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北五味子的超临界萃取及产物的ＨＰＬＣ－ＡＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ分析

宋明杰１，邢俊鹏２，宋凤瑞２，包海鹰１，刘志强２，刘淑莹２

（１．吉林农业大学中药材学院，吉林 长春　１３０１１８；２．中国科学院长春应用化学研究所，吉林 长春　１３００２２）

摘要：优化超临界流体萃取北五味子中 木 脂 素 类 成 分 的 提 取 工 艺，对 萃 取 物 中 所 含 有 效 成 分 的 归 属 进 行 分

析鉴定。以五味子总木脂素为评价指标，采用正交实验法和不同影响因素系统考察法对ＣＯ２－ＳＦＥ萃取北五

味子中木脂素类成分提取工艺进行优化，利用液相色谱－大气压化学电离质谱联用法（ＨＰＬＣ－ＡＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ）

分析鉴定产物结构。确定了最佳的超临界提取工艺，即压力为２５ＭＰａ，温度为４５℃，提携剂浓度为９０％乙

醇，并对萃取产物中所含的１０种木脂素类化合物进行归属鉴别。证明优化的工艺与其他常规提取工艺相比

较科学合理，具有较强的稳定性和有一定的实用价值。

关键词：北五味子；木脂素；正交实验法；超临界二氧化碳流体萃取法；ＨＰＬＣ－ＡＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ
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　　北 五 味 子 为 木 兰 科 植 物，干 燥 成 熟 果 实 入

药，始载于《神农本草经》，列为上品，具有收敛

固涩、益气生津、补肾宁心等多种功效［１－２］。临床

用于治疗久咳虚喘、梦遗滑精、遗尿尿频、久泻不

止、自汗、盗汗、神经衰弱、肝炎等疾病［３］，是著名

的滋补性中药。因其果实甘、酸、辛、苦、咸 五 味

俱全，故名五味子［４］。五味子含活性成分木脂素

５％～２２％，北五味子中的木脂素成分属 于 联 苯

环辛烯类，主要有五味子醇甲 （Ｓｃｈｉｓａｎｄｒｉｎ）、五

味 子 甲 素 （Ｄｅｏｘｙｓｃｈｉｚａｎｄｒｉｎ）、五 味 子 乙 素

（Ｓｃｈｉｓａｎｄｒｉｎ　Ｂ）、五 味 子 丙 素（Ｓｃｈｉｓａｎｄｒｉｎ　Ｃ）、
五味子 醇 乙（Ｓｃｈｉｚａｎｄｒｏｌ　Ｂ）、五 味 子 酯 甲、乙、
丙、丁、戊（Ｓｃｈｉｓａｎｔｈｅｒｉｎ　Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ）、γ－五 味

子 素 （γ－Ｓｃｈｉｚａｎｄｒｉｎ）、 前 五 味 子 素

（Ｐｒｅｇｏｍｉｓｉｎ）、五味子酚（Ｓｃｈｉｓａｎｈｅｎｏｌ）、戈米辛

（Ｇｏｍｉｓｉｎ）等［５］。
超临界流体萃取（ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ　ｆｌｕｉｄ　ｅｘｔｒａｃ－

ｔｉｏｎ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ，ＳＣＦＥ）是近几十年来迅速发展起

来的一种新型物质分离、精制技术［６－７］，ＣＯ２ 是最

常用的一种超临界流体。超临界提取技术具有

提取率高、产品纯度好、流程简单、能耗低、过程

无有机溶剂残留等优点［８］。为了 测 定 五 味 子 中

木脂素类成分的含量，本研究以五味子总木脂素

为考察指标，采用二氧化碳超临界流体萃取技术

提取 五 味 子 中 木 脂 素 类 成 分，考 察 超 临 界ＣＯ２
流体萃取工艺，以确定最佳萃取操作工艺条件，
并利用液相 色 谱－大 气 压 化 学 电 离 质 谱（ＨＰＬＣ－
ＡＰＣＩ－ＭＳｎ）［９－１０］法对 北 五 味 子 超 临 界 萃 取 产 物

