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超高效液相色谱法比较鲜川芎和

川芎药材中６种成分含量
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［摘要］目的　采用超高效液相色谱法（ｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＵＰＬＣ）比较鲜川芎

和川芎药材中６种活性成分（川芎嗪、阿魏酸、洋川芎内酯Ｉ、洋川芎内酯 Ｈ、洋川芎内酯Ａ、藁本内酯）的含

量差异，为该药材的产地加工提供实验依据。方法　采用７５％甲醇超声提取，ＵＰＬＣ测定鲜川芎和川芎药

材中６种活性成分，根据样品处理条件计算质量分数并进行比较。流动相为乙腈（Ａ）０．１％甲酸水溶液

（Ｂ），梯度洗脱，流速为０．２ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长为２９４ｎｍ，柱温３０℃，进样体积２μＬ。结果　经检测，阿魏

酸、藁本内酯、洋川芎内酯Ａ为鲜川芎和川芎药材的共有成分，鲜川芎中未检测到洋川芎内酯Ｉ及洋川芎内

酯Ｈ。鲜川芎样品中各成分的质量分数为阿魏酸０．００３９％、洋川芎内酯Ａ０．００６４％、藁本内酯０．５４％；川

芎药材中各成分的质量分数为阿魏酸０．０８８％、洋川芎内酯Ｉ０．２０％、洋川芎内酯Ｈ０．０３１％、洋川芎内酯Ａ

０．７６％、藁本内酯１．３％。结论　川芎药材与鲜川芎中化学成分存在差异，推测在川芎的产地加工及贮藏过

程中存在成分的转化。
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　　川芎为伞形科植物川芎犔犻犵狌狊狋犻犮狌犿犮犺狌犪狀狓

犻狅狀犵 Ｈｏｒｔ．的干燥根状茎，挥发油类是构成川芎气

味雄烈的主要物质。药理研究表明，川芎的药效

物质基础为内酯类成分如藁本内酯、洋川芎内酯

Ｈ、洋川芎内酯Ｉ、洋川芎内酯Ａ
［１３］，芳香酸类如阿

魏酸［４５］及生物碱如川芎嗪［６７］。川芎嗪、阿魏酸及

洋川芎内酯类化合物在抗氧化损伤、抗炎镇痛、抗

凝及抗血小板聚集、神经保护等方面具有显著作

用［８１２］。

川芎所含成分不稳定，易受到温度及光照影

响发生成分损失；室温贮藏及自然光照条件下即

可发生多种途径的降解行为［１３１６］。因此，不同的

温度及光照条件直接影响川芎中各成分的转化及

含量。

鲜川芎在产地经火炕烘干后撞去泥沙和须根即

为川芎药材，烘干温度小于７０℃。笔者推测，受烘

干过程中温度的影响，川芎药材与鲜川芎的化学成

分间存在差异。但目前较多的研究关注川芎药材贮

藏期间的成分变化，本课题旨在对鲜川芎与川芎药

材中的６种活性成分（川芎嗪、阿魏酸、洋川芎内酯

Ｉ、洋川芎内酯 Ｈ、洋川芎内酯Ａ）进行测定，初步比
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较二者化学成分差异，为川芎的产地加工提供实验

