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南北五味子醇提液的荧光光谱鉴别
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摘要建立了用荧光光谱法快速鉴别五味子和部分含五味子制剂中五昧子药材种属的方法。研究了五味

子中的五味子醇甲、五味子酯甲、五味子甲素、五味子乙素和安五脂素5种活性成分以及南北五味子和护肝片

的乙醇提取液的荧光光谱，并用高效液相色谱测定了供试品中5种活性成分的含量。结果表明，安五脂素和

五味子乙素具有强荧光性且峰形差异显著，五味子甲素和五味子醇甲的荧光性较弱，而五味子酯甲不具有荧

光性；南北五味子的主要荧光物质分别为安五脂素和五味子乙素，据此可用乙醇提取液的荧光光谱快速鉴别

南北五味子。
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中药五味子[Schisandra chinensis(Turcz．)Baill．]是木兰科植物五味子的干燥成熟果实。具有收敛

固涩，益气生津，补肾宁心之功效，临床研究发现，五味子能明显降低肝炎患者血清谷丙转氨酶水

平¨．2 J，并且具有抗癌和抗艾滋病的活性【3．4J。五味子科植物分为五味子属(Schisandra)(又称北五味

子)和南五味子属(Kadsura)2个属"J。北五味子主产于辽宁、吉林、黑龙江、河北和内蒙古等地，南五味

子主产于河南、广西、陕西、甘肃、四川、云南等地。

南北五味子提取液的化学成分和荧光光谱均有较大的差异，根据荧光光谱鉴别南北五味子已有文

献【61报道，但有关南北五味子荧光光谱差异的原因并未阐明，且分别采用水溶性和脂溶性提取液的激

发光谱进行鉴别，该方法相对复杂、费时。本文对五味子的乙醇提取液，采用255、285 llm作激发波长和

355、322nm作发射波长分别进行扫描，根据发射光谱的相对强弱和最大发射波长以及激发光谱的峰形

方便地鉴别了南北五味子药材以及部分含五味子的中药制剂中五味子的种属来源；利用高效液相色谱

测定了供试品中五味子醇甲、五味子酯甲、五昧子甲素、五味子乙素和安五脂素的含量，并研究了这5种

物质的荧光性质，找出了南北五味子荧光光谱差异的物质原因。

1实验部分

1．1仪器和试剂

TU．1901型双光束紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器有限责任公司)，1 cm石英液池，乙醇

作参比，扫描紫外吸收光谱；Cary Eclipse型荧光分光光度计(美国Vafian)，1 cm石英液池，激发和发射

狭缝均为5 nm，扫描荧光光谱；LC-2010A型高效液相色谱仪(13本岛津公司)，配四元泵溶剂淋洗系统，

自动进样系统和紫外检测器，色谱柱(Shim．pack VP—ODS，250 mm x4．6 mm，5“m)，柱温30℃，进样量

5斗L，检测波长285 nm，流动相y(甲醇)：V(乙腈)：V(水)=57：17：26，流速1 mL／min。

对照品：五味子醇甲(schisandrol A)(No．110857-200405)、五味子酯甲(schisantherin A)

(No．111529-200302)、五味子甲素(deoxyschizandrin)(No．0764-200107)和五味子乙素(7·schisandrin)

(No．110765-200205)，均购自中国药品生物制品检定所，(+)．安五脂素(+)一anwulignan)从广西五味

子中分离得到，经Ms、1H NMR、13C NMR、DEPT、IR和uV确定结构与文献[7 o报道相同，高效液相色谱

检测为单峰。
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供试品：五味子药材购于乐山市药材公司(产地为广西、四川和辽宁)，护肝片(葵花药业生产的葵

