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摘要：本研究建立了一种磁力搅拌辅助的超临界 CO2萃取法，用于提取五味子中的 8 种木脂素类化合物，采用高效液相色谱对

目标分析物进行分离和测定。本研究以超临界 CO2作为萃取溶剂，采用乙醇溶液预先浸渍样品，通过磁力搅拌促进样品与超临界 CO2

的充分接触，以提高传质效率。本研究对影响木脂素类化合物提取率的各个因素进行了优化，并与传统方法进行了比较。实验结果表

明，各目标分析物在线性范围内具有良好的线性关系(r>0.9998)，检出限和定量限为 21.30~990.20 ng/mL 和 60.80~2992.80 ng/mL，加

标样品回收率在 75.00%~97.78%之间，分析结果令人满意。与其他方法相比，虽然本法在提取时间和实验成本上并不占优势，但本法

所获得的提取率明显高于微波提取法和热回流提取法，并与药典方法相似，尽管本法在萃取过程中使用了少量的有机溶剂，但料液比

仅为 1:2，是其他方法的 1/25~1/50。本法具有样品处理量大、操作简单、绿色环保、萃取效率高等优点，在工业化生产应用方面具有

一定潜质，可用于中药中木脂素类化合物的提取分离。 
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Abstract: In this study, a magnetic stirring assisted supercritical CO2 extraction method was established and applied to the extraction of 

eight lignans from the fruit of Schisandra chinensis. The target analytes were separated and determined by high performance liquid 

chromatography (HPLC). Specifically, supercritical CO2 was used as extraction solvent, the sample was pre-impregnated with ethanol solution, 

and the contact between samples and supercritical CO2 was promoted by magnetic stirring to improve mass transfer efficiency. Then, various 

factors affecting the extraction efficiency of lignans were optimized, and compared with the traditional methods. The experimental results 

showed that the good linear relationship for analytes was obtained in the linear range (r>0.9998). The limit of detection and limit of 

quantification were 21.30~990.20 ng/mL and 60.80~2992.80 ng/mL, respectively. The spiked recoveries were between 75.00% and 97.78%. 

The analysis results were satisfactory. Compared with other methods, the extraction yield obtained by this method was significantly higher than 

that obtained by microwave extraction and thermal reflux extraction, and comparable to that obtained by the pharmacopoeia method. Although a 

small amount of organic solvent was used in the extraction process, the ratio of solid to liquid was only 1:2, which is 1/25~1/50 of other 
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methods. This method has the advantages of large sample handling capacity, simple operation, environmental protection and high extraction 

efficiency, and certain potential in industrial production and application. It can be used for the extraction and separation of lignans in traditional 

Chinese medicine. 

Key words: supercritical CO2 extraction; magnetic stirring; Schisandra chinensis; lignans; HPLC 

 

五味子为木兰科植物五味子 Schisandra chinensis
（Turcz.）Baill.或华中五味子 Schisandra sphenanthera 
Rehd. et Wils.的干燥成熟果实[1]，最早记于《神农本草

