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摘要:目的 分析评价不同产地白芷药材中香豆素类及多糖类化学成分的组成与含量差异。方法 共收集自浙江、四川、河

北、河南、吉林等不同产地栽培及野生白芷药材21批。采用UHPLCPAD同时测定其中香豆素类成分含量(佛手苷内酯、氧

化前胡素、欧前胡素、异欧前胡素),紫外可见分光光度法测定中性多糖和酸性多糖的含量。采用聚类分析(HCA)和主成分

分析(PCA)的分析方法对其香豆素类和多糖类成分含量进行分析和评价。结果 氧化前胡素、欧前胡素、异欧前胡素和总香

豆素含量以吉林通化野生最高;佛手苷内酯以浙江磐安最高;中性多糖、酸性多糖和总多糖含量以河北安国最高,浙江磐安和

吉林通化野生白芷次之。聚类分析和主成分分析表明,野生白芷与栽培白芷可明显区别开来;栽培白芷中河北安国、浙江磐

安与其他产地差异明显。结论 不同产地白芷药材香豆素和多糖类成分含量差异较大,其中野生白芷中香豆素类化学成分

较高,栽培白芷和杭白芷中香豆素和多糖类成分含量差异不显著。
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ABSTRACT OBJECTIVE Toanalyzeandevaluatethechemicalcompositionandcontentdifferencesofcoumarinsandpolysac-
charidesinAngelicadahuricaeradixfromdifferentareas METHODS 21batchesofcultivatedandwildAngelicadahuricae
radixwerecollectedfromdifferentareas suchasZhejiang Sichuan Hebei Henan JilinandotherprovincesinChina 
HPLCPDAmethodwasemployedtosimultaneouslydeterminethecontentsofcoumarins bergapten oxypeucedanin impera-
totin isoimperatorin  whileUVvisiblespectrophotometrywasperformedtomeasurethecontentsofneutralandacidicpoly-
saccharides Hierarchicalclusteringanalysis HCA andprincipalcomponentsanalysis PCA wereappliedtoanalyzethecon-
tentsofthecoumarinsandpolysaccharides RESULTS Thecontentsofoxypeucedanin imperatotin isoimperatorinandtotal
coumarinswerehighestinwildAngelicadahuricaeradixfromTonghuainJilinprovince Thehighestcontentofbergapten
wasobservedinAngelicadahuricaeradixfromZhejiangprovince AngelicadahuricaeradixfromAnguoinHebeiprovince
showedthehighestcontentofneutralpolysaccharides acidicpolysaccharidesandtotalpolysaccharides followedbytheprod-
uctsfromZhejiangandJilinprovinces HCAandPCAshowedthewildandcultivatedAngelicadahuricaeradixsignificantly
distinguished ThecultivatedproductsfromPananinZhejiangprovinceandAnguoinHebeiprovincedisplayedsignificant
differenceswiththosefromothercultivatedareas CONCLUSION ThecontentsofcoumarinsandpolysaccharidesinAngelica
dahuricaeradixfromdifferentareasexhibitsignificantdifferences Amongthem thecontentsofcoumarinsinwildAngelica
dahuricaeradixarehigherthanthoseincultivar butnosignificantdifferencesareobservedinthecontentsofcoumarinsand
polysaccharidesbetweenthecultivatedAngelicadahuricaeradixandAngelicadahuricavar formosana 
KEYWORDS Angelicadahuricaeradix differentareas wildandcultivatedproducts qualityevaluation
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  中药白芷为伞形科植物白芷Angelicadahuri-
ca (Fisch.exHoffm.)Benth.etHook.f或者杭白

芷Angelicadahurica (Fisch.exHoffm.)Benth.
etHook.f.var.formosana (Boiss.)ShanetYuan
的干燥根。具有散风除湿、通窍之痛、消肿排脓之功

