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摘要  目的: 建立川芎中川芎嗪的含量测定方法, 并测定川产道地药材川芎中川芎嗪的含量。方法:采用高效液相色谱法测

定川芎中川芎嗪的含量。色谱柱: Phenom enex Gem in i C18 ( 250 mm @ 41 6 mm, 5 Lm ) ;流动相: 甲醇 -四氢呋喃 - 20 mm ol# L- 1

醋酸铵水溶液 ( pH 91 5) ( 68B7B425);流速: 110 mL# m in- 1; 检测波长: 280 nm; 柱温: 35 e 。结果:川产道地药材川芎中川芎嗪

含量甚微, 大多数药材含量低于检测限 0110Lg# g- 1而未检出。结论:川芎嗪为川芎中主要有效成分是一个认识误区,本方法

测定结果可靠, 为进一步科学认识川芎药效成分提供参考。
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Abstract Objec tive: To establish determ inat ion method o f tetramethy lpyrazine in L igusticum chuanx iong Hor.t ,

and determ ine the content o f te tramethy lpyrazine in geo- authentic L igusticum chuanx iong H or.t of S ichuan prov-

ince.Methods: The contents o f tetramethylpyrazine w ere determ ined by HPLC. HPLC was carried out w ith a Phe-

nomenex Gem ini C18 ( 250 mm @ 416 mm, 5 Lm ) co lumn, the mob ile phase w as methano l- tetrahydrofuran

( THF) - 20 mmo l# L
- 1

ammonium acetate w ater solution ( pH 915) ( 68B7B425) w ith a flow rate of 110 mL#

m in
- 1
, the detection waveleng th w as 280 nm and the co lumn tempera ture w as 35 e . Results: The content of tetram-

ethy lpyrazine in geo- authentic L igusticum chuanx iong Hor.t of S ichuan province w as m in ima,l and mostly low er

than 0110 Lg# g
- 1

then no t be detected. Conclusion: There is a cogn ition m istake that tetramethylpyrazine is the

ma in act ive component in L igusticum chuanx iong H or.t . The result determ ined by th is method is reliab le, w hich

prov ide the basis in order to further scien tific cognition about pharmacodynam ic act ion component of L igusticum

chuanx iong H or.t .
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川芎为著名的川产道地药材,来源于伞形科植物

川芎 L igusticum chuanx iong Hor.t的干燥根茎, 具有活

血行气、祛风止痛之功效。川芎为我国主要出口药材

之一, 70% ~ 80%产自四川,四川都江堰、彭州为川芎

的道地产区。川芎化学成分复杂, 主要含有挥发油、

生物碱、酚性物质、有机酸、苯酞内酯等成分
[ 1, 2]
。文

献报道
[ 3~ 9]
川芎嗪为川芎中主要有效成分及具有重

要生理活性的生物碱成分之一,含量从千万分之几到

千分之几,相差万倍。关于川芎中川芎嗪的含量一直

存在争议,本文对 15批川产川芎中川芎嗪的含量进

行测定,优化分析方法,为川芎中川芎嗪的含量提供

一种准确可行的检测方法,结果显示仅从 2批川芎样

品中检出川芎嗪,其中 1批含量为 0144 Lg# g
- 1
,另 1

批含量在 0110 Lg# g
- 1

(检测限 ) ~ 0139 Lg# g
- 1

(定
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量限 )之间,其他 13批含量均小于 0110 Lg# g
- 1
而未

检出。参考化学药品磷酸川芎嗪口服制剂的 1 d用

量为 150~ 300mg,笔者认为川芎嗪为川芎中主要有

效成分是一个认识误区。

1 仪器和试药

Ag ilent 1200型高效液相色谱仪 (包括四元泵,

DAD检测器, 柱温箱, 自动进样器, 工作站 ) ; KQ -

100超声波清洗仪 (昆山市超声仪器有限公司 ) ;

