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(57)摘要

一种闪蒸气相色谱法评价市售中成药中南

五味子质量的方法，所述方法为：(1)将粉末状或

液体状的含南五味子的中成药样品装入裂解器

中，将裂解器置于气相色谱仪进样口处，当裂解

器温度达到一定温度时进样，用气相色谱仪检

测，得到气相色谱图，采用标准物质保留时间对

中成药样品中的木脂素成分进行定性分析，确定

气相色谱图中安五脂素、五味子甲素和五味子酯

甲对应的峰位置；(2)然后利用闪蒸-气相色谱法

通过外标法对中成药样品中的五味子甲素和五

味子酯甲进行定量分析，若定量结果显示，中成

药样品中五味子甲素和五味子酯甲的相对含量

落在1.50-2.0范围内，则中成药样品中所含南五

味子质量较好，否则质量较差。本发明具有简单、

环保、高效的特点。
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1.一种闪蒸气相色谱法评价市售中成药中南五味子质量的方法，所述方法为：

(1)将粉末状或液体状的含南五味子的中成药样品装入裂解器中，将裂解器置于气相

色谱仪进样口处，当裂解器温度达到一定温度时进样，用气相色谱仪检测，得到气相色谱

图，采用标准物质保留时间对中成药样品中的木脂素成分进行定性分析，确定气相色谱图

中安五脂素、五味子甲素和五味子酯甲对应的峰位置；

(2)然后利用闪蒸-气相色谱法通过外标法对中成药样品中的五味子甲素和五味子酯

甲进行定量分析，若定量结果显示，中成药样品中五味子甲素和五味子酯甲的相对含量落

在1.50-2.0范围内，则中成药样品中所含南五味子质量较好，否则质量较差。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于：粉末状含南五味子的中成药样品的粒径为80

～120目筛。

3.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤(1)中，在采用标准物质保留时间对中成

药样品中的木脂素成分进行定性分析的基础上，利用质谱解析对中成药样品中的木脂素成

分的定性进行进一步确认，质谱条件为：电子轰击离子源，离子源温度230～250℃，传输线

温度250～300℃，电离能量70eV，离子扫描范围50～650m/z。

4.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤(2)中，通过外标法对木脂素成分中的五

味子甲素和五味子酯甲进行定量分析，首先是将五味子甲素和五味子酯甲的标准品配成

20-10000mg/L的甲醇溶液，然后在与中成药样品同样的气相色谱和裂解器条件下进行测

定，并将测试结果制成标准曲线，根据标准曲线计算得到中成药样品中的五味子甲素和五

味子酯甲的含量。

5.如权利要求1～4之一所述的方法，其特征在于：采用闪蒸-气相色谱法进行定性和定

量分析的条件为：

所述气相色谱条件为：色谱柱为弱极性柱，柱箱升温程序为初温50℃，以5～10℃/min

速率升到200℃，再以3～5℃/min速率升到300℃，然后在300℃保持5～15min；进样口温度

为280～320℃，检测器温度为280～320℃，分流比30～50:1；载气为氮气或氦气，流速

1.0mL/min；

裂解器条件：裂解炉温度：300-350℃；裂解器与气相色谱仪接口温度300～350℃。

6.如权利要求5所述的方法，其特征在于：所述的色谱柱为UA-5金属毛细管柱。

7.如权利要求6所述的方法，其特征在于：所述气相色谱条件为：柱箱升温程序为初温

50℃，以10℃/min速率升到200℃，再以5℃/min速率升到300℃，然后在300℃保持10min；进

样口温度为300℃，检测器温度为300℃。
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一种闪蒸气相色谱法评价市售中成药中南五味子质量的方法

