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当归根部中主要有效成分的动态积累和转化研究  
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摘  要：目的  分析当归 Angelica sinensis 中阿魏酸和藁本内酯等主要有效成分在其根部的积累规律和转化机制。方法  采
用 HPLC 法测定不同生长期当归根部中阿魏酸、阿魏酸松柏酯和藁本内酯等 8 种苯酞类挥发油成分的含量，结合体外转化

研究成果进行分析。结果  阿魏酸和阿魏酸松柏酯含量从苗期到根膨大期沿着相同的方向不断增加，而从根膨大期到收获期

分别逐渐降低和升高，朝 2 个相反的方向变化，提示在当归体内可能存在阿魏酸和松柏醇转化为阿魏酸松柏酯的过程。藁本

内酯和 5 种转化产物含量总体随生长期呈现上升趋势，尤其从根膨大期到成药期增长速度极快，符合成药期特性；藁本内酯

含量远远大于其他 6 种苯酞类转化产物洋川芎内酯 I、洋川芎内酯 H、阿魏酸松柏酯、洋川芎内酯 A、正丁基苯酞、欧当归

内酯的含量，提示在当归活体内藁本内酯的转化程度不高，具体转化机制有待进一步研究。结论  阿魏酸和藁本内酯在不同

生长期具有不同的积累和转化规律，可为当归药材生产、炮制和质量评价提供理论支持。 
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Dynamic accumulation and transformation of ferulic acid and ligustilide in root 
of Angelica sinensis 
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Abstract: Objective  To analyze the accumulation rule and possible transformation mechanism of ferulic acid and ligustilide, the 
main pharmacodynamic components of Angelica sinensis root. Methods  The contents of ferulic acid, coniferyl ferulate and six 
phthalides in roots of A. sinensis at different growth stages were analyzed by HPLC combined with the results of in vitro 
transformation studies. Results The content of ferulic acid and coniferyl ferulate increased in the same direction from seedling stage 
to root enlargement stage, while gradually decreased and increased from root enlargement stage to harvest stage changing in two 
opposite directions. It was suggesting that there may be a process of conversion of ferulic acid and coniferyl alcohol into coniferyl 
ferulate in the root of A. sinensis. The content of ligustilide and five transformed products showed an increasing trend with the 
growth period, especially from the root enlargement stage to the medication stage, which accorded with the characteristics of 
medication stage. The content of ligustilide was much greater than that of the other five phthalides, suggesting that the transformation 
degree of ligustilide in A.sinensis in vivo was not high, and the specific transformation mechanism needs to be further clarified. 
Conclusion  Ferulic acid and ligustilide have different accumulation and transformation rules in different growth periods. This 
study can provide theoretical support for the production, processing and quality evaluation of A. sinensis medicinal materials. 
Key words: Angelica sinensis (Oliv.) Diels; ferulic acid; ligustilide; pharmacodynamic component; transformation; senkyunolide I; 
senkyunolide H; coniferyl ferulate; senkyunolide A; butylphthalide; levistolide A 
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药用植物中药用成分大多为植物生长过程中面

