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TripleTOF 5600在冬虫夏草高端保健品打假领域的应用
程海燕1，李立军1，张九凯2，靳文海1

1SCIEX  亚太应用支持中心，中国；2中国检验检疫科学院

引言

冬虫夏草，麦角菌科，为虫体与菌座相连而成，它的外形奇

特，冬天是虫子，夏天却是草，是我国民间惯用的一种名贵滋补

药材，味甘，性温，入肺、肾二经。其营养成分高，可入药，也

可食用，是滋补的上乘佳肴，具有很高的营养价值，有“软黄

金”的美称。

冬虫夏草属于虫草的一种，在中药上只有冬虫夏草被中药承

认，可入药。由于冬虫夏草的生长要求苛刻，产地在全国只有5个

省份，分别为西藏，青海，四川，云南，甘肃。野生虫草属稀缺

滋补品，需求很大，价格逐年走高，在2014年10月，每千克品相

较好的野生虫草的价格在17,000 ~ 35,000 $。供需失衡和经济利益

驱使虫草造假愈演愈烈，屡禁不止，而且很多粉状或者成品更增

加了识别的难度。很多假的冬虫夏草不仅没有药效，甚至很多还

有毒，不仅起不到滋补效果，有的还会严重危害身体健康，因此

建立虫草的身份验证关乎经济和大众健康的两大方面，建立虫草

的打假方法迫在眉睫。

本方案采用SCIEX TripleTOF 5600采集数据，MarkerView和

MasterView软件进行数据处理，一次采集数据，大大提高了数据采

集和数据处理效率，特点如下：

1、由于TripleTOF是业内公认的最快扫描速度，结合SCIEX专利的

实时动态背景扣除，能够实现一针进样，同时采集复杂样品有

效的高分辨一级和高分辨二级质谱数据，无需在找到标志物后

的二次进样，为实验人员解决了二次进样保留时间对不上，样

品过期重新制备等实际困难。

2、MarkerView软件能够快速进行数据的导入和PCA分析，T检验等

统计分析，为实验室人快速找到不同组分的差异离子，为实验

人员解决了海量数据处理的困难。

3、M a s t e r V i e w软件自动给出标识物的分子式，自动连接

Chemspider进行结构推断，并进行二级碎片解析，为实验人员

解决了结构解析的耗时耗力的困难。

实验思路：

收集样品的产地和外观：

实验选用18种虫草样品分别为：6种冬虫夏草；6种虫草；3种

人工培养的虫草-虫草花；3种虫草模仿物-草石蚕。见下表1。样品

外观见图1。
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样品前处理：

样品冻干24 h后粉碎，取20 mg粉末，加入1 mL的甲醇-水（v:v, 

20:80），涡旋后室温下超声提取90 min，提取两次后

合并提取液，12,000 rpm离心，过0.222µm膜，稀释4倍进样。

液相条件

液相系统：Shimadzu 20AD XR

色谱柱：Phenomenex C18 2.1×100 mm, 2.6 µm

流动相：A: H2O- 0.1%甲酸 (含5 mM乙酸铵)  

       B: MeOH-0.1%甲酸 (含5 mM乙酸铵) 

流速：0.3 mL/min；

柱温：40 ℃；

进样体积：2 µL 

梯度：

图1. 各样本外观图，a-f分别为玉树、那曲、香格里拉、兰坪、德钦和阿坝

六个产地的冬虫夏草；g和h分别为草石蚕和虫草花；i-n分别为湖南亚香

棒、云南亚香棒、古尼虫草、新疆虫草、凉山虫草和罗伯茨虫草。

图2. 四大类虫草样品LC-MS总离子流（TIC）图-正离子模式[1]。

表1. 样品详细产地和种属列表。

表2. 检测液相梯度条件。

质谱条件：

扫描方式：TOFMS-IDA-15 TOFMSMS

扫描范围：m/z 50-1000

CDS自动校正

DuoSpray离子源参数：

气帘气CUR:  35 psi            喷雾电压：5500 V；       

源温度：550 ℃                    雾化气Gas1：50 psi；           

辅助气Gas2: 50 psi

化合物参数:

解簇电压：60 V                     碰撞能量：35±15 V

四大类虫草样品色谱图：
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样品前处理： 
        样品冻干 24h 后粉碎，取 20mg 粉末，加入 1mL 的甲醇-

水（v:v,20:80），涡旋后室温下超声提取 90min，提取两次后 

合并提取液，12,000rpm 离心，过 0.22μm 膜，稀释 4 倍进样。 

 

液相条件 

液相系统：Shimadzu 20AD XR 

色谱柱：Phenomenex C18 2.1*100 mm, 2.6 um 

流动相：A: H2O- 0.1%甲酸 (含 5 mM 乙酸铵)   

              B: MeOH-0.1%甲酸 (含 5 mM 乙酸铵)  

流速：0.3 mL/min； 

柱温：40 ℃； 

进样体积：2 µL  

梯度： 

 
 

质谱条件： 
扫描方式：TOFMS-IDA-15 TOFMSMS 

扫描范围：m/z 50-1000 

CDS 自动校正 

DuoSpray 离子源参数： 

气帘气 CUR:  35psi            喷雾电压：5500V；        

源温度：550                    雾化气 Gas1：50psi；            

辅助气 Gas2: 50psi 

化合物参数: 

解簇电压：60 V                     碰撞能量：35±15 V 

 
四大类虫草样品色谱图： 

 