经》，是一种著名的传统中药，具有保护中枢神经系

统、保护肝脏肾脏[2,3]、清除体内自由基[4]、镇咳[5]、

祛痰、抗肿瘤[6]、抗 HIV[7]等作用，常用于治疗慢性

肝炎[2,3]、无黄疸型传染性肝炎、心脑血管疾病[8]、肺

纤维化[9]以及小儿肺炎[10]等症。五味子果实中含有丰

富挥发油、木脂素、有机酸、维生素 C、树脂、鞣质

及少量糖类等。其中，木脂素类化合物是五味子中的

主要药理活性成分，在植物体内多数呈游离状态，少

数与糖结合成苷而存在于植物的根部和树脂中。随着

现代分离手段、结构鉴定方法及高通量筛选技术的广

泛应用，越来越多的木脂素类化合物及其生物活性被

相继报道[11]。 
目前，常用的五味子中木脂素类化合物的检测方

法有紫外分光光度法[12]、液相色谱法[13-15]、液相色谱

-质谱联用法[16,17]和毛细管电泳法[18]等。高效液相色谱

法具有分离效率高，选择性好，检测灵敏度高，操作

自动化等优点，现已被广泛应用。因此，本实验选择

高效液相色谱法对目标分析物进行分离检测。目前，

较常用的五味子木脂素类成分的提取方法有溶剂浸渍

法、渗漉法、煎煮法[19]、热回流提取法[20]、双水相萃

取法[21,22]、超声波提取法[19]和微波提取法[23,24]等。传

统的热回流法、浸渍法、煎煮法及渗漉法是常用的工

业化提取方法，吴艳玲等[20]采用乙醇回流法对五味子

中的木脂素类化合物进行提取，使用 6 倍量的 95%乙

醇，加热回流提取 2 次，每次 2 h，总木脂素得率为

7.23 mg/g，同时，又采用渗漉法对五味子中木脂素类

化合物进行提取，以 95%乙醇浸泡 24 h 后，以 10 
mL/min 的流速，共接收 10 倍量体积的渗漉液，最后

总木脂素得率为 10.95 mg/g。虽然这些方法操作简单，

提取率高，但是有机溶剂用量大，且提取时间较长，

提取效率低。超声波提取法、双水相萃取法和微波提

取法是近二十年来开发应用的新方法。赵大伟等[23]采

用微波辅助提取法对五味子中木脂素类化合物进行提

取，通过四因素、三水平的 Box-Benhnken 设计优化

得到最佳微波提取工艺为乙醇浓度 84%，料液比为

1:15，提取次数为 2 次，提取功率为 800 W，总木脂

素得率为 7.88 mg/g。胡佳等[22]采用硫酸铵—乙醇双水

相法提取南五味子木脂素，最优条件为：醇浓度

26.07%、盐浓度 24.81%、超声时间 10.28 min，在最

佳条件下，五味子甲素的萃取率可达到 98.48%。虽然

上述方法操作简单快速，提取时间短，但是有些方法

需要使用大量有机溶剂，且样品处理量小，只适用于

实验室分析。双水相萃取法虽具有易操作、成本低、

产量大等优点，近年来备受关注并广泛使用，但受溶

剂种类、溶剂用量和目标物性质等因素影响，部分木

脂素类化合物的萃取率并不理想。 
超临界流体萃取法是近年来发展起来的中药活性

成分提取的常用方法[25-27]，它是利用超临界状态的

CO2 作为萃取溶剂，通过改变萃取条件来获得较高的

提取效率。目前，超临界流体萃取法已在挥发油、多

酚、香豆素、鞣质以及木脂素等物质的萃取方面有着

广泛的应用。崔敬爱等[28]利用超临界萃取法对北五味

子中木脂素类化合物进行提取，萃取条件为原料粒度

0.18~0.25 mm，投料量每罐 300 g，萃取压力 30 MPa，
萃取温度 45 ℃，萃取时间 120 min，CO2流量 15 L/h，
最终获得五味子木脂素的得率为 1.024%；程敏等[29]

利用超临界萃取法对南五味子中木脂素类化合物进行

提取，萃取条件为原料粒度 0.425 mm，投料量每罐

100 g，萃取压力 20 MPa，萃取温度 35 ℃，萃取时间

120 min，CO2流量 20 mL/min，最终五味子木脂素的

得率为 2.929%。然而，CO2用量大、操作压力高、提

取时间长是超临界流体萃取中常见的问题。 
因此，本研究在传统超临界流体萃取法基础上，

改进了实验装置，采用自制萃取釜取代原始萃取室，

通过磁力搅拌促进样品与超临界 CO2的充分接触，并

采用乙醇溶液预先浸渍样品的方法进一步增强萃取过

程中超临界流体 CO2的溶解力和选择性。本法结合了

磁力搅拌和超临界流体萃取的优势，既节约了 CO2的

用量，又降低了萃取成本，且整个萃取过程在密闭条

件下进行，溶剂用量少，对环境无污染。为了考察本

法的萃取性能，本研究进行了方法学评价，并将本法

与传统超声提取法、微波提取法和回流提取法进行了

比较。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 
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图 1 五味子木脂素类化合物的结构 