效,其中香豆素类及多糖类化学组分为其临床功效

的取得提供了物质基础。白芷药材中含量较高的香

豆素主要为欧前胡素、异欧前胡素、氧化前胡素等呋

喃型香豆素。白芷中的香豆素被报道具有抗氧化、
抗炎、抗肿瘤活性,多糖类成分具有一定促进细胞生

长、抗病毒、抗氧化的药理作用[1]。
商品白芷因基原不同、产地多元、野生与人工栽

培等形成了杭白芷、川白芷、祁白芷、禹白芷4大主

流品种,此外还有亳白芷、山东白芷、甘肃白芷等,其
种质均源于主产地[2]。且由于生长环境、种植技术、
采收加工方法等不同,不同产地的药材在外观形状

及化学成分上往往呈现出一定的差异。已有学者对

不同产地白芷的欧前胡素及 HPLC指纹图谱进行

对比研究,认为产地生境及栽培技术对白芷的质量

有较大影响[3]。本实验从全国主要产区收集了包括

以上主要白芷品种的共计21批白芷药材,对其中香

豆素类、多糖类等主要资源性化学成分进行分析评

价,以期为中药临床用药和白芷资源产业化提供一

定的科学依据。

1 材料

1.1 仪器

WatersACQUITYUPLC系统(包括四元泵溶

剂系统,在线脱气机和自动进样器,美国沃特世公

司);Waters2998型PDA 检测器(美国沃特世公

司);Empower色谱工作站(美国沃特世公司);UV
2000紫外可见分光光度计(北京莱伯泰科仪器有

限公司);BT125型电子天平(赛多利斯科学仪器有

限公司);DHG9240型鼓风干燥箱(杭州蓝天化验

仪器厂);EPED超纯水系统(南京易普达易科技发

展有限公司);KQ250E型超声波清洗器(昆山禾创

超声仪器有限公司)。

1.2 试药与试剂

对照品欧前胡素(批号:110826201214)、异欧

前胡素(批号:110827201109)、葡萄糖(批号:0833
9501)、葡萄糖醛酸(批号:648200001)均购自中国

药品生物制品检定所;佛手苷内酯(批号:484208
20120911)、氧化前胡素(批号:73752020120612),购

自南京春秋生物工程有限公司,纯度经 HPLCPDA
检测均大于98%;咔唑(20100302),购自国药集团

化学试剂有限公司;乙腈(色谱纯,购自德国默克公

司),甲醇(色谱纯,江苏汉邦科技发展有限公司),乙
醇(分 析 纯,南 京 化 学 试 剂 有 限 公 司),超 纯 水

(EPED超纯水系统制备),其他试剂均为市售分析

纯。

1.3 药材

白芷样品收集自全国主要药材市场及药材主产

地,由南京中医药大学江苏省中药资源产业化协同

创新中心刘培博士鉴定,经段金廒教授复核为白芷

Angelicadahurica (Fisch.exHoffm.)Benth.et
Hook.f或 杭 白 芷 Angelicadahurica (Fisch.ex
Hoffm.)Benth.et Hook.f.var.formosana
(Boiss.)ShanetYuan的干燥根。经粉碎,过40目

