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枸杞子药材中12种有机酸类成分含量测定与分析Δ
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摘 要 目的：建立同时测定枸杞子药材中12种有机酸类成分含量的方法，比较不同产区、品种药材样品的成分含量差异并研究

其相关性。方法：采用超高效液相色谱-三重四级杆串联质谱法测定药材样品中水杨酸、香草酸、肉桂酸、咖啡酸、对羟基苯甲酸、

阿魏酸、对香豆酸、富马酸、3，4-二羟基苯甲酸、酒石酸、丁香酸和原儿茶酸的含量。色谱柱为 Acquity UPLC BEH C18，流动相为

0.1％甲酸溶液（A）-乙腈（B），梯度洗脱，流速为0.5 mL/min，柱温为40 ℃，进样量为1.0 μL；Turbo VTM离子源，电离模式为电喷雾

离子化（ESI－），气帘气体积流量为30 L/min，喷雾电压为－4 500 V，雾化气体积流量为50 L/min，加热辅助气体积流量为50 L/min，采

用质谱多反应监测扫描模式，离子化温度为550 ℃。对不同产区、品种药材样品的成分含量差异进行比较，并进行成分相关性分

析。结果：水杨酸、香草酸、肉桂酸、咖啡酸、对羟基苯甲酸、阿魏酸、对香豆酸、富马酸、3，4-二羟基苯甲酸、酒石酸、丁香酸和原儿

茶酸检测质量浓度线性范围分别为0.01～1.00 μg/mL（r＝0.999 9）、0.01～1.00 μg/mL（r＝0.999 8）、0.01～1.00 μg/mL（r＝0.996 0）、

0.01～1.00 μg/mL（r＝0.998 2）、0.08～8.00 μg/mL（r＝0.999 2）、0.08～8.00 μg/mL（r＝0.998 9）、0.20～20.00 μg/mL（r＝0.996 0）、

0.08～8.00 μg/mL（r＝0.998 4）、0.008～0.80 μg/mL（r＝0.996 9）、0.16～16.00 μg/mL（r＝0.997 5）、0.001～0.10 μg/mL（r＝0.993 8）、

0.008～0.80 μg/mL（r＝0.995 1）；定量限分别为 3.20、10.00、8.00、10.00、0.64、0.64、1.60、2.56、8.00、16.00、1.00、8.00 ng/mL，检测限

分别为0.80、6.40、0.40、1.60、0.32、0.16、0.20、0.64、0.64、1.28、0.08、1.28 ng/mL；精密度、稳定性、重复性试验的RSD均小于3％；加

样回收率为95.62％～104.65％（RSD为1.23％～3.43％，n＝6）。15批药材样品中对香豆酸平均含量最高；新疆产药材样品中总有

机酸平均含量最高；宁杞七号总有机酸类平均含量略高于宁杞五号。香草酸含量与对羟基苯甲酸、阿魏酸和丁香酸含量存在极显

著正相关（P＜0.01）；肉桂酸含量与富马酸和酒石酸含量存在极显著正相关（P＜0.01）；咖啡酸含量与阿魏酸、酒石酸和丁香酸含

量存在极显著正相关（P＜0.01）；对羟基苯甲酸含量与丁香酸含量存在极显著正相关（P＜0.01）；阿魏酸含量与丁香酸含量存在极

显著正相关（P＜0.01）；3，4 - 二羟基苯甲酸含量与原儿茶酸含量存在极显著正相关（P＜0.01）。结论：该方法操作简便、准确，精密

度、稳定性、重复性好，可用于同时测定枸杞子药材中12种有机酸类成分含量。不同品种、产区药材样品中有机酸类成分含量有

所不同，且某些成分间有一定的相关性。
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ABSTRACT OBJECTIVE：To establish the method for simultaneous determination of 12 kinds of organic acid in Lycium

barbarum，and to compare the component contents of samples with different production and types areas，and to study its

correlation. METHODS：UPLC-triple quadrupole tandem mass spectrometry was used to determine the contents of salicylic acid，

vanillic acid， cinnamic acid， caffeic acid， p-hydroxybenzoic acid， ferulic acid， p-coumaric acid， fumaric acid， 3，4-

dihydroxybenzoic acid， tartaric acid，syringic acid and protocatechuic acid in samples. The determination was performed on

Acquity UPLC BEH C18 column with mobile phase consisted of 0.1％ formic acid solution （A）-0.1％ formic acid acetonitrile

solution（B）for gradient elution at the flow rate of 0.5 mL/min. The column temperature was 40 ℃，and sample size was 1.0 μL.