 
数据处理过程和结果： 
       利用组学处理软件 Markerview1.2.1，导入数据，滤去同位

素峰后，共检测到 2098 个峰。对数据进行主成分分析，对不同

来源的的虫草样品进行分组，分组结果如下图 3 所示： 

 
 
数据鉴定结果： 
       本实验共鉴定出 18 种特征标记物，其中 4 种为冬虫夏草所

特有，3 种为虫草特有，3 种虫草花特有，3 种草石蚕特有，5

种同时出现在冬虫夏草和虫草中。具体如下表 3 所示： 

 

 
                                     表 3：4 大类虫草样品鉴定的特征离子总表 

         
         以冬虫夏草标志物 m/z 304.1，Rt 6.5 min 为例，展示 

MasterView 软件结构鉴定过程。下图为 m/z 304.1 在不同样品

的含量差异图，如图 4 所示： 

time A(%) B(%)
2 98 2

14 5 95
14 5 95
17 5 2
20 98 2



p 3RUO-MKT-02-4078-ZH-B

数据处理过程和结果：

利用组学处理软件Markerview1.2.1，导入数据，滤去同位素
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的的虫草样品进行分组，分组结果如下图3所示[1]：

数据鉴定结果：

本实验共鉴定出18种特征标记物，其中4种为冬虫夏草所特

有，3种为虫草特有，3种虫草花特有，3种草石蚕特有，5种同时
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以冬虫夏草标志物  m / z  3 0 4 . 1，R t  6 . 5  m i n为例，展示

MasterView软件结构鉴定过程。下图为m/z 304.1在不同样品的含

量差异图，如图4所示：

表3. 4大类虫草样品鉴定的特征离子总表

冬虫夏草特征标记物m/z 304.1，保留时间在6.5 min，经结果

鉴定为: C14H17N5O3， Pipemicic acid，m/z (MS)=304.1404， m/z (MS/

MS)=286.1299, 268.1193, 258.1349, 188.0907。鉴定过程如下图5所

示：
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样品前处理： 
        样品冻干 24h 后粉碎，取 20mg 粉末，加入 1mL 的甲醇-

水（v:v,20:80），涡旋后室温下超声提取 90min，提取两次后 

合并提取液，12,000rpm 离心，过 0.22μm 膜，稀释 4 倍进样。 

 

液相条件 

液相系统：Shimadzu 20AD XR 

色谱柱：Phenomenex C18 2.1*100 mm, 2.6 um 

流动相：A: H2O- 0.1%甲酸 (含 5 mM 乙酸铵)   

              B: MeOH-0.1%甲酸 (含 5 mM 乙酸铵)  

流速：0.3 mL/min； 

柱温：40 ℃； 

进样体积：2 µL  

梯度： 

 
 

质谱条件： 
扫描方式：TOFMS-IDA-15 TOFMSMS 

扫描范围：m/z 50-1000 

CDS 自动校正 

DuoSpray 离子源参数： 

气帘气 CUR:  35psi            喷雾电压：5500V；        

源温度：550                    雾化气 Gas1：50psi；            

辅助气 Gas2: 50psi 
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        冬虫夏草特征标记物 m/z304.1，保留时间在 6.5min，经结

果鉴定为: C14H17N5O3， Pipemicic acid，m/z (MS)=304.1404， 

m/z (MS/MS)=286.1299, 268.1193, 258.1349, 188.0907。鉴定

过程如下图 5 所示： 

 
 
结论 
1、本实验共鉴定出 18 个标志物，其中 4 种为冬虫夏草所特有，

3 种为虫草特有，3 种虫草花特有，3 种草石蚕特有，5 种同时

出现在冬虫夏草和虫草中，为不同种属的虫草鉴别提供依据，也

为中药冬虫夏草提供了身份验证的标志物质。 

2、本实验充分体现了 TripleTOF5600 在组学领域的强大优势，

其超快的扫描速度，能够实现一次进样，同时采集到高分辨的一

级和高分辨的二级数据，无需二次进样，解决了组学实验的为得

到标志物的二级，二次进样产生的保留时间对不上、样品重新制

备以及样品不易得到等多种实际困难，是进行组学研究的利器。 

3、本实验展示了 SCIEX 在高端保健品打假和食品组学领域的优

势，能够提供高效快捷一体化的解决方案，为客户的科研和食品

安全保驾护航。 
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图4. 冬虫夏草Marker: m/z (304.1), Rt (6.5 min)。

图5. 冬虫夏草Marker: m/z 304.1结构归属过程。

结论

1、本实验共鉴定出18个标志物，其中4种为冬虫夏草所特有，3种

为虫草特有，3种虫草花特有，3种草石蚕特有，5种同时出现在

冬虫夏草和虫草中，为不同种属的虫草鉴别提供依据，也为中

药冬虫夏草提供了身份验证的标志物质。

2、本实验充分体现了TripleTOF5600在组学领域的强大优势，其超

快的扫描速度，能够实现一次进样，同时采集到高分辨的一级



和高分辨的二级数据，无需二次进样，解决了组学实验的为得

到标志物的二级，二次进样产生的保留时间对不上、样品重新

制备以及样品不易得到等多种实际困难，是进行组学研究的利

器。

3、本实验展示了SCIEX在高端保健品打假和食品组学领域的优势，

能够提供高效快捷一体化的解决方案，为客户的科研和食品安

全保驾护航。
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