-

<

"(H

+

6fS

,

f

1

))

S

)!

D

!

!CS

<

R-$K

<

CEC;4:2

<

%C*C

!

*C;4:2

<

%C)C$K$L,:

<

%

#

C"SC

8<

-/.C"C$.4

'

!CS

<

R-$K

<

CEC;4:2

<

%C*C

!

"C;4:2

<

%C)C$K$L,:

<

%

#

C"SC

8<

-/.C"C$.4

酯类

""*

+

6fS

,

f

1

)"

S

)E

D

!

B$

Q

$5:$.4

酯类

"F*

+

6fS

,

f

1

)F

S

"E

D

*

I

!

"

H

!

CM32

<

R-$K

<8

/:92$,%$%

'

*

!

"

I

!

CM32

<

R-$K

<8

/:92$,%$%

'

"

"

"

)"CM32

<

R-$K

<8

/:2$,%$%

甾体类

!")
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图
@@

!

新鲜切片桂枝"

'

#和长期在敞开环境中放置桂枝"

2

#的
:CM;<$

图

C#

)

D@@

!

:CM;<$*

F

(-%&'"//&(*0*3#-(!1-+'2'(3%##-+/+%

"

'

#

'+!1-+'2'(3%##-+/+%

F

3'-(!/"&'3"+

)

%#.(#+'+"

F

(+(+K#&"+.(+%

"

2

#

图
@A

!

新鲜橘皮"

'

#和陈皮"

2

#的
:CM;<$

图

C#

)

D@A

!

:CM;<$*

F

(-%&'"//&(*0%'+

)

(&#+(

F

((3

"

'

#

'+!!&#(!%'+

)

(&#+(

F

((3

"

2

#

未鉴定出
+

$

A*!)

"但其也是橘皮中某个成分

的质谱信号+

!*

,

%比较新鲜橘皮和陈皮的谱图

发现"图
)"L

中
+

$

A)*G

&

+

$

A"G*

的信号强度

比图
)"/

中的信号强度低
)

个数量级"图
)"/

中
+

$

A"(F

&

+

$

A*!)

的信号在图
)"L

中消失%

对另外两个批次的新鲜橘皮和陈皮进行分析"

得到了类似的结果%因此"认为中药在炮制过

程中某些成分"特别是挥发性成分"容易流失%

G

!

结论

本研究利用
1O?C67

方法快速直接分析未

经前处理的桂枝&当归&川芎&广藿香油&复方川

芎胶囊和四物颗粒的挥发性成分"并成功的表

征烃类&萜类&醛类&酮类&酚类&酯类&甾体类

等%利用
1O?C67

对长期在敞开环境中放置的

桂枝和新切片桂枝"陈皮和新鲜橘皮进行直接

分析"实现了不同新鲜程度中药的快速鉴别%

结果表明"利用
1O?C67

分析中药挥发性成分

时"无需破坏样品"无需控温设备"可以原位&快

速&直接分析"更适用于中药质量控制的快速筛

查%与其他
@?C67

相比"

1O?C67

装置简单&

易操作&调节参数少"在直接分析时快速高效&

省时省力%

1O?C67

除了能对中药中挥发性成

分进行系统表征"还能通过监测一些代表性挥

发性成分的信号强度"初步鉴别中药的新鲜程

度"进而为其药效物质基础及质量控制研究提

供理论依据%但是"还需要对更多种中药中挥

发性成分进行研究"以考察该方法的普适性%
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附图 1 不同碰撞能的 CFI-MS/MS 分析结果 

 Attached fig.1 CFI-MS/MS analysis results at different collision energies 

 



 
附图 2 正离子模式下，广藿香油 CFI-MS/MS 图 

Attached fig.2 CFI-MS/MS spectra of patchouli oil at positive ion mode 

 



 

附图 3 负离子模式下，广藿香油 CFI-MS/MS 图 

Attached fig.3 CFI-MS/MS spectra of patchouli oil at negative ion mode 

 
 
 



 

附图 4 另外两批次的新鲜切片桂枝（a, a'）和长期在敞开环境中放置桂枝（b, b'）的 CFI-MS 图 

Attached fig.4 CFI-MS spectra of the other two batches (a, a') fresh sliced Ramulus Cinnamomi and (b, b') 

Ramulus Cinnamomi was placed for a long time in an open environment 

 

 

 



 
附图 5 部分离子的 CFI-MS/MS 图 

Attached fig.5 CFI-MS/MS spectra of some ions 

 
附图 6 另外两批次的新鲜橘皮（a, a'）和陈皮（b, b'）的 CFI-MS 图 

Attached fig.6 CFI-MS spectra of the other two batches (a, a') fresh tangerine peel and (b, b') dried tangerine peel 
 




