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实时直接分析质谱法分析中药有效成分的
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摘要!本研究采用实时直接分析离子源耦合线性离子阱质谱!

@ABCDECF 78

$法分析中药有效成分"并

优化
@ABCDECF 78

的质谱参数%离子化温度和工作气体种类等条件&在最优条件下"以
'

(

和
G5

作

为
@ABC

离子源工作气体"发现不同结构的中药有效成分在
'

(

'

G5D@ABC78

中产生了一系列有规律

的特征离子"并总结其气相离子特征反应规律&如"采用
'

(

D@ABC 78

分析中等极性的低沸点化合物

时"原位发生了有规律的特征离子反应"主要包括氧化反应!(

7H!IHG

)

H或(

7H!IJG

)

J

!

!K>

"

(

"

*

"

!

"

"

$$和脱氢反应!损失了
(

个
G

"(

7J(GLG

)

L

$#采用
G5D@ABC78

分析具有强极性%高沸点的苷类化

合物时"在四甲基氢氧化铵!

C7AG

$辅助下"迅速发生了甲基化反应!(

7H!2G

(

HG

)

H

%(

7H!2G

(

H

!

2G

*

$

*

'G

)

H或(

7H!2G

(

JG

)

J

!

!K>

"

(

"

*

"

!

"

"

$$&另外"根据特征离子推断可能的反应机理"并对

相关反应产生的特征母离子进行串联质谱实验"验证所推测机理的准确性&该方法可为中药有效成分

的快速分析提供技术支持&

关键词!实时直接分析!

@ABC

$#线性离子阱质谱!

ECF

$#中药有效成分#氧化反应#脱氢反应#甲基化反应
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敞开式离子化质谱!

0<R45/;4$/4P0;4$/<066
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AS78

$是
(>

世纪初出现的一种

新兴质谱分析技术"待测样品在敞开环境!大气

压$下不需前处理或仅需简单处理即可进行质

谱测定(

>

)

"具有快速%实时%高通量%原位%环境

友好等特点&根据
AS78

技术的特点"可将其

分为电喷雾和电晕放电
(

类"其中最具代表性

和广泛应用的是解吸电喷雾电离质谱!

@̀ 8SD

78

$和实时直接分析质谱!

@ABCD78

$

(

(D*

)

&

最早实现商品化的直接电离源是
@ABC

离子

源"其工作气体可以采用氦气%氮气(

!

)或氩

气(

"

)

"通过
@ABC

栅网电极辉光放电被激发至

激发态"形成具有能量的电离气流(

M

)将样品快

速电离并解吸"使待测化合物离子化"通过质谱

或串联质谱得到实时直接分析数据(

MDN

)

&将

@ABC

离子源与各种质量分析器联用能够有

效电离分子质量低于
>"))-

的化合物(

+

)

&相

较于传统的色谱
D

质谱技术"

@ABCD78

具有无

需或仅需简单的样品前处理过程(

M

)

%仪器设置

及优化参数少%实验步骤简单%分析时间短%可

应用于开放环境%无需特定溶剂等优点"已成为

法医(

>)D>>

)

%农业(

>(

)

%环境(

>*D>!

)

%医药(

>"

)

%天然产

品表征(

>M

)

%植物质量控制(

>?D>N

)

%中药材可视化

质控(

>ND>+

)等领域的新兴检测手段&

@ABCD78

适用于分析分子质量介于生物大

分子与有机小分子之间%中等极性%低沸点的分

子&在前期工作中"本课题组通过改进
@ABCD

78

技术成功分析了人参皂苷%寡糖等难挥发

的高沸点分子(

()

)

&此外"在中药材分析鉴定中

发现"

@ABC

离子源存在一些技术难题*采用

加热解吸对样品进行热脱附极大限制了其在中

药快速检测领域中的应用#一些植物中重要的

生物活性成分!如皂苷%寡糖等$属于不易挥发

的高沸点化合物"通过热解吸很难将其全部脱

)+"
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附后测定&因此"使用
@ABCD78

很难获得强

度高和重复性好的质谱信号"限制了其在中药材

等复杂基质样品中痕量化合物分析中的应用&

本研究将采用实时直接分析离子源耦合线

性离子阱质谱!

