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ＨＰＬＣ同时测定五味子中７个木脂素类化合物的含量△

王书云１，２，３，梁宏刚２，３，黄健２，３，王金辉２，３，杨宝峰３

１河南大学 药学院，河南　开封　４７５００４；
２哈尔滨医科大学药化教研室／省部共建生物医药工程重点实验室，黑龙江　哈尔滨　１５００８１；

３沈阳药科大学 中药学院，辽宁　沈阳　１１００１６

［摘要］　目的：建立同时测定五味子中五味子醇甲、戈米辛 Ｄ、五味子醇乙、当归酰戈米辛 Ｈ、五味子甲素、
戈米辛Ｎ、五味子乙素含量的ＨＰＬＣ方法。方法：采用ＳｕｎＦｉｒｅＴＭＣ１８色谱柱（１５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ），乙腈水梯度

洗脱，流速：１ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长２５４ｎｍ，柱温：３０℃。结果：７个化合物在各自范围内均呈良好的线性关系，
平均加样回收率为９８２３％～１００５１％，ＲＳＤ为０６８％ ～１８０％。发现不同产地五味子中化合物的含量差别不大，
７个木脂素的总质量分数最高为１６２７ｍｇ·ｇ－１，最低为９５２ｍｇ·ｇ－１。结论：本实验建立的 ＨＰＬＣ含量测定方法准
确、可靠、重复性好，可用于五味子的质量控制。
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五味子为木兰科植物五味子 Ｓｃｈｉｓａｎｄｒａｃｈｉｎｅｎｓｉｓ
Ｂａｉｌｌ的干燥成熟果实，主产于辽宁、吉林、黑龙
江、内蒙古等地，故又称北五味子。《神农本草经》

列为上品，性温，味酸、甘，归肺、肾、心经，具

有生津敛汗、益气滋肾、宁心安神的作用，常用于

久嗽虚喘、遗尿尿频、心悸失眠等症［１］。

五味子含有多种成分，主要成分为木脂素类，

约占８％［２］。五味子中木脂素类化合物以联苯环辛

烯型木脂素类化合物为主，且为五味子中最主要的

活性成分，如：五味子甲素、五味子乙素、五味子

·３７４·
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醇甲、五味子醇乙、戈米辛Ｊ、戈米辛Ｋ、当归酰戈
米辛Ｈ等［２９］。

五味子为临床常用中药之一，具有保肝、镇静、

催眠、保护脑神经细胞、提高记忆力、抗老年痴呆、

提高免疫力、抗氧化、抗肿瘤等作用［１０１８］，其质量

优劣直接影响到临床疗效和用药安全。影响药材质

量的因素很多，从产地、采收与加工，到五味子的

炮制、运输与贮存等方面，均对五味子药材质量优

劣产生影响。在前期对五味子指纹图谱研究的基础

上，确定五味子中７个主要的化合物，并对这７个主
要化合物进行提取、分离、鉴定，确定化合物为：五

味子醇甲（１）、戈米辛Ｄ（２）、五味子醇乙（３）、当归
酰戈米辛Ｈ（４）、五味子甲素（５）、戈米辛Ｎ（６）、五
味子乙素（７），化合物结构见图１。本文建立同时测
定五味子中７个主要的联苯环辛烯型木脂素类化合物
含量的ＨＰＬＣ方法，为五味子的质量控制及保证五味
子临床用药的安全、有效、质量可控提供参考。

１　材料

１１仪器

Ｗａｔｅｒｓ高效液相色谱仪（ＨＰＬＣＷａｔｅｒｓ２６９０Ｓｅｐ
ａｒａｔｉｏｎｓＭｏｄｕｌｅ），检测器：Ｗａｔｅｒｓ２９９６ｐｈｏｔｏｄｉｏｄｅ
ＡｒｒａｙＤｅｔｅｃｔｏｒ，色谱柱：ＳｕｎＦｉｒｅＴＭ Ｃ１８（１５０ｍｍ×
４６ｍｍ，５μｍ）；ＫＱ５２００超声波清洗器（昆山市超
声仪器有限公司）；ＦＡ１００４Ｎ电子天平（上海舜宇恒
平科学仪器有限公司）；粉碎机（型号：ＦＷ８０，功
率：４６０Ｗ，转速：２４０００转／ｍｉｎ）；ＳＰＥ固相萃取
小柱（ＯＤＳ，０５ｇ）等。

