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摘要 目的：建立铁丝威灵仙掺伪威灵仙的鉴别分析方法，为铁丝威灵仙药材、饮片及其制剂心脑静片

的质量监管提供技术支持。方法：样品前处理方法为水提-酸水解法，以威灵仙的专属性水解成分齐墩

果酸作为鉴别指标，采用高效液相色谱法，选择Waters XbridgeTM C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）色谱

柱，流动相为乙腈（A）-水（B），梯度洗脱，流速1 mL·min-1，柱温30 ℃，检测波长205 nm，进样

量10 μL。结果：本研究建立的铁丝威灵仙药材、饮片及其制剂心脑静片掺伪鉴别方法，经验证，阴性

无干扰，齐墩果酸检测限为1.96 μg·mL-1。共测定7批铁丝威灵仙饮片，14批心脑静片制剂，发现1批饮

片掺伪，心脑静片样品未发现掺伪现象。结论：所建立的方法准确、快速、通用性强，可有效鉴别铁丝

威灵仙药材、饮片及其制剂心脑静片中掺伪威灵仙的问题，并为含铁丝威灵仙的其他相关制剂掺伪鉴别

方法的建立提供参考。
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Study on the Detection Method of Adulterant Clematidis Radix et Rhizoma in 
Smilacis Radix et Rhizoma Crude Drugs, Decoction Pieces and Preparation 
Xinnaojing Tablets
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Abstract   Objective:  To establish a method for the identifi cation and analysis of Smilacis Radix et Rhizoma 
mixed with adulterant Clematidis Radix et Rhizoma, which could provide technical support for the quality control 
of its crude drugs, decoction pieces and preparation Xinnaojing tablets. Methods: Water extraction combined 
with acid hydrolysis was used as the sample pretreatment method. Oleanolic acid, which was identified as an 
exclusive hydrolyzed ingredient of Clematidis Radix et Rhizoma, was used as the identification index. HPLC 
(high performance liquid chromatography) was used gradiently eluted with acetonitrile(A)-water(B) as the mobile 
phase at the flow rate of 1 mL·min-1. Waters XbridgeTM C18 (250 mm×4.6 mm, 5 μm) was chosen as column, 
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中药材、中药饮片、中成药是中医药传承发