(一)技术领域

[0001] 本发明涉及一种评价市售中成药中南五味子质量的方法。

(二)背景技术

[0002] 南五味子是五味子系木兰科(Magnoliacae)五味子属多年附生草本植物华中五味

子(Schisandraesphenanthera  Rehd .et  Wils.)的干燥成熟果实主要产于陕西、四川和山

西等中部地区。南五味子主要含有木脂素、挥发油、粗多糖和脂肪酸等多种化学成分，药用

价值很高，传统医学认为其具有敛肺生津，补肾养心，收敛固涩之功效。一般认为，南五味子

的生物活性主要来自木脂素，特别是以联苯环辛烯为母核的木脂素。由于其很高的药用价

值，因此南五味子被用于各种中成药中，有以南五味子为主的和以南五味子为辅的。

[0003] 对于南五味子生药材，《中华人民共和国药典》(2015版)规定，安五脂素

(anwulignan)，木脂素成分的一种，是判断该药材是不是南五味子的指标；五味子酯甲

(schisantherin  A)，另一种木脂素成分，是判断南五味子质量好坏的标准，当干燥的南五

味子药材中五味子酯甲的含量超过0.2％，则该南五味子质量符合药典规定。但对于含有南

五味子的中成药，可以用安五脂素判断是否使用，但由于南五味子使用量未知，无法获得五

味子酯甲相对于南五味子药材的相对量，也就无法用药典的标准判断中成药中南五味子的

质量。因此需要寻找一个新的指标来判断中成药中所用的南五味子的质量。

[0004] 现有文献对南五味子生药材以及含有南五味子的中成药中的木脂素检测方法，常

用的方法有薄层色谱法、液相色谱法、气相色谱法等，但需要浸泡提取、超声提取、微波辅助

提取等繁琐前处理方式，且尚无文献报道含有南五味子的中成药中南五味子的质量评价方

法。因此，本发明通过测定南五味子生药材中的木脂素含量，寻找到判断南五味子质量的指

标，将该指标用于中成药中南五味子质量的判断。

(三)发明内容

[0005] 本发明目的是提供一种闪蒸气相色谱法评价市售中成药中南五味子质量的方法。

[0006] 为实现上述发明目的，本发明采用的技术方案是：

[0007] 一种闪蒸气相色谱法评价市售中成药中南五味子质量的方法，所述方法为：

[0008] (1)将粉末状或液体状的含南五味子的中成药样品装入裂解器中，将裂解器置于

气相色谱仪进样口处，当裂解器温度达到一定温度时进样，用气相色谱仪检测，得到气相色

谱图，采用标准物质保留时间对中成药样品中的木脂素成分进行定性分析，确定气相色谱

图中安五脂素、五味子甲素和五味子酯甲对应的峰位置；若能确定含有安五脂素，则该中成

药样品中含有南五味子；

[0009] (2)然后利用闪蒸-气相色谱法通过外标法对中成药样品中的五味子甲素和五味

子酯甲进行定量分析，若定量结果显示，中成药样品中五味子甲素和五味子酯甲的相对含

量(P2/P10)落在1.50-2.0范围内，则中成药样品中所含南五味子质量较好，否则质量较差。

[0010] 本发明中，为了确保样品的均匀性和代表性，粉末状含南五味子的中成药样品的
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粒径优选为80～120目筛。若市售的固态的含南五味子的中成药不以粉末状形式存在，则需

对其进行粉碎预处理，如对其进行研磨，过80～120目筛，制成粉末状样品。

[0011] 本发明中，定性和定量分析条件优选为：

[0012] 所述气相色谱条件为：色谱柱为弱极性柱，UA-5金属毛细管柱(30m×0.25mmi.d .

