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摘要： 目的　 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法分析丹参与紫丹参水溶性成分的差异。 方法 　 丹参与紫丹参水提取物的分析采用

Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ１８色谱柱 （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， ３ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ０５％ 甲酸⁃乙腈， 梯度洗脱； 柱温 ２５ ℃； 体积流量

０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 采用电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 喷雾电压 ３􀆰 ２ ｋＶ； 负离子模式， 质量扫描范围 ｍ ／ ｚ １００～ １ ５００； 鞘气体积流

量 ４５ Ｌ ／ ｍｉｎ； 辅助气体积流量 １０ Ｌ ／ ｍｉｎ； 毛细管温度 ３７５ ℃。 依据保留时间、 相对分子质量及质谱裂解碎片， 结合文

献对水溶性成分进行分析。 结果　 共鉴定出 ２０ 种成分， 包括 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类 ４ 种、 酚酸类 １２ 种、 有机酸类 ３ 种和未

知物 １ 种。 两者均含有丹参素、 咖啡酸、 紫草酸、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ 等成分， ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类物质为紫丹参的特征

成分， 在丹参中仅鉴别出 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｄ， 且含量极低。 结论　 本研究鉴定比较了丹参与紫丹参中的水溶性成分， 对

比推知 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类物质为丹参和紫丹参水溶性成分存在显著差异的主要因素。
关键词： 丹参； 紫丹参； 水溶性成分； ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
中图分类号： Ｒ２８４􀆰 １　 　 　 　 　 文献标志码： Ｂ　 　 　 　 　 文章编号： １００１⁃１５２８（２０２２）１２⁃４０６３⁃０５
ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２２􀆰 １２􀆰 ０５７

　 　 丹参为唇形科植物丹参 Ｓａｌｖｉａ ｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ Ｂｇｅ， 的干燥

根及根茎［１］ ， 其化学成分包括以萜类化合物为主的脂溶性

成分和酚酸类化合物为主的水溶性成分［２⁃３］ ， 具有活血化

瘀、 凉血消肿、 清心除烦等功效。 紫丹参为唇形科植物云

南鼠尾草 Ｓａｌｖｉａ ｙｕｎｎａｎｅｎｓｉｓ Ｃ． Ｈ． Ｗｒｉｇｈｔ 的干燥根与根茎，
其化学成分包括以萜类［２］ 为主的脂溶性成分和以酚酸

类［２，４］及 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类成分［５⁃６］为主的水溶性成分， 具有

活血调经、 祛瘀止痛、 安神除烦等功效。 因丹参和紫丹参
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的植物形态和生物活性相似， 两者常常被混用。 但两者所

含物质种类大体相似， 却并不完全相同［５⁃７］ ， 且一些主要共

有成分的含量有显著差异［７］ 。
目前对丹参药材和相关制剂的研究较多［８⁃１１］ ， 但针对

紫丹参及其水溶性成分的分析研究较少。 管小军等［１２］ 建立

紫丹参 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 并指认 ８ 种成分， 其中仅包括丹

参素钠、 迷迭香酸、 紫草酸、 丹酚酸 Ｂ ４ 种水溶性成分。
本研究通过 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法对丹参和紫丹参中的水溶性成

分进行分析比较， 以期为 ２ 种药材在化学成分层面的区分

提供参考。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器 　 ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００ 型高效液相色谱仪、 Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ
ｐｌｕｓ 型四极杆静电场轨道阱组合型质谱仪、 Ｘｃａｌｉｂｕｒ 软件

（美 国 Ｔｈｅｒｍｏ 公 司 ）； ＭＬ１０４ ／ ０２ 型 电 子 分 析 天 平、
ＸＳＥ１０５ＤＵ 型十万分之一电子天平 ［梅特勒⁃托利多仪器

（上海） 有限公司］； ＤＳ⁃３５１０ＤＴＨ 型超声波清洗仪 （上海

生析超声仪器有限公司）； ８００Ｙ 型中药粉碎机 （永康市铂

欧五金制品有限公司）； ＨＷＳ⁃２８ 型电热恒温水浴锅 （上海

一恒科学仪器有限公司）； Ｍｉｌｉ⁃Ｑ 型超纯水仪 （ 美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； ＵＰＫ⁃Ｉ⁃１０Ｔ 型去离子水机 （四川优普超纯