花护肝片，批号：200801094；广东康尔丹制药有限公司生产的奕凯护肝片，批号：060601)购于乐山药店；

色谱分析用溶剂为色谱纯；荧光分析溶剂乙醇为分析纯，蒸馏处理；其它试剂为分析纯。二次蒸馏水。

1．2溶液配制

对照品溶液：准确称取一定量的五味子醇甲、五味子酯甲、五昧子甲素、五味子乙素和安五脂素对照

品，用少量乙醇溶解，转入50 mL容量瓶，乙醇定容，分别得质量浓度为236 mg／L(5．46×10。mol／L)、

324 mg／L(6．04×10—4 mol／L)、386 m#L(9．28×10—4 mol／L)、286 m#L(7．15×10—4 mol／L)和

446 rag／L(1．36×10。3 mol／L)的各对照品储备液。分别取上述储备液2．70、4．00、4．40、9．50和

2．50 mL用乙醇定容至50 mL，得5种对照品的混合工作液，质量浓度分别为12．7、25．9、34．0、54．3和

22．3 m#L，供HPLC分析用。

供试品溶液：将产于四川、广西和辽宁的3个五味子果实样品和2个批号的护肝片(去除糖衣)，称

取约lO g，粉碎，过0．3 mm孔筛，混匀。五味子果实供试品称取每份0．15 g左右，护肝片每份0．5 g左

右，每种供试品精密称取各4份，置具塞锥形瓶中，加入25 mL乙醇，称定质量，超声处理30 min，放冷，

再称定质量，用乙醇补足减失的质量，摇匀，用0．45“m滤膜过滤，弃初滤液，取续滤液作为分析溶液。

阴性溶液的制备：按护肝片的处方制备坤J不含五味子药材的阴性对照品，照供试品溶液制备项下

方法制得。

2结果与讨论

2．I紫外和荧光光谱

图I为五味子中5个活性成分对照品的紫外吸收光谱。由图1可知，安五脂素在近紫外区有3个

吸收峰，最大吸收波长分别为205、230和284 nm；

五昧子醇甲、五味子酯甲、五味子甲素和五味子乙素

的紫外吸收光谱相似均分别在215—225、250—

260、280—290 nm之间存在3个吸收峰，因为它们

都具有联苯环辛二烯木脂素结构。

图2为4个对照品的激发光谱(A)和发射光谱

(B)。图2表明，安五脂素有2个激发峰，对应波长

分别在230和285 nm，其发射峰只有1个，对应波

长为322 nm。五味子醇甲、五味子甲素和五味子乙

素的激发光谱和发射光谱均相似，激发光谱均有

3个峰，对应波长在225—230 am、250～260 nm、

280～290 llm之间，且按这个顺序峰的强度依次减

弱，最大发射波长均在355 nm附近；五味子乙素具

有较强的荧光发射，五味子甲素和五味子醇甲的荧

光均比较弱。五味子酯甲虽与五味子醇甲、五味子

甲素和五味子乙素的紫外吸收相似，但五味子酯甲

图1 5种活性成分的紫外吸收光谱

Fig．1 Ultraviolet absorption spectra of

5 active components

1．anwulignan，11．1 Il彩L；2．sehi目madrol A，11．8 re#L；

3．sehisantherin A，10．8 rag／L；4．deoxyschizandrin，10．3 me／L；

5．7·schisandrin，10．0 mg／L

却没有荧光。图2可知，这5种活性成分中，荧光性较强的物质是安五脂素和五味子乙素，且它们的激

发光谱和发射光谱的峰形差异明显。

2．2 5种对照品对五昧子乙醇提取液荧光光谱的影响

在辽宁五味子乙醇提取液中分别加入五味子醇甲、五味子酯甲、五味子甲素、五味子乙素和安五脂

素，分别记录A。。=355 nm的激发光谱(图3A)和A。=255 nm的发射光谱(图38)。结果表明，在辽宁

五味子乙醇提取液中分别加入4种联苯环辛二烯木脂素成分后，荧光光谱形状基本不变。五味子酯甲

使体系的激发光强度和发射光强度均减弱，五味子醇甲、五味子甲素和五味子乙素使体系的发射光强度

和激发光强度均增加且五味子乙素的影响最大；而安五脂素的加入，体系的光谱形状变化非常大，表现
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图2 4种活性成分的激发(A)和发射(|B)荧光光谱

