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不同产地南五味子和北五味子中 2 种三萜酸的含量测定
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［摘要］ 目的 建立 HPLC 法同时测定五味子中 2 种三萜酸类成分甘五酸和黑老虎酸的含量，并考察不同产地

五味子中甘五酸、黑老虎酸的含量差异，为提高药材质量研究提供依据。方法 色谱柱为 Waters Symmetry C18 柱 
（4.6 mm×250 mm，5 μm），流动相为甲醇 -1% 甲酸水（86 ∶ 14），检测波长 220 nm，流速 1.0 mL/min，柱温 30 ℃，

进样量 10 μL。进行方法学考察，测定辽宁、吉林、湖北、湖南、陕西、山西、河南 7 个产地五味子样品中甘五酸、

黑老虎酸的含量。运用 SPSS 软件（SPSSAU）对数据进行分析。结果 甘五酸、黑老虎酸在 10～800 μg/mL 范围内

线性关系良好，相关系数均为 0.999 7，平均加样回收率分别为 97.25%（RSD＝2.04%，n＝6）和 96.02%（RSD＝2.03%，

n＝6）。不同产地五味子样品中的甘五酸和黑老虎酸含量变化较大。5 个产地的南五味子（湖北、湖南、陕西、山西、

河南产五味子）中甘五酸、黑老虎酸的含量均高于北五味子（辽宁、吉林产五味子），甘五酸含量最高的为河南产

五味子［（0.285±0.015）mg/g］，最低的为吉林产五味子［（0.068±0.017）mg/g］；黑老虎酸含量最高的为山西产

五味子［（0.927±0.017）mg/g］，最低为吉林产五味子［（0.039±0.010）mg/g］。结论 本研究建立的方法简单、

准确、可靠、重复性好，适合同时对这 2 种三萜酸类成分甘五酸和黑老虎酸的定量分析。
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Determination of two triterpenoid acids in Schisandra sphenanthera and Schisandra chinensis from different habitats
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［ Abstract ］ Objective To establish a high-performance liquid chromatography (HPLC) method for simultaneously 
determining the two triterpenoid acids (schisandronic acid ［SA］ and coccinic acid ［CA］) in Schisandra, and investigate 
their content differences in Schisandra from different habitats, so as to provide basis for improving the quality of medicinal 
materials. Methods The HPLC condition was as follows: Waters Symmetry C18 column (4.6 mm×250 mm, 5 μm), the mobile 
phase was composed of methanol-0.1% formic acid solution (86∶14), the detection wavelength was 220 nm, the flow rate was  
1.0 mL/min, the column temperature was 30 ℃, and the injection volume was 10 μL. The contents of SA and CA were 
determined in Schisandra from Liaoning, Jilin, Hubei, Hunan, Shaanxi, Shanxi, and Henan. SPSS software (SPSSAU) was 
used to analyze the obtained data. Results There were good linear relationships in the range of 10-800 μg/mL for both 
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SA and CA, the correlation coefficients were both 0.999 7, and the average recovery rates were 97.25% (RSD＝2.04%,  
n＝6) and 96.02% (RSD＝2.03%, n＝6), respectively. The contents of SA and CA in Schisandra from different habitats 
varied greatly. The contents of SA and CA in Schisandra sphenanthera (from Hubei, Hunan, Shaanxi, Shanxi, and Henan) 
were higher than those in Schisandra chinensis (from Liaoning and Jilin). The highest content of SA in Schisandra was from 
Henan (［0.285±0.015］ mg/g) and the lowest one was from Jilin (［0.068±0.017］ mg/g. The highest content of CA was 
from Shanxi (［0.927±0.017］ mg/g) and the lowest one was from Jilin (［0.039±0.010］ mg/g). Conclusion The method 
in this study is simple, accurate, reliable and reproducible, and it is suitable for the simultaneous quantitative analysis of the 
two triterpenoid acids SA and CA. 

