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高效液相色谱法测定五味子糖浆中 

6种抑菌剂的含量 
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摘  要: 目的  建立高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)同时测定五味子糖浆中 6

种抑菌剂苯甲酸、山梨酸、对羟基苯甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯、对羟基苯甲酸丙酯、对羟基苯甲酸丁酯

含量的分析方法。方法  采用 Kromasil C18 柱(4.6 mm×250 mm, 5 μm), 0.02 mol/L 乙酸铵和 0.08%冰醋酸混合

溶液为流动相 A, 以甲醇为流动相 B 进行梯度洗脱, 用紫外检测器检测, 外标法峰面积定量。结果  6 种抑菌

剂线性良好, 相关系数均大于 0.99, 检出限为 0.068~0.396 μg/mL, 加标回收率平均回收率为 82.4%~99.7%, 相

对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为 0.869%~6.956%。结论  该方法操作简单, 灵敏度高, 重现性好, 

可用于五味子糖浆中 6 种抑菌剂的检测。 
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Determination of 6 kinds of antibacterial agents in schisandra syrup by high 
performance liquid chromatography 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of  6 kinds of antibacterial agents (benzoic 

acid, sorbic acid, methyl hydroxybenzoate, ethyl hydroxybenzoate, propyl hydroxybenzoate and butyl 

hydroxybenzoate) in schisandra syrup by high performance liquid chromatography(HPLC) simultaneously. Methods  

The Kromsil C18 column(4.6 mm×250 mm, 5 μm) was used, and 0.02 mol/L ammonium acetate mixed solution and 

0.08% glacial acetic acid were used as the flow phase A, methanol was used as the flow phase B for gradient elution. 

The sample was detected by the UV detector, and quantified by external peak area. Results  Six kinds of 

antibacterial agents had good linearity, the correlation coefficient was greater than 0.99, the detection limit was 

0.068‒0.396 μg/mL, the average recovery rate was 82.4%‒99.7%, and the relative standard deviation (RSD) was 

0.869%‒6.956%. Conclusion  The method is simple and sensitive, good reproducibility. It can be used for the 

detection of 6 kinds of antibacterial agents in schisandra syrup. 
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0  引  言 

五味子糖浆作为补益剂由一味五味子组成。具有敛肺

滋肾, 生津敛汗, 涩精止泻, 宁心安神等传统功效。抑菌剂

是药品生产中最常用的添加剂之一[1‒3], 若抑菌剂的用量

较少达不到抑制微生物生产, 从而影响药品疗效以及其质

量甚至危害生命安全, 若用量超标或超范围使用, 也会危

害人体消化系统等。五味子糖浆所执行的标准为《中国药

典》2015 年版[4‒5], 该标准的检验项目下未涉及对此 6 种抑

菌剂的定量研究, 因此, 本研究选择该品种对其抑菌剂的

成分及用量进行研究, 评估一下市场上该制剂的质量状

况。高效液相色谱法是应用广泛、技术成熟的分析物质分

离手段[6‒8]。本研究首次采用高效液相色谱法同时测定五味

子糖浆中苯甲酸钠、山梨酸、对羟基苯甲酸甲酯、对羟基

苯甲酸乙酯、对羟基苯甲酸丙酯、对羟基苯甲酸丁酯的含

量, 以期为糖浆中抑菌剂的含量测定提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

甲醇(色谱纯, 国药集团/默克公司); 乙酸铵、冰醋酸

(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 苯甲酸、山梨酸

(分析纯, 中国食品药品研究检定院); 对羟基苯甲酸甲酯、

对羟基苯甲酸乙酯、对羟基苯甲酸丙酯、对羟基苯甲酸丁

酯(分析纯, 美国 Sigma 公司)。五味子糖浆: 自购于药店。 

1.2  仪器与设备 

BP211D 电子分析天(德国赛多利斯公司); LC-20AD

高效液相色谱仪(Empower 色谱工作站, 日本岛津公司); 

KQ0500-DE 型数控超声波清洗器(杭州法兰特超声波科技

有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  色谱条件 

以十八烷基硅烷键合硅胶为填充剂 , 色谱柱 : 

