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不不同产地丹参药材 HPLC 指纹图谱分析及
4 种菲醌类成分含量的比较

袁摇 晓淤, 高俊飞, 袁摇 萍
(中国科学院武汉植物园, 湖北 武汉 430074)

摘要: 对 7 个产地丹参(Salvia miltiorrhiza Bge.)药材进行了 HPLC 分析并确定了其指纹图谱的共有模式谱,在此基

础上比较了 7 个产地丹参药材中 4 种菲醌类成分(二氢丹参酮玉、丹参酮玉、隐丹参酮和丹参酮域A)的相对含量。
结果表明:来源于不同产地的丹参药材的 HPLC 图谱均有 21 个峰,其中有 8 个共有峰;各共有峰的相对保留时间基

本相同,RSD 值均小于 0. 086% ;但相对峰面积差异明显。 以 4 号峰(二氢丹参酮玉)为参照峰,初步构建了丹参药

材的 HPLC 指纹图谱的共有模式谱,7 个产地丹参药材的 HPLC 指纹图谱与共有模式谱的相似性良好,相似度值为

0. 916 ~ 0. 973。 不同产地丹参药材中 4 种菲醌类成分的相对含量有明显差异,其中,河南产药材中 4 种菲醌类成分

含量均最高,而河北产药材中均最低;此外,不同产地丹参药材中 4 种成分的组成比例也有明显差异。 根据实验结

果,建议将丹参药材的 HPLC 指纹图谱的共有模式谱作为丹参药材质量控制和真伪辨别的标准之一。
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and content comparison of four phenanthraquinone compounds 摇 YUAN Xiao淤, GAO Jun鄄fei,
YUAN Ping (Wuhan Botanical Garden, the Chinese Academy of Sciences, Wuhan 430074, China),
J. Plant Resour. & Environ. 2012, 21(4): 62-66

Abstract: HPLC analysis on medicinal materials of Salvia miltiorrhiza Bge. from seven locations was
carried out and its common pattern of HPLC fingerprint was determined. On these bases, relative content
of four phenanthraquinone compounds including dihydrotanshinone 玉, tanshinone 玉, cryptotanshinone
and tanshinone域A in medicinal materials of S. miltiorrhiza from seven locations were compared. The
results show that HPLC chromatogram of medicinal materials from different locations all contain twenty鄄
one peaks, in which there are eight common peaks. And the relative retention time of common peaks is
almost same with the RSD value lower than 0. 086% , but the difference in their relative peak area is
obvious. Taking No. 4 peak (dihydrotanshinone 玉) as the reference peak, the common pattern of HPLC
fingerprint of medicinal materials of S. miltiorrhiza is constructed initially. And the similarity of HPLC
fingerprints of medicinal materials of S. miltiorrhiza from seven locations to the common pattern is better
with the similarity value of 0. 916 - 0. 973. There is obvious difference in relative content of four
phenanthraquinone compounds in medicinal materials of S. miltiorrhiza from different locations, in
which, those from He爷nan all are the highest, while those from Hebei all are the lowest. Otherwise, the
proportion of the four compounds in medicinal materials from different location has obvious difference,
too. According to the experimental results, it is suggested that the common pattern of the HPLC
fingerprint can be used as one of standards for quality control and identify authenticity of medicinal
materials of S. miltiorrhiza.
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摇 摇 中药丹参为唇形科(Labiatae)植物丹参( Salvia
miltiorrhiza Bge.)的干燥根及根茎,为常用中药材之

