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白芍不同提取方法及指纹图谱的研究
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［摘要］　目的：提高白芍有效成分提取率，优化提取工艺，完善质量控制方法，促进白芍加工过程标准
化。方法：采用 ＨＰＬＣ考察不同提取工艺对白芍药材中芍药苷、芍药内酯苷及没食子酸成分含量的影响；并
对２３批白芍药材进行指纹图谱分析。结果：超声时间为３０ｍｉｎ时，５０％甲醇对没食子酸、芍药内酯苷的提取
率较高；７０％乙醇对芍药苷的提取率较高；指纹图谱共有模式中 ２３批白芍样品生成 １９个共有峰，亳白芍和
杭白芍指纹图谱之间差异较大。结论：不同提取溶剂对白芍药材中不同成分的溶出度不同，超声提取优于回

流提取，提取时间为３０ｍｉｎ时３种成分的提取量最高；同时实验所建立的指纹图谱重复性好，有助于全面、
科学地评价白芍药材质量。

［关键词］　芍药苷；芍药内酯苷；没食子酸；提取工艺；指纹图谱；
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［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　ｐａｅｏｎｉｆｌｏｒｉｎ；ａｌｆｉｆｌｏｒｉｎ；ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ；ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ；ＨＰＬＣｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ
ｄｏｉ：１０．１３３１３／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３４８９０．２０１８０７２５００５

白芍为毛茛科植物芍药 ＰａｅｏｎｉａｌａｃｔｉｆｌｏｒａＰａｌｌ
的干燥根，性凉，味苦、辛、酸，微寒，归肝、脾

经。可止痛平肝、柔肝补血、收汗敛阴、平抑肝阳

等，现代医学研究表明，白芍在抗氧化活性，调节

免疫系统，保护心血管系统、中枢神经系统等过程

中体现一定的治疗作用［１３］。这些治疗作用与白芍中

活性成分密切相关，据研究，白芍中主要有萜苷类、

鞣质类、有机酸类等化合物，目前对白芍的质量控

制主要以芍药苷为考察指标，这种单一成分的检测

难以全面控制白芍内在质量，并且随着中药生产工

业水平的不断提高，企业以追求高效无污染、操作

简便、成本低、利于储存的中药提取方法也日趋显

著，本研究以白芍中芍药苷和芍药内酯苷及没食子酸

的含量为指标，比较不同的提取工艺对３种成分含量
的影响，并建立不同产地、不同规格白芍药材的指纹

图谱。以期为高效合理地利用白芍药材资源及中药规
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范化生产、标准化加工、综合评价药材质量提供一些

参考和借鉴，为白芍药材及其他含白芍的中药复方制

剂制定质量标准提供数据依据［４５］。

１　仪器与试药

１１仪器

岛津 ＬＣ２０ＡＴ液相色谱仪，二元泵、ＳＰＤ２０Ａ
紫外可见光检测器、柱温箱、ＬＣｓｏｌｕｔｉｏｎ色谱数据
工作站；ＫＨ３２００Ｂ型数控超声波清洗器（昆山市超
声仪器有限公司）；ＤＦＴ２００中药粉碎机（温岭市林
大机械有限公司）；ＦＡ２００４电子天平（上海精天电子
仪器有限公司）；ＢＴ１２５Ｄ分析天平 ［赛多利斯科学

仪器（北京）有限公司］。

１２试剂

对照品芍药苷、没食子酸（中国食品药品检

定研究院，批号分别为 １１０７３６２０１７４１、１１０８０９
２０１２０５）；对照品芍药内酯苷（购自天津万象恒远
科技有限公司，含量大于 ９８％）；乙腈（色谱
纯）；甲醇（色谱纯）；磷酸（分析纯）；水为重蒸

馏水。

白芍药材经天津中医药大学马琳教授鉴定为毛

茛科植物芍药 Ｐａｅｏｎｉａｌａｃｔｉｆｌｏｒａｐａｌｌ的干燥根，分别
产于安徽亳州及浙江杭州。

２　方法和结果

２１色谱条件

色谱柱为 ＴｈｅｒｍｏｈｙｐｅｒｓｉｌＢＤＳＣ１８（２５０ｍｍ×

４６ｍｍ，５μｍ）；流动相为乙腈（Ａ）０１％磷酸水
（Ｂ）梯度洗脱００１ｍｉｎ，５％Ａ；００１～５ｍｉｎ，１３％
Ａ；５～７ｍｉｎ，１５％Ａ，７～１８ｍｉｎ，１５％Ａ；１８～
２５ｍｉｎ，２５％Ａ；２５～４２ｍｉｎ，５０％Ａ，４２～４５ｍｉｎ，
５％Ａ。检测波长为２３０ｎｍ；柱温为３０℃；进样量为
１０μＬ；体积流量为１ｍＬ·ｍｉｎ－１。