展的重要物质基础，保障其质量事关人民生命安

全。中药质量研究，特别是掺伪检测研究一直是行

业关切的重要问题[1-3]。2021年国务院办公厅发布

的《关于加快中医药特色发展的若干政策措施》中

明确提出要“加强中药材质量安全风险评估与风险

监测，促进快速检测装备研发和技术创新”。近年

来，已报道了诸多中药品种的掺伪分析方法[4-8]，

为中药质量监管提供了强有力的技术支撑。但是，

随着中药野生资源不断减少，在利益驱动下，部分

中药材、中药饮片出现人为掺伪等问题。若使用有

问题的中药材、饮片作为原材料投料，必将影响中

成药的质量安全[9-10]。因此，中药掺伪检测研究，

特别是野生资源短缺的中药品种的掺伪检测研究工

作依然备受关注。

《中华人民共和国药典》（以下简称《中国

药典》）2020年版四部[11]“成方制剂中本版药典未

收载的药材和饮片”中规定铁丝威灵仙为百合科植

物短梗菝葜Smilax scobinicaulis C. H. Wright、鞘柄

菝葜Smilax stans Maxim. 或华东菝葜Smilax siobold 
Miq. 的干燥根及根茎。其具有祛风、除湿、散

瘀、解毒等功效，主要用于治疗风湿腰腿痛、疮疖

等症[12]。部分地方标准中收载铁丝威灵仙的基原不

尽相同[13-16]，主要包括短梗菝葜和鞘柄菝葜。《陕

西省药材标准》（2015年版）收载短梗菝葜和小叶

菝葜Smilax microphylla C. H. Wright为正品铁丝威灵

仙。一直以来，铁丝威灵仙药材主要为野生，存在

采挖不易、产量较少等情况，因此，可能存在以性

状相似、产量更高、价格更低的威灵仙进行掺伪使

用的问题。而铁丝威灵仙与威灵仙分属百合科和毛

茛科植物[17-18]，化学成分存在差异，掺伪将影响用

药的安全性和有效性。采用传统的性状鉴定及显微

鉴别方法难以高效区分铁丝威灵仙及威灵仙药材，

更难以应用于切制后的饮片及经过提取后制成的成

方制剂。因此，亟需基于化学成分差异建立适用于

药材、饮片及相关制剂的准确、快速的铁丝威灵仙

掺伪鉴别方法。

本研究通过收集铁丝威灵仙正品及伪品（威

灵仙）样品，采用化学法和色谱法结合的形式寻找

正品不含而伪品含有的专属性成分，进而建立基于

化学成分差异的药材、饮片及其制剂心脑静片中铁

丝威灵仙的掺伪分析方法，为相关药品质量监管提

供有力的技术支持。同时开展实际样品测定工作，

考察市售饮片及制剂中铁丝威灵仙的掺伪情况。

1   仪器与试验材料
1.1   仪器

高效液相色谱仪（ACQUITY 2695型，沃

特世公司），超声波清洗器（KQ-500DE，昆

山市超声仪器有限公司），低温冷却循环水器

（MC1200，LAUDA 劳达贸易（上海）有限公

司），超纯水系统（Milli-Q，默克集团），电热

数显控温恒温水浴锅（DK-98-II，天津市泰斯特

仪器有限公司），十万分之一、万分之一电子天平

（XPE105、MS1003TS, 梅特勒托利多集团）。

1.2   试验材料

药材、饮片及制剂：药材样品为自采，铁丝

威灵仙及伪品样品经中国食品药品检定研究院康

帅副研究员鉴定，样品信息及鉴定结果如表1、2

and the column temperature was 30 ℃. The detection wavelength was 205 nm. The sample size was 10 μL. 
Results: In this study, the established method for adulteration identifi cation of Smilacis Radix et Rhizoma  crude 
drugs, decoction pieces and preparation Xinnaojing tablets was validated. The negative control sample showed 
no interference. The detection limit of oleanolic acid was 1.96 μg·mL-1. A total of 7 batches of Smilacis Radix 
et Rhizoma decoction pieces samples were tested, among which one batch was found mixed with adulterant. 
By testing 14 batches of Xinnaojing Tablets, no adulteration was found. Conclusion: The established method 
was accurate, fast and highly applicable on eff ectively identifi cation of Smilacis Radix et Rhizoma mixed with 
adulterant Clematidis Radix et Rhizoma of its crude drugs, decoction pieces and preparation Xinnaojing tablets, 
which could also provide a reference for adulteration identification methods for other related preparations 
containing the Smilacis Radix et Rhizoma.
Keywords:   Smilacis Radix et Rhizoma; adulteration detection; Clematidis Radix et Rhizoma; oleanolic acid; 
Xinnaojing tablets; high performance liquid chromatography
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所示。7批铁丝威灵仙饮片样品购自安国、亳州药