Fig.1 The structure of lignans 

注：1.五味子醇甲；2.戈米辛 D；3.五味子醇乙；4.五味子酚；5.五味子甲素；6.安五脂素；7.五味子乙素；8.五味子丙素。 

五味子醇甲、五味子醇乙、五味子甲素和五味子

乙素标准品（纯度均大于 99%），购买于上海阿拉丁

试剂公司；安五脂素、五味子酚、戈米辛 D 和五味子

丙素标准品（纯度均大于 99%），购买于成都曼斯特

试剂有限公司，各化合物结构如图 1 所示。高纯空气、

高纯二氧化碳（纯度>0.99999），购买于长春巨洋氮

气有限公司。甲醇（色谱纯），购买于美国 Fisher 公
司。其它试剂均为分析纯，购买于北京化工厂。 

1100 型液相色谱仪，配有二极管阵列检测器，美

国安捷伦公司；Agilent TC-C18 色谱柱(250 mm×4.6 
mm，5 μm)，美国安捷伦公司；KQ3200E 超声波发生

器，昆山市超声仪器有限公司；RE-52AA 真空旋转蒸

发仪，上海亚荣生化仪器厂；Centrifuge 5430R 高速离

心机，德国艾本德股份公司；DF-101S 集热式磁力搅

拌器，巩义市予华仪器有限责任公司；Spe-ed SFE 超

临界萃取设备，美国 ASI 应用分离技术公司；SDC-6
低温恒温槽，宁波新芝生物科技股份有限公司。 

1.2  样品制备 

本研究对来自不同产地的 5 个北五味子样品（样

品 1~5）进行了分析。所有样品经粉碎后过 40 目筛，

在 50 ℃下干燥至恒重，并储存在玻璃干燥器中，备

用。 

1.3  标准溶液的配制 

取五味子木脂素标准品 5 mg 于 10 mL 棕色容量

瓶中，用适量甲醇溶解，并定容至刻度，配制成浓度

为 500 μg/mL 的单个标准储备液，并于 4 ℃冰箱中冷

藏保存，备用。其它不同浓度的单标和混标溶液是由

标准储备液经甲醇稀释后得到的。 

1.4  磁力搅拌辅助超临界 CO2萃取 

 
图2 实验装置图 

Fig.2 The diagram of experimental device 

注：1.高纯空气阀门；2.高纯二氧化碳阀门；3.低温恒温

槽；4.增压泵；5.磁力搅拌器；6.自制萃取釜；7.萃取釜出口阀；

8.萃取釜进口阀；9.压力表。 

实验装置如图 2 所示。首先，开启低温恒温槽 3，
设置温度为 5 ℃，当达到设定温度后，开启阀门 1 和

2，通入高纯空气和 CO2，使空气充满整个增压泵系统，

以便于驱动增压泵活塞进行加压，CO2 占据整个管路

及萃取釜。同时，准确称量 5 g 五味子样品粉末于自

制的萃取釜 6 中，并加入 10 mL 无水乙醇，拧紧封口，

随后将萃取釜放入集热式恒温磁力搅拌器中预热 10 
min，打开进口阀 8 和出口阀 7，通入 CO2，以排出萃

取釜中的空气，然后关闭出口阀 7，检查装置气密性，

同时开启增压泵和磁力搅拌器（设定转速 50 r/min），

待萃取釜中压力达到 9 MPa 时，停止加压，萃取 30 
min。萃取结束后，依次关闭磁力搅拌器、钢瓶阀门 1
和 2 以及进口阀 8，并手动旋转增压泵，开始释压，

待萃取釜冷却至室温后，开启阀门 7，排出气体，取

出萃取釜中的固液混合物，并用少量的乙醇反复冲洗
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萃取釜，将得到的所有固液混合物全部转移到 50 mL
离心管中，在 5000 r/min 下离心 5 min，取出全部的上

