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化学转化法间接测定当归药材中药效标志物藁本内酯含量的

方法研究及应用
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摘要: 藁本内酯化学结构决定其稳定性较差, 无合格的藁本内酯对照品供应, 无法满足含量控制的需求, 本文通

过关键转化反应条件的优化、HPLC-DAD方法学研究建立了间接测定当归药材中藁本内酯含量的方法, 并分析大

样本的含量测定数据为国家药典标准提出建议。研究确定机械搅拌下通过甲醇/环丙胺混合反应、提取溶剂对药材

粉末的提取、反应同步处理以及超声辅助提取、反应处理过程可以达到稳定和转化藁本内酯的双重效果; 通过外标

法准确测定转化液中的环丙藁本含量进而间接计算当归药材中的藁本内酯的含量。对 68份药材原产地样本 (甘

肃、青海)、55份商品样本和 21份明确储存期 1.5年及以上样本的测定, 显示 80%主产区当归药材中藁本内酯的含量

在 1.0%以上。研究表明, 化学转化法可以间接准确测定当归药材中藁本内酯的含量, 可以评价以藁本内酯为主药

效成分的中药材 (如当归、川芎) 或中成药的质量优劣。建议中国药典参照香港中药材标准, 规定商品当归药材中

藁本内酯的含量不得低于0.6%, 不再采用挥发油总量和阿魏酸作为定量检测指标。
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Abstract: The poor stability of the ligustilide (LIG) makes its quantitation in Angelica sinensis (AS) difficult.

This study establishes a chemical conversion method for the determination of ligustilide content in AS and proposes
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a national pharmacopoeia standard. Mechanical agitation and sonication of a powdered AS extract in a methanol/

cyprolamine mixture facilitated the stabilization and transformation of ligustilide. Using an external reference

HPLC-DAD method, the cyclopropyl-ligustilide (LIGc) content in the mixture could be determined. The content of

ligustilide was greater than 1.0% based on 144 AS specimens including 68 obtained from the originally planted

areas of Qinghai and Gansu Province; 55 specimens were obtained from Minxian and Weiyuan County medicine

markets, and 21 specimens for which the storage period reached or exceeded 1.5 years. According to the Hong

Kong Chinese materis medica standards, the content of ligustilide in AS should not be lower than 0.6%. The

developed method could also be applied to the quality control of other Chinese medicinal materials (such as

Ligusticum chuanxiong) or Chinese patent medicines in which ligustilide is the main component.
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当归 [Angelica sinensis (Oliv.) Diels] 主产于甘肃