材市场，编号为T-YP-1~ T-YP-7。14批心脑静

片样品均来自国家药品评价性抽验抽样，编号为

1~14。

试药：齐墩果酸对照品（批号110709-202109，

含 量 9 5 . 8 % ， 中 国 食 品 药 品 检 定 研 究 院 ） 。

试剂：甲醇（色谱纯，批号 V44G1H）、乙腈

（色谱纯，批号 V84A1H）来自Honeywell公司；乙

酸乙酯（分析纯，批号 20200610）、盐酸（分析

纯，批号 20190704）来自国药集团化学试剂有限

公司；水为Milli-Q制超纯水。

表 1   铁丝威灵仙药材样品信息

编号 样品名称 种名 拉丁名 采集地

T-1 铁丝威灵仙 小叶菝葜 Smilax microphylla 安康宁陕县

T-2 铁丝威灵仙 小叶菝葜 Smilax microphylla 安康宁陕县

T-3 铁丝威灵仙 鞘柄菝葜 Smilax stans Maxim. 甘肃

T-4 铁丝威灵仙 鞘柄菝葜 Smilax stans Maxim. 陕西

T-5 铁丝威灵仙 华东菝葜 Smilax sieboldii Miq. 大连大黑山

T-6 铁丝威灵仙 短梗菝葜 Smilax scobinicaulis C. H. Wright 河南信阳

表 2   威灵仙样品信息

编号 样品名称 产地 编号 样品名称 产地

WY-1 威灵仙 辽宁 WY-5 威灵仙 吉林

WY-2 威灵仙 黑龙江 WY-6 威灵仙 吉林

WY-3 威灵仙 牡丹江 WY-7 威灵仙 东北

WY-4 威灵仙 辽宁 WY-8 威灵仙 东北

2   试验方法
2.1   色谱条件

采用Waters XbridgeTM C18（250 mm×4.6 mm，

5 μm）色谱柱；以乙腈为流动相A，水为流动

相B，梯度洗脱（0~8 min, 50%A→70%A；8~23 

min，70%A→95%A；23~25 min，95%A）；流速

1 mL·min-1；检测波长 205 nm；柱温 30 ℃；进样

量 10 μL。

2.2   溶液的制备

2.2.1   对照品溶液

精密称取齐墩果酸对照品9.78 mg，置50 mL量

瓶中，加甲醇溶解并稀释至刻度，即得。

2.2.2   药材、饮片供试品溶液

取药材或饮片（铁丝威灵仙、威灵仙）适

量，粉碎，称取2.0 g，加水100 mL，回流2 h，放

冷，滤过，滤液置水浴上蒸干。残渣加2 mol·L-1

盐酸溶液30 mL使溶解，加热回流2 h，立即冷却，

移入分液漏斗中，用水10 mL分次洗涤容器，洗液

并入分液漏斗中，加乙酸乙酯振摇提取3次，每次

20 mL，合并乙酸乙酯液，70 ℃以下浓缩至近干，

加甲醇溶解，转移至25 mL量瓶中，用甲醇稀释至

刻度，摇匀，即得。

2.2.3   心脑静片供试品溶液

取14片心脑静片，研细；称取4.0 g粉末（相

当于10片），精密加浓度为2 mol·L-1的盐酸溶液

40 mL使溶解，加热回流1 h，立即冷却，移入分液

漏斗中，用20 mL水分次洗净，再加乙酸乙酯振摇

提取3次，每次20 mL，合并乙酸乙酯液，然后于
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70 ℃以下浓缩至近干，加甲醇溶解，最后转移

至10 mL量瓶中，用甲醇稀释至刻度，摇匀，过

0.45 μm滤膜，即得。

2.2.4   阴性样品溶液

已知朱砂、冰片中不含齐墩果酸。依据心脑

静片处方[19]，16味除去铁丝威灵仙、朱砂、冰片制

备阴性样品。按处方比例，莲子心、珍珠母、槐

米、黄柏、木香、人工牛黄分别研细，过筛；其余

黄芩等7味加10倍量水煎煮2次，每次2 h，煎液滤

过，滤液合并，浓缩成清膏，加入莲子心等粉末，

混匀；再加入人工牛黄粉末，混匀，即得缺铁丝威

灵仙的心脑静片阴性样品。

取上述阴性样品按“2.2.3”项下方法制得阴性

样品溶液。

2.3   方法验证

依据《中国药典》（2020年版）四部“9101 

分析方法验证指导原则”[11]及“0512 高效液相色

谱法”[11]，开展专属性、检出限、系统适用性试验

等方法验证工作。

2.3.1   铁丝威灵仙药材、饮片专属性试验

取样品按“2.2.2”项下方法制成供试品溶

液，按“2.1”项下色谱条件测定，测定结果如图

1、2所示，经过与齐墩果酸对照品比对，并结合

DAD光谱，可知威灵仙样品溶液可检出齐墩果酸色

谱峰，铁丝威灵仙样品中未检出，同时，在齐墩果

酸色谱峰保留时间处不存在干扰峰。

图 1   铁丝威灵仙、齐墩果酸对照品的高效液相色谱图

图 2   威灵仙、齐墩果酸对照品的高效液相色谱图

2.3.2   心脑静片专属性试验

由于齐墩果酸在自然界中广泛分布，是诸多

植物的药效成分，因此，需考察除铁丝威灵仙之外

的心脑静片阴性样品溶液色谱图中是否存在干扰

峰。取“2.2.4”项下阴性样品溶液，按“2.1”项

下色谱条件测定，结果如图3所示，可见心脑静片

阴性样品无干扰。

t/min

t/min
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A. 齐墩果酸对照品；B. 心脑静片阴性样品。