清液于 50 mL 容量瓶中，并用乙醇定容至刻度，取定

容后的液体 2 mL，减压干燥，残渣用 2 mL 色谱级甲

醇回溶，所得溶液过 0.22 μm 滤膜后进行色谱分析。 

1.5  方法比较 

1.5.1  药典方法 

根据《中国药典》（2015 年版）[1]，取干燥后的

五味子样品粉末约 0.25 g，精密称定，放入 25 mL 容

量瓶中，加甲醇约 18 mL，瓶口密封后，超声提取 20 
min，取出，冷却至室温，并加甲醇至刻度，混合摇

匀后过滤，取滤液 2 mL，过 0.22 μm 滤膜，进行高效

液相色谱分析。 
1.5.2  热回流提取法 

将 0.5 g 五味子样品粉末和 25 mL 50%乙醇溶液

加入到圆底烧瓶中，加热回流提取 2 h，然后取出全部

固液混合物至 50 mL 离心管中，在 5000 r/min 下离心

5 min，弃去残渣，取全部上清液于 50 mL 容量瓶中，

并定容至刻度，准确量取溶液 2 mL，减压干燥，残渣

用 2 mL 甲醇回溶，所得溶液过 0.22 µm 滤膜，进行高

效液相色谱分析。 
1.5.3  微波提取法 

将 0.5 g 五味子样品粉末和 25 mL 50%乙醇溶液

加入到 50 mL 离心管中，在 420 W 条件下微波提取 1 
min，将离心管取出并冷却至室温，在 5000 r/min 下离

心 5 min，取上清液定容至 50 mL，取溶液 2 mL，减

压干燥，残渣用 2 mL 甲醇回溶，所得溶液过 0.22 µm
滤膜，进行高效液相色谱分析。 

1.6  色谱条件 

流动相由甲醇（A）和水（B）组成，洗脱梯度条

件为：0~10 min，68% A；10~15 min，68%~80% A；

15~40 min，80% A；40~42 min，80%~68% A；42~45 
min，68% A，流动相流速：0.5 mL/min；进样体积：

10 μL；柱温：35 ℃；检测波长：254 nm。 

1.7  提取率及回收率的计算 

M
VCE ×

=  

其中，E 为提取率，mg/g；C 为提取物的浓度，mg/mL；

V 为提取物的总体积，mL；M 为样品总质量，g。 

2 0

1
100%C CR

C
−

= ×  

其中，R 为回收率，%；C0为初始量，mg/g；C1为加标量，

mg/g；C2为检出量，mg/g。 

1.8  数据统计分析 

萃取条件优化与方法学评价的数据均通过 Excel
软件进行统计计算，并通过 Origin 8.0.6 软件作图，使

用 SPSS 16.0 进行统计分析和显著性检验。除特殊说

明外，所有实验均平行操作三次。 

2  结果与讨论 

2.1  提取条件优化 

2.1.1  萃取压力 

 
图3 提取压力对提取率的影响 

Fig.3 Effect of extraction pressure on extraction yield 

注：提取条件为：乙醇浓度 100%，乙醇体积 10 mL，搅

拌转速 50 r/min，提取温度 50 ℃，提取时间 30 min。 

在本研究中，超临界 CO2作为萃取溶剂，其用量

大小将对目标物提取率产生至关重要的影响[28-30]。由

于整个萃取体系在密闭条件下进行，随着超临界 CO2

用量的增加，萃取釜中的压力不断增大，因此，本研

究考察了萃取压力分别为 0、3、7.5、9 和 12 MPa 时
对木脂素类化合物提取率的影响。实验结果如图 3 所

示，在不通入 CO2的情况下，即萃取压力为 0 时，目

标物质的萃取率较低，在提取压力为 3 MPa 时，CO2

为气体状态，目标化合物的提取率与 0 MPa 时的提取

率相似，仅为 8.20 mg/g，但随着提取压力的升高，超

临界 CO2不断进入样品内部，大大提高了传质效率，

当提取压力为 9 MPa 时，目标分析物的提取率达到最

大值。因此，本实验选择提取压力为 9 MPa。 
2.1.2  乙醇浓度 

为了增强萃取过程中超临界CO2的溶解力和选择

性，提高萃取效率，降低操作压力，本研究采用少量

乙醇溶液预先浸渍样品，考察了乙醇浓度（40%、60%、

80%和 100%）对目标分析物提取率的影响。实验结果

如图 4 所示，乙醇的浓度越高，目标化合物的提取率

越高，当使用无水乙醇时，五味子醇甲的提取率达 4.62 
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mg/g，木脂素类化合物总量为 11.80 mg/g。一方面，

