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食用土当归Ａｒａｌｉａ ｃｏｒｄａｔａ Ｔｈｕｎｂ ． 是五加科木
属植物的根及根茎，是商品九眼独活的主流品种，其作
药用最早收载于《本草纲目》犤 １ 犦，味辛、苦，性微温，具有
祛风除湿、止痛利尿消肿的功效犤 ２ 犦。该药为多年生草本，
主产区为四川，阿坝、凉山、甘孜等州产量最大，陕西、湖
北等地亦有分布，为药食两用的传统中药犤 ３ 犦。食用土当

归总有机酸是从食用土当归的根及根茎中提取纯化得
到的提取物，课题组前期药理试验研究表明，该总有机
酸为食用土当归抗炎镇痛的有效成分犤 ４ 犦。总有机酸所含
主要化学成分是贝壳杉烯酸、海松酸等二萜羧酸类，贝
壳杉烯酸及海松酸为抗炎镇痛的有效成分犤 ５ － ６ 犦。目前对
食用土当归的研究较少，仅限于对其化学成分及药理活

高效液相色谱－二极管阵列检测器法测定食用土当归
总有机酸中贝壳杉烯酸及海松酸含量

党凯茹 １，彭 腾 １△，杨 菁 ２，禹亚杰 ３，匡 宇 １，韩 笑 １

（１． 成都中医药大学药学院·中药资源系统研究与开发利用省部共建国家重点实验室培育基地·中药材标准化教育部重点实验室，
四川成都６１１１３７； ２． 贵阳中医学院，贵州贵阳５５０００２； ３． 四川护理职业学院，四川成都６１１１３７）

摘要：目的建立测定食用土当归总有机酸中贝壳杉烯酸及海松酸含量的高效液相色谱－二极管阵列检测器（ＨＰＬＣ － ＤＡＤ）法。
方法采用反相高效液相色谱法，使用ＹＭＣ － Ｐａｃｋ ＯＤＳ － ＡＱ色谱柱（２５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，５ μｍ），以乙腈－ ０． １％磷酸水溶液（７６ ∶ ２４）为
流动相，检测波长为２０２ ｎｍ，流速为１． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温为３０ ℃，进样量为１５ μＬ。结果贝壳杉烯酸及海松酸进样量分别在２． ２５７ ～
４． ５１４ μｇ（Ｒ２ ＝ ０． ９９９ ６）和２． ８３９ ～ ５． ６７８ μｇ（Ｒ２ ＝ ０． ９９９ ６）范围内与峰面积线性关系良好，平均回收率分别为１００． ３０％和９９． ６５％，
ＲＳＤ分别为１． ６８％和１． ４６％。１０批食用土当归总有机酸中贝壳杉烯酸和海松酸的平均含量分别为１９． ２３％和２７． ６４％，同时食用土
当归总有机酸中贝壳杉烯酸含量均不低于１７． ００％，海松酸含量均不低于２４． ００％。结论本研究中采用ＨＰＬＣ － ＤＡＤ法首次测定了食用土
当归总有机酸中贝壳杉烯酸及海松酸含量。该方法简便、灵敏、准确、重复性好，为食用土当归总有机酸质量标准的制订奠定了基础。
关键词：食用土当归；总有机酸；贝壳杉烯酸；海松酸；高效液相色谱－二极管阵列检测器法；含量测定
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·研究·
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１． 贝壳杉烯酸 ２． 海松酸
Ａ． 混合对照品溶液 Ｂ． 供试品溶液

图１ 高效液相色谱图

表１ 色谱柱考察结果

成分 含量牗％ 牘
ＲＳＤ（％）

贝壳杉烯酸
海松酸

Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｌｕｎａ柱
１９． ６６
２７． ５２

Ａｇｉｌｅｎｔ柱
２０． ５８
２８． ２４

ＹＭＣ － Ｐａｃｋ柱
２０． ３２
２７． ８５

２． ３５
１． ２９

性的研究，对食用土当归总有机酸的报道主要针对于其
提取纯化工艺和抗炎镇痛药效学方面，质量控制方面的
研究未见报道；此外，２０１５年版《中国药典牗一部牘》未收
载该药，而２０１０年版《四川中药材标准》也缺乏详细而
深入的研究，该药的质量标准基本还处于空白状态。故
本试验中通过建立测定贝壳杉烯酸和海松酸含量的高
效液相色谱－二极管阵列检测器（ＨＰＬＣ － ＤＡＤ）法，为
食用土当归总有机酸的质量控制提供参考，也为食用土
当归药材标准的建立奠定基础。
１ 仪器与试药
１． １ 仪器

