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基于特征组分诊断比值法的饮料与炮制酒中刺五加中药材的鉴定

王彬，江丰，刘国姣，高芳，吴婉琴

（湖北省食品质量安全监督检验研究院，国家市场监管重点实验室  动物源性食品中重点化学危害物

检测技术，湖北省食品质量安全检测工程技术研究中心，湖北  武汉  430075）

摘 要：目的　建立基于特征组分诊断比值法的饮料与炮制酒中非法添加刺五加中药材的分析鉴定方法。

方法　优化刺五加中药材的特征组分的高效液相色谱测定条件，对不同产地刺五加中药材模拟的刺五加配制酒、

代用茶、饮料样品进行检测分析，选取样品中的 4 种特征组分原儿茶酸、绿原酸、刺五加苷 B 和刺五加苷 E，并对各

组分间的峰面积比值进行比较分析。结果　3 种基质模拟样品中刺五加苷 E 和刺五加苷 B 的峰面积比值在一定

范围内恒定，且比值稳定，重现性良好。对诊断比值进行箱线图分析，刺五加的诊断比值鉴别区间为 1. 19~2. 71。

对市售含刺五加的保健食品进行检测，其诊断比值与我们的结论一致。结论　建立的特征组分比值法简单、高效，

可用于饮料与炮制酒中非法添加刺五加中药材的鉴别。
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The identification of Acanthopanax senticosus in beverage and processed wine based on the 
diagnostic ratios of characteristic components

WANG Bin， JIANG Feng， LIU Guojiao， GAO Fang， WU Wanqin
（Hubei Provincial Institute for Food Supervision and Test, Key Laboratory of Detection Technology 

of Focus Chemical Hazards in Animal-derived Food for State Market Regulation, Engineering 
and Technology Research Center for Food Quality and Safety Test, Hubei Wuhan 430075, China）

Abstract： Objective　A method of identification of Acanthopanax senticosus illegal addition in beverage and processed 
wine based on the diagnostic ratios of trace components was developed. Methods　The high-performance liquid chromatography 
conditions to determine the characteristic components of Acanthopanax senticosus were optimized.  Samples of Acanthopanax 

senticosus from different growing areas were tested and analyzed.  The peak area ratios of protocatechuic acid， chlorogenic 
acid， Acanthopanax senticosus B and Acanthopanax senticosus E were compared and analyzed. Results　 The peak area 
ratios of Acanthopanax senticosus E and Acanthopanax senticosus B in the 3 matrix samples were constant and stable in a 
certain range， and it had good reproducibility.  The diagnostic ratio was analyzed by box plots.  It was determined that the 
diagnostic ratio discrimination interval of Acanthopanax senticosus was 1. 19-2. 71.  The diagnostic ratio of health food 
containing Acanthopanax senticosus was consistent with this method. Conclusion　 The method is simple and efficient， 
which can be used to identify Acanthopanax senticosus illegally added in beverage and processed wine.
Key words： High performance liquid chromatography； diagnostic ratio； Acanthopanax senticosus； Acanthopanacis Cortex； 
Acanthopanax giraldii Cortex