Kromasil C18 柱(4.6 mm×250 mm, 5 μm); 以含 0.02 mol/L

乙酸铵的 0.08%冰醋酸溶液为流动相, 以甲醇为流动相 B, 

按表 1 中的规定进行梯度洗脱。 

1.3.2  样品溶液制备 

精密量取样品 5 mL 至 25 mL 量瓶中, 加甲醇 15 mL, 

振荡 15 min, 0.22 μm 滤膜过滤, 滤液作为供试品溶液。 

1.3.3  标准曲线绘制 

精密称取标准品苯甲酸 9.89 mg、山梨酸 8.50 mg、对

羟基苯甲酸甲酯 9.01 mg、对羟基苯甲酸乙酯 9.06 mg、对

羟基苯甲酸丙酯 10.41 mg、对羟基苯甲酸丁酯 10.26 mg 置

于 50 mL 量瓶中, 加甲醇溶解并定容至刻度, 作为储备溶

液, 将储备溶液稀释成浓度分别为 0.1978、0.034、0.03604、

0.03624、0.04164、0.04104 mg/mL 的混合标准溶液, 分别

精密吸取 2、6、10、15、20、25 μL 注入高效液相色谱仪, 

按上述色谱条件分析, 测定其峰面积, 以进样量(X, μg/mL)

与峰面积(Y)作标准曲线, 计算回归方程。 

 
表 1  梯度洗脱条件 

Table 1  Gradient elution conditions 

时间/min 流动性 A/% 流动性 B/% 

0 80 20 

5 70 30 

15 65 35 

30 30 70 

45 30 70 

50 80 20 

55 80 20 

 

2  结果与分析 

2.1  检测波长的选择 

取 6 种标准品混合溶液 , 以甲醇为空白 , 在 190~  

400 nm 范围内进行光谱扫描。光谱图显示混合对照溶液在

200、255 nm 处分别有最大吸收, 200 nm 为末端吸收, 故以

255 nm 做为检测波长。 

2.2  流动相体系的选择 

对比了 3 种流动相体系: (1)0.03 mol/L 乙酸铵和 0.06%

冰醋酸混合溶液为流动相 A, 以乙腈流动相 B; (2)1%三乙胺

溶液(用磷酸调节 pH 值至 30)为流动相 A, 以甲醇为流动相

B; (3)0.02 mol/L 乙酸铵和 0.08%冰醋酸混合溶液为流动相 A, 

以甲醇 B。在此条件下检测所得 6 种抑菌剂的色谱图见图 1

所示。结果表明选择 0.02 mol/L 乙酸铵和 0.08%冰醋酸混合

溶液为流动相 A, 以甲醇 B 流动相效果最佳。 

2.3  标准曲线和检出限 

配制 6 个不同浓度的抑菌剂混合标准液, 测定其峰面

积, 以浓度(X, μg/mL)为横坐标, 以对应的峰面积 Y 为纵坐

标进行线性回归, 线性回归方程、相关系数和方法的检出

限见表 2。线性关系均大于 0.99, 线性关系良好, 检出限在

0.068~0.396 μg/mL 范围内, 满足检测要求。 

2.4  加标回收率 

方法的回收率和精密度见表 3。从表 3 可以看出, 6 种

抑菌剂的回收率为 82.4%~99.7%, 相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD)为 0.869%~6.956%, 由此可以看出

方法回收率、精密度良好。本方法适合大部分的五味子糖

浆样品, 为糖浆中这 6 种抑菌剂含量的检测方法提供了可

靠的依据。 



第 8 期 王延华, 等: 高效液相色谱法测定五味子糖浆中 6 种抑菌剂的含量 3343 
 
 
 
 
 

 

 
 

注: 1 为 0.03 mol/L 乙酸铵和 0.06%冰醋酸; 2 为 1%三乙胺溶液(用磷酸调节 pH 值至 30); 0.02 mol/L 乙酸铵和 0.08%冰醋酸。 