The ion source was Turbo VTM ion source，and ionization mode was electrospray ionization（ESI－）. Air curtain gas volume flow

rate was 30 L/min；spray voltage was －4 500 V；atomizing

gas volume flow rate was 50 L/min；heating auxiliary gas

volume flow rate was 50 L/min. The mass spectrometry

multiple reaction monitoring scanning mode was adopted and

the ionization temperature was 550 ℃ . The differences of

component content in samples with different production areas
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枸杞子为茄科植物宁夏枸杞（Lycium barbarum L.）

的干燥成熟果实，具有滋补肝肾、益精明目的功效，主要

用于虚劳精亏、腰膝酸痛、眩晕耳鸣、阳痿遗精、内热消

渴、血虚痿黄、目昏不明等症的治疗[1-2]。研究结果显示，

枸杞子含有多糖、有机酸、黄酮、氨基酸、维生素和微量

元素等[3-4]，具有抗氧化、降血脂、降血糖、抗肿瘤和调节

免疫力等作用[5-8]。

有机酸类成分是中药中酸味的主要来源，中医五味

讲“酸入肝”“酸收敛”，相关研究发现有机酸类成分具有

抗炎、抗血栓、抑制血小板凝聚等多种药理活性[9-11]。据

文献报道，枸杞子中含有草酸、酒石酸等多种有机酸[12]，

但目前其相关含量测定研究较少见。本研究采用超高

效液相色谱-三重四级杆串联质谱法对不同产地的枸杞

子药材中水杨酸、香草酸、肉桂酸、咖啡酸、对羟基苯甲

酸、阿魏酸、对香豆酸、富马酸、3，4-二羟基苯甲酸、酒石

酸、丁香酸和原儿茶酸等12种有机酸类成分的含量进行

了测定，并进行了成分含量差异分析，以期为枸杞子的

质量控制提供依据。

1 材料
1.1 仪器

AB SCIEX 6500型质谱仪（美国Applied Biosystems

公司）；Acquity UPLC I-Class 系统，包括四元高压梯度

泵、真空脱气机、自动进样器、柱温箱、二极管阵列检测

器、EmpowerTM 色谱工作站（美国 Waters 公司）；SB-

800DTD型超声波清洗器（宁波新芝生物科技股份有限

公司）；MM 型 400 混合球磨仪（德国 Retsch 公司）；

DHG-9145AZ型电热干燥箱（上海恒科仪器有限公司）；

New Classic MS-S 型电子分析天平[梅特勒-托利多（上

海）有限公司]；5810R型高速离心机（德国Eppendorf公

司）。

1.2 试剂

咖啡酸对照品（批号：K003161216，纯度：≥98％）、

对香豆酸对照品（批号：RD794160825，纯度：≥98％）、

富马酸对照品（批号：F016170426，纯度：≥98％）、3，4-

二羟基苯甲酸对照品（批号：RY568160920，纯度：≥

98％）、酒石酸对照品（批号：J065161216，纯度：≥98％）

均购自北京融诚鑫德科技发展有限公司；香草酸对照品

（批号：S27M7115319，纯度：≥98％）、对羟基苯甲酸对

照品（批号：MKBK3576V，纯度：≥98％）、阿魏酸对照品

（批号：16051311，纯度：≥98％）、丁香酸对照品（批号：

S23F7K9842，纯度：≥98％）均购自上海源叶生物科技

有限公司；原儿茶酸对照品（上海同田生物技术股份有

限公司，批号：15050521，纯度：≥98％）；水杨酸对照品

（批号：PS1136-0025，纯度：≥98％）、肉桂酸对照品（批

号：PS0094-0100，纯度：≥98％）均购自成都普思生物科

技有限公司；乙腈、甲醇、甲酸均为色谱纯，其余试剂均

为分析纯，水为超纯水。

1.3 药材

枸杞子药材采自宁夏、青海、甘肃、新疆等枸杞子主

产区，共 15批（见表 1），经中国中医科学院中药资源中

心金艳副研究员鉴定为真品。

2 方法与结果
2.1 试验条件

2.1.1 色谱条件 色谱柱：Acquity UPLC BEH C18（100

mm×2.1 mm，1.8 μm）；流动相：0.1％甲酸溶液（A）-乙腈

（B），梯度洗脱（0～1 min，5％B→25％B；1～3.5 min，

and types were compared，and component relationship analysis was performed. RESULTS：The linear ranges of salicylic acid，

