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酒萸肉鉴别检测方法研究 
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(1. 青海省药品检验检测院, 西宁  810016; 2. 青海省中藏药现代化研究重点实验室, 西宁  810016) 

摘  要: 目的  研究酒萸肉鉴别检测方法, 为规范饮片生产及加强监管力度提供依据。方法  以 5-羟甲基糠

醛(5-hydroxymethylfurfural, 5-HMF)为对照品, 薄层色谱法初筛, 对山萸肉、酒萸肉进行快速有效的区分; 采用

C18 柱(50 mm×2.1 mm, 1.8 µm), 流动相为 0.005 mol/L 乙酸铵溶液-乙腈, 流速 0.2 mL/min 梯度洗脱, 波长 240 

nm, 超高效液相色谱法检测, 并用液质联用验证。结果  在薄层色谱法(thin layer chromatography, TLC)、超高

效 液 相 色 谱 法 (ultra performance liquid chromatography, UPLC) 和 液 相 色 谱 - 质 谱 联 用 法 (liquid 

chromatography-mass spectrometry, LC-MS)佐证结果一致的情况下, 所建立的薄层色谱法、液相色谱方法能有

效区别山萸肉、酒萸肉。结论  该方法快速、准确、专属性好, 可作为酒萸肉鉴别检测方法, 同时可为酒萸肉

质量控制提供方法。 

关键词: 酒萸肉; 5-羟甲基糠醛; 薄层色谱法; 高效液相色谱法; 液相色谱-质谱联用法 

Research on identification methods of processed Fructus corni 

LU Wen-Jie1,2*, LIU Ya-Rong1,2, LUO Gui-Fa1,2, HAI Ping1,2, ZHANG Chun-Ping1,2, LI Yong-Peng1,2 

(1. Qinghai Provincial Institute of Drug Control, Xining 810016, China;  
2. Key Laboratory for the study of the Modernization of Tibetan Medicine, Xining 810016, China) 

ABSTRACT: Objective  To investigate the method for identification and detection of processed Fructus corni, and 

provide basis for standardizing the production and strengthening the supervision. Methods  The thin layer 

chromatography (TLC) identification condition of crude and processed Cornus officinalis fruit was studied with 

5-hydroxymethylfurfural as reference standard. A C18 column (50 mm×2.1mm, 1.8 µm) was adopted for the 

determination, which was maintained at 30 ℃ throughout the analysis. The mobile phase was composed of 0.005 

mol/L ammonium acetate and acetonitrile at a flow rate of 0.2 mL/min. The UV detector was set at 240 nm. The 

detection was performed by ultra performance liquid chromatography (UPLC) and validated by liquid 

chromatography-mass spectrometry (LC-MS). Results  The results of TLC was consistent with those by UPLC and 

LC-MS. It could be used as an identification method of crude and processed Fructus corni. Conclusion  The method 

is rapid, accurate and specific, which can be used as the identification and detection method of Fructus corni and 

provide a method for the quality control of Fructus corni. 

KEY WORDS: Fructus corni; 5-hydroxymethylfurfural; thin layer chromatography; ultra performance liquid 

chromatography; liquid chromatography-mass spectrometry 
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1  引  言 

山茱萸是我国传统的名贵滋补中药材, 有补益肝肾、

涩精固脱之功效, 主治眩晕耳鸣, 腰膝酸痛, 阳痿遗精, 遗

尿尿频, 崩漏带下, 大汗虚脱, 内热消渴。主产区为河南、

陕西、浙江等省份[1]。主要成分为环烯醚萜苷[2,3]、有机酸等
[4,5]。2015 版《中国药典》一部收载为山茱萸科植物山茱萸

(Cornus officinalis Sieb. et Zucc.)的干燥成熟果肉, 秋末冬初

果皮变红时采收果实, 用文火烘或置沸水中略烫后, 及时除

去果核, 干燥; 收载山萸肉、酒萸肉 2 个饮片炮制品种[6]。

从外观性状看, 新鲜的山萸肉呈红色, 酒萸肉呈黑色。山茱

萸经除杂质和果核后统称为“山萸肉”, 经酒炖法或酒蒸法

炮制后称为“酒萸肉”, 中医理论认为其生品敛阴止汗力胜

而制品温补肝肾作用强[7]。目前, 中国药典标准中对山萸肉、

酒萸肉的质量控制指标相同, 且无系统区分山萸肉和酒萸

肉的鉴别检测内容, 单从饮片外观性状指标, 不能达到真正

有效区分和鉴别的目的; 而山萸肉、酒萸肉中成分测定分析

虽有报道[8,9], 但均缺乏可明确区分 2 种饮片特征成分的系

统检测方法。常增荣等[10]报道 5-羟甲基糠醛具有较好的特

征性, 可用于区分山萸肉和酒萸肉。因此本研究建立薄层色

谱法初筛、超高效液相色谱法检测及液相色谱-质谱联用确

认的方法, 作为山萸肉、酒萸肉鉴别检测方法, 能够有效区

分山茱萸饮片生品及炮制品, 以期为规范饮片生产、山茱萸

炮制工艺评价加强监管力度提供技术依据。  

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Sartorius BSA 224S-CW电子天平(德国Sartorius公司); 