东南部, 在青海、云南、四川、陕西等地也有栽培, 具有

补血、和血、调经止痛、润肠滑肠等药理作用[1,2]。种植

区域扩大、药材产量增加以及安全用药需要致使当归

药材质量控制亟待加强[3,4]。当归药材的质控方法采

用阿魏酸、藁本内酯等指标成分已进行过大量研

究[5-11], 现代药理研究表明当归的主要药效标志物为藁

本内酯 , 且其挥发油 90% 以上化学成分为藁本内

酯[12-20], 因此藁本内酯的含量对于当归药材质量优劣

的评价至关重要[21-23], 但其化学结构存在多个双键构

成的高度不饱和共轭体系, 决定其稳定性较差, 在提

取、分离、纯化和贮存过程中极易发生氧化、聚合等降

解反应[13,14,24,25], 导致藁本内酯的对照品可靠性至今尚

未解决, 因此定量测定当归药材中的藁本内酯含量存

在诸多不确定性。

本文通过化学转化法建立间接测定当归药材中藁

本内酯的检测技术, 最大限度避免由于藁本内酯的不

稳定而影响其药材含量测定的准确性。鉴于 90%以

上的商品当归药材供应产自甘肃和青海两省, 本研究

大量采集甘肃和青海的原产地药材标本和市场商品化

药材样本, 采用化学转化法测定其藁本内酯的准确含

量, 通过多样本的藁本内酯含量数据分析, 为中国药典

提升当归药材定量检测质量标准提供科学依据。

材料与方法

仪器与试剂 Agilent 1200高效液相色谱仪 (安捷

伦公司, 美国), 包括G1315D二极管阵列检测器 (DAD),

G1354A 四元泵, G1328B手动进样器 (20 μL定量环),

G1316A柱温箱; 数控超声清洗机 (KQ-500DB型, 昆山

市超声仪器有限公司); Sartorius BSA224S-CW电子分

析天平 (Sartorius, 德国); 甲醇 (色谱纯, 山东禹王和天

下新材料有限公司); 环丙胺 (分析纯, 上海萨恩化学技

术有限公司); 藁本内酯对照品 (81944-09-4, 98.0%, 成

都普瑞法科技有限公司); 环丙藁本对照品 [mp: 116～

118 ℃ , [α] = 0 (c 0.5, CH3OH), 无色或白色棱柱状结

晶, 由中国科学院兰州化学物理研究所西北特色植物资

源化学重点实验室合成 , 通过 1D、2D NMR、HE-ESI-

MS、X-ray等多种现代波谱技术鉴定为目标化合物, 并

按照国家药品标准物质制备指导原则制备, 采用有关

杂质 (正丁环丙内酰胺) 的含量差减法标定对照品的

纯度为99.4%, 批号: LICP20200102]。

材料 原产地当归药材样本 (68 份) 于 2019 年

11、12月分别采自甘肃省和青海省的不同种植基地, 采

挖后洗净泥沙, 阴凉干燥处自然放置至干待用。商品当

归样本于2020年6月采自岷县当归城 (45份) 和渭源县

会川药材市场 (10份), 1.5年储存期当归样本于2019年

5、6月采购自岷县当归城 (10份) 和渭源县会川药材市

场 (5份), 采购后于实验室自然放置干燥, 水分检测达

到中国药典 (2015版) 要求, 经西北民族大学罗兴平教

授鉴定为Angelica sinensis (Oliv.) Diels的干燥根。

色谱条件 色谱柱 : Elite SinoChrom ODS-BP

(250 mm×4.6 mm, 5 μm); 柱 温 为 25 ℃ , 流 速 为

1.0 mL·min-1; 流动相: 甲醇-超纯水 (65∶35), 等度洗脱;

进样量: 20 μL (N = 10 864.57, R = 3.08)。

对照品溶液的制备 精密称量环丙藁本对照品

0.050 01 g, 色谱甲醇定容于50 mL量瓶中, 于5 ℃冰箱

冷藏放置, 用时取出, 放置至室温正常使用; 藁本内酯

对照品现配现用。

供试品溶液的制备 取当归药材适量, 粉碎并过

四号药典筛, 精密称定药材粉末0.5 g, 置于25 mL带塞

单口圆底烧瓶中, 加入一定量环丙胺和甲醇, 电磁搅

拌 (转速 2 400 r·min-1) 提取/反应适当时间, 将以上圆

底烧瓶超声适当时间, 提取/反应产物再继续电磁搅拌

提取/反应适当时间后停止搅拌, 反应物真空抽滤, 药

渣以甲醇洗涤 3 次 , 每次 10 mL, 合并滤液并定容至

50 mL量瓶中作为供试品溶液。

反应机制 环丙胺的氨基与藁本内酯的内酯环羰

基官能团发生分子间亲核取代反应, 生成酰胺过渡态,
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同时环戊烯基侧链的烯醇结构发生异构化形成酮羰

