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　　摘要:采用气相色谱 /质谱(GC/MS)联用的方法 , 对林麝麝香中的甾体成分进行分析 , 确定了林麝麝香样品含

有多种甾体成分的结构 ,并分析了不同来源的林麝麝香的麝香酮及甾体成分。通过检索 NIST05质谱库 , 进一步确

定了麝香中含有 16种甾体成分。利用外标法 、标准曲线法同时测定了麝香样品中 3种甾类成分(胆固醇 、苯胆烷醇

酮及麝香酮)的含量 ,麝香酮的定量分析显示所有样品麝香中麝香酮含量均较高(30.1 ～ 45.2mg/g),但甾类成分含

量波动较大。聚类分析显示 , 9个麝香样品聚为两支。利用 GC/MS技术检测麝香成分的方法 , 可以提供麝香较为

全面的甾类信息 , 可高效准确地对麝香进行质量分析。
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　Abstract:MuskisoneofthepreciousanimalproductsusedintraditionalChinesemedicine.Musksampleswereana-

lyzedbygaschromatography/massspectrometry(GC/MS)inthisstudy.Itwasfoundthatmuskcontainedacomplexmix-

tureofdifferentsteroids.Thesteroidalcomponentsofdifferentsampleswerealsoanalyzedandcompared.Sixteenkindsof

steroidsinmusksampleswereconfirmedbyNIST05 librarysearching.Threepharmacologicallyactivecomponents(mus-

cone, cholesterol, andetiocholan-3α-ol-17-one)werequantifiedinthedifferentsamples.Theresultsshowedthatchanges

incholesterolandetiocholan-3α-ol-17-onewereobviousinallmusksamples.Incontrast, musconelevelsinmusksamples

werestable(30.1 ～ 45.2 mg/g).Inordertodistinguishbetweenmusksamples, ahierarchicalclusteranalysiswasper-

formed.Theresultsshowedthatthe9musksamplescouldbedividedintotwogroups.Withthehelpofgaschromatography-

massspectrometry, thequalityofmusksamplescanbeanalyzedquicklyandaccurately.

　Keywords:musk;MoschusBerezovskii;gaschromatography-massspectrometry(GC/MS);hierarchicalclusteranalysis

　　麝香(Musk)是麝科动物林麝 Moschusberzovskii

Flerov、马麝 M.sifanicusPrzewalssi和原麝 M.mos-

chiferusLinaeus等成熟雄体脐下香腺囊分泌物的干

燥品 ,是我国特有的珍贵动物药材 。麝香作为一种

天然的动物药 ,组分为低极性 、小分子量 、具挥发性

的物质(胡秉龙等 , 1997), 其中具有药理 、生理活性

的主要是一些脂溶性成分 ,如麝香酮(muscone, 3-甲

基环十五烷酮)、甾族化合物等。含量测定多采用气

相色谱 (GC)法 (陈雪 , 高兆润 , 1981;吴芬宏等 ,

2006)、液相色谱法(HPLC)(吴悦等 , 1989)、薄层扫

描法 (TLC)(韩咸泰等 , 1990;崔文花 , 金美花 ,

1995),它们具有用量少 、方法灵敏的特点。

俞波等(1988)采用薄层定量方法测定了 5批麝

香的雄甾烷类化合物的含量 。刘艳南等(1989)采用

气相色谱法结合内标法测定了麝香和麝香注射剂中

麝香酮和雄甾烷的含量 。质谱技术或色谱和质谱技

术的联合应用对中药的分析具有更大的优势。在缺

乏标准品的情况下 ,可达到对多种成分的定性分析 ,

为解决复杂样品体系分析提供了方法 。张皓冰等

(2005)采用气相色谱 -质谱(GC/MS)联用技术检测

并确定了原麝麝香中的大环化合物及甾族化合物 ,

发现甾体组分种类及含量有较大差别 ,并具有较强
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的特征性 ,因此建议以雄甾激素成分作为麝香质量