一[1],主要产于安徽、河南、陕西、江苏、四川、河北、山
东和浙江等省。 丹参药材中主要含水溶性酚酸类与

脂溶性菲醌类 2 大类成分,但仅对这 2 类成分进行检

测,尚不足以有效控制丹参药材的质量。 为了有效评

价流通领域的丹参药材质量,已有研究者将多种仪器

分析技术应用于丹参指纹图谱的研究,并试图从不同

角度探讨丹参药材指纹图谱的特征性与专属性[2-4]。
近 10 年来,对丹参药材的质量检测研究主要包括提

取工艺和指纹图谱 2 个方面。
目前,获取指纹图谱的主要方法有色谱法、光谱

法、X 射线衍射法和分子生物技术等,其中,色谱技术

是近年来发展较快、应用较广泛的分析方法之一。 高

效液相色谱(HPLC)技术通过流动相的梯度洗脱,表
征中药材中多种化学成分的综合信息,具有分离效能

高、分析速度快等特点,已被广泛用于多种植物的指

纹图谱分析[5-8]。
作者采用 HPLC 方法获得 7 个产地丹参药材的

HPLC 指纹图谱,并据此初步建立了丹参药材 HPLC
指纹图谱的共有模式谱;在此基础上,对来源于 7 个

产地的丹参药材中 4 种菲醌类成分(包括二氢丹参酮

玉、丹参酮玉、隐丹参酮和丹参酮域A)的含量进行检

测和分析,以期为丹参药材的质量检测和真伪辨别提

供实验依据。

1摇 材料和方法

1. 1摇 材料

于 2009 年 10 月至 12 月分别在山东、河北、河
南、陕西、安徽、四川和甘肃 7 个省份采集或收购丹参

药材,经中国科学院武汉植物园吴金清研究员鉴定。
实验使用的主要仪器包括 L-2000 型高压液相色

谱仪(日本日立公司)、万分之一电子分析天平(上海

奥豪斯仪器有限责任公司)、JK5200DB 型数控超声波

清洗器(合肥金尼克机械制造有限公司)和微型植物

试样粉碎机(河北黄骅市中兴仪器有限公司)。 使用

的二氢丹参酮玉(dihydrotanshinone 玉)、丹参酮玉
(tanshinone 玉)、隐丹参酮( cryptotanshinone)和丹参

酮域A (tanshinone域A)标准品均由湖北省药品检验

所提供,乙腈为色谱纯级(美国 TEDIA 公司),水为双

重蒸馏水,其余试剂均为分析纯。

1. 2摇 方法

1. 2. 1摇 HPLC 色谱分析条件摇 使用 YMC-C18色谱柱

(250 mm伊4. 6 mm,5 滋m)。 采取梯度洗脱法,流动相

A 为乙腈,流动相 B 为体积分数 0. 2%磷酸溶液;洗脱

程序:0 ~ 10 min,流动相 A 的体积分数为 45% ~
50% ;10 ~ 40 min,流动相 A 的体积分数为 50% ~
60% ;40 ~ 60 min,流动相 A 的体积分数为 60% ~
70% 。 柱温 25 益;流速 1 mL·min-1;检测波长 254
nm;进样量 10 滋L。
1. 2. 2摇 标准品溶液制备及标准曲线绘制摇 精密称取