由于乙醇分子具有较大的极性，这大大增加了木脂素

类化合物在超临界 CO2中的溶解度[31]；另一方面，乙

醇作为一种有机溶剂，易与木脂素类化合物形成氢键，

能显著提高萃取效率[32]。因此，本实验选择无水乙醇

作为浸渍溶剂。 

 
图4 乙醇浓度对提取率的影响 

Fig.4 Effect of ethanol concentration on extraction yield 

注：提取条件为：提取压力 9 MPa，乙醇体积 10 mL，搅

拌转速 50 r/min，提取温度 50 ℃，提取时间 30 min。 

2.1.3  乙醇体积 

 
图5 乙醇用量对提取率的影响 

Fig.5 Effect of ethanol dosage on extraction yield 

注：提取条件为：提取压力 9 MPa，乙醇浓度 100%，搅

拌转速 50 r/min，提取温度 50 ℃，提取时间 30 min。 

合适的样品质量与浸渍溶剂的比例有助于木脂素

类化合物的提取。在本研究中，由于所使用的萃取釜

的体积为 30 mL，因此，考察了当样品质量为 5 g 时，

无水乙醇体积（0、5、10、15 和 20 mL）对目标物提

取率的影响。实验结果如图 5 所示，当不使用乙醇浸

渍样品而直接采用超临界 CO2萃取样品时，木脂素类

化合物的提取率仅为 0.05~1.43 mg/g。随着乙醇体积

的不断增大，萃取率不断升高，这可能是因为目标分

析物具有联苯环辛二烯母核结构，乙醇作为目标物和

超临界 CO2的混溶试剂，对超临界萃取效果具有极大

的强化作用[31,33]。当乙醇用量为 10 mL 时，提取率达

到最大值，约为 0.13~4.45 mg/g。当继续增加乙醇用

量时，目标化合物的提取率略有下降。从实验中能观

察到，这可能是在提取过程中，由于乙醇用量的增加，

使萃取釜中液面升高，导致部分五味子样品黏附于萃

取釜壁及顶盖上，无法与萃取溶剂接触，从而使提取

率略有下降，此时，总木脂素类化合物提取率仅为最

大值的 85%。所以，本实验选择乙醇用量为 10 mL。 
2.1.4  磁力搅拌转速 

 
图6 磁力搅拌器转速对提取率的影响 

Fig.6 Effect of rotating speed of magnetic stirrer on 

extractionyield 

注：提取条件为：提取压力 9 MPa，乙醇浓度 100%，乙

醇体积 10 mL，提取温度 50 ℃，提取时间 30 min。 

在传统超临界 CO2萃取基础上，本研究改进了实

验装置，采用自制的萃取釜代替原有的萃取室，这样

可以方便在萃取釜外部加入磁力搅拌装置，通过磁力

搅拌有助于样品与萃取溶剂和无水乙醇充分混合，增

加萃取溶剂与样品之间的接触频率，从而提高传质速

率和萃取效率[34]。因此，本研究考察了磁力搅拌转速

（0、25、50、100 r/min）对木脂素类化合物提取率的

影响。实验结果如图 6 所示，当不采用磁力搅拌时，

目标分析物的提取率较低，总木脂素提取率不足 5.00 
mg/g，随着转速的不断增加，提取率不断升高，当转

速达到 50 r/min 时，提取率达到最高，此时，总木脂

素类化合物提取率约为 11.80 mg/g，继续增加转速时，

提取率几乎不变。因此，本实验选择磁力搅拌转速为

50 r/min。 
2.1.5  提取温度 

在中药提取过程中，加热可以促进分子运动，增

加目标分析物的溶解性，从而提高传质速率和提取率。

此外，在本研究中，温度也是形成超临界 CO2十分重

要的条件，只有当温度高于 31 ℃、压力达到 7.19 MPa
时，CO2 才能处于超临界状态。因此，本实验考察了

提取温度（35、50、65 和 80 ℃）对超临界萃取木脂

素类化合物的影响。实验结果如图 7 所示，从图中可

以看出，随温度的升高，目标分析物的提取率几乎不

变。这可能是因为在相对较长的时间范围内，超临界
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萃取已经达到了平衡状态，从而使温度对提取率并未

