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摘要 利用  °≤ 2⁄⁄方法 研究白芍的高效液相色谱指纹图谱 为科学评价及有效控制其质量提供可靠方法 ∀

测定了 批白芍药材样品 并应用 ≤ 2 ≥ ≥ ≥技术指认指纹图谱共有模式中共有峰的归属 ∀结果表明 批白

芍样品得到的色谱指纹图谱有 个共有峰 并指认了 个峰 分别为   2儿茶素 没食子酸甲酯 芍药内酯苷 芍药

苷 四没食子酰葡萄糖 没食子酰芍药苷 五没食子酰葡萄糖 牡丹皮苷 和苯甲酰芍药苷 ∀可见 白芍的指纹图谱特

征性及专属性强 可结合含量测定用于全面控制白芍的质量 ∀
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  5中国药典 6年版一部 收载的白芍来源

于毛茛科植物芍药 Παεονια λαχτιφλορα °的干燥

根 ≈ ∀白芍的化学成分复杂 主要有单萜类 !有机

酸类 !鞣质类化合物 ∀目前对白芍的质量控制 多以

芍药苷作为考察指标 ≈
这种对单一成分的检测显

然不足以说明药材的质量 并且也缺乏专属性 ∀中

药色谱指纹图谱用于中药质量控制 比目前沿用的

方法提供的信息要丰富 ∀建立和比较不同品种 !不

同产地 !不同规格白芍药材液相色谱指纹图谱 可为
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规范白芍药材的生产及确保相关产品内在质量的均