［ Key words ］ Schisandra; triterpenoid acid; schisandronic acid; coccinic acid; high-performance liquid chromatography
［Acad J Sec Mil Med Univ, 2021, 42(1): 107-111］

木兰科（Magnoliaceae）五味子属（Schisandra）

植物五味子作为滋补强壮中药，在民间已有两千多

年的应用历史。《神农本草经》始记：“五味子主

治益气，咳逆上气，劳伤羸瘦；补不足，强阴，益

男子精”［1-2］。南五味子（华中五味子，Schisandra 

sphenanthera Rehd. et Wils.）与五味子［北五味子，

Schisandra chinensis （Turcz.）Baill.］均被2015版《中

华人民共和国药典》收录，主要功效为敛肺滋肾、

益气生津，固表敛汗、涩精止泻、宁心安神［3］。南

五味子和北五味子的主要化学成分为木质素类和三

萜类化合物，木质素类化合物主要有五味子甲素、

五味子乙素、五味子醇甲（schisandrin，SD）、五

味子醇乙、五味子酯甲（schisantherin A，STA）等，

三萜类化合物主要有五味子酸、五内酯、长南酸 

等［4-5］。2015 版《中华人民共和国药典》规定南、

北五味子的 HPLC 检测质量标准为：北五味子中

SD 含量不低于 0.4%，南五味子中 STA 含量不低于

0.2%［3］，但对于五味子中三萜类化合物的含量均未

做相应规定。

我们前期研究发现，五味子中四环三萜酸如甘

五酸（schisandronic acid，SA）和黑老虎酸（coccinic 

acid，CA）等具有较好的抗丙型肝炎病毒（hepatitis 

C virus，HCV）活性［6］。进一步的机制研究结果

表明，SA 与现有药物的作用靶点不同，其可干扰

HCV 与细胞受体的结合，阻止 HCV 入侵细胞过

程，是一种新型病毒入侵抑制剂，并可以协同干扰

素或特拉匹韦发挥抗 HCV 作用；体内实验结果证

明 SA 具有抗 HCV 作用［6］。目前南五味子和北五

味子中四环三萜酸类成分含量的研究未见报道，此

外不同产地的中药材往往存在化学物质含量差异较

大的问题［7-14］，因此有必要建立一种能够检测不同

来源五味子中三萜酸类成分含量的方法，为五味子

在抗 HCV 方面的应用及提升中药五味子的质量标

准提供基础。基于此，本研究首次建立了能同时测

定五味子属植物中 SA 和 CA 含量的 HPLC 方法，

并考察了 7 个不同产地五味子中 SA 和 CA 的含量

差异。

1 仪器、试剂和样品来源

Waters e2695 型高效液相色谱仪、Waters 2489

型双波长紫外检测器、Empower 3 工作站［沃特

世科技（上海）有限公司］，KQ2200DE 型超声

波仪（昆山市超声仪器有限公司），Sartorius BS 

124S 型电子天平［赛多利斯科学仪器（北京）有

限公司］，HHS-21-2B 型电热恒温水浴锅（上海

医疗器械五厂），SPSS 分析软件（SPSSAU）。

甲醇（色谱纯，霍尼韦尔贸易上海有限公司），

其余试剂均为分析纯。水为重蒸去离子水。SA 对

照品（实验室自制，纯度为 97.5%），CA 对照品

（实验室自制，纯度为 91%）。五味子果实 2017

年购于湖州心良药业有限公司，分别采自辽宁（批

号 170401）、 吉 林（批 号 140502）、 湖 北（批

号 140309）、 湖 南（批 号 140711）、 陕 西（批

号 130411）、 山 西（批 号 130521）、 河 南（批

号 130618）。五味子果实均经解放军 904 医院谭

兴起主任药师鉴定，辽宁、吉林产地五味子为北

五 味 子［Schisandra chinensis （Turcz.）Baill.］，

其他 5 个产地的五味子均为南五味子（Schisandra 

sphenanthera Rehd. et Wils.）。

2 方法和结果

2.1 色谱条件 色谱柱为 Waters Symmetry C18 柱
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（4.6 mm×250 mm，5 μm），流动相为甲醇 -1% 
甲酸水溶液（86 ∶ 14），检测波长 220 nm，流速 
1.0 mL/min，柱温 30 ℃，进样量 10 μL。
2.2 溶液的配制 分别精密称取对照品 SA 和 CA 
8 mg，置于 10 mL 容量瓶中，加甲醇溶解并定容至