OAK ION pH 510型 pH 计; 岛津 AUW220D型十万

分之一电子天平。甲醇、四氢呋喃为美国 Tedia色

谱纯; 水为纯净水;其余试剂均为分析纯。

盐酸川芎嗪对照品 (批号 110817 - 200305, 含

量测定用, 中国药品生物制品检定所 )。样品来源

于四川都江堰、彭州、成都荷花池药材市场、四川新

荷花中药饮片有限公司、成都同仁堂等地,经四川省

中医药科学院舒光明研究员鉴定为伞形科植物川芎

L igusticum chuanx iong Hor.t的干燥根茎。

2 方法与结果

211 色谱条件  色谱柱: Phenomenex Gem ini C18 ( 250

mm @ 416mm, 5 Lm );流动相: 甲醇 -四氢呋喃 - 20

mmol# L
- 1
醋酸铵水溶液 ( pH 915) ( 68B7 B425);流速:

110mL # m in
- 1
;检测波长: 280 nm;柱温: 35 e ; 对照

品溶液进样量 5 LL,供试品溶液进样量 20 LL;理论塔

板数按川芎嗪峰计算应不低于5000。在此色谱条件下,

盐酸川芎嗪对照品及川芎药材的色谱图见图 1。

图 1 盐酸川芎嗪对照品 (A )与川芎药材 ( B )色谱图

Fig 1  C hrom atogram s of tetram ethylpyraz ine hyd roch lorid e reference

substance( A) andL igusticum chuanxiong H ort. ( B )

1.川芎嗪 ( tetram ethylpyraz ine)

212 线性关系考察  精密称取盐酸川芎嗪对照品
5158 mg(折合川芎嗪 3164 mg ), 置 25 mL量瓶中,

加甲醇溶解并稀释至刻度, 摇匀。精密量取 110
mL,置 50mL量瓶中, 加甲醇稀释至刻度,摇匀。精

密吸取对照品溶液 210, 410, 610, 810, 1010 LL, 注
入高效液相色谱仪, 按上述色谱条件依次测定。以

进样量 X ( Lg)为横坐标,峰面积 Y为纵坐标, 绘制

标准曲线,得回归方程:

Y= 3144 @ 10
3
X + 0119 r= 019998

结果表明,川芎嗪在 01005824~ 0102912 Lg范围内
呈良好的线性关系。

213 检测限与定量限  信噪比为 3时,测得川芎

嗪检测限为 115 ng; 当信噪比为 10时, 测得川芎嗪

定量限为 518 ng。

214 供试品溶液的制备  精密称取川芎样品粉末
(过 3号筛 ) 3 g,置具塞锥形瓶中, 精密加入甲醇 50

mL,称定重量, 放置过夜, 超声处理 (功率 100W, 频

率 40 kH z) 40 m in, 放冷,再称定重量,用甲醇补足减

失的重量,摇匀,滤过。精密量取续滤液 25mL,加 1

mol# L
- 1
盐酸甲醇溶液 014 mL调 pH至 2 ~ 3, 50

e 减压蒸干。残渣加 1 mol# L
- 1
盐酸 15 mL使溶

解, 滤过, 用 1mo l# L
- 1
盐酸洗涤滤纸,洗液与滤液

合并,加浓氨水 215mL调 pH 9~ 10, 用二氯甲烷萃

取 2次 ( 20, 15 mL) , 合并二氯甲烷液, 加 1 mol#

L
- 1
盐酸甲醇溶液 015 mL调 pH至 2~ 3, 50 e 减压

蒸干。残渣加甲醇 2 mL使溶解, 用 0145 Lm微孔
滤膜滤过,即得。

215 精密度试验  精密吸取同一供试品溶液 20

LL,在上述色谱条件下,连续进样 5次, 分别测定川

芎嗪峰面积, RSD为 014% ( n= 5) ,表明仪器精密度

良好。

216 重复性试验  精密称取同一川芎粉末 6份, 照

/ 2140项下方法分别制成供试品溶液,依法测定, 结

果川芎嗪平均含量为 0144 Lg# g
- 1
, RSD为 312%

( n = 6), 表明该方法重复性良好。

217 稳定性试验  取上述同一供试品溶液, 分别于

室温放置 0, 1, 2, 4, 8, 24 h后依法测定, 结果川芎嗪

峰面积的 RSD为 118% ( n= 6) ,表明供试品溶液在

24 h内稳定。

218 加样回收率试验  分别取已知川芎嗪含量
( 0144 Lg# g

- 1
)的川芎粉末 (过 3号筛 ) 115 g, 共 6

份, 精密称定, 置具塞锥形瓶中, 分别准确加入盐酸

川芎嗪对照品溶液 (川芎嗪浓度 21912 Lg# mL
- 1

)

0125 mL,照 / 2140项下方法制成供试溶液, 依法测
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定,计算回收率, 结果平均回收率为 9519% , RSD为

214% ( n= 6)。

219 样品含量测定  取 15批川芎样品分别按

/ 2140项下方法制成供试品溶液, 在上述色谱条件

下进样分析,记录色谱峰面积, 以峰面积按外标法计

算含量,结果见表 1。仅从 2批川芎样品中检出川

芎嗪,其中 1批含量为 0144 Lg# g
- 1
,另 1批含量在

0110 Lg# g
- 1
(检测限 ) ~ 0139 Lg# g

- 1
(定量限 )之

间, 其他 13批含量均小于 0110 Lg# g
- 1
而未检出。

表 1 15批川芎样品中川芎嗪的含量测定结果

Tab 1 R esu lt of tetram ethylpyraz ine con ten t de term ination in 15 batches ofL igusticum chuanxiong H ort. samp les

规格 ( spec if ications) 编号 ( N o. ) 来源 ( sources) 含量 ( content) /Lg# g- 1

川芎药材 (L. chuanx iong ) 1 都江堰市敖平镇 ( A op ing, Du jiangyan) 0110~ 0139

2 都江堰市敖平镇 ( A op ing, Du jiangyan) 未检出 ( not detected)

3 彭州 ( Peng zhou) 未检出 ( not de tec ted)

4 彭州 ( Peng zhou) 未检出 ( not de tec ted)

5 都江堰都源贸易有限公司 ( Du jiangyan Duyuan T rading Company L td. ) 未检出 ( not de tec ted)

6 成都荷花池药材市场 ( Chengdu HehuachiH erba lM edic ineM arke t) 未检出 ( not de tec ted)

7 成都荷花池药材市场 ( Chengdu HehuachiH erba lM edic ineM arke t) 未检出 ( not de tec ted)

川芎饮片 ( prepared pieces

o fL. chuanx iong )

8 都江堰市 ( Du jiangyan) 未检出 ( not de tec ted)

9 都江堰市 ( Du jiangyan) 未检出 ( not de tec ted)

10 彭州 ( Peng zhou) 未检出 ( not de tec ted)

11 成都荷花池药材市场 ( Chengdu HehuachiH erba lM edic ineM arke t) 0144

12 成都荷花池药材市场 ( Chengdu HehuachiH erba lM edic ineM arke t) 未检出 ( not de tec ted)

13 成都同仁堂 ( Chengdu Tong rentang ) 未检出 ( not de tec ted)

14
四川新荷花中药饮片有限公司 ( Sichuan N eautus T rad itiona l Ch inese

M edicine Co. L td. )

未检出 ( not de tec ted)

15
四川新荷花中药饮片有限公司 ( Sichuan N eautus T rad itiona l Ch inese

M edicine Co. L td. )

未检出 ( not de tec ted)

