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五味子超临界!"#提取物的气相色谱$质谱分析
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摘要：将五味子样品于!%;<0、-%=下用超临界>?!提取!@，提取物经气相色谱#质谱分析，共测得$,个成分，经

与对照品、ABC(谱库对照和结构解析，鉴定出其中的’种木脂素成分，占色谱峰总面积的+"D%E，其中五味子甲素

&D:&E、五味子乙素:"D%+E、五味子醇甲$,D""E、五味子丙素%D&%E和五味子醇乙$%D$’E。
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五味子为木兰科植物北五味子B/$’2()A,(/$’D
)%)2’2（(LN857）T01**7的果实，含五味子甲素、五味

子乙素、五味子醇、五味子酯等多种木脂素成分。五

味子及其制剂中的有效成分木脂素主要采用薄层色

谱（(J>）鉴定［$，!］或用高效液相色谱（K<J>）定量

分析［:#%］。由于其对照品不易得到，因此通常只对

五味子甲素、五味子乙素等少数几种木脂素进行测

定。超临界>?!提取技术具有操作温度低、有效成

分不易被分解破坏、提取收率高、无溶剂残留等优

点，在我国现代中药研究中已有许多应用。小型超

临界>?! 设备 已 被 用 于 实 验 室 提 取 五 味 子 的 研

究［:，-］。在制药工业中为了深入进行药物的开发研

究及生产工艺试验，需采用较大的设备，所以我们用

%J的超临界>?!提取设备对五味子进行提取试

验。由于在五味子提取物中的木脂素成分较多、标

准对照品缺乏以及(J>和K<J>的分离度较低，我

们采用分离度较高的毛细管气相色谱#质谱法（H>／

;C）对提取物中的木脂素成分进行分析测定。

A 实验部分

ABA 超临界提取

%J#C_.超临界提取设备，广州市轻工研究所产

品。五味子原料由本地药材市场购得。

提取实验 用植物粉碎机粉碎五味子，取!D!
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!"粉末装入超临界提取罐中，在#$%&’、($)的条

件下，用超临界*+#提取#,，得提取物-./01!"。

!"# 气相色谱$质谱分析

!"#"! 仪器和试剂

2"34567891-:气相色谱仪／2"34567$1;/:质

量选择器（美国2"34567公司）。乙醇，分析纯；五味

子甲素对照品（中国药品生物制品检定所）。

!"#"# 样品溶液配制

称取五味子超临界提取物约0-<"，加0-<=
乙醇，超声波振荡/-<36后过滤，滤液供气相色谱>
质谱分析。

!"#"% 分析条件

气相色谱：色谱柱为?&>$%@石英毛细管柱

（#$<A-.##<<3.B.A-.#$!<），初始温度0$-
)，恒温$<36，以()／<36升温至#$-)，恒温0-
<36。氦气流速$-<=／<36，分流比$-C0。进样口

温度#9-)。进样体积0!=。

质谱：电喷雾离子（DE）源，电子能量;-5F，扫

描范围!／"/-"$$-，倍增管电压0.#!F。溶剂延

迟/<36。

# 结果与讨论

由五味子超临界提取物的总离子流图（图0）可

看到，在进样$<36后出峰若干个，经与对照品、

:E@G谱库对照和结构解析，确定了其中的;种化

合物（图0中峰0";分别对应五味子甲素、五味子

乙素、五味子醇甲、五味子丙素、五味子醇乙、五味子

脂乙、五味子脂丙），占总峰面积的9-.$H（见表0）。

表! 五味子超临界&’#提取物的(&／)*鉴定结果
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图! 五味子超临界&’#提取物的(&／)*总离子流图
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从;种化合物的质谱图（见图#）中可看出，它