刻度，制得质量浓度均为 800 μg/mL 的 SA 对照品

溶液和 CA 对照品溶液。

精密称取产地为湖南的五味子样品 50 g，置于

100 mL 具塞锥形瓶中，加入甲醇 200 mL ，超声提

取 1 h，冷却至室温，过滤，滤液合并转移至 50 mL 
容量瓶中，用甲醇稀释至刻度，摇匀，用微孔滤膜

（0.45 μm）过滤即得供试品溶液。

2.3 系统适应性考察 取对照品溶液和供试品溶液

各 10 μL。按 2.1 项下色谱条件进样。结果表明SA、

CA 与其他峰分离良好，分离度分别为 1.60、1.51，
保留时间分别为 SA 49.151 min、CA 44.546 min，美

国药典（United States Pharmacopeia，USP）理论塔板

数分别为 15 836、13 767。HPLC 图谱见图 1。

2.4 线性关系考察 精密吸取 SA、CA 对照品溶液

各 5 mL 分别移至 10 mL 容量瓶中，加入甲醇至刻

度，配制成质量浓度为 400 μg/mL 的对照品溶液。

取 2 种对照品溶液各 5 mL 分别移至 10 mL 容量瓶

中，加入甲醇至刻度，配制成质量浓度为 200 μg/mL 
的对照品溶液，同法分别依次对半稀释配制成质

量浓度为 100、50、25 μg/mL 的对照品溶液，再取 
25 μg/mL的对照品溶液各 4 mL分别移至 10 mL容量

瓶中，加入甲醇至刻度，配制成质量浓度为 10 μg/mL
的对照品溶液。

分别精密吸取上述配制的对照品溶液各 10 μL，
按 2.1 项下色谱条件进样，测定峰面积，以峰面积

（Y）对浓度（X）作线性回归，绘制回归方程。结

果表明，SA 在 10～800 μg/mL 范围内呈良好的线性

关系，回归方程为Y＝14 400X＋72 979（r＝0.999 7，
n＝3）；CA 在 10～800 μg/mL 范围内呈良好的线性

关系，回归方程为Y＝7 971.1X＋97 334（r＝0.999 7，
n＝3）。

2.5 精密度试验 各取质量浓度为 100 μg/mL 的

SA 对照品溶液和 CA 对照品溶液，重复进样 5 次，

按 2.1 项下色谱条件进样，测得 SA 峰面积分别为 
1 458 411、1 410 032、1 462 753、1 456 048、 
1 447 652，计算 RSD 为 1.55%；CA 峰面积分别为

877 610、860 854、889 541、878 864、857 132，
计算 RSD 为 1.48%，结果表明精密度良好。

2.6 重现性试验 取湖南产五味子样品 5 份，分

别按 2.2 项下方法制备供试品溶液，按 2.1 项下色

谱条件进样，测定 SA、CA 的峰面积，计算得 SA、

CA 的 RSD 分别为 1.81%、1.79%，结果表明该方法

重复性好。

2.7 稳定性试验 取湖南产五味子样品 1 份，按

2.2 项下方法制备供试品溶液，分别放置 0、2、4、
6、8、12 h 后按 2.1 项下色谱条件进样测定，计算

SA、CA 的峰面积 RSD 分别为 1.25%、2.55%，结

果表明供试品溶液在配置后 12 h 内稳定。

2.8 回收率试验 精密称取已知含量的湖南产五

味子样品（SA 0.250 mg/g、CA 0.749 mg/g）6 份，

分别精密加入 SA 对照品（200 μg/mL）溶液和 CA
对 照 品（200 μg/mL） 溶 液 各 0.5 mL，按 2.2 项

下方法制备供试品溶液，按 2.1 项下色谱条件进

样，按 2.4 项下的标准曲线方程计算 SA、CA 的含

量和加样回收率。SA、CA 的平均回收率分别为

97.25%（RSD＝2.04%，n＝6）、96.02%（RSD＝

图 1 湖南产五味子样品和甘五酸（SA）对照品、黑老

虎酸（CA）对照品的 HPLC 图谱

A：湖南产五味子样品；B：SA 对照品；C：CA 对照品．HPLC：

高效液相色谱.

