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摘　　　要：通过超高效液相色谱四极杆飞行时间质谱（ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ）联用技术对丹参主根和须根
中的主要酚酸类成分进行有效的鉴定和相对定量分析．色谱分离采用沃特世 ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳＴ３色谱柱
（２．１ｍｍ×１００ｍｍ，１．８μｍ），流动相（体积分数为０．２％的甲酸乙腈）以０．３ｍＬ／ｍｉｎ流速梯度洗脱，采用氘代
Ｌ苯丙氨酸（Ｌｐｈｅｄ５）作为内标，质谱扫描以负离子模式采集数据．建立了一个可以对丹参酚酸类成分进行鉴
定和相对定量的方法．采用该方法对丹参的主根和须根进行鉴定和相对定量分析，发现丹参主根和须根中的主
要活性成分种类和含量水平无明显差异．
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０　引言

与原儿茶醛不同，丹参素在治疗心血管类疾病

的药理作用方面，除了可以通过降低炎症因子表达

防止动脉粥样硬化，降低Ｃａ２＋超载、清除自由基以
保护心肌细胞外，还可以通过抑制心肌肥大、优化

心肌能量代谢、改善心肌血流动力、降低心肌氧摄

取率、抑制心肌纤维化来发挥功效［１］．更重要的是
丹参素的毒副作用小，因此其具有更好的开发利用

前景．其他小分子化合物，如咖啡酸等，作用机制类
似，具有相似的药理活性．而较为复杂的酚酸类成
分，如迷迭香酸、丹酚酸 Ａ、丹酚酸 Ｂ等，其药理作
用机制与小分子化合物类似．以丹酚酸 Ｂ为例，可
以通过降低超敏 Ｃ反应蛋白、同型半胱氨酸、低密
度脂蛋白胆固醇表达来延缓动脉粥样硬化的进程，

通过清除自由基对心肌再灌注损伤起保护作用，同

时降低炎症因子的表达和Ｃａ２＋超载来重构修复心
肌组织，改善血管内皮功能，改善微循环，扩展冠脉

血管以改善不稳定型心绞痛的预后［２－８］．

１　仪器和试药

１．１　仪器
安捷伦１２９０ＡＩｎｆｉｎｉｔｙⅡ 超高效液相色谱仪

配 Ｇ７１２０Ａ二元高压泵、Ｇ７１６７Ｂ自动进样器、
Ｇ７１６７６０００５ 控 温 箱、Ｇ７１１６Ｂ 柱 温 箱 及

Ｇ７１１７ＢＤＡＤ检测器；６５３０Ａ四极杆飞行时间质谱
配双喷流电喷雾离子源（ＤｕａｌＡＪＳＥＳＩ）；控制及数
据处理系统为ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ化学工作站（Ｂ．０８．００）．
１．２　试药

丹参素钠、肉桂酸、咖啡酸、阿魏酸、迷迭香酸、

丹酚酸Ａ和丹酚酸 Ｂ标准品，购买自上海源叶生
物有限公司；Ｌ苯丙氨酸、原儿茶醛和原儿茶酸标
准品，来源于中国药品生物制品检定所；紫草酸标

准品，购买自大连美仑生物有限公司；质谱级甲醇

和乙腈，购于德国默克有限公司；超纯水，由 Ｍｉｌｌｉ
Ｑ系统制备（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）．

２　试验

２．１　色谱和质谱条件
２．１．１　色谱条件

色谱柱：沃特世 ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳＴ３色谱
柱（２．１ｍｍ×１００ｍｍ，１．８μｍ）；流动相为甲酸乙
腈（体积分数为 ０．２％），梯度洗脱；体积分数为
５％ ～９５％的乙腈（０～２０ｍｉｎ），后运行时间：３
ｍｉｎ；流速：０．３ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：５μＬ；柱温：３５℃．
２．１．２　质谱条件

采用双喷流电喷雾离子源，负离子模式扫描，

以高纯Ｎ２作为雾化电离气，设置干燥气温度３５０
℃，流速１１Ｌ／ｍｉｎ，雾化气压３１０．２７５ｋＰａ，鞘气温
度、流速设置与干燥气相同，毛细管电压４ｋＶ，碎
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片电压 １２０Ｖ，锥孔电压 ６０Ｖ，采集范围为 ｍ／Ｚ＝
１００～３２００．仪器使用前以调谐液对仪器进行校正，
使用过程中不间断加入参比液进行质量校准．
２．２　对照品和供试品溶液的配制

分取１ｍｇ对照品配成终浓度为１ｍｇ／ｍＬ的
母液，等体积混合后稀释至浓度均为２μｇ／ｍＬ的
溶液．供试品材料为陕西商洛 ＧＡＰ基地栽培的丹
参株系采收的成熟种子，培植在湿度７５％，温度２５
℃的温室中，经过１０个月培育后采收，将其根系拆
分为主根和须根，分别晾干后取适量磨粉过４０目
筛，分取０．１ｍｇ粉末置于１０ｍＬ容量瓶，加入甲醇

至刻度线，称重，超声３０ｍｉｎ，冷却后补足失重．取
１００μＬ提取液于３５℃、２０００ｒ／ｍｉｎ转速下挥干，１０
倍体积复溶，复溶液于４℃离心３０ｍｉｎ后分取上清
作为供试品溶液．