对各种生物和非生物胁迫产生的次生代谢物质，在

特定的自然生态环境和栽培方法长期干预下，植物

会产生适应性进化，产生特定的基因型和特定的基

因表达模式，调控药用植物活体内药效物质的积累

和转化[1]。而这些药效物质在药材加工过程中也会

在体内生物酶和物理、化学等因素的作用下发生化

学反应和相互转化[2]。因此，研究药效物质在药用

植物生长发育过程中药用部位的累积和转化规律对

研究中药材品质形成理论及其调控等均具有重要现

实意义。 
当归为伞形科植物当归 Angelica sinensis 

(Oliv.) Diels 的干燥根。当归主要药效成分为有机

酸（酚）类、挥发油类和当归多糖类成分等[3-4]。

《中国药典》2020 年版规定当归中含挥发油不得少

于 0.4%（mL/g），含阿魏酸不得少于 0.05%（按干

燥品计）[5]。当归挥发油中以活性组分藁本内酯含

量为最高，道地药材岷归中的藁本内酯含量可达

1%以上。现代药理研究证实阿魏酸和藁本内酯均

具有广泛的药理活性[6-8]，也是评估当归药材质量

的主要含量指标。目前，有关当归加工干燥过程中

阿魏酸和藁本内酯转化的研究较多。王涛等[9]和李

韶菁等[10]报道在当归加工过程中阿魏酸含量会增

加，其机制是阿魏酸松柏酯在光照和高温下极易分

解为阿魏酸，引起阿魏酸含量增加。藁本内酯为苯

酞类物质，具有不稳定的苯酞结构，易发生氧化、

脱氢、水解等或异构化为其他结构相似的苯酞类化

合物。唐力英等[11]报道鲜切干燥加工相比传统阴

干后切片加工当归药材藁本内酯含量可因药材

离体且内部暴露于光、热条件下分解而下降。房

鑫等[12]报道藁本内酯室温放置 1 个月后采用色谱

法测定转化物，基本全部转化为 14 个组分，其中主

要包括 7’-羧基-芎萘呋内酯、欧当归内酯 A、洋川芎

内酯 I、Z-丁烯基苯酞和洋川芎内酯 A 等。然而，就

阿魏酸和藁本内酯在当归生长期内根部的积累和转

化规律鲜见报道。本研究重点开展了当归在不同生

长期阿魏酸和藁本内酯以及各自主要相互转化产物

的动态含量变化，初步探讨当归药效成分生物合成

和积累规律及可能的生物转化机制，为当归药材采

收时间、加工炮制和质量控制提供科学依据。 
1  仪器与材料 
1.1  仪器 

Agilent1260 型高效液相色谱仪（美国 Agilent

科技公司）；AgilentTC-C18 色谱柱（250 mm×4.6 
mm，5 μm，美国 Agilent）；KQ-500DB 型超声波提

取仪（昆山市超声仪器有限公司）；BP121S 型电子

分析天平（德国赛多利斯公司）；XS-02 型多功能药

材粉碎机（上海兆申科技有限公司）。 
1.2  试剂 

对照品阿魏酸（批号 B20007）、阿魏酸松柏酯

（批号 B20126）、藁本内酯（批号 B20492）、洋川芎

内酯 A（批号 B21461）、洋川芎内酯 H（批号

B21462）、洋川芎内酯 I（批号 B21463）、欧当归内

酯 A（批号 B20927）、正丁基苯酞（批号 B21649）
均购自上海源叶生物科技公司，质量分数均大于

98%。色谱级甲醇、乙腈、甲酸购自赛默飞世尔科

技有限公司，超纯水由超纯水机制备。 
1.3  供试当归样品 

当归药材品种为“岷归 1 号”，种植地点位于当

归道地产区甘肃岷县西寨镇（海拔 2380 m，北纬

34º49'，东经 104º08'）。2018 年 4 月行常规施肥（N：

156 kg/hm2，P：144 kg/hm2，K：60 kg/hm2）后移

栽种苗，之后行田间常规管理。分别在 4 月（苗

期）、6 月（叶丛期）、8 月（根膨大期）、10 月（成

药期）和 11 月（收获期）采取新鲜植株 10 株，

迅速去掉地上部分，用去离子水清洗根部泥土后，

带回实验室后储藏于−80 ℃超低温冰箱用作

HPLC 分析材料。本研究所用当归经甘肃中医药

大学王引权教授鉴定为伞形科植物当归 A. 
sinensis (Oliv.) Diels 的根。 
2  方法 
2.1  对照品溶液的制备 

精密称取适量阿魏酸、阿魏酸松柏酯、藁本

内酯、洋川芎内酯 A、洋川芎内酯 H、洋川芎内

酯 I、欧当归内酯 A 和正丁基苯酞对照品，置 5 mL
棕色量瓶中，缓慢加入适量甲醇，轻轻摇晃至完全溶

解，并定容至刻度即得质量浓度分别为 2.070 0、
0.870 0、8.256 8、1.151 0、1.586 2、1.245 0、0.685 2、
1.942 5 mg/mL 的对照品溶液。 
2.2  供试品溶液制备 

取出储藏于超低温冰箱的当归根，在相同部

位取大约 5 g 置于液氮预冷却的研钵中，在液氮

保护下迅速研磨为粉末。取 0.5 g 粉末置于小三

角瓶，加入 5 mL 甲醇后超声（220 W、80 Hz、
室温）提取 40 min，提取完成后提取液经 0.22 μm
有机相滤膜滤过，滤液装于小棕瓶用于 HPLC 分
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析。对于测定总阿魏酸的样品，研磨后加入 5 mL
甲醇-2%碳酸氢钠溶液（95∶5）替代甲醇，以使阿