PB1502-S 电子天平(瑞士 Mettler 公司); ULTIMATE 3000

型高效液相色谱仪(美国 Dionex 公司); AB SCIEX Triple 

Quad 5500 三重四极杆液质联用色谱仪(美国 AB 公司); 

KQ3200DE 型超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); 

TLC VISUALIZER 薄层数码成像仪(瑞士卡玛公司); 硅胶

G 板(青岛海洋化工有限公司)。 

5- 羟 甲 基 糠 醛 对 照 品 ( 含 量 以 99.4% 计 , 批 号

111626-201711, 中国食品药品检定研究院); 乙腈、甲醇(色

谱纯, 国药集团); 水为超纯水(美国 Milli-Q 公司); 其他试

剂均为分析纯(国药集团)。 

山萸肉样品(A 厂, 批号 160102; B 厂, 批号 160701; C

厂, 批号 20170101; D 厂, 批号 160201; E 厂, 批号 160301;  

酒萸肉样品(F 厂, 批号 20160403; G 厂, 批号 170329; H

厂, 批号151101; I厂, 批号20170301;  J厂, 批号20150201)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  薄层色谱法 

取 5-羟甲基糠醛对照品 , 加甲醇制成每 1 mL 含   

0.5 mg 的溶液, 作为对照品溶液。分别取山萸肉、酒萸肉

样品粉末各 0.5 g, 加甲醇 10 mL, 超声处理 20 min, 滤过, 

滤液蒸干, 残渣加甲醇 2 mL 使溶解, 作为供试品溶液。吸

取上述 2 种溶液各 2 µL, 分别点于同一硅胶 G 薄层板上, 

以三氯甲烷-甲醇(3:1, V:V)为展开剂, 展开, 取出, 晾干, 

喷以 10%硫酸乙醇溶液, 105 ℃加热至斑点显色清晰, 置日

光和紫外灯(365 nm)下分别检视。 

2.2.2  超高效液相色谱法 

色谱条件 : 以十八烷基硅烷键合硅胶为填充剂

(ACQUITY UPLC BEH C18(50 mm×2.1 mm, 1.8 µm); 以乙

腈-0.005 mol/L 乙酸铵(10:90, V:V)为流动相; 柱温为 30 ℃, 

流速: 0.2 mL/min。 

对照品溶液: 取 5-羟甲基糠醛对照品适量, 精密称定, 

加 80%甲醇制成 10 µg/mL 的对照品溶液, 即得。 

供试品溶液: 取饮片粉末约 0.5 g, 精密称定, 置于具

塞锥形瓶中, 精密加入 80%甲醇 20 mL, 称定重量, 超声

处理(功率: 500 W, 频率 40 kHz)30 min, 放冷, 再称定重量, 

用 80%甲醇补足减失的重量, 滤过, 即得。 

2.2.3  液相-质谱法确认 

液相部分色谱条件同“2.2.2”项。 

质谱检测参数 : 电喷雾负离子模式 (electron spray 

ionization, ESI-); 检测方式: 一级质谱全扫描、多反应检测

(multiple reaction monitoring, MRM)方式; 去簇电压 70 V; 