科技有限公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物　 丹参购自周盛中药行， 批号 ２０１８０１２５；
紫丹参由云南华优中药科技有限公司提供， 批号 １８１０１００１，
丹参和紫丹参由大理大学药学院段宝忠副教授鉴定为正品。
甲酸 （上海凌峰化学试剂有限公司， 批号 ２０１２０６２０）； 乙

腈 （色谱纯， 德国 Ｍｅｒｃｋ 公司， 批号 ＳＨＢＫ０９１５）； 超纯

水、 去离子水为实验室自制。
２　 方法

２􀆰 １　 供试品溶液制备 　 称取丹参、 紫丹参粉末 （６０ 目）
０􀆰 ５ ｇ， 加入 ５０ ｍＬ 去离子水， 称定质量， ８０ ℃水浴回流 １５
ｍｉｎ， 加入去离子水补足减失的质量， 摇匀， 经 ０􀆰 ２２ μｍ 微

孔滤膜过滤， 即得。
２􀆰 ２　 色谱条件 　 Ｈｙｐｅｒｓｉｌ Ｇｏｌｄ Ｃ１８ 色谱柱 （１００ ｍｍ× ２􀆰 １
ｍｍ， ３ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ０５％ 甲酸 （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度

洗脱 （０～３ ｍｉｎ， ５％ ～ １５％ Ｂ； ３～ ７ ｍｉｎ， １５％ ～ １７％ Ｂ； ７～
９ ｍｉｎ， １７％ ～２１％ Ｂ； ９～１２ ｍｉｎ， ２１％ ～２３％ Ｂ； １２～１４ ｍｉｎ，
２３％ ～３０％ Ｂ； １４～１７ ｍｉｎ， ３０％ ～ ９５％ Ｂ； １７ ～ ２０ ｍｉｎ， ９５％
Ｂ； ２０ ～ ２３ ｍｉｎ， ９５％ ～ ５％ Ｂ； ２３ ～ ２５ ｍｉｎ， ５％ Ｂ）； 柱温

２５ ℃； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 进样量 ２ μＬ。
２􀆰 ３　 质谱条件　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）， 负离子模式； Ｆｕｌｌ
ＭＳ 扫描， 分辨率 ７０ ０００， ＭＳ ／ ＭＳ 扫描， 分辨率 １７ ５００； 喷

雾电压 ３􀆰 ２ ｋＶ； 毛细管温度 ３７５ ℃； 鞘气体积流量 ４５ Ｌ ／
ｍｉｎ； 辅助气体积流量 １０ Ｌ ／ ｍｉｎ； 质量扫描范围 ｍ ／ ｚ １００ ～
１ ５００。
３　 结果

取 “２􀆰 １” 项下供试品溶液， 在 “２􀆰 ２” “２􀆰 ３” 项条件

下进样测定， 得到丹参、 紫丹参水提物在负离子模式下的

总离子流图， 见图 １。 由质谱图提供的准分子离子峰等碎

片信息推测得到一级质谱下的相对分子质量， 再根据

ｍｚＣｌｏｕｄ、 ｍｚＶａｕｌｔ 等数据库提供的化学物质信息以及文献

报道成分对出峰物质进行初步推测， 结合二级质谱下产生

的碎片离子信息， 分析鉴定主要色谱峰。 从丹参和紫丹参

的水提液中推断鉴定出 ４ 个 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类化合物、 １２ 个

酚酸类化合物和 ３ 个有机酸类化合物， 鉴定结果见表 １。

图 １　 丹参 （ａ） 和紫丹参 （ｂ） 水提物质谱总离子流图

３􀆰 １　 裂解规律解析

３􀆰 １􀆰 １　 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类化合物 　 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类化合物

多为咖啡酸的多聚物， 其中 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｃ ～ Ｄ 均为咖啡

酸的三聚体， ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｃ 是迷迭香酸与咖啡酸亲电加

成反应的加合物， ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｅ～ Ｆ 为 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｃ 的

代谢衍生物［１６］ 。
以 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｃ 为例， 在负离子模式下， 其一级质

