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不同陈化时间广陈皮中黄酮类成分的
UPLC-Q-Orbitrap HRMS 分析
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［摘要］ 目的：应用超高效液相色谱-四极杆-静电场轨道阱高分辨质谱法（UPLC-Q-Orbitrap HRMS）技术分析不同陈化时

间广陈皮中的黄酮类成分。方法：采用 Agilent Extend-C18 色谱柱（3.0 mm×100 mm，1.8 μm），流动相 0.1% 乙酸水溶液（A）-

0.1% 乙酸甲醇溶液（B）梯度洗脱（0~25 min，5%~95%B；25~30 min，95%B；30~30.1 min，95%~5%B；30.1~35 min，5%B），流速

0.4 mL·min-1，柱温 30 ℃。高分辨质谱采用电喷雾离子源（ESI），正、负离子切换模式扫描，扫描方式为全扫描/数据依赖二级

扫描（Full MS/dd-MS2）。通过多级离子碎片信息结合 mzCloud 网络数据库，中药成分高分辨质谱数据库（OTCML），对照品比

对及文献数据进行准确定性。结果：共鉴定 43 种黄酮类成分，其中黄酮类 24 种，黄酮醇类 5 种，二氢黄酮类 13 种，查尔酮类

1 种。不同陈化时间广陈皮的黄酮类成分在物质种类上较为一致，但峰面积存在差异。依据峰面积比较相对含量，发现 30 种

黄酮类成分的相对含量随陈化时间增加总体呈增加趋势，其中橙皮苷，diosmin，6-去甲氧基橘皮素，川陈皮素，橘皮素等 24 种

黄酮类成分相对含量增加明显；柚皮素、新橙皮苷等其他 13 种黄酮类成分相对含量随陈化时间增加总体无明显变化。结论：

该方法可全面、准确、高效地测定不同陈化时间广陈皮的黄酮类成分及其相对含量变化，可为广陈皮药效物质基础、质量控制

研究提供方法学参考，并为阐释陈皮“陈久者良”提供实验依据。
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［Abstract］ Objective： To analyze and identify the flavonoids of Citri Reticulatae Pericarpium with

different aging time by an ultra-performance liquid chromatography-quadrupole-electrostatic field orbitrap high

resolution mass spectrometry（UPLC-Q-Orbitrap HRMS）. Method： Compounds were separated on Agilent

Extend-C18 column（3.0 mm×100 mm，1.8 μm），mobile phase was 0.1% acetic acid aqueous solution（A）-0.1%

acetic acid methanol solution（B）for gradient elution（0-25 min，5%-95%B；25-30 min，95%B；30-30.1 min，
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95%-5%B；30.1-35 min，5%B），the flow rate was 0.4 mL·min-1，and the column temperature was set at 30 ℃.

High resolution mass spectrometry was performed with electrospray ionization（ESI），and scanned in positive

and negative ion modes by means of full scan/data dependent secondary scan（Full MS/dd-MS2）. The multistage

ion fragment information combined with mzCloud network database，local high resolution mass spectrometry

database of traditional Chinese medicine components（OTCML），literature information and relevant reference

materials were used for accurate qualitative analysis. Result： Totally 43 flavonoids in Citri Reticulatae

Pericarpium were identified， including 24 flavones，5 flavonols，13 dihydroflavones and 1 chalcone. The

flavonoids in samples with different aging time were basically consistent in material types，but the peak area was

different. According to the comparison of relative content in the peak area，it was found that the relative contents

of 30 flavonoids showed an overall increasing trend with the increase of aging time. Among them，the relative

contents of 24 flavonoids（such as hesperidin，diosmin，6-demethoxytangeretin，nobiletin and tangeretin）
increased significantly. There was no significant change in the relative contents of the other 13 flavonoids（such

as naringenin and neohesperidin）. Conclusion： An efficient method is established in this paper to identify

flavonoids in Citri Reticulatae Pericarpium with different aging time and their relative content changes rapidly

and accurately. The findings provide a methodological reference for the study on pharmacodynamic material base

and quality control of Citri Reticulatae Pericarpium，and it provides experimental basis that drugs processed long

time ago have better effect of Citri Reticulatae Pericarpium.

［Key words］ Citri Reticulatae Pericarpium； ultra-performance liquid chromatography-quadrupole-

electrostatic field orbitrap high resolution mass spectrometry（UPLC-Q-Orbitrap HRMS）； aging time；
flavonoids；electrospray ionization（ESI）