@ABCDECF 78

$法快速分析

中药中具有显著生理活性和药理作用的
**

种

化学成分"包括生物碱类%苯丙素类%醌类%黄酮

类和苷类等"并优化工作气体种类%电压%电离

温度等实验条件&此外"根据不同工作气体情

况下
@ABCD78

产生的特征离子情况"研究不

同结构特性化合物的特征离子反应机理&

A

!

实验部分

ABA

!

仪器与试剂

线性离子阱质谱仪*美国
C35.<$ 4̂635.

科技有限公司产品#

@ABC

实时分析离子源*美

国
S$/85/65

公司产品#

80.;$.4-6aC("8

分析天

平*北京赛多利斯科学仪器有限公司产品&

甲醇*色谱纯"美国
4̂635.

公司产品#丙

酮*分析纯"上海恒斐生物科技有限公司产品#

四甲基氢氧化铵!

C7AG

$*分析纯"

("b

甲醇

溶液"上海阿拉丁试剂有限公司产品#高纯氦

气%氩气%氮气*纯度
"

++c+++b

"长春巨洋氧气

厂产品#大黄素甲醚%五味子甲素%甘草次酸%苦

参碱%苍术素%杜鹃素%柴胡皂苷
A

%丹皮酚%黄

芩素%细辛脂素%欧前胡素%白花前胡甲素%白花

前胡乙素%毛蕊异黄酮葡萄糖苷%天麻素%黄芪

甲苷%柴胡皂苷
@

%柴胡皂苷
a(

%黄芩苷%斯皮

诺素%细叶远志皂苷%橙皮苷%哈巴苷%哈巴俄

苷%马钱苷%淫羊藿苷%人参皂苷
B

X

>

%朝藿定

A

%朝藿定
a

%朝藿定
2

%薯蓣皂苷%人参皂苷

B5

%人参皂苷
BR>

等
**

种天然产物标准物质*

上海源叶生物科技有限公司产品&

ABC

!

<$2:=D:

E

3>

分析

ECF

质谱仪配有接口"可与外置的第
!

代

@ABC

离子源耦合&质谱接口的陶瓷管与

@ABC

离子源陶瓷帽处于一条直线上"陶瓷帽

与离子传输管的距离为
?<<

&用一端封闭的

熔点管!封闭端$蘸取待测样品溶液"将其置于

@ABC

离子源陶瓷帽和陶瓷离子传输管中间

的热气流中"停留
*)6

"高温下待测物迅速解脱

附并离子化"经陶瓷离子传输管引入质谱仪&

使用
U:0%4R-.(c(

系统软件!

C35.<$ 4̂635.

8:45/;414:

"

80/,$65

"

2A

$处理数据&

ABCBA

!

@ABC

离子源条件
!

筛网栅极电压

H*")#

!正离子模式$和
J*))#

!负离子模

式$#工作气体分别为
G5

%

'

(

和
A.

"其中
'

(

用

于待机模式#通过优化离子源温度"最终确定苷

类和萜类化合物检测温度
!))d

"生物碱类和

醌类化合物检测温度
*")d

"苯丙素类和炔烃

类化合物检测温度
*))d

#载气流速
(E

'

<4/

&

ABCBC

!

质谱条件
!

毛细管电压
H!(#

!正离

子模式$和
J*(#

!负离子模式$#根据待测样

品熔点的不同"将毛细管温度设为
(")

!

*()d

#

透镜电压
H(!)#

!正离子模式$和
J>))#

!负

离子模式$#分辨率
>)))

#串联质谱碎裂模式为

碰撞诱导解离!

2S@

$#母离子筛选窗口
<

'

?

>c)

#碰撞能量
>)

!

")5#

&

ABF

!