二氢丹参酮玉、丹参酮玉、隐丹参酮和丹参酮域A 标

准品适量,加入适量甲醇,分别配制成质量浓度 0. 08、
0. 02、0. 01 和 0. 04 mg·mL-1的标准品溶液。 分别精

密吸取 4 种标准品溶液各 1、2、5、7 和 10 滋L 进样,按
照上述色谱条件对标准品溶液进行 HPLC 分析。 以

峰面积为纵坐标 Y、标准品溶液的进样量为横坐标 X
绘制标准曲线。 其中,获得的二氢丹参酮玉的线性方

程为 Y=1 913 134 943X-11 354;丹参酮玉的线性方

程为 Y=369 303 783X-6 045;隐丹参酮的线性方程为

Y=1 954 057 167X-6 228;丹参酮域A 的线性方程为

Y=2 323 839 427X-49 154。
1. 2. 3摇 供试样品溶液制备和 HPLC 分析摇 参照文献

[7-8]的方法进行供试样品溶液的制备。 将丹参药

材粉碎后过 60 目筛,精密称定药材粉末 1. 00 g,加入

30 mL 甲醇,混匀后置于 40 益水浴中用超声波辅助提

取 30 min,冷却至室温并用甲醇补足减失的质量,于
6 000 r ·min-1离心 10 min, 取上清液,用 0. 45 滋m 微

孔滤膜过滤,滤液即为供试样品溶液。 按照上述色谱

条件,取供试样品溶液直接进样,进行 HPLC 分析。
1. 2. 4摇 方法学考察

1. 2. 4. 1 摇 精密度实验摇 选取山东产供试样品溶液,
按照上述色谱条件进样分析,连续进样 6 次。 8 个共

有色谱峰相对保留时间的 RSD 值均小于 2. 51% ,相
对峰面积的 RSD 值均小于 1. 73% ,表明仪器精密度

达到 HPLC 指纹图谱检测的要求。
1. 2. 4. 2 摇 重复性实验 摇 取山东产供试样品溶液 6
份,分别按照上述色谱条件进样分析。 6 份样品 8 个

共有峰的相对保留时间和相对峰面积无显著差异,
RSD 值分别小于 2. 75% 和 1. 43% ,表明该方法重复

性良好,符合 HPLC 指纹图谱检测的要求。
1. 2. 4. 3摇 稳定性实验摇 参考文献[9-10]的方法进行

稳定性实验。 取山东产供试样品溶液 6 份,分别于室
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温条件下放置 0、2、4、6、12 和 24 h,按照上述色谱条

件进样分析。 8 个共有峰相对保留时间的 RSD 值均

小于 2. 71% ,相对峰面积的 RSD 值均小于 1. 56% ,表
明在 24 h 内供试样品溶液的成分稳定,符合 HPLC 指

纹图谱检测的要求。
1. 2. 4. 4摇 加样回收率实验摇 参考文献[11]的方法进

行加样回收率实验。 分别精密称取山东产丹参药材

粉末 1. 00 g、二氢丹参酮玉标准品约 5 mg、丹参酮玉
标准品约 3 mg、隐丹参酮标准品约 8 mg 和丹参酮域A
标准品约 3 mg,用甲醇溶解并定容至 50 mL,用 0. 45
滋m 微孔滤膜过滤后待用,按此法平行制备 6 份滤液,
按照上述色谱条件进样分析。 采用外标法计算样液