×0.25μm膜厚，5％甲基聚硅氧烷，日本)，柱箱升温程序为初温50℃，以5～10℃/min速率升

到200℃，再以3～5℃/min速率升到300℃，然后在300℃保持5～15min；进样口温度为280～

320℃，检测器温度为280～320℃，分流比30～50:1；载气为氮气或氦气，流速1.0mL/min；

[0013] 裂解器条件：裂解炉温度：300-350℃；裂解器与气相色谱仪接口温度300～350℃。

[0014] 进一步优选所述气相色谱条件为：柱箱升温程序为初温50℃，以10℃/min速率升

到200℃，再以5℃/min速率升到300℃，然后在300℃保持10min；进样口温度为300℃，检测

器温度为300℃。

[0015] 本发明步骤(1)中，可根据南五味子生药材的气相色谱谱图对中成药样品中各木

脂素成分进行定性，木脂素成分主要集中在25-45min之间。此外，木脂素成分的定性，还可

利用质谱解析，质谱条件优选为：电子轰击离子源，离子源温度230～250℃，传输线温度250

～300℃，电离能量70eV，离子扫描范围50～650m/z。

[0016] 本发明步骤(2)中，通过外标法对木脂素成分中的五味子甲素和五味子酯甲进行

定量分析，首先是将五味子甲素和五味子酯甲的标准品配成20-10000mg/L的甲醇溶液，然

后在与中成药样品同样的气相色谱和裂解器条件下进行测定，并将测试结果制成标准曲

线，根据标准曲线计算得到中成药样品中的五味子甲素和五味子酯甲的含量。

[0017] 与现有技术相比，本发明有益效果主要体现在：本发明用闪蒸气相色谱-质谱法评

价市售中成药中南五味子质量，一方面闪蒸气相色谱采用固体(针对生药材以及丸、胶囊等

剂型中成药)或液体(针对软胶囊剂型中成药)样品直接进样，无需复杂提取过程，无溶剂使

用，故操作简便，环保；另一方面通过闪蒸色谱-质谱方法对南五味子进行定性、定量检测，

能够有效节省实验时间、简化实验步骤；因此，本发明的评价质量方法具有简单、环保、高效

的特点，该检测技术可以推广到南五味子质量判断领域，对南五味子质量评价具有十分深

远的意义。

(四)附图说明

[0018] 图1为陕西产南五味子(S1)和8个木脂素标准品的闪蒸气相色谱图；

[0019] 图2来自6个省共14个南五味子样品在300℃下的闪蒸-气相色谱图；

[0020] 图3为以南五味子为主的6种市售中成药的的闪蒸气相色谱图；

[0021] 图4为以南五味子为辅的7种市售中成药的闪蒸-气相色谱图。

(五)具体实施方式

[0022] 下面结合具体实施例对本发明进行进一步描述，但本发明的保护范围并不仅限于

此：

[0023] 实施例1南五味子生药材中木脂素定性分析

[0024] (1)仪器与试剂

[0025] 美国ThermoFinnigan  Trace  DSQ的气相色谱/质谱联用仪(GC-MS)；美国
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ThermoFinnigan  Trace  GC  Ultra气相色谱仪，配氢火焰检测器(FID)；日本Frontier  PY-

3030D双击式纵型微型炉裂解器。

[0026] 从陕西、四川、山西、药店购买当地产五味子，剔除肉眼可见的树枝、木屑等杂物，

于60℃烘5小时，取出快速研磨过120目筛，制成五味子粉末，备用。样品列表见表1。

[0027] 表1：南五味子生药材样品列表

[0028]

[0029] (2)实验方法

[0030] 准确称取陕西产南五味子(S1)粉末0.3mg装入样品杯，固定于进样杆后，装入安装

在GC进样口上方的裂解器，此时样品处于室温。待裂解器温度达到合适温度后，按下进样按

钮，样品杯掉入炉心，挥发性成分瞬间气化，由载气带入GC进样口，进行气相色谱分析。

[0031] 美国ThermoFinnigan  Trace  GC  Ultra气相色谱仪(UA-5金属毛细管柱，30m×

0.25mmi.d .×0.25μm，膜厚5％甲基聚硅氧烷，日本)，日本Frontier  PY-3040D双击式纵型

微型炉裂解器。

[0032] 闪蒸气相条件：UA-5金属毛细管柱(30m×0.25mmi.d.×0.25μm，膜厚5％甲基聚硅

氧烷，日本)升温程序：初温50℃，以10℃/min速率升到200℃，再以5℃/min速率升到300℃，

保持10min；进样口温度为300℃，检测器温度为300℃，分流比30：1；载气氮气或氦气，流速

1.0mL/min。裂解器条件：裂解炉温度：300℃；裂解器与气相色谱仪接口温度300℃。

[0033] 质谱条件为：电子轰击离子源，离子源温度230℃，传输线温度300℃，电离能量

70eV，离子扫描范围40～550m/z。

[0034] (3)结果与讨论

[0035] 木脂素为南五味子主要活性成分，因此需要对南五味子中木脂素进行定性分析。

图1为南五味子生药材样品(S1)的闪蒸-气相色谱/质谱总离子流图以及8个木脂素标准品

的总离子流图。从图中可知，保留时间在25-45min范围内的峰为木脂素。共观察到12个木脂

素。其中8个木脂素成分，安五脂素(1)、五味子甲素(2)，五味子乙素(3)、五味子醇甲(4)，五

味子酚(5)、五味子醇乙(6)，五味子酯乙(7)和五味子酯甲(10)，是通过与标准品的保留时

间和质谱图进行比对从而定性的。另外，8号峰的质谱图和7号峰相同，11号峰的质谱图和10

号峰相同，根据文献查阅分别为五味子酯丙和戈米辛G。10号峰和12号峰分子离子峰相同，

但是部分碎片离子不相同。根据对其可能的断裂途径的推断和文献查阅，将其分别定性为

苯甲酰戈米辛O和五味子酯丁。结果见表2。

[0036] 表2：南五味子生药材中木脂素的定性结果
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[0037]

[0038] 实施例2重现性的考察

[0039] 美国Thermo  Trace  GC  ultra气相色谱仪(UA-5金属毛细管柱，30m×0.25mmi.d .