样品制备

取适量大黄素甲醚"用丙酮配制成
)cM?

X

'

E

溶液#取适量五味子甲素%甘草次酸%苦参

碱%苍术素%杜鹃素%柴胡皂苷
A

%丹皮酚%黄芩

素%细辛脂素%欧前胡素%白花前胡甲素%白花前

胡乙素%毛蕊异黄酮葡萄糖苷%天麻素%黄芪甲

苷%柴胡皂苷
@

%柴胡皂苷
a(

%黄芩苷%斯皮诺素%

细叶远志皂苷%橙皮苷%哈巴苷%哈巴俄苷%马钱

苷%淫羊藿苷%人参皂苷
B

X

>

%朝藿定
A

%朝藿定
a

%

朝藿定
2

%薯蓣皂苷%人参皂苷
B5

%人参皂苷
BR>

的标准品"分别用甲醇配制成
(c))

X

'

E

溶液&

C

!

结果与讨论

CBA

!

<$2:

离子源温度的优化

@ABC

离子源工作气体的种类和温度是

影响样品离子化的重要因素(

(>

)

&本实验考察

了以
A.

%

'

(

和
G5

作为工作气体时"离子源温

度!

())

!

"")d

$对被测组分信号响应的影响"

每个样品重复测定
*

次&当
@ABC

离子源温

度低于
*))d

时"样品的信号强度较低#当离子

源温度升至
"))d

时"会导致样品发生热分解"

使部分化合物的离子信号强度降低&为了获得

强度较高且稳定的化合物离子响应信号"综合

分析
A.

%

'

(

和
G5

作为
@ABC

离子源工作气

体的检测效果&对于中等极性%低沸点化合物"

在
A.

%

'

(

和
G5

中"中苦参碱的最佳离子化温

度为
*")d

"大黄素甲醚为
*")d

"五味子甲素

为
*))d

"甘草次酸分别为
!))

%

"")

%

!))d
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术素为
*))d

"杜鹃素为
*))d

&当检测难挥

发%高沸点的柴胡皂苷
A

时"在
A.

%

'

(

中均未

检测到其特征离子信号"在
G5

中的最佳离子

化温度为
!))d

&

CBC

!

<$2:

离子源工作气体的选择

已有报道(

(>D((

)采用
G5

%

A.

和
'

(

作为
@ABC

离子源的工作气体"其中
G5

是
@ABCD78

的

主要工作气体&

G5

%

A.

和
'

(

对应的离子化能

分别为
>+cN

%

>>c"

和
Nc"

!

>"c"5#

(

(*

)

"其中

G5

的能量最高%离子化强度最强"但检测成本

较昂贵&本实验考察了丹皮酚%黄芩素和甘草

次酸在
G5

%

A.

%

'

(

不同工作气体下的响应强

度"其
@ABCDECF 78

谱图示于图
>

&可知"

*

种工作气体主要获得(

7HG

)

H

'(

7JG

)

J

准分子离子峰"虽然
'

(

D@ABC78

谱图较复杂"

但通过进一步探索
'

(

D@ABC

机理"所得谱图

的特征离子信号辨识度较高"采用
'

(

作为工

作气体不仅能够降低检测成本"且具有一定的

应用价值&因此"本文将重点探讨
'

(

D@ABC

中

的离子化机理&

CBF

!

G

C

=<$2:

机理研究

CBFBA

!

氧化反应
!

早在
>+N+

年"

8;5<<%5.

等(

(!

)

发现在化学电离源中会发生氧化反应产生负离

子"当离子源温度升高至
*))d

时"醛类%醌类和

酸酐等化合物与氧气发生表面催化反应(

(!D("

)

"在

I

(

和
'

(

存在的情况下会产生一系列高丰度的

负离子"特征离子峰为(

7H!IJG

)

J

!

!K>

"

(

"

*

+$&

()>+

年"

8-

等(

(>

)发现"采用
'

(

D@ABC

78

检测有机磷农药%氨基酸等化合物时"会原

位产生活性氧&本实验采用
'

(

D@ABCDECF78

图
A

!

