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摘要：目的　用高效液相色谱（ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＨＰＬＣ）指纹图谱结合化学计量学（ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｓ）研究当
归土炒前后主要成分变化。方法　建立当归土炒前后ＨＰＬＣ指纹图谱并用相似度评价、主成分分析（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌ
ｙｓｉｓ，ＰＣＡ）、正交偏最小二乘判别分析（ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，ＯＰＬＳＤＡ）等方法对当归土炒前后
ＨＰＬＣ指纹图谱分析评价，以变量重要性投影（ｖａｒｉａｂｌｅｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｉｎｔｈｅｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ，ＶＩＰ）值＞１为标准筛选当归土炒前后的差异
性成分，并对差异性成分进行配对ｔ检验。结果　生当归和土炒当归指纹图谱均标定了２０个共有峰，经混合对照品比对，指
认其中８个色谱峰，分别为色氨酸、绿原酸、阿魏酸、洋川芎内酯 Ｉ、洋川芎内酯 Ｈ、阿魏酸松柏酯、藁本内酯、丁烯基苯酞，ＰＣＡ
显示生当归、土炒当归样品在主成分空间的分布上有特定区域，ＯＰＬＳＤＡ以 ＶＩＰ值 ＞１为标准共筛选出藁本内酯、洋川芎内
酯Ｉ、阿魏酸松柏酯３个差异性成分，经配对 ｔ检验当归土炒后藁本内酯、洋川芎内酯 Ｉ、阿魏酸松柏酯峰面积显著降低
（Ｐ＜０００１），化学计量学分析可有效区分生当归和土炒当归。结论　生当归经土炒后化学成分发生了一定程度的改变，建立
的ＨＰＬＣ指纹图谱相似度较高，无法显著区分生当归及土炒当归，结合化学计量学方法ＰＣＡ、ＯＰＬＳＤＡ及差异性成分配对ｔ检
验后能够明显区分生当归及土炒当归，为研究土炒当归的炮制原理提供了参考，并为后续炮制前后药理作用的研究提供数据

支持。
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　　当归为中医临床常用中药，具有补血活血、调经
止痛、润肠通便的功效，用于血虚萎黄，眩晕心悸，月

经不调，肠燥便秘等［１］。当归土炒后入脾补血的作用

增强，刺激性降低，补血而不致滑肠，善治血虚便溏、

中焦虚寒、腹痛等。清代《医宗金鉴》始载当归土炒炮

制的方法，提出“土炒至老黄色”，将土炒当归配伍用

于治疗寒痢、飧泄［２］。土炒当归在传统中医中沿用至

今，但《中国药典》２０２０年版仅收载当归和酒当归２
个品种，以挥发油（不得少于０４％）和阿魏酸（不得
少于００５０％）含量作为评定指标［１］；现行各地中药

饮片炮制规范对土炒当归的收载较少，仅在甘肃、河

南、湖南等地的中药炮制规范中持续更新，且大多只

有当归土炒饮片的外观性状描述，无定量化评价指

标。研究发现当归的化学成分包括挥发油、多糖、有

机酸、氨基酸、黄酮类以及微量元素等，其中挥发油、

多糖及有机酸为当归药材及饮片的主要质控指

标［３５］。目前对当归的ＨＰＬＣ指纹图谱研究多集中于
当归药材［６］、饮片［７］及其经典名方［８９］，对于当归炮制

品如土炒当归的指纹图谱及炮制前后成分变化研究

明显不足，未能系统分析当归土炒前后的成分变化规

律。本研究建立生当归和土炒当归的ＨＰＬＣ指纹图
谱，并进行相似度评价、主成分分析（ＰＣＡ）、正交偏最
小二乘判别分析（ＯＰＬＳＤＡ）、差异性成分配对ｔ检验
等化学计量学分析，以期发现生当归和土炒当归的主

要成分差异，为当归土炒炮制原理解析提供参考，并

为后续炮制前后药理作用的研究提供数据支持。

１　仪器与材料
１１　仪器

Ａｇｉｌｅｎｔｉｎｆｉｎｉｔｙ１２９０Ⅱ型高效液相色谱仪、

ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢＣ１８（４６ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ）
色谱柱（美国安捷伦公司）；扫频超声波清洗机（宁

波新芝生物科技股份有限公司）；赛多利斯ＢＣＥ２２４ｉ
１ＣＣＮ型电子天平、赛多利斯 Ｓｅｃｕｒａ１２５１ＣＮ电子天
平［赛多利斯（北京）科学仪器有限公司］；ＳｍａｒｔＮ超
纯水机（上海康雷分析仪器有限公司）。

１２　对照品与试剂
对照品色氨酸（批号 １４０６８６２０２２０５，含量以

１００％计）、绿原酸（批号 １１０７５３２０２１１９，含量以
９６３％计）、阿魏酸（批号 １１０７７３２０２３１６，含量以
９９３％计）、藁本内酯（批号 １１１７３１２０２３１１）、洋川
芎内酯 Ｉ（批号 １１２０７１２０２１０１，含量以 ９９２％计）
（中国食品药品检定研究院）；对照品阿魏酸松柏酯

（批号 Ｊ１４ＨＢ１８８６１９，）、洋川芎内酯 Ｈ（批号 Ｓ２５
ＧＢ１６２３３４）、丁烯基苯酞（批号 Ｙ２１Ｊ１０Ｗ８８８９９）（上
海源叶生物科技有限公司，纯度均≥９８％）。

甲醇（分析纯、色谱纯）；乙腈、磷酸为色谱纯；

水为超纯水。

１３　药材与饮片
１６批当归药材来自不同产地，来源信息见表１，

经甘肃中医药大学强正泽副教授鉴定为伞形科植物

当归［Ａｎｇｅｌｉｃａｓｉｎｅｎｓｉｓ（Ｏｌｉｖ．）Ｄｉｅｌｓ］的干燥根，１６
批当归药材按《中国药典》２０２０年版当归项下切制
成饮片，分别留取一半约２００ｇ用作生当归饮片（编
号Ｓ１～Ｓ１６），另一半约２００ｇ按《甘肃省中药炮制
规范》（２０２２年版）制备土炒当归［１０］，将２０ｇ灶心土
置锅中用文火加热，待土炒至灵活状态加入生当归