产生显著的影响[35,36]。因此，本研究选择提取温度为

35 ℃。 

 
图7 提取温度对提取率的影响 

Fig.7 Effect of extraction temperature on extraction yield 

注：提取条件为：提取压力 9 MPa，乙醇浓度 100%，乙

醇体积 10 mL，搅拌转速 50 r/min，提取时间 30 min。 
2.1.6  提取时间 

 
图8 提取时间对提取率的影响 

Fig.8 Effect of extraction time on extraction yield 

注：提取条件为：提取压力 9 MPa，乙醇浓度 100%，乙

醇体积 10 mL，搅拌转速 50 r/min，取温度 35 ℃。 

提取时间是中药提取过程中一个非常重要的参

数，通常情况下，随着提取时间的增加，提取率越来

越高，直至目标物提取完全为止[35,36]。因此，本研究

考察了提取时间分别为 15、30、60、120 和 180 min
时目标分析物的提取率。实验结果如图 8 所示，当提

取时间达到 30 min 时，目标分析物的提取率不再显著

增加，这说明超临界 CO2萃取木脂素类化合物已经达

到平衡状态。所以，本研究选择的提取时间为 30 min。 

2.2  方法评价 

2.2.1  标准曲线、检出限、定量限、日内和日

间精密度 

配制含有 8 种木脂素类化合物的一系列不同浓度

的混合标准溶液，进行色谱分析，以目标分析物浓度

（c）为横坐标，峰面积（A）为纵坐标，绘制标准曲

线，通过 Origin 8.0.6 软件得出线性回归方程。实验结

果如表 1 所示，各目标分析物在线性范围内具有良好

的线性关系，相关系数 r>0.9998。检出限（LOD）和

定量限（LOQ）是指信噪比分别为 3 和 10 时，仪器

所能检出或准确定量的目标分析物的最低浓度。实验

结果表明，目标分析物的 LOD 和 LOQ 分别为

21.30~990.20 ng/mL 和 60.80~2992.80 ng/mL。采用本

研究所建立的分析检测方法 1 d 内连续分析 6 次样品

所获得提取率的相对标准偏差（RSD）为日内精密度，

通过连续分析 3 d、每天分析 2 次样品所获得提取率的

相对标准偏差（RSD）为日间精密度，从实验结果可

以看出，除五味子酚和五味子甲素外，各目标分析物

的日内和日间精密度分别低于 4.75%和 4.07%，这说

明本研究方法的重现性是可以接受的。 
2.2.2  回收率的测定 

为了研究本方法的准确度，本实验对加标样品的

回收率进行了分析。实验结果如表 2 所示，各目标化

合物回收率为 75.00%~97.78%，其相对标准偏差

（RSD）均低于 5.36%，这表明本法具有满意的回收

率和精密度，可用于中药中木脂素类化合物的提取与

检测。 
表1 性能分析 

Table 1 Analytical performance 

分析物 线性关系 相关系数（r） 线性范围/
(μg/mL) 

LOD/ 
(ng/mL) 

LOQ/ 
(ng/mL) 

日内精密度/ 
(%，n=6) 

日间精密度/
(%，n=6) 

五味子醇甲 A=37.6c+1.6 0.9999 0.12~800 41.00 122.30 2.61 3.42 

戈米辛 D A=26.2c-4.5 1.0000 0.16~100 52.90 160.20 4.75 3.38 

五味子醇乙 A=37.7c-3.2 0.9998 0.18~200 63.40 186.20 3.37 3.02 

五味子酚 A=39.2c-3.6 1.0000 0.08~100 27.30 80.80 5.85 7.63 

五味子甲素 A=84.7c-4.8 0.9999 0.06~200 21.30 60.80 5.72 4.08 

安五脂素 A=4.8c-1.0 0.9998 3.00~200 990.20 2992.80 4.63 4.07 

五味子乙素 A=43.6c-4.5 0.9999 0.14~200 45.40 135.40 2.71 4.04 

五味子丙素 A=35.1c-3.6 0.9999 0.14~100 49.90 145.80 1.97 3.11 
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表2 加标样品回收率 

Table 2 Recovery of spiked samples 

分析物 初始量/(mg/g) 加标量/(mg/g) 检出量/(mg/g) 回收率/% RSD/(%，n=3) 
五味子醇甲 4.62 0.93 5.47 91.40 2.23 