中的木脂素类成分进行分析。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

ＨＡ２２１－５０－０６超 临 界 萃 取 装 置；ＬＣＱ离 子

阱质谱仪，配有大气压化学电离源；Ｗａｔｅｒｓ　２６９５
高效液相色谱仪，配有 Ｗａｔｅｒｓ　２９９６ｄｉｏｄｅ　ａｒｒａｙ
ｄｅｔｅｃｔｏｒ检 测 器；ＵＶ－２４０１型 紫 外 可 见 分 光 光

度计。
北五味子：采自吉林省通化 地 区；五 味 子 醇

甲标准品：购于中国药品生物制品检定所；乙醇

为分析纯；液相用甲醇为色谱纯。

１．２　ＳＦＥ－ＣＯ２ 萃取方法

称取一定量干燥的五味子果实粗粉，以不同

浓度的乙醇为提携剂。取乙醇浓度、提 取 压 力、
提取温度３个因素，每个因素取３个水平，列于

表１。按Ｌ９（３３）正交实验设计对提取物 总 木 脂

素含量进行考察，确定最佳实验条件。萃取产物

以五 味 子 酯 甲 为 标 准 对 照 品，采 用 变 色 酸 水

法［１１］测定产物中总木脂素的含量。

表１　水平因素表

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｔａｂｌｅ　ｏｆ　ｆａｃｔｏｒ　ｌｅｖｅｌ

水平
因素

Ａ提取压力／ＭＰａ　Ｂ提取温度／℃ Ｃ携带剂（乙醇／％）

１　 ２０　 ４０　 ７５

２　 ２５　 ４５　 ８０

３　 ３０　 ５０　 ９０

１．３　不同参数对超临界萃取的影响

参照ＣＯ２－ＳＦＥ正交实验确定的最佳萃取方

法，称取一定量干燥的五味子果实粗粉，取提携

剂浓度、提 取 压 力、提 取 温 度、提 取 时 间４个 因

素，每个因素 取５个 水 平，列 于 表２。考 察 不 同

参数对超临界萃取总木脂素含量的影响，确定每

个因素的最佳实验条件。按上述方法测定五味

子中总木脂素的含量。

表２　超临界萃取不同影响因素的实验设计

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｄｅｓｉｇｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｆａｃｔｏｒｓ　ｔｏ　ＣＯ２－ＳＦＥ

序号
因素

压力／ＭＰａ 温度／℃ 提携剂（乙醇／％） 时间／ｈ

１　 １５　 ３５　 ７０　 ０．５

２　 ２０　 ４０　 ７５　 １．０

３　 ２５　 ４５　 ８０　 １．５

４　 ３０　 ５０　 ８５　 ２．０

５　 ３５　 ５５　 ９０　 ２．５

６　 ３．０

１．４　常规提取方法

精密 称 取２份 干 燥 的 五 味 子 粗 粉 各５００
ｍｇ，分 别 进 行 回 流 提 取 和 超 声 提 取。以 ＣＯ２－
ＳＦＥ确定的 最 佳 萃 取 条 件 为 依 据，回 流 提 取 法

以一定浓度的乙醇溶液为提取溶剂，在８０～１００
℃进行 常 规 提 取３ｈ（每 次 提 取１．５ｈ，提 取２
次）。超声波提取法以一定浓度的乙醇溶液为提

取溶剂，在３０℃提取６０ｍｉｎ。按上述方法测定

五味子中总木脂素的含量。
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１．５　ＨＰＬＣ－ＡＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ条件