饮片１００ｇ，炒至表面挂土色，筛去土粉，取出晾凉，
即得（编号 Ｔ１～Ｔ１６），所有样品均于４℃冰箱中密
封冷藏。

表１　１６批当归药材样品来源信息
Ｔａｂ１　Ｓｏｕｒｃｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ１６ｂａｔｃｈｅｓｏｆＡｎｇｅｌｉｃａｓｉｎｅｎｓｉｓｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ Ｏｒｉｇｉｎ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）　　　 Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｔｉｍｅ Ｎｏ Ｏｒｉｇｉｎ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）　　　 Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

Ｓ１ Ｓｈｅｎｄｕ，Ｍｉｎｘｉａｎ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省岷县申都乡） ２０２２１０ Ｓ９ Ｄａｃａｏｔａｎ，Ｚｈａｎｇｘｉａｎ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省漳县大草滩镇） ２０２３１０

Ｓ２ Ｚｉｃｈｕａｎ，Ｍｉｎｘｉａｎ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省岷县麻子川镇） ２０２２１０ Ｓ１０ Ｓａｎｃｈａ，Ｚｈａｎｇｘｉａｎ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省漳县三岔镇） ２０２３１０

Ｓ３ Ｑｉｎｇｓｈｕｉ，Ｍｉｎｘｉａｎ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省岷县清水镇） ２０２２１０ Ｓ１１ Ｎａｎｆｅｎｇ，Ｍｉｎｌｅ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省民乐县南丰镇） ２０２２０９

Ｓ４ Ｓｈｉｌｉ，Ｍｉｎｘｉａｎ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省岷县十里镇） ２０２２１０ Ｓ１２ Ｆｅｎｇｌｅ，Ｍｉｎｌｅ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省民乐县丰乐镇） ２０２２０９

Ｓ５ Ｐｕｍａ，Ｍｉｎｘｉａｎ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省岷县蒲麻镇） ２０２２１０ Ｓ１３ Ｘｉｎｚｈｕａｎｇ，Ｄａｔｏｎｇ，Ｑｉｎｇｈａｉ（青海省大通县新庄镇） ２０２２０９

Ｓ６ Ｌｙｕｊｉｎｇ，Ｍｉｎｘｉａｎ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省岷县闾井镇） ２０２２１０ Ｓ１４ Ｇｏｎｇｈｅ，Ｈｕａｎｇｚｈｏｎｇ，Ｑｉｎｇｈａｉ（青海省湟中区共和镇） ２０２２０９

Ｓ７ Ｈｕｉｃｈｕａｎ，Ｗｅｉｙｕａｎ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省渭源县会川镇） ２０２３１０ Ｓ１５ Ｍａｐｏ，Ｙｕｚｈｏｎｇ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省榆中县马坡乡） ２０２２０９

Ｓ８ Ｔｉａｎｊｉａｈｅ，Ｗｅｉｙｕａｎ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省渭源县田家河乡） ２０２３１０ Ｓ１６ Ｈｅｐｉｎｇ，Ｙｕｚｈｏｎｇ，Ｇａｎｓｕ（甘肃省榆中县和平镇） ２０２２１０
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２　方法与结果
２１　供试品溶液的制备

参考文献［１１］方法，取生当归、土炒当归粉末
（过３号筛）约０５ｇ，精密称定，置于５０ｍＬ具塞锥形
瓶中，加入２０ｍＬ体积分数７０％甲醇，称定质量，超声
（功率９９Ｗ，频率５９ｋＨｚ）处理４０ｍｉｎ，放凉至室温，
再次称定质量，用体积分数７０％甲醇进行补足，摇匀
滤过，取续滤液，即得生当归、土炒当归供试品溶液。

２２　混合对照品溶液的制备
参考文献方［１１］法，取色氨酸、阿魏酸、绿原

酸、阿魏酸松柏酯、洋川芎内酯 Ｉ、洋川芎内酯 Ｈ、藁
本内酯、丁烯基苯酞适量，精密称定，加入甲醇制成

质量浓度分别为 １５８３、１５１３、６５４、６８２、２０７、
３３８、５９１３、１３７９μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液，保
存于冰箱备用。

２３　色谱条件
参考文献［１２］方法并作优化，ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｉｐｓｅ

ＸＤＢＣ１８（４６ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ）色谱柱；００８５％
磷酸溶液（Ａ）乙腈（Ｂ）为流动相；梯度洗脱：０～２０
ｍｉｎ，１０％ ～２６％Ｂ；２０～２５ｍｉｎ，２６％ ～４６％Ｂ；
２５～４５ｍｉｎ，４６％Ｂ；４５～５２ｍｉｎ，４６％ ～７６％Ｂ；
５２～６０ｍｉｎ，７６％～８５％Ｂ；６０～６５ｍｉｎ，８５％ ～９０％
Ｂ；检测波长２８０ｎｍ；流速为１０ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温
３０℃；进样量１０μＬ。
２４　指纹图谱方法学考查
２４１　精密度　取生当归（Ｓ４）和土炒当归（Ｔ４）
供试品溶液，按“２３”项下色谱条件，连续进样 ６
次，洋川芎内酯Ｉ色谱峰为参照，计算获得７个共有
峰的相对保留时间相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于
０２５％，相对峰面积的 ＲＳＤ均小于２１５％，表明仪
器精密度良好，符合ＨＰＬＣ指纹图谱测定要求。
２４２　重复性　取生当归（Ｓ４）和土炒当归（Ｔ４）
粉末约０５ｇ，精密称定，平行６份，按“２１”项下方
法制备供试品溶液，按“２３”项下色谱条件进样测
定，以洋川芎内酯Ｉ色谱峰为参照，计算获得７个共
有峰的相对保留时间ＲＳＤ均小于０２３％，相对峰面
积的 ＲＳＤ均小于１６０％，表明本方法重复性良好，
符合ＨＰＬＣ指纹图谱测定要求。
２４３　稳定性　取生当归（Ｓ４）和土炒当归（Ｔ４）供
试品溶液，按“２３”项下色谱条件，分别于０、２、４、８、
１６、２４ｈ进样，以洋川芎内酯Ｉ色谱峰为参照，计算获
得７个共有峰的相对保留时间ＲＳＤ均小于０３８％，
相对峰面积的ＲＳＤ均小于２５７％，表明供试品溶液
在２４ｈ内基本稳定，符合ＨＰＬＣ指纹图谱测定要求。