3 讨论

311 供试品溶液的制备  参照文献 [ 8, 10], 对无

水乙醇、甲醇的提取效果进行了比较,确定甲醇为提

取溶剂。研究表明供试品溶液的制备方法对分离效

果影响很大,川芎样品经甲醇提取后, 若直接进样,

则杂质干扰大,分离效果不佳, 且与对照品的紫外光

谱比较相似性差。经二氯甲烷萃取后, 则杂质干扰

显著减小,供试品中川芎嗪达到基线分离,且与对照

品的紫外光谱基本一致。

312 色谱条件的选择  本文参照文献 [ 5, 6]对色

谱条件进行比较研究,结果显示采用酸性流动相:甲

醇 - 1%醋酸 ( 20B80) ,分离效果不理想, 样品中川

芎嗪与对照品的 DAD光谱相似性差。本试验在甲

醇 - 10 mmo l# L
- 1
醋酸铵水溶液 ( pH 9105) - 四氢

呋喃 ( 19B81B2)流动相 [ 7 ]
的基础上进行优化,发现

流动相的 pH对分离效果影响较大,采用甲醇 -四氢

呋喃 - 20mmo l# L
- 1
醋酸铵水溶液 ( pH 915) ( 68B7B

425)为流动相时,样品中川芎嗪峰与相邻成分峰分离

良好,与对照品的紫外光谱基本一致。此外,由于样

品中川芎嗪含量极低,色谱分离时易受干扰, 在每次

分析完成后,须用甲醇冲柱 10 m in以确保下一次分

析获得良好的分离效果。DAD光谱显示川芎嗪在

280 nm处有最大吸收,因此选择检测波长为 280 nm。

313 验证试验  为了进一步验证本文的检测方法,

在未检出川芎嗪的药材样品中加入对照品, 按供试

品溶液制备方法操作,进行测定, 川芎嗪的回收率可

达 96% ,说明该方法准确可信。孙新国等
[ 5]
报道采

用 HPLC法测得川芎中川芎嗪含量为 0112 ~ 0187
Lg# g

- 1
,而易涛

[ 10 ]
报道采用 LC- M S测得川芎中

川芎嗪含量低于检测限 0108 Lg# g
- 1
而未检出。笔

者认为: 部分文献报道
[ 4, 6 ~ 8]

川芎嗪含量较高,可能

是测试干扰导致川芎嗪色谱峰包裹其他成分, 造成

含量偏高。

314 结论  本文研究结果表明,川产川芎中川芎嗪

含量甚微, 大多数药材含量低于检测限 0110 Lg#

g
- 1
而未检出。但一般人, 甚至医药工作者, 都误以

为川芎嗪是川芎的主要有效成分
[ 3, 4, 8, 9]

,参考化学

药品磷酸川芎嗪口服制剂的 1 d用量为 150~ 300

)105)药物分析杂志 Ch in J Pharm Ana l 2011, 31( 1)



mg,笔者认为川芎嗪为川芎中主要有效成分是一个

认识误区。
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5药物分析杂志 6继续被评为 2010年度中国科协精品科技期刊示范项目

  按照 5中国科协精品科技期刊工程项目管理办法 (试行 ) 6的有关规定, 5药物分析杂志 6参与了

2009年度精品科技期刊示范项目和英文版期刊国际推广项目总结验收及 2010年度精品科技期刊新增

示范项目评审工作。根据中国科协学函 [ 2010] 59号文的评审结果, 5药物分析杂志 6继续成为 2010年

度精品科技期刊示范项目 C类项目。在这次评选中,中国科协所属全国学会主办 960余种科技期刊中,

有 92种期刊被列为 2010年度精品科技期刊示范项目,其中 A类项目 7项、B类项目 40项、C类项目 45

项,各类项目资助额度分别为每项 25、15、5万元 /年。中国科协从 2006年开始评选精品期刊项目至今,

5药物分析杂志 6已连续 5年被评为中国科学精品期刊示范项目 ( C类 )。
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