刺五加为五加科植物刺五加的干燥根和根茎

或茎［1］，在改善心肌缺血［2］、抗肿瘤［3-4］、抗抑郁［5-6］、

抗疲劳［7］、降血压、免疫调节［8］等方面具有广泛应

用。卫法监发［2002］51 号将刺五加列为可用于保

健食品，但不可用于食品的原料。目前，一些食品

生产企业受利益的驱动，只顾中药材功效而忽视其

毒性和副作用，在所谓的“食疗”“养生”等食品中违

法添加刺五加中药材，并且刺五加在日常使用中伪

劣混用现象严重，很多红毛五加、五加皮被当做刺

五加进行功效宣传和销售。但这三种中药材的来

源、成分、作用、毒性大小均不相同，因此，建立一种

准确鉴定刺五加的方法非常有必要。

实验技术与方法
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目前，鉴定刺五加的方法主要是形态外貌鉴

定［9-10］、指纹图谱鉴定［11］和活性成分含量的测定［12］。

由于中药材进行加工后，其形态和显微特征就会受

到破坏，因此外貌形态的鉴定只适合中药材初级产

品。由于食品原料的多样性、食品基质和加工工艺

的复杂性、加入的中药材品种未知性等原因，导致

所添加的中药材在食品中可能与中药材原料中的

特征图谱或指纹图谱发生了变化，因而活性成分

含量的鉴别方法不适用于食品中中药材种类的

鉴别。

诊断比值（Diagnostic ratio，DR）是指样品中某

些特定组分之间的比值，它能够表征不同样品各自

的化学组成，用于判别两个样品来源是否一致。其

通常通过定量或半定量数据计算得到［13］。一般诊

断比值要具有独特性和差异性。目前，诊断比值主

要用于海上溢油的鉴定［14-15］，而将诊断比值法用于

食品中鉴别中药材的文献鲜有报道。

为了实现刺五加中药材的快速、精准鉴定，本

研究构建一套基于诊断比值法确证的饮料与炮制

酒中违法添加刺五加的鉴定方法。选取配制酒、代

用茶和饮料 3 种大众所喜爱的养生食品为研究对

象，通过模拟配制酒、代用茶和饮料的生产工艺，建

立了测定 3 种基质中刺五加中药材的特征成分的

高效液相色谱法，并对各组分间的峰面积比值作比

较，分析不同产地及不同批次的刺五加类中药材中

各组分峰面积比值间的规律。通过以上研究，以期

能够在 3 种基质中找出刺五加特征组分间稳定的

诊断比值，以此推断饮料与炮制酒中是否非法添加

刺五加中药材，为饮料与炮制酒中违法添加刺五加

中药材提供监管依据。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与试剂

2695 型高效液相色谱仪、配有 2998 光电二极

管阵列检测器（美国 Waters 公司），Elmasonic S180H
超声仪（Elma Hans Schmidbaner GmbH & Co. KG）。

刺五加苷 B、刺五加苷 E、异嗪皮啶、绿原酸、原

儿茶酸、槲皮苷和金丝桃苷均为源叶生物公司产品。

甲醇、乙腈均为色谱纯（赛默飞世尔科技有限公

司），乙醇为分析纯（国药集团化学试剂有限公司），

水（Millipore 超纯水系统）。

刺五加、五加皮和红毛五加中药材均购自电商

平台，其中 S1~S10 为刺五加中药材，S11~S18 为红

毛五加中药材，S19~S26 为五加皮，样品的产地信息

见表 1。

1. 2　方法

1. 2. 1　高效液相色谱条件

采用 XBridge® C18（4. 6×250 mm，5 μm）色谱柱，

柱温 30 ℃，进样体积 10 μL，流动相：A 为 0. 1% 磷

酸水溶液，B 为乙腈，流速：0. 8 mL/min。2998 光电

二极管阵列检测器检测，提取波长为 210 nm。二元

梯度洗脱，洗脱程序为：0~8 min，90%A；8~20 min，
90%A~80%A；20~30 min，80%A~65%A；30~35 min，
65%A~80%A；35~40 min，80%A~90%A；40~45 min，
90% A。