谱中含有 ｍ ／ ｚ ５３７􀆰 １０３ ７ 的 ［Ｍ⁃Ｈ］ －峰， 二级质谱的碎片离

子主要有 ｍ／ ｚ ２９５􀆰 ０６０ ９、 １８５􀆰 ０２３ ６、 １７９􀆰 ０３４ ２、 １６１􀆰 ０２３ ５、
１３５􀆰 ０４４ １、 １０９􀆰 ０２８ ３。 通过对碎片离子的分析， 推断其可

能的碎裂途径见图 ２。 其中 ｍ ／ ｚ ２９５􀆰 ０６０ ９ 是由母离子结构

中酯键断裂失去一分子丹参素， 并发生脱羧反应失去一分

子 ＣＯ２ 得到； ｍ ／ ｚ ２９５􀆰 ０６０ ９ 进一步中性丢失邻苯二酚分子

后得到 ｍ ／ ｚ １８５􀆰 ０２３ ６ 的碎片离子； ｍ ／ ｚ １７９􀆰 ０３４ ２ 是由母

离子上脱落得到的咖啡酸碎片， 其继续失去一分子 Ｈ２Ｏ 或

ＣＯ２ 分别得到 ｍ ／ ｚ １６１􀆰 ０２３ ５、 １３５􀆰 ０４４ １ 的碎片离子。

图 ２　 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｃ 裂解途径

　 　 其余 ３ 种 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类化合物中的小分子量碎片和

ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｃ 中相应碎片的形成原因相同， 都是由母离
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　 　 　 　 表 １　 水溶性成分鉴定结果