３　结果

３．１　对照品溶液的ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ成分分析
用ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ／ＭＳ对丹参１１种酚酸类成

分进行定性分析，负离子模式下提取特征离子色谱

图，见图１（ａ）．主要成分的保留时间及主要碎片离
子峰数据见表１．

图１　丹参负离子模式下提取特征离子色谱
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表１　丹参１１种酚酸类成分的定性分析数据

序号 ｔＲ／ｍｉｎ 预计质荷比ｍ／Ｚ 实测质荷比ｍ／Ｚ 离子模式 分子式 化合物

１ ２．４６６ １６４．０７１７ １６４．０７１３ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ９Ｈ１０ＮＯ２ Ｌ苯丙氨酸

２ ２．７６０ １９７．０４５０ １９７．０４５９ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ９Ｈ１０Ｏ５ 丹参素

３ ３．１２９ １５３．０１９３ １５３．０１８９ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ７Ｈ６Ｏ４ 原儿茶酸

４ ３．９２４ １３７．０２４４ １３７．０２４８ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ 原儿茶醛

５ ４．５０４ １７９．０３５０ １７９．０３４８ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ９Ｈ８Ｏ４ 咖啡酸

６ ５．５１５ １６３．０３９５ １６３．０４０７ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ９Ｈ８Ｏ３ 肉桂酸

７ ５．９０４ １９３．０５０６ １９３．０５０８ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ 阿魏酸

８ ６．３７６ ５３７．１０３８ ５３７．１０４０ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ２７Ｈ２２Ｏ１２ 紫草酸

９ ６．７２０ ３５９．０７７２ ３５９．０７８０ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ１８Ｈ１６Ｏ８ 迷迭香酸

１０ ７．０８９ ７１７．１４６１ ７１７．１４７０ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ３６Ｈ３０Ｏ１６ 丹酚酸Ｂ

１１ ７．６０３ ４９３．１１４０ ４９３．１１４５ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ２６Ｈ２２Ｏ１０ 丹酚酸Ａ

１２ ７．３６８ ７１７．１４６１ ７１７．１４６９ ［Ｍ－Ｈ］－ Ｃ３６Ｈ３０Ｏ１６ 尚未明确

３．２　丹参供试品成分鉴定
以同样的色谱质谱条件分别对丹参主根须根

供试品溶液进行定性分析，特征离子色谱图见图

１（ｂ）、图 １（ｃ）．图中 １２号化合物保留时间为
７．３６８ｍｉｎ，负离子模式下主要获得７１７．１４６９的分
子离子峰，推测其为丹酚酸Ｂ的同分异构体，因丹
酚酸Ｂ的同分异构体丹酚酸 Ｅ、丹酚酸 Ｌ、异丹酚
酸Ｂ结构相似，ＭＳ２（二级质谱）仍无法鉴定，需其

他分析方法做进一步鉴定．
３．３　丹参主根须根中主要活性成分相对定量分析

以内参 Ｌｐｈｅｄ５作校正后，主根须根中主要
活性成分含量见表２．受样品提取溶剂、提取方法
选择的影响，样品提取率低，某些化合物未达到检

测下限，但以已检测出的化合物做统计学分析，主

根、须根中主要活性成分含量无统计学差异．

表２　主要活性成分含量 单位：μｇ／ｍｇ

样品 丹参素 原儿茶醛 迷迭香酸 丹酚酸Ｂ

２０－７Ｘ须根 ０．１８８３６７７ ０．０４２４０９０ ２．０１８０２５３ １７．６５１９７３

２０－７Ｚ主根 ０．０３９０１５１ Ｎ．Ｄ． １．１３４２６８４ ２１．５９３８９４

９１－５Ｘ须根 ０．０６１３７０８ Ｎ．Ｄ． ０．７７２１１８１ １３．０１７３３７

９１－５Ｚ主根 ０．０３２７６４２ Ｎ．Ｄ． １．２４９６９５９ １５．５１８５０６

１０６－１０Ｘ须根 Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ０．６７８１１１７ １６．３６９７６４

１０６－１０Ｚ主根 ０．０１８００２６ Ｎ．Ｄ． ０．６９８５３７７ １８．２２８３８６

４　分析与讨论

在中国药典中，对鉴定丹参酚酸类成分所用的

提取溶剂为体积分数为８０％的甲醇，笔者为获取
更多的化合物信息数据而选择纯甲醇用作提取溶

剂．该操作导致供试品溶液中酚酸类成分提取率不
高，影响了药材在质谱上的检测，导致某些化合物

没有响应，故仍需进一步优化该检测方法，提高检

测的灵敏度．
以已鉴定出的丹参素、丹酚酸 Ｂ等主要活性

成分来看，丹参主根、须根中主要酚酸类成分含量

无明显差异．尉广飞等发现，与主根相比，直径相对
较细的须根中脂溶性的丹参酮类成分含量相对较

高．以上研究均表明，与主根相比，须根具有相似的
药用活性［９］．但是实际炮制过程中一般是去须根
然后主根切厚片制成丹参饮片，这种炮制方法在一

定程度上是对丹参原药材的浪费．因此，需要在饮
片炮制加工过程中不去细条和须根，或者将提取的

须根酚酸类成分用于总酚酸盐注射液或丹红注射

液等临床常用制剂的制备，以实现丹参药材的合理
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利用并缓解丹参药材供不应求的情况．
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