×0.25μm，膜厚5％甲基聚硅氧烷，日本)，日本Frontier  PY-3030D双击式纵型微型炉裂解

器。

[0040] 气相条件：升温程序：初温50℃，以10℃/min速率升到200℃，再以10℃/min速率升

到300℃，保持10min；进样口温度为300℃，检测器温度为300℃，分流比30：1；载气氮气或氦

气，流速1.0mL/min。

[0041] 裂解器条件：裂解炉温度：300℃；裂解器与气相色谱仪接口温度300℃。

[0042] 分别准确称取3份实施例1方法制备的陕西产南五味子粉末0.3mg装入样品杯，固

定于进样杆后,装入安装在GC进样口上方的裂解器，此时样品处于室温。待裂解器温度达到

300℃时，按下进样按钮，样品杯掉入炉心，挥发性成分瞬间气化，由载气带入GC进样口，进

行GC分析。

[0043] 计算色谱峰绝对峰面积的重现性(用相对标准偏差(RSD)表示)。结果显示，，峰面

积的RSD≤5.46％，说明在300℃下闪蒸0.3mg、120目五味子粉末样品能保证实验结果取得

良好的重现性。

[0044] 实施例3南五味子生药材中的木脂素定量分析

[0045] 美国ThermoFinnigan  Trace的气相色谱仪日本Frontier  PY-2020iD双击式纵型

微型炉裂解器。

[0046] 气相条件为：色谱柱为UA-5金属毛细管柱(30m×0.25mmi.d.×0.25μm，膜厚5％甲

基聚硅氧烷，日本)柱箱升温程序为初温50℃，以10℃/min速率升到200℃，再以10℃/min速

率升到300℃，保持10min；进样口温度为300℃，检测器温度为300℃，分流比30:1；载气为氮

气或氦气，流速1.0mL/min。

[0047] 裂解器条件：裂解炉温度：300℃；裂解器与气相色谱仪接口温度300℃。

[0048] 将8个木脂素的标准品配成20-10000mg/L的甲醇溶液(混标)，吸取1微升溶液注射

在样品杯，待其溶剂挥干后固定于进样杆后，装入安装在GC进样口上方的裂解器，此时样品

处于室温。待裂解器温度达到300℃时，按下进样按钮，样品杯掉入炉心，混标溶液瞬间气
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化，由载气带入GC进样口进行分离和分析。

[0049] 考察该方法的线性、检出限和定量限等参数，结果见表3。从表3中可以看到，安五

脂素在50-10000mg/L，其他7个木脂素在20-10000mg/L范围内线性良好，r大于0.99。8个木

脂素检出限在1.52-6.09mg/L之间，定量限在5.04-20.3mg/L之间。且100mg/L和1000mg/L浓

度下RSD小于5.21％，因此认为该方法准确性良好，可以用来测定木脂素。

[0050] 表3：8个木脂素的线性、检出限和定量限结果

[0051]

[0052] 对来自于6个省份共14个南五味子样品中的木脂素成分进行测定。8号峰采用7号

峰的线性方程进行定量，9、11和12号峰采用10号峰的线性方程进行定量。

[0053] 图2为14个南五味子生药材的闪蒸-气相色谱图。表4为12个木脂素的定量结果。从

图中和表中可以看出，14个样品中都含有安五脂素(1号峰)，可以判断该14个样品都是南五

味子。S1-9样品中五味子酯甲(10号峰)均符合药典规定的五味子酯甲不低于2mg/g的含量，

因此认为这九个南五味子生药材质量较好；S10-14样品中五味子酯甲的含量均低于2mg/g，

因此认为其质量较差。S1-9样品中安五脂素(1号峰)、五味子甲素(2号峰)和五味子酯甲(10

号峰)含量最高。

[0054] 表4：14个南五味子样品中12个木脂素的含量(mg/g)