Fig．2 Excitation(A)and emission(B)fluorescence spectra of4 active components

1．anwulignan，A。,／Am=285 nm／322 am，0．60 ms／L(1．8×10～tool／L)；

2．y-schisandrin，A“／^m=255 nm／355 nnl，0．67 ms／L(1．7 x10
46

moL／L)；

3．deoxyschizandrin，A。／^eta=255 nm／355 lira，7．7 ms／L(1．8×10—5 moL／L)；

4．sehisandrol A，A。／A。=255 nm／355 rim，3．1 mg／L(7．2×10’6moL／L)

出了明显的安五脂素的光谱特征。由图2和图3的比较可看出，五味子乙醇提取液的荧光光谱主要由

五味子乙素和安五脂素决定。

图3激发光谱(A)(A。=355 nm)和发射光谱(B)(A。。=255 am)

Fig．3(A)Excitation spectra(A。=355 am)and(B)emission spectra(A。=255 nm)

1．ethanol extract of Schisandra chinensis from Liaoning；2．I+5．4 mr／L schisanthedn A：

3．1+3．1 ms／L sehisandml A；4．1+7．7 m∥L deoxysehizandrin；5．1+O．33 mg／L y-schisandrin；6．1+0．45 me／L anwulignan

2．3五昧子乙醇提取液中5种成分的HPLC法测定

将本文“1．2”节下处理的3个产地的五昧子药材和护肝片的乙醇提取液，进行高效液相色谱分析

测定5种活性成分的含量，典型色谱图见图4，分析结果列表1。

表1分析结果(n=4 J

Table 1 Results of determination of samples(露=4)

schisandrol A schisantherin A deoxysehizandrin anwulignan y—schisandrin

Sample

!堡Fou：n§d：／：!
RSD／％

!竖Fou：n!d／：：!
RSD／％

!塑Fou：n!d／：：!
RSD／％

!堡Fou：n!d／：：!
RSD／％

!竺苎Fou：n§d／：!
RSD／％

Guangxi 0．328 3．3 3．77 2．5 2．73 2．9 2．59 1．7 0．354 3．6

Sichuan 一 一 3．03 2．6 4．18 2．8 5．13 1．9 一 一

Liaoning 4．23 3．0 0．306 5．1 0．702 4．1 0．602 3．7 4．28 2．3

200801094 0．908 1．6 0．162 5．2 0．283 4．2 0．173 5．1 0．943 2．8

060601 0．620 2．0 一 一0．162 5．1 0．107 5．8 0．605 0．95

。一”Lower than the determination limit．
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图4 5个对照品混合液(A)、四川五味子(日)和辽宁五味子(C)的HPLC色谱图

Fig．4 HPLC ehromatograms of mixed solutions of(A)five reference substances，

(B)Schisandra chinensis from Sichuan and(C)Liaoning

1．schisandrol A；2．schisantherin A；3．deoxyschizandrin；4．amntlignaa；5．y·schisandrin

