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丹参水溶性成分的 HPLC-ESI-MSn研究 
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Abstract: The water-soluble conpstituents in Radix salviamilitiorrhizae were studied by HPLC-MSn. Seven 

compounds were identified comparing on retention time, m/z and MSn data. They are Salvianolic acid H or 

Salvianolic acid I, Salvianolic and J, Salvianolic acid E, Salvianolic acid B, Salvianolic acid L, Salvianolic acid A 

and α–[[(2E)-3-[(2R)-2-(3,4-dihydroxyp-henyl)-2,3-dihydro-7-hydroxy-4-benzofuranyl]-1-oxo-2-propenyl]oxy]- 

3,4-dihydroxy-benzenepropanoic acid. 
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丹参为唇形科鼠尾草属植物丹参（Salvia miltiorrhiza Bunge）的干燥根及根茎。具有祛瘀止痛，

活血通经，清心除烦之功效。用于月经不调，经闭痛经，癥瘕积聚，胸腹刺痛，热痹疼痛，疮疡肿

痛，心烦不眠，肝脾肿大，心绞痛[1]。本工作利用 HPLC-ESI-MSn技术，对丹参水提取物中的 7 种

化学成分进行快速分析。 

1  实验部分 
1.1  仪器与试药 

离子阱质谱仪：美国 Finnigan公司产品；2695-996高效液相色谱仪：美国 Waters公司产品。丹

参药材：购自长春市宏检大药房；乙腈、甲酸（色谱纯）：Fisher公司产品；水为超纯水；其他试剂

均为分析纯。 

1.2  样品制备   

取10 g丹参药材，加入120 mL水，回流提取2次，每次1.5 h，过滤，合并滤液，浓缩至适量，加

正丁醇萃取，合并萃取液，浓缩并干燥。加入50%甲醇使其溶解，定容至25 mL，过0.45 µm滤膜，

取续滤液，即得。 

1.3  仪器条件  

1.3.1  色谱条件    Diamonsil C18色谱柱（250 mm×4.6 mm×5 µm）；流动相：0.5%甲酸（A），乙

腈（B）；线性梯度洗脱：0—5—10—20—40 min，B：10%—10%—20%—35%：流速 1.0 mL·min－1，

柱温 35 ℃；检测波长 287 nm。 
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1.3.2  质谱条件    电喷雾电离离子源（ESI），负离子模式，质量扫描范围 m/z 50~1 000，喷雾电

压－4.0 kV，毛细管电压－40.0 V，毛细管温度 230 ℃，壳气（N2）流速 20 L⋅min－1；辅助气（N2）

流速 3.3 L⋅min－1。 

2  结果与讨论  
丹参水提取物的质谱总离子流图示于图 1，将各化合物的保留时间、质荷比以及多级串联质谱

数据与文献[2]对照，鉴别出丹参水提取物中的 7种化合物，列于表 1。 

 
图 1  丹参水提取物的质谱总离子流图 

表 1  各化合物的 LC-ESI-MSn数据 

No. tR/min MS- MS2 MS3 MS4 Compounds 

1 21.76 537 537:339,295,493 339:295,321 
295:280,277,267, 

185,253 

Salvianolic acid H or 

Salvianolic acid I 

2 22.61 537 537:493 493:295  Salvianolic acid J 

3 24.13 717 717:519,321,537,339,295 519:321;279,277,293 279:251 Salvianolic acid E 

4 25.60 493 493:295,313,203,383,159,185 295:159,109,251,267,277  Salvianolic acid A 

5 28.79 717 717:519,339,537,321,279, 519:321,339,295,279 321:279,293,249,277 Salvianolic acid B 

6 31.21 717 717:519,321,537,279,339 519:321,339,295,279,457 321:279,293,249,303 Salvianolic acid L 

7 32.63 493 493:295 295:267,277,239,280  

α-[[(2E)-3-[(2R)-2-(3,4

-dihydroxyphenyl)-2,3-

dihydro-7-hydroxy-4-b

enzofuranyl]-1-oxo-2-p

ropenyl]oxy]-3,4-dihyd

roxy-benzenepropanoic 

acid 

综上，在丹参水提取物中鉴别了 7种化合物，其中化合物 1与 2，化合物 3、5与 6和化合物 4

与 7互为同分异构体，在多级串联质谱中具有不同的质谱断裂规律，参照相关文献可以进行鉴别。 

3  小结 
HPLC-ESI-MSn 技术是中药化学成分研究，特别是中药中同分异构体鉴别的一种非常有效的分

析方法。本研究利用 HPLC-ESI-MSn技术，对丹参水提取物中的化学成分进行了分析，得到了各化

合物的准分子离子及多级串联碎片离子，建立了丹参化学成分分析的快捷方法。 
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