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摘要
本研究首先利用基于 Bioconductor 生态的生物信息学工具，对高度规范化的开源谱库 
Spectraverse 进行信息补充与格式转换，并借助 Agilent ChemVista 将其无缝转化为安
捷伦原生的 PCDL 格式谱库。随后，将该谱库应用于植物提取物中天然活性成分以及化
工材料成分的非靶向分析。MassHunter Explorer 的分析结果表明，与仅使用官方标准谱
库相比，引入 Spectraverse PCDL 后，天然产物的未知物鉴定覆盖度得到显著提升（从 
104 个增加至 365 个）。另外，在分析电镀液成分时，有 62 个未知特征获得了二级质谱
级别的验证。这表明安捷伦软件生态具有高度开放性，能深度融合高价值第三方开源资
源，使未知物的高通量鉴定更加简捷、高效。

基于 ChemVista 转化高度规范化的 
Spectraverse 谱库，结合 Explorer  
显著提升 MS/MS 谱库鉴定覆盖度
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前言
尽管当前涌现出众多性能优异的二级质谱解析软件，但在筛查和
非靶向分析中，将二级谱图与谱库进行匹配仍然是研究人员首选
的化合物鉴定方式。除仪器供应商提供的官方谱库以外，数量庞
大、覆盖范围更广的开源第三方谱库，正越来越多地被高分辨
质谱数据分析人员所采用。然而，在使用这些开源谱库时，研究
者往往面临两个主要问题。其一，谱库格式不统一。种类繁多的
格式不仅无法被仪器供应商的软件直接读取，也难以被大多数第
三方开源软件兼容。其二，谱库内容不规范。公共谱库中的谱图
通常由用户上传，并由平台归纳整理。但由于缺乏统一的审核机
制，谱图中普遍存在数据分散、质量参差不齐、元数据混乱、标
注不一致等问题，给研究人员使用公共谱库造成较大困扰。

安捷伦于 2023 年发布了 ChemVista 谱库管理软件，用于整合来
自多种来源的包括化合物结构、保留时间和质谱峰在内的质谱图
数据。该软件的设计遵循以化合物为中心的数据结构，可避免
以谱图为中心的传统文本格式（例如，.mgf 或 .msp）中普遍存
在的元数据缺失、化学结构标识符（例如，InChIKey/SMILES）
碎片化和命名混乱等问题，从而帮助用户以更高效、可靠的方式
构建自己的谱库。目前，ChemVista 1.1 支持以下五种数据格式
的导入：.cdb/.cdbx（安捷伦 PCDL）、.csv、.txt (MassBank) 和 
.sdf（MassBank of North America 与 EPA CompTox Chemicals 
Dashboard）。用户将上述格式的谱图数据导入后，即可对谱库
进行管理和编辑，并将其导出为安捷伦标准 PCDL 格式，用于 
MassHunter 定性分析软件或 Explorer 中的未知化合物鉴定。

尽管如此，开源谱库的不规范问题无法仅依靠谱库格式的转换来
解决。由普林斯顿大学团队开发并开源的 Spectraverse[1] 项目，
正致力于从根源上应对这些长期存在的问题。该项目的初衷在
于，系统性地解决公共 MS/MS 数据在可及性、质量和一致性方
面的核心痛点，进而构建一个全面、洁净且标准化的谱库资源，
为代谢物注释和计算质谱学领域的机器学习研究奠定坚实的数据
基础。

本研究的目的在于充分利用 Spectraverse 所创建的高度规范化的
谱图数据，结合基于 Bioconductor 生态的生物信息学工具，对其
中部分缺失且影响用户体验的元数据信息进行补充，进而构建可
供用户直接使用的原生 PCDL 谱库。这一工作将复杂的开源数据
转换为安捷伦软件直接支持的格式，使普通用户能够省去自行编
写脚本或进行复杂格式转换的麻烦。最终，该谱库可无缝加载至 
MassHunter 定性分析软件或 Explorer 平台中，在未知物鉴定分
析中帮助用户筛查更多潜在可能的成分，有效提升未知化合物的
鉴定覆盖度。

实验部分

试剂和样品
甲醇和乙腈均为液质级，购于  Merck；甲酸为液质级，购于 
Sigma；所用实验用水为 Millipore Milli-Q 超纯水系统现制备的高
纯去离子水；样品为市售中药丸剂以及由用户提供的电镀液。

仪器和设备
采用 Agilent 1290 Infinity III UHPLC 与 Agilent Revident Q-TOF 联
用系统，配备安捷伦双喷射流离子源 (AJS)。

样品前处理
中药丸剂样品：将中药丸剂切碎，称取 1 g，使用 10 mL 甲醇进
行超声提取；取 1 mL 上清液，在 10 °C 下以 15000 r/min 离心
后，取 200 μL 上清液直接上机分析。

电镀液样品：量取适量电镀液，用水/乙腈 (1/1) 稀释十倍后，直
接上机分析。

色谱条件（用于中药丸剂提取液样品）
色谱柱：  Agilent ZORBAX RRHD Eclipse Plus C18，

2.1 × 100 mm, 1.8 μm

流速： 0.3 mL/min

柱温： 40 °C

流动相 A： 0.1% 甲酸水溶液
流动相 B： 甲醇
进样体积： 5 μL

后运行时间： 3 min

梯度洗脱程序：

时间 (min) B (%)