控制的指标 。本文利用 GC/MS联用技术 , 检索

NIST05质谱库 ,对林麝麝香样品中的成分进行定性

分析 ,结合标准曲线法测定了两种甾体成分 (胆固

醇 、苯胆烷醇酮)及麝香酮的含量 ,并选取 12个甾类

色谱峰 ,采用聚类分析的方法 ,对林麝麝香的质量进

行鉴别 。

1　药品与仪器

1.1　麝香样品

1、2、6、7、8、9
#
林麝麝香由四川马尔康养麝场提

供;3、4、5
#
麝香样品由四川省药品检验所提供。

1.2　仪器和药品

气相色谱 -质谱联用仪 GC/MSQP2010 (Shi-

madzu, Kyoto, Japan)、色谱柱(Rtx-5silMS柱 , 30m

×0.25 mm×0.25 μm)、SB2200型超声破碎仪(上

海必能信超声有限公司)、旋转蒸发仪(上海申胜生

物技术有限公司)。

麝香酮标准品购于四川省药品检验所 ,胆固醇 、

苯胆烷醇酮标准品购于 Sigma(USA),乙醇为国产分

析纯。

2　方法

2.1　实验条件

2.1.1　气相色谱分析　色谱柱初始温度 120℃,以

4℃·min
-1
的速度升至 220℃,保留 6min;再以 4℃

· min
-1
速度升温至 250℃,保留 8min;最后以 10 ℃

· min
-1
的速度升温至 280℃。进样口温度为

270℃;柱前压 60kPa;进样量 1 μL;载气为氦气 ,载

气流量 1 mL/min。

2.1.2　质谱分析　离子源温度 250℃;接口温度

230℃;电子能量 70 eV;离子源为 EI,离子源温度为

250℃;溶剂延迟 3 min。质谱扫描范围 40 ～ 400amu,

扫描速度为 0.5s/dec。

2.2　样品供试液制备

以乙醇提取溶剂 ,采用超声处理方法提取麝香 。

每次处理取麝香样品 100.0mg,加入溶剂 15mL,于

超声破碎仪上处理 10 min,重复 4次 ,合并各上清

液 ,分别定容至 2 mL。

2.3　标准品的配制

精确称取麝香酮 、胆固醇 、苯胆烷醇酮标准品

0.05mg置于 5 mL容量瓶中 ,用乙醇定容至刻度 ,

摇匀 ,作为标准品溶液 。

2.4　测定方法

分别精确吸取对照品溶液与供试品溶液各 1

μL, 注入气相色谱 -质谱联用仪 , 测定并记录各麝

香提取液色谱图的峰数 、峰面积 、保留时间 。

2.5　方法学研究

线性关系的考察　吸取标准溶液稀释 , 配制成

如表 1所示浓度范围内的 5个浓度水平的标准溶

液 。分析结果以各标品量 /麝香酮量为 X轴 , 各标

品峰面积 /麝香酮面积为 Y轴作标准曲线。结果见

表 1。

表 1　 3种待测物质的的线性关系

Table1　Regressionequationandlinearrangeofthree
investigatedcompounds

标准品

Analytes

线性关系 Linearregressiondata

线性方程

Regressionequation
线性范围 (mg/ml)
Linearrange(mg/ml)

确定系数

(r2)