广陈皮为芸香科植物橘的栽培变种茶枝柑的

干燥成熟果皮［1］，具有理气健脾、燥湿化痰的功效。

传统理论认为，陈皮“陈久者良”［2］。古籍记载，陈皮

以广中来者胜，以来源新会茶枝柑的广陈皮质量更

优［3-4］。现代药理学研究发现，黄酮类成分作为陈皮

的主要活性成分之一，具有抗氧化［5］、抗炎［6］、抗肿

瘤［7］、祛 痰 平 喘 、解 痉［8］、降 血 脂［9］、神 经 保 护 作

用［10-11］等显著特点，具有极大的临床应用价值。

目前，关于陈皮黄酮类成分的研究主要集中在

陈化时间对成分的影响上，但不同学者研究结果不

太一致。郑国栋等［12］研究发现随着贮藏时间的增

加，橙皮苷，川陈皮素，橘皮素，3，5，6，7，8，3′，4′-七

甲氧基黄酮和 5-羟基 -6，7，8，3′，4′-五甲氧基黄酮

含量有升高趋势。林林等［13］研究表明随着贮藏时

间的增加，陈皮总黄酮和橙皮苷含量越高。段庆

等［14］也研究发现，陈皮贮藏时间越长，橙皮苷含量

越高。相反，有研究表明随着贮藏年限的增加，陈

皮提取物中多甲氧基黄酮的含量降低［15-16］。这些研

究指认的黄酮类成分较少，实验材料不一，可比性

存疑。无法全面、系统、准确地阐明陈皮黄酮类有

效成分谱的变化。因此，亟需建立一种新的科学研

究方法，以期能更加全面、系统、快速、准确地识别

陈皮中黄酮类成分。

超高效液相色谱-四极杆-静电场轨道阱高分辨

质谱法（UPLC-Q-Orbitrap HRMS）技术是将四极杆

离子选择和 Orbitrap 高分辨扫描结合，有极高的分

辨率，使得离子的质量数检测结果高度精准。完全

能够对中药活性成分进行全面、快速、准确的测定，

现已逐渐成为中药体系成分分析的重要方法［17-19］。

因此，本实验拟采用该技术全面识别固定采收地

点、采样地点、果树树龄、贮藏养护条件下，不同陈

化时间广陈皮中黄酮类成分，为后续的药效物质基

础、质量控制提供方法学参考，同时为阐释陈皮“陈

久者良”提供实验依据。

1 材料

Vanquish 型超高效液相色谱联用 Q-Exactive 型

四极杆 -静电场轨道阱高分辨质谱仪（美国 Thermo

Fisher Scientific 公司），BP211D 型 1/10 万电子天平

和 BP121S 型 1/1 万分析天平（德国赛多利斯公司）。
橙皮素、柚皮苷、橘皮素对照品（四川省维克奇生物

科 技 有 限 公 司 ，批 号 分 别 为 wkq16071104，

wkq16051305，wkq16011401，纯度均>98%），川陈皮

素、橙皮苷对照品（成都曼斯特生物科技有限公司，

批号分别为 MUST-18042205，MUST-18032502，纯

度 98.86%，98.76%），水为超纯水，甲醇、乙酸为色谱

纯，其他试剂均为分析纯。于广东省江门市新会区
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三江镇新马单村收集陈化 1，2，3，4，5 年的广陈皮样

品（均 在 同 一 环 境 下 贮 存）各 1 批 ，编 号 依 次 为

Y1~Y5，实验所用样品经成都中医药大学严铸云教

授鉴定为芸香科植物橘的栽培变种茶枝柑 Citrus

reticulata 的干燥成熟果皮。

2 方法

2.1 色 谱 条 件 采 用 Agilent Extend-C18 色 谱 柱

（3.0 mm×100 mm，1.8 μm），流动相 0.1% 乙酸（A）-

0.1% 乙酸甲醇溶液（B）梯度洗脱（0~25 min，5%~

95%B；25~30 min，95%B；30~30.1 min，95%~5%B；
30.1~35 min，5%B），流速 0.4 mL·min-1，柱温 30 ℃，