基, 酰胺键的氮原子同时与异构化的酮羰基发生分子

内亲核取代, 最终通过两次亲核反应形成五元环内酰

胺稳定结构[13,21]。因此, 该技术采用化学转化方法将

不稳定的藁本内酯转化为等摩尔化学结构稳定的环丙

藁本, 通过测定环丙藁本的量间接计算当归药材中的

藁本内酯的含量 (反应机制见图1)。

检测波长 目标化合物 (环丙藁本和藁本内

酯) DAD 检测波长的确定 : 环丙藁本对照品溶液

(110.0 μg·mL-1) 和藁本内酯对照品溶液 (80.0 μg·mL-1)

进行HPLC-DAD全波长扫描检测。

方法学验证

线性关系考察 取环丙藁本对照品储备液, 依次

倍比稀释共计 9 份不同浓度对照品溶液 , 按 HPLC-

DAD 色谱条件进样测定 , 记录各溶液环丙藁本峰面

积。分别以浓度为横坐标, 以峰面积为纵坐标进行线

性回归, 计算线性回归方程和相关系数。

精密度 精密吸取环丙藁本标准溶液, 连续进样

6次, 以环丙藁本峰面积计算RSD值。

稳定性 将反应完毕的供试品溶液, 每间隔 2 h进

样测定一次环丙藁本的HPLC色谱图, 直至 10 h, 计算

藁本内酯的含量及RSD值。

重复性 精密称取同一产地当归药材粉末 6份进

行平行实验, 按“供试品溶液的制备”项下方法制备供

试品溶液, 以HPLC-DAD色谱条件测定藁本内酯的含

量, 计算RSD值。

加样回收率 依据《中国药典》(2020版) 中质量

标准分析方法验证指导原则, 设计供试品溶液中环丙

藁本含量的 80%、100%、120%浓度各 3组, 加入环丙藁

本对照品, 进行加样回收率实验, 并测定环丙藁本的峰

面积, 计算回收率。

当归药材中藁本内酯的含量计算 基于检测原理

及方法学研究基础之上, 当归药材中藁本内酯的准确

含量W按以下公式 (式1) 计算得到:

W (% ) =
CLIGc × V × 10-6 × M r LIG

Mr LIGc × m
× 100%

= 7.695 × 10-5 ×
CLIGc × V

m
(% ) (1)

其中CLIGc为供试品溶液中环丙藁本的浓度, 单位

为 μg·mL-1, 其值根据供试品溶液 232 nm 检测下环丙

藁本色谱峰面积 ALIGc, 按标准曲线计算得到 CLIGc;

Mr LIG为藁本内酯的摩尔质量 , 其值为 190.2 g·moL-1;

Mr LIGc为环丙藁本的摩尔质量, 其值为 247.16 g·moL-1;

