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低共熔溶剂结合微波辅助萃取测定杜仲叶中5个成分的含量
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摘要: 为探寻造成市售杜仲叶质量参差不齐的原因 , 本研究以杜仲醇 (EU)、桃叶珊瑚苷 (AU)、京尼平苷酸 

(GA)、绿原酸 (CA) 及车叶草苷 (AS) 为指标, 筛选提取效果最佳的低共熔溶剂氯化胆碱−尿素 (摩尔比 1∶2, 含水量

40%) 作为提取溶剂, 并优化微波提取法的提取工艺, 采用高效液相色谱法测定这 5个成分的含量, 以比较不同杜仲

叶中化学成分的差异。研究发现, 颜色为绿色的杜仲叶中 5个化学成分的含量明显高于棕褐色杜仲叶。杜仲叶通

过晒干、阴干、低温烘干以及杀青烘干后都能在一定程度上保留其原有的绿色, 晒干及低温烘干处理的杜仲叶中各

化合物含量较高。常温储存条件下, 杜仲叶颜色多变为棕褐色, 环烯醚萜类化合物含量下降显著; 低温储存条件下, 

杜仲叶原有的绿色能较好地保存, 各化合物的含量下降幅度较小。市售杜仲叶的质量具有明显差异, 可能与杜仲叶

的干燥及储存方式有关。本研究为杜仲叶药材的资源开发提供了新的分析方法, 为杜仲叶的质量控制提供了参考。
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Abstract: To explore the reasons for the uneven quality of commercial Eucommia ulmoides leaves, an HPLC 

method based on deep eutectic solvent (DES) and microwave-assisted extraction (MAE) was developed to determine 

the contents of eucommiol, aucubin, geniposidic acid, chlorogenic acid and asperuloside. A DES composed of 

choline chloride and urea (molar ratio 1∶2) with water content of 40% exhibited the highest efficacy. MAE was 

selected and the optimized conditions were microwave power of 70 W and extraction time of 15 s. The contents of 

five compounds in green leaves were significantly higher than those in yellow-brown leaves. Part of yellow-brown 

leaves even lacked aucubin, geniposidic acid and asperuloside. The contents of five compounds were the highest in 
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the leaves treated with sun-drying and low-temperature drying, followed by the deactivated enzymes leaves and 

shade-drying leaves. The content of each chemical component, especially iridoids, decreased significantly in room 

temperature. However, the contents of the compounds decreased slowly in low temperature. There was a significant 

difference in the quality of commercially available green and yellow-brown Eucommia ulmoides leaves, which 

may be related to the drying and storage methods.

Key words: Eucommia ulmoides leaf; deep eutectic solvent; microwave-assisted extraction; drying method; 