依据。

１　仪器与材料

１．１　仪器　ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣＰＡＤ色谱系统

（包括二元泵、自动进样器、柱温箱、ＰＡＤ检测器、

Ｅｍｐｏｗｅｒ２工作站）：美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司；ＭＬ３０３Ｅ

千分之一电子天平：梅特勒托利多上海有限公司；

ＫＱ６００ＤＢ型数控超声波清洗器：昆山市超声仪器

有限公司；ＤＦＹ３００多功能高速中药粉碎机：温州

鼎历医疗器械有限公司。

１．２　试剂　乙腈（色谱纯）、甲醇（色谱纯）：美国

Ｆｉｓｈｅｒ公司；０．２２μｍ有机相针式滤器：江苏津腾公

司；超 纯 水：自 制；盐 酸 川 芎 嗪 （批 号 １１０８１７

２０１６０８，纯 度 ≥９８％）、阿 魏 酸 （批 号 １１０７７３

２０１６１４，纯度 ≥９８％）、藁本内酯 （批号 １１１７３７

２０１６０８，纯度≥９８％）：均购买于中国食品药品检定

研究院；洋川芎内酯 Ｈ（批号 Ｐ１２Ｊ８Ｆ３９７９４，纯度≥

９８％）、洋川芎内酯Ｉ（批号 Ｐ１２Ｊ８Ｆ３９７９５，纯度≥

９８％）、洋川芎内酯 Ａ（批号 Ｐ１２Ｊ８Ｆ３９７９６，纯度≥

９８％）：购于上海源叶生物科技有限公司。

１．３　药材　新鲜的川芎根状茎于２０１７年５月收获

期采集自四川彭州市敖平镇凤鹤村，川芎药材（批

号：１６１２１９，产地四川）购买自安徽普仁中药饮片有

限公司，经安徽中医药大学金传山教授鉴定为伞形

科川芎犔犻犵狌狊狋犻犮狌犿犮犺狌犪狀狓犻狅狀犵 Ｈｏｒｔ．的新鲜及干

燥根状茎，见图１。
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图１　鲜川芎与川芎药材切片（Ａ．鲜川芎；Ｂ．川芎药材）