筛备用。见表1。

2 方法与结果

2.1 香豆素类化学成分含量测定方法

2.1.1 对照品溶液的制备 精密称取各对照品适

量,加甲醇定容,制成浓度分别为佛手苷内酯(1.144

μg/mL)、氧化前胡素(2.257μg/mL)、欧前胡素

(3.201μg/mL)、异欧前胡素(4.158μg/mL)对照品

溶液。分别精密吸取上述对照品溶液适量配制成浓

度分别为14.4、64.25、40.2、31.6μg/mL的混合对照

品储备液10mL。精密吸取混合对照品储备液适

量,加甲醇定容至刻度,制成一系列不同浓度的混合

对照品溶液,用以线性关系考察。混合对照品溶液

经0.22μm的微孔滤膜滤过,进 UHPLC分析。所

有的对照品溶液均放在4℃条件下保存。

2.1.2 供试品溶液的制备 精密称定各白芷样品

粉末0.5g,置50mL的具塞锥形瓶中。加甲醇50
mL,超声提取60min。取出放冷后,加甲醇补足质

量,摇匀,离心,上清经0.22μm的微孔滤膜滤过,取
续滤液作为香豆素供试品溶液。

2.1.3 色谱分析条件[4] 色谱柱:ACQUITYUP-
LCBEHC18色谱柱(100mm ×2.1mm,1.7μm);
流动相:甲酸水溶液(0.1%,v/v,A)乙腈(B),梯
度洗脱(0~4min,40%~40%B;4~4.5min,40%
~65%B;4.5~7min,65~65%B;7~10min,65%
~100%B;10~11min,100%~100%B;11~12
min,100%~40%B);流速:0.4mL/min;柱温30
℃;进样体积:2μL;PDA检测波长300nm,色谱图
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见图1。
表1 不同产地白芷样品信息表

样品编号 药材基原 药材产地及商品信息 生长方式 商品规格 水分含量/%
1 白芷 购自吉林通化佐安野生白芷1,产地吉林省通化市 野生 统货 11.09
2 购自吉林通化佐安野生白芷2,产地吉林省通化市 野生 统货 11.72
3 购自河北安国,产地河北省安国市 栽培 饮片 13.47
4 购自河北安国,产地河北省安国市 栽培 个子货 19.96
5 购自河南禹州市古城镇钟楼韩庄二组,产地河南省禹州市 栽培 个子货 15.47
6 购自河南禹州药材市场,产地河南省禹州市 栽培 个子货 12.91
7 购自广州清平药材市场,产地安徽省 栽培 饮片 14.02
8 购自河北安国药材市场,产地安徽省亳州市 栽培 饮片 10.74
9 购自河南禹州市古城镇钟楼韩庄三组,产地河南省禹州市 栽培 个子货 9.51
10 购自广州清平药材市场2,产地安徽省 栽培 饮片 13.95
11 购自四川荷花池药材市场,产地安徽省亳州市 栽培 个子货 12.83
12 购自河南禹州药材市场,产地河南省禹州市 栽培 饮片 11.57
13 杭白芷 购自四川遂宁船山区永兴镇中脊村,产地四川省遂宁市 栽培 个子货 14.45
14 购自重庆南川区三泉镇三泉村,产地重庆市南川区 栽培 个子货 7.58
15 购自广州清平药材市场,产地四川省 栽培 饮片 13.25
16 购自樟树药材市场,产地四川省 栽培 饮片 10.8
17 购自昆明菊花药材市场,产地四川省 栽培 饮片 11.11
18 购自四川遂宁射洪县沱牌镇魏家营村(硫熏),产地四川省遂宁市 栽培 个子货 13.18
19 购自四川荷花池药材市场,产地四川省遂宁市 栽培 个子货 12.28
20 购自亳州药材市场,产地浙江省磐安县 栽培 个子货 10.34
21 购自浙江省磐安县,产地浙江省磐安县 栽培 饮片 7.62

2.2 多糖类化学成分含量测定方法

2.2.1 对照品溶液的制备 精密称取经105℃干燥

至恒质量的无水葡萄糖对照品10.1mg,置100mL
容量瓶中,加蒸馏水定容至刻度,摇匀,即得101μg/

mL葡萄糖对照品储备液。
精密称取经105℃干燥至恒质量的葡萄糖醛酸

对照品11.2mg,置100mL容量瓶中,加蒸馏水定

容至刻度,摇匀,即得112μg/mL葡萄糖醛酸对照

品储备液。

2.2.2 供试品溶液的制备 精密称定白芷样品粉

1.佛手苷内酯2.氧化前胡素3.欧前胡素4.异欧前胡素

图1 对照品(A)与供试品(B)的UHPLC图(λ=300nm)