vanillic acid， cinnamic acid， caffeic acid， p-hydroxybenzoic acid， ferulic acid， p-coumaric acid， fumaric acid， 3，4-

dihydroxybenzoic acid，tartaric acid，syringic acid and protocatechuic acid were 0.01-1.00 μg/mL（r＝0.999 9），0.01-1.00 μg/mL

（r＝0.999 8），0.01-1.00 μg/mL（r＝0.996 0），0.01-1.00 μg/mL（r＝0.998 2），0.08-8.00 μg/mL（r＝0.999 2），0.08-8.00 μg/mL

（r＝0.998 9），0.20-20.00 μg/mL（r＝0.996 0），0.08-8.00 μg/mL（r＝0.998 4），0.008-0.80 μg/mL（r＝0.996 9），0.16-16.00 μg/mL

（r＝0.997 5），0.001-0.10 μg/mL（r＝0.993 8），0.008-0.80 μg/mL（r＝0.995 1），respectively. The limits of quantitation were

3.20，10.00，8.00，10.00，0.64，0.64，1.60，2.56，8.00，16.00，1.00，8.00 ng/mL；the limits of detection were 0.80，6.40，0.40，

1.60，0.32，0.16，0.20，0.64，0.64，1.28，0.08，1.28 ng/mL，respectively. RSDs of precision，stability and reproducibility tests

were all lower than 3％. The recoveries were 95.62％-104.65％（RSD were 1.23％-3.43％，n＝6）. Average content of p-coumaric

acid was the highest in 10 batches of samples；average contents of tatol organic acid were highest in samples from Xinjiang. The

total organic acid content of Ningqi No. 7 was slightly higher than that of Ningqi No.5. Vanillic acid content was positively

correlated with p-hydroxybenzoic acid，ferulic acid and syringic acid content （P＜0.01）；cinnamic acid content was positively

correlated with fumaric acid and tartaric acid content（P＜0.01）；caffeic acid content was positively correlated with ferulic acid，

tartaric acid and syringic acid content（P＜0.01）；formic acid content was positively correlated with syringic acid content（P＜

0.01）；ferulic acid content was positively correlated with syringic acid content（P＜0.01）；and 3，4-dihydroxybenzoic acid content

was positively correlated with catechuic acid content（P＜0.01）. CONCLUSIONS：The method is simple，accurate，precise，stable

and reproducible. It can be used to determine the contents of 12 kinds of organic acid in L. bararum. The contents of organic acids

in samples with different production areas and types are different；there is certain relationship among some compenents.

KEYWORDS Lycium barbarum；Organic acid；UPLC-triple quadrupole tandem mass spectrometry；Content determination

··3345



China Pharmacy 2018 Vol. 29 No. 24 中国药房 2018年第29卷第24期

25％B→40％B；3.5～4.5 min，40％B→50％B）；流速：

0.5 mL/min；柱温：40 ℃；进样量：1.0 μL。

2.1.2 质谱条件 离子源：Turbo VTM离子源；电离模式：

表1 枸杞子药材来源

Tab 1 Sources of L. barbarum

样品编号
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

采集地
甘肃靖远县五合乡
甘肃武威市民勤县
甘肃玉门市下西号乡
甘肃景泰县草窝滩镇
甘肃酒泉市
青海格尔木市大格勒乡
青海格尔木市大格勒乡
青海格尔木市大格勒乡
青海德令哈市
宁夏中宁县
宁夏中宁县
新疆博尔塔拉州精河县托里镇
新疆博尔塔拉州精河县托里镇
新疆博尔塔拉州精河县托里镇
新疆阿勒泰地区清河县