麝香酮 Y=1224X+0.0392 0.033～ 0.520 0.9988

胆固醇 Y=900.24X+30.047 0.013～ 0.210 0.9921

苯胆烷醇酮 Y=387.63X+4.5178 0.020～ 0.640 0.9999

稳定性实验　取一份麝香提取液 ,分别在 0、8、

16、24、48 h进样 ,分别记录麝香提取液气相色谱图

的峰数 、峰面积 、保留时间。选取峰面积之和占总面

积 90%以上的色谱峰 ,计算其相对保留时间和相对

峰面积 。结果显示各主要峰的相对保留时间的相对

标准偏差 RSD均小于 1.0%,相对峰面积均小于

3.0%,表明麝香提取液在 48 h内的稳定性较好 。

精密度实验　取一份麝香提取液 ,连续进样 5

次 ,分别记录麝香提取液气相色谱图的峰数 、峰面

积 、保留时间 ,选取峰面积之和占总面积 90%以上

的色谱峰 ,计算其相对保留时间和相对峰面积 。结

果显示 ,各主要峰的相对保留时间的相对标准偏差

RSD均小于 1.0%,相对峰面积均小于 3.0%,表明

本实验仪器的精密度较好。

重现性实验　取同一份麝香 5份 ,按 2.1方法

制备 ,进样分析 ,分别记录麝香提取液气相色谱图的

峰数 、峰面积 、保留时间 ,选取峰面积之和占总面积

90%以上的色谱峰 ,计算其相对保留时间和相对峰

面积。结果显示 ,各主要峰的相对保留时间的相对

标准偏差 RSD均小于 1.0%,相对峰面积均小于

3.0%, 表明本实验的重现性较好。

取各麝香样品麝香提取液 ,按气相色谱条件进

样 ,记录与标准品出峰时间对应峰的峰面积 ,以外标

法计算各提取液中麝香酮 、胆固醇 、苯胆烷醇酮的含

量 。
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3　结果

3.1　林麝麝香样品的图谱分析

采用 GC/MS联用技术 ,按照色谱质谱条件对各

麝香提取液进行分析 ,得到总离子流图(图 1)。在

提取液的总离子流图上 , 采用质谱工作站 , 检索

NIST05质谱库。通过质谱工作站得到的各色谱峰

的质谱图与 NIST05质谱库中的标准质谱图比对后

可以确定组分 。如提取液中保留时间 17.250 min

的组分为一个完整的色谱峰 ,在不同的色谱保留时

间点检索为同一物质 ,待定组分的质谱图与麝香酮

标准质谱图对比 ,相似度为 97%;并通过与麝香酮标

准品的气相色谱图谱比较 ,确定保留时间为 17.250

min峰对应的化合物是麝香酮 。采用同样的方法确

定保留时间为 35.472、37.10 min峰对应的化合物

是苯胆烷醇酮 、胆固醇(图 1)。

图 1　林麝麝香的总离子流图 (1)麝香酮 (2)苯胆烷醇酮 (3)胆固醇
Fig.1　AtypicalGC/MStotalionchromatogramsofmusk(1)muscone(2)etiocholan-3α-ol-17-one(3)cholesterol

　　麝香酮是峰强度最强的色谱峰 ,也是整个图谱

中峰高最高 、峰面积最大 、相对峰面积比较稳定的色

谱峰。在 9份林麝麝香样品中 ,都检测到麝香酮成

分(保留时间为 17.250 min),并且其含量相对稳定

(30.1 ～ 45.2 mg/g)。在保留时间 20.00 ～ 29.00

min处 ,含有较多的低挥发性组分 ,多为脂肪族不饱

和醛酮及醇类化合物。在保留时间 34.50 ～ 39.50

min处 ,检测到多个甾体组分的色谱峰 ,经 NIST05

质谱库检索 ,基本确定了其化学成分(表 2)。在进

行谱库检索时 ,检索结果按匹配度高低排列 。一般

说来 ,匹配度最高的检索结果 ,其 NIST谱库标准谱

与实测谱差异最小 。本研究结果发现 1、2、6、7、8、9
#

样品的色谱峰数较丰富 ,所得总离子流图基本一致;

在 34.50 ～ 39.50min范围内色谱峰较多 ,含 16种甾

体成分 ,部分含量较高的激素种类及峰形十分相似 ,

而低含量的甾体组分种类及含量有较大差别 ,有较

强的特征性。而其他 3、4、5
#
麝香样品 ,所得总离子

流图差别较大 ,在 34.50 ～ 39.50 min范围内色谱峰

较少 ,仅检测到 7种。

表 2　各样品中甾体组分NIST谱库检索结果
Table2　SteroidstypesinmusksamplesfromforestmuskdeerdeterminedbyGC/MS