ＬＣ － ２０ＡＴ型ＨＰＬＣ仪，ＳＰＤ － Ｍ２０Ａ型ＤＡＤ检测
器（日本岛津公司）；ＢＵＧ２５ － １２型超声清洗器（必能信
超声有限公司）；色谱柱为ＹＭＣ － Ｐａｃｋ ＯＤＳ － ＡＱ柱
（２５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，５ μｍ）；ＦＡ２００４Ｎ型电子天平（上海
民怡仪器仪表有限公司）；ＢＰ１２１Ｓ型电子天平（德国
Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）；ＤＺＧ － ６０２０型真空干燥箱（上海信森实
验仪器有限公司）；ＤＺＫＷ － ４型电子恒温水浴锅（北京
中兴伟业仪器有限公司）。
１． ２ 试药

乙腈、甲醇均为色谱纯（美国天地公司）；磷酸为分
析纯（成都科龙化工试剂厂）；优普ＵＰＴ系列超纯水（成
都优普电子产品有限公司）；其他试剂均为分析纯。

贝壳杉烯酸对照品、海松酸对照品（均为实验室自
制，ＨＰＬＣ仪检测纯度超过９８％）；食用土当归Ａｒａｌｉａ
ｃｏｒｄａｔａ Ｔｈｕｎｂ． 药材购自四川省成都市荷花池中药材市
场，经成都中医药大学药学院蒋桂华教授鉴定为五加科
木属植物食用土当归Ａｒａｌｉａ ｃｏｒｄａｔａ Ｔｈｕｎｂ． 的根及根

茎；食用土当归总有机酸（１０批自制食用土当归药材样
品，批号分别为２０１３０１，２０１３０２，２０１３０３，…，２０１３１０，棕
褐色稠膏状）。
２ 方法与结果
２． １ 溶液制备

混合对照品溶液：称取干燥至恒重的贝壳杉烯酸及
海松酸对照品适量，精密称定，加甲醇制成每１ ｍＬ分别
含２２５． ７ μｇ和２８３． ９ μｇ的混合对照品溶液。

食用土当归总有机酸犤 ７ 犦：取食用土当归粉末，加
８倍量９５％乙醇回流提取２次，每次１ ｈ，抽滤，合并滤
液，减压浓缩干燥，得食用土当归乙醇提取物，乙醇提取
物２０倍量水溶解后，加ＮａＣｌ使质量分数达０． ５０％，
２倍量石油醚萃取４次，萃取液浓缩至乙醇提取物２０倍
量体积，再用１． ０％ＫＯＨ溶液等体积萃取３次，碱水层
加浓盐酸使ｐＨ达１，加ＮａＣｌ使质量分数达０． ５０％，用
等体积石油醚萃取３次，减压回收石油醚，干燥，即得。

供试品溶液：取食用土当归总有机酸约２５ ｍｇ，精
密称定，置２５ ｍＬ容量瓶中，加甲醇超声溶解，定容至刻

度，摇匀，即得。
２． ２ 色谱条件与系统适用性试验

色谱柱：ＹＭＣ －ＰａｃｋＯＤＳ －ＡＱ柱（２５０ ｍｍ ×４． ６ ｍｍ，
５ μｍ）；流动相：乙腈－ ０． １％磷酸水溶液（７６ ∶ ２４）；检测
波长：２０２ ｎｍ；流速：１． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温：３０ ℃；进样量：
１５ μＬ。在上述色谱条件下分别取混合对照品溶液、供试
品溶液自动进样，记录色谱图（见图１）。