图 1  标准曲线色谱图 

Fig.1  Standard curve chromatography 
 

表 2  6 种抑菌剂的标准曲线、相关系数和检出限 
Table 2  Linear regression equations, correlation coefficients and detection limits of fungicides 

名称 标准曲线 线性相关系数 r2 检出限/(μg/mL) 

苯甲酸 Y=437838.2X‒1282 0.9968 0.396 

山梨酸 Y=10889020X‒1668 0.9995 0.068 

对羟基苯甲酸甲酯 Y=5201898X‒2345 0.9983 0.072 

对羟基苯甲酸乙酯 Y=4837995X+1446 0.9999 0.073 

对羟基苯甲酸丙酯 Y=4414243X‒2399 0.9976 0.083 

对羟基苯甲酸丁酯 Y=4129725X‒1346 0.9948 0.082 

 
表 3  方法的回收率和精密度实验(n=6) 

Table 3  Recovery and relative standard deviation in  
sample (n=6) 

农药名称 
测定值/ 
(mg/L) 

回收率/ 
% 

相对标准

偏差/% 

苯甲酸 0.206 82.4. 6.956 

 2.42 96.8 2.473 

 23.6 94.4 4.770 

山梨酸 0.384 98.5 3.819 

 3.880 97.0 2.397 

 36.40 91.0 5.216 

对羟基苯甲酸甲酯 0.162 90.0 3.485 

 1.651 91.7 0.975 

 16.152 89.7 2.556 

对羟基苯甲酸乙酯 0.138 92.0 2.752 

表 3(续) 

农药名称 
测定值/ 
(mg/L) 

回收率/ 
% 

相对标准

偏差/% 

 1.36 90.7 1.721 

 13.68 91.2 3.928 

对羟基苯甲酸丙酯 0.127 90.7 2.507 

 1.28 91.4 1.648 

 13.52 96.6 4.261 

对羟基苯甲酸丁酯 0.149 99.3 0.869 

 1.496 99.7 2.361 

 14.36 95.7 1.489 

 

2.5  实际样品测定 

对 10 种市售不同批次的五味子糖浆样品进行抑菌

剂的检测。样品测定结果见表 4, 按照《中国药典》2015

年版四部糖浆剂规定羟苯酯类的用量不得过 0.05%, 苯

甲酸的用量不得过 0.3%的要求, 10 种样品皆符合国标要

求[9‒15]。方法操作简便, 灵敏度高, 重现性好可用于糖浆中

抑菌剂的检测。 
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表 4  样品中 6 种抑菌剂的测定结果 
Table 4  Determination of 6 kinds of fungicides in samples 

样品 苯甲酸/(mg/L) 山梨酸/(mg/L) 
对羟基苯甲酸 

甲酯/(mg/L) 

对羟基苯甲酸 

乙酯/(mg/L) 

对羟基苯甲酸 

丙酯/(mg/L) 

对羟基苯甲酸 

丁酯/(mg/L) 

样品 1 3.00 2.75 － － － － 

样品 2 1.23 - － － 9.67 － 

样品 3 2.36 － 7.96 － 2.18 － 

样品 4 3.06 － 6.85 － － － 

样品 5 1.23 － － －  9.76 

样品 6 5.69 － － 4.96 3.58 2.65 

样品 7 3.66 7.93 － － － － 

样品 8 9.53 11.86 － 7.24 － － 

样品 9 2.03 7.77 － － － － 

样品 10 1.89 － － 2.32 － － 

注: “－”表示未检出。 

 

3  结论与讨论 

本研究建立了高效液相色谱法同时测定五味子糖浆

中 6 种常用抑菌剂的检测方法, 6 种抑菌剂线性良好, 相关

系数均大于 0.99, 加标回收率平均回收率为 82.4%~99.7%, 

RSD 为 0.869%~6.956%。实验结果表明该方法检出限低、

重复性好、精密度高, 为糖浆中的质量控制提供一定的科

学依据。本方法简单、快速、准确,适用于糖浆中抑菌剂的

检测, 很大程度上提高了工作效率, 降低了实验成本, 为

糖浆的安全监管提供了有力支持和有效保障。 
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