丹皮酚"

&

#

;

#

.

$%黄芩素"

!

#

0

#

*

$%甘草次酸"

9

#

,

#

#

$在
$-

"

&

#

!

#

9

$%

G

C

"

;

#

0

#

,

$和
H0

"

.

#

*

#

#

$作为
<$2:

工作气体时的质谱图

I#

9

JA

!

3&)))

7

0./-&"*

7

&0"%"'

"

&

#

;

#

.

$#

;&#.&'0#%

"

!

#

0

#

*

$#

9

'

(

.

(

--,0/#%#.&.#!

"

9

#

,

#

#

$

K)#%

9

$-

"

&

#

!

#

9

$#

G

C

"

;

#

0

#

,

$

&%!H0

"

.

#

*

#

#

$

&)<$2:@"-L#%
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分析多种中药的有效成分"发现去甲异波尔定%

大黄素甲醚%大黄素%丹参酮
"

A

%隐丹参酮%丹

参酮
#

%甘草次酸%乌药醚内酯%甘草酸%柴胡皂

苷
A

%柴胡皂苷
a(

%薯蓣皂苷%天麻素%甘草苷%

"D@D

甲基维斯阿米醇苷%鲁斯可皂苷元%杜鹃

素%欧前胡素%白花前胡甲素%白花前胡乙素%绿

原酸%菊苣酸%细辛脂素%丹皮酚及阿魏酸等
("

种化合物的谱图中出现了氧化产物离子&芸香

科和伞形科中药中含有丰富的香豆素类有效成

分"具有抗真菌%抗氧化%抗肿瘤及抗高血压等

多种生物活性(

(MD(?

)

"本研究以香豆素类化合物

为例探究氧化机理&在负离子模式下"欧前胡

素%白花前胡甲素及白花前胡乙素的
'

(

D

@ABCDECF 78

谱图示于图
(

&可知"采用
'

(

作为工作气体会产生活性氧"并获得一系列(

7H

!IJG

)

J

!

!K>

"

(

"

*

+$特征离子峰&

进一步对主要离子进行串联质谱!

78

(

$分

析"探索化合物的氧化位置和机理&以白花前

胡甲素为例"其氧化产物的串联质谱图和可能

的裂解途径示于图
*

&白花前胡甲素失去侧

链,

2

(

G

!

I

(

并脱掉
2 I

后"生成碎片离子

<

'

?*>*c*

(

2

>N

G

>?

I

"

)

J

&此外"谱图中出现

<

'

?(+?c*

离子"推断发生了氧化反应"

<

'

?

*>*c*

为氧化产物离子&通过
78

( 实验进一

步确定了氧化反应发生的位点"由图
*

的反应

式!

>

$

!

!

!

$可知"氧化位点没有发生在
2D!

位

上&白花前胡甲素属于香豆素类化合物"在质

谱中多形成吡喃酮和呋喃香豆素"其中
<

'

?

图
C

!

在负离子模式下#欧前胡素"

&

$%白花前胡甲素"

;

$及白花前胡乙素"

.

$的
G

C

=<$2:=D:

E

3>

谱图

I#

9

JC

!

G

C

=<$2:=D:

E

3>)

7

0./-&"*#4

7

0-&/"-#%

"

&

$#

7

-&0-K

7

/"-#%$

"

;

$

&%!

7

-&0-K

7

/"-#%M

"

.

$

#%%0

9

&/#80#"%4"!0

图
F

!

白花前胡甲素氧化产物的
G

C

=<$2:=D:

E

3>

串联质谱图及裂解途径

I#

9

JF

!

:&%!044&)))

7

0./-K4&%!

7

-"

7

")0!*-&

9

40%/&/#"%

7

&/,@&

(

)

"*"6#!#N0!

7

-"!K./)"*

7

-&0-K

7

/"-#%$K)#%

9

G

C

=<$2:=D:

E

3>
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!)>c!