们可明显分为/类：即峰0，#，(；峰/，$；峰8，;。峰

0的保留时间和质谱图与五味子甲素对照品相符，

所以确定其为五味子甲素（结构式见图/>0）。峰0，

#，(的质谱图非常相似，均有［%U0$］Y的碎片峰，

应为［%U*?/］Y的信号。峰0，#，(的分子离子峰

的!／"分别为(08，(--，/9(。已知峰0为五味子

甲素，根据这/个化合物分子离子峰得到的相对分

子质量及质谱图的相似性，判断峰#和峰(分别为

五味子乙素（结构式见图/>#）和五味子丙素（结构

式见图/>(）。峰0和峰#有 !／"/;-，//-，#11，

#/$的碎片信号，而峰(没有，这是因为五味子甲素

和乙素可分解得到图/中的9（!／"Z/;-），1（!／"
Z//-），0-（!／"Z#11）和00（!／"Z#/$）等碎片离

子，而五味子丙素缺乏相应的结构部分，因此不产生

这些碎片。另外在峰#和峰(中有!／"Z08$的碎

片峰，可能为图/中的碎片0#（!／"Z08$）。这些

都与上述结构分析一致。

峰/的 分 子 离 子 峰 的 !／" 为(/#，并 有

［%U09］Y的峰，应含有易失去的+?基；质谱图中

有!／"/91，/80，/$9，//0，//-，/0$，09-等信号，推

测应为图/中的0/（!／"Z/91），0(（!／"Z/80），

0$（!／"Z/$9），08（!／"Z//0），0;（!／"Z//-），

09（!／"Z/0$），01（!／"Z09-）等离子碎片。这些

信息与五味子醇甲（结构式见图/>/）相符，因此峰/
应为五味子醇甲。峰$的质谱图与峰/很相似，表

明二者为同类化合物。峰$的分子离子峰的!／"
为(08，有一个［%U09］Y峰，所以也含有易失去的

+?基。此化合物的［%］Y、［%U09］Y以及一些主

要碎片的 !／"都比五味子醇甲的相应碎片峰小

08。除［%］Y和［%U09］Y以外被确定的一些主要

离子碎片为：图/中的#-（!／"Z/;/），#0（!／"Z
/$9），##（!／"Z/(#），#/（!／"Z//-），#(（!／"Z
/0(），#$（!／"Z#11）等碎片。因此峰$应为五味

子醇乙（结构式见图/>$）。

峰8和峰;的质谱图几乎一样（见图#），分子

离子峰的!／"均为$0(，其中!／"Z9/和$$的碎

片离子与五味子脂乙（结构式见图/>8）和五味子脂

丙（结构式见图/>;）的脂支链符合，即存在图/中的

#8，#;（!／"Z9/）和#9，#1（!／"Z$$）离子碎片。

其他离子碎片判断为图/中的/-（!／"Z(0(），/0
（!／"Z/(/），/#（!／"Z/08），//（!／"Z/--），/(
（!／"Z/-0），/$（!／"Z#9$），/8（!／"Z08$），/;
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图! 五味子超临界"#!提取物中化合物的质谱图

$%&’! ()***+,-./)01.2,-03+0456*（*,,7)89,:）%6,5.%1%,6%5*4+,/-/%.%-)9"#!,;./)-.1/03!"#$%&’()&"#$’*’%$%

（!／"!"##），$%（!／"!""&）碎片。因此确定峰’
和峰(分别为五味子脂乙和五味子脂丙。

以总离子流色谱图的峰面积计，五味子超临界

提取 物 中 含 五 味 子 乙 素$)*&%+、五 味 子 醇 甲

"’*))+、五味子醇乙"&*"(+、五味子甲素#*$#+
和五味子丙素&*#&+。当用超临界,-.进行提取

时，若加入乙醇作为夹带剂，则提取物中五味子醇甲

的含量会明显下降，这可能是因为五味子醇甲对热

较不稳定，在加热去除乙醇时部分被破坏了。因此

可把活性成分五味子醇甲作为质量检测指标，以便

改进工艺，确保五味子及其制剂的有效成分在生产

中不被破坏而提高产品质量。
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图! 五味子超临界"#$提取物中木脂素及有关碎片的结构
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