魏酸松柏酯水解为阿魏酸，其他方法同上。 
2.3  色谱条件 

采用 Agilent 1260 HPLC 系统分析，分离柱为

AgilentTC-C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）；流动相

为 0.1%甲醇水（A）-乙腈（B），梯度洗脱：0～20 
min，19%B；20～60 min，19%～95%B；60～75 min，
95%～100%B；波长为 280 nm；柱温 30 ℃，体积

流量 1.0 mL/min，进样量 10 μL；色谱图见图 1。 

 
1-阿魏酸  2-洋川芎内酯 I  3-洋川芎内酯 H  4-阿魏酸松柏酯  
5-洋川芎内酯 A  6-正丁基苯酞  7-藁本内酯  8-欧当归内酯 A 
1-ferulic acid  2-senkyunolide I  3-senkyunolideH  4-coniferyl 
ferulate  5-senkyunolide A  6-butylphthalide  7-ligustilide A  
8-levistolide A 

图 1  对照品 (A) 和当归样品 (B) 的 HPLC 图 
Fig. 1  HPLC chromatogram of standards (A) and A. 
sinensis samples (B) 

2.4  方法学考察 
2.4.1  标准曲线的绘制  精密移取“2.1”项中 8 种

对照品母液适当体积于同一量瓶并加甲醇定容至 5 
mL 成为混合对照品溶液；将混合对照品溶液依次

以 2 倍梯度稀释成为 7 个质量浓度的混合对照品，

微孔滤膜过滤后行 HPLC 分析，记录色谱峰峰面积；

以各对照品进样质量浓度为横坐标（X），以对应的

色谱峰峰面积为纵坐标（Y）绘制标准曲线并进行

回归分析。结果表明各对照品在检测质量浓度范围

内线性关系良好（表 1）。 

表 1  标准曲线回归方程 

Table 1  Regression equation of standard curve  

对照品 回归方程 线性范围/(mg·mL−1) r2 
阿魏酸 Y=14 874 X－11.509 0.004 03～0.129 00 0.998 2 
阿魏酸松柏酯 Y=28 181 X－11.887 0.001 88～0.060 20 0.999 8 
藁本内酯 Y=9 486.8 X－45.14 0.034 38～1.100 02 0.999 8 
洋川芎内酯 A Y=16 880 X－7.300 9 0.002 64～0.084 60 0.999 9 
洋川芎内酯 H Y=124 253 X－14.362 0.000 27～0.008 64 0.999 5 
洋川芎内酯 I Y=209 000 X－25.48 0.000 47～0.015 00 0.990 0 
欧当归内酯 A Y=87 253 X－0.594 3 0.000 24～0.007 68 0.998 6 
正丁基苯酞 Y=10 588 X－9.647 6 0.003 13～0.100 20 0.999 4 

 
2.4.2  空白试验  精密吸取甲醇溶液 10 μL，在

“2.3”项的色谱条件下进样检测，结果表明在实验

条件下甲醇溶剂对紫外检测器检测结果无影响。 
2.4.3  精密度试验  精密吸取配制好的同一混合

对照品，在“2.3”项的色谱条件下连续进样 6 次，

记录共有峰的相对保留时间和相对峰面积，并计算

RSD 值。8 种成分保留时间和峰面积 RSD 均在

0.7%～2.0%，说明仪器精密度良好。 
2.4.4  稳定性试验  配制混合对照品，在“2.3”项

的色谱条件下立即上机测定（即为 0 h），然后在 1、
2、4、8、12、24 h 进样测量。记录峰面积，计算

RSD 值。结果显示所有成分 12 h 内较稳定，8 种成

分峰面积 RSD 在 0.8%～2.5%。为保证检测样品的

稳定性，本实验所有样品均为新鲜提取、配制，并

用棕色瓶于 4 ℃避光冷藏，于 2 h 内完成测定。 
2.4.5  重复性试验  精密称取相同质量当归粉末 6
份，按照“2.2”项方法制备样品溶液，按照“2.3”
项色谱条件进样测定，记录试验测定各种化学成分