２． ３ 耐用性考察
色谱柱考察：按２． ２项下色谱条件，考察了Ｐｈｅ

ｎｏｍｅｎｅｘ Ｌｕｎａ Ｃ１８ 柱（２５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，５ μｍ），Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｅｃｌｉｐｓｅ ｐｌｕｓ Ｃ１８ 柱（２５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，５ μｍ），ＹＭＣ －
Ｐａｃｋ ＯＤＳ － ＡＱ柱（２５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，５ μｍ）３种色谱柱
对供试品中贝壳杉烯酸及海松酸的影响，结果见表１。
可见，３种色谱柱均可用于食用土当归总有机酸的贝壳
杉烯酸和海松酸的含量测定。

流速考察：按２． ２项下色谱条件，以ＹＭＣ － Ｐａｃｋ
ＯＤＳ － ＡＱ柱（２５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，５ μｍ）为色谱柱，考察
不同流速对供试品溶液中贝壳杉烯酸及海松酸含量的
影响，结果见表２。可见，流速在０． ８ ～ １． ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ时，
测得含量的ＲＳＤ值小于３％，分离度也好，均可作为食
用土当归总有机酸中贝壳杉烯酸和海松酸的含量测定
用流速。

１

２

１
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Ｖｏｌ． ２７牞 Ｎｏ． ２牞 Ｊａｎｕａｒｙ ２０牞 ２０１８

样品批号

２０１３０１
２０１３０２
２０１３０３
２０１３０４
２０１３０５
２０１３０６
２０１３０７
２０１３０８
２０１３０９
２０１３１０

含量
１８． ５４
１９． ７０
１９． １３
２０． ５１
１８． ７５
１８． ３８
１９． ２０
１８． ９８
２１． ４６
１７． ６９

均值

１９． ２３

含量
３０． ９５
２７． ４２
２８． ５３
２７． ９６
２６． ５９
２９． ９９
２７． ４３
２６． ５０
２４． ６０
２６． ４７

均值

２７． ６４

表２ 流速考察结果

表３ 柱温考察结果
含量牗％ 牘

ＲＳＤ（％）成分
贝壳杉烯酸
海松酸

２５ ℃
１８． ７４
２７． ２９

３０ ℃
１９． ３３
２７． ９５

３５ ℃
１９． １３
２７． ４４

１． ５７
１． ２６

柱温考察：按２． ２项下色谱条件，考察不同柱温对
供试品溶液中贝壳杉烯酸及海松酸含量的影响，结果见
表３。可见，柱温在２５ ～ ３５ ℃之间时，ＲＳＤ值均在３％
以内，分离度也好，均可作为食用土当归总有机酸中贝
壳杉烯酸和海松酸的含量测定用柱温。

２． ４ 方法学考察
线性关系考察：取混合对照品溶液自动进样，分别

进样１０，１２，１４，１６，１８，２０ μＬ，以进样量牗 Ｘ 牘为横坐标、
峰面积牗 Ｙ 牘为纵坐标分别绘制标准曲线，得贝壳杉烯酸
回归方程为Ｙ ＝ １． ６ × １０６ Ｘ ＋ ２５ ６４２（Ｒ２ ＝ ０． ９９９ ６，
ｎ ＝ ６），海松酸回归方程为Ｙ ＝ １． ６ × １０６ Ｘ － ２０ ５３１

（Ｒ２ ＝ ０． ９９９ ６，ｎ ＝ ６）。结果表明，贝壳杉烯酸对照品溶
液进样量在２． ２５７ ～ ４． ５１４ μｇ，海松酸对照品溶液进样
量在２． ８３９ ～ ５． ６７８ μｇ范围内与峰面积线性关系良好。

精密度试验：按２． ２项下色谱条件，精密吸取混合
对照品溶液１５ μＬ，连续进样６次。结果贝壳杉烯酸和
海松酸峰面积的ＲＳＤ分别为０． ２７％和０． ２５％ 牗 ｎ ＝ ６牘，
均小于３％，表明仪器精密度良好。

稳定性试验：精密吸取同一供试品溶液，于配制后
０，４，８，１２，１６，２４ ｈ时进样１５ μＬ，测定贝壳杉烯酸和海
松酸峰面积。结果的ＲＳＤ分别为０． ２７％和０． ３２％
牗 ｎ ＝ ６ 牘，均小于３％，表明供试品溶液在２４ ｈ内稳定性
良好。