%

*!>c*

%

("+c(

和
(!*c*

属于
!

D

吡喃酮类

香豆素"

<

'

?*>*c*

%

(+?c*

和
>?*c>

离子具有

呋喃环结构&在氧化反应中"推测活性氧作用

于
2D"

位上"产生不饱和羰基"这与香豆素类化

合物在
'

(

D@ABC78

中产生的氧化产物特征

离子一致&通过氧化产物的二级质谱碎片离子

推测碎裂规律"并证明
2D"

位为氧化位点&

在
'

(

D@ABC78

中生成(

7HIJG

)

J的

氧化反应机理示于图
!

&可见"载气
'

(

受高电

极电压的激发形成
'

(

#

#

I

(

!

*

e

(

$的电离能!

S̀

$

为
>(c(5#

"因此"

'

(

#

!

!8

*

'

(

"

S̀ K>"c"N5#

$

可以激活
I

(

"活性氧!

I

#

$源于
I

(

#

(

(>

)

&在香

豆素类化合物的苯骈
!

D

吡喃酮母核上"

I

#可作

用于
2

和
G

上"形成激发态的四元环过渡态&

'

(

的
'

$

'

伸缩振动不断保持活性"可以淬

灭激发态的能量"产生稳定产物&因此"苯骈

!

D

吡喃酮母核结构中的苯环被氧化为不饱和

环酮结构&

CBFBC

!

脱氢反应
!

细辛脂素和杜鹃素分别为

细辛与满山红质量检测中的重要标准物质"其

中细辛脂素具有抗病毒和抗结核杆菌的作

用(

(N

)

#杜鹃素具有抗癌作用"可通过线粒体介

导的途径抑制喉鳞癌细胞的迁移%侵袭%诱导癌

细胞凋亡(

(+

)

&

8$/

X

等(

*)

)于
()>N

年深入研究

了正离子模式下
'

(

D@ABC 78

中发生的反应

机理&本实验利用
'

(

D@ABCDECF 78

快速

分析中药中酚类%苯丙素类%生物碱类等有效

成分"细辛脂素%杜鹃素%对羟基苯甲醇%去甲

异波尔定等化合物在谱图中出现了脱氢离

子&细辛脂素%杜鹃素在正离子模式下产生

了(

7J(GHG

)

H 特征离子"其
'

(

D@ABCD

ECF 78

谱图示于图
"

&

以杜鹃素为例进行
78

(实验"结果示于图
M

&

<

'

?(N*c>

和
(N>c)

分别为特征离子(

7HGJ

G

(

I

)

H和(

7HGJ(GJG

(

I

)

H

"

<

'

?()Nc+

和
()?c)

分别为
<

'

?(N*c>

和
(N>c)

离子失

去,

2

M

G

!

产生的特征离子&由
<

'

?()Nc+

%

()?c)

%

(N*c>

和
(N>c)

可知"脱氢反应的位置

发生在含氧原子的结构单元上&推测
<

'

?

(>>c>

为母离子(

7J(GHG

)

H先后失去羰基

图
O

!

G

C

=<$2:3>

中香豆素类化合物的氧化机理

I#

9

JO

!

P6#!&/#"%40.,&%#)4"*."K4&-#%."4

7

"K%!)#%G

C

=<$2:3>

图
Q

!

细辛脂素"

&

$和杜鹃素"

;

$的
G

C

=<$2:=D:

E

3>

谱图

I#

9

JQ

!

G

C

=<$2:=D:

E

3>)

7

0./-&"*&)&-#%#%

"

&

$

&%!*&--0-"'

"

;

$

!+"
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图
R

!

杜鹃素脱氢产物的
G

C

=<$2:=D:

E

3>

串联质谱图及裂解途径

I#

9

JR

!

:&%!044&)))

7

0./-K4&%!*-&

9

40%/&/#"%

7

&/,@&

(

)

"*,

(

/-&./#"%06/-&./#"%

7

-"!K./)"**&--0-"'K)#%

9

G

C

=<$2:=D:

E

3>

图
S

!