２　方法

２．１　样品制备

２．１．１　供试品溶液制备　川芎自产地采收后，洗净

泥沙，晾干水分后，作为鲜川芎。将同一批次鲜川芎

于６０℃烘箱中烘烤６ｈ作为川芎药材。新鲜川芎含

水量较高，为降低水分对成分测定的影响，在采用超

高效液相串联光电二极管阵列检测器进行含量测定

前，根据２０１５年版《中华人民共和国药典》一部规

定［１７］，采用甲苯法测定鲜川芎及川芎药材含水量分

别为６２．７３％、８．７３％，鲜川芎与川芎药材的质量比为

７．１８。将一定质量的鲜川芎和川芎药材粉碎至过三

号筛，分别取５ｇ，采用５０ｍＬ的７５％甲醇以超声功

率８０Ｗ超声提取（室温２５℃）３０ｍｉｎ，室温放置６ｈ

后分别取上清，过０．２２μｍ有机滤膜，得滤液备用。

２．１．２　对照品溶液制备　取各标准品一定量，配制

盐酸川芎嗪、阿魏酸、洋川芎内酯Ｉ、洋川芎内酯 Ｈ、

洋川芎内酯Ａ、藁本内酯浓度分别为６５、５０、３０、１２、

４００、６８２μｇ／ｍＬ的混合标准溶液母液。

２．２　色谱条件　色谱柱为 ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣ

ＢＥＨＣ１８色谱柱（２．１ｍｍ×１００ｍｍ，１．７μｍ），配备有

ＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣ柱在线过滤系统。采用梯度洗脱，流动

相为乙腈（Ａ）０．１％甲酸水溶液（Ｂ）。梯度洗脱过程：

０～０．５ｍｉｎ，５％ Ａ；０．５～８ｍｉｎ，５％～４５％ Ａ；８～１０

ｍｉｎ，４５％Ａ；１０～１１ｍｉｎ，４５％～４８％ Ａ；１１～１６ｍｉｎ，

４８％～５０％Ａ；１６～１８．５ｍｉｎ，５０％～６０％ Ａ；１８．５～２０

ｍｉｎ，６０％～７５％Ａ；２０～２２ｍｉｎ，７５％～９０％ Ａ；２２～２３

ｍｉｎ，９０％～５％ Ａ；２３～２５ｍｉｎ，５％ Ａ。检测波长２９５

ｎｍ，流速０．２ｍＬ／ｍｉｎ，进样体积２μＬ。

２．３　专属性考察　取标准品溶液、川芎药材及鲜川

芎样品溶液，进样容积２μＬ，按照“２．２”项下色谱条

件进样分析，所得色谱图见图２、图３。

　　注：Ａ．空白对照品；Ｂ．鲜川芎；Ｃ．川芎药材；Ｄ．混合标

准品；１．盐酸川芎嗪；２．阿魏酸；３．洋川芎内酯Ｉ；４．洋川芎内

酯 Ｈ；５．洋川芎内酯Ａ；６．藁本内酯

图２　鲜川芎与川芎药材的ＵＰＬＣ图

　　注：Ａ．混合标准品；Ｂ鲜川芎；Ｃ．川芎药材；Ｄ．空白对照

品；１．盐酸川芎嗪；２．阿魏酸；３．洋川芎内酯Ｉ；４．洋川芎内酯

Ｈ；５．洋川芎内酯Ａ；６．藁本内酯

图３　鲜川芎与川芎药材的ＵＰＬＣ色谱图

２．４　线性范围考察　精密移取混合标准溶液母液

０．１２５、０．２５、０．５０、１．００、２．５０、５．００ｍＬ，置１０ｍＬ量

瓶中，加甲醇稀释，定容至刻度，摇匀，配成混合对照

品溶液。按“２．２”项下色谱条件进样分析，以质量浓

度（ρ）为横坐标、峰面积（犃）为纵坐标，绘制标准曲线。

见表１。

表１　６种成分的回归方程及线性范围

成　分 回归方程 狉 ρ的线性范围／（μｇ／ｍＬ）

盐酸川芎嗪 犃＝１．６３９３×１０４ρ＋８．３８４２×１０
３ ０．９９９０ ６５～１．０１６

阿魏酸 犃＝１．２９２８５×１０５ρ－１．８６６×１０
３ １．００００ ５０～０．７８１

洋川芎内酯Ｉ 犃＝３．３９８２×１０４ρ＋６．９０２７×１０
３ ０．９９９８ ３０～０．４６９

洋川芎内酯 Ｈ 犃＝３．５０６１×１０４ρ－１．４４２×１０
２ １．００００ ８～０．１２５

洋川芎内酯Ａ 犃＝８．８１２１×１０３ρ－４．４２６９×１０
３ ０．９９９６ ４２８～６．６８８

藁本内酯 犃＝９．３４２４×１０３ρ－１．２６４４×１０
４ ０．９９９０ ７０４～１１
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２．５　精密度试验　按照“２．２”项下色谱条件，将同