storage method; quality control

低共熔溶剂 (deep eutectic solvent, DES) 是一种由

两种或多种氢键供体和氢键受体按一定摩尔比所组成

的新型绿色溶剂, 具有低成本、易制备、对环境友好等

优点, 可以用于替代传统的有机溶剂和离子液体用于

中药中有效成分的提取[1-3]。

杜仲叶为杜仲科植物杜仲 (Eucommia ulmoides 

Oliv.) 的干燥叶, 是杜仲一种新的药用部位, 在中国药

典 (2020年版一部) 中被单独收载, 具有补肝肾、强筋

骨的功效[4]。杜仲叶中的化学成分与杜仲皮中的类

似, 主要含有环烯醚萜类、黄酮类、酚酸类以及木脂素

类化合物[5]。现代研究表明, 杜仲叶及其提取物具有

多种生物活性, 如抗氧化、抗肥胖、抗高血压等[6-8]。杜

仲叶还是一种药食两用的物质, 其提取物常用于茶饮、

动物饲料等的制作[9,10]。但当下杜仲叶提取物的制备

还是依赖于传统的有机溶剂, 虽然可以采用水提的方

式代替, 但提取效率极低, 这对杜仲叶在药品及食品领

域的应用都有所限制。另外, 调研发现, 药材市场中常

出现颜色不一的杜仲叶, 它们的质量问题是需要关注

的一个焦点, 探寻引起杜仲叶颜色变化的原因对保障

杜仲叶的内在质量具有重要的意义。因此, 本研究旨

在通过低共熔溶剂结合微波萃取建立杜仲叶高效且绿

色的提取方法 , 并同时测定市售杜仲叶中杜仲醇 

(EU)、桃叶珊瑚苷 (AU)、京尼平苷酸 (GA)、绿原酸 

(CA) 及车叶草苷 (AS) 的含量, 比较不同颜色杜仲叶

质量的差异。最后, 通过研究不同干燥及储存方式杜

仲叶中主要化学成分的变化, 初步探寻商品杜仲叶差

异形成的原因。本研究为杜仲叶药材的资源开发提供

了新的分析方法, 为杜仲叶的质量控制提供了参考。

材料与方法

仪器与材料 Waters e2695高效液相色谱仪配置

2998 紫 外 检 测 器 ( 美 国 Waters 公 司); 微 波 炉 

(G7OF2OCN1L-DG(B0) 型, 广东格兰仕微波生活电器

制造有限公司); 超声波清洗器 (KH-250DB型, 昆山禾创

超声仪器有限公司); 恒温水浴锅 (HWS-24型, 上海诚

献仪器设备有限公司); 离心机 (SF-TGL-16W型, 上海

菲恰尔分析仪器有限公司); 电子天平 (BSA124S-CW

型, 北京赛多利斯科学仪器有限公司); Milli-Q纯水系

统 (美国 Millipore公司)。京尼平苷酸 (纯度 ≥ 98.0%, 

上海中药标准化研究中心); 桃叶珊瑚苷、绿原酸、车叶

草苷 (纯度均 ≥ 98.0%, 上海源叶生物科技有限公司); 

杜仲醇 (纯度 ≥ 98.0%, 实验室自制); 氯化胆碱 (AR, 批

号: 20201112)、甘油 (AR, 批号: 20180921)、乳酸 (AR, 

批号: 20181204)、抗坏血酸 (AR, 批号: 20200619)、葡萄

糖 (AR, 批号: 20181206)、蔗糖 (AR, 批号: 20181221)、果

糖 (BR, 批号: 20180428)、木糖醇 (BR, 批号: 20180913)、

1,4-丁二醇 (AR, 20201210)、甲醇 (AR, 批号: 20210114) 

均购自国药集团化学试剂有限公司; 尿素 (AR, 批号: 

2012042) 购自西陇科学股份有限公司 ; 乙腈 (HPLC

级, 批号: 205302), 购自赛默飞世尔科技 (中国) 有限公

司 ; 磷酸 (HPLC 级 , 批号 : J0980) 购自霍尼韦尔贸易 

(上海) 有限公司。

杜仲叶药材共 20 批购自不同地区的药材市场。

不同干燥及储存方式的杜仲叶于 2021年 5月 24日上

海中医药大学 11号楼前采集, 新鲜叶分别按晒干、低

温烘干、杀青后烘干、阴干方式处理, 并分别在室温和

低温下储存, 具体操作见“不同干燥及储存方式杜仲叶

的制备”项下。

低共熔溶剂的制备 低共熔溶剂的制备参考

Abbott等[11]的方法。按照一定的摩尔比例称取不同种

类的氢键受体 (HBA) 及氢键供体 (HBD), 置于烧杯中, 

在 80～90 ℃水浴中连续搅拌, 直至形成稳定、均匀的

无色透明液体。本实验中所制备的DES类型见表1。

对照品溶液的制备 取桃叶珊瑚苷、绿原酸、杜仲

醇、京尼平苷酸和车叶草苷对照品适量, 精密称定, 加

Table 1　Components of 6 different deep eutectic solvent (DES) 

synthesized for extraction. HBA: Hydrogen-bond acceptor; HBD: 