从表l可知，在被测的5种活性成分中，四川五味子的乙醇提取液主要为五味子酯甲、五味子甲素

和安五脂素，四川五味子是南五味子的典型代表；而辽宁五味子和护肝片的乙醇提取液主要为五味子醇

甲和五味子乙素，而安五脂素、五味子酯甲和五味子甲素含量较少，辽宁五味子是典型的北五味子，可知

护肝片用的是北五味子。南北五味子强荧光物质的主要差异在于南五味子安五脂素含量比北五味子

高，而北五味子的五味子乙素比南五味子高，与文献一’1刮结果一致。

2．4供试品的荧光光谱

3个产地的五味子和护肝片的乙醇提取液的激发光谱和发射光谱如图5。图中可见，广西和四川五

味子乙醇提取液以A。。=285 nm的发射光谱和A。。=322 nm激发光谱与安五脂素基本一致；而辽宁五味

子和护肝片乙醇提取液以A。=255 nm的发射光谱和A。=355 nlll激发光谱与五味子乙素的相似。说

明尽管五味子和护肝片乙醇提取液的成分复杂，但体系荧光光谱分别与单一安五脂素和五味子乙素的

荧光光谱相似，证明安五脂素是南五味子的主要荧光物质，五味子乙素则是北五味子的主要荧光物质。

图5广西(A)、四川(B)、辽宁(C)产五味子和护肝片(D)的荧光光谱

Fig．5 Fluorescence spectra ofSchisandra ehinensis from(A)Guangxi，(B)Sichuan，(C)Liaoning and(D)Hugan tablets

1，1’．excitation spectra(A。=355 nm)；3，3’．emission spectra(^。=255 nm)；

2，2’．excitation spec￡m(Am=322 nm)；4，4’．emission spectra(A。=285Ⅻ)

D 1，2，3，4．Hugan tablets；1’。2’，3’，4’．Hugan tablets without Schisandra chinensis

南北五味子乙醇提取液荧光的相对强度、最大发射波长和激发光谱形状的差异表现为：北五味子以

A。=255 llm发射光强度较A。=285 nm的发射强度大，而南五味子刚好相反；当A。=255 llm时，北五

味子的最大发射波长在355 nm附近，而南五味子在322—355 nm之间；当A。=285 nm，北五味子最大

发射波长在322—355 nm之间，南五味子则在322 nm附近；南五味子在A。=322 nm和A。=355 nm的

激发光谱类似于安五脂素，分别在230和285 nm附近有激发双峰。而北五味子在A。=355 nm的激发

光谱类似于五味子乙素有3个峰，对应波长在225—230 nm、250—260 nm、280—290 nm之间，且按这个
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顺序峰的强度越来越弱，即使在护肝片中也表现出相似的规律。

上述结果表明，南北五味子乙醇提取液的发射光谱和激发光谱的差异是由其强荧光物质安五脂素

和五味子乙素含量的差异所致，南五味子安五脂素含量高，与安五脂素的荧光光谱相似；而北五味子中

五味子乙素含量高，荧光光谱与五味子乙素相似。可根据乙醇提取液的发射光谱的相对强度以及最大

发射波长和激发光谱的峰形，快速判断五味子药材和部分含五味子制剂中五味子药材的种属。
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一’luorescence 1dentltication 0l KadSUra ann

Schisandra in Ethanolic Extractchisandra thanolic

YANG Xiao-Rong‘，XIANG Qing—Xiang，XIONG Jun-Ru，CHEN Gang

(Department of Chemistry and Life Science，Leshan Teachers College，Leshan 6 14004)

Abstract A method of rapid identification of Kadsura and Schisandra was established based on their fluore-

scence spectra．Fluorescence properties of the five active components(schisandrol A，schisantedrin A，

deoxyschizandrin，7·schisandrin and anwulignan)and the ethanol extracts of Schisandra chinensis and Hugan

tablets were investigated by fluorospectrophotometry．The contents of the five components were determined by

HPLC．The results show that the fluorescence properties of anwulignan and y-schisandrin were much stronger

than that of deoxyschizandrin and schisandrol A．The emission and excitation spectra of 7·schisandrin and

anwulignan showed obvious difference．No fluorescence was produced by schisantherin A under the sanle

condition．The main substance of fluorescence in Kadsura and Schisandra Was anwulignan and y—schisandrin，

respectively．Fluorescence spectra of the ethanol extract could be used for the rapid identifcation of Kadsura

and Schisandra．

Keywords Kadsura and Schisandra，7一schisandfin，anwulignan，ethanolic extract，fluorescence identification
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