0 10

12 100

15 100

15.1 10

17 10
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色谱条件（用于电镀液样品）
色谱柱：  Waters ACQUITY BEH Amide  

色谱柱，2.1 × 100 mm, 1.7 μm
流速： 0.3 mL/min
柱温： 40 °C
流动相 A： 水（0.1% 甲酸 + 10 mM 乙酸铵）
流动相 B：  乙腈/水（90/10，0.1% 甲酸 + 

10 mM 乙酸铵）
进样体积： 2 μL
后运行时间： 5 min
梯度洗脱程序：

时间 (min) B (%)

0 100

2 100

10 75

12 50

15 50

质谱条件
极性： 正离子模式
干燥气温度： 250 °C
干燥气流速： 7 L/min
雾化器压力： 35 psi
鞘流气温度： 350 °C
鞘流气流速： 11 L/min
喷嘴电压： 0 V
毛细管电压： 3500 V
碎裂电压： 125 V
MS 采集速率： 4 幅谱图/秒
MS2 采集速率： 10 幅谱图/秒
质量范围： �m/z 100–1200 (MS1)； 

�m/z 40–1200 (MS2)
分离峰窗口： 窄，约 1.3 �m/z
碰撞能量：  随 m/z 增加而提升（斜率：3.5； 

截距：15）
每个循环最大母离子数： 10
MS/MS 阈值： 10000 响应值和 0.001%
基于母离子丰度的扫描速度：40000 响应值/质谱图
剔除未达目标 TIC 的母离子：否
启用主动排除： 是，重复一次，然后排除 0.1 min
纯度严格性： 70%，截留 0%
同位素模型： 常见有机分子
母离子排序： 按强度值
迭代模式： 开启，迭代次数 5

结果与讨论

Spectraverse 谱库的预处理
Spectraverse 收集了来自 GNPS、MoNA、MS-DIAL、HMDB 和 
MSnLib 等公共资源的谱图，同时还特别补充了已发表但尚未收
录于上述数据库的独立质谱数据，包括出版物支持信息中的谱
图、MetaboLights 等原始数据仓库中的实验数据、GitHub 仓库
和 Zenodo 存储库中的原始数据以及从出版物附件网站获取的谱
图等。最终，总共汇集了 1,672,217 张原始 MS/MS 谱图。经严
格筛选后，构建了包含 488,630 张高质量谱图的 Spectraverse 
谱库（以 .mgf 格式存储）。然而，.mgf 格式的 Spectraverse 谱
库无法直接被 ChemVista 使用。此外，研究期间还发现，该谱
库中约有 13 万张谱图缺少化合物名称，其名称字段均被标注为 
“nan”。虽然这一问题对模型训练影响不大，但会显著降低化合
物鉴定的便利性。因此，在将 Spectraverse 谱库真正应用于化合
物鉴定之前，必须完成化合物名称补全和格式转换工作。

在本研究中，首先利用 Spectra[2] 和 MsBackendMgf[3] 包，将
原始 .mgf 格式的 Spectraverse 谱库读入，并统一补充仪器
类型和 MS 级别信息。随后，借助 webchem[4] 工具，根据每
张谱图的 SMILES 或 InChIKey，向 PubChem 查询其对应的
化合物名称，并将这些名称补充至原始数据中。最后，利用 
MsBackendMassbank[5] 包，将数据逐条输出为独立的 MassBank 
txt 格式文档，并导入 ChemVista 中。

将数据导入至 ChemVista

完成 Spectraverse 的预处理后，即可将已转换为 MassBank txt 
格式的谱库导入 ChemVista 中。具体设置如图 1 所示。

图 1. ChemVista 谱图导入选项
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值得指出的是，ChemVista 本身被设计用于管理由不同厂商仪器产生的大量谱图数据，因此需要在预处理步骤中补全仪器类型和 MS 级别
信息，以使用户在导出谱图时能够根据仪器类型（例如，LC-ESI-QTOF，即分离技术-电离技术-仪器类型）和 MS 级别等条件对谱图进行
筛选。另外，由于 Spectraverse 的谱图数量庞大，一次性导入全部文件将对计算机内存造成较大压力，因此建议在实践中将谱图分批导
入，形成多个包含部分谱图的列表。待所有谱图导入完毕后，再使用 Merge 功能对列表进行合并，将 SMILES 和 InChIKey 等信息相同的
谱图归属于同一化合物条目下。

将谱图导出为 PCDL

完成上述工作后，即可将谱图导出为 PCDL 格式。从图 2 中可以看出，大多数化合物对应于不止一张二级谱图。由于数十万种化合物包含
高密度的二级碎片、同位素簇和多种加合离子元数据，单个化合物节点在底层涉及庞杂的关系型数据库写入操作。为确保大容量谱库在转
化过程中的数据完整性，并避免因大规模数据写入引发系统资源过载，建议用户在实践中导出化合物谱图时采用“分批导出、整体合并”
的稳健策略（例如，每批次控制在 1000 种化合物以内）；随后利用 PCDL Manager 软件的“Append to PCDL”功能进行统一整合。这一
推荐工作流能够最大程度确保生成的 PCDL 谱库在底层索引上的严谨性和长期稳定性。

