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Abstract: A novel RRLC-MS/MS method to generate MS/MS spectra without the parent ions selecting was developed 

for the analysis of complex active extract form herbal medicine. This method could provide the molecular ion and 

fragment ion information simultaneously in a single analytical run, and it was carried out by low and high collision 

energy (CE) Enhanced MS scan (EMS) function of QTRAP TM LC-MS/MS instrument. The results show that this 

method is simple and rapid. 
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中草药粗提物成分复杂、含量差异大，对其进行定性、定量分析具有较大难度。新型分离分析

技术的发展为中草药粗提物的分析提供了新方法与新思路。高分离度快速液相色谱系统 (RRLC) 充
分发挥小颗粒技术的性能优势，明显改善液相色谱的分离度和灵敏度、缩短分离时间、节省溶剂[1]。

RRLC技术与质谱联用时，能改善及消除样品与杂质或者样品之间的离子化竞争及抑制、提高离子
化效率，从而改善质谱的检测灵敏度。QTRAP TM型四极杆-线性离子阱串联质谱仪，不仅具有传统
四极杆的扫描功能，其Q3的线性离子阱还具有特有的增强型扫描功能[2]。由于RRLC测得的色谱峰
窄，不适合在一个质谱分析周期内同时设计多个实验，因此不利于更多质谱信息的获取，并延长了

分析时间。本研究将RRLC与QTRAP型MS/MS仪联用，采用增强型质谱全扫描（EMS）功能，通过
设定高、低不同的碰撞能量值，开展了草花植物活性提取物中相关成分的分析，建立了无需选择母

离子可获得二级质谱的RRLC-MS/MS新方法，从而简便、快速地获得了相关成分的分子离子和碎片
离子信息。 
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1 实验部分 
1.1  主要仪器 

Agilent 1200 高分离度快速液相色谱系统（RRLC）：美国安捷伦公司产品，配有在线脱气机、
高压二元泵、柱温箱及 DAD检测器；QTRAP TM型四极杆-线性离子阱串联质谱仪：美国 ABI公司
产品，配有电喷雾离子源（ESI）及 Analyst 1.4.2数据处理系统。 
1.2  主要材料与试剂 
编号为 AB-8-2 的草花植物活性提取物由中国科学院新疆理化技术研究所阿吉艾克拜尔研究员

提供。乙腈、甲酸：色谱纯，德国Merck公司产品；水为纯净水。 
1.3  测试条件 
1.3.1  色谱条件  色谱柱为 Zorbax SB C18 (50×4.6 mm，1.8 µm)，柱温 25℃；流动相：A 0.1%甲酸
水溶液；B 含 0.1%甲酸乙腈。梯度洗脱：B的比例在 0～5.2 min从 10%增至 20%，5.2～8.5 min达
到 40%，8.5～10.5 min达到 70%，10.5～11.5 min恢复至 10%。流速：1 mL·min－1，进样量 10 µL。  

1.3.2  质谱条件  采用负离子检测的 EMS扫描方式；ESI离子源；喷雾电压：－4.5 kV；DP电压：
－60 V；EP电压：－9 V；源温度：350 ℃；CE1（EMS1）：－5 V；CE2（EMS2）：－55 V。 
 
2  结果与讨论 
2.1  AB-8-2的 RRLC谱分析 
本样品在使用原 Agilent 1100 型 HPLC分析时，所需时间为 40 min；而本实验获得 RRLC谱的

分析时间为 14 min，其分析时间明显缩短、分离度提高，而且测得的色谱峰也明显增多，因此有利
于获得更丰富的成分信息。 
2.2  AB-8-2的 RRLC-MS/MS谱分析 
在一个质谱数据采集周期内设计两个 EMS 扫描，分别设定二种高低碰撞能量值（CE）进行测

定，发现低 CE值时主要获得分子离子峰，高 CE值可获得碎片离子峰，其结果分别示于图 1和图 2。 
 

 

 
图 1  AB-8-2的RRLC-MS总离子流色谱图   A：CE =－5 V； B：CE =－55 V 

Fig. 1  RRLC-MS TIC chromatogram of AB-8-2  A：CE =－5 V； B：CE =－55 V 

（下转第 10页） 
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图 2 保留时间为 6.25 min色谱峰的负离子检测模式 EMS谱 

A：CE =－5 V； B：CE =－55 V  

Fig. 2  (－) EMS spectrum of compound at the retention time of 6.26 min  

A：CE =－5 V； B：CE =－55 V 

以保留时间为 6.26 min的色谱峰为例，EMS1的 CE值为－5V时，只获得[M－H]－离子峰（m/z 
463），当在 EMS2中 CE值升为－55V时，还观察到 m/z 301、271和 255等碎片离子，这与常规的
二级质谱非常相似。结果表明设定高低 CE值的两种 EMS扫描方式可以在一次进样分析中，方便、
快速地同时获得分子离子与碎片离子信息，不需要再次进样来测定二级图谱，不但节省了分析时间

和样品，也弥补了 RRLC分离时色谱峰过窄，不适合在一个质谱分析周期内同时设计多个实验的缺
陷，充分发挥了 RRLC与 QTRAP型MS/MS仪联用的优势。  
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