２５　指纹图谱的建立及化学模式识别
２５１　生当归及土炒当归 ＨＰＬＣ指纹图谱建立　
参考文献［１３］，取“２２”项下混合对照品溶液按
“２３”项下色谱条件进样测定，得到混合对照品
ＨＰＬＣ色谱图（图１）。取１６批生当归（Ｓ１～Ｓ１６）和
１６批土炒当归（Ｔ１～Ｔ１６）饮片，按“２１”项下方法制
备供试品溶液，按“２３”项下色谱条件进样测定，得到
ＨＰＬＣ色谱图。将 １６批生当归和 １６批土炒当归
ＨＰＬＣ色谱图数据分别导入《中药色谱指纹图谱相似
度评价系统》（２０１２年版）进行图谱分析，分别以 Ｓ４
和Ｔ４为参照图谱，设置时间窗宽度为０１ｍｉｎ，采用
中位数法和多点校正，对色谱图进行色谱峰匹配，生

成１６批生当归ＨＰＬＣ指纹图谱叠加图、１６批土炒当
归ＨＰＬＣ指纹图谱叠加图以及生当归、土炒当归、混
合对照品ＨＰＬＣ色谱图（图２～４），生当归和土炒当
归ＨＰＬＣ指纹图谱均标定２０个共有峰，经混合对照
品比对，指认其中８个色谱峰，依次为色氨酸（峰３）、
绿原酸（峰４）、阿魏酸（峰６）、洋川芎内酯Ｉ（峰８）、洋
川芎内酯 Ｈ（峰９）、阿魏酸松柏酯（峰１１）、藁本内酯
（峰１３）、丁烯基苯酞（峰１４）。

３－色氨酸；４－绿原酸；６－阿魏酸；８－洋川芎内酯 Ｉ；９－洋川芎内酯 Ｈ；

１１－阿魏酸松柏酯；１３－藁本内酯；１４－丁烯基苯酞。

３－Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ；４－Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ；６－Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ；８－ＳｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＩ；

９－ＳｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＨ；１１－Ｃｏｎｉｆｅｒｙｌｆｅｒｕｌａｔｅ；１３－Ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ；１４－Ｂｕｔｙｌｉｄｅｎ

ｐｈｔｈａｌｉｄｅ．

图１　生当归和土炒当归主要成分的混合对照品高效液相
色谱图

Ｆｉｇ１　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｏｆ
ｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｒａｗＡ．ｓｉｎｅｎｓｉｓ（ＲＡＳ）ａｎｄｓｔｉｒｆｒｉｅｄＡ．
ｓｉｎｅｎｓｉｓ（ＳＦＡＳ）

２５２　相似度评价　将生当归、土炒当归ＵＰＬＣ指
纹图谱分别导入《中药色谱指纹图谱相似度评价系统

（２０１２版）》进行特征峰匹配，生成对照指纹图谱
（ＲＡＳＲ、ＳＦＡＳＲ），分别计算１６批生当归和１６批土
炒当归样品（Ｓ１～Ｓ１６、Ｔ１～Ｔ１６）与对照指纹图谱
（ＲＡＳＲ、ＳＦＡＳＲ）的相似度，评价结果见表２。１６批
生当归样品与其对照图谱的相似度在０９２８～０９９７，
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图２　１６批生当归指纹图谱叠加图
Ｆｉｇ２　ＨＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｖｅｒｌａｙｍａｐｏｆ１６ｂａｔｃｈｅｓｏｆｒａｗＡｓｉｎｅｎｓｉｓ（ＲＡＳ）ｓａｍｐｌｅｓ

图３　１６批土炒当归指纹图谱叠加图
Ｆｉｇ３　ＨＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｖｅｒｌａｙｍａｐｏｆ１６ｂａｔｃｈｅｓｏｆｓｔｉｒｆｒｉｅｄＡｓｉｎｅｎｓｉｓ（ＳＦＡＳ）ｓａｍｐｌｅｓ

图４　生当归、土炒当归及混合对照品色谱图
Ｆｉｇ４　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＲＡＳ，ＳＦＡＳａｎｄｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒ
ｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ

与土炒当归对照图谱相似度在０９２９～０９９８，１６批
土炒当归样品与其对照图谱相似度在 ０９９０～
０９９９，与生当归对照图谱相似度在０９９０～０９９９，
相似度评价结果表明炮制品之间样品差异不大，所

建立的指纹图谱可用于当归饮片的整体控制，但无

法有效区分生当归和土炒当归。

２５３　生当归和土炒当归 ＨＰＬＣ指纹图谱 ＰＣＡ　
将生当归、土炒当归指纹图谱共有峰峰面积数据导

入ＳＩＭＣＡ１４１软件，建立无监督的识别模式，以
９５％置信区间观察样品分布趋势，ＰＣＡ三维投影
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　　　　表２　生当归与土炒当归的相似度评价结果
Ｔａｂ２　ＳｉｍｉｌａｒｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＲＡＳａｎｄＳＦＡＳ

Ｎｏ
Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ

ＲＡＳＲ ＳＦＡＳＲ
Ｎｏ

Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ

ＲＡＳＲ ＳＦＡＳＲ

Ｓ１ ０９８９ ０９９ Ｔ１ ０９９ ０９９１
Ｓ２ ０９９７ ０９９８ Ｔ２ ０９９６ ０９９７
Ｓ３ ０９９２ ０９９２ Ｔ３ ０９９５ ０９９５
Ｓ４ ０９９３ ０９９３ Ｔ４ ０９９ ０９９０
Ｓ５ ０９８９ ０９８９ Ｔ５ ０９９１ ０９９２
Ｓ６ ０９９６ ０９９７ Ｔ６ ０９９８ ０９９８
Ｓ７ ０９９５ ０９９５ Ｔ７ ０９９２ ０９９２
Ｓ８ ０９９６ ０９９７ Ｔ８ ０９９７ ０９９７
Ｓ９ ０９９２ ０９９２ Ｔ９ ０９９４ ０９９５
Ｓ１０ ０９９５ ０９９４ Ｔ１０ ０９９６ ０９９７
Ｓ１１ ０９９０ ０９８９ Ｔ１１ ０９９５ ０９９５
Ｓ１２ ０９７４ ０９７３ Ｔ１２ ０９９７ ０９９７
Ｓ１３ ０９８８ ０９８８ Ｔ１３ ０９９２ ０９９２
Ｓ１４ ０９２８ ０９２９ Ｔ１４ ０９９６ ０９９６
Ｓ１５ ０９５０ ０９４９ Ｔ１５ ０９９３ ０９９２
Ｓ１６ ０９７８ ０９７８ Ｔ１６ ０９９９ ０９９９

见图５。ＰＣＡ结果显示生当归、土炒当归样品在主
成分空间的分布上有特定区域，存在聚集，表明生当

归和土炒当归化学成分可能存在差异。

图５　生当归和土炒当归主成分分析（ＰＣＡ）得分３Ｄ图
Ｆｉｇ５　ＰＣＡｓｃｏｒｅ３ＤｐｌｏｔｏｆＲＡＳａｎｄＳＦＡＳ

２５４　生当归和土炒当归 ＨＰＬＣ指纹图谱 ＯＰＬＳ
ＤＡ　为了进一步筛选对２种饮片分类贡献较大的
成分，根据ＰＣＡ结果，采用ＳＩＭＣＡ１４１软件进行有
监督模式识别分析，建立 ＯＰＬＳＤＡ分析模型，模型
在Ｘ、Ｙ轴方向上对变量解释能力参数Ｒ２Ｘ（ｃｕｍ）＝
０８２６，Ｒ２Ｙ（ｃｕｍ）＝０８７７，模型分组预测能力参
Ｑ２（ｃｕｍ）＝０６６２，Ｒ２＞０５，Ｑ２＞０５，可用于区分生
当归和土炒当归。ＯＰＬＳＤＡ得分图见图６，图６中
生当归和土炒当归区分明显。经２００次排列检验，
Ｒ２和Ｑ２的截距分别为０３２７，－０６６３，所有Ｒ２和Ｑ２

的左边的值均低于最右边，排列检验确保了模型没

有过度拟合，因此，所建立的模型可靠（图７）。以
ＶＩＰ值＞１为标准共筛选出３个差异成分，影响显著
性排序为１３号峰（藁本内酯）＞８号峰（洋川芎内酯
Ｉ）＞１１号峰（阿魏酸松柏酯），这３个成分是造成生
当归和土炒当归含量差异的主要成分（图８）。

图６　生当归和土炒当归正交偏最小二乘判别分析（ＯＰＬＳ
ＤＡ）得分图
Ｆｉｇ６　ＯＰＬＳＤＡｓｃｏｒｅｐｌｏｔｏｆＲＡＳａｎｄＳＦＡＳ

图７　生当归和土炒当归ＯＰＬＳＤＡ置换图
Ｆｉｇ７　ＯＰＬＳＤＡｐｅｒｍｕｔａｔｉｏｎｐｌｏｔｏｆＲＡＳａｎｄＳＦＡＳ

３－色氨酸；４－绿原酸；６－阿魏酸；８－洋川芎内酯Ｉ；９－洋川芎内酯 Ｈ；１１－

阿魏酸松柏酯；１３－藁本内酯；１４－丁烯基苯酞。

３－Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ；４－Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ；６－Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ；８－ＳｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＩ；９－

ＳｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＨ；１１－Ｃｏｎｉｆｅｒｙｌｆｅｒｕｌａｔｅ；１３－Ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ；１４－Ｂｕｔｙｌｉｄｅｎ

ｐｈｔｈａｌｉｄｅ．

图８　生当归和土炒当归 ＯＰＬＳＤＡ变量重要性投影值
（ＶＩＰ）图
Ｆｉｇ８　ＯＰＬＳＤＡＶＩＰｐｌｏｔｏｆＲＡＳａｎｄＳＦＡＳ
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２５５　差异性成分配对ｔ检验　以峰面积为变量，
对１６批生当归和１６批土炒当归的３个差异性成分
色谱峰的峰面积进行配对 ｔ检验，利用 Ｇｒａｐｈｐａｄ
Ｐｒｉｓｍ１０软件绘制ｔ检验图，结果见图９。表３结果

显示各配对变量的Ｐ值均＜０００１，即３个配对成分
炮制前后各峰峰面积具有显著性差异，炮制后峰面

积显著低于炮制前，３个差异特征峰峰面积土炒后
均显著降低。

与ＲＡＳ组比较，１）Ｐ＜０００１。
１）Ｐ＜０００１，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＲＡＳ．

图９　生当归和土炒当归差异性成分特征峰配对ｔ检验图
Ｆｉｇ９　ＰａｉｒｅｄｔｔｅｓｔｄｉａｇｒａｍｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＲＡＳａｎｄＳＦＡＳ

表３　生当归和土炒当归差异性成分特征峰配对ｔ检验结果
Ｔａｂ３　ＰａｉｒｅｄｔｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＲＡＳａｎｄＳＦＡＳ

Ｐｅａｋ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　 　 Ｐａｉｒｅｄｓａｍｐｌｅｔｅｓｔ ｔｖａｌｕｅ ｄｆ Ｐｖａｌｕｅ Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｄｏｓｅ

１３ Ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ ＲＡＳＳＦＡＳ ５２４９ １５ ＜０００１ １３５

８ ＳｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＩ ＲＡＳＳＦＡＳ ６９０７ １５ ＜０００１ １７２６

１１ Ｃｏｎｉｆｅｒｙｌｆｅｒｕｌａｔｅ ＲＡＳＳＦＡＳ ８１１４ １５ ＜０００１ ２０２８

２６　不同批次当归和土炒当归中 ８个成分含量
测定

２６１　线性关系　参考文献［１４］方法，取色氨酸、
阿魏酸、绿原酸、阿魏酸松柏酯、洋川芎内酯 Ｉ、洋川
芎内酯Ｈ、藁本内酯、丁烯基苯酞适量，精密称定，加
入甲醇制成质量浓度分别为 ８９６０、１０５５０、７９４、
４３１６、１６７４、９９３０、４７３００、２６２３３μｇ·ｍＬ－１的混

合对照品溶液。精密移取混合对照品溶液，用甲醇

以倍比稀释的方法制成不同浓度的对照品溶液，按

“２３”项下色谱条件进样测定，记录各色谱峰峰面
积值，以进样浓度对峰面积进行线性回归，得到色氨

酸、绿原酸、阿魏酸、洋川芎内酯Ⅰ、洋川芎内酯 Ｈ、
阿魏酸松柏酯、藁本内酯、丁烯基苯酞回归方程及线

性范围，见表４。

表４　生当归和土炒当归中各待测成分回归方程、相关系数、线性范围
Ｔａｂ４　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｔｏｂｅｔｅｓｔｅｄｉｎＲＡＳａｎｄＳＦＡＳｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　　　　　　　　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２ Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ／μｇ·ｍＬ－１

Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ Ｙ＝１５０１６Ｘ－４６１０９ ０９９９７ ２８０－８９６０

Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ Ｙ＝４９５６１Ｘ－２２８１４ ０９９９６ ３３０－１０５５０

Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ Ｙ＝９８５５Ｘ＋０６９５５ ０９９９８ ２４８－７９４

ＳｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＩ Ｙ＝５０３６６Ｘ＋５４７１６ ０９９９８ １３５－４３１６

ＳｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＨ Ｙ＝６２８４８Ｘ＋２５５４７ ０９９９８ ０５２－１６７４

Ｃｏｎｉｆｅｒｙｌｆｅｒｕｌａｔｅ Ｙ＝１０２１Ｘ＋６４７２８ ０９９９８ ３１０－９９３０

Ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ Ｙ＝７５８５Ｘ＋２２７２ ０９９９８ １４７８－４７３００

Ｂｕｔｙｌｉｄｅｎｐｈｔｈａｌｉｄｅ Ｙ＝１２５６１Ｘ＋５７７６２ ０９９９４ ８２０－２６２３３

２６２　精密度试验　按“２４１”方法测定，混合对
照品溶液峰面积ＲＳＤ分别为藁本内酯０８５％、色氨

酸０５７％、绿原酸０９４％、洋川芎内酯 Ｈ０８５％、阿
魏酸 ０８３％、洋川芎内酯Ⅰ０６６％、丁烯基苯酞
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１６３％、阿魏酸松柏酯１３７％，表明仪器精密度良好。
２６３　重复性试验　按“２４２”方法，取编号为
Ｓ４的当归样品测定，样品藁本内酯、洋川芎内酯 Ｈ、
色氨酸、丁烯基苯酞、洋川芎内酯Ⅰ、绿原酸、阿魏
酸、阿魏酸松柏酯含量平均值分别为 ７６１４４、
００６０７、０４９３７、１４２３１、０３７０１、０２２８１、
０４１６９、１０６９７ｍｇ·ｇ－１，峰面积 ＲＳＤ分别为
０７９％、１１９％、０８９％、１１８％、０４９％、０７５％、
０７２％、１１７％，表明本方法重复性良好。
２６４　稳定性试验　按“２４３”方法，取编号为
Ｓ４的当归样品测定，分别于０、２、４、８、１６、２４ｈ进样，
结果显示样品峰面积ＲＳＤ分别为藁本内酯０９３％、

阿魏酸１１４％、阿魏酸松柏酯２０２％、丁烯基苯酞
１９５％、洋川芎内酯 Ｈ１０７％、洋川芎内酯 Ⅰ
０６３％、绿原酸 ０８２％、色氨酸０５５％，表明供试品
溶液在２４ｈ内稳定。
２６５　加样回收率　精密称定已知含量的 Ｓ４当
归样品粉末０５ｇ，共９份，每份供试品中加入各成
分含量５０％、１００％、１５０％的对照品，按“２４１”方
法测定，计算得到上述８个成分的平均加样回收率
分 别 为 ９８９８％、９９２８％、９９２５％、１００６９％、
９８５９％、９９７８％、１０１０６％、１００５２％，ＲＳＤ值分别
为１８２％、２３１％、２０４％、１３２％、１５５％、１６５％、
１３２％、１９３％，见表５。

表５　当归８种成分加样回收率结果
Ｔａｂ５　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｅｉｇｈｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＡｎｇｅｌｉｃａｓｉｎｅｎｓｉｓ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　　 ｍ（Ｓａｍｐｌｅ）／ｇ ｍ（Ｏｒｉｇｉｎａｌ）／μｇ ｍ（Ａｄｄｅｄ）／μｇ ｍ（Ｆｏｕｎｄ）／μｇ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ Ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％

Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ ０５０１５ ２４４４９ １２２１５ ３６４７１ ９８４２ ９８９８ １８２