Hydrogen-bond donor

No.
DES-1
DES-2
DES-3
DES-4
DES-5
DES-6

HBA
Choline chloride
Choline chloride
Choline chloride
Choline chloride
Choline chloride
Choline chloride

HBD
Xylitol
Fructose
Glycerol
Urea
2-Hydroxypropanoic acid
L-(+)-Ascorbic acid

Ratio
1∶1
1∶2
1∶1
1∶2
1∶2
2∶1
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入甲醇溶解, 配制成每 1 mL含桃叶珊瑚苷、绿原酸各

1.0 mg, 杜仲醇、京尼平苷酸、车叶草苷各 0.5 mg的对

照品储备液, 使用时, 用甲醇稀释至不同浓度的工作

溶液。

色谱条件 色谱柱 : Agilent Poroshell EC-C18 

(4.6 mm × 100 mm, 2.7 μm); 流动相: 乙腈 (A)−0.1%磷

酸水 (B); 洗脱程序: 0～8 min, 2% A; 8～13 min, 2%～

8% A; 13～22 min, 8%～10% A; 22～25 min, 10%～

2% A; 检测波长: 210 nm; 柱温: 25 ℃; 进样量: 2 μL。

杜仲叶提取工艺优化

低共熔溶剂体系的选择 分别考察了表 1中合成

的 6种DES对杜仲叶中杜仲醇、桃叶珊瑚苷、京尼平苷

酸、绿原酸以及车叶草苷的提取效果。提取条件设置为: 