1. 2. 2　标准储备溶液配制

准确称取适量的刺五加苷 B、刺五加苷 E、异嗪

皮啶、绿原酸、原儿茶酸、槲皮苷和金丝桃苷的标准

品，用甲醇溶解并定容，配制成 200 μg/mL 的单一

标准储备溶液及 16 μg/mL 混合标准溶液，密封，于

4 ℃保存。

1. 2. 3　样品前处理

1. 2. 3. 1　刺五加药酒的制备及前处理

采用浸渍法制备药酒。将中药材粉粹成粗粉，

准确称取 2. 00 g 中药材置于广口瓶中，加入 20 mL 
60% 的乙醇。密封，浸渍 20 d，过滤，药渣压榨，合并

醇液，静置 20 d，过滤，定容至 25 mL 容量瓶。取上

清液过滤，供高效液相色谱仪检测用。

1. 2. 3. 2　刺五加代用茶的制备及前处理

将中药材粉粹成粗粉，干粉过 30 目筛，作为模

拟的五加科茶叶待用。准确称取 2. 00 g 五加科茶

叶，加入 25 mL 60% 的甲醇，超声提取 10 min，再振

荡提取 10 min 后，离心。取上清液过滤，供高效液

相色谱仪检测用。

1. 2. 3. 3　刺五加饮料的制备及前处理

将中药材粉粹成粗粉，干粉过 30 目筛，准确称

取 2. 00 g 中药材，加入 20 mL 水作为模拟的五加科

饮料待用。准确移取 1. 00 mL 的五加科饮料，用超

纯水稀释 5 倍后，滤膜过滤，供高效液相色谱仪检

表 1　样品信息

Table 1　Information of samples
编号

S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
S11
S12
S13

样品名称

刺五加

刺五加

刺五加

刺五加

刺五加

刺五加

刺五加

刺五加

刺五加

刺五加

红毛五加

红毛五加

红毛五加

产地

吉林

河北

吉林

黑龙江

吉林

黑龙江

河北

河北

吉林

黑龙江

广东

河北

广东

编号

S14
S15
S16
S17
S18
S19
S20
S21
S22
S23
S24
S25
S26

样品名称

红毛五加

红毛五加

红毛五加

红毛五加

红毛五加

五加皮

五加皮

五加皮

五加皮

五加皮

五加皮

五加皮

五加皮

产地

广东

广西

四川

河北

河北

云南

山西

河北

河北

安徽

河北

河北

广东
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测用。

2　结果

2. 1　流动相的优化

近年来，国内外的许多学者对刺五加中药材的

有效部位的化学成分进行了大量的活性及药理学

研究，经研究发现，刺五加中含有大量具有生物活

性作用的化学成分，包括黄酮类、皂苷类、有机酸类

及多糖类物质［16］。根据刺五加中药材的相关文献

报道［17-18］，本研究选取刺五加苷 B、刺五加苷 E、异

嗪皮啶、绿原酸、原儿茶酸、槲皮苷和金丝桃苷 8 种

成分作为三类中药材的目标分析物。

在相同的检测波长及色谱柱、柱温等条件下，

更换不同的流动相，以确定色谱分离的最佳流动

相。结果表明，用甲醇作为有机相时，绿原酸和原

儿茶酸峰形太宽，将有机相更换为乙腈后，绿原酸

和原儿茶酸的峰形得到明显改善，因此将乙腈确定

为有机相。

同时考察了 0. 1% 甲酸水溶液、0. 1% 乙酸水溶

液、0. 1% 磷酸水溶液分别作为水相时，对 8 种目标

分析物的色谱峰形和分离效果的影响。结果发现，

选择 0. 1% 甲酸水作为水相时，刺五加苷 E 响应太

低；选择 0. 1% 乙酸水作为水相时，绿原酸和刺五加

苷 B 不容易分开；选择 0. 1% 磷酸水作为水相时，8
种目标物可以获得合适的响应值，且峰形良好，分

离效果佳。因此，本研究最终选用乙腈 -0. 1% 磷酸

水溶液作为流动相。在上述色谱分离条件下，8 种

目标分析物的色谱图见图 1。
2. 2　特征组分的选取

由于芦丁、金丝桃苷、异嗪皮啶、槲皮苷这四种

特征组分在三种中药材中含量极低，且易受杂质的

干扰，影响定量结果的准确性。因此本研究选取原

儿茶酸、绿原酸、刺五加苷 B 和刺五加苷 E 这四种

成分作为刺五加中药材的特征组分。

不同种类的中药材的色谱图见图 2，刺五加和

红毛五加均含有原儿茶酸、绿原酸、刺五加苷 B 和

刺五加苷 E 四种特征组分，而五加皮中药材只含有

原儿茶酸和绿原酸这两种特征组分。因此，可以通

过刺五加苷 B 和刺五加苷 E 这两种成分的有无情

况，将刺五加与五加皮区分开。但是刺五加和红毛

五加都含有刺五加苷 B 和刺五加苷 E 这两种特征

成分，为了进一步将这两种易混淆的中药材区分

开，需要通过诊断比值来进行准确定性，以免在打

击饮料与炮制酒中非法添加刺五加中药材时，发生

误判。

2. 3　诊断比值的选取

根据中药材谱图信息确定所选取的特征组分

分别为：原儿茶酸、绿原酸、刺五加苷 B 和刺五加苷

E，通过特征组分的峰面积可以计算得出 6 组诊断

比值，分别记为 DR1（绿原酸和原儿茶酸峰面积之

比）、DR2（绿原酸和刺五加苷 B 峰面积之比）、DR3
（刺五加苷 B 和原儿茶酸峰面积之比）、DR4（刺五加

苷 E 和原儿茶酸峰面积之比）、DR5（绿原酸和刺五

加苷 E 峰面积之比）、DR6（刺五加苷 E 和刺五加苷

B 峰面积之比）。

对网购的 S1~S10 刺五加中药材，S11~S18 红毛
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图 1　混合对照品（A）和刺五加（B）溶液的 HPLC 色谱图