编号
ｔＲ ／ ｍｉｎ

丹参 紫丹参
ＭＳ ＭＳ ／ ＭＳ 碎片离子 分子式 化合物 文献

１ １􀆰 １１ １􀆰 １３ １３３􀆰 ０１３ ２ １３３􀆰 ０１３ ２，１１５􀆰 ００２ ６，７１􀆰 ０１２ ６ Ｃ４Ｈ６Ｏ５ 苹果酸 —
２ １􀆰 １２ １􀆰 １４ １９１􀆰 ０１９ １ １７３􀆰 ００８ ３，１１１􀆰 ００７ ６，８５􀆰 ０２８ ３ Ｃ６Ｈ８Ｏ７ 枸橼酸 ［９］
３ １􀆰 ４６ １􀆰 ４９ １１７􀆰 ０１８ ３ ７３􀆰 ０２８ ３ Ｃ４Ｈ６Ｏ４ 琥珀酸 ［１１，１３］
４ ２􀆰 ７３ ２􀆰 ７５ １９７􀆰 ０４４ ９ １７９􀆰 ０３４ １，１３５􀆰 ０４４ １，１２３􀆰 ０４４ １，７２􀆰 ９９１ ９ Ｃ９Ｈ１０Ｏ５ 丹参素 ［８］
５ ４􀆰 １２ ４􀆰 １５ １３７􀆰 ０２３ ４ １３７􀆰 ０２３ ４，９３􀆰 ０３３ １ Ｃ７Ｈ６Ｏ３ 原儿茶醛 ［４，８］
６ ５􀆰 １９ ５􀆰 ２１ １７９􀆰 ０３４ ３ １３５􀆰 ０４４ １ Ｃ９Ｈ８Ｏ４ 咖啡酸 ［４，８］
７ ６􀆰 ６２ ６􀆰 ６８ ３５７􀆰 ０６１ ６ ３１３􀆰 ０７１ ５，２６９􀆰 ０８１ ８，２０３􀆰 ０３４ ３，１５９􀆰 ０４４ ２，１０９􀆰 ０２８ ３ Ｃ１８Ｈ１４Ｏ８ 原紫草酸 ［１４］
８ ７􀆰 ００ ７􀆰 ０５ ３１３􀆰 ０７１ ７ ２６９􀆰 ０８１ ８，１５９􀆰 ０４４ ２，１０９􀆰 ０２８ ３ Ｃ１７Ｈ１４Ｏ６ 丹酚酸 Ｆ ［１１］
９ — ７􀆰 ２０ ５５５􀆰 １１４ ０ ２９５􀆰 ０６０ ９，１９７􀆰 ０４５ ０，１８５􀆰 ０２３ ６，１７９􀆰 ０３４ ２，１３５􀆰 ０４４ １，１０９􀆰 ０２８ ３ Ｃ２７Ｈ２４Ｏ１３ 丹酚酸 Ｋ ［１４］
１０ ７􀆰 ５８ ７􀆰 ６３ ５３９􀆰 １１９ ２ ２９７􀆰 ０７６ ５，１９７􀆰 ０４４ ９，１７９􀆰 ０３４ １，１６１􀆰 ０２３ ５，１３５􀆰 ０４４ １ Ｃ２７Ｈ２４Ｏ１２ ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｄ ［５，１５］
１１ — ７􀆰 ７７ ５３７􀆰 １０３ ７ ２９５􀆰 ０６０ ９，１８５􀆰 ０２３ ６，１７９􀆰 ０３４ ２，１６１􀆰 ０２３ ５，１３５􀆰 ０４４ １，１０９􀆰 ０２８ ３ Ｃ２７Ｈ２２Ｏ１２ ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｃ ［５］
１２ — ８􀆰 ５４ ５９７􀆰 １２４ ９ ３１１􀆰 ０９２ ３，２６７􀆰 １０２ ４，１９７􀆰 ０４４ ９，１７９􀆰 ０３４ ２，１３５􀆰 ０４４ １ Ｃ２９Ｈ２６Ｏ１４ ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｆ ［６］
１３ — ９􀆰 ３７ ５７１􀆰 １０８ ９ ２８５􀆰 ０７６ ８，２４１􀆰 ０８６ ７，１９７􀆰 ０４４ ８，１７９􀆰 ０３４ ０，１３５􀆰 ０４４ １， Ｃ２７Ｈ２４Ｏ１４ ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｅ ［６］
１４ １０􀆰 ３１ １０􀆰 ４４ ５３７􀆰 １０３ ６ ３３９􀆰 ０５０ ７，２９５􀆰 ０６０ ９，１８５􀆰 ０２３ ６，１０９􀆰 ０２８ ３ Ｃ２７Ｈ２２Ｏ１２ 丹酚酸 Ｈ ／ Ｉ ［９］
１５ １１􀆰 ６１ １１􀆰 ６５ ３５９􀆰 ０７７ ２ １９７􀆰 ０４４ ９，１７９􀆰 ０３４ １，１６１􀆰 ０２３ ５ Ｃ１８Ｈ１６Ｏ８ 迷迭香酸 ［４，８］
１６ １２􀆰 ３６ １２􀆰 ４２ ５３７􀆰 １０３ ５ ２９５􀆰 ０６０ ９，１８５􀆰 ０２３ ６，１７９􀆰 ０３４ １，１０９􀆰 ０２８ ３ Ｃ２７Ｈ２２Ｏ１２ 紫草酸 ［４，９］
１７ １３􀆰 ７７ １３􀆰 ８５ ７１７􀆰 １４５ ８ ３３９􀆰 ０５０ ６，３２１􀆰 ０４０ ２，２９５􀆰 ０６０ ９ Ｃ３６Ｈ３０Ｏ１６ 丹酚酸 Ｂ ［４，８］
１８ — １４􀆰 ３３ １ ０９３􀆰 ２２３ ４ ２９５􀆰 ０６１ ０，１８５􀆰 ０２３ ６，１７９􀆰 ０３４ ２ — 未知 —
１９ １４􀆰 ８１ １４􀆰 ８７ ７１７􀆰 １４５ ８ ３３９􀆰 ０５０ ７，３２１􀆰 ０４０ ０，２９５􀆰 ０６０ ８ Ｃ３６Ｈ３０Ｏ１６ 丹酚酸 Ｂ ／ Ｅ ／异构体 ［１１］
２０ １５􀆰 ５１ １５􀆰 ５８ ７３１􀆰 １６１ ３ ３５３􀆰 ０６６ ４，３３５􀆰 ０５５ ９，３０９􀆰 ０７６ ７，１３５􀆰 ０４４ １ Ｃ３７Ｈ３２Ｏ１６ ４⁃甲氧基丹酚酸 Ｂ ［１５］

子上脱落的丹参素、 咖啡酸及进一步脱水或脱羧得到， 特

征离子可归属于包含桥环部位的结构。 通过对二级质谱图

的分析， 推断这 ３ 种化合物特征碎片的可能裂解途径分别

见图 ３～５。 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｄ 中 ｍ ／ ｚ ２９７􀆰 ０７６ ５ 推测是母离子