液固比 25 mL·g-1, 将 0.4 g杜仲叶粉末加入 10 mL不同

种类的DES中 (DES的初始含水量设置为 50%), 超声

提取 1 h (超声功率 250 W)。提取完毕后, 提取液转移

至 10 mL 离心管中 , 8 000 r·min-1转速下离心 10 min, 

取上清 1 mL, 加水稀释一倍, 涡旋混匀后过 0.22 μm微

孔滤膜, 取续滤液为供试液, HPLC测定各目标化合物

的含量。同时, 参考课题组前期研究[12], 以50%甲醇替

代DES, 比较传统有机溶剂与低共熔溶剂提取效果的

差异, 提取步骤如下: 取杜仲叶粉末 1 g, 精密称定, 至

圆底烧瓶中, 精密加入50%甲醇25 mL, 回流提取3 h。

不同提取条件对提取率的影响 选取考察后得到

的最佳低共熔提取溶剂, 考察不同摩尔比 (1∶1、1∶2、

1∶3、1∶4)、不同含水量 (10%、20%、40%、60%、80%)、不

同液固比 (12.5、25、50、75 mL·g-1)、不同提取方式 (超

声、微波、回流)、不同微波功率 (不微波以及功率 70、

140、280 W)、不同提取时间 (5、10、15、20 s) 对各目标

化合物提取效果的影响。

提取方法的确定 取杜仲叶粉末 0.4 g (过三号

筛), 精密称定, 精密加入组成为氯化胆碱−尿素 (摩尔

比为 1∶2, 含水量为 40%) 的低共熔溶剂 20 mL, 称定重

量, 微波提取 (微波功率 70 W) 15 s后, 放冷, 用低共熔

溶剂补足减失的重量, 摇匀, 提取液转移至离心管中, 

置离心机中 10 000 r·min-1离心 15 min, 取上清, 加水稀

释1倍后涡旋混匀, 微孔滤膜滤, 即得。

不同干燥及储存方式杜仲叶的制备

晒干 取新鲜杜仲叶一份, 约 50 g, 于阳光下暴晒

36 h至干燥, 备用。

阴干 取新鲜杜仲叶一份, 约 50 g, 于室内通风处

自然阴干 (72 h) 后备用。

低温烘干 取新鲜杜仲叶一份, 约 50 g, 于 55 ℃

烘箱中干燥48 h后备用。

杀青后烘干 取新鲜杜仲叶一份 , 约 50 g, 先于

150 ℃烘箱中杀青 2次, 每次 20 s, 于 55 ℃烘箱中干燥

48 h后备用。

杜仲叶的储存 取以上不同干燥方式处理的杜仲

叶 , 一部分放置在常温下进行保存 , 另一部分放置

在−20 ℃冰箱中进行保存, 储存 6个月后取出, 分别测

定含量。

含量测定的方法学考察

线性关系的考察 取混合对照品储备, 加甲醇稀

释至不同的浓度, 分别进样2 μL, 按确定的色谱条件进

行检测, 以浓度为横坐标 (x), 对应的峰面积为纵坐标 

(y) 进行线性回归, 绘制各化合物的标准曲线。

定量限与检测限的测定 取对照品溶液, 加甲醇

稀释至一定浓度, 按确定色谱条件注入液相色谱仪测

定, 以信噪比为 10∶1时对照品的浓度作为其定量限, 

以信噪比为3∶1时对照品的浓度作为其检测限。

精密度考察 取同一混合对照品溶液, 在同一天

内连续进样 6 次 , 按确定的色谱条件测定 , 记录峰面

积, 计算RSD, 为日内精密度; 再对该混合对照品溶液

连续进样三天, 每天连续进样 6次, 记录峰面积, 计算

RSD, 为日间精密度。

重复性考察 分别取同一杜仲叶粉末 6份, 按确

定的提取方法、色谱条件测定, 记录峰面积, 计算 6份

样品中各化合物含量, 并计算RSD。

稳定性考察 取同一份杜仲叶样品溶液, 分别于

0、2、4、6、12、24、48、72 h内注入液相色谱仪, 按确定的

色谱条件测定, 记录各化合物的峰面积, 计算各化合物

在72 h内的RSD。

加样回收实验 取同一份已知含量的杜仲叶样品

0.2 g, 共 6 份 , 精密称定 , 按所含目标化合物含量的

100%水平加入各目标化合物对照品, 按“提取方法的

确定”项下操作, 按照确定的色谱条件进行测定, 记录

峰面积, 计算相应的回收率及RSD。

含量测定 取不同批次商品杜仲叶以及不同干燥

方式、不同储存方式杜仲叶样品, 按“提取方法的确定”

项下操作, 按照确定的色谱条件进行测定, 计算各化合

物的含量。

结果

1 基于DES的杜仲叶提取方法优化

1.1 低共熔溶剂体系的选择 不同种类的DES对杜

仲叶中5个化合物的提取效率见图1。由图1可知, DES-

4 (氯化胆碱−尿素) 对杜仲叶中 5个化合物的提取效果

均高于50%甲醇, 具有最高的提取率。而DES-2 (氯化

胆碱−果糖) 与DES-3 (氯化胆碱−甘油) 对杜仲叶中5个

化合物的提取与 50%甲醇相当, 稍次于DES-4。DES-
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5 (氯化胆碱−乳酸) 与 DES-6 (氯化胆碱–抗坏血酸), 