进样量 5 μL。检测波长 210，254，283，335 nm。

2.2 质谱条件 采用电喷雾离子源（ESI），正、负离

子切换模式扫描，扫描范围 m/z 100~1 500，Full MS

一级分辨率 35 000，二级分辨率 17 500；正、负离子

喷雾电压分别为 3.5，3.0 kV；离子源温度 350 ℃，鞘

气流速 35 arb，辅助气流速 10 arb，离子传输管温度

320 ℃。S 状透镜电压（S-Lens）50 V，碰撞能量梯度

为 20，40，60 eV。

2.3 对照品溶液的制备 分别精密称取川陈皮素、

橙皮苷、橙皮素、橘皮素及柚皮苷对照品适量，加甲

醇溶解并定容至 10 mL 量瓶中，制成质量浓度分别

为 0.158，0.124，0.153，0.152，0.149 g·L-1的单一对照

品溶液。

2.4 供试品溶液的制备 分别精密称取陈化 1~5

年广陈皮粉末（过 4 号筛）约 0.5 g，置于 100 mL 锥形

瓶中，精密加入甲醇 25 mL，称定质量，在 75 ℃下水

浴回流 1 h，冷却，再称定质量，用甲醇补足减失的质

量，摇匀，取续滤液过 0.22 μm 微孔滤膜，即得。

2.5 数据处理 利用 Compound Discoverer 3.0 软

件拟合出分子式和一级质谱的精确相对分子质量，

将所得结果与 mzCloud 网络数据库及本地中药成

分数据库 OTCML 进行匹配，对各色谱峰进行初步

推测。对匹配结果设置过滤参数为峰面积阈值

8 万，一级及二级质量偏差 5 ppm，匹配度分值>80。

对过滤后目标化合物的碎片离子信息与对照品、参

考文献比对，进一步对化合物进行推测鉴定。

3 结果

在上述条件下采集广陈皮的 UPLC-Q-Orbitrap

HRMS 总离子流色谱图（TIC）。结果从广陈皮中共

鉴定出 43 种黄酮类成分，包括黄酮类 24 种，黄酮醇

类 5 种，二氢黄酮类 13 种，查尔酮类 1 种，见表 1。其

中 5 种与对照品比对而确认，其余化合物结合数据

库及参考文献鉴定。

表 1 广陈皮中黄酮类成分的 UPLC-Q-Orbitrap HRMS鉴定

Table 1 Identification of flavonoids in Citri Reticulatae Pericarpium by UPLC-Q-Orbitrap HRMS

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

NP-006989

vicenin Ⅱ

芹菜素-7-

O-（2G-鼠李

糖）龙胆糖苷

荭草苷

圣草次苷

圣草酚

牡荆素

vicenin Ⅲ
山柰酚 -3-

O-芸香糖苷

异牡荆素

樱桃苷

柚皮苷 1）

C27H30O16

C27H30O15

C33H40O19

C21H20O11

C27H32O15

C15H12O6

C21H20O10

C26H28O14

C27H30O15

C21H20O10

C21H22O10

C27H32O14

11.45

12.56

12.87

13.89

13.90

14.27

14.63

14.80

15.10

15.20

15.20

15.21

610.154 4

594.159 3

740.217 6

448.101 5

596.175 3

288.063 8

432.106 6

564.149 0

594.159 3

432.106 3

434.122 1

580.179 9

610.153 4

594.158 5

740.216 4

448.100 6

596.174 1

288.063 4

432.105 7

564.147 9

594.158 5

432.105 7

434.121 3

580.179 2

1.62

1.40

1.63

2.09

1.95

1.32

2.14

1.86

1.34

1.53

1.82

1.12

609.147 1 [M-H]-

593.151 7 [M-H]-

741.225 1 [M+H]+

449.109 0 [M+H]+

595.167 7 [M-H]-

289.071 0[M+H]+

433.114 2 [M+H]+

565.156 7 [M+H]+

593.151 7 [M-H]-

433.113 9 [M+H]+

435.129 0 [M+H]+

579.172 2 [M-H]-

489.102 6 [M-H-C4H8O4]
-，369.061 5 [M-H-2C4H8O4]

-

473.108 8 [M-H-C4H8O4]
-，353.066 7 [M-H-2C4H8O4]

-，

297.076 8 [M-H-2C4H8O4-2CO]-

271.061 2 [M+H-C18H30O14]
+，153.019 1 [M+H-C18H30O14-

C8H6O]+

287.055 5 [M+H-C6H10O5]
+，135.044 9 [M+H-C6H10O5-C7H4O4]

+

287.056 2 [M-H-C12H20O9]
-，151.003 0 [M-H-C12H20O9-

C8H8O2]
-，107.012 9 [M-H-C12H20O9-C8H8O2-CO2]

-

271.060 4 [M+H-H2O]+，153.018 7 [M+H-C8H8O2]
+

415.103 8 [M+H-H2O]+，397.093 8 [M+H-2H2O]+

415.104 2 [M+H-C5H10O5]
+，397.093 4 [M+H-C5H10O5-H2O]+

285.040 5 [M-H-C12H20O9]
-，151.003 1 [M-H-C12H20O9-

CHO-C7H5O]-

271.061 0 [M+H-C6H10O5]
+，243.029 0 [M+H-C6H10O5-CO]+

273.076 9 [M+H-C6H10O5]+，153.019 0 [M+H-C6H10O5-

C8H8O]+，147.044 8 [M+H-C6H10O5-C6H6O3]
+，119.049 9 [M+

H-C6H10O5-C6H6O3-CO]+

271.061 3 [M-H-C12H20O9]
-，151.002 9 [M-H-C12H20O9-

C8H8O]-

化合

物
名称 分子式

tR

/min

m/z

实测值

m/z

理论值

δ
/ppm

准分子离子 离子碎片
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13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