[0055]
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[0056]

[0057] aN.D.：表示未检出

[0058] bTr：表示低于定量限

[0059] c：2号峰和10号峰的含量之比

[0060] 对于中成药来说，由于其中含有的南五味子质量未知，因此不能通过2mg/g这个标

准来判断其中南五味子的质量。由于五味子甲素的含量在质量较好的样品中含量最高，因

此尝试采用五味子甲素和五味子酯甲的相对含量(P2/P10)进行判断，结果见表4。从表4中

可以看出，在质量较好的南五味子生药材中，P2/P10值在1.50-2.0范围内，而在质量较差的

南五味子生药材中，P2/P10值不在这个范围，或大于或小于，且偏差较大。因此认为该指标

能够判断南五味子生药材质量。

[0061] 实施例4含有南五味子的中成药中南五味子的质量评价

[0062] 美国ThermoFinnigan  Trace气相色谱仪；日本Frontier  PY-3030D双击式纵型微

型炉裂解器。

[0063] 气相条件为：

[0064] 色谱柱为UA-5金属毛细管柱(30m×0.25mmi.d.×0.25μm，膜厚5％甲基聚硅氧烷，

日本)柱箱升温程序为初温50℃，以10℃/min速率升到200℃，再以10℃/min速率升到300

℃，保持10min；进样口温度为300℃，检测器温度为300℃，分流比30:1；载气为氮气或氦气，

流速1.0mL/min。

[0065] 裂解器条件：裂解炉温度：300℃；气相裂解器接口温度300℃。

[0066] 对含有南五味子的中成药进行分析，尝试评价其中南五味子质量。样品列表见表

5.

[0067] 表5：市售含有南五味子的中成药列表
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[0068]

[0069] 首先测定以南五味子为主(C-1到C-6)的中成药。对于C-1样品，剥开胶囊，取出其

中粉末，并准确称量；对于C-2和C-3样品，剥开胶囊，取出其中液体状溶液，准确称量；对于

样品C-4到C-6样品，直接称重并研磨过120目筛，待用。使用时均准确称取约0.3mg样品装入

样品杯，固定于进样杆后，装入安装在GC进样口上方的裂解器，此时样品处于室温。待裂解

器温度达到300℃时，按下进样按钮，样品杯掉入炉心，挥发性成分瞬间气化，由载气带入GC

进样口，进行分析。

[0070] 图3为C-1到C-6这6个主要含南五味子的中成药的闪蒸-气相色谱图，12个木脂素

的定量结果见表6。从图中和表中可以看出6个样品中12个木脂素基本都能被看到，安五脂

素(1号峰)、五味子甲素(2号峰)和五味子酯甲(10号峰)依旧是含量最高的木脂素成分。计

算该6个样品P2/P10的值，结果见表6。从表6中可知，该6个中成药样品中P2/P10值在1.57-

1.93之间，符合之前1.50-2.0质量较好的标准，因此认为该6个中成药所用南五味子质量较

好。

[0071] 另外值得一提的是，该6个中成药中，每个中成药标注了一种木脂素的含量或总木

脂素含量。本方法的定量结果与其标示值列于表7中。结果表明，本方法的测定结果与标示

值相近，说明结果可信。
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[0072]

[0073] 接着测定以南五味子为辅的中成药中的木脂素，从而判断其中南五味子的质量。

图4为C-7到13共7个以南五味子为辅的中成药的闪蒸-气相色谱图。从图中可以看出，由于
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南五味子作为辅料，因此其中不是所有木脂素都能观察到，但安五脂素(1号峰)、五味子甲

素(2号峰)和五味子酯甲(10号峰)依然是含量最高的木脂素。五味子甲素和五味子酯甲的

含量以及这两个物质的含量比(P2/P10)列于表8中。由表8可知，这7个中成药中P2/P10值在

1.55-1 .76之间，符合之前1.5-2.0的范围，因此认为该7个中成药中所含南五味子质量较

好。

[0074] 表8：7个以南五味子为辅的中成药中的木脂素含量(mg/g)

[0075]

[0076] 对C-1和C-10两个中成药进行加标回收。加入0.5、1.0和1.5倍测得量，计算其加标

回收率。结果见表9。结果表明，该方法加标回收率在90.0-106.7之间，RSD小于5.62％。
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[0077]
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图1

图2
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图4
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