２２提取工艺的考察

２２１提取方法　超声提取：精密称取白芍样品根
的粉末约０２ｇ，置２５ｍＬ容量瓶中，加７０％乙醇溶
解，超声提取３０ｍｉｎ；放冷，加７０％乙醇定容，摇
匀，０４５μｍ微孔滤膜滤过，取续滤液，即得。

加热回流提取：精密称取白芍样品根的粉末约

０２ｇ，置５０ｍＬ单口圆底烧瓶中，用移液管加７０％
乙醇２５ｍＬ，称定重量，球形冷凝管加热回流提取

３０ｍｉｎ；放冷，称定重量，加７０％乙醇补足减失的
重量，摇匀，０４５μｍ微孔滤膜滤过，取续滤液，
即得。提取方法的考察结果见表１。

表１　提取方法考察结果

提取方法
称样量／
ｇ

没食子酸

（％）
芍药内酯苷

（％）
芍药苷

（％）
单萜苷总和

（％）

超声　　 ０２０４２ ０１３ ０６５ ３６４ ４２９

加热回流 ０２０１３ ０１０ ０４３ ３５４ ３９７

结果表明，用７０％的乙醇超声提取３０ｍｉｎ时，
芍药苷、芍药内酯苷、没食子酸的含量均比用７０％
的乙醇加热回流提取３０ｍｉｎ含量高。
２２２提取时间　精密称取白芍样品根的粉末４份，
每份约０２ｇ，置２５ｍＬ容量瓶中，加７０％乙醇溶
解，分别超声提取（频率为４５Ｈｚ，功率为２４０Ｗ）
１５、３０、４５、６０ｍｉｎ，放冷，加 ７０％乙醇定容，摇
匀，０４５μｍ微孔滤膜滤过，取续滤液，即得。提
取时间的考察结果见表２。

表２　提取时间考察结果

提取时间／
ｍｉｎ

称样量／
ｇ

没食子酸

（％）
芍药内酯苷

（％）
芍药苷

（％）
单萜苷总和

（％）

１５ ０２０１６ ０１０ ０６１ ３３７ ３９８

３０ ０２０８２ ０１５ ０６５ ３６８ ４３３

４５ ０２０４６ ００９ ０６２ ３２５ ３８７

６０ ０２０８２ ０１２ ０６４ ３４３ ４０７

结果表明，超声时间为３０ｍｉｎ时，芍药苷、芍
药内酯苷、没食子酸的含量最高，因此制备供试品

溶液的最佳提取时间为３０ｍｉｎ。
２２３提取溶剂　精密称取白芍样品根的粉末６份，
每份约０２ｇ，置２５ｍＬ容量瓶中，分别加５０％甲
醇、５０％乙醇、７０％甲醇、７０％乙醇、无水甲醇、
无水乙醇溶解，超声提取（频率为 ４５Ｈｚ，功率为
２４０Ｗ）３０ｍｉｎ，放冷，加相应的提取溶剂定容，摇
匀，０４５μｍ微孔滤膜滤过，取续滤液，即得。提
取溶剂的考察结果见表３。

表３　提取溶剂考察结果

提取溶剂
称样量／
ｇ

没食子酸

（％）
芍药内酯苷

（％）
芍药苷

（％）
单萜苷总和

（％）

５０％甲醇 ０２０７１ ０１４ ０６６ ３６０ ４２６

５０％乙醇 ０２０２８ ０１１ ０６４ ３５１ ４１５

７０％乙醇 ０２０４２ ０１３ ０６５ ３６８ ４３３

７０％甲醇 ０２０５１ ０１０ ０２４ ３４９ ３７３

无水甲醇 ０２０８０ ００７ ０１４ ３００ ３１４

无水乙醇 ０２０７４ ００４ ００６ ２０１ ２０７
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结果表明，７０％乙醇提取的样品，芍药苷的含
量最高；５０％甲醇提取的样品芍药内酯苷和没食子
酸的含量最高；但单萜苷的总和（芍药苷和芍药内酯