柚皮苷查

尔酮

柚皮素

橙皮苷 1）

橙皮素 1）

芹菜素

野漆树苷

羟基芫花素

diosmin

新橙皮苷

甲基橙皮苷

异鼠李素-

3-O-新橙皮苷

高车前苷

柳穿鱼黄素

异樱花苷

枸橘苷

异樱花素

木犀草素

香叶木素

异鼠李素

棕矢车菊素

异橙黄酮

甜橙黄酮

异泽兰黄素

C15H12O5

C15H12O5

C28H34O15

C16H14O6

C15H10O5

C27H30O14

C16H12O6

C28H32O15

C28H34O15

C29H36O15

C28H32O16

C22H22O11

C17H14O6

C22H24O10

C28H34O14

C16H14O5

C15H10O6

C16H12O6

C16H12O7

C17H14O7

C20H20O7

C20H20O7

C18H16O7

15.21

15.53

15.81

15.82

16.22

16.22

16.52

16.52

16.74

16.84

17.26

17.27

17.39

18.35

18.35

18.35

19.47

20.12

20.74

21.34

21.41

21.83

21.84

272.068 8

272.068 7

610.190 1

302.079 2

270.053 3

578.164 7

300.063 9

608.175 3

610.191 0

624.206 9

624.170 2

462.117 2

314.079 7

448.137 8

594.195 6

286.084 6

286.048 1

300.063 9

316.058 9

330.074 5

372.122 0

372.122 0

344.090 3

272.068 5

272.068 5

610.189 8

302.079 0

270.052 8

578.163 6

300.063 4

608.174 1

610.189 8

624.205 4

624.169 0

462.116 2

314.079 0

448.137 0

594.194 9

286.084 1

286.047 7

300.063 4

316.058 3

330.074 0

372.120 9

372.120 9

344.089 6

1.25

0.65

0.52

0.65

1.72

2.02

1.69

1.86

1.94

2.36

1.87

2.11

2.13

1.92

1.32

1.56

1.41

1.76

1.87

1.51

2.83

2.81

2.00

273.075 9 [M+H]+

273.075 9 [M+H]+

611.197 7 [M+H]+

303.086 6 [M+H]+

271.060 5 [M+H]+

579.172 4 [M+H]+

301.071 2 [M+H]+

609.182 9 [M+H]+

609.183 7 [M-H]-

625.214 5 [M+H]+

623.162 8 [M-H]-

463.124 2 [M+H]+

315.086 8 [M+H]+

449.144 7 [M+H]+

595.202 8 [M+H]+

287.091 6 [M+H]+

285.040 8 [M-H]-

301.071 3 [M+H]+

315.051 5 [M-H]-

331.081 9 [M+H]+

373.129 2 [M+H]+

373.129 1 [M+H]+

345.097 8 [M+H]+

153.018 92 [M+H-C8H8O]+，147.044 72 [M+H-C6H6O3]
+

153.018 7 [M+H-C8H8O]+，147.044 5 [M+H-C6H6O3]
+

303.087 5 [M+H-C12H20O9]
+，177.055 4 [M+H-C12H20O9-

C6H6O3]
+，153.018 9 [M+H-C12H20O9-C9H10O2]

+

177.055 4 [M+H-C6H6O3]
+，153.019 0 [M+H-C9H10O2]

+

153.019 0 [M+H-C8H6O]+，119.049 9 [M+H-C7H4O4]
+

271.061 0 [M+H-C12H20O9]
+，153.018 8 [M+H-C12H20O9-

C8H6O]+，119.049 9 [M+H-C12H20O9-C7H4O4]
+

286.048 5 [M+H-CH3]+，258.053 5 [M+H-CH3-CO]+，

229.050 7 [M+H-CH3-CO-CHO]+ ，153.018 7 [M+H-CH3+H-

C8H6O2]
+

301.071 9 [M+H-C12H20O9]
+，286.048 4 [M+H-C12H20O9-

CH3]
+，258.053 5 [M+H-C12H20O9-CH3-CO]+，153.018 5 [M+

H-C12H20O9-CH3+H-C8H6O2]
+

301.071 8 [M-H-C12H20O9]
-，286.048 3 [M-H-C12H20O9-

CH3]-，242.058 2 [M-H-C12H20O9-CH3-CO2]-，151.002 9

[M-H-C12H20O9-C9H10O2]
-

317.103 4 [M+H-C12H20O9]
+，153.018 9 [M+H-C12H20O9-

CH3+H-C9H10O2]
+

315.051 0 [M-H-C12H20O9]
-，271.024 6 [M-H-C12H20O9-

CH3-CHO]-，243.029 8 [M-H-C12H20O9-CH3-CHO-CO]-，

151.002 6 [M-H-C12H20O9-CH3-CHO-C7H5O2]
-

301.071 9 [M+H-C6H10O5]+，286.048 3 [M+H-C6H10O5-

CH3]
+，258.053 4 [M+H-C6H10O5-CH3-CO]+，153.019 4 [M+

H-C6H10O5-CH3+H-C8H6O2]
+

300.064 0 [M+H-CH3]
+，285.040 3 [M+H-2CH3]

+，257.045 2

[M+H-2CH3-CO]+，119.049 7 [M+H-2CH3+2H-C7H4O5]
+

287.092 7 [M+H-C6H10O5]+，161.039 9 [M+H-C6H10O5-

C6H6O3]+，153.019 0 [M+H-C6H10O5-C9H10O]+，133.065 5

[M+H-C6H10O5-C6H6O3-CO]+

287.092 5 [M+H-C12H20O9]
+，161.060 5 [M+H-C12H20O9-

C6H6O3]
+，153.019 0 [M+H-C12H20O9-C9H10O]+

161.060 41 [M+H-C6H6O3]
+，153.018 92 [M+H-C9H10O]+，

133.065 44 [M+H-C6H6O3-CO]+

257.043 7 [M-H-CO]-，151.003 0 [M-H-C8H6O2]
-，133.028 6

[M-H-C7H4O4]
-，107.012 8 [M-H-C8H6O2-CO2]