戈米辛 D 0.38 0.12 0.48 83.33 0.78 

五味子醇乙 1.75 0.45 2.19 97.78 0.59 

五味子酚 0.13 0.04 0.16 75.00 5.36 

五味子甲素 0.54 0.12 0.64 83.33 1.51 

安五脂素 3.02 0.84 3.79 91.67 3.65 

五味子乙素 1.42 0.38 1.76 89.47 3.52 

五味子丙素 0.13 0.04 0.16 75.00 1.56 

表3 实际样品分析 

Table 3 Analysis of real samples 

分析物/(mg/g) 样品 1 
（辽宁） 

样品 2 
（吉林） 

样品 3 
（黑龙江）

样品 4 
（内蒙古）

样品 5 
（陕西）

北五味子[37] 南五味子[37] 北五味子[38]

五味子醇甲 4.62±0.12a 5.54±0.12 4.36±0.15 4.84±0.11 0.61±0.03 4.72 0.61 4.25 

戈米辛 D 0.38±0.02 0.47±0.01 0.34±0.01 0.41±0.01 0.13±0.01 -b - 0.33 

五味子醇乙 1.75±0.01 2.23±0.01 1.51±0.09 1.92±0.05 0.47±0.01 1.70 0.45 1.12 

五味子酚 0.13±0.02 0.14±0.01 0.15±0.01 0.14±0.01 1.37±0.13 - - - 

五味子甲素 0.54±0.02 0.52±0.01 0.57±0.02 0.43±0.02 1.35±0.19 0.52 2.29 0.93 

安五脂素 3.02±0.02 2.41±0.15 1.72±0.19 2.55±0.10 3.34±0.12 - - - 

五味子乙素 1.42±0.04 1.01±0.04 0.91±0.04 1.12±0.05 0.14±0.01 1.15 0.12 1.81 

五味子丙素 0.13±0.02 0.12±0.01 0.14±0.01 0.12±0.01 0.11±0.01 0.13 0.09 0.14 

总木脂素 11.99 12.44 9.70 1.53 7.05 10.36 5.29 10.31 

注：a，标准偏差，n=3；b，参考文献中无此化合物的检测结果。 

   
图9 木脂素标准品溶液 

Fig. 9 Chromatograms of the standard solution 

注：图 a：样品提取物溶液；图 b：色谱图。1.五味子醇甲；2.戈米辛 D；3.五味子醇乙；4.五味子酚；5.五味子甲素；6.安五脂

素；7.五味子乙素；8.五味子丙素。 

2.2.3  实际样品分析 

为了评价本方法的适用性，本研究对五种不同产

地的五味子样品进行了分析，其中，1~4 号样品为北

五味子，产地分别为辽宁、吉林、黑龙江以及内蒙古，

5 号样品为南五味子，产地为陕西。实验结果如表 3
所示，研究发现南、北五味子中木脂素含量差异较大，

北五味子中木脂素的含量明显高于南五味子，而且，

在所检测的 8 种目标分析物中，五味子醇甲含量最

高，可达可达 4.36~5.54 mg/g，它常作为五味子药材

的标志性成分。此外，无论是北五味子还是南五味子，

在五味子醇甲等单个化合物以及总木脂素类化合物

的提取率方面，本法所获得的结果与文献报道的方法

相一致[37,38]，这说明本方法就有良好的适用性。此外，

北五味子不同产地间 8 种木脂素的含量也存在一定
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的差异，以标志性成分五味子醇甲为例，样品 2 的含