A

B

C

0      5     10    15    20    25    30    35    40    45    50    55    60
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0      5     10    15    20    25    30    35    40    45    50    55    60
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0      5     10    15    20    25    30    35    40    45    50    55    60
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2.03%，n＝6），结果表明该方法同时测定 2 种三

萜酸类成分回收率良好。

2.9 样品测定结果 精密称取不同产地的五味子

果实各 50 g，分别按 2.2 项下方法制备供试品溶液，

并按 2.1 项下色谱条件进行 SA、CA 的含量测定，

结果见表 1。

表1 不同产地五味子样品中甘五酸（SA）、黑老虎酸（CA）

含量测定结果

(mg·g－1), n＝3, x±s
产地 SA 含量 CA含量
辽宁 0.098±0.012 0.043±0.016
吉林 0.068±0.017 0.039±0.010
湖北 0.229±0.021 0.554±0.019
湖南 0.250±0.019 0.749±0.013
陕西 0.263±0.023 0.922±0.018
山西 0.246±0.019 0.927±0.017
河南 0.285±0.015 0.768±0.014

辽宁、吉林产的北五味子中 SA、CA 含量均

低于其他 5 个产地的样品，同时其 SA 含量高于

CA 含量；湖北、湖南、陕西、山西、河南 5 个产

地的南五味子中 SA、CA 含量丰富，且 CA 含量

均高于 SA 含量。SA 含量最高的为河南产五味子

［（0.285±0.015）mg/g］，最低的为吉林产五味子

［（0.068±0.017）mg/g］；CA 含量最高的为山西

产五味子［（0.927±0.017）mg/g］，陕西较之略低，

最低的为吉林产五味子［（0.039±0.010）mg/g］。

湖北、湖南、陕西、山西、河南 5 个产地南五

味子的SA含量比较接近，而CA含量的差别略大。

利 用 SPSSAU 在 线 SPSS 分 析 软 件（https://
spssau.com/front/spssau/index.html）以 SA 和 CA 含量

进行象限图分析，结果如图 2 所示（X 轴和 Y 轴的

交叉点为对应的平均值），可以直观地看出 7 个产

地的五味子样品可以分为两类：吉林、辽宁样品（北

五味子）为第 1 类；其他 5 个产地样品（南五味子）

为第 2 类，它们的 SA 和 CA 含量较第 1 类高，即南

五味子中 2 种三萜酸类成分含量均高于北五味子。

2.10 样品中 SD、STA 含量的测定 参照 2015 版

《中华人民共和国药典》关于北五味子中 SD 及

南五味子中 STA 含量的测定方法［3］，分别精密

称取产地为辽宁、吉林的五味子各 0.25 g，加入 
20 mL 甲醇超声提取 20 min，HPLC 法测定，条件

如下：色谱柱为 Waters Symmetry C18 柱（4.6 mm× 

250 mm，5 μm），流动相为甲醇-水溶液（65∶35），
检测波长 250 nm，流速 1.0 mL/min，柱温 30 ℃，

进样量 10 μL。测得辽宁、吉林五味子中 SD 含量

分别为 0.67%、0.45%，均＞0.4%。

分别精密称取产地为湖北、湖南、陕西、山

西、河南的五味子各0.5 g，加入50 mL甲醇超声提取 
30 min，色谱柱为Waters Symmetry C18 柱（4.6 mm× 

250 mm，5 μm），流动相为四氢呋喃 -水溶液

（38 ∶ 62），检测波长 254 nm，流速 1.0 mL/min，
柱 30 ℃，进样量 10 μL，测得湖北、湖南、陕西、

山西、河南五味子中STA含量分别为 0.21%、0.35%、

0.63%、0.72%、0.61%，均＞0.2%。

7 个产地的五味子按 2015 版《中华人民共和

国药典》标准均为合格产品。

3 讨 论

3.1 液相条件的选择 本研究对色谱柱、洗脱溶

剂及比例、检测波长和流速等进行了考察。实验

中，常用型号的色谱柱为：Waters Symmetry C18 柱

（4.6 mm×250 mm，5 μm）、Waters Sunfire C18 柱 
（4.6 mm×250 mm，5 μm）、Waters XBridge C18 柱 
（4.6 mm×250 mm，5 μm），结果显示各型号色