-

286.048 4 [M+H-CH3]+，258.052 9 [M+H-CH3-CO]+，

153.019 0 [M+H-CH3+H-C8H6O2]
+

300.027 7 [M-H-CH3]-，271.024 8 [M-H-CH3-CHO]-，

243.030 1 [M-H-CH3-CHO-CO]-，151.003 0 [M-H-CH3-

CHO-C7H5O2]
-，107.013 0 [M-H-CH3-CHO-C7H5O2-CO2]

-

287.056 4 [M+H-C2H4O]+，153.019 5 [M+H-C2H4O-C8H6O2]
+

358.106 0 [M+H-CH3]
+，343.082 9 [M+H-2CH3]

+，315.087 7

[M+H-2CH3-CO]+，287.093 3 [M+H-2CH3-2CO]+，153.019 0

[M+H-C5H10O-C8H6O2]
+

343.082 9 [M+H-2CH3]+，315.087 6 [M+H-2CH3-CO]+，

153.019 1 [M+H-C5H10O-C8H6O2]
+

330.074 7 [M+H-CH3]+，312.064 06 [M+H-CH3-H2O]+，

284.069 1 [M+H-CH3-H2O-CO]+，269.045 8 [M+H-CH3-

H2O-CO-CH3]
+，108.021 5 [M+H-C3H6O-C8H7O2-CO2]

+

续表 1

化合

物
名称 分子式

tR

/min

m/z

实测值

m/z

理论值

δ
/ppm

准分子离子 离子碎片
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36

37

38

39

40

41

42

43

松属素

艾黄素

6- 去 甲 氧

基橘皮素

金腰乙素

川陈皮素 1）

橘皮素 1）

去甲基川

陈皮素

栀子黄素 B

C15H12O4

C20H20O8

C19H18O6

C19H18O8

C21H22O8

C20H20O7

C20H20O8

C19H18O7

22.46

22.80

23.06

23.26

23.27

24.46

25.28

25.45

256.073 7

388.116 6

342.111 3

374.100 7

402.132 5

372.121 9

388.116 5

358.105 9

256.073 6

388.115 8

342.110 3

374.100 2

402.131 5

372.120 9

388.115 8

358.105 3

0.54

1.99

2.86

1.44

2.44

2.64

1.79

1.68

255.066 7 [M-H]-

389.124 2 [M+H]+

343.118 2 [M+H]+

373.093 4 [M-H]-

403.139 2 [M+H]+

373.128 6 [M+H]+

389.125 4 [M+H]+

359.112 8 [M+H]+

151.003 1 [M-H-C8H8]
-，107.012 97 [M-H-C8H8-CO2]

-

359.078 0 [M+H-2CH3]
+，341.067 3 [M+H-2CH3-H2O]+，

313.072 3 [M+H-2CH3-H2O-CO]+，285.077 6 [M+H-2CH3-

H2O-2CO]+，135.045 0 [M+H-2CH3-H2O-2CO+2H-C7H4O4]
+

313.0712 0 [M+H-2CH3]
+，285.076 7 [M+H-2CH3-CO]+，

153.018 9 [M+H-C4H8O-C8H6O]+

358.069 5 [M+H-CH3]
-，343.045 8 [M+H-2CH3]

-，328.022 5

[M+H-3CH3]
-，300.027 8 [M+H-3CH3-CO]-，285.003 8 [M+

H-3CH3-CO-CH3]-，132.020 9 [M+H-3CH3-CHO-CH3-

C7H4O4]
-

388.115 8 [M+H-CH3]
+，373.093 0 [M+H-2CH3]