量明显高于其他三种样品。出现这种差异的原因可能

是光照时间、采收时间、当地气候以及土壤条件等因

素的差异对五味子中的活性成分造成了一定的影响。

木脂素标准溶液和样品提取物色谱图如图 9 所示。 

2.2.4  方法比较 

为了评价本方法的实用性，将本方法与药典方法

（即超声提取法）、热回流提取法、微波提取法进行了

比较，实验结果如表 4 所示。与其他方法相比，本法

在提取时间和实验成本上并不无显著性优势，但从提

取效果方面来看，除五味子醇甲、安五脂素和五味子

乙素三种化合物外，本法所获得的提取率明显高于微

波提取法和热回流提取法，通过 t 检验发现，本法与

药典方法所获得的提取率相似，无显著性差异。此外，

热回流提取法作为传统的萃取方法，经常被应用于工

业化生产，然而该方法提取过程中使用大量的有机溶

剂，且提取时间长，萃取效率低。超声提取法和微波

提取法作为近些年出现的新提取方法，具有操作简单、

时间短、提取率高等优点，然而这两种方法却无法大

量的处理样品，不适合工业化生产，也需要使用较多

的有机溶剂。本法使用超临界 CO2作为萃取剂，绿色

环保无污染，尽管在萃取过程中使用了少量的乙醇作

为浸渍溶剂，但料液比仅为 1:2，是其他方法的

1/25~1/50。本法使用超临界 CO2代替传统有机溶剂作

为萃取剂，大大减少有机溶剂的用量，具有样品处理

量大、操作简单、绿色环保、萃取效率高、提取时间

短等优点，后期将着手研究 CO2的回收装置，以降低

成本。 
表 4 方法比较 

Table 4 Comparison between the proposed method and other methods 

分析物 药典方法 P 微波提取法 P 热回流提取法 P  本方法 
五味子醇甲/(mg/g) 4.71±0.17a 0.737 4.55±0.12 0.478 4.54±0.15 0.511  4.62±0.12 

戈米辛 D/(mg/g) 0.37±0.02 0.404 0.32±0.01*b 0.032 0.29±0.01* 0.020  0.38±0.02 

五味子醇乙/(mg/g) 1.72±0.11 0.803 1.68±0.02* 0.014 1.65±0.01* 0.011  1.75±0.01 

五味子酚/(mg/g) 0.11±0.02 0.425 0.06±0.01* 0.007 0.05±0.01* 0.003  0.13±0.02 

五味子甲素/(mg/g) 0.52±0.01 0.320 0.41±0.03* 0.001 0.44±0.02* 0.002  0.54±0.02 

安五脂素/(mg/g) 3.06±0.19 0.735 2.91±0.16 0.373 2.65±0.16 0.299  3.02±0.02 

五味子乙素/(mg/g) 1.51±0.07 0.289 1.36±0.03 0.465 1.35±0.01 0.476b  1.42±0.04 

五味子丙素/(mg/g) 0.12±0.03 0.382 0.08±0.01* 0.033 0.06±0.01* 0.019c  0.13±0.03 

样品用量/g 0.25  0.5  0.5   5 

溶剂种类 甲醇  50%乙醇  50%乙醇   超临界 CO2

溶剂用量/mL 25 mL  25 mL  25 mL   9 MPa 

料液比/(g/mL) 1:100  1:25  1:25   1:2c 

提取时间/min 20  1  120   30 

注：a，标准偏差，n=3；b、*，与本方法比，具有显著性差异，p<0.05；c，表示样品与浸渍溶剂乙醇的比例。 

3  结论 

本研究首次将磁力搅拌与超临界流体萃取相结

合，建立了一种简单、高效、绿色的磁力搅拌辅助的

超临界 CO2萃取高效液相色谱法，用于测定五味子中

的木脂素类化合物。本方法在传统超临界 CO2萃取基

础上，改进了实验装置，采用自制的萃取釜代替原有

的萃取室，这样可以方便在萃取釜外部加入磁力搅拌

装置，有利于将萃取溶剂与样品充分混合，增加萃取

溶剂与样品之间的接触频率，从而提高萃取效率。而

且，本法改变了传统超临界 CO2萃取模式，即以静态

萃取代替传统方法中的动态萃取，在不降低萃取率的

前提下，与文献报道的方法[28,29]相比，节约 CO2用量

可达 30%~60%。此外，本法在超临界 CO2 萃取前，

预先采用少量无水乙醇作为辅助萃取溶剂浸渍样品，

增强了萃取过程中超临界 CO2的溶解力和选择性，降

低了萃取压力。研究表明，磁力搅拌辅助萃取、乙醇

浸渍样品与超临界 CO2萃取相组合的萃取方式，明显

优于传统的热回流提取法和微波辅助提取法，并获得

了与药典方法相近的提取率，本法具有操作简单、环

境友好、提取率高等优点，可广泛用于中药中木脂素

类化合物的提取分析。 
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