它们的组成中因为有提供羧基的成分, 容易与化合物

形成氢键作用, 但对大部分成分的提取率不佳。但含

木糖醇的DES-1, 在制备的时候发现其黏度大, 流动性

不强, 所以对各化合物的提取效果均处于较低水平。

因此, 选择组成为氯化胆碱–尿素的低共熔试剂进行

下一步的研究。

1.2 低共熔试剂摩尔比的选择 不同摩尔比的氯化

胆碱−尿素DES对杜仲叶中 5个化合物含量的影响见

图 2A。当氯化胆碱与尿素的摩尔比从 1∶1 变到 1∶2

时, 5个化合物的提取含量均有所增加, 当摩尔比增至

1∶3时, 5个化合物的含量均降低, 当继续增加尿素的

比例, 使摩尔比增至 1∶4 时, 5 个化合物的含量更低。

因此, 为了得到最佳的提取效果, 选择氯化胆碱与尿素

的摩尔比为1∶2做进一步的研究。

1.3 低共熔溶剂含水量的选择 含水量是影响低共

熔溶剂提取效果的一个重要因素。水的加入一方面能

改善DES的黏度, 增加其流动性, 从而增加DES的提

取效率; 另一方面, 水的加入会破坏 DES与目标化合

物之间的氢键作用, 使DES对目标化合物的提取效率

减弱。因此, 向DES中加入合适的水对DES的提取能

力具有重要的意义。在该实验中, 研究了组成为氯化

胆碱−尿素的 DES 在含水量分别为 10%、20%、40%、

60%、80%时对杜仲叶中5个化合物的提取能力。图2B

中结果表明, 当DES的含水量为 10%时, 5个化合物的

含量都极低, 这可能是因为此时 DES的黏度过大, 目

标化合物不易在溶剂中分散。而当含水量逐渐增加时, 

化合物的含量也在逐渐增加 , 当含水量大于 40% 时 , 

DES组分之间的氢键被破坏, DES与目标化合物之间

的相互作用减弱, 导致了组分提取含量的降低。因此, 

选择含水量为40%的氯化胆碱−尿素作为提取溶剂。

1.4 液固比的选择 考察不同液料比对杜仲叶中 5个

化合物含量的影响。图 2C 结果表明 , 当液固比为

50 mL·g-1时, 杜仲醇、桃叶珊瑚苷、京尼平苷酸、绿原

酸、车叶草苷的含量达到最高。 因此, 选择 50 mL·g-1

为该实验的固液比。

1.5 提取方式的选择 分别考察了超声提取 (超声功率

250 W, 1 h)、回流提取 (回流温度 85 ℃, 1 h) 及微波提

取 (微波功率490 W, 18 s) 对杜仲叶中目标化合物的提

取效率。不同提取方式对杜仲叶中 5个化合物含量的

影响见图 2D。结果表明, 使用DES加热回流是提取效

果最差的一种方式, 这可能是因为化合物在高温环境中

稳定性较差的原因, 比如绿原酸采用加热回流的方式

进行提取, 所得含量仅为超声提取及微波提取的 1/8, 

因此不宜采用热回流的方式。另外, 这也可能与DES的

高沸点特性有一定的联系, 在 85 ℃水浴中, DES无法

像甲醇等有机溶剂快速回流, 从而造成提取效率的低

下。超声提取的提取效果与微波提取较为接近, 但超

声提取需要的时间长。相比之下, 微波提取所需时间

短, 提取效率高, 因此, 选择微波提取作为提取方法。

1.6 微波提取条件考察 考察微波功率对杜仲叶中

5个化合物含量的影响。如图 3A中结果表明, 当微波

的功率逐渐增大, 5个化合物的含量都有所增加, 而功

率达到 70 W时, 5个化合物的含量达到最高。这可能

是因为随着微波功率的增大, 微波的辐射增强, 加速植

物细胞壁的破裂, 从而使成分溶出。但随着微波功率

的继续增大, 溶剂中的分子处于激发态, 迅速产生大量

热能, 导致了部分有效成分被破坏。因此, 最佳微波火

力选择70 W。

考察微波时间对杜仲叶中 5 个化合物含量的影

响。如图 3B中结果表明, 随着微波时间逐渐增加, 各

化合物的提取效率逐渐增大, 当微波提取时间为 15 s

时, 5个化合物的含量均达到最大, 当提取时间为 20 s

时, 提取效率下降。因此, 微波提取时间选择15 s。

2 含量测定的方法学考察

2.1 线性关系及定量限、检测限 按“线性关系的考

察”项下的操作得到各化合物的标准曲线, 其曲线方

程、相关系数、线性范围、定量限及检测限见表2。

2.2 精密度考察 仪器日内精密度与日间精密度考察

结果以RSD表示, 结果表明 5个化合物的日内精密度

RSD 在 1.2%～2.8% 之间, 日间精密度 RSD 在 2.6%～

3.8%之间, 说明仪器精密度良好。

2.3 重复性考察 5 个化合物的重复性结果 RSD 在

0.5%～2.8%之间, 表明重复性良好。

Figure 1　Extraction efficiencies of five compounds in Eucommia 

ulmoides leaves using different DESs. EU: Eucommiol; AU: Aucubin; 