+，355.082 3

[M+H-2CH3-H2O]+，327.087 5 [M+H-2CH3-H2O-CO]+，

312.065 5 [M+H-2CH3-H2O-CO-CH3]+，284.069 1 [M+H-

2CH3-H2O-CO-CH3-CO]+，153.019 0 [M+H-C6H12O2-C8H6O2]
+

343.081 9 [M+H-2CH3]+，315.088 2 [M+H-2CH3-CO]+，

153.019 1 [M+H-C5H10O2-C8H6O]+

359.077 64 [M+H-2CH3]
+，331.082 46 [M+H-2CH3-CO]+，

301.035 52 [M+H-2CH3-CO-2CH3]+，135.044 77 [M+H-

2CH3-CO-3CH3+H-C7H4O4]
+

344.090 39 [M+H-CH3]+，329.066 53 [M+H-2CH3]+，

301.071 41 [M+H-2CH3-CO]+，153.019 01 [M+H-C4H8O2-

C8H6O]+

续表 1

化合

物
名称 分子式

tR

/min

m/z

实测值

m/z

理论值

δ
/ppm

准分子离子 离子碎片

注：1）表示经对照品比对后确认的化学成分。

3.1 黄酮类化合物的鉴定 从广陈皮中共鉴定出

黄酮类 24 种，包括 10 个黄酮苷和 14 个黄酮苷元。

其中黄酮苷类化合物主要包括黄酮碳苷类和黄酮

氧苷类，黄酮碳苷类化合物正离子模式以连续丢失

H2O 为主，负离子模式碎片离子更丰富，如己糖中

性丢失 C4H8O4 或 C3H6O3，戊糖中性丢失 C3H6O3 或

C2H4O2
［20］。而黄酮氧苷类化合物主要以糖苷键裂

解为主。黄酮苷元类化合物的质谱裂解规律主要

是失去 C 环中的羰基 CO，CO2，中性水分子 H2O 及

侧链取代基，易发生逆狄尔斯 -阿尔德（RDA）裂
解［21-22］。例如，化合物 29 在负离子模式下得到准分

子 离 子 m/z 285.040 8［M-H］- ，预 测 其 分 子 式 为

C15H10O6。在 MS/MS 中，丢失 CO，裂解为 257.043 7

［M-H-CO］-。同时发生 RDA 裂解形成碎片离子

m/z 151.003 0［M-H-C8H6O2］
-，m/z 133.028 6［M-

H-C7H4O4］
-，继续丢失 CO2，最终裂解为 107.012 8

［M-H-C8H6O2-CO2］
-。根据化合物的二级质谱裂

解特征，经过数据库检索及参考文献鉴定，确认该

化合物为木犀草素［18］。

3.2 黄酮醇类化合物的鉴定 从广陈皮中共鉴定

出黄酮醇类 5 种，包括 2 个黄酮氧苷类和 3 个黄酮醇

类。黄酮氧苷类化合物主要裂解糖苷键，查阅相关

文献发现，该类化合物在质谱条件下主要以糖基的

断裂，CO，CO2，CHO 等一些中性小分子的碎片丢失

及环的 RDA 裂解为主要特征［17］。以化合物 23 为

例，其在负离子模式下得准分子离子 m/z 623.162 8

［M-H］-，预测其分子式为 C28H32O16。在二级质谱

中 ，糖 苷 键 断 裂 丢 失 芦 丁 糖 产 生 碎 片 离 子 m/z

315.051 0［M-H-C12H20O9］
-，分别丢失 CH3 和 CHO

形 成 离 子 碎 片 271.024 6 ［M-H-C12H20O9-CH3-

CHO］-。继续丢失 CO 形成离子碎片 m/z 243.029 8

［M-H-C12H20O9-CH3-CHO-CO］- ，或发生 RDA 裂

解 形 成 离 子 碎 片 m/z 151.002 6［M-H-C12H20O9-

CH3-CHO-C7H5O2］
-。根据化合物的二级质谱裂解

特征，经 mzCloud 网络数据库和本地中药成分数据

库 OTCML 检索，推测该化合物为异鼠李素 -3-O-新

橙皮苷。

3.3 二氢黄酮类、查尔酮类化合物鉴定 从广陈皮

中共鉴定二氢黄酮类 13 种和查尔酮类 1 种。二氢

黄酮类和查尔酮类质谱裂解规律相似，主要为发生

RDA 裂解。二氢黄酮类以化合物 16 为例，其在正

离子模式下得准分子离子 m/z 303.086 6［M+H］+，

预测分子式为 C16H14O6，在二级质谱中，发生 RDA 裂

解后形成碎片离子 m/z 177.055 4［M+H-C6H6O3］
+，
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m/z 153.019 0［M+H-C9H10O2］
+。经过数据库检索