G

C

=<$2:3>

中二氢黄酮的脱氢反应机理

I#

9

JS

!

T-"

7

")0!40.,&%#)4"*!0,

(

!-"

9

0%&/#"%

-0&./#"%"*!#,

(

!-"*'&8"%"#!)#%G

C

=<$2:3>

!

2I

$%甲基!与
2DN

位相连的甲基!,

2G

*

$$%酚

羟基!

e3

,

IG

$%甲基!与
2DM

位相连的甲基$

以及氧!

I

$所形成的特征离子"根据碎裂结构

以及离子产物断裂后的双键位置判断"脱氢

反应发生在苯骈环氧结构中的
2

%

I

处"产

生,

2 I

,"与苯环形成稳定的共轭结构&

此外"根据谱图中的特征离子情况"结合烷烃和

芳烃在
@ABCD78

中产生的脱氢反应(

*)D*>

)

"阐

述了正离子模式下二氢黄酮类化合物在
'

(

D

@ABCDECF 78

中发生的脱氢反应机理&当

'

(

作为
@ABC

离子源工作气体检测样品时"

亚稳态氮物质可将能量转移到
'I

"形成

'I

H

"其可能是由中性氮电离产生的"示于

图
?0

&

'I

H的高活性对分子%离子反应中的电

荷交换%脱氢等非常重要"其可与苯骈环氧结

构反应"夺走环氧结构中与
I

相连的
2

上的

G

"形成(,

2 I

,)

H结构"完成脱氢反应"

示于图
?R

&

CBO

!

H0=<$2:

甲基化反应

苷是糖或糖的衍生物与另一非糖物质!包

括苯丙素类%黄酮类和萜类等$通过糖的端基碳

原子连接而成的一类化合物&苷类化合物中存

在多羟基结构"具有较强的极性和较高的沸

点(

*(

)

"挥发性较差和质子亲和势较低"

@ABCD

78

对此类化合物的热解吸和电离能力较弱&

因此"可以用原位衍生化试剂辅助此类化合物

的离子化(

**D*"

)

&四甲基氢氧化铵!

C7AG

$为

W2D78

分析中常用的一种甲基化试剂"高温下

可与样品中羟基%羧基等极性基团发生瞬时反

应生成甲基化衍生物(

>+D()

)

&

@ABC

离子源加

热管温度高达
"")d

"可满足
C7AG

衍生化

所需的高温环境&

通过条件优化"得到苷类化合物实时检测

的最优温度为
!))d

"部分苷类化合物的
G5D

@ABCDECF 78

谱图示于图
N

&以
G5

作为

@ABC

离子源的工作气体"将
C7AG

辅助样

品滴加至待测样品表面"在高温情况下"溶剂迅

速气化"

C7AG

与待测化合物发生衍生化反应"

被测样品在正离子模式下产生(

7H!2G

(

H

G

)

H

'(

7H!2G

(

H

!

2G

*

$

*

'G

)

H

!

!K)

"

>

"

(

+$

系列的特征离子峰"在负离子模式下产生(

7H

!2G

(

JG

)

J

!

!K)

"

>

"

(

+$系列的特征离子峰"

获得甲基化产物&

于擎等(

()

)从凝聚相和气相两方面阐述甲

基化机理&本研究结合
(>

种苷类化合物的

G5D@ABCDECF 78

实验数据"进一步总结中

药材中难以检测的苷类化合物的甲基化现象&

"+"
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在凝聚相中"由于
C7AG

具有强碱性"可快速

被电离为四甲铵阳离子!!

2G

*

$

!

'

H

$和氢氧根

离子"大量
IG

J可夺取糖或苷元羟基中的氢"

使其产生氧负离子&氧负离子具有强亲核性"

可破坏!

2G

*

$

!

'

H中的
'J2

键"夺取甲基"使

自身产生甲基化离子!图
NR

中的
<

'

?">?c!