丢 失 一 分 子 丹 参 素 后， 再 失 去 ＣＯ２ 所 形 成 的

［ Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ１０Ｏ５ ⁃ＣＯ２ ］ － 碎 片。 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｅ 中 ｍ ／ ｚ
２８５􀆰 ０７６ ８、 ２４１􀆰 ０８６ ７推测是母离子丢失一分子丹参素后，
再分别继续丢失两分子 ＣＯ２ 和三分子 ＣＯ２ 所形成的 ［Ｍ⁃Ｈ⁃
Ｃ９Ｈ１０Ｏ５ ⁃２ＣＯ２］

－和 ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ１０ Ｏ５ ⁃３ＣＯ２ ］
－ 碎片。 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ

ａｃｉｄ Ｆ 中 ｍ ／ ｚ ３１１􀆰 ０９２ ３ 可能是由母离子丢失一分子丹参素

和两分子 ＣＯ２ 得到的 ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ１０Ｏ５ ⁃２ＣＯ２］
－碎片。

图 ３　 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｄ 特征碎片裂解途径

３􀆰 １􀆰 ２　 酚酸类化合物　 酚酸类化合物分子常以丹参素和咖

啡酸为结构单元， 形成不同的二聚体、 三聚体、 四聚体、
盐类衍生物等。 因此其裂解方式通常较规律， 会脱去一分

子 Ｃ９Ｈ１０Ｏ５， 在二级质谱图中形成 ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ１０Ｏ５］
－的碎片

离子， 另外也大多含有ｍ／ ｚ １９７􀆰 ０４４ ９、 １７９􀆰 ０３４ ２、 １３５􀆰 ０４４ １
等小分子量碎片。

图 ４　 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｅ 特征碎片裂解途径

图 ５　 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｆ 特征碎片裂解途径

以丹酚酸 Ｂ 为例， 在负离子模式下， 其一级质谱中含

有 ｍ ／ ｚ ７１７􀆰 １４５ ８ 的 ［Ｍ⁃Ｈ］ －峰， 二级质谱的碎片离子主要

有 ｍ ／ ｚ ３３９􀆰 ０５０ ７、 ３２１􀆰 ０４０ ２、 ２９５􀆰 ０６０ ９。 根据碎片峰信

息， 推断丹酚酸 Ｂ 可能的裂解途径见图 ６。 其中 ｍ ／ ｚ
３３９􀆰 ０５０ ７ 是由母离子结构中的酯键断裂失去一分子丹参素

（Ｃ９Ｈ１０Ｏ５） 和一分子咖啡酸 （Ｃ９Ｈ８Ｏ４） 得到的碎片离子，
进一步脱羧生成 ｍ ／ ｚ ２９５􀆰 ０６０ ９ 的碎片； ｍ ／ ｚ ３２１􀆰 ０４０ ２ 由母

离子中性丢失两分子丹参素得到。
其余酚酸类化合物中含有的特征离子， 大多是母离子
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图 ６　 丹酚酸 Ｂ 裂解途径

丢失中性丹参素和咖啡酸分子后剩余的碎片离子， 包括进

一步脱羧或脱水后的产物。 原紫草酸中 ｍ ／ ｚ ３１３􀆰 ０７１ ５、
２６９􀆰 ０８１ ８ 推测是由母离子分别失去一分子 ＣＯ２ 和两分子

ＣＯ２ 得到的 ［Ｍ⁃Ｈ⁃ＣＯ２］
－和 ［Ｍ⁃Ｈ⁃２ＣＯ２］

－碎片， 继续丢失

邻苯二酚基团得到 ｍ ／ ｚ ２０３􀆰 ０３４ ３、 １５９􀆰 ０４４ ２ 的碎片离子。
紫草酸中 ｍ ／ ｚ ２９５􀆰 ０６０ ９ 推测是母离子失去一分子丹参素并

脱羧后形成的 ［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ１０Ｏ５ ⁃ＣＯ２］
－碎片。 丹酚酸 Ｆ 中 ｍ ／ ｚ