１．５．１　色谱条件　Ｄｉｋｍａ　Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ　Ｃ１８色谱

柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ×５μｍ）；柱温３５℃；二元

线性梯度洗脱；流动相：（Ａ）水，（Ｂ）甲醇；流动相

梯度组成：０～４５ｍｉｎ，２５％～０Ａ、７５％～１００％
Ｂ，４５～６０ｍｉｎ，１００％Ｂ；流速０．５ｍＬ／ｍｉｎ；样品

进样量１０μＬ。

１．５．２　大气压化学电离质谱条件　采用正离子

模式，质量扫描范围ｍ／ｚ　１５０～６００，放电电流５

μＡ，加 热 管 温 度４５０℃，金 属 加 热 毛 细 管 温 度

２００℃，毛细管电压１６Ｖ。

２　结果与讨论

ＳＦＥ－ＣＯ２ 提取北五味子中总木脂素的萃取

物为黄白色乳状物质，静止后分层，上层为黄色

透明油状 物 质，下 层 为 白 色 沉 淀。通 过 紫 外－可
见分光光度法对ＳＦＥ－ＣＯ２ 正交实验设计和不同

影响参数的系统考察进行结果分析，得出最佳萃

取工艺组合为 Ａ２Ｂ２Ｃ３（即提取压 力 为２５ＭＰａ，
提取温度为４５℃，提携剂是浓度为９０％乙醇），
此条件下的提取率达到７．９２％。利用方差分析

法，根据Ｋ 值 和Ｒ 值 进 行 直 观 分 析 正 交 实 验。
结果表明：Ａ因 素 为 显 著 性 因 素，３个 因 素 对 提

取率的影响为 Ａ＞Ｃ＞Ｂ。追 加 实 验 结 果 表 明，
按萃 取 工 艺 Ａ２Ｂ２Ｃ３ 所 提 取 的 五 味 子 总 木 脂 素

含量与正交实验的最大值相接近，表明此工艺稳

定，具有重复性和可操作性。

　　表３为ＳＦＥ－ＣＯ２ 最 优 工 艺、常 规 回 流 提 取

和超声波提取的提取率对比分析。

表３　ＳＦＥ－ＣＯ２ 与常规提取方法的比较

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＳＦＥ－ＣＯ２ｗｉｔｈ　ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｍｅｔｈｏｄｓ

序号
提取率／％

超声提取 回流提取 ＳＦＥ提取

１　 ５．７６　 ７．５３　 ７．９２

２　 ５．６９　 ７．２６　 ７．４８

３　 ５．６３　 ７．７１　 ７．７９

平均值 ５．６９　 ７．５０　 ７．７３

　　从表３可 以 看 出，超 临 界ＣＯ２ 萃 取 法 的 提

取率 与 回 流 提 取 法 接 近，超 声 方 法 的 提 取 率 较

低。但是常规回流提取方法的有机溶剂残留比

较严重、操作繁琐，而二氧化碳超临界方法具有

污染少、操作简单、溶剂无残留等绿色环保的优

点，故二氧化碳超临界提取方法较优。

　　利用 ＨＰＬＣ－ＡＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ（源内ＣＩＤ）联用

技术对北五味子的超临界萃取物进行分析，得到

北五味子的总离子流图，示于图１。１～１０号色

谱峰所对应 的 串 联 质 谱 数 据 列 于 表４。通 过 色

谱保留时间以及化合物的特征质谱行为确定所

提取化合物的归属。

图１　北五味子提取物的总离子流图

Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｉｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ｏｆ　Ｓｃｈｉｓａｎｄｒａ　ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ　ｆｒｕｉｔｓ
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表４　北五味子提取物的ＨＰＬＣ－ＡＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ分析结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ｔｈｅ　ＨＰＬＣ－ＡＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌｉｇｎａｎｓ　ｉｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ｏｆ　Ｓｃｈｉｓａｎｄｒａ　ｃｈｉｎｅｎｓｉｓ　ｆｒｕｉｔｓ