苷）用７０％的乙醇提取的含量最高。
通过上表数据可得，当测定白芍中芍药内酯苷、

没食子酸的含量时，供试品溶液的制备方法应为取

白芍样品根的粉末，精密称定，加 ５０％甲醇定容，
超声处理３０ｍｉｎ，取出，放至室温，用５０％甲醇稀
释至刻度，摇匀，离心，即得。测定白芍中芍药苷

的含量时供试品溶液的制备方法应为取白芍样品根

的粉末，精密称定，加 ７０％乙醇定容，超声处理
３０ｍｉｎ，取出，放至室温，用７０％乙醇稀释至刻度，
摇匀，离心，即得。

２３没食子酸、芍药内酯苷、芍药苷成分的含量
测定

２３１对照品溶液的制备　精密称取芍药苷、芍药
内酯苷、没食子酸对照品适量，置于１０ｍＬ棕色容
量瓶中，以甲醇溶解并定容至刻度，作为对照品溶

液，３个对照品溶液的质量浓度分别为 ７５、
７５、５３μｇ·ｍＬ－１。
２３２供试品溶液的制备　同２１项下所述。
２３３线性关系考察　取芍药苷、芍药内酯苷、没
食子酸对照品精密称定，以甲醇溶解并稀释至５ｍＬ
容量瓶中，摇匀，分别配置成质量浓度分别为

０４００、０１２０、００７６ｇ·Ｌ－１的对照品溶液，作为母
液，依次对倍稀释７个浓度，分别精密吸取１０μＬ
注入液相色谱仪，测定峰面积。以浓度为横坐标，

峰面积为纵坐标，进行回归计算，得３种成分的回
归方程，结果表明，各化合物在相应浓度范围内线

性关系良好，结果见表４。

表４　线性关系考察结果

回归方程 相关系数
线性范围／
μｇ·ｍＬ－１

没食子酸 Ｙ＝２６３０２Ｘ－７６７７３ ０９９９４ １１８７５～７６

芍药内酯苷 Ｙ＝５６５１２Ｘ＋６０９７３ ０９９９８ １８７５０～１２０

芍药苷 Ｙ＝８１８１３Ｘ＋１４８５４ ０９９９８ ６２５００～４００

２３４精密度试验　精密称取芍药苷、芍药内酯苷、
没食子酸２００、０６０、０３８ｍｇ，定容到５ｍＬ容量
瓶中，制备对照品溶液，连续进样６次。测定峰面
积，计算芍药苷、芍药内酯苷、没食子酸峰面积的

ＲＳＤ分别为 １１２％、１４５％、１８５％。结果表明，
仪器精密度良好。

２３５重复性试验　精密称取白芍样品（ＡＨ０５）６份，
制备供试品溶液，计算芍药苷、芍药内酯苷、没食

子 酸 峰 面 积 的 ＲＳＤ 分 别 为 １５５％、２６９％、
２４１％。结果表明，该方法的重复性良好。
２３６稳定性试验　精密称取白芍样品（ＡＨ０５）１份，
制备供试品溶液，分别于０、２、４、６、８、２４ｈ注入高
效液相色谱仪，测定峰面积，计算芍药苷、芍药内酯

苷、没食子酸峰面积的 ＲＳＤ分别为２５０％、１４７％、
１５８％，结果显示供试品溶液在２４ｈ内稳定。
２３７加样回收率　精密称取白芍样品（ＡＨ０５）６份各
４０ｍｇ，分别加入没食子酸对照品约００３ｍｇ、芍药内
酯苷对照品约０２３ｍｇ、芍药苷对照品约１７６ｍｇ，按
２３项制成供试品溶液，进行测定，计算回收率，
结果芍药苷、芍药内酯苷、没食子酸的回收率和

ＲＳＤ分别为 ９７８３％、２７％；１００４２％、３０％；
１０１００％、２５％。

２４白芍高效液相色谱二级阵列检测器（ＨＰＬＣ
ＤＡＤ）指纹图谱共有模式的建立

２４１指纹图谱的采集　按２２项下供试品溶液的最
终制备方法制样，依照 ２１项下的色谱条件测定，
应用药典委员会颁布的 《中药色谱指纹图谱相似度

评价系统》（２０１２版），建立２３批白芍药材样品的
ＨＰＬＣＤＡＤ指纹图谱，结果见图１。采用中位数法进
行特征峰筛选，ＡＨ２０作为参照图谱，经多点校正最
终得到的共有模式图，确定了１９个共有峰，结果见
图２。经与对照品定性，图中 １号峰为没食子酸，
６号峰为芍药内酯苷，８号峰为芍药苷，对照品色谱
图见图３。
２４２样本指纹图谱相似度分析　将２３批药材样本
与计算得到白芍药材共有模式相比较，计算夹角余

