
    

145. 81( C-2) , 149. 72( C-9) , 162. 00( C-4) 。以上数

据与文献
[ 6]
对照,确定该化合物为 4-�唑酮。
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后下中药饮片有效成分的煎出量及变化规律
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( 浙江中医药大学分析测试中心,杭州 310053)

  [ 摘要]  目的: 对 6种较典型的后下中药饮片的主要有效成分煎出量及随煎药时间的变化规律进行研究。方法: 采用毛

细管 GC和 HPLC色谱法。结果:薄荷脑、广藿香油、樟脑、钩藤碱、橙花叔醇和肉豆蔻醚分别在0. 003 9 ～0. 039 μg、0. 500 0 ～

2. 500 0 μL、0. 210 0 ～1. 250 0 μg、0. 190 0～0. 950 0 μg、0. 006 3～2. 000 0 μg和0. 400 0 ～2. 000 0 μg范围内与各色谱峰面积

呈线性关系。结论:易挥发芳香类后煎药的煎药时间控制在 3 min内比较合适,以生物碱为主要成分的后煎药,煎药时间控制

在 10～15 min比较合适。

[ 关键词]  中药饮片; 气相色谱法; 高效液相色谱法

[ 中图分类号]  R284. 1  [文献标识码]  B  [ 文章编号]  1005-9903( 2010) 05-0042-04

  中医用于解表、理气等作用的许多中药饮片中

富含易挥发芳香类有效物质,如薄荷中的薄荷脑、砂

仁中的樟脑等,煎药时宜后下,以免有效成分被过度

煎煮挥发,至使药效下降 [ 1 ～2 ]
。但后煎饮片具体需

煎多少时间或煎药时间不能超过多少,笔者查阅《金

匮要略》等历代中医书籍发现
[ 2] : 具体的煎药时间

和方法都较模糊,很少说明。实际上不同中药饮片

所含物质不同,挥发度也存在较大差异, 所以, 单用

后煎两字不能科学概括所有后煎中药饮片的合理煎

药时间。

本研究拟对临床上常用的 6 种后煎中药饮片薄

荷、广藿香、砂仁、钩藤、降香、肉豆蔻等进行最佳煎

药时间评价,通过对各有效成分薄荷脑、广藿香油、

樟脑、钩藤碱、橙花叔醇、肉豆蔻醚等在汤药中的总

含量的检测
[ 3 ～8 ] , 表达各有效成分在药汤中的总量

随煎药时间的变化规律。

采用传统的滚煎入药法, 分时采样, 再分别用

GC和 HPLC法检测各样品中主要有效成分含量、药

汤中该成分的总量及随时间的变化规律,科学探索

中药方剂的最佳煎药方案。

1 仪器和试剂

Waters1525 系列液相色谱系统; Hypersil BDS

C18柱( 4. 6 mm×250 mm, 5 μm) ; Tigerkin-C18柱( 4. 6

mm×250 mm, 5 μm) ;岛津 CR4A系列气相色谱仪;

毛细管气相色谱柱:岛津 FQP-494-1, 25 m×0. 2 mm

极性柱;对照品:薄荷脑( 中国药品生物制品检定所,

批号 0728-200005含量测定用) , 钩藤碱 ( 上海融禾

医药科技有限公司,批号 071209 含量测定用) ,樟脑

( 中国药品生物制品检定所, 批号 0747-9104 含量测

定用) ,广藿香油 ( 中国药品生物制品检定所,批号

110832-200403 含量测定用 ) , 橙花叔醇 ( 天津一方

科技有限公司, 批号 G5885B含量测定用) , 肉豆蔻
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醚化学对照品 ( 中国药品生物制品检定所, 批号

1363700-30808312 含量测定用 ) 。薄荷叶采自本校

中药种植园;钩藤药材购于浙江中强医药有限公司;

砂仁药材购于安徽亳州药材市场;广藿香药材购于

杭州方回春堂;降香、肉豆蔻药材购于浙江中医药大

学中药饮片厂。上述药材经浙江中医药大学资源鉴

定教研室黄真教授鉴定为正品药材薄荷 ( Mentha

haplocalyx Brixq )、钩藤 ( Unearia rhynchophylla M.

J) 、砂 仁 ( Amomum vilosum Lour ) 、广 藿 香

( Pogostemon cablin B. B) 、降香 ( Dalbergia odorifera

T. chen)、肉豆蔻 ( Myristica fragrans Houtt) 。甲醇、

乙腈为色谱纯;其他实验用试剂均为分析纯。

2 对照品溶液和被测样品溶液的制备

2.1 对照品溶液  参考 2005 版《中国药典》方

法
[ 9 ] ,精密称取薄荷脑对照品 7. 8 mg、钩藤碱对照

品 4. 75 mg、樟脑对照品 1. 67 mg、橙花叔醇对照品

10 mg、肉豆蔻醚对照品 4 mg、吸取广藿香油对照品

2. 5 μL,置于 10 mL容量瓶中,用甲醇稀释至刻度备

用。

分别精密吸取上述标准溶液适量,以 5, 10, 15,

20, 25 浓度级差稀释后,各配置成等量标准溶液,各

吸取 5 μL进样,色谱方法见表 1,以 Y轴代表色谱峰

面积, X轴代表进样浓度分别做线性关系考察,所得

线性回归方程如表 1 所示。
表 1 6种标准对照品的线性关系考察

对照品 线性回归方程 线性范围 色谱方法

薄荷脑 Y = 6. 12 ×10 5X + 3. 35 ×

102 ( r = 0. 999 3 )