GA: Geniposidic acid; CA: Chlorogenic acid; AS: Asperuloside. 

n = 3, 
-
x ±  s

·· 3197



药学学报 Acta Pharmaceutica Sinica 2025, 60(10): 3194−3201

2.4 稳定性考察 5个化合物的稳定性考察结果RSD

在 1.4%～3.7%之间, 说明各化合物在 72 h之内在DES

中能稳定存在。

2.5 加样回收实验 5个化合物的平均加样回收率在

95.04%～103.59%之间, RSD均小于4.0%。

3 商品杜仲叶含量测定

基于DES及微波萃取法, 本研究对市售 20批杜仲

叶药材中杜仲醇、桃叶珊瑚苷、京尼平苷酸、绿原酸以

及车叶草苷的含量进行了测定, 样品和标准品测的色

谱图如图 4所示, 结果见表 3。结果表明, 市售杜仲叶

中 5个化学成分的含量差异较大。表面呈黄绿色、绿

色的杜仲叶 (样品1～10) 中, 均能检测到以上5个化学

成分, 以绿原酸的含量最高。而表面为棕褐色的杜仲

叶 (样品 11～20) 大部分却缺失了环烯醚萜类化合物

桃叶珊瑚苷、京尼平苷酸以及车叶草苷; 但杜仲醇的含

量与绿色杜仲叶中的相差并不是很大; 而绿原酸的含

量波动很大, 最高可达 2.560%, 最低的却只有 0.030%。

由此看来, 绿色杜仲叶与棕褐色杜仲叶的质量差异较

为明显。以中国药典 (2020年版一部) 中规定绿原酸

含量不得低于 0.080% 的标准来衡量 , 20 批杜仲叶有

15批是合格的, 但合格的 14、17、18、19、20号杜仲叶样

品中均缺失了桃叶珊瑚苷、京尼平苷酸以及车叶草苷, 

Figure 3　Effects of MAE power (A) and MAE time (B) on the extraction efficiency of five compounds in Eucommia ulmoides leaves. 

n = 3, 
-
x ±  s

Table 2　Calibration curve, LOQ and LOD for five compounds 

from Eucommia ulmoides leaves

Analyte

EU
AU
GA
CA
AS

Calibration curve

y = 4 028.40x + 18 423.00
y = 1 062.00x + 742.27
y = 1 161.20x + 5 142.20
y = 4 013.50x + 13 413.00
y = 1 155.30x - 569.61

R2

0.999 9
1.000 0
0.999 8
0.999 9
0.999 8

LOD

/ng·mL-1

1.68
12.21

4.84
2.54
9.10

LOQ

/ng·mL-1

5.62
48.69
16.12

8.48
33.37

Figure 2　Effects of the molar ratio of DESs (A), water content (B), liquid-to-solid ratio (C) and extraction methods (D) on the extraction 

efficiency of five compounds in Eucommia ulmoides leaves. UAE: Ultrasonic-assisted extraction; MAE: Microwave-assisted extraction; 