激素 steroids
样品 samples

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9#

雄甾-17-酮-3α, 11-二羟基 + + + +

苯胆烷醇酮 + + + + + + +

5α-雄甾-3, 17-二醇 + + + +

5β-雄甾-3, 17-二醇 + + + + + + + +

5α-雄甾-3, 17-二酮 + + + +

5β-雄甾-3, 17-二酮 + + + +

雄甾-4-烯 , 3, 17-二酮 + + + + + +

雄甾-4, 6-二烯 , 3, 17-二酮 + + + +

胆固醇 + + + + + + + + +

5α-7烯胆甾烷醇 +

雄甾-17酮-3-乙酸酯 +

雄甾-3-酮-11, 17-二醇 +

雄甾 -3-酮-4-烯-17-醇 + + +

雄甾-3, 17-二乙酸酯 + + + + + +

雄甾 -3-酮-4, 16-二烯 + +

雄甾-1, 4-二烯-3, 17-二酮 +
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3.2　麝香样品的鉴别

以外标法计算 1 ～ 9
#
麝香样品中麝香酮 、胆固

醇 、苯胆烷醇酮的含量 ,结果见表 3。 9个样品中麝

香样品的麝香酮含量均高于 《药典 》规定的 2.0%,

并无太明显的差别 。样品 1、2、6、7、8、9
#
中胆固醇 、

苯胆烷醇酮含量较高 ,而 3、4、5
#
样品中这两种化合

物的含量有一些差异 ,样品 4
#
中苯胆烷醇酮含量较

高 ,胆固醇含量较低;样品 3、5
#
的胆固醇含量分别为

0.2mg/g、0.7 mg/g,并没有检测到苯胆烷醇酮 。

表 3　1 ～ 9#麝香样品的麝香酮 、胆固醇 、苯胆烷醇酮含量
Table3　Contentsofthreeinvestigatedcompoundsinmusk

fromdifferentmusksamples

分析物

Analytes

不同麝香样品的含量(mg/g)
Changeofanalytescontentinmusksamples(mg/g)

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9#

麝香酮 37.4 30.1 35.1 38.4 32.6 41.5 43.2 43.8 45.2

胆固醇 2.9 1.7 0.2 0.3 0.7 5.4 3.1 1.2 2.4

苯胆烷醇酮 2.4 0.9 N.D 0.4 N.D 1.5 2.8 1.9 1.3

　　采用软件 SPSS13.0对样品进行聚类分析的结

果见图 2。选取 12个甾类色谱峰 ,以麝香酮的峰为

参照的相对保留时间及相对峰面积 ,以相对峰面积

为指标 ,选用平均距离作为样品间的相似性测度。 9

个样品聚为两类 , 1、2、6、7、8、9
#
样品聚为一支 , 3、4、

5
#
样品聚为一支 。其中前一支样品间相似度均在

0.95以上 ,后一支样品间的相似度均在 0.85以上 ,

而这两大类样品间的相似度仅为 0.74。

图 2　1～ 9#麝香样品的聚类分析图

Fig.2　Dendrogramresultingfromaveragelinkagebetweensamples
byhierarchicalclusteranalysis