m为待测当归药材粉末的称重质量; V为供试液定容

体积。

当归药材中藁本内酯的化学转化反应条件优化

根据化学反应动力学和热力学理论, 化学反应的速率

和产率主要取决于反应温度、反应浓度、反应时间等关

键因素。在预试的基础上, 称取过四号药典筛当归药

材粉末 0.500 0 g, 固定体系总体积为 5 mL, 设计三个

反应进程, 初次搅拌提取/反应, 超声提取/反应和再次

搅拌提取/反应, 针对该反应进行单因素影响实验和多

因素综合影响实验的筛选优化。

单因素影响研究方法: ① 反应温度。恒温水浴控

制反应温度分别为 15、17.5、20、22.5、25、27.5、30、

32.5、35、37.5、40、42.5和 45 ℃, 加入环丙胺 3.75 mL及

甲醇 1.25 mL, 初次搅拌 45 min, 超声 5 min, 并再次搅

拌 45 min; ② 反应物投料比。固定最佳反应温度, 分

别加入环丙胺 0.65、1.30、1.60、1.80、2.00、2.20、2.40、

2.60、2.80、3.00、3.20、3.40、3.60、3.75、4.55 和 5.00 mL,

其余用甲醇补足, 初次搅拌 45 min, 超声 5 min, 并再次

搅拌 45 min; ③ 反应时间。在最佳反应温度、反应物

投料比下, 按照固定其中两个时间, 优化第 3个时间条

件的方式, 设计 18次转化反应 (表 1), 考察反应时间对

化学转化率的影响。

多因素影响研究方法: 参考单因素实验结果, 设置

三因素三水平 , 采用 Design-Expert 设计软件 Box-

Behnken模型, 进一步优化最佳化学转化条件, 效应面

实验条件设置见表2。

反应过程监控及最佳化学转化条件验证 化学转

化优化完毕的条件下, 取藁本内酯对照品43.1 mg和方

法学研究用当归粉末 0.500 0 g制备供试液, 检测化学

转化反应的完全程度; 以方法学研究用当归粉末平行

6组进行测定, 并与单因素、多因素测定结果比较, 验

证该条件是否为最佳化学转化条件。

Figure 1 Principle of indirectly determination of ligustilide (LIG) in Angelica sinensis (Oliv.) Diels through the chemical transformational

method
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藁本内酯对照品的重新标定及两种测定方法比

较 准确称取藁本内酯对照品 8.35 mg加入 5 mm 核

磁管中, 并加入均三甲氧基苯内标 (WR = 99%) 12.5 mg,

用CDCl3 0.6 mL溶解, 测定混合物的 1H NMR, 按公式

(2) 对藁本内酯纯度重新标定 (藁本内酯化学性质的不

稳定, 参照文献中 1H NMR的标定方法进行[26])。

WS (% ) =

AS

nS

× MS × mS

AR

nR

× MS × mS

× WR (% )

(2)