Figure 1　HPLC chromatograms of mixed reference substances 
(A) and Acanthopanax senticosus (B)
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注：1：原儿茶酸；2：刺五加 B；3：绿原酸；4：刺五加 E
图 2　混合对照品（A）、五加皮（B）、刺五加（C）和红毛五加

（D）溶液的 HPLC 色谱图

Figure 2　HPLC chromatograms of mixed reference substances 
(A), Acanthopanacis Cortex (B), Acanthopanax senticosus (C) and 

Acanthopanax giraldii Cortex (D)
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五加中药材样品按 1. 2. 3 过程处理后，各组分的诊

断比值如表 2 所示。在配制酒模拟过程中，DR1~DR5
的数值变化区间大，且无明显规律，可能是由于受

刺五加产地或种植采收时限的不同而造成了诊断

比值的波动较大。比较各样品的诊断比值 DR6，发
现刺五加集中在 1. 09~2. 84 区间内，红毛五加集中

在 16. 68~21. 22 区间内，波动相对较小，因此将诊断

比值 DR6 选为目标分析比值。

2. 4　饮料与炮制酒基质中诊断比值稳定性

诊断比值的稳定性是诊断比值法鉴别食品中

非法添加刺五加中药材方法可靠性的关键因素，用

表 1 的样品来模拟刺五加和红毛五加的配制酒、代

用茶和饮料的生产工艺。通过微量特征组分刺五

加苷 E 与刺五加苷 B 的峰面积比值计算配制酒、代

用茶和饮料食品的诊断比值。配制酒、茶叶和饮料

样品测定的实验结果（表 3）显示，所筛选的诊断比

值的相对标准偏差均小于 15%，这表明本文所选的

诊断比值具有良好的稳定性，不受样品基质和提取

溶剂的干扰，可进一步用于刺五加的溯源鉴别。

2. 5　刺五加和红毛五加的诊断比值的比较

对刺五加和红毛五加进行箱线图分析，图 3 为

刺五加和红毛五加诊断比值的分布情况。红毛五

加的诊断比值总体分布高于刺五加，红毛五加的非

异常范围是 16. 74~21. 54，而刺五加的非异常范围

是 1. 19~2. 71，利用 t 检验对刺五加和红毛五加的诊

断比值进行分析，分析结果表明 P<0. 05，表示二者

之间存在显著性差异。由此可见，对于这两种易混

淆的中药材，可以根据诊断比值，鉴别出刺五加。

这对判定是否添加刺五加提供了一条较为可行的

新思路。

2. 6　诊断比值的实际应用

从市场中购买了劲牌追风八珍酒进行检测，从

色谱图中发现，这种酒只含有绿原酸和原儿茶酸，

而不含刺五加苷 B 和刺五加苷 E，从而初步判断这

种酒里加的中药材可能为五加皮，而不是刺五加和

红毛五加，然后查询酒的配料表，发现里面确实加

了五加皮。在购买的美国 Now Foods 公司保健食品

以及圣宣牌刺五加保健食品检测的色谱图中发现，

这两种保健食品里含有刺五加苷 B 和刺五加苷 E
这两种特征组分，刺五加苷 B 的峰面积分别为

2 437 165 和 3 213 001，刺五加苷 E 的峰面积分别为

3 512 398 和 4 048 256，并计算其诊断比值分别为

表 2　刺五加和红毛五加在模拟配制酒过程中的诊断比值

Table 2　The diagnostic ratios of Acanthopanax senticosus and Acanthopanax giraldii Cortex in the process of 
simulated wine preparation

样品

S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
S11
S12
S13
S14
S15
S16
S17
S18

原儿茶酸峰面积

2 881 090
18 963

148 736
101 732

40 888
162 856
169 662
111 155
110 965
366 240
116 960
330 273
583 867
218 205
162 268
563 188
275 541
292 890

刺五加苷 B 峰面积

237 961 8
1 159 582
1 622 485
2 568 702
1 941 123
1 098 165
1 100 803
1 201 098
2 187 694
2 881 675

250 331
317 067
297 347
263 662
202 865
109 776
180 819
166 684

绿原酸峰面积

2 970 778
2 675 158
7 758 361
4 562 042
6 975 507
3 729 120
6 380 288
5 029 392
6 075 064
5 483 901
2 536 290
4 520 610
4 782 640
4 749 819
2 564 806
1 451 143
2 568 893
1 817 125