２６９􀆰 ０８１ ８ 是由母离子丢失一分子 ＣＯ２ 后形成的 ［Ｍ⁃Ｈ⁃
ＣＯ２］

－碎片， 其继续丢失邻苯二酚基团得到碎片 ｍ ／ ｚ
１５９􀆰 ０４４ ２。 丹酚酸 Ｋ 中 ｍ ／ ｚ ２９５􀆰 ０６０ ９ 是由母离子丢失一分

子丹参素并脱羧后， 继续丢失一分子 Ｈ２Ｏ 得到。 丹酚酸 Ｈ ／
Ｉ 中 ｍ ／ ｚ ３３９􀆰 ０５０ ７ 是母离子失去一分子丹 参 素 后 的

［Ｍ⁃Ｈ⁃Ｃ９Ｈ１０Ｏ５］
－ 碎片， 再失去一分子 ＣＯ２ 得到碎片 ｍ ／ ｚ

２９５􀆰 ０６０ ９。 ４⁃甲氧基丹酚酸 Ｂ 中 ｍ ／ ｚ ３５３􀆰 ０６６ ４ 是由母离子

结构中的酯键断裂失去一分子丹参素和一分子咖啡酸得到

的碎片离子， 其进一步脱羧可得到碎片离子 ｍ ／ ｚ ３０９􀆰 ０７６ ７；
ｍ ／ ｚ ３３５􀆰 ０５５ ９ 由母离子丢失两分子丹参素得到。
３􀆰 １􀆰 ３　 有机酸类化合物　 有机酸类化合物含有羧基基团，
分子离子峰裂解时常发生脱羧反应丢失 ＣＯ２， 同时多羟基

化合 物 还 可 能 裂 解 脱 水。 因 此 在 二 级 质 谱 中 多 为

［Ｍ⁃Ｈ⁃ｎＣＯ２］
－和 ［Ｍ⁃Ｈ⁃ｎＨ２Ｏ］ －等碎片离子。

以枸橼酸为例， 在负离子模式下， 其一级质谱中含有

ｍ ／ ｚ １９１􀆰 ０１９ １ 的 ［Ｍ⁃Ｈ］ －峰， 二级质谱的碎片离子主要有

ｍ ／ ｚ １７３􀆰 ００８ ３、 １１１􀆰 ００７ ６、 ８５􀆰 ０２８ ３。 通过对碎片离子的分

析， 推断其可能的碎裂途径见图 ７ 所示。 其中 ｍ／ ｚ １７３􀆰 ００８ ３
是由母离子失去一分子 Ｈ２Ｏ 得到的碎片； ｍ ／ ｚ １１１􀆰 ００７ ６ 是

由母离子失去两分子 Ｈ２Ｏ 和一分子 ＣＯ２ 得到的碎片离子；
ｍ ／ ｚ ８５􀆰 ０２８ ３ 由母离子丢失一分子 Ｈ２Ｏ 和两分子 ＣＯ２

得到。
３􀆰 ２　 水溶性成分差异比较 　 紫丹参在约 ７ ～ １０ ｍｉｎ 内有明

显的几个峰出现， 而丹参在此区间没有。 经质谱解析， 该

区间的峰为 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类化合物， 在紫丹参水溶性成分

图 ７　 枸橼酸裂解途径

中占较大比例。 Ｌｉｕ 等［１５］ 利用 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳｎ 法从丹

参提取物中分析鉴定出 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｅ。 根据质谱碎片信

息， 从丹参中仅推断出有 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ｄ， 且在图谱相应

时间段内没有明显的信号， 表明 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类成分在丹

参中的含量极低， 属于紫丹参的特征物质。 课题组前期进

行丹参、 紫丹参水提液的 ＵＰＬＣ 特征图谱分析， 发现

ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类成分的峰面积占紫丹参水溶性成分的 ４０％
左右， 紫丹参中丹酚酸 Ｂ 等与丹参相同的主要共有成分含

量则显著低于丹参中含量， 见表 ２。 丹酚酸 Ｂ 在紫丹参中的

含量显著低于丹参 （Ｐ＜０􀆰 ０５）。 由此可知， ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ
类化合物是丹参与紫丹参水溶性成分存在显著差异的主要