一混合标准品溶液重复进样６次，记录色谱图，计算

得到川芎嗪、阿魏酸、洋川芎内酯 Ｈ、洋川芎内酯Ｉ、

洋川芎内酯 Ａ、藁本内酯的峰面积的ＲＳＤ分别为

０．１３％、０．８９％、１．５２％、１．６８％、０．８９％、０．９４％，表

明仪器精密度良好。

２．６　稳定性试验　将同一批次的供试品溶液室温

下放置０、２、４、８、１２、１６、２４ｈ后分别进样分析，计算

得到各成分峰面积的ＲＳＤ，分别为阿魏酸０．１９％、

洋川芎内酯 Ｈ０．９２％、洋川芎内酯Ｉ０．１４％、洋川

芎内酯Ａ０．１４％、藁本内酯０．１６％，表明供试品溶

液在２４ｈ内稳定性良好。

２．７　重复性试验　取同批川芎药材６份进样，按照

供试品溶液制备方法制备后进样分析，对重复性试

验进行考察，分别计算得到各成分峰面积的 ＲＳＤ，

分别为阿魏酸０．３４％、洋川芎内酯Ｉ０．６７％、洋川

芎内酯 Ｈ１．３２％、洋川芎内酯Ａ０．４６％、藁本内酯

０．２７％，表明方法重复性较好。

２．８　加样回收率试验　精密称定０．２５ｇ鲜川芎及

川芎药材６份，加入各对照品溶液，按照“２．１”项下

样品制备方法制备供试品溶液，按照“２．２”项下色谱

条件，进样分析，计算６种成分的回收率和ＲＳＤ，结

果见表２。

表２　加样回收率试验结果

成　分
已知量／μｇ

鲜川芎 药材

加入量／μｇ

鲜川芎 药材

测得值／μｇ

鲜川芎 药材

平均回收率／％

鲜川芎 药材

ＲＳＤ／％

鲜川芎 药材

盐酸川芎嗪

阿魏酸 ４９８ ２１９ ５００ ２２０ ９９７．６±０．５４ ４３９．８±０．６４ ９９．９４ １００．３０ ０．１０８ ０．２８９

洋川芎内酯Ｉ ５０７ ５００ １００７．１±０．４３ １００．０２ ０．０８５

洋川芎内酯 Ｈ ７９ ７９ １５７．８±０．２２ １００．００ ０．２７３

洋川芎内酯Ａ ８０１ １９１６ ８００ １９１５ １６００．９±０．３１ ３８３１．１±０．４３ ９９．９９ １００．００ ０．０３９ ０．０２２

藁本内酯 ７７２３ ３２２１ ７７２５ ３２２２ １５４４８．０±０．２０ ６４４３．０±０．２７ １００．００ １００．００ ０．００３ ０．０８５

　　注：空白单元格表示该项下没有检测到相应化合物

２．９　含量测定　按“２．１”项下条件制备样品溶液，

按“２．２”项下条件测定。根据川芎药材与鲜川芎质

量比折算，川芎药材与鲜川芎中６种成分质量分数

见表３。通过与６种物质的标准品对比，鲜川芎中

检测出３种成分别是阿魏酸、藁本内酯、洋川芎内酯

Ａ；川芎药材中，除川芎嗪外，其余５种成分均被检

测出。本研究未在川芎药材及鲜川芎检测到川芎

嗪，川芎中川芎嗪含量较低。鲜川芎中未检测到洋

川芎内酯Ｈ、洋川芎内酯Ｉ。

表３　鲜川芎及川芎药材含量测定结果

药　材

盐酸川

芎嗪／

（ｍｇ／ｇ）

阿魏酸／

（ｍｇ／ｇ）

洋川芎

内酯Ｉ／

（ｍｇ／ｇ）

洋川芎

内酯 Ｈ／

（ｍｇ／ｇ）

洋川芎

内酯Ａ／

（ｍｇ／ｇ）

藁本

内酯／

（ｍｇ／ｇ）

平均质量分数／％

阿魏酸
洋川芎

内酯Ｉ

洋川芎

内酯 Ｈ

洋川芎

内酯Ａ

藁本

内酯

鲜川芎１ ０．２７８５ ０．４５１２ ３０．８９３

０．００３９ － － ０．００６３ ０．５４

鲜川芎２ ０．２７８０ ０．４５１３ ３０．８９４

鲜川芎３ ０．２６９４ ０．４５１４ ３０．８９２

鲜川芎４ ０．２７８６ ０．４５１１ ３０．８９５

鲜川芎５ ０．２７８３ ０．４５０９ ３０．８６７

鲜川芎６ ０．２９８３ ０．４５１６ ３０．８７６

川芎１ ０．８７７０ ２．０２８４ ０．３１４４ ７．６６２０ １２．８８２