AS: 藁本内酯分子中δ 6.2 (2dt, J = 4.0, 12.0 Hz, H-6,

1H) 质子信号积分面积; nS: 选定藁本内酯积分信号代

表的质子数; MS: 藁本内酯相对分子质量; AR: 内标均

三甲氧基苯分子中 δ 6.03 (s, H-2, 4, 6, 3H) 的质子信号

积分面积; nR: 内标均三甲氧基苯被积分信号峰包含的

质子数; MR: 内标均三甲氧基苯相对分子质量; mS: 称

取的藁本内酯对照品质量; mR: 称取的内标均三甲氧

基苯质量 ; WR% : 内标均三甲氧基苯的质量分数

(99%); WS%: 藁本内酯对照品的真实纯度。

随机选择一组当归原产地样本, 以超声波辅助法

(500 W, 100 MHz, 20 ℃, 30 min) 平行 6组进行药材中

藁本内酯的直接提取, 通过重新标定的藁本内酯对照

品进行含量计算, 并以化学转化法对该样本平行 6组

进行含量测定。

化学转化法间接测定当归药材中藁本内酯含量的

应用 按优化及验证的化学转化检测条件, 对 68份甘

肃和青海省内原产地当年采集的当归药材样本、55份

商品化当归药材样本 (当年药材) 及 21份商品化当归

药材样本 (1.5年及以上储藏期) 进行藁本内酯的含量

测定, 进行显著性差异分析并作讨论。

结果

1 色谱条件优化

选择最大紫外吸收波长 330 和 232 nm 分别作为

藁本内酯、环丙藁本的定量检测波长; 当归甲醇提取

物及供试品溶液HPLC-DAD检测结果见图 2A (tRLIG =

18.1 min, tRLIGc = 10.7 min), c为 232 nm 下当归甲醇提

取液色谱图 , tR = 10.7 min 无色谱峰 , 以 232 nm 作为

环丙藁本的定量检测波长不受提取物中其他杂质干

扰; e为 232 nm下供试品溶液色谱图, DAD峰纯度检

测环丙藁本色谱峰为单一化合物; f为 330 nm下供试

品溶液色谱图, 无藁本内酯色谱峰, 结合图 2B对供试

品溶液中藁本内酯及环丙藁本色谱峰峰面积的检测结

果, 表明藁本内酯已反应完全且生成的环丙藁本没有

转化为其他物质。

2 方法学考察

2.1 线性关系 以环丙藁本对照品溶液浓度 (X) 为自

变量, 色谱峰峰面积 (Y) 为因变量进行线性回归和拟

合 , 得线性回归方程为 Y = 31.807X + 74.987, R² =

0.999 9。环丙藁本浓度在 15.625～1 000 μg·mL-1 内 ,

其浓度与峰面积具有良好的线性关系。

2.2 精密度 环丙藁本峰面积的RSD = 0.803%, 表明

环丙藁本测定方法和仪器精密度良好, 符合中国药典

(2020版) 含量测定方法学要求。

2.3 稳定性 供试品溶液稳定性RSD = 0.995%, 表明

Table 1 Optimization of chemical reaction time conditions for

indirect determination of ligustilide content in Angelica sinensis

Variable

Initial stiring

time

Ultrasound

time

Secondary

stiring time

Serial

number

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18

Initial stiring

time/min

15
30
45
60
75
90
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15

Ultrasound

time/min

15
15
15
15
15
15
5

10
15
20
25
30
5
5
5
5
5
5

Secondary

stiring time/min

45
45
45
45
45
45
45
45
45
45
45
45
15
30
45
60
75
90

Table 2 Optimization of transform conditions by Box-Behnken

design for the indirect determination of ligustilide content in

Angelica sinensis

Serial

number

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

Time/min

(A)

75
60
60
60
60
45
45
75
60
60
45
60
45
60
75
60
75

Temperature/℃

(B)

30
30
25
30
30
25
30
30
25
30
35
35
30
30
25
35
35

Amount added/mL

(C)

2.2
2.4
2.2
2.4
2.4
2.4
2.6
2.6
2.6
2.4
2.4
2.2
2.2
2.4
2.4
2.6
2.4
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供试品溶液在10 h内稳定。

2.4 重复性 藁本内酯测定含量为 1.556% ± 0.080%,

RSD = 0.549%, 该测定方法重复性良好。

2.5 加样回收率 80%、100%、120%浓度下加样回收

率平均值分别为 100.83%、98.94% 和 101.94%, RSD

(%) 分别为 0.998 6%、0.994 2%和 0.997 8%, 加样回收

率满足药典方法学要求的 95%～105%之间, RSD小于

3%, 表明方法准确度良好。

3 当归药材中藁本内酯的化学转化反应条件优化

3.1 单因素 温度对藁本内酯化学转化的影响结果

见图 3A, 温度较低时, 化学反应速度较慢且提取效率

较低; 温度较高时, 加速了藁本内酯的氧化降解等转

化。30 ℃下所测藁本内酯含量最高, 选择 30 ℃作为

最佳反应温度, 研究其他因素对藁本内酯化学转化产

率的影响。

环丙胺试剂加入量对化学转化的影响结果见图

3B, 投入环丙胺 2.6 mL 时 , 所测藁本内酯含量最高。

选择环丙胺的投料量为 2.6 mL, 同时加入甲醇 2.4 mL,

继续研究反应时间对于藁本内酯化学转化率的影响。

反应时间对化学转化的影响结果见图 3C～F。单纯持

续搅拌, 藁本内酯含量测定值最高为 1.420%, 对应反

应时间为 9 h (图 3C); 延长初次搅拌反应时间后含量

测定结果增幅较小, 表明药材粉末表面游离的藁本内

酯化学转化迅速趋于完全 (图 3D); 延长超声时间, 藁

本内酯的转化率有降低现象, 超声对反应物的稳定性

有一定影响, 时间不宜过长 (图 3E); 再次搅拌时间超

过 60 min时, 藁本内酯含量趋于恒定, 化学转化反应

已完全 (图3F)。

3.2 多因素 Design-Expert Box-Behnken 模型 17 次

实验下, ANOVA 二项式多影响因素的综合拟合得多

元相关方程: W = 1.56 + 5.25 × A × 10-3 + 0.033 × B +

0.034 × C - 0.020 × AB + 5.0 × 10-4 × AC - 0.012 × BC -

0.047 × A2 - 0.045 × B2 - 0.038 × C2。

拟合方程模型的 F为 27.59, 概率 P为 0.000 1, 模

型具有极显著统计学相关关系 ; 模型相关系数为

0.972 6, 拟合方程中自变量与因变量之间具有显著的

相关关系; 模型的变异系数为 0.92%, 模型精度较好;