弦相似度。结果显示，有３批样品相似度低于０９，
其他各批次的相似度均在０９以上。相似度计算结
果见图４。

由上图可以看出样本１１、样本１２和样本２３相
似度低于０９，３个样本相似度低的主要原因是芍药
苷色谱峰面积比值在其指纹图谱中不占主导地位，

故属离群样本，而样本１１、１２为硫熏白芍，由图１中
ＡＨ１１、ＡＨ１２的色谱图可以看出芍药苷与其他未硫
熏白芍样品相比，色谱峰明显偏低。本实验所收集样

品除样本２３为杭白芍，其相似度低于０９，其他亳白
芍样本相似度均为０９～１０，说明同一产地药材的化
学组成比较接近，不同产地样本差异性较大。

·１５５１·



２０１８年１２月　第２０卷　第１２期 中国现代中药　ＭｏｄＣｈｉｎＭｅｄ Ｄｅｃ２０１８　Ｖｏｌ２０　Ｎｏ１２

注：ＡＨ０１～ＡＨ２１亳白芍（编号１～２１）；Ｇ１７０９（编号２２）；ＨＺ０１杭白芍（编号２３）。

图１　白芍药材色谱叠加图

注：１没食子酸；６芍药内酯苷；８芍药苷。

图２　白芍指纹图谱共有模式图

注：Ａ没食子酸；Ｂ芍药内酯苷；Ｃ芍药苷。

图３　白芍药材对照品的ＨＰＬＣ图

图４　２３批样品ＨＰＬＣＦＰ相似度评价结果

３　讨论

文中采用 ＨＰＬＣ分别考察了不同提取方法、不
同提取时间及不同提取溶剂对白芍中没食子酸、芍

药苷、芍药内酯苷３种成分提取率的影响，以具体
数值的形式获得最佳提取工艺，该方法不仅具有实

用性，而且还具有可比性，希望可以为白芍中芍药

苷、芍药内酯苷及没食子酸成分的深入开发研究提

供理论依据。同时严格控制中药材及复方制剂的生

产加工，深入研究过程工艺对充分发挥中药活性成

分的作用及中药材标准化建设具有十分重要的意义。

查阅白芍近十年有关含量测定及指纹图谱的文

献，大部分研究［６１３］所建立的含量测定及指纹图谱

的方法主要以芍药苷和芍药内酯苷为主。中药的成

分复杂多样，同时中药的功能具有全方位、多靶点

的特征，应更全面、更深入地研究中药中具有药效
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作用的活性成分，白芍中芍药内酯苷为芍药苷的同

分异构体，在白芍中的含量仅次于芍药苷，是另一

种具有代表性的萜苷类化合物。而没食子酸在白芍

药材中虽然含量较少但是其抗炎、抗突变、抗自由

基等作用不容忽视，具有重要研究价值。因此本实

验同时选取了没食子酸及芍药苷、芍药内酯苷３个
活性成分［１４］。

根据不同溶剂的考察结果可知，没食子酸、芍

药内酯苷的提取量：５０％甲醇 ＞７０％乙醇 ＞５０％乙
醇＞７０％甲醇 ＞无水甲醇 ＞无水乙醇。５０％甲醇和
７０％乙醇的提取率相差不大，考虑到甲醇的毒性较
乙醇大，也有文献报道样品在加热提取过程中，甲

酯化比乙酯化更容易发生，所以适当的情况下可以

考虑用７０％乙醇代替５０％甲醇提取白芍中的没食子
酸及芍药内酯苷［１５］。

本实验分别对芍药苷、芍药内酯苷和没食子酸

在２００～７００ｎｍ波长下扫描，２１５ｎｍ下没食子酸的
吸光度最高，芍药苷及芍药内酯苷在２３０ｎｍ下的吸
光度最高，但 ２１５ｎｍ受末端吸收影响，干扰峰较
多，２３０ｎｍ处基线平稳，色谱峰数目较多，故检测
波长确定为２３０ｎｍ。

该实验所建立的指纹图谱同时对比分析了硫熏与

未硫熏白芍的成分变化，比较了亳白芍和杭白芍色谱

峰的差异性，ＨＰＬＣ指纹图谱相似度分析结果与白芍
不同样本中芍药苷的含量高低一致，二者结合可更科

学、全面地评价药材质量。且所建立的指纹图谱测定

方法中芍药苷、芍药内酯苷、没食子酸３个指标成分
在１８ｍｉｎ之前出峰，出峰时间较短，实验方法简便，
在企业大批量检测样品时不仅重复性好，而且省时，

可为制定实用性的团体标准提供参考。
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