中二氢丹参酮玉、丹参酮玉、隐丹参酮和丹参酮域A
的含量并计算加样回收率,加样回收率的平均值依次

为 99. 5% 、99. 4% 、101. 2% 和 100. 5% ,RSD 值依次

为 0. 2% 、0. 1% 、0. 5%和 0. 8% 。
1. 3摇 数据处理和分析

根据 7 个产地丹参样品的 HPLC 指纹图谱中各

共有峰的相对峰面积,计算平均比值;以各产地的峰

面积平均值计算相关系数和夹角余弦的值。 将不同

产地丹参指纹图谱数据导入 2004 版“中药指纹图谱

相似度冶软件计算系统,计算其相似度。

2摇 结果和分析

2. 1摇 不同产地丹参药材的 HPLC 指纹图谱及其共有

模式谱分析

通过对 7 个产地丹参供试样品溶液的 HPLC 分

析,对测定的峰数、峰面积值和保留时间等相关参数

进行分析和比较,制定优化的丹参 HPLC 指纹图谱。
7 个样品的 HPLC 色谱图均有 21 个色谱峰,其中 8 个

为共有特征峰(图 1),与标准品对比后可确定 4、5、6
和 7 号峰分别为二氢丹参酮玉、丹参酮玉、隐丹参酮

和丹参酮域A。 这 8 个共有特征峰可作为判别丹参质

量的群体特征峰,其中 4 号峰分离度良好、保留时间

居中、峰面积稳定,故将其作为参照峰。 以 4 号峰为

参照峰构建的丹参药材 HPLC 指纹图谱的共有模式

谱(即特征指纹图谱)见图 2。
2. 2摇 不同产地丹参药材 HPLC 指纹图谱中共有峰的

相对保留时间及相对峰面积分析

以 4 号峰为参照峰,经计算获得的 7 个产地丹参

样品 HPLC 指纹图谱中各共有峰的相对保留时间和

相对峰面积分别见表 1 和表 2。
结果表明:不同产地丹参样品中同一成分的相对

保留时间基本相同,RSD 值均小于 0. 086% ,表明不同

产地丹参药材的成分组成差异不大。 而不同产地丹

参样品间同一成分的相对峰面积却有较大差异,例
如,甘肃产样品中 1 号峰的相对峰面积最大(0. 766),
山东和四川产样品中1号峰的相对峰面积最小(仅

0. 003),前者是后者的 255 倍,表明不同产地丹参样

品中同一成分的含量有明显差异。
图谱相似度计算结果表明:产自甘肃、山东、河

北、河南、安徽、四川和陕西的丹参药材的 HPLC 指纹

图谱与共有模式谱的相似度均较高,相似度值分别为

0. 916、0. 932、0. 926、0. 973、0. 948、0. 922 和 0. 918。

1-8: 共有峰 Common peak; 4: 二氢丹参酮玉 Dihydrotanshinone 玉; 5: 丹参酮玉 Tanshinone 玉; 6: 隐丹参酮 Cryptotanshinone; 7: 丹参酮域A
Tanshinone域A.

图 1摇 来源于 7 个产地的丹参药材 HPLC 色谱图
Fig. 1摇 HPLC chromatogram of medicinal materials of Salvia miltiorrhiza Bge. from seven locations
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1-8: 共有峰 Common peak; 4: 二氢丹参酮玉 Dihydrotanshinone 玉; 5: 丹参酮玉 Tanshinone 玉; 6: 隐丹参酮 Cryptotanshinone; 7: 丹参酮域A
Tanshinone域A.

图 2摇 丹参药材 HPLC 指纹图谱的共有模式谱(以 4 号峰为参照峰)
Fig. 2摇 Common pattern of HPLC fingerprint of medicinal materials of Salvia miltiorrhiza Bge. ( taking No. 4 peak as the reference peak)

表 1摇 不同产地丹参药材 HPLC 指纹图谱中共有峰的相对保留时间
Table 1摇 Relative retention time of common peaks in HPLC fingerprint of medicinal materials of Salvia miltiorrhiza Bge. from different locations

样号
No. of sample

产地
Location

共有峰的相对保留时间摇 Relative retention time of common peaks

1 2 3 41) 5 6 7 8

1 甘肃 Gansu 0. 665 0. 773 0. 837 1. 000 1. 083 1. 232 1. 498 1. 622
2 山东 Shandong 0. 665 0. 773 0. 838 1. 000 1. 083 1. 233 1. 499 1. 623
3 河北 Hebei 0. 665 0. 773 0. 838 1. 000 1. 084 1. 233 1. 500 1. 625
4 河南 He爷nan 0. 666 0. 774 0. 838 1. 000 1. 085 1. 234 1. 501 1. 625
5 安徽 Anhui 0. 666 0. 773 0. 838 1. 000 1. 084 1. 233 1. 500 1. 624
6 四川 Sichuan 0. 665 0. 773 0. 838 1. 000 1. 084 1. 234 1. 500 1. 625
7 陕西 Shaanxi 0. 665 0. 773 0. 837 1. 000 1. 084 1. 234 1. 500 1. 624

平均值 Average 0. 665 0. 773 0. 837 1. 000 1. 084 1. 233 1. 500 1. 624
RSD / % 0. 086 0. 048 0. 044 0. 000 0. 067 0. 037 0. 059 0. 066

摇 1)参照峰 Reference peak.

表 2摇 不同产地丹参药材 HPLC 指纹图谱中共有峰的相对峰面积
Table 2摇 Relative peak area of common peaks in HPLC fingerprint of medicinal materials of Salvia miltiorrhiza Bge. from different locations

样号
No. of sample

产地
Location

共有峰的相对峰面积摇 Relative peak area of common peaks

1 2 3 41) 5 6 7 8

1 甘肃 Gansu 0. 766 0. 093 1. 855 1. 000 0. 401 0. 017 0. 889 0. 105
2 山东 Shandong 0. 003 0. 226 0. 937 1. 000 1. 127 0. 752 2. 258 0. 105
3 河北 Hebei 0. 015 0. 221 1. 254 1. 000 0. 817 0. 628 2. 078 0. 013
4 河南 He爷nan 0. 014 0. 114 0. 455 1. 000 0. 653 0. 178 1. 067 0. 219
5 安徽 Anhui 0. 014 0. 198 0. 987 1. 000 1. 139 0. 640 2. 080 0. 124
6 四川 Sichuan 0. 003 0. 240 1. 334 1. 000 1. 306 0. 942 2. 593 0. 139
7 陕西 Shaanxi 0. 005 0. 188 1. 304 1. 000 0. 853 0. 642 1. 768 0. 142

平均值 Average 0. 117 0. 183 1. 161 1. 000 0. 900 0. 543 1. 819 0. 121

摇 1)参照峰 Reference peak.