０５０２０ ２４４７３ １２２１５ ３６６１５ ９９４０

０５００１ ２４３８０ １２２１５ ３６５２１ ９９３９

０５０１２ ２４４３４ ２４４３ ４８０４５ ９６６５

０５００９ ２４４１９ ２４４３ ４８１２６ ９７０４

０５０１３ ２４４３９ ２４４３ ４９０１９ １００６１

０５０１８ ２４４６３ ３６６４５ ６１８５６ １０２０４

０５００５ ２４４００ ３６６４５ ６１０４７ １０００１

０５００２ ２４３８５ ３６６４５ ６００２６ ９７２６

Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ ０５０１５ １１５２８ ５７６ １７３８８ １０１７４ ９９２８ ２３１

０５０２０ １１５３９ ５７６ １７１２７ ９７０１

０５００１ １１４９６ ５７６ １７０５９ ９６５８

０５０１２ １１５２１ １１５２０ ２３０６９ １００２４

０５００９ １１５１４ １１５２ ２３２８６ １０２１９

０５０１３ １１５２３ １１５２ ２２６０１ ９６１６

０５０１８ １１５３５ １７２８ ２８８１０ ９９９７

０５００５ １１５０５ １７２８ ２８９６８ １０１０６

０５００２ １１４９８ １７２８ ２８５３ ９８５６

Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ ０５０１５ ２０９８７ １０４８５ ３１４８５ １００１２ ９９２５ ２０４

０５０２０ ２１００８ １０４８５ ３１３６７ ９８８０

０５００１ ２０９２９ １０４８５ ３１２１９ ９８１４

０５０１２ ２０９７５ ２０９７ ４１４４６ ９７６２

０５００９ ２０９６２ ２０９７ ４１５７０ ９８２７

０５０１３ ２０９７９ ２０９７ ４２１９６ １０１１８

０５０１８ ２１０００ ３１４５５ ５２５１５ １００１９

０５００５ ２０９４５ ３１４５５ ５２３９７ ９９９９

０５００２ ２０９３３ ３１４５５ ５２０５５ ９８９４

ＳｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＩ ０５０１５ １８６５３ ９３２ ２８１１３ １０１５０ １００６９ １３２

０５０２０ １８６７１ ９３２ ２７９６７ ９９７４

０５００１ １８６０１ ９３２ ２８０４５ １０１３３

０５０１２ １８６４２ １８６４ ３７２８９ １０００４

０５００９ １８６３０ １８６４ ３７８８６ １０３３０

０５０１３ １８６４５ １８６４ ３７５１６ １０１２４

０５０１８ １８６６４ ２７９６ ４６６１０ ９９９５

０５００５ １８６１６ ２７９６ ４６２２３ ９８７４

０５００２ １８６０４ ２７９６ ４６６６７ １００３７

ＳｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＨ ０５０１５ ３０６３ １５３ ４５８０ ９９１７ ９８５９ １５５
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续表５（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　　 ｍ（Ｓａｍｐｌｅ）／ｇ ｍ（Ｏｒｉｇｉｎａｌ）／μｇ ｍ（Ａｄｄｅｄ）／μｇ ｍ（Ｆｏｕｎｄ）／μｇ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ Ｍｅａｎｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％

０５０２０ ３０６６ ４５６１ １５３ ９７７３

０５００１ ３０５４ ４５３５ １５３ ９６７９

０５０１２ ３０６１ ６０８５ ３０６ ９８８３

０５００９ ３０５９ ６０７４ ３０６ ９８５３

０５０１３ ３０６１ ６００８ ３０６ ９６２９

０５０１８ ３０６４ ７５８７ ４５９ ９８５３

０５００５ ３０５７ ７６７６ ４５９ １００６４

０５００２ ３０５５ ７６８０ ４５９ １００７７

Ｃｏｎｉｆｅｒｙｌｆｅｒｕｌａｔｅ ０５０１５ ５６６８８ ８４６４ ２８３２ ９８７０ ９９７８ １６５

０５０２０ ５６７４５ ８５０２ ２８３２ ９９８４

０５００１ ５６５３０ ８４９５２ ２８３２ １００３６

０５０１２ ５６６５４ １１３２６ ５６６４ ９９９４

０５００９ ５６６２０ １１３４５ ５６６４ １００３４

０５０１３ ５６６６５ １１２４９ ５６６４ ９８５６

０５０１８ ５６７２２ １４２０４５ ８４９６ １００４３

０５００５ ５６５７５ １３８９４２ ８４９６ ９６９５

０５００２ ５６５４１ １４３９８７ ８４９８ １０２９０

Ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ ０５０１５ ３８４９０３ ５８３５１９ １９２０３ １０３４３ １０１０６ １３２