失拟项 F为 3.68, 概率 P为 0.120 4, 失拟项不显著, 回

归方程拟合较好。数值优化/方法项下给出的最佳转

化反应条件: 反应温度 31 ℃、反应时间 60 min、加入

2.4 mL环丙胺及2.6 mL甲醇。

综上所述, 供试品溶液的具体制备方法为: 取当归

药材适量, 粉碎机粉碎并过四号药典筛, 精密称定药

材粉末0.5 g, 置于25 mL带塞单口圆底烧瓶中, 加入环

丙胺 2.4 mL 及甲醇 2.6 mL, 31 ℃下电磁搅拌 (转速

2 400 r·min-1) 提取/反应 15 min, 再将圆底烧瓶置于超

声提取器中超声 5 min (100 MHz、20 ℃), 提取/反应产

物继续在 31 ℃下电磁搅拌提取/反应 60 min后停止搅

拌, 反应物砂芯漏斗真空抽滤, 药渣以甲醇洗涤 3次,

每次10 mL, 合并甲醇溶液, 定容至50 mL量瓶中。

3.3 反应过程监控及最佳化学转化条件验证 藁本

内酯对照品反应完毕供试液HPLC检测表明, 反应后

330 nm下 tR = 18.1 min色谱峰完全消失, 反应后232 nm

下增加 tR = 10.7 min环丙藁本色谱峰; 方法学研究用当

归粉末反应完毕供试液HPLC检测结果见图 2B, 反应

60 min时藁本内酯色谱峰完全消失, 且反应时间延长

至 75 min时环丙藁本色谱峰面积无变化; 藁本内酯百

分含量测定结果为 1.572 ± 0.007 (%), RSD = 0.462 %,

该测定结果皆高于单因素、多因素优化中单次实验的

测定结果。综合上述结果, 表明该最佳检测条件可信

度高, 方法重复性良好, 藁本内酯的测定结果无限接近

于真实值。

3.4 商品藁本内酯对照品准确含量的标定 (NMR方

法和化学转化法) 1H NMR中 AS = 1.23, AR = 3, 根据

Figure 2 Typical HPLC chromatogram (A) and chromatographic peak areas in DAD detector of analytes (B). a: LIG reference substance

chromatogram at 330 nm; b: LIGc reference substance chromatogram at 232 nm; c: The chromatogram of the AS extract before LIG reac‐

tion at 232 nm; d: The chromatogram of the AS extract before LIG reaction at 330 nm; e: The chromatogram of the AS extract chromato‐

gram (LIGc) after LIG reaction at 232 nm; f: The chromatogram of the AS extract chromatogram (LIGc) after LIG reaction at 330 nm
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式 (2) 计算得 WS = 91.99%, 与标示量 98% 有显著差