末1g,置50mL的具塞锥形瓶中,加80%无水乙醇

40mL,超声提取(20℃,40kHz)1h。抽滤,弃滤

液,滤渣挥干后加蒸馏水40mL,超声提取(50℃,

40kHz)45min,冷却后,摇匀,静置。取加蒸馏水超

声提取后溶液上清1mL定容到25mL容量瓶,摇
匀,取适量离心(10℃,12000r/min,10min),上清

即为中性多糖供试品溶液。取加蒸馏水超声提取后

溶液上清1mL定容到10mL容量瓶,摇匀,取适量

离心(10℃,12000r/min,10min),上清即为酸性多

糖供试品溶液。

2.2.3 标准曲线的绘制 参考文献方法[5],分别绘

制葡萄糖和葡萄糖醛酸标准曲线,以吸光度(Y)为
纵坐标,以对照品溶液浓度(X)为横坐标进行线性

回归。葡萄糖对照品溶液回归方程为Y=6.9×
10-3X+1.0×10-2,r=0.9982,线性范围为10.1~
101μg/mL;葡萄糖醛酸溶液回归方程为:Y=1.2×
10-2X-1.9×10-2,r=0.9995;线性范围:11.2~
89.6μg/mL。

2.3 样品测定结果

结果见图2~3。
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图2 不同产地白芷香豆素类化学成分的含量