品种
宁杞七号
宁杞七号
宁杞七号
宁杞五号
宁杞五号
宁杞七号
宁杞五号
宁杞五号
宁杞七号
宁杞七号
宁杞五号
宁杞七号
宁杞五号
宁杞七号
宁杞五号

采集时间
七月上旬
七月上旬
七月中旬
七月上旬
七月下旬
七月下旬
七月上旬
七月下旬
七月下旬
七月上旬
七月下旬
七月下旬
七月中旬
七月下旬
七月下旬

电喷雾离子化（ESI－）；气帘气体积流量：30 L/min；喷雾

电压：－4 500 V；雾化气体积流量：50 L/min；加热辅助

气体积流量：50 L/min；扫描方式：质谱多反应监测

（MRM）；离子化温度：550 ℃。优化的条件参数见表2，

提取离子流图见图1。

表2 优化的条件参数

Tab 2 Optimized conditional parameters

待测成分

水杨酸

香草酸

肉桂酸

咖啡酸

对羟基苯甲酸

阿魏酸

对香豆酸

富马酸

3，4-二羟基苯甲酸

酒石酸

丁香酸

原儿茶酸

MRM离子对（m/z）

137.0/92.9

166.9/122.8

146.9/103.0

179.0/134.8

136.9/92.8

163.0/134.0

162.9/118.9

114.9/71.2

152.9/108.9

148.9/86.8

196.9/166.9

152.8/109.0

去簇电压，V

－48

－38

－48

－99

－89

－76

－109

－53

－50

－65

－64

－72

碰撞能量，eV

－21

－16

－14

－21

－17

－22

－25

－10

－19

－16

－25

－19

射频电压，V

－11

－16

－13

－16

－14

－13

－14

－8

－6

－9

－9

－13

2.2 溶液的制备

2.2.1 混合对照品溶液 分别精密称取各待测成分对

照品适量，用甲醇制成质量浓度均为1 mg/mL的单一对

照品贮备液。分别精密量取上述单一对照品贮备液各

适量，用甲醇分组制成含水杨酸、香草酸、肉桂酸、咖啡

酸、对羟基苯甲酸、阿魏酸、对香豆酸、富马酸质量浓度

均为 20 μg/mL的混合对照品溶液和含 3，4-二羟基苯甲

酸、酒石酸、丁香酸、原儿茶酸质量浓度均为20 μg/mL的

混合对照品溶液。

2.2.2 供试品溶液 精密称取药材样品细粉（过4号筛）

50 mg，置于2 mL离心管中，精密加入甲醇1.5 mL，称定

质量，超声（功率：250 W，频率：40 kHz，下同）处理 30

min，放冷至室温，再次称定质量，用甲醇补足减失的质

量，12 000 r/min离心 10 min，取上清液，经 0.22 μm微孔

滤膜滤过，取续滤液，即得。

2.3 线性关系考察

分别精密量取“2.2.1”项下单一对照品贮备液各适

量，用甲醇稀释制成系列单一对照品溶液。精密量取上

述系列单一对照品溶液各1.0 μL，按“2.1”项下试验条件

进样测定，记录离子信号强度。以各待测成分的质量浓

度（x，μg/mL）为横坐标、离子信号强度（y）为纵坐标进行

线性回归，回归方程和线性范围见表3。
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2.22
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F. 阿魏酸

3.22
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1.0×106

0
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G. 对香豆酸

3.06
5.8×105
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0

离
子

信
号

强
度

0.6 0.8 1.0
时间，min

H. 富马酸

0.69

4.0×106

2.0×106

0

离
子

信
号

强
度

1.2 1.4 1.6 1.8
时间，min

I. 3，4-二羟基苯甲酸

1.46 1.0×106

0.5×106

0

离
子

信
号

强
度

0.3 0.5 0.7
时间，min

J. 酒石酸

0.51 4.6×105

2.3×105

0

离
子

信
号

强
度

2.6 2.8 3.0
时间，min

K. 丁香酸

2.75
3.5×106

1.7×106

0

离
子

信
号

强
度

1.2 1.4 1.6
时间，min

L. 原儿茶酸

1.47

图1 提取离子流图

Fig 1 Extraction ion flow graph
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表3 回归方程、线性范围、定量限、检测限考察结果

Tab 3 Results of regression equations，linear ranges，

limit of quantity and limit of detection

待测成分

水杨酸
香草酸
肉桂酸
咖啡酸