异; HPLC检测“反应过程监控”项下对照品反应完毕

供试液, 计算得对照品纯度为91.76%。

3.5 两种方法 (直接法和间接法) 测定当归药材中藁

本内酯含量 直接提取法测定藁本内酯含量为

1.300% ± 0.038%; 化学转化法测定藁本内酯含量为

1.350% ± 0.014% (P > 0.05, 无显著性差异)。

4 化学转化法间接测定当归药材中藁本内酯含量的

应用

按“多因素”项下供试品溶液具体制备方法, 对 68

组甘肃和青海省内原产地当年所采当归药材样本进行

藁本内酯的含量测定, 各产地内样本中藁本内酯的含

量统计作图分析结果见图 4A, 平均含量为 1.407% ±

0.384%, 最低含量为 0.779% ± 0.006%, 最高含量为

2.584% ± 0.003%; 对 55份商品化当归药材样本进行藁

本内酯的含量测定, 其含量统计结果见图 4A, 平均含

量为 1.475% ± 0.467%, 最低含量为 0.713% ± 0.031%,

最高含量为 2.377% ± 0.009%。商品当归和原产地当

归样本的藁本内酯含量采用箱线图统计 , 结果见图

4B, 55组商品化当归药材样本的藁本内酯含量中位数

为 1.435%, 与原产地当归药材进行单因素显著性差异

分析 (P > 0.05), 两者差异性不显著。

对 21份商品化当归药材样本 (1.5年及以上储藏

期)进行藁本内酯的含量测定 , 平均含量为 1.138% ±

0.356%, 最低含量为 0.636% ± 0.005%, 最高含量为

1.756% ± 0.008%, 统计作图分析结果见图 4A。对三

组当归样本中藁本内酯含量测定结果采用箱线图统计

分析, 当归原产地样本 (P < 0.01) 和商品化当年当归

样本 (P < 0.01) 的含量测定结果与 1.5年及以上储藏

期的当归样本藁本内酯含量存在极显著差异。

讨论

《中国药典》(2020版) 关于当归药材的质量标准

及国际标准中的定量检测指标仍采用阿魏酸和挥发油

总量, 但中药材应以药效标志物作为最佳质量控制指

标, 藁本内酯作为当归药材的药效标志物早已在学术

和产业领域达成共识, 建立藁本内酯的定量检测技术

符合国内、国际对当归药材质量控制的客观需求。

化学转化法的准确度取决于藁本内酯提取率及转

化率, 本研究借助提取和固定反应同时进行的思想, 先

固定药材粉末表面大量的藁本内酯, 再利用空化作用

将细胞内固化的藁本内酯提取至体系中并反应完全,

保证了方法的准确性。此外, 扩大反应的原料化合物

比例达九百多倍, 将检测周期控制在 2.5～ 3.0 h以内,

实现了快速且准确地进行质量检测。

本文检测了 144份当归样本 (68份原产地样本、55

份商品化样本和 21 份储存时间达 1.5 年及以上的样

本), 结果表明 , 藁本内酯的平均含量为 1.417 ± 0.427

(% ), 最高含量达到 2.584 ± 0.003 (% ), 最低含量为

0.636 ± 0.006 (%), 80.74% 的样本藁本内酯含量高于

1.0%。若按香港中药材标准 0.6%的含量限度规定, 则

本研究采用的当归样本全部合格; 若按样本量 5%的

Figure 3 Optimization of chemical transformational conditions for indirect determination of ligustilide content in Angelica sinensis. A:

The effect of react temperature on the conversional rate; B: The effect of the addition amount of cyprolamine on the conversional rate; C:

The effect of stirring time on the conversional rate; D: The effect of initial stirring time on the conversional rate; E: The effect of ultrasound

time on the conversional rate; F: The effect of the stirring time again on the conversional rate
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不合格率设定检测限, 则藁本内酯的含量限度应不低

于 0.779%; 若按样本量的 10% 不合格率设定检测限 ,

则藁本内酯的含量限度应不低于 0.877%。研究数据

显示当归药材储存1.5年以上, 藁本内酯含量将显著下

降, 将有大量药材不合格, 综合考虑药材产地和商品有

效消耗周期的特殊性, 以及产品初加工和现代农业集

约化发展趋势, 药材的储存期限不能强制低于 1.5年。

本研究建议中国药典有关当归药材的质量标准可以参

照香港中药材标准[4,21], 以藁本内酯的含量为定量检测

指标, 其含量限度以不低于0.6%为宜。
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