图3 不同产地白芷多糖类化学成分的含量

图2结果表明,佛手苷内酯以浙江磐安较高;氧
化前胡素以吉林通化野生白芷药材较高;欧前胡素

以吉林通化野生白芷药材较高;异欧前胡素以吉林

通化野生白芷药材较高。总香豆素含量以吉林通化

野生白芷药材较高,浙江磐安与河北安国次之。若

以香豆素类主要化学成分为评价指标,提示吉林通

化产野生白芷药材品质较佳。
图3结果表明,中性多糖以河北安国较高,浙江

磐安次之;酸性多糖以河北安国较高,吉林通化吉林

通化野生白芷药材次之;总多糖以河北安国较高;浙
江磐安次之。若以多糖类化学成分为评价指标,河
北安国产白芷药材上乘。

2.4 聚类分析

采用SPSS18.0数据处理软件,对不同产地香

豆素类和多糖类化学成分的含量进行系统聚类分

析,以比较不同产地样品品质的差异。为消除原始

数据数量级的差距对分析结果的影响,在分析过程

中对原始数据进行了标准化处理。聚类方法采用组

间距离(Betweengroupslinkage)法,距离类型采用

欧式距离平方法(Squaredeuclideandistance)。聚

类结果见图4。
系统聚类结果表明,全部21批样品被聚为两大

类,吉林通化野生白芷(样1、样2)被聚为第Ⅰ类,不
同产地的栽培白芷被聚为第Ⅱ类。根据含量测定数

据,吉林通化野生白芷的香豆素类成分含量较高,特
别是氧化前胡素的含量远高于其他栽培品种,差别

较大。随着阈值的减小,第Ⅱ类又可分为4小类,相
同产地的样品多被聚在一起,如A类(样3、样4)河
北安国白芷的2批样品相似度较高被分为一类,B

类浙江磐安(样20、样21)的2批样品相似度较高被

分为一类。C类中样5、6、9、12均来自河南禹州。

D类来自3个产地,分别是四川、重庆、安徽,这3个

产地的成分较为相近。

2.5 主成分分析

为了进一步评价不同产地白芷香豆素与多糖类

成分含量的差异。分别对已测定的香豆素类和多糖

类成分进行了主成分分析。提取特征值大于1的前

2个主成分进行分析,第1主成分(PC1)和第2主成

分(PC2)的累积方差贡献率达到91.57%。采用方

差极大法对因子载荷矩阵实行正交旋转以使因子具

有命名解释性,并绘制旋转后的因子载荷图,结果显

示氧化前胡素、欧前胡素、异欧前胡素在PC1上具

有较大的载荷,中性多糖、酸性多糖、佛手柑内酯在

PC2上具有较高载荷,因此PC1基本反映了香豆素

类成分的主要信息,PC2基本反映了多糖类成分的

主要 信 息。旋 转 后 方 差 贡 献 率 第 1 主 成 分 为

48.02%,第2主成分为43.56%。根据得分系数计

算不同产地白芷样品第1主成分和第2主成分的得

分,并绘制散点图,见图5。

图4 系统聚类分析图 图5 主成分分析因子得分散点图

  图5显示,21批样品被分为2个区域。样1、样

2的PC1得分较高,与其他产地区别差异较大,2者

均为野生白芷,含量测定结果显示其香豆素类成分

较高,其中氧化前胡素含量最高,可归为第Ⅰ区域,
其它样品归为第Ⅱ区域。第Ⅱ区域又可分为4小

组,样3、样4的PC2得分最高,均为河北安国白芷,
含量测定显示其多糖类成分含量最高,可归为 A
组。样20、样21的PC2得分较高,均为浙江磐安产

白芷可归为B组。样5、6、9、12归为C组,均为河

南样品。其余样品归为D组,其中样7、8、10、11均

来自安徽产地,距离较近,样13、14、15、16、17、18、

19均来自四川产地或重庆产地,相距较近。
结果表明,相同或相似产地的样品散点图中多

距离较近,提示其化学成分相似。主成分分析可以

较好地对不同产地白芷药材进行分类,主成分分析

结果与系统聚类分析得到了基本一致的结果。进一
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步对不同产地样品测定结果采用综合得分法评价,
综合得分的计算方法为:F=PC1×48.02%+PC2
×43.56%,见表2。综合得分结果表明:吉林通化野

生白芷综合得分较高,其次为浙江磐安和河北安国

产地。由此表明,以香豆素类及多糖类资源化学成

分为评价指标,吉林省通化所产野生白芷药材品质

较优。
表2 不同来源白芷样品主成分分析综合得分表

样品编号 PC1 PC2 F 综合排名

1 3.4287 -0.1420 1.5846 1
4 0.0722 2.0841 0.9425 2
2 2.0692 -0.3332 0.8485 3
3 -0.8274 2.4887 0.6867 4
21 -0.2210 1.7056 0.6369 5
20 -0.0341 1.0537 0.4426 6
5 0.5618 0.1747 0.3458 7
9 0.3471 0.0538 0.1901 8
12 0.2307 -0.0932 0.0702 9
6 -0.2408 0.1221 -0.0625 10
18 -0.4472 -0.3001 -0.3454 11
14 -0.5210 -0.2927 -0.3777 12
13 -0.5036 -0.3193 -0.3809 13
11 -0.4246 -0.6865 -0.5029 14
17 -0.6304 -0.5237 -0.5308 15
15 -0.4721 -0.7118 -0.5368 16
19 -0.4734 -0.7126 -0.5377 17
16 -0.5390 -0.7495 -0.5853 18
10 -0.5138 -0.8617 -0.6221 19
7 -0.4289 -0.9776 -0.6318 20
8 -0.4324 -0.9788 -0.6340 21