HRE: Heat reflux extraction. n = 3, 
-
x ±  s

·· 3198



张慧敏等: 低共熔溶剂结合微波辅助萃取测定杜仲叶中5个成分的含量

这部分杜仲叶已失去基于以上环烯醚萜类化合物的药

效, 因此仅以绿原酸作为杜仲叶质量评价的指标成分

是值得商榷的, 将环烯醚萜类化合物的含量测定纳入

杜仲叶的质量标准更有利于控制杜仲叶的质量。

4 不同干燥方式及储存方式对杜仲叶中化学成分的

影响

4.1 不同干燥方式杜仲叶中化学成分的差异 图 5A

为晒干、低温烘干、杀青、阴干处理后的杜仲叶中的外

观性状。由图可知, 新鲜采摘的杜仲叶经不同方式处

理后, 均能在一定程度上保留杜仲叶原有的绿色, 以晒

干及低温烘干的杜仲叶的颜色最为鲜艳。从各化学成

分含量变化来看 (图 5B), 绿原酸在晒干处理杜仲叶中

的含量最高, 其次是阴干及低温烘干的杜仲叶, 在经杀

青处理后的杜仲叶中最低, 这可能是由于杀青过程温

度较高, 导致了绿原酸的分解, 这在以往的文献[13]报道

中也出现了相同的情况; 桃叶珊瑚苷、京尼平苷酸及车

叶草苷的含量在晒干及低温烘干处理的杜仲叶中均达

到较高水平, 其次是杀青处理的杜仲叶, 在阴干杜仲叶

中最低, 这可能是因为阴干过程未经过热处理, 导致了

前体化合物发生了酶解。

4.2 不同储存方式杜仲叶中化学成分的差异 分别

考察了低温储存及常温储存 6个月后杜仲叶的变化情

况 , 图 6A、C 为两种储存方式下杜仲叶的性状特征。

从性状特征来看, 常温储存下通过不同干燥方式处理

的杜仲叶颜色均变成了较深的棕褐色, 几乎没有绿色, 

这与在中药材市场上买到的大多数杜仲叶的外观基本

一致。而在低温储存条件下, 晒干的杜仲叶绿色较为

明显, 低温烘干也保留了少量绿色, 杀青处理的杜仲叶

因为在杀青过程中经过了高温, 所以绿色本来就较少, 

但低温储存后仍保留了少部分, 而阴干的较为黯淡, 绿

色不明显。由此看来, 市售杜仲叶大部分很可能是在

常温条件下进行储存的, 储存时间较长会导致颜色发

生变化。

不同储存方式下杜仲叶中化学成分含量的差异如

图 6B、D所示。结果表明, 环烯醚萜类化合物桃叶珊

瑚苷、京尼平苷酸及车叶草苷在常温储存 6个月后杜

仲叶中的含量明显低于低温储存杜仲叶。新鲜叶中存

在使环烯醚萜苷类化合物分解的酶, 未采取一定措施

使酶失活容易导致环烯醚萜苷类化合物的分解。在常

温条件下, 分解酶的活性较强, 因此导致了大部分环烯

Figure 4　HPLC chromatogram of reference substances (A) and 

sample of Eucommia ulmoides Oliv. (B) at 210 nm. 1: EU; 2: AU; 

3: GA; 4: CA; 5: AS

Table 3　The information of commercial Eucommia ulmoides leaves and relative contents of five compounds. NF: Not found