及与对照品比对，确认该化合物为橙皮素。 查尔酮

类以化合物 13 为例，其准分子离子为 m/z 273.075 9

［M+H］+，预测分子式为 C15H12O5，在二级质谱中，发

生 RDA 裂解形成碎片离子 m/z 147.044 7［M+H-

C6H6O3］
+，m/z 153.018 9［M+H-C8H8O］+。经过数据

库检索及参考文献鉴定［23］，确认该化合物为柚皮苷

查尔酮。

3.4 不同陈化时间广陈皮中黄酮类成分的相对含

量比较 对不同陈化时间广陈皮中黄酮类成分的

离子色谱峰峰面积进行积分，依据峰面积比较相对

含量，发现其中 30 种黄酮类成分相对含量随陈化时

间增加总体呈增加趋势，其中橙皮苷，diosmin，6-去

甲氧基橘皮素等 24 种黄酮类成分相对含量增加明

显；而柚皮素、新橙皮苷等其他 13 种黄酮类成分相

对含量随陈化时间增加总体无明显变化。说明陈

皮在陈化过程中，不仅黄酮类成分之间发生互相转

化［24-26］，同时其他成分可转化为黄酮类成分，从而使

黄酮类成分升高。据文献报道，陈皮中黄酮类成分

增长的原因可能与药材贮藏过程中相关酶的活性

变化有关［12］。后续将考虑对陈化过程中关键酶进

行验证，探讨不同陈化时间广陈皮化学成分、酶活

性和药理作用变化之间的相关性，以期阐明陈皮陈

化机制。本文研究发现，陈化 2 年的广陈皮有 29 种

黄酮类成分的相对含量较其他样品更高。具体数

据见表 2。

4 讨论

预试验对广陈皮中黄酮类成分采用正、负离子

模式同时扫描，结果表明正、负离子模式下的质谱

响应信号具有明显差异。根据不同离子模式下的

质谱响应信号优劣，选择质谱响应程度最好时离子

扫描模式。在 2020 年版《中华人民共和国药典》（一

部）中，广陈皮含量测定指标成分为橙皮苷、川陈皮

素和橘皮素，规定橙皮苷不得少于 2.0%，川陈皮素

和橘皮素的总量不得少于 0.42%，仅此 3 种成分难

以 有 效 反 映 广 陈 皮 的 真 实 品 质 。 本 实 验 基 于

UPLC-Q-Orbitrap HRMS 技术首次对不同陈化时间

广陈皮的黄酮类成分进行分析，表征了总离子流图

中的主要色谱峰，共鉴定出 43 种黄酮类化合物，较

为全面地阐明了广陈皮黄酮类有效成分谱，可为后

续的药效物质基础、质量控制提供方法学参考。

不同陈化时间广陈皮所含黄酮类成分在物质

表 2 不同陈化时间广陈皮中黄酮类成分的相对含量比较（n=3）
Table 2 Comparison of relative contents of flavonoids in Citri Reticulatae Pericarpium with different aging time（n=3）

化合物

1

21）

31）

41）

5

6

71）

8

91）

101）

11

12

13

14

151）

161）

171）

181）

191）

201）

21

221）

Y1

0.72

15.56

-

2.85

0.98

-

0.73

1.68

12.61

0.41

0.70

18.81

2.04

0.23

544.47

114.89

0.36

6.88

0.56

42.55

0.62

2.45

Y2

-

27.693）

-

3.42

1.913）

-

1.083）

1.34

24.893）

0.593）

1.653）

43.283）

4.333）

-

711.353）

158.82

1.06

22.973）

0.90

63.753）

1.003）

3.333）

Y3

-

17.34

-

1.992）

0.94

-

0.56

0.952）

10.503）

0.233）

0.473）

12.323）

1.29

-

603.013）

106.12

0.29

5.473）

0.47

41.90

0.52

2.092）

Y4

-

23.68

-

2.99

1.16

-

1.032）

1.19

12.56

0.34

0.582）

15.243）

1.64

-

590.723）

112.23

0.84

7.66

0.60

44.84

0.46

2.28

Y5

-

23.72

1.103）

4.423）

0.93

-

1.223）

1.43

14.492）

0.583）

0.62

16.182）

1.71

0.18

595.643）

118.05

0.71

7.782）

0.75

54.783）

0.54

2.802）

化合物

231）

241）

251）

26

27

28

291）

301）

311）

321）

331）

341）

351）

36

371）

381）

391）

401）

411）

421）

431）

Y1

-

1.08

1.33

1.23

25.50

3.41

0.44

0.19

0.20

0.23

156.64

206.25

1.41

-

1.12

91.79

0.83

1 117.50

1 397.68

3.58

8.57

Y2

0.903）

1.292）

2.793）

2.313）

47.363）

6.072）

1.403）

0.763）

0.533）

1.423）

177.47

298.57

4.373）

-

2.03

138.833）

3.773）

1 579.253）

1 960.513）

9.233）

19.813）

Y3

0.13

1.01

1.44

0.973）

20.063）

2.81

0.45

0.25

0.393）

0.432）

150.69

211.63

2.35

-

1.18

91.86

1.25

1 193.33

1 412.14

5.32

8.26

Y4

0.433）

1.05

1.68

1.17

24.05

3.28

1.343）

0.603）

0.332）

0.803）

181.84

274.49

1.80

-

1.81

122.68

3.363）

1 557.153）

1 773.982）

7.813）

14.433）

Y5

0.643）

2.253）

2.072）

1.18

23.67

3.30

0.973）

0.663）

0.423）

1.043）

207.46

267.93

5.243）

-

2.252）

127.042）

4.503）

1 931.233）

1 740.272）

7.493）

15.053）

注：1）表示该成分相对含量总体呈增加趋势；-.未检测到该成分或峰面积<1×107；相对含量以峰面积（×108）表示；与陈化 1 年样品（Y1）比

较 2）P<0.05，3）P<0.01。
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种类上较为一致，但峰面积存在一定差异。通过峰