A. 齐墩果酸对照品；B. 供试品溶液（样品编号 T-YP-7）。

图 3   心脑静片阴性样品和齐墩果酸对照品的高效液相色谱图

图 4   采用 Agilent Eclipse XDB-C18 色谱柱测定的高效液相色谱图

2.3.3   检测限

将齐墩果酸对照品溶液稀释至3.92 μg·mL-1

和1.96 μg·mL-1，以S/N=3时测得的浓度为检测

限，测得结果为1.96 μg·mL-1。

2.3.4   系统适用性试验

如图2所示，以威灵仙样品WY-1为例，齐墩

果酸的理论塔板数为93444，与相近峰的分离度

为5.0，对称因子为0.99。取齐墩果酸对照品溶液

（约0.2 mg·mL-1），按“2.1”项下色谱条件进样

5次，计算峰面积的RSD为0.23%，表明方法精密度

良好。本方法系统适用性试验结果符合要求。

2.3.5   稳定性试验

取同一供试品溶液（样品编号 T-YP-7），

分别在0、4、8、12、16、24 h进样，齐墩果酸峰

面积的RSD为1.5%，结果表明供试品溶液在24 h

内稳定。

2.3.6   耐用性试验

取同一供试品溶液（样品编号 T-YP-7）及

齐墩果酸对照品溶液，再分别采用Agilent Eclipse 

XDB-C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）、Agilent 

ZORBAX SB-C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）色谱

柱进行测定，测定结果如图4、5所示，样品中齐

墩果酸保留时间与其对照品保留时间比值的RSD为

0.30%，结果表明本方法耐用性良好。

3   样品测定结果
现行地方标准[13-16]中，铁丝威灵仙饮片的制法

不尽相同，主要方法：除去杂质及残茎，根茎切厚

片，根切段，晒干。部分标准[13,15-16]规定在切制前

先水润。因此，考虑铁丝威灵仙药材与饮片经粉碎

后，基质一致，均可使用前期以铁丝威灵仙药材样

品建立的掺伪分析方法开展掺伪检测研究。样品

测定时，铁丝威灵仙饮片按“2.2.2”项下方法进行

前处理，心脑静片样品溶液按“2.2.3”项下方法制

备，采用相同的色谱条件采集数据。

3.1   铁丝威灵仙饮片样品测定结果

采用本研究建立的方法对收集到的7批市售

铁丝威灵仙饮片样品进行测定，发现1批饮片样品

（样品编号 T-YP-7）检出齐墩果酸，提示该批样

品掺伪威灵仙，存在一定的质量风险，其他批次未

检出。测定结果如图6所示。

t/min

t/min
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A. 齐墩果酸对照品；B. 供试品溶液（样品编号 T-YP-7）。

图 5   采用 Agilent ZORBAX SB-C18 色谱柱测定的高效液相色谱图

图 6    7 批铁丝威灵仙饮片样品的高效液相色谱图

3.2   心脑静片样品测定结果

按照本研究建立的铁丝威灵仙掺伪分析方

法，共测定心脑静片样品14批，涉及2个企业。14

批样品均未检出伪品威灵仙的专属水解成分齐墩果

酸，未发现掺伪问题。

4   讨论
铁丝威灵仙与威灵仙药材性状相似，主要鉴

别点[20]：铁丝威灵仙的根状如铁丝不易折断，须根

痕呈勾刺状；威灵仙的根质硬脆，易折断，鉴别方

法相对简单。二者饮片相似度高，如有混用，单从

性状上更加难以区分。我国部分地区以铁丝威灵仙

代替威灵仙入药[21]。但是，已有研究[22]发现，分别

给予威灵仙、铁丝威灵仙后，小鼠电刺激阈有差

异，表明药理作用有差别，二者不应等同入药，更

不可互相代替。前期调研发现，铁丝威灵仙价格高

于威灵仙，考虑可能存在利益驱动下的人为掺伪问

题。为了区分和打击市场上的掺伪行为，本研究采

用专属性化学成分法区分铁丝威灵仙与威灵仙，基

于高效液相色谱，通过比对铁丝威灵仙及威灵仙化

学成分差异，发现了伪品威灵仙的专属水解成分齐

墩果酸，可用于鉴别分析。这种方法的优点是可以

同时应用于药材、饮片及其相关制剂的掺伪鉴别。

4.1   优化制备方法

本方法的供试品溶液制备主要包括水提取皂

苷和酸水解2个主要步骤。其中，酸水解的处理方

法参考《中国药典》2020年版一部威灵仙项下齐墩

果酸含量测定方法，故不再进行优化。本研究主要

针对水提取皂苷步骤中的提取溶剂、提取溶剂加入

量和提取时间开展方法优化。分别采用乙醇、水作

为提取溶剂，发现乙醇提取制备的样品存在干扰

峰，因此选择水作为提取溶剂。优化提取溶剂加入

量时分别加入水50、100、200 mL；优化提取时间

时，分别加入水提取1、2 h，根据峰面积/称样量结

果，最终确定100 mL水提取2 h作为最优条件。

4.2   测定结果讨论

通过实际样品测定，发现市场上确实存在铁

丝威灵仙饮片掺伪威灵仙的问题，必须打击这种掺

伪行为，以保证人民用药安全、有效。基于本研究

建立的心脑静片中铁丝威灵仙掺伪分析方法，14批

心脑静片样品均未发现掺伪问题，表明心脑静片的

相关生产企业有能力保证铁丝威灵仙原料的真实

性，投料准确。

t/min

t/min
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本研究成功建立了铁丝威灵仙药材、饮片掺

伪威灵仙的分析方法，具有重要的实际应用价值，

并且以心脑静片为例，建立了铁丝威灵仙相关制剂

的掺伪分析方法，可作为心脑静片质量监管的技术

储备，同时，为其他相关制剂掺伪研究提供参考。

本研究建立的掺伪分析方法准确、快速、通用性

强，可以为药品质量监管提供有力的技术保障。
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