０５０２０ ３８５２８７ ５７８９８３ １９２０３ １００８７

０５００１ ３８３８２９ ５７９４５９ １９２０３ １０１８７

０５０１２ ３８４６７３ ７６５５３４ ３８４０６ ９９１７

０５００９ ３８４４４３ ７６８９５９ ３８４０６ １００１２

０５０１３ ３８４７５０ ７７３７９１ ３８４０６ １０１３０

０５０１８ ３８５１３４ ９５８１３２ ５７６０９ ９９４６

０５００５ ３８４１３６ ９６９５５２ ５７６０９ １０１６２

０５００２ ３８３９０６ ９６９９８５ ５７６０９ １０１７３

Ｂｕｔｙｌｉｄｅｎｐｈｔｈａｌｉｄｅ ０５０１５ ７１９０３ １０８８６７ ３５９２ １０２９１ １００５２ １９３

０５０２０ ７１９７５ １０７４９５ ３５９２ ９８８９

０５００１ ７１７０２ １０７５６９ ３５９２ ９９８５

０５０１２ ７１８６０ １４４９６８ ７１８４ １０１７６

０５００９ ７１８１７ １４６０９３ ７１８４ １０３３９

０５０１３ ７１８７４ １４２８５６ ７１８４ ９８８１

０５０１８ ７１９４６ １７９６８８ １０７７６ ９９９８

０５００５ ７１７６０ １８０９７４ １０７７６ １０１３５

０５００２ ７１７１７ １７７０７５ １０７７６ ９７７７

２６６　含量测定　取１６批生当归及１６批土炒当
归样品，按“２４１”方法测定，外标法计算样品中藁
本内酯、丁烯基苯酞、阿魏酸松柏酯、洋川芎内酯 Ｉ、
洋川芎内酯 Ｈ、色氨酸、阿魏酸、绿原酸８个成分的
含量１６批生当归样品藁本内酯、丁烯基苯酞、阿魏
酸松柏酯、洋川芎内酯 Ｉ、洋川芎内酯 Ｈ、色氨酸、阿
魏酸、绿原酸含量测定平均值为７９６２６、１１２７５、
１１０８４、０３０８６、００５２７、０４６８４、０３８４０、０２６８７
ｍｇ·ｇ－１，１６批土炒当归样品含量测定平均值为
５４８７８、０７１７３、０５３３８、０１８８９、００３４１、
０５３１４、０４１２７、０２７３９ｍｇ·ｇ－１，其中藁本内酯、
阿魏酸松柏酯、洋川芎内酯 Ｉ含量变化较大，与
ＰＣＡ、ＯＰＬＳＤＡ、差异性配对ｔ检验结果一致，含量测
定结果见表６。

３　讨　论
实验前期以生当归药材提取效率、色谱峰峰形、

分离效果等为指标，考察了体积分数 ６０％、７０％、
８０％甲醇、无水甲醇和３０、４０、５０ｍｉｎ超声时间对生
当归提取效率的影响，发现体积分数７０％甲醇超声
４０ｍｉｎ提取效率最高；通过观察２５０、２６０、２７０、２８０、
２９０、３００ｎｍ不同检测波长下各色谱峰响应值情况，
发现在２８０ｎｍ下色谱峰数目较多且分离度及峰形
对称度较好；对乙腈水、乙腈１％冰乙酸水、乙腈
０５％冰乙酸水、乙腈０１％磷酸水、乙腈００８５％
磷酸水不同流动相和柱温（３０、３５、４０℃）、进样量
（５、１０、１５、２０μＬ）进行了系统考察，最终确定乙腈
００８５％磷酸水为流动相，进样量１０μＬ，柱温３０℃
作为ＨＰＬＣ条件。洗脱过程中藁本内酯和丁烯基
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　　　　表６　生当归及土炒当归８个成分含量测定结果。ｍｇ·ｇ－１

Ｔａｂ６　ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｉｇｈｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＲＡＳａｎｄＳＦＡＳｍｇ·ｇ－１

Ｎｏ Ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ ＳｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＩ ＳｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＨ Ｃｏｎｉｆｅｒｙｌｆｅｒｕｌａｔｅ Ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ Ｂｕｔｙｌｉｄｅｎｐｈｔｈａｌｉｄｅ