4　讨论

本研究采用气相色谱 /质谱联用法 ,首次对林麝

麝香组分进行定性分析。在 GC/MS提供的总离子

流图的每个峰中 ,同时给出相对应的质谱碎片峰 ,由

此可推测每个色谱峰的分子结构 。利用气相色谱 -

质谱联用法一次进样可以同时检测多种物质 ,表明

该方法可用于复杂体系组分的研究 ,并具有简便 、快

速的优点。

研究表明麝香中具有生理 、药理活性的成分主

要是大环化合物及甾族化合物 (尹士敏 ,王士贤 ,

2002)。同样 , GC/MS联用技术对原麝麝香的甾体

成分进行分析 ,鉴定出了 19个甾体化合物(张皓冰 ,

2005)。本研究通过 GC/MS联用技术 ,利用 NIST05

标准谱库进行相似性检索 ,在林麝麝香中共检测到

16种激素 。这就说明林麝麝香与原麝麝香中都含

有多种雄激素(雄甾-3, 17-二醇 3α、雄甾 -3, 17-二酮

5α、雄甾-3, 17-二酮 5β 、雄甾 -4-烯-3, 17酮 、雄甾-4,

6-二烯 3, 17-二酮 、胆固醇 、苯胆烷醇酮等)甾体成

分;另外多个组分(雄甾 -3-酮-11, 17-二醇 、雄甾-1, 4

-二烯 -3, 17-二酮等)系在林麝麝香中首次发现 。这

也说明中药麝香中所含甾体化合物是十分复杂的。

麝香酮的含量是衡量麝香质量的重要指标 ,麝

香的质量鉴别通常是以麝香酮的含量分析为主(吴

启端等 , 2001),同时利用外标法 (汪正范 , 2000)对

其中两种激素组分进行定量 。本研究比较了麝香样

品中麝香酮含量 ,结果发现麝香提取液中 ,麝香酮的

含量均较高 ,无明显变化(30.1 ～ 45.2 mg/g),这也

符合我国药典规定天然麝香中麝香酮的含量不得低

于 2.0%。张正环等(1982)采用气相色谱法对尼泊

尔产的麝香样品中麝香酮的测定 ,发现含量在 2.0%

以上。而通过 GC/MS联用技术对原麝麝香分析后 ,

发现原麝麝香中不含麝香酮或麝香酮含量很低(张

皓冰等 , 2002)。这说明仅用单一的麝香酮含量作为

麝香的质量控制指标很难鉴别麝香的真伪。与之类

似 ,久保喜一使用薄层析法结合气相色谱法定量了

麝香中麝香酮的含量 ,也认为只以测定麝香中麝香

酮含量来衡量设想的品质是不够的 ,但同时他也认

为麝香中麝香酮含量与麝香的质量密切相关(张正

环 ,乐佩芳 , 1982)。

洪筱坤等(1991)对进口麝香的雄酮类激素和胆

固醇含量测定 ,显示在优质品麝香中其麝香酮 、雄酮

类激素和胆固醇含量也相对较高 。本研究采用外标

法对麝香样品中的甾类成分胆固醇 、苯胆烷醇酮进

行定性定量分析 ,结果发现 1、2、6、7、8、9
#
麝香样品

含量较高 ,且色谱峰丰富;聚类分析发现该组样品间

的相似度均在 0.95以上 ,可聚为一类 ,可认为是正

品麝香 。而 3、4、5
#
麝香样品经气相色谱分析发现其

色谱峰远远少于其他 6个样品 ,聚类分析也表明该 3

个麝香样品聚为一类 ,与其他样品的相似度较低 。

在该麝香样品中麝香酮含量虽然超过 2.0%,但样
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(上接第 512页)品中仅含有少数激素 ,胆固醇 、苯胆

烷醇酮含量也远远低于天然麝香(冯维国等 , 1997),

推测可能是掺入了人工麝香酮的劣质或伪品麝香 。

由于合成麝香酮的人为添加较为容易 ,而甾类激素

成分较为复杂 ,难以模仿 ,因此麝香样品中甾体激素

的种类及含量对麝香种类 、质量优劣及真伪的鉴别

尤其重要。利用 GC/MS分析麝香酮和甾类成分的

方法能较好地鉴别麝香的质量 ,可高效 、准确地对麝

香质量进行分析 ,为麝香这一珍贵的动物药材的质

量控制提供了有力的分析技术 。
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