峰号
ｔ／

ｍｉｎ

准分子离子峰

及主要碎片
多级串联质谱数据 归属鉴别

１　 ６．５　 ４１５（１００），４１６（２０） ＭＳ２［４１５］：３８４（１００），４００（２６），３７３（１９），３５９（２４） 五味子醇甲

２　 ７．７
３８９（１００），４１５（３０），

３９０（２５）
ＭＳ２［３８９］：３５７（１００），３２５（６７），３１９（４８），２８７（２８），３８９（２７），

３０１（１２）
戈米辛Ｊ

３　 ９．３　 ５０１（１００），４８３（６４）
ＭＳ２［５０１］：３８３（１００），３６９（４７），３４１（３８），３５７（２２），４００（２１），

３３７（１９）

ＭＳ２［４８３］：４５１（１００），４２７（３０），４０１（２６），４０９（２１）

Ａｎｇｅｌｏｙｇｏｍｉｓｉｎ　Ｈ

或Ｔｉｇｌｏｙｌｇｏｍｉｓｉｎ　Ｈ

４　 １０．４　 ４１７（１００），３９９（２２）

ＭＳ２［４１７］：３９９（１００），４００（２２），４１５（２０）

ＭＳ３［３９９］：３６９（１００），３６８（６３），３５７（２５），３４３（１５），３３７（１２）

ＭＳ４［３６９］：３３７（１００），３５３（６０），３６９（３２）

五味子醇乙

５　 １４．５　 ５３７（１００），４１５（２２）
ＭＳ２［５３７］：４１５（１００），４０３（２６）

ＭＳ３［４１５］：３７１（１００），３８５（２６），３７３（２４），３９７（１２）
五味子酯甲

６　 １７．９　 ５１５（１００），３８７（４７）
ＭＳ２［５１５］：３８５（１００），３５５（１５），４６９（１１）

ＭＳ３［５１５］：３５５（１００），３２３（５８），３４３（３２），３８５（２２），３０２（２１），

３１６（１７）

五味子酯乙或丙

７　 ２０．９　 ４１７（１００），４１８（２２）

ＭＳ２［４１７］：３４７（１００），４０２（６２），３１６（４３），３８６（１３）

ＭＳ３［４０２］：３４７（１００）

ＭＳ３［３４７］：３１６（１００）

五味子甲素

８　 ２６．１　 ４０１（１００），４０２（２５）
ＭＳ２［４０１］：３３１（１００），３７１（５３），３００（３８），３７０（３５），３８６（３９）

ＭＳ３［４０１］：３００（１００），３０１（３２），２７３（１１）
γ－五味子素

９　 ２６．８　 ４０１（１００），４０２（２３） ＭＳ２［４０１］：３３１（１００），３７１（４５），３８６（４１），３００（３６），３７０（３５）， 五味子乙素