０．０８８ ０．２ ０．０３１０ ０．７６ １．３０

川芎２ ０．８７７１ ２．０２８２ ０．３１４２ ７．６６１０ １２．８８１

川芎３ ０．８７７３ ２．０２８５ ０．３１４５ ７．６６４０ １２．８８３

川芎４ ０．８７７４ ２．０２７９ ０．３１４６ ７．６６３０ １２．８８５

川芎５ ０．８７６９ ２．０２７８ ０．３１４３ ７．６６７０ １２．８７９

川芎６ ０．８７７２ ２．０２８８ ０．３１３９ ７．６５９０ １２．８８０

　　注：空白单元格表示该项下没有检测到相应化合物；狑（川芎药材）＝（犿／犕）×１００％，式中犿代表川芎药材中检测出该化

合物的质量，犕 代表川芎药材的质量；狑（鲜川芎）＝（犿／７．１８犕）×１００％，式中犿代表鲜川芎中检测出该化合物的质量，犕 代

表鲜川芎的质量；平均质量分数分别为鲜川芎、川芎药材６个批次的平均值

３　讨论

３．１　提取方式及时间考察　川芎药材及鲜川芎中

富含挥发性成分，因此在提取时选取了超声提取。

本研究中使用的鲜川芎未经加工处理，含水量较大，

６８
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考虑到含水量对提取率的影响，对提取时间进行了

考察，分为超声提取３０ｍｉｎ、超声提取３０ｍｉｎ后室

温放置２ｈ、超声提取３０ｍｉｎ后室温放置６ｈ、超声

提取３０ｍｉｎ后室温放置１２ｈ，结果表明超声提取

３０ｍｉｎ后室温放置６ｈ为最佳提取方式。

３．２　检测波长的选择　结合川芎嗪、阿魏酸、洋川

芎内酯Ｉ、洋川芎内酯 Ｈ、洋川芎内酯 Ａ、藁本内酯

的光谱性质，选择了２５４、２７０、２８０、２９５、３２０ｎｍ作

为考察检测波长，实验结果表明，２９５ｎｍ下６种活

性成分响应效果较佳，因此选择２９５ｎｍ作为最佳

检测波长。

３．３　鲜川芎与川芎药材的成分转化　本实验将同

一批鲜川芎、川芎药材纳入研究，ＵＰＬＣ检测结果发

现鲜川芎与川芎药材间成分存在较大的差异。据报

道，藁本内酯及洋川芎内酯Ａ是川芎药材中含量较

高的两种活性成分［１９］。内酯类成分易发生结构改

变和转化，在产地加工及储藏过程中的加热、暴晒等

程序会增加川芎的成分转化。藁本内酯在自然光照

下可降解为洋川芎内酯 Ｈ和洋川芎内酯Ｉ
［１３］；洋川

芎内酯Ｉ在阳光照射下可形成二聚体
［１４］。在川芎

药材的提取或贮藏过程中，阿魏酸松柏酯易水解为

阿魏酸，增加川芎中游离阿魏酸的含量［１５］。贮藏两

年的川芎药材，阿魏酸、洋川芎内酯Ｉ、洋川芎内酯

Ｈ的含量平均增加４６．９％，阿魏酸松柏酯、洋川芎

内酯Ａ、藁本内酯的含量平均减少４８．３％
［１６］。鲜川

芎的产地加工有两种方式，一为阳光露晒，一为炕床

烘干。受加工过程中的光照、温度影响，鲜川芎中的

成分发生转化，藁本内酯、洋川芎内酯Ａ含量降低，

洋川芎内酯Ｉ和洋川芎内酯 Ｈ 含量增加。实验结

果表明，鲜川芎与川芎药材成分存在差异。

洋川芎内酯类化合物是川芎的主要活性成分及

代谢成分。藁本内酯在大鼠体内的降解产物为洋川

芎内酯 Ｈ和洋川芎内酯Ｉ
［２０］，但人体内的主要代谢

产物为洋川芎内酯Ｉ
［２１］。研究表明，洋川芎内酯Ｉ

可快速入血入脑［２２］，这为川芎的临床治疗疾病提供

了直接的物质基础。

本研究通过ＵＰＬＣ测定鲜川芎和川芎药材中６

种活性成分的含量，发现鲜川芎、川芎药材中存在成

分差异。鲜川芎及川芎药材中均未检测到川芎嗪；鲜

川芎中内酯类化合物在产地加工中发生转化，藁本内

酯含量降低，洋川芎内酯Ｉ、洋川芎内酯Ｈ含量增加。
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