3 讨论

本文主要对不同产地、不同品种白芷的主要资

源性化学成分的组成与含量差异进行分析。实验结

果表明,所有21批样品中欧前胡素含量均达到

2010版《中华人民共和国药典》不低于0.08%的标

准,但不同产地间各香豆素类及多糖类化学成分的

组成与含量差异较大。分析结果表明,野生白芷的

香豆素类成分含量较高,特别是氧化前胡素的含量

最高,与其他栽培品种差异较大。多数学者认为,中
药白芷的野生种质来源是伞形科当归属兴安白芷。
从外观性状分析,野生白芷与栽培白芷也具有明显

差异,野生白芷主根较细、支根较多、质硬、粉性弱、
断面中心有较大裂隙,与主流白芷品种在形态上差

异也较大。虽然化学成分分析结果提示其主要香豆

素成分含量较高,但与根条粗壮、体质量质坚、粉性

足等白芷传统外观评价指标有差异,其实际临床疗

效是否优于其他栽培品种,有待进一步研究。
栽培白芷中香豆素类成分含量整体上要高于杭

白芷,产自河南禹州的白芷总香豆素类成分含量较

高,产自浙江的杭白芷总香豆素类成分含量较高。
白芷与杭白芷中多糖类化学成分含量差异不明显,
产自河北安国的白芷和产自浙江的杭白芷中多糖类

化学成分含量较高。通过香豆素类和多糖类成分的

定量分析不能很好的区分栽培白芷和杭白芷。
为了更加直观明了地评价不同产地样品化学成

分上的差异和特征,通过SPSS18.0数据处理软件,
采用聚类分析和主成分分析对不同产地的样品进行

分类。2种方法的分析结果具有较好的一致性,野
生白芷与栽培白芷明显被分开,栽培白芷中浙江磐

安杭白芷归为一类,河北安国的2批样品归为一类,
河南产地归为一类。从地理位置信息分析,野生白

芷主要分布于东北地区,属中温带湿润型季风气候,
而栽培白芷主要分布于华北、华东、西南地区,多属

温带、暖温带或亚热带季风气候,土壤环境、气候、海
拔、经纬度可能也是野生与栽培白芷品质差异原因

之一。四川、重庆产地距离较近,重庆南川区三泉镇

白芷有40余年栽培历史,据调查最早引种自四川遂

宁,因此2个产地白芷化学成分较为接近。
本实验从香豆素类和多糖类资源性化学成分对

不同产地白芷药材进行分析评价,由于条件限制未

对其中挥发油类化学成分进行含量测定,因此今后

的研究中需增加对挥发油类资源性化学成分的测

定,以更全面地评价不同产地白芷的化学成分组成

与含量差异。硫熏加工由于不受天气限制、增白、防
虫蛀等优点,广泛用于白芷的产地加工,但文献报道

硫熏加工可导致白芷香豆素尤其是氧化前胡素含量

显著下降[6],且对白芷挥发性成分也有较大影响[7]。
本实验中,已知经硫熏加工的白芷样品(18号样品)
中未检测到氧化前胡素。产自四川(13,1519号)、
重庆(14号)、安徽(7,8,10号)的样品在聚类分析中

聚为一类,其氧化前胡素含量均低于检测限,而据报

道四川产白芷中含有约0.14%~0.34%的氧化前胡

素[8]。因此推测其原因除地域因素外,可能为经过

硫熏加工所致,因此有必要对白芷传统及现代加工

方法进一步深入研究,以探索出白芷适宜的产地干

燥加工方法。
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是乙醇造成肠黏膜损伤后,TNBS起半抗原作用渗

入结肠组织,与组织蛋白等高分子物质结合,形成全

抗原,引起以Th1为主的免疫应答,病变特点类似

于克罗恩病[6]。研究采用的 TNBS诱导的IBD模

型具有重现性好、病变持续时间较长,体现急性炎症

向慢性转化的动态过程特点,可以适用于中药治疗

IBD的药效学评价研究。
本研究中,黄蜀葵花提取物能降低TNBS诱导

的慢性结肠炎模型小鼠的死亡率,显著降低模型小

鼠升高的结肠质量长度比值,限制病变严重程度及

降低TNFα和IFNγ含量,上述结果共同提示黄葵

提取物能明显减轻TNBS诱导的小鼠慢性炎症性

肠病,显示潜在疗效优势。黄蜀葵花治疗外科疮疡

疗效肯定[7],随着现代内镜技术的运用,我们根据

IBD的内镜特征,将其归类于中医内疡范畴,提出黄

蜀葵花治疗内疡同样有效,实验结果为上述假说提

供了有力支持,值得进一步深化临床与应用基础研

究。
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