重复性试验：称取食用土当归总有机酸（批号为
２０１３０７）６份，每份约２５ ｍｇ，精密称定，依法制备供试品
溶液，以２． ２项下色谱条件进样１５ μＬ，测定。结果贝壳
杉烯酸和海松酸平均含量分别为１９． ２０％和２７． ４３％，
ＲＳＤ分别为２． ２４％和１． ３４％ 牗 ｎ ＝ ６ 牘，均小于３％，表
明该方法重复性良好。

加样回收试验：称取已知含量的同一批（批号为
２０１３０７）食用土当归总有机酸６份，约１２． ５ ｍｇ，精密称
定，分别精密加入一定量混合对照品溶液，依法制备供试
品溶液，按２． ２项下色谱条件进样１５μＬ。结果见表４。

含量牗％ 牘
ＲＳＤ（％）成分

贝壳杉烯酸
海松酸

０． ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ
２０． ３９
２７． ３２

１． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ
１９． ７４
２７． ９５

１． ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ
１９． ３４
２７． ６１

２． ６７
１． １４

表４ 贝壳杉烯酸与海松酸加样回收试验结果牗 ｎ ＝ ６ 牘
取样量
牗 ｇ 牘

样品含量牗ｍｇ 牘 加入量牗ｍｇ 牘 测得量牗ｍｇ 牘 回收率牗％ 牘 Ｘ 牗％ 牘 ＲＳＤ 牗％ 牘

０． ０１２ ５
０． ０１２ ５
０． ０１２ ５
０． ０１２ ５
０． ０１２ ５
０． ０１２ ５

Ａ
２． ４０２ ６
２． ４０２ ６
２． ４０２ ６
２． ４０２ ６
２． ４０２ ６
２． ４０２ ６

Ｂ
３． ４１３ １
３． ４１３ １
３． ４１３ １
３． ４１３ １
３． ４１３ １
３． ４１３ １

Ａ
１． ９２２ １
１． ９２２ １
１． ９２２ １
１． ９２２ １
１． ９２２ １
１． ９２２ １

Ｂ
２． ７３０ ５
２． ７３０ ５
２． ７３０ ５
２． ７３０ ５
２． ７３０ ５
２． ７３０ ５

Ａ
４． ３０５ ３
４． ３１１ ６
４． ２９２ ２
４． ３４３ ５
４． ３５３ ５
４． ３７６ ４

Ｂ
６． １３０ ２
６． １０６ ５
６． １７３ ９
６． １３４ ６
６． ０７７ ０
６． １８２ １

Ａ
９８． ９９
９９． ３２
９８． ３１
１００． ９８
１０１． ５０
１０２． ６９

Ｂ
９９． ５１
９８． ６４
１０１． １１
９９． ６７
９７． ５６
１０１． ４１

Ａ

１００． ３０

Ｂ

９９． ６５

Ａ

１． ６８

Ｂ

１． ４６

２． ５ 样品含量测定
分别称取不同批号的食用土当归总有机酸，依法制

备供试品溶液，按２． ２项下色谱条件进样１５ μＬ，测定
样品中贝壳杉烯酸和海松酸的峰面积，按外标一点法计
算，结果见表５。
３ 讨论

食用土当归总有机酸中贝壳杉烯酸和海松酸的总
平均含量为４６． ８７％，表明提取纯化后的总有机酸中仍
可能含有脂肪酸等其他小分子酸。课题组今后可对其纯
化研究工艺进行进一步优化，以期得到含量更高的总有
机酸，完善以贝壳杉烯酸和海松酸为指标的食用土当归
总有机酸的质量标准，同时结合生产，实施工艺放大验
证，为食用土当归总有机酸的工业化生产提供依据。海
松酸和贝壳杉烯酸均有抗炎镇痛活性，且海松酸平均含
量比贝壳杉烯平均含量高８． ４１％，由此可设想从２个

单体成分在总有机酸中含量不同的角度，对各自的抗炎
镇痛活性程度进行对比研究。

表５ 样品中贝壳杉烯酸和海松酸的含量测定结果（％，ｎ ＝ １０ 牘
贝壳杉烯酸 海松酸
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