１２试药

液相分析用甲醇、乙腈为色谱纯（ＪＴＢａｋｅｒ）；
甲醇、乙醇、９５％乙醇等分析纯有机试剂（天津市富
宇精细化工有限公司）；磷酸为色谱纯（天津市科密

欧化学试剂有限公司）；实验用水均为双蒸水。

对照品五味子醇乙（成都生物制品检定所，批

号：ＭＵＳＴ１３０４２６０１）；五味子醇甲、五味子乙素、
五味子甲素（中国食品药品检定研究院，批号分别为

１１０８５７２０１２１１、１１０７６５２００７１０、０７６４２００１０７）；戈
米辛Ｄ、戈米辛Ｎ、当归酰戈米辛Ｈ为实验室自制，
纯度均大于９８％。

五味子药材分别购于沈阳、丹东、吉林、黑龙

江等地药材市场或药店。

２　方法

２１色谱条件

ＳｕｎＦｉｒｅＴＭ Ｃ１８色 谱 柱 （１５０ｍｍ ×４６ｍｍ，

５μｍ），流动相 Ａ（乙腈）Ｂ（水），梯度洗脱：０～
１０ｍｉｎ，３８％ ～４４％Ａ；１０～１８ｍｉｎ，４４％ ～４５％Ａ；
１８～２８ｍｉｎ，４５％ ～４８％Ａ；２８～３５ｍｉｎ：４８％ ～
６０％Ａ；３５～３７ｍｉｎ，６０％ ～４７％Ａ；３７～６５ｍｉｎ，
４７％～４８％Ａ；６５～６７ｍｉｎ，４８％ ～６０％Ａ；６７～
７６ｍｉｎ，６０％ ～６１％Ａ；７６～７８ｍｉｎ，６１％ ～８５％Ａ，
检测波长：２５４ｎｍ，柱温：３０℃，进样量 ２０μＬ，
理论塔板数以五味子醇甲计算，不低于５０００。

２２对照品溶液的制备

分别精密称取五味子醇甲、五味子醇乙、五味

子甲素、五味子乙素、戈米辛 Ｄ、戈米辛 Ｎ、当归
酰戈米辛Ｈ适量，色谱甲醇溶解，配制成质量浓度
分别 为 １００、１２０、０９４、１１８、１４６、１１３、
２１０ｍｇ·ｍＬ－１的对照品储备液。

分别精密吸取五味子醇甲、五味子醇乙、五味

子甲素、五味子乙素、戈米辛 Ｄ、戈米辛 Ｎ、当归
酰戈米辛Ｈ适量至５ｍＬ容量瓶，色谱甲醇定容至刻
度，摇匀，即得五味子醇甲、五味子醇乙、五味子

甲素、五味子乙素、戈米辛Ｄ、戈米辛Ｎ、当归酰戈
米辛Ｈ质量浓度分别为４５００、９９６、７９８、１４９９、
９０５、１０９６、１０９２μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液。

图１　化合物的结构式

·４７４·
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２３供试品溶液的制备

精密称取五味子药材粉末约１０ｇ，精密加入甲
醇２５ｍＬ，称质量，超声３０ｍｉｎ，冷却，称质量，补
质量，精密取上清液 ２ｍＬ过 ＳＰＥ柱，色谱甲醇洗
３次，每次２ｍＬ，将滤液转移至１０ｍＬ量瓶，色谱
甲醇定容至刻度，摇匀，过０２２μｍ滤膜，即得药
材供试品溶液。

３　结果

３１方法专属性

分别精密吸取空白溶剂、混合对照品溶液、药

材供试品溶液２０μＬ注入高效液相色谱仪测定，按
２１项下色谱条件进行分析，绘制高效液相色谱图，
见图２。由色谱图可知，在对照品色谱峰相应的位

注：Ａ对照品；Ｂ样品；１五味子醇甲；２戈米辛Ｄ；３五味子醇

乙；４当归酰戈米辛Ｈ；５五味子甲素；６戈米辛Ｎ；７五味子乙素。

图２　对照品和供试品的ＨＰＬＣ图

置上，供试品溶液具有相同保留时间的色谱峰，且

其他杂质对五味子多组分含量测定均无干扰，说明

此方法专属性良好。

３２线性关系考察
取五味子醇甲、五味子醇乙、五味子甲素、五

味子乙素、戈米辛 Ｄ、戈米辛 Ｎ、当归酰戈米辛 Ｈ
质量浓度分别为４５００、９９６、７９８、１４９９、９０５、
１０９６、１０９２μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液过０２２μｍ
滤膜，分别精密进样２、５、１０、２０、３０、４０、５０μＬ，
按２１项下色谱条件进行分析。以对照品进样量为横
坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线，并进行线性