的质量分数并计算其 RSD 值。8 种成分质量分数

RSD 均在 0.9%～2.0%。 
2.4.6  加样回收率试验  将样品按照“2.2”项制备 6
份供试品溶液，分别精密加入混合对照品溶液制得样

品，进样分析，计算阿魏酸、洋川芎内酯 I、洋川芎内

酯 H、阿魏酸松柏酯、洋川芎内酯 A、正丁基苯酞、

藁本内酯、欧当归内酯 8 个成分的平均加样回收率，

依次为 99.88%、99.75%、99.91%、99.77%、100.91%、

99.88%、99.91%、99.88%，RSD 分别为 0.74%、1.01%、

1.03%、1.32%、0.82%、0.91%、1.01%、1.03%。 
2.5  数据分析 

所有测量数据用 x s± 表示，使用 SPSS 22.0 软

件进行统计学分析。符合正态分布的多组计量资料

采用单因素方差分析（One-way ANOVA），进一步

两两比较采用 LSD-t 法，2 组计量资料比较采用独
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立样本 t 检验；不符合正态分布者采用秩和检验，

以 P＜0.05 为差异具有统计学意义；两变量之间的

相关性采用 Poisson 相关分析。 
3  结果与分析 
3.1  当归中 8 种单体成分的测定 

采用 HPLC 分析了当归阿魏酸、阿魏酸松柏

酯和 6 种苯酞类挥发油成分的含量。在测定条件

下能够有效地分离检测到 6 种化学成分，未检测

到洋川芎内酯 H 和正丁基苯酞 2 种成分（图 1）。
在检测到的 6 种成分中，含量最高者为藁本内酯，

其次为阿魏酸和阿魏酸松柏酯，其他 3 种成分含

量极低。根据文献报道洋川芎内酯 H 和正丁基苯

酞成分在干燥后的当归药材中能够检出，而本实

验未能检出，其原因可能是洋川芎内酯 H 和正丁

基苯酞是药材在离体干燥过程中转化的产物，本

实验所用当归为新鲜冷冻当归样品，藁本内酯未

完成有效转化。 
3.2  阿魏酸含量动态积累和转化分析 

测定了 6 种药效物质在当归不同生长期 4 月（苗

期）、6 月（叶丛期）、8 月（根膨大期）、10 月（成药

期）和 11 月（收获期）含量动态变化（图 2）。由图

可见当归主要药效物质阿魏酸含量（图 2-A）从苗期

到根膨大期快速持续上升，之后到成药期和收获期缓

慢下降；而阿魏酸松柏酯含量（图 2-B）从苗期开始

持续上升，到收获期达到最大值；从苗期到根系膨大

期二者含量沿着相同的方向不断增加，而从根膨大期

到收获期分别逐渐降低和升高，朝 2 个相反的方向变

化，说明二者可能存在相互转化的现象。 

 
A-阿魏酸  B-阿魏酸松柏酯  C-藁本内酯  D-洋川芎内酯 A  E-洋川芎内酯 I  F-欧当归内酯 A 

A-ferulic acid  B-coniferyl ferulate  C-ligustilide  D-senkyunolide A  E-senkyunolide I  F-levistolide A

图 2  6 种成分含量动态变化 
Fig. 2  Content of six components during growing periods 

3.3  藁本内酯及转化产物含量动态积累和转化

分析 
结果显示藁本内酯含量（图 2-C）从苗期到根

膨大期缓慢上升，从膨大期到成药期急速上升，到

收获期达到最大值。洋川芎内酯 I 和欧当归内酯 A
总体呈现随生长期逐渐上升的趋势，洋川芎内酯 A
随生长期呈现不规则的变化趋势（图 2-D～F）。 
3.4  药效物质与生长期相关性分析 

Poisson 相关性分析（表 2）表明蒿本内酯、

阿魏酸松柏酯和总阿魏酸（游离阿魏酸与转化的

阿魏酸之和）含量与当归生长期呈现极显著的相

关性（P＜0.01），阿魏酸含量与当归生长期呈现显 

表 2  Poisson 相关性分析 
Table 2  Poisson correlation analysis 

指标 
相关系数 

生长期 阿魏酸 阿魏酸松柏酯 总阿魏酸 蒿本内酯 
生长期 1.00     

阿魏酸 0.74* 1.00    

阿魏酸松柏酯 0.98** 0.62 1.00   

总阿魏酸 0.99** 0.79* 0.97** 1.00  

藁本内酯 0.92** – – – 1.00 
 

*表示相关系数具有统计学意义（P＜0.05），**表示相关系数具有统计学

意义（P＜0.01） 
* Indicates that the correlation coefficient is statistically significant (P < 0.05), ** 
Indicates that the correlation coefficient is statistically significant (P < 0.01) 
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著的相关性（P＜0.05）；总阿魏酸与阿魏酸松柏酯