一性和稳定性提供全面的质量控制手段 ∀

材料与方法

材料与仪器  本实验所有白芍药材均于药材主

产地和各大药材集散地收集 由珠海科曼中药研究

有限公司谢培山主任中药师鉴定 ∀儿茶素 !芍药苷

对照品由中国药品生物制品检定所提供 芍药内酯

苷 !2五没食子酰葡萄糖和苯甲酰芍药苷

均为自制 根据 °≤ 2∂ 归一化法 纯度均大于

 乙腈为美国 ƒ公司产品 色谱纯 其余所

用试剂皆为分析纯 ∀

美国 • 高效液相色谱仪 • 型泵 

型二极管阵列检测器  ∏ 工作站 ∀

± ≥× ÷型液相串联飞行时间质谱仪 

 ⁄≥ ≥¬加拿大 ∀

≤色谱指纹图谱系统解决方案

软件 珠海科曼中药研究有限公司 ∀

色谱分析  色谱柱 •  ≤柱 

 ≅ 1  ⁄  Λ流动相 流动相 为乙

腈 流动相 为 1磷酸 ϖ/ϖ梯度洗脱条件 

 ∗  2Β ∗  Βψ Β

 ∗   Βψ Β  ∗   Βψ

Β  ∗   Βψ Β维持 Β 

∀流速 1 # 

色谱峰光谱采集范围 

 ∗  检测波长  柱温  ε 进样

量  Λ∀

液质联用分析  液相条件参见前一项所述 其

中 1磷酸采用 1甲酸代替 柱后分流 分流

比 Β进样量  Λ柱温  ε ∞≥源 源电压

1 ∂ 负离子检测 雾化气 ≥帘气

≤ 去簇电势 ⁄°   ∂ 聚焦电势 ƒ°

 ∂ 去簇电势 ⁄°   ∂ 检测器电压

≤∞   1 ∂ ∀ ×ƒ扫描质量范围 µ / ζ  ∗

∀

对照品溶液的制备  取儿茶素 !芍药苷 !芍药内

酯苷 !2五没食子酰葡萄糖和苯甲酰芍药

苷对照品适量 精密称定 分别置于  量瓶中 

加甲醇至刻度 摇匀 制得含 1 # 
对照品

溶液 ∀

供试品溶液的制备  取白芍药材粉末 目 

约  精密称定 加 甲醇  浸泡 1 水

浴回流 次 分别为 和  每次 1 

滤过 合并滤液于  量瓶中 加 甲醇至刻

度 摇匀 精密量取上述溶液  减压浓缩至干 

加水反复溶解 置  量瓶中 混合均匀 取  

通过已活化的 ≤小柱  加水  

冲洗 弃去水洗液 再以 甲醇  洗脱 收集

洗脱液于  量瓶中 加 甲醇至刻度 摇匀 

过 1 Λ微孔滤器 收集续滤液 ∀

结果

1  精密度与重现性

取药材样品 按供试品溶液制备方法进行制备 

连续进样 次 检测指纹图谱 ∀结果表明 测得各共

有峰相对峰面积的  ≥⁄小于  表明仪器精密度

良好 ∀取同一白芍药材样品 份 按供试品溶液制

备方法制备 检测指纹图谱 ∀结果表明 各共有峰相

对峰面积的  ≥⁄小于  表明其重复性较好 符合

指纹图谱要求 ∀

2  样品稳定性考察

取同一药材样品 按供试品溶液制备方法进行

制备 分别在 和  检测指纹图谱 测

得各共有峰相对峰面积的  ≥⁄小于  表明供试

品溶液在  内稳定 ∀

3  白芍 ΗΠΛΧ2∆Α∆指纹图谱共有模式的建立及

主要色谱峰的辨认

建立了 批不同产地或收集地白芍药材样品

的 °≤ 2⁄⁄指纹图谱 结果见图 ∀构建白芍

药材共有模式所采用的参数如下 特征峰筛选使用

中位数法 特征峰值计算采用了数学均数 以获得该

类样本较稳健的特征 计算得到的共有模式见图

∀实验中为了尽可能多地了解 °≤指纹图谱中

各成分的结构信息 采用高效液相色谱串联飞行时

间质谱对样品进行进一步地分析 确定了 个色谱

峰的归属 ∀分析和指认的结果见表 ∀综合所有样

本指纹图谱的规律来看 白芍指纹图谱主要特征峰

的峰面积排序依次为 芍药苷 五没食子酰葡萄

糖 芍药内酯苷 没食子酸甲酯 其他色谱峰 ∀

峰 与对照品对照分别鉴定为   2

儿茶素 芍药内酯苷 芍药苷 2五没食子

酰葡萄糖和苯甲酰芍药苷 ∀

峰 鉴定为没食子酸甲酯 Μ为 碎片离子

µ / ζ 为羰基 Α裂解产生的三羟基苯离子 ∀

峰 的 Μ为 其带双电荷的离子 µ / ζ 

丰度较高 提示为没食子酰葡萄糖类成分 二级质谱

图显示 其连续丢失没食子酸产生 µ / ζ µ / ζ 

和 µ / ζ 的子离子 再丢失 个没食子酰基团
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产生 µ / ζ 碎片离子 µ / ζ 为产生的没

食子酸负离子 故可鉴定为四没食子酰葡萄糖 ∀

峰 的准分子离子峰为 µ / ζ其二级子离子

扫描产生脱水离子 µ / ζ 再丢失 分子苯甲酸

µ / ζ 产生的碎片离子 µ / ζ µ / ζ 为蒎

烷骨架离子 还可见到 µ / ζ 和 µ / ζ 子离子 

表明该化合物中存在 个没食子酰基团 µ / ζ 

对应于去质子没食子酰葡萄糖残基 表明该没食子

酰基连接在葡萄糖环上 又因 ≈    
离子没

有出现 故可判断为没食子酰基连接在葡萄糖环上

的 位羟基上 ∀ µ / ζ 碎片离子是分子中的葡萄

糖环上发生 
÷裂解所致 ∀ µ / ζ 子离子来源于

同时丢失没食子酰葡萄糖残基和苯甲酰基 ∀

峰 与芍药苷 !芍药内酯苷互为同分异构体 准

分子离子峰亦为 µ / ζ ∀其二级质谱亦可见 µ / ζ

的苯甲酸碎片离子 µ / ζ 的 ≈    


进一步表明了苯甲酰基的存在 ∀ µ / ζ 的子离子

为准分子母离子中性丢失了苯甲酰葡萄糖碎片

≈    

而 µ / ζ 子离子 去质子苯甲

酰葡萄糖残基 的存在进一步证实了这一点 ∀这一

特征可用于该化合物与芍药苷 !芍药内酯苷的区分 ∀

结合文献 ≈可判断该化合物为牡丹皮苷 ∀

4  样本指纹图谱的相似度分析

将所有 批药材样本与计算得到的白芍药材

共有模式相比较 计算夹角余弦相似度 ∀结果显示

有 批样品由于白芍苷色谱峰面积比值在其指纹图

谱中不占主导地位 故属离群样本 相似度低于

1∀相似度计算结果见图 ∀

Φιγυρε2  × √∏ °≤ 2
   ≥

5  芍药苷的定量

将芍药苷对照品溶液稀释成 1 1

11和 1 # 

分别进样分析 记录

流出曲线 ∀以样品峰面积对样品浓度作图 得到芍
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药苷校正曲线 Ψ  1  ≅ 

Ξ   相关系

数 ρ
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讨论

不同产地测试样品的 °≤指纹图谱较为相

似 说明白芍药材在化学成分上比较稳定 ∀用于指

纹图谱分析的 批药材中有 批药材差异稍大 相

似度低于 1它们的差异主要表现在 号峰芍药

苷含量的相对比例变化较大 ∀从芍药苷含量测定的

结果也可得出同样的结论 批相似度较低的离群

样本芍药苷含量偏低 为 批样品中芍药苷含量最

低的几个样本 ∀这说明白芍液相色谱指纹图谱相似

度分析与药材中芍药苷含量测定所归纳的结果是一

致的 ∀白芍的质量评价采用指纹图谱结合主要成分

含量测定的方法更为全面 !科学 ∀

分别采用乙腈 21甲酸 !甲醇 21甲酸 !乙

腈 21磷酸 !甲醇 21 磷酸等度和不同线性梯

度进行洗脱 ∀结果表明 以乙腈 21磷酸线性梯

度分离效果较好 基线漂移小 色谱峰分布均匀 峰

形好 且保留时间稳定 ∀实验时 以梯度洗脱程序运

行  然后以 乙腈等度洗脱运行到  

后回到起始浓度 为确保色谱峰的峰形及分离度 每

次进样前用初始流动相平衡  ∀

对  ∗  扫描的各波长下的色谱图进行

分析比较 由于单萜苷类成分为白芍的主要活性成

分 这类成分多在  处有较高的灵敏度 且在

此波长下记录的色谱图基线平稳 色谱峰数目较多 

各色谱峰紫外吸收较强 故检测波长确定为  ∀

白芍中主要的化学成分是单萜及其苷类 !鞣质 !

有机酸等 这些化合物的结构中含有较多的羟基 容

易形成稳定的氧负离子 故供试品溶液采用质谱负

离子检测有较好的响应 在正离子模式下 由于这些

化合物不电离或电离很少 检测灵敏度较低 ∀无机

酸因其不具挥发性而难以运用于质谱 故在 ≤ 2 ≥

分析中以 1甲酸替代 替代后各成分的保留值

较稳定 仅芍药苷峰形拖尾 ∀
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