入口电压 10 V; 碰撞能量 12～21 V; 源温度 450 ℃; 碰撞

室出口电压 13 V。 

3  结果与分析 

3.1  薄层色谱法实验结果 

薄层色谱法鉴别结果显示(详见图 1、2), 山萸肉饮片

和酒萸肉饮片在与 5-羟甲基糠醛相应的位置上, 色谱斑点

具有明显的差异。5 批次酒萸肉饮片均显示 5-羟甲基糠醛

相应的色谱斑点(日光下灰褐色; 365 nm 下荧光淬灭), 而

山萸肉饮片在相同位置未显示斑点, 因此本方法能快速有

效鉴别山萸肉和酒萸肉样品。 

3.2  超高效液相色谱检测结果 

精密吸取对照品溶液与供试品溶液各 1 µL, 注入液

相色谱仪。结果酒萸肉样品呈现与对照品保留时间相一致

的色谱峰, 山萸肉样品在同一保留时间无相应色谱峰出现, 

详见图 3。 

3.3  液相-质谱法确认结果 

5-羟甲基糠醛精确质量为 126.0317, 在正离子模式形

成 m/z 为 127 的分子离子峰。以 m/z127 为母离子进行二级

质谱分析, 选取丰度较强、干扰较小的 2 对子离子, 进行

多反应监测(MRM)模式检测。在酒萸肉样品色谱中, 相应

的色谱峰具有与 5-羟甲基糠醛相同的质谱特征, 见图 4、5。 



第 20 期 逯雯洁, 等: 酒萸肉鉴别检测方法研究 7387 
 
 
 
 
 

 

 

 
注: 1～5: 山萸肉样品; 6: 5-羟甲基糠醛对照品; 7～11: 酒萸肉样品。 

图 1  薄层色谱图(日光) 

Fig.1  Thin layer chromatogram (sunlight) 

 
 

注: 1～5: 山萸肉样品; 6: 5-羟甲基糠醛对照品; 7～11: 酒萸肉样品。 

图 2  薄层色谱图(365 nm) 

Fig.2  Thin layer chromatogram (365 nm) 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

注: A. 5-羟甲基糠醛对照品; B. 山萸肉样品。  

图 3  超高效液相色谱图 

Fig.3  Ultra performance liquid chromatography chromatogram 
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注: C. 酒萸肉样品(峰 1 代表 5-羟甲基糠醛)。 

续图 3  超高效液相色谱图 

Fig.3  Ultra performance liquid chromatography chromatogram 
 
 
 

 
 

图 4  5-羟甲基糠醛对照品选择离子色谱图(m/z: 127.1/109.2; m/z: 127.1/81.0) 

Fig.4  Selective ion chromatogram of 5-HMF (m/z: 127.1/109.2; m/z: 127.1/81.0) 
 
 

 
 

图 5  酒萸肉样品选择离子色谱图(m/z: 127.1/109.2; m/z: 127.1/81.0) 

Fig.5  Selective ion chromatogram of processed Fructus corni (m/z: 127.1/109.2; m/z: 127.1/81.0) 
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3.4  精密度 

精密吸取 5-羟甲基糠醛对照品溶液 (浓度约为 10 

μg/mL), 连续进样 5 次, 进样量 10 µL, 测得 5-羟甲基糠醛

保留时间及峰面积 , 保留时间相对标准偏差 (relative 

standard deviation, RSD)为 0.50%, 峰面积 RSD 为 0.40%, 

结果表明精密度良好。 

3.5  稳定性 

取同一供试品溶液, 室温下放置, 在 0、1、2、4、6、

12、24 h 分别进样 10 µL 进行分析, 测定峰面积积分值, 5-

羟甲基糠醛峰面积积分值的 RSD 为 1.17%。结果表明供试

品溶液在 24 h 内稳定性良好。 

3.6  检测限 

取 5-羟甲基糠醛对照品一定量配制一定浓度的对照

溶液 , 按上述液相色谱条件 , 进样测定 , 以信噪比法

(S/N=3)测得 5-羟甲基糠醛的检出限为 0.0001 µg。 

3.7  样品测定 

分别对上述 10 家企业 10 批山茱萸饮片样品进行了检

测, 其中 5 个企业酒萸肉饮片样品(F 厂, 批号 20160403; G

厂, 批号 170329; H厂, 批号 151101; I厂, 批号 20170301; J

厂, 批号 20150201)薄层色谱法、液相色谱法均检出 5-羟甲

基糠醛相应斑点或色谱峰, 山萸肉饮片样品未检出。且 5

批酒萸肉样品经液质联用验证均符合上述方法中视为 5-羟

甲基糠醛阳性检出的规定。 

4  结论与讨论 

5-羟甲基糠醛具有较好的特征性, 可用于区分山萸肉

和酒萸肉。由于酒萸肉经炮制后化学组分发生了改变[11-14], 

药典质量标准中针对酒萸肉只规定了莫诺苷和马钱苷的含

量测定, 而莫诺苷和马钱苷的定量测定无法完整地反应该

品种的化学组分特征并有效地控制其质量[15-20]。通过探索

性研究还发现, 酒萸肉饮片中 5-羟甲基糠醛含量受炮制因

素影响较大, 应严格按照炮制规范进行炮制。因此, 本研

究建立了酒萸肉中针对 5-羟甲基糠醛的鉴别检测方法, 为

酒萸肉有效成分的测定以及质量控制提供了评价方法。 
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