含量之间存在极显著的相关性（P＜0.01），与阿魏

酸含量之间存在显著的相关性（P＜0.05）；阿魏酸

和阿魏酸松柏酯含量之间存在中等强度的相关性，

相关系数为 0.62。 
4  讨论 

研究表明在含有阿魏酸的当归、川芎等中药材

的体外干燥过程中阿魏酸和阿魏酸松柏酯存在相互

转化作用，其机制是阿魏酸松柏酯可以在光照、高

温等作用下容易水解为阿魏酸和松柏醇，也有研究

表明除物理因素外药材体内可能含有生物酶促进二

者的转化[13]。故有些学着提出了“游离阿魏酸”和

“总阿魏酸”的概念，将植物体中本来就含有的那部

分阿魏酸认为是游离阿魏酸，将游离阿魏酸和其他

途径分解生成的阿魏酸之和称作总阿魏酸，建议在

用化学分析方法评价中药质量时，应优先采用“总

阿魏酸”的含量作为评价指标[14]，基于《中国药典》

2020 年版未对当归含量测定内容修订，因此以阿魏

酸含量评价当归药材质量应该注意此问题。阿魏酸

在体内的代谢通路研究表明阿魏酸在植物体内经

4-香豆酸辅酶 A 连接酶（4CL）催化成为阿魏酰

辅酶 A（feruloyl-CoA），再经过肉桂酰辅酶 A 还

原酶（cinnamoyl-CoAreductase，CCR）和肉桂醇

脱氢酶（cinnamyl alcohol dehydrogenase，CAD）

转化为松柏醇，松柏醇再经过过氧化物酶/漆酶聚

合为 G-木质素[15-16]。综合阿魏酸在体内和体外的

已知相互转化过程，在当归体内还可能存在阿魏酸

和松柏醇转化为阿魏酸松柏酯的过程，以此推断在

当归根膨大期到成药期和收获期，阿魏酸转化为阿

魏酸松柏酯，一方面阿魏酸松柏酯作为阿魏酸的库

存方式，在机体需要的时候又可以转化为阿魏酸，

另一方面减少木质素的合成，减少当归根部的木质

化程度，这种转化可能对当归生殖特性、抽薹机制

和药用部位的形成具有重要的作用。 
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[17-18]。藁本内酯作

为苯酞类化合物，化学特性决定其具有不稳定性的

因素，房鑫等[12]报道藁本内酯室温放置 1 个月后采

用色谱法测定转化物，基本全部转化为本研究测定

的 5 种产物得能共 14 个组分。但李桂生等[19]研究

发现在藁本内酯在提取当归总挥发油中性质在常温

下基本稳定，未出现纯品状态下的异构化反应，可

能原因是挥发油本身含有一定比例的藁本内酯异构

化产物，使异构化反应趋于平衡所致。本研究测定

了藁本内酯及其 5 个主要转化成分洋川芎内酯 A、

洋川芎内酯 H、洋川芎内酯 I、欧当归内酯 A 和正

丁基苯酞在当归不同生长期含量动态变化。洋川芎

内酯 I 和欧当归内酯 A 总体呈现随生长期逐渐上升

的趋势，洋川芎内酯 A 随生长期呈现不规则的变化

趋势，但这些转化产物的总体含量很低。藁本内酯

含量远远大于转化产物的含量，由此说明在当归活

体内藁本内酯的转化程度不高，是挥发油的核心组

成成分。藁本内酯含量在膨大期到成药期极速增长，

说明当归挥发油类药效物质积累主要发生在成药

期，但其体内具体转化机制有待进一步探究。 
中药效物质在药材离体干燥过程中会在体内生

物酶和物理、化学等因素的作用下发生分解和相互

转化，该过程对中药材加工炮制具有重大的影响和

意义，而药效物质在药效部位得动态积累和转化则

是药效物质形成的基础。本研究发现当归主要药效

物质阿魏酸和藁本内酯含量与当归生长期具有密切

的相关性，而且在当归不同生长阶段具有不同的积

累规律和可能的转化机制，本研究可为当归药材采

收时间、加工炮制、质量控制和种质资源的选育提

供一定的科学依据。 
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