0. 003 9 ～0. 039 0 μg GC, DB-225 石英毛细管柱。柱温 : 60 ℃ ( 2 min) 5 ℃·min - 1 , 85 ℃ , 10 ℃·

min - 1 , 150 ℃ 15 ℃·min - 1 240 ℃ ( 1 min) ,进样口温度 : 250 ℃ , 检测器 : FID,

温度 : 250 ℃。

广藿香油 Y = 8. 05 ×10 3X - 2. 51 ×

102 ( r = 0. 999 4 )

0.500 0～2. 500 0 μL GC, DB-225 石英毛细管柱。柱温 : 150 ℃ ( 23 min) 8 ℃·min - 1 , 230 ℃ ( 5

min) , 进样口温度 : 280 ℃ , 检测器 : FID, 温度 : 280 ℃。

樟脑 Y = 6. 51 ×103X + 6. 5 ×10

( r = 0. 999 2)

0. 210 0 ～1. 250 0 μg GC, DB-225 石英毛细管柱。柱温 : 90 ℃ ( 4 min) 5 ℃·min - 1 , 140 ℃ 20 ℃·

min - 1 , 220 ℃ ( 1 min) , 进样口温度 : 200 ℃ , 检测器 : FID, 温度 : 250 ℃。

钩藤碱 Y = 1. 13 ×103X - 5. 3 ×10

( r = 0. 999 3)

0. 190 0 ～0. 950 0 μg HPLC, Hypetsil BDS C18柱 ,流动相 :甲醇�水 = 70∶30 , 1 mL/min, 检测波长 :

254 nm,柱温 : 25 ℃。

橙花叔醇 Y = 4. 44 ×104X - 4. 6 ×10

( r = 0. 999 3)
0. 006 3 ～2. 000 0 μg

HPLC, Hypetsil BDS C18柱 ,流动相 : 甲醇�水 = 78∶22 , 1. 2 mL/min, 检测波

长 : 213 nm,柱温 : 25 ℃。

肉豆蔻醚 Y = 2. 89 ×105X - 1. 26 ×105

( r = 0. 999 8)
0. 400 0 ～2. 000 0 μg

HPLC, Tigerkin-C18柱 , 流动相 : 甲醇�水 = 70∶30, 1 mL·min - 1 , 检测波长 :

282 nm,柱温 : 25 ℃。

2.2 供试品溶液 参考 2005 版《中国药典》有关方

法
[ 9] ,分别称取干燥的薄荷叶、钩藤等上述 6 种药材

每种 3 份,每份 8 g,共 18 份。取 18 只圆底烧杯,各

加入 500 mL水, 3 只一组放置在 3 只用同一调压器

加热的电炉上文火至沸;取上述 6 种药材中的 1 种,

共 3 份药材各加入 3 杯已滚的沸水中用文火煎煮,

在 0 ～20 min内按需分时提取 15 ～20 个汤药样品

(每次取 0. 8 mL) ,并记录每次提取汤药样品后烧杯

中所剩的总汤药量以备计算相应成分在汤药中的总

含量;对应混和各时段提取的 3 份汤药样品。6 种

药材的煎煮取样方法相同。

钩藤、砂仁、肉豆蔻的汤药提取液经离心, 取上

清液,再经 0. 45 μm微孔滤膜滤过,取续虑液,即得

供试品溶液。

薄荷、广藿香、降香的汤药提取液再用 3 倍量的

乙醚提取 3 次,合并醚液,挥干,残留物用甲醇稀释

至 2 mL,再经离心、取上清液、过 0. 45 μm微孔滤膜

后即得供试品溶液。

2.3 精密度考察 取薄荷脑、钩藤碱、樟脑、广藿香

油、橙花叔醇和肉豆蔻醚 6 个对照品各经浓度级差

稀释后的中间浓度标样,分别精密吸取 5 μL进样,

重复 3 次,记录色谱图, 结果表明,用各标样所做精

密度均良好, RSD( 薄荷脑、樟脑、广藿香油、) 均在

1. 7%以内, RSD( 钩藤碱、橙花叔醇、肉豆蔻醚 ) 均在

1. 3%以内。

2.4 稳定性和重复性考察  各药材提取溶液均取

第 5 号样品进行 16 h稳定性和 3 份非对应混合样品

的重复性试验,样品有效成分含量在 16 h内稳定,

RSD均在 2. 6% 以内, 重复性良好, RSD均在 2. 7%

以内。
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2.5 供试品制备方法的回收率试验 取薄荷脑、钩

藤碱、樟脑、广藿香油、橙花叔醇和肉豆蔻醚 6 个对

照品稀释溶液适量,分别对应加入上述 2. 2 项中相

应成分含量相对较高的汤药提取液中,同 2. 2 项供

试品溶液提取处理方法处理后进样检测,结果表明:

用 3 倍量的乙醚提取 3 次的薄荷脑、广藿香油和橙

花叔醇的回收率分别为 96%、93%和 94% ;钩藤碱、

樟脑和肉豆蔻醚的回收率分别为 100%、98% 和

98%。方法的回收率良好。

2.6 样品含量测定  所有样品溶液均取 5 μL进

样,每个样品重复 3 次, 记录色谱图,根据各线性回

归方程对应计算各样品中特定成分含量,以煎药时

间为横坐标,汤药中特定成分含量溶出总量为纵坐

标,绘制趋势图( 见图 1) ,以趋势图为基准, 采用多

次曲线拟合法求得被测汤药中特定成分含量随时间

变化方程,求导数,令 dy/ dt = 0,算得峰值时间 t。由

此得知汤药中的特定成分含量在 t时间左右达到高

峰,其后在汤药中的含量逐渐下降,至数分钟后趋向

稳定或消失。图 1 分别为薄荷、广藿香、砂仁、钩藤、

降香、肉豆蔻中有效成分含量薄荷脑、广藿香油、樟

脑、钩藤碱、橙花叔醇、肉豆蔻醚等在汤药中的总含

量随煎药时间的变化规律。

  表 2 为 6 种特定成分含量在汤药中变化规律的

拟合方程及各拟合方程求导后算得的各特定成分含

量在汤药中达到峰值的时间列表, t代表峰值时间。

图 1 薄荷、广藿香、砂仁、钩藤、降香、肉豆蔻中有效成分含量薄荷脑、广藿香油、

樟脑、钩藤碱、橙花叔醇、肉豆蔻醚等在汤药中的总含量随煎药时间的变化规律

表 2 6种特定成分含量在汤药中变化规律的拟合方程及峰值时间

标准品名称 拟合方程 峰值时间 /min

薄荷脑 Y = 5. 92t3 - 51. 94 t2 + 147. 78t - 122. 59 0 < t≤5 min 2. 5

广藿香油 Y = 0. 025 7t2 - 0. 471 3t + 2. 200 0 0

樟脑 Y = 0. 010 1t3 - 0. 434 0t2 + 0. 419 7 t + 125. 100 0 0. 5

钩藤碱 Y = - 0. 000 2t2 + 0. 004 9t + 0. 088 6 12. 3

橙花叔醇 Y = - 0. 022 1t2 + 0. 128 5t - 0. 012 1  0 < t≤5 min 2. 9

肉豆蔻醚 Y = - 5 924. 6t2 + 29 059. 0 t - 6 812. 9 2. 5
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3 讨论

后下中药饮片一般以含芳香植物油、醇、醚等类

物质为主,在汤药中经高温煎煮极易被挥发,由表 2

可见,主要有效成分一般在 3 min内就可达到煎出

总量高峰。以广藿香为例,滚水入药后,主要成分广

藿香油即可被迅速煎出,并达到总量高峰。高温环

境下被不断挥发后,总含量呈下降趋势。类似如薄

荷脑、樟脑、橙花叔醇、肉豆蔻醚等易挥发物质在汤

药中的总含量走势图也大致相似。通常我们对后下

药的煎煮时间均理解为 5 ～10 min,实验证明对于以

油、醇、醚类为主要有效成分的后下药, 煎药时间控

制在 3 min以内比较合适, 而药材中主要含生物碱

类有效成分的后下药则不同,达到总含量高峰会稍

长些,如钩藤碱,煎药时间一般控制在 10 ～15 min

比较合适。

后煎中药的合适煎药时间存在较大差异, 但也

有规律可寻,像广藿香这样入药就达到总含量高峰

的并不多,类似药材可经实验筛选后,加以罗列。总

体来说,本文研究的后下中药饮片可分为 3 类:①为

特快型,该类中药饮片的有效成分在高温下的溶出

速度非常快,则煎药时间一般控制在 1 min 之内即

可;②为较快型,实验表明,该类饮片经高温入药煎

煮,药汤中有效成分溶出总量需经数分钟才可达到

高峰,煎药时间一般控制在 2 ～3 min比较合适;③

为一般型,该类饮片的有效成分不具芳香性,或如生

物碱类物质,不易挥发,但高温煎煮下溶出速度也相

对快且稳定。实验表明,该类饮片的煎药时间一般

控制在 10 ～15 min比较合适。从趋势图中可发现,

后煎药的一个共同特点是:当煎药时间相对较长时,

汤中有效成分总量会下降或迅速下降, 这一点与煎

出总量在一定时间内会达到相对稳定的先煎或常规

饮片如葛根、白芍
[ 10 ～11 ]
等区别较大。
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