Ｓ１ ０５２０５ ０２４３６ ０３５１１ ０２１２０ ００３９２ ０７８５２ ７２３７３ ０４９７５

Ｓ２ ０５７９４ ０１９８４ ０４３０３ ０２１８３ ００３８７ ０９７０１ ７７１８３ ０９６２５

Ｓ３ ０６７４０ ０１６２９ ０３３２４ ０２３９６ ００４０５ １１３５１ ６７７５４ １０３８９

Ｓ４ ０４８７５ ０２２９９ ０４１８５ ０３７１９ ００６１１ １１３０４ ７６７５０ １４３３８

Ｓ５ ０４８９４ ０２０８１ ０３５５６ ０３９９７ ００６６５ １２６５９ ７４５４１ １４３３８

Ｓ６ ０６３１６ ０５９９５ ０３３６９ ０２６８５ ００４８０ １０８２２ ７１４２４ ０９９４３

Ｓ７ ０２４９９ ０２５０９ ０３６５７ ０２５１１ ００４７３ １３９０５ ９３３５７ ０９１４７

Ｓ８ ０５３１５ ０２０４０ ０３２６４ ０２１７５ ００４１３ ０９３３７ ７０２９０ ０９１４７

Ｓ９ ０５４６１ ０２１０５ ０３２９２ ０１９３９ ００３７８ ０６５８７ ６０７２４ ０９８７９

Ｓ１０ ０４５５５ ０２９５２ ０４４３２ ０３３５３ ００６０９ １２３５０ １０８５２４ ０７９３７

Ｓ１１ ０４８９４ ０２０８１ ０３５５６ ０３９９７ ００６６５ １２６５９ ７４５４１ １４３３８

Ｓ１２ ０３３７５ ０２５３３ ０４５８７ ０２３５４ ００２４３ １５５８６ １０４４７４ ０４９７５

Ｓ１３ ０３０２１ ０３０５７ ０３６８６ ０４２９８ ００７５１ １３３５３ １０６５５７ １１５９９

Ｓ１４ ０５０２７ ０５１６４ ０４４３２ ０４６０６ ００７３７ ０８９９６ ７６９４６ １６８２２

Ｓ１５ ０３０９３ ０２５５７ ０４０７９ ０２９５７ ００５３１ １４６８１ ７６９３５ １５７３９

Ｓ１６ ０３８８７ ０１５７２ ０４２０５ ０４０９５ ００６９２ ０６２０３ ６１６５２ １７２０４

Ｔ１ ０６４４９ ０２７７５ ０４３４７ ０１０９７ ００１９９ ０４４０９ ５２６６６ ０２４２８

Ｔ２ ０５４３２ ０１６８５ ０４８８７ ０１４３４ ００２５６ ０３９０３ ５７９５０ ０６０５８

Ｔ３ ０６９８５ ０１８３９ ０４０９２ ０２３１４ ００３７３ ０７６９２ ５８９５７ ０８６３７

Ｔ４ ０７２３０ ０２３４７ ０３６００ ０１８９７ ００３１９ ０５１１０ ４６５３８ ０８０９６

Ｔ５ ０６５８８ ０１４３５ ０３５１１ ０１８４１ ００３０４ ０４９９２ ４６６２３ ０６８８６

Ｔ６ ０７３２６ ０６８８３ ０４９６４ ０２２２５ ００３９０ ０７８９９ ６７６２７ ０９２７４

Ｔ７ ０２７６３ ０２４９２ ０４２２１ ０１５２４ ００２９２ ０５６１５ ６７７７５ ０２４９１

Ｔ８ ０５２３７ ０１９９２ ０４２２１ ０１３９４ ００２５０ ０５４７８ ６０１３９ ０２９３７

Ｔ９ ０４１００ ０２５４９ ０４１５６ ０１３０８ ００２４０ ０３９７４ ５３０３０ ０６２１７

Ｔ１０ ０５８６６ ０１５８０ ０４４２０ ０１７０９ ００３１８ ０３２３７ ４９９２４ ０７７７８

Ｔ１１ ０５０６２ ０２３９６ ０３３０４ ０２２１１ ００３３８ ０４３７７ ６８８６１ ０９０２０

Ｔ１２ ０５８５５ ０１９２７ ０３９７４ ００９１３ ００４０６ ０５６５０ ５５３２４ ０９１４７

Ｔ１３ ０４５７７ ０２１１３ ０３８２４ ０２４６６ ００４３１ ０４５７７ ４７４８７ ０８６３７

Ｔ１４ ０４４０６ ０５３１７ ０４０５１ ０３１７１ ００５４６ ０４６００ ４５０６７ ０９５９３

Ｔ１５ ０２４４３ ０３９０５ ０４２０１ ０２８５９ ００４９０ ０７８２９ ３９６９８ ０９２１１

Ｔ１６ ０４７１３ ０２５８１ ０４２５８ ０１８５９ ００３０６ ０６０６６ ６０３８７ ０８３５１

苯酞的分离程度较差，可能与色谱柱分离性能相关，

２０～５２ｍｉｎ梯度洗脱比例经过多次调整，最终确定
比例为２０～２５ｍｉｎ，２６％～４６％Ｂ；２５～４５ｍｉｎ，４６％
Ｂ；４５～５２ｍｉｎ，４６％～７６％Ｂ，在此条件下，藁本内酯
和丁烯基苯酞分离度符合要求，峰形较好。

通过 ＰＣＡ可观察到生当归、土炒当归样品在
主成分空间的分布，可将生当归与土炒当归大致

区分，但当变量相关性较小时，ＰＣＡ分析存在局限
性，可进一步采用 ＯＰＬＳＤＡ分析法，ＯＰＬＳＤＡ得
分图显示了生当归及土炒当归区分明显，按 ＶＩＰ＞
１发现 ３个差异性成分分别为 １３号峰（藁本内
酯）＞８号峰（洋川芎内酯 Ｉ）＞１１号峰（阿魏酸松
柏酯）。藁本内酯是当归药材最主要的挥发油成

分，其与阿魏酸和阿魏酸松柏酯在当归药材的质

量控制和药效成分开发方面具有重要地位。藁本

内酯结构上存在活泼的丁烯基，室温放置易发生

水解、脱氢、氧化等反应，光照和氧气等外部条件

均会加速其异构化进程，稳定性较差［１５］。研究发

现，当归中的阿魏酸以游离和结合型共同存在，即

阿魏酸和阿魏酸松柏酯，但以阿魏酸松柏酯为

主［１６］。结合型的阿魏酸松柏酯性质不稳定，在甲

醇、强酸、弱碱、受热或受光等情况下易分解成阿

魏酸和松柏醇［１７］。苯酞类多为油状，且容易通过

氧化、水解、光解和异构化等反应发生结构改变，

洋川芎内酯 Ｉ属于当归中的主要苯酞类成分。研
究发现在有氧的条件下，光照及随之升高的温度

对洋川芎内酯 Ｉ稳定性影响较大，无氧条件下则相
反，说明氧是影响其稳定性的主要因素，光照和温

度能加速有氧条件下洋川芎内酯 Ｉ降解［１８］。当归

经土炒后，藁本内酯、洋川芎内酯 Ｉ及阿魏酸松柏
酯含量显著降低，可能与炮制过程受热，藁本内酯

分解或异构化为其他苯酞类化合物，阿魏酸松柏
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酯分解、洋川芎内酯 Ｉ降解或炮制过程当归的组织
结构被破坏，挥发油逸散导致含量降低有关。配

对ｔ检验可用于同一组个体处理前后的差异比较，
对ＯＰＬＳＤＡ分析的三个差异性成分进一步检验分
析，结果表明生当归经土炒后，藁本内酯、洋川芎

内酯 Ｉ、阿魏酸松柏酯峰面积显著降低，含量下降
较多。阿魏酸是评价当归质量的重要指标，研究

发现，阿魏酸性质不稳定，易受加热和炮制方法等

多种因素的影响，但化学计量学分析实验结果显

示土炒当归相比当归阿魏酸含量无明显变化，可

能是因为阿魏酸松柏酯分解产生部分阿魏酸。

洋川芎内酯Ｈ、藁本内酯为代表的苯酞类成分
是当归挥发油中的重要组成部分［１９］，研究发当归挥

发油可调节胃肠动力、调节胃肠肌电、影响胃肠平滑

肌。当归挥发油调节胃肠道平滑肌的作用与当归挥

发油的浓度、胃肠道平滑肌的状态有关［２０］，改善实

验性胃肠动力障碍，可能与促进乙酰胆碱（Ａｃｈ）和
胃肠激素的分泌有关［２１］。当归炮制传统理论认为

生当归补血又润肠，当归土炒后补血而不滑肠，当归

经土炒后藁本内酯、洋川芎内酯 Ｉ等挥发油成分含
量显著下降，对胃肠道的调节作用改变，其缓和油润

而不滑肠的功效可能与挥发油成分含量变化有关，

但仍需进一步结合药理试验研究当归土炒前后成分

变化与功效差异的相关性。

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ
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