2. 3摇 丹参药材中 4 种菲醌类成分的含量分析

在供试丹参药材的 HPLC 色谱图中可以确定 4
个色谱峰为菲醌类成分,即 4、5、6 和 7 号峰,分别为

二氢丹参酮玉、丹参酮玉、隐丹参酮和丹参酮域A。 来

源于 7 个产地的丹参药材中这 4 种菲醌类成分的相

对含量见表 3。

由表 3 可见:不同产地丹参药材中这 4 种成分的

相对含量有很大差异。 由产地间的比较看,河南产丹

参药材中这 4 种菲醌类成分的相对含量均最高,安
徽、甘肃和陕西产丹参药材中这 4 种成分的相对含量

也均较高,而河北产丹参药材中均最低。
由表 3 还可见:不同产地丹参药材中这 4 种菲醌
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类成分的含量组成均有一定差异,其中,隐丹参酮含

量在 7 个产地药材中均最低;甘肃产丹参药材中二氢

丹参酮玉含量最高,丹参酮域A 含量次之;河北、河南

及陕西产丹参药材中均为丹参酮域A 含量最高,二氢

丹参酮玉含量次之;山东、安徽和四川产丹参药材中

均为丹参酮域A 含量最高,丹参酮玉含量次之。
比较结果表明:不同产地丹参药材中菲醌类成分

整体含量有明显差异,且各成分间的含量比例也有明

显差异,这种差异可能与不同产地丹参药材的质量差

异有关。

表 3摇 来源于 7 个产地的丹参药材中 4 种菲醌类成分的相对含量
Table 3摇 Relative content of four phenanthraquinone compounds in medicinal materials of Salvia miltiorrhiza Bge. from seven locations

产地
Location

相对含量 / % 摇 Relative content

二氢丹参酮玉
Dihydrotanshinone 玉

丹参酮玉
Tanshinone 玉

隐丹参酮
Cryptotanshinone

丹参酮域A
Tanshinone域A

合计
Total

甘肃 Gansu 0. 259 0. 104 0. 043 0. 230 0. 636
山东 Shandong 0. 074 0. 083 0. 055 0. 166 0. 378
河北 Hebei 0. 045 0. 037 0. 028 0. 094 0. 204
河南 He爷nan 0. 546 0. 356 0. 097 0. 585 1. 584
安徽 Anhui 0. 140 0. 164 0. 090 0. 292 0. 686
四川 Sichuan 0. 072 0. 094 0. 068 0. 186 0. 420
陕西 Shaanxi 0. 132 0. 113 0. 085 0. 231 0. 561

3摇 结摇 摇 论

研究结果表明:不同产地丹参药材的 HPLC 指纹

图谱与其共有模式谱的相似性良好,相似度值为

0. 916 ~ 0. 973,说明在同一年份采集的不同产地丹参

药材的成分基本稳定。
河南产丹参药材中二氢丹参酮玉(0. 546% )、丹

参酮玉(0. 356% )、隐丹参酮(0. 097% )和丹参酮域A
(0. 585% )的相对含量均高于其他产地,而来源于河

北的丹参药材中二氢丹参酮玉(0. 045% )、丹参酮玉
( 0 . 037% ) 、隐丹参酮( 0 . 028% ) 和丹参酮域A
(0. 094% )的相对含量则最低,表明不同产地丹参药

材中有效成分含量及比例差异极大。
在丹参药材的 HPLC 色谱图中共有 21 个峰,其

中有 8 个较明显且分离度较好的共有峰,由这 8 个共

有峰构成了丹参药材的 HPLC 指纹图谱的共有模式

谱。 本方法操作简单且稳定性良好,建议以此共有模

式谱作为丹参药材真伪辨别的标准之一。
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