回归，得各化合物的回归方程，见表１。
３３精密度试验

取五味子醇甲、五味子醇乙、五味子甲素、五

味子乙素、戈米辛 Ｄ、戈米辛 Ｎ、当归酰戈米辛 Ｈ
质量浓度分别为 ４５００、９９６、７９８、１４９、９０５、
１０９６、１０９２μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液在２１项
下色谱条件连续进样６针，进样量２０μＬ，７个成分
的 ＲＳＤ分别为 ０９３％、０８８％、０３１％、０９１％、
１８６％、０７２％、１４１％（ｎ＝６），说明仪器精密度
良好，符合含量测定的要求。

３４重复性试验
分别精密取五味子药材粉末６份，每份约１０ｇ，

按２３项下方法操作制备供试品溶液，分别进样
２０μＬ，在２１项下色谱条件分析测定，７个成分的
ＲＳＤ分别为１６５％、１５４％、１５５％、１８０％、１２６％、
１９４％、１５７％（ｎ＝６），符合含量测定的要求。
３５稳定性试验

按２３项下方法制备的供试品溶液，在０、４、８、
１２、２４、４８ｈ，分别进样２０μＬ，在２１项下色谱条件
分析测定，结果表明７个化合物在４８ｈ内稳定，ＲＳＤ
分别为 ０５２％、１５８％、０６３％、１５１％、１７１％、
１４１％、１８５％（ｎ＝６）符合含量测定的要求。

表１　五味子中７个主要木脂素含量测定的线性、检测限及定量限
化合物编号 线性方程 ｒ 线性范围／μｇ 检测限／ｎｇ 定量限／ｎｇ

１ Ｙ＝２０１×１０３Ｘ－１７０×１０４ ０９９９９ ００９～２２５ ０９０ ２２５

２ Ｙ＝８３２×１０２Ｘ－３０６×１０３ ０９９９８ ００２～０４５ ４５３ ９０５

３ Ｙ＝１４０×１０３Ｘ－１４３×１０３ １００００ ００２～０５０ １９９ ４９８

４ Ｙ＝１４２×１０３Ｘ－３１８×１０５ ０９９９９ ００２～０５５ ２１８ ５４６

５ Ｙ＝２００×１０３Ｘ－７８６×１０３ ０９９９７ ００２～０４０ ７９８ １５９５

６ Ｙ＝１０１×１０３Ｘ－２５３×１０３ ０９９９８ ００２～０５５ ２１０ ５４８

７ Ｙ＝１５６×１０３Ｘ－１１３×１０４ ０９９９７ ００３～０７５ ３００ ７４９
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３６回收率试验

精密称取已知含量的五味子药材粉末６份，每份
约０５ｇ，分别加入一定量的对照品，按２３项下方法
操作制备供试品溶液，分别进样２０μＬ，在２１项下
色谱条件分析测定，结果见表２。

表２　五味子中７个木脂素含量测定的加样
回收率试验结果（ｎ＝６）

化合物

编号

样品含量／
μｇ

加入量／
μｇ

测得量／
μｇ

平均回收率／
％

ＲＳＤ／
％

１ ５６３ ４５０ １００５ １００３３ １８０

２ １０４ ０９１ １９５ ９９６０ ０６８

３ １４４ １００ ２４２ １００１７ １６３

４ １２３ １０９ ２３３ １００５１ １６１

５ ０９８ ０８０ １７９ ９９２２ １３６

６ １０５ １１０ ２１０ ９８２３ １７７

７ １９６ １５０ ３４５ ９９９０ １１４

３７样品测定

分别精密称取不同产地五味子药材粉末约１０ｇ，
按２３项下方法操作制备供试品溶液，分别进样
２０μＬ，在２１项下色谱条件分析测定不同产地五味
子中７个化合物的含量，结果见表３。