图 2. ChemVista 导入的谱库列表，其中对许多化合物都记录了不止一张谱图
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Spectraverse PCDL 性能测试
中药丸剂提取液成分鉴定

为了评估 Spectraverse PCDL 能否显著提升二级谱图的鉴定覆盖度，本实验采用迭代 MS/MS 方法采集了市售中药丸剂提取液样品（见
图 3）。随后，使用 MassHunter Explorer 对数据进行提取和对齐，并分别采用安捷伦 TCM PCDL 谱库以及 TCM PCDL 与 Spectraverse 
PCDL 联用的方式，对具有二级质谱信息的特征进行解析，以评估 Spectraverse PCDL 在提升化合物鉴定覆盖度方面的效果。
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图 3. 通过迭代 MS/MS 采集的中药丸剂提取液的 TIC 色谱图，其中显示，随着迭代次数的增加，能够采集到二级碎片的母离子数量显著减少

首先，仅使用安捷伦 TCM PCDL 谱库对特征进行鉴定，谱图匹配参数设置如图 4 所示。由于谱库中不包含保留时间信息，因此在 
“Contribution to overall score”中将 Score(RT) 的权重设为 0。另外，由于后续需要调用多个谱库对特征进行匹配，因此在“Tolerances 
and compound source”设置中，将谱库匹配方式选为“Search all databases/libraries”，以避免检索终止于非最优得分的匹配结果。

图 4. Explorer 的数据库/谱库检索设置
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作为安捷伦官方针对中药及天然产物开发的专用谱库，TCM PCDL 的核心优势在于其极高的鉴定准确度。由于其谱图完全来源于药典相关高
纯度标准品的实测数据，虽然其收录的化合物总数相对有限，但几乎排除了所有背景噪声和假阳性干扰。如图 5 所示，仅使用安捷伦 TCM 
PCDL 谱库进行匹配时，共有 104 个特征在二级质谱层面得到匹配。其余未匹配的特征可通过发送至 NIST 或 SIRIUS 进行匹配或解析。尽管 
SIRIUS 具备优异的谱图解析准确度，但大多数用户仍倾向于通过谱库直接匹配未知特征，而非依赖计算或预测来确认化合物结构。

图 5. 使用安捷伦 TCM PCDL 对中药丸剂提取液的特征进行鉴定

为了充分利用 Explorer 支持同时检索多个谱库的特性，本研究进一步将安捷伦 TCM PCDL 与 Spectraverse PCDL 联合使用，对中药丸剂
提取液中的特征进行匹配（见图 6）。结果显示，在相同的匹配参数设置下，共有 365 个特征获得了匹配，谱库覆盖度得到显著提升。与
仅使用官方标准谱库相比，引入 Spectraverse PCDL 后，天然产物中未知物的鉴定覆盖度实现了大幅提升。这些结果验证了安捷伦软件生
态的高度开放性，表明通过深度融合高价值的第三方开源资源，能够使未知化合物的高通量鉴定变得更加简捷、高效。

图 6. 使用安捷伦 TCM PCDL 和 Spectraverse PCDL 对中药丸剂提取液的特征进行鉴定
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电镀液中的化学成分鉴定
为了进一步验证 Spectraverse PCDL 谱库在其他领域的适用性，本研究还将其应用于某工业电镀液样品中未知成分的非靶向分析中。

在实际分析中，由于缺乏针对化工和工业添加剂的专用质谱谱库，此类样品的特征识别往往面临极大挑战。本研究采用迭代模式对电镀
液样品进行数据采集，并使用 Explorer 对特征进行提取和鉴定。结果如图 7 和图 8 所示。由于缺少专门对应的商品化 PCDL 可供检索，
因此直接使用 Spectraverse PCDL 对特征进行鉴定。Explorer 的匹配结果显示，共有 62 个特征得到匹配。这一结果表明，Spectraverse 
PCDL 不仅在常规的天然产物研究中表现优异，而且能够有效拓展至工业品配方解析和精细化工样品检测等领域，具有良好的实用价值。
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图 7. 通过迭代 MS/MS 采集的电镀液的 TIC 色谱图

图 8. 使用 Spectraverse PCDL 对电镀液的特征进行鉴定
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结论
本研究表明，将 Spectraverse 开源谱库与 Agilent ChemVista 谱
库管理系统相结合，使用户能够充分利用开源、高度规范且数量
庞大的第三方优质资源，实现对样品中未知化合物的高效鉴定。
在叠加迭代 MS/MS 技术对二级质谱信息进行深度挖掘后，具备
丰富信息的大型谱库在化合物鉴定方面的优势愈发显著。适用性
测试结果进一步证明，Spectraverse PCDL 不仅适用于代谢组学
和天然产物分析，还可扩展至化工材料及助剂中未知化合物的分
析等领域，展现出广泛的应用前景。
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