面积比较相对含量，发现 30 种黄酮类成分相对含量

随陈化时间增加总体呈增加趋势，其他 13 种黄酮类

成分相对含量随陈化时间增加无明显变化，这一变

化规律可为阐释陈皮“陈久者良”提供实验依据。

陈皮陈化多久方可药用至今说法不一，究其原因是

由于不同陈化时间的陈皮样品受品种、产地、贮藏

环境等影响，导致品质差异性不明显，从而难以准

确判定陈皮陈化多久为佳［27］。为探究不同陈化时

间陈皮的品质，本实验固定采收地点、采样地点、果

树树龄、贮藏养护等条件，通过 UPLC-Q-Orbitrap

HRMS 技术对不同陈化时间的广陈皮中黄酮类成

分进行分析。发现陈化 2 年的广陈皮有 29 种黄酮

类成分相对含量更高，可为“陈皮须用隔年陈”［28］的

阐释提供依据。据报道，不同产地广陈皮中黄酮类

成 分 具 有 差 异 性 ，后 续 将 通 过 UPLC-Q-Orbitrap

HRMS 技术对不同产地陈化 1~5 年的广陈皮中黄酮

类成分进行研究，以解析陈皮陈化多久为佳这一疑

问［29］。对于一些同分异构体，Compound Discoverer

3.0 软件只能从其碎片信息中提取到一些母核离子

的具体信息进行结构上的推测，并不能对同分异构

体进行区分，还需结合核磁共振技术采集这些同分

异构体的核磁共振氢谱（1H-NMR）与二维核磁共振

谱进行鉴定［30-31］。

［利益冲突］ 本文不存在任何利益冲突。
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·书讯·

全程健康教育在糖尿病护理中的应用效果
——评《现代糖尿病护理与健康管理》

糖尿病是一种由于血糖失控高出正常水平所造成的全身性进行性疾病，且并发症多，症状严重。近年来，随着社会生产力

的发展、人民生活水平的提高及平均寿命的延长，糖尿病的患病率呈逐年上升趋势。糖尿病护理与健康管理在糖尿病的综合

管理中发挥着极其重要的作用，然而目前专门针对糖尿病护理与健康管理的专科参考书籍较少，《现代糖尿病护理与健康管

理》是一部兼顾学术性和实用性的医学书籍，全程健康教育在糖尿病护理中的应用效果，在本书中有较详细的介绍。

《现代糖尿病护理与健康管理》由侯晶岩主编，汕头大学出版社 2018年出版。该书融合了侯晶岩教授多年的糖尿病护理

实践经验，结合各种糖尿病诊疗技术规范，同时参照我国国家卫生健康委员会提出的临床常见病诊疗路径的要求及参照国内

外最新指南和前沿研究的基础上，以解决糖尿病护理实际问题为导向，突出护理工作特色。从不同系统疾病糖尿病护理常规、

糖尿病护理专科操作流程、规范、应急预案及糖尿病手术室的管理制度等方面系统、全面地为糖尿病护理工作提供指引，内容

翔实，具有较强的专业性、先进性、务实性。该书共分八章，分别从糖尿病的概述、流行状况及危害、患者的综合管理、特殊人群

的护理、急性并发症的护理、慢性并发症的护理、专科技术操作和特殊诊疗、血糖监测管理等方面，介绍了糖尿病护理的相关内

容。该书资料翔实，内容丰富，具有较强的科学性、指导性和实用性。

该书最显著的特点是全面性和指导性，对糖尿病护理常规内容进行了全面详细的论述。全书体例清晰，逻辑准确，内容阐

述深入浅出，简单易懂。该书具有以下特点：既注意了糖尿病基本理论的阐述，又密切联系当前糖尿病护理工作的实际，内容

涵盖了糖尿病的概述、临床表现、健康评估、患者的综合管理、糖尿病患者的护理、特殊糖尿病人群的护理、急慢性并发症的护

理、糖尿病相关护理技术操作、血糖监测管理、胰岛素管理等方面的内容。书中主要介绍了全程健康教育在糖尿病护理中的应

用效果，在护理方法中着重介绍了全程健康教育护理，具体护理如下：进院后，护理员要对患者进行正确的健康教育，如对患者

进行血常规、生化、指尖血糖等基本检查，指导患者正确读数，帮助患者合理应用药物。护士详细告知患者常用药物的服用方

法、用药种类、用药事项、胰岛素使用情况及种类，告知患者合理预防不良反应的方法。体育治疗中，护理人员对患者详细阐述

使用的意义。在家庭护理宣教中，护理员详细阐述对患者进行皮肤、口腔护理的常见方法。目前，糖尿病患者更多的是通过药

物、胰岛素和引导患者改变生活习惯来达到控制血糖、提高生活质量的目的。糖尿病的治疗包括饮食控制、保健治疗和日常治

疗并辅以体育锻炼、血糖检测。通过健康教育可帮助患者全面了解和掌握疾病相关知识，制订合理的日常治疗方案。系统的

健康教育可以帮助患者掌握更多与疾病有关的健康知识，也可以从侧面提高血糖控制的效果。全程健康教育就是运用自我管

理技能和医学基础知识，改善传统教育的不足，培养患者自我管理能力，以提高糖尿病患者的生存质量。

《现代糖尿病护理与健康管理》编写浅显易懂，内容新颖丰富，具有较强的实用性和可操作性，密切结合护理实际情况，详

细介绍了现代糖尿病护理与健康管理的护理要点和护理技术，使全书兼备实用性、针对性及完整性。因此该书既可以为专业

护士提供指导，也可以作为糖尿病护士考核的指定用书。

（作者王晓芳，河北北方学院附属第一医院内分泌科，河北 张家口 075000）
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