谱柱对 SA、CA 的分离效果并没有明显差异，因此

决定使用通用性较强 Waters Symmetry C18 柱，以增

强该方法的适用性。

由于SA、CA是三萜酸类成分，紫外吸收较小，

再综合考虑基线稳定性与干扰成分的影响，将检测

波长定于220 nm，以获得响应效果较好的液相图谱。

对甲醇与乙腈的分离效果进行考察：SA 与

CA 的极性均较小、样品中的干扰因素较多，乙腈

洗脱能力较强导致图谱中干扰峰过多、出峰时间

长且分离度低；甲醇条件下 SA 与 CA 的出峰时间

在 55 min 以内，时间较长，但分离效度高，因此决

定使用甲醇作为洗脱溶剂，并加入少量甲酸以优化

峰形。进一步考察甲醇洗脱方式，发现梯度洗脱与

等度洗脱相比并没有提高 SA 与 CA 的分离效率，

图 2 7 个产地五味子样品中的甘五酸（SA）、 

黑老虎酸（CA）含量象限图
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综合考虑各种因素，确定以甲醇 -1% 甲酸水溶液

（86 ∶ 14）作为流动相进行等度洗脱。流速与柱

温对 SA 与 CA 的分离效果没有明显影响。

本研究首次建立了能同时测定五味子属五味

子中的 2 种三萜酸类成分 SA、CA 的 HPLC 法，

该法分离度良好，在所测范围内浓度与峰面积线性

关系良好，具有简单、准确、可靠、重复性好等特

点，可用于五味子属五味子药材的质量控制。

3.2 含量结果分析 SA、CA 在南五味子中的含

量均高于北五味子，且 CA 含量高于 SA；北五味

子中 SA 含量约为 CA 含量的 2 倍。南五味子的 5

个产地中陕西、山西和河南产五味子中 CA 含量接

近，均高于湖北、湖南，因此 CA 的优选产地为陕

西、山西和河南，尤以陕西、山西为最佳；5 个产

地的 SA 含量差异不明显，河南稍显优势。此外，

SA、CA 的结构十分相近，两者往往同时以结晶析

出，单独分离难度大。比较 7 个产地五味子发现，

南五味子的析晶中 CA 比例更高，反复纯化后更容

易获得 CA；而北五味子的析晶中 SA 相对比例高，

反复纯化后更容易获得 SA。此结果也和本实验

SA、CA 含量测定结果一致。

从地域角度分析，辽宁与吉林接壤，处于在北

纬 38°～46°、东经 118°～131°；陕西、山西、河

南三地接壤，处于北纬 31°～40°、东经 105°～116°

间；湖北与湖南接壤，处于北纬 24°～33°、东经

108°～116°。辽宁、吉林纬度相对较高，属于寒温带

或温带湿润、半湿润地区，其基本特征是冬季寒冷

而漫长，夏季温暖、湿润而短促，温度低、日照少

可能是五味子中SA、CA含量低的部分原因。陕西、

山西、河南处于中纬度，夏季炎热冬季寒冷，光照

充足且日照时间长，形成光热资源丰富、水分资源

不足的气候特点，这些产地的五味子中 SA、CA 含

量相对较高可能与光热资源丰富相关［15-18］。

鉴于不同产地五味子中三萜酸类成分含量的

差异，治疗病毒性肝炎等相关疾病可能以南五味子

为更好。将 SA、CA 的含量测定列入考察五味子

的质量标准中可为临床用药提供选择依据和保障。
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