因素。
表 ２　 丹参和紫丹参中丹酚酸 Ｂ 含量测定

批号 药材 丹酚酸 Ｂ ／ ％ 批号 药材 丹酚酸 Ｂ ／ ％
１８２５０１ 丹参 １􀆰 ６６ １８２５１７ 紫丹参 ３􀆰 ９８
１８２５０２ 丹参 １􀆰 ２８ １８２５１８ 紫丹参 １􀆰 ６８
１８２５０３ 丹参 ０􀆰 ９９ １８２５１９ 紫丹参 ２􀆰 ７７
１８２５０４ 丹参 ２􀆰 ８３ １８２５２０ 紫丹参 ２􀆰 ０９
１８２５０５ 丹参 １􀆰 ４７ １８２５２１ 紫丹参 ２􀆰 ７１
１８２５０６ 丹参 ２􀆰 ７６ １８２５２２ 紫丹参 ２􀆰 ４６
１８２５０７ 丹参 ２􀆰 ３４ １１００１３ 紫丹参 ２􀆰 ３４
１８２５０８ 丹参 ４􀆰 ６９ １１００２１ 紫丹参 ２􀆰 ４６
１８２５０９ 丹参 ０􀆰 ８４ １１００２４ 紫丹参 ２􀆰 ５７
１８２５１０ 丹参 ５􀆰 １２ １１００２５ 紫丹参 ２􀆰 ２７
１８２５１１ 丹参 ３􀆰 ０１ １１００３７ 紫丹参 ２􀆰 ３２
１８２５１２ 丹参 ３􀆰 ８６ １１００３８ 紫丹参 １􀆰 ８７
１８２５１３ 丹参 ４􀆰 ４６ １１００４３ 紫丹参 ２􀆰 ０４
１８２５１４ 丹参 ３􀆰 ６８ ＣＹ００４３６ 紫丹参 １􀆰 ８３
１８２５１５ 丹参 ４􀆰 ００ ＣＹ００５３７ 紫丹参 ２􀆰 １０
１８２５１６ 丹参 ４􀆰 ８３ ＣＹ０２７６１ 紫丹参 ２􀆰 ０４

２０１８０１２５４ 丹参 ６􀆰 ２４ ＣＹ０４４０６ 紫丹参 １􀆰 ２７
ＣＹ０４４０７ 紫丹参 ２􀆰 ４０
２０１８０１２５１ 种植紫丹参 ４􀆰 ２８
２０１８０１２５２ 种植紫丹参 ５􀆰 １６
２０１８０１２５３ 紫丹参 ３􀆰 ６７
２０１８０４１７１ 紫丹参 １􀆰 ２３
２０１８０４１７２ 紫丹参 １􀆰 ０２
２０１８０４１７３ 野生移栽紫丹参 １􀆰 ０２
２０１８０６１１１ 种植紫丹参 １􀆰 ４２
２０１８０６１１２ 种植紫丹参 ２􀆰 ５０

平均值 ３􀆰 １８ ２􀆰 ２６
ＲＳＤ ／ ％ １􀆰 ６１ １􀆰 １４

４　 讨论

本研究采用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法对丹参和紫丹参的水溶性
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成分进行分析鉴定， 共确认 ２０ 种成分。 丹参素、 咖啡酸、
紫草酸、 迷迭香酸、 丹酚酸 Ｂ 等 １５ 种成分为两者的共有成

分， ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 类成分为紫丹参的特征成分， 在丹参中

该类成分少且含量极低。 本研究从紫丹参中未鉴定出文献

［４⁃６］ 报道的 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ Ａ 等其余 ４ 类 ｙｕｎｎａｎｅｉｃ ａｃｉｄ 和

丹酚酸 Ａ、 丹酚酸 Ｃ 等成分， 在丹参中也未鉴定出文献

［９， １５］ 报道的丹酚酸 Ｃ、 丹酚酸 Ｋ 等成分， 可能与药材

本身存在成分差异以及本研究样品制备提取方式与文献

［４⁃６， １０］ 采用方法略有差异有关， 导致这些含量低微的

成分未能检出。 根据本研究与文献 ［７］ 关于丹参、 紫丹参

脂溶性成分的对比分析结果可知， 紫丹参和丹参的脂溶性、
水溶性成分的种类和主要共有成分的含量均存在显著差异，
应对这 ２ 种药材进行区分， 不宜混用。
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