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Collect place

Anhui

Guizhou

Guizhou

Hubei

Hubei

Anhui

Anhui

Guizhou

Guizhou

Shanghai

Shaanxi

Anhui

Anhui

Hunan

Hubei

Guangxi

Sichuan

Guizhou

Hunan

Guangxi

EU/mg·g-1

0.28

0.44

0.52

0.44

0.37

0.14

0.19

0.29

0.21

0.15

0.28

0.17

0.16

0.11

0.17

0.067

0.28

0.16

0.53

0.24

AU/mg·g-1

0.42

0.32

0.29

0.16

0.18

0.34

0.16

0.37

0.83

0.78

0.11

NF

NF

NF

NF

NF

NF

NF

NF

NF

GA/mg·g-1

1.19

0.66

0.50

0.72

0.62

0.92

0.57

0.38

0.63

0.58

0.17

NF

NF

NF

NF

NF

NF

NF

NF

NF

CA/mg·g-1

5.25

2.60

2.45

1.71

1.91

2.96

2.73

1.45

1.65

1.85

2.56

0.073

0.060

0.099

0.030

0.032

0.32

0.84

0.16

0.21

AS/mg·g-1

0.92

0.30

0.29

0.38

0.39

0.59

0.42

0.20

0.67

0.68

0.13

0.013

0.012

NF

0.009 1

NF

NF

0.027

NF

NF

Appearance

The leaves of No.1−10 are green or yellow-

green in color and relatively intact

The leaves of No.11−20 are brown and often 

broken
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醚萜类化合物的分解, 表现出含量降低; 低温储存条件

下, 酶的活性较弱, 环烯醚萜苷类化合物分解减少, 因

此含量较高。由此也可以解释为什么杀青处理的杜仲

叶在储存一段时间后, 其中的环烯醚萜类化合物的含

量要高于其他干燥方式的。杀青处理使分解酶失活, 

因此即使在常温下进行储存, 环烯醚萜类化合物也不

会被分解, 因此含量会比其他干燥方式处理的杜仲叶

中的含量高。绿原酸的含量在低温储存与常温储存的

杜仲叶中变化并不明显。裂环环烯醚萜类化合物杜仲

醇的含量无论是在低温储存还是常温储存的杜仲叶

中, 其含量较 6个月前都有一定的增加, 从杜仲醇的合

成途径上来看, 杜仲醇的合成与一般环烯醚萜类化合

物的合成较为类似, 只是在合成桃叶珊瑚苷类似物时, 

由于裂环酶的作用使其开环从而合成杜仲醇, 因此, 杜

仲醇含量增加可能是由于其他环烯醚萜类开环转换所

造成的。

综上所述, 采用晒干、低温烘干及阴干三种方式所

加工的杜仲叶不宜采用常温储存的方式, 杀青处理的

杜仲叶虽然在最初大部分化合物含量均低于其他三种

方式, 但在常温储存一段时间后, 却能最大限度保留大

部分化学成分。因此, 如果杜仲叶只能在常温下进行

储存, 最好在杜仲叶采摘后进行杀青处理。如未进行

杀青降低酶活性处理, 则最好在低温条件下进行储存, 

以保证环烯醚萜类化合物的含量。市售棕褐色杜仲叶

的情况与采用常温储存的晒干、低温烘干及阴干三种

方式所加工的杜仲叶的情况相似, 因此, 棕褐色杜仲叶

的出现可能就是杜仲叶的加工方式不规范所导致的, 

在杜仲叶的质量标准中应对干燥及储存方式进行规

范, 以保证杜仲叶的内在质量。

Figure 5　 Appearance trait (A) and contents difference of five compounds (B) of Eucommia ulmoides leaves using different drying 

methods. n = 3, 
-
x ±  s

Figure 6　Appearance trait (A, C) and contents difference of five compounds (B, D) of Eucommia ulmoides leaves using different storage 

methods. A, B: Storaged in room temperature; C, D: Storaged in low temperature. n = 3, 
-
x ±  s
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讨论

本研究建立了一种基于低共熔溶剂和微波萃取的

杜仲叶提取方法, 并采用HPLC测定了市售不同类型

杜仲叶中 5个化学成分的含量。市售绿色杜仲叶与棕

褐色杜仲叶之间的环烯醚萜类化合物的含量存在较大

差异。通过对不同干燥及储存方式杜仲叶进行分析, 

发现采用常温保存的晒干、低温烘干及阴干三种方式

所加工的杜仲叶与市售棕褐色杜仲叶的颜色相近, 其

中的环烯醚萜化合物含量均处于较低水平, 该类杜仲

叶的出现可能与其干燥方式和储存的不规范有关。因

此, 杜仲叶的质量标准中除了绿原酸, 还建议增加对环

烯醚萜类成分含量的控制, 并规范其采收加工及存储

方法。
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