１０　 ３１．２　 ３８５（１００），３８６（２０） ＭＳ２［３８５］：３５５（１００），３１５（６０），２８４（４１），３２５（１８） 五味子丙素

　　峰１的准分子离子为［Ｍ＋Ｈ］＋（ｍ／ｚ４３３），

ｍ／ｚ４３３离子在串联质谱中丢失１８ｕ的碎片产

生［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］＋（ｍ／ｚ　４１５）离 子，脱 水 后 分

别 失 去 甲 基，甲 氧 基 生 成［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ－

ＣＨ３］＋（ｍ／ｚ　４００）、［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ－ＯＣＨ３］＋

（ｍ／ｚ　３８４）离子，联苯环断裂分别失去Ｃ３Ｈ６ 和

Ｃ４Ｈ８ 碎片，产生ｍ／ｚ　３７３和ｍ／ｚ　３５９离子。根

据此化合物离子的多级串联质谱裂解规律，可判

断其所对应的化合物为五味子醇甲。

峰２的准分子离子为［Ｍ＋Ｈ］＋（ｍ／ｚ３８９）。

ｍ／ｚ３８９离子 联 苯 环 断 裂 失 去 中 性 碎 片Ｃ５Ｈ１０
产生ｍ／ｚ３１９离子，并且ｍ／ｚ３８９离子的碎裂途

径与五味子甲素相似，因此推测ｍ／ｚ３８９离子所

对应的化合物为戈米辛Ｊ。

峰３的准分子离子为［Ｍ＋Ｈ］＋（ｍ／ｚ５０１）。

ｍ／ｚ５０１离子失去一分子 Ｈ２Ｏ产生ｍ／ｚ４８３离

子，表明结构中羟基的存在。ｍ／ｚ４８３离子在串

联质谱中丢失１００ｕ中 性 碎 片 产 生ｍ／ｚ　３８３离

子，表明结构中酯基的存在，在ｍ／ｚ　５０１离子结

构中 羟 基 和 酯 基 不 是 处 于 相 邻 位 置 的。推 测

ｍ／ｚ５０１离子所对应的化合物为Ａｎｇｅｌｏｙｇｏｍｉｓ－
ｉｎ　Ｈ或Ｔｉｇｌｏｙｌｇｏｍｉｓｉｎ　Ｈ。

峰４的准分子离子为［Ｍ＋Ｈ］＋（ｍ／ｚ４１７）。

ｍ／ｚ４１７离子在串联质谱中丢失一分子 Ｈ２Ｏ产

生ｍ／ｚ３９９的碎片离子。［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］＋ 离子

分别失 去 甲 氧 基 和 甲 基 产 生 ｍ／ｚ　３６８和 ｍ／ｚ
３８４，ｍ／ｚ　３５７和 ｍ／ｚ　３４３是 联 苯 环 断 裂 失 去

Ｃ３Ｈ６ 和Ｃ４Ｈ８ 碎片产生的。峰４产生的碎片离

子与对照品五味子醇乙相同，因此确定该化合物

为五味子醇乙。

峰５的准分子离子为［Ｍ＋Ｈ］＋（ｍ／ｚ　５３７）

和 （ｍ／ｚ　４１５）。ｍ／ｚ　５３７离 子 在 二 级 串 联 质 谱
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中 丢 失 １２２ ｕ 中 性 碎 片 产 生 ［Ｍ ＋ Ｈ －
Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＨ］＋（ｍ／ｚ　４１５）离子。并 且 此 离 子 的

多级串联质谱裂解规律与对照品五味子酯甲一

致，ｍ／ｚ　４１５离 子 失 去 一 分 子 乙 醛 产 生 ｍ／ｚ
３７１，失 水 产 生ｍ／ｚ　３９７，失 去 一 分 子 甲 醛 产 生

ｍ／ｚ３８５，联苯环断裂失去Ｃ３Ｈ６ 碎 片 产 生ｍ／ｚ
３７３，可判断其所对应的为五味子酯甲。

峰７的准分子离子为［Ｍ＋Ｈ］＋（ｍ／ｚ４１７），
在串联质谱中发生碎裂产生一系列碎片离子，其
中ｍ／ｚ３４７离子是ｍ／ｚ　４１７离子联苯环断裂失

去Ｃ５Ｈ１０碎片产 生 的；ｍ／ｚ　３１６离 子 是ｍ／ｚ　４１７
离子联苯环 断 裂 失 去Ｃ５Ｈ１０碎 片 后 再 失 去 一 个

甲氧基产生的；ｍ／ｚ３８６和ｍ／ｚ４０２离子是ｍ／ｚ
４１７离子 分 别 失 去 一 个 甲 氧 基 和 甲 基 产 生 的。
根据其串联质谱裂解规律判断为五味子甲素。

峰９的准分子离子为［Ｍ＋Ｈ］＋（ｍ／ｚ４０１）。

ｍ／ｚ４０１离子在串联质谱中丢失７０ｕ的碎片产

生ｍ／ｚ３３１离子，判断是ｍ／ｚ４０１离子联苯环断

裂失去Ｃ５Ｈ１０碎 片 产 生 的；ｍ／ｚ　３００是ｍ／ｚ　４０１
离子联苯环 断 裂 失 去Ｃ５Ｈ１０碎 片 后 再 失 去 一 个

甲氧基产生的；ｍ／ｚ　３７０和ｍ／ｚ　３８６是ｍ／ｚ　４０１
离子分 别 失 去 一 个 甲 氧 基 和 甲 基 产 生 的；ｍ／ｚ
３７１是ｍ／ｚ　４０１离 子 丢 失 一 分 子 甲 醛 产 生 的。
根据此化合物离子的串联质谱裂解规律，可判断

其所对应的化合物为五味子酯乙。
同理，判 断 １０ 号 色 谱 峰 可 能 为 五 味 子

丙素［９－１０］。
本实验以五味子总木脂素为评价指标，通过

正交实验设计优化了北五味子中木脂素类成分

的超临界提取工艺，并对压力、温度、提携剂、萃

取时间等影响超临界ＣＯ２ 流体萃取提取北五味

子中总木脂素的主要因素进行系统的考察，确定

了最佳的工艺，即提取压力为２５ＭＰａ，提取温度

为４５℃，提携剂是浓度为９０％乙醇。并且利用

ＨＰＬＣ－ＡＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ技 术 对 萃 取 产 物 中 的 木

脂素成分进行了结构鉴定。此方法较稳定，与常

规提取方法相比，其提取效率相当，木脂素成分

基本相同，并无有机溶剂残留，操作简单，有一定

的实用价值。
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