刺五加苷 E 峰面积

4 470 884
2 588 428
3 555 546
3 231 202
4 427 367
2 715 768
2 858 317
3 411 916
3 803 791
3 137 558
4 175 964
5 701 819
4 973 553
5 067 514
4 226 240
2 224 264
3 791 622
3 536 949

DR1
1.03

141.07
52.16
44.84

170.60
22.90
37.61
45.25
54.75
14.97
21.69
13.69

8.19
21.77
15.81

2.58
9.32
6.20

DR2
1.25
2.31
4.78
1.78
3.59
3.40
5.80
4.19
2.78
1.90

10.13
14.26
16.08
18.01
12.64
13.22
14.21
10.90

DR3
0.83

61.15
10.91
25.25
47.47

6.74
6.49

10.81
19.72

7.87
2.14
0.96
0.51
1.21
1.25
0.19
0.66
0.57

DR4
1.55

136.50
23.91
31.76

108.28
16.68
16.85
30.70
34.28

8.57
35.70
17.26

8.52
23.22
26.04

3.95
13.76
12.08

DR5
0.66
1.03
2.18
1.41
1.58
1.37
2.23
1.47
1.60
1.75
0.61
0.79
0.96
0.94
0.61
0.65
0.68
0.51

DR6
1.88
2.23
2.19
1.26
2.28
2.47
2.60
2.84
1.74
1.09

16.68
17.98
16.73
19.22
20.83
20.26
20.97
21.22

表 3　配制酒、代用茶和饮料食品的诊断比值

Table 3　The diagnostic ratios of wine, tea and drink
样品

S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
S11
S12
S13
S14
S15
S16
S17
S18

诊断比值

配制酒

1.879
2.232
2.191
1.258
2.281
2.473
2.597
2.841
1.739
1.089

16.682
17.983
16.726
19.220
20.833
20.262
20.969
21.219

代用茶

2.239
2.386
2.236
1.328
2.378
3.074
3.022
2.604
2.087
1.315

17.214
17.294
18.234
20.376
21.084
24.332
19.875
19.876

饮料

1.782
2.100
2.429
1.324
2.701
2.549
2.505
2.340
2.267
1.153

16.332
19.386
15.36
21.272
19.234
20.026
20.163
22.447

平均值

1.97
2.24
2.29
1.30
2.45
2.70
2.71
2.60
2.03
1.19

16.74
18.22
16.77
20.29
20.38
21.54
20.34
21.18

标准偏差

12
6.0
5.5
3.0
9.0
12
10
9.6
13
9.8
2.7
5.9
8.6
5.1
4.9
11
2.8
6.1
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1. 44 和 1. 26，初步判断该物质为刺五加，产品标签

与所推导的结论保持一致。由此得知我们的鉴别

体系可用于一些食品基质中，仅需确定各特征组分

峰面积的比值并做简单的数据分析即可对样品中

是否非法添加刺五加中药材进行简单的鉴别。

3　结论

本研究集中针对饮料与炮制酒中违法添加刺

五加中药材原料的识别和鉴定难的问题进行研究，

为饮料与炮制酒中非法使用刺五加中药材原料的

识别确证技术提供了灵敏、快速、准确的整体检测

方案。由于五加科中药材特征组分大致相同，用传

统的活性含量测定的方法，难以区分，在打击饮料

与炮制酒中非法添加刺五加违法行为时，容易造成

混淆，发生误判。本研究创新性地结合诊断比值的

计算，通过诊断比值的范围鉴定刺五加。实验结果

表明，S1~S10 虽然为不同产地的刺五加，但其诊断

比值 DR6 有稳定的非异常值范围，范围为 1. 19~
2. 71。而 S11~S18 为红毛五加中药材，虽然 DR6 有

稳定的非异常值范围，但范围与刺五加样品存在显

著性差异，范围为 16. 74~21. 54；S19~S26 为五加皮

中药材，不含有刺五加独有的特征成分。综上所

述，可以通过特征成分以及诊断比值的范围来鉴定

刺五加，并且此范围不受刺五加产地以及批次的影

响。该方法简便、稳定、重复性好，可以有效地促进

食品安全诚信环境的建立，为饮料与炮制酒中的违

法添加刺五加中药材提供监管依据。

以上是基于五加类常用的三种药材（刺五加、

五加皮和红毛五加）得出的结论。为了进一步确认

上述结论，有必要对五加类药材进行更大规模采样

或从相关刺五加历史检测数据中进行分析和研究。
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