和

图
N:

中的
<

'

????cN

离子等$"与苷类化合物

反应生成甲基化产物"所生成的甲基化产物挥

发性较强"能够快速进入气相发生离子化反应"

获得质谱信号&同时"进入气相中的
C7AG

在

高温下分解生成三甲胺"在激发态
G5

的作用下

'

,

2

键发生均裂"形成
'

!

2G

*

$

(

和
2G

*

-

"

2G

*

-与,

I2G

*

快速结合形成乙氧基"生成乙

基化产物离子"进而与!

2G

*

$

*

'G

H相结合"生

成图
N0

中的
<

'

?N((cN

和图
NR

中的
<

'

?

+*+c?

等特征离子&橙皮苷过甲基化离子!

<

'

?

N((cN

$的
78

( 谱图示于图
+

"

<

'

?M*!cN

为单

糖断裂产生的产物离子"计算后发现鼠李糖上

的羟基发生了甲基化反应#结合碎片离子
<

'

?

!(Nc*

"推测在
2D*f

处的羟基发生了乙基化"同

时发生乙基化反应的苯环结构在与
2D(

相连处

发生断裂"并失去!

2G

*

$

*

'G

H离子及鼠李糖&

添加甲基化试剂后"皂苷类化合物易产生挥发

性强的甲基化%乙基化产物离子"根据产物离子

的结构特征和空间位阻推测乙基化作用位点&

(>

种苷类化合物的
G5D@ABCDECF 78

衍生

化离子数据列于表
>

&
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'

78

$

1$..0

9

4Z6:.55/4/

X

$1

1$.5/64: Z.-

X

6

(

,

)

& B0

9

4Z 2$<<-/4:0;4$/6 4/

70668

9

5:;.$<5;.

=

"

()()

"

*!

!

>

$*

5N""N&

(

"

)

!

@A'̀ A,

"

2I@VBa&85%5:;4\54$/4P0;4$/$1

<5%0<4/54/

9

$[Z5.5Z<4%]R

=

-64/

X

0.

X

$/Z4.5:;

0/0%

=

6464/.50%;4<5

!

@ABC

$

<0666

9

5:;.$<5;.

=

(

,

)

&A/0%

=

6;

"

()>)

"

>*"

!

!

$*

M+MDM++&

(

M

)

!

gA'WE

"

2G̀ 'C

"
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ÎB7A8Ce

"

OBAT888C&2$/14/5Z@ABCD

781$..0

9

4Z:35<4:0%0/0%

=

646$15%5:;.$/4::4

X

0D

.5;;505.$6$%60/Z6

9

4]5ZZ.-

X

6

(

,

)

&,$-./0%$1;35

A<5.4:0/8$:45;

=

1$.70668

9

5:;.$<5;.

=

"

()(>

"

*(

!

N

$*

((?!D((N)&

(

+

)

!

WBI88,G&G4

X

3D<066:%-6;5.4$/6$14$/4:%4

_

D

-4Z64/

9

$64;4\5D4$/0/Z/5

X

0;4\5D4$/@ABCD78

0/Z;354.0

99

%4:0;4$/1$.[4Z5D.0/

X

5<066:0%4R.0D

;4$/6

(

,

)

&A/0%

=

;4:0%0/Za4$0/0%

=

;4:0%235<46;.

=

"

()>!

"

!)M

!

>

$*

M*DN)&

(

>)

)

@BTBV'

"

BA7ICIg8OSB

"

7IS'S7&A

++"

第
"

期
!!

刘
!

鑫等*实时直接分析质谱法分析中药有效成分的特征气相离子反应机理



:$<

9

0.46$/R5;[55/@ABCD780/Z@8AD784/

;351$.5/64:0/0%

=

646$1[.4;4/

X

4/]6

(

,

)

&̂ $.5/64:

8:45/:5S/;5./0;4$/0%

"

()>N

"

(N+

*

(?D*(&

(

>>

)

7ABS2 7

"

7ABA'I 7

"

2I@V B a

"
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