表３　不同产地五味子中７个木脂素的含量测定结果
ｍｇ·ｇ－１

编号
质量分数

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７
总质量分数

Ｓ１ ５６７ ０５６ ２０６ １４２ ０６５ １０７ ２４９ １３９２

Ｓ２ ５４２ ０４９ １８８ １２１ ０８１ １０１ ２３７ １３１９

Ｓ３ ３８９ ０４３ １７７ ０８２ ０５２ ０８１ １８６ １０１０

Ｓ４ ６００ ０５０ １７４ １５１ ０８９ １０７ ２５６ １４２７

Ｓ５ ５６９ ０４８ １５７ １２４ １０４ １０３ ２４０ １３４５

Ｓ６ ４１２ ０４３ １５０ ０８５ ０５７ ０８６ １９６ １０２９

Ｓ７ ６０８ ０４８ １５６ １４８ １０１ １００ ２５９ １４２０

Ｓ８ ５７８ ０４０ １５３ １３４ １０７ ０９３ ２４５ １３５０

Ｓ９ ４１５ ０３６ １３７ ０８３ ０５４ ０６９ １９６ ９９０

Ｓ１０ ７１０ １３４ １５９ １４７ １１４ １３１ ２３２ １６２７

Ｓ１１ ４９６ ０３９ １６５ １１４ １１３ １１８ ２３３ １２７８

Ｓ１２ ５５５ ０４７ １９７ １３２ １０５ １２６ ２６２ １４２４

Ｓ１３ ５６０ ０３６ １４７ １３８ ０９３ ０９３ ２６２ １３２９

Ｓ１４ ５３４ ０３６ １３８ １２０ ０９１ ０９３ ２５３ １２６５

Ｓ１５ ３８８ ０３１ １２５ ０８４ ０５５ ０７０ １９９ ９５２

４　讨论

４１色谱柱的选择

本文考察了 ＳｕｎＦｉｒｅＴＭ（１５０ｍｍ ×４６ｍｍ，
５μｍ），Ｓｈｉｍａｄｚｕ ｖｐＯＤＳ（１５０ ｍｍ ×４６ ｍｍ，
５μｍ），Ｋｒｏｍａｓｉｌ（１５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ）３种色
谱柱对五味子甲醇提取物的分离情况，综合峰形、

分离度、使用范围等因素，选定 ＳｕｎＦｉｒｅＴＭ色谱柱作
为分析柱。

４２色谱条件的选择

为了提高分析的灵敏度和精确度，本文考察了

不同流动相组成（甲醇水，乙腈水溶液）对实验结
果的影响，结果表明，流动相采用水（Ａ）乙腈（Ｂ）
梯度洗脱，能够获得良好的色谱分离效果。采用二

极管阵列检测器（１９０～８００ｎｍ）对检测波长进行了考
察，结果显示，联苯环辛烯型木脂素类化合物在

２５４ｎｍ处均有较好的紫外吸收，且色谱峰信息最为
丰富，杂质较少，因此，选择 ２５４ｎｍ作为检测
波长。

４３供试品溶液制备的优化

为了使五味子中联苯环辛烯型木脂素类化合物

能被更完全地提取出来，本文首先对提取方式（超声

提取、回流提取、索氏提取）、提取溶剂（甲醇、

３０％甲醇水、５０％甲醇水、７０％甲醇水、９０％甲醇
水）、料液比（１０、２０、２５、５０倍量）、提取时间
（１５、３０、６０、９０ｍｉｎ）等影响因素进行考察，记录
色谱图。结果显示，以２５倍量甲醇为提取溶剂、超
声提取３０ｍｉｎ制备样品的色谱图峰面积相对较大，
化合物总含量相对较高，故最终确定供试品的制备

方法：２５倍量甲醇超声提取３０ｍｉｎ。
本文建立了同时定量测定五味子中７个主要木

脂素类化合物的 ＨＰＬＣ方法，并测定了收集到的不
同产地的１５批五味子样品中７个主要木脂素类化合
物的含量，结果发现，不同产地五味子中化合物的

含量差别不大，７个木脂素的总质量分数最高为
１６２７ｍｇ·ｇ－１，最低为９５２ｍｇ·ｇ－１。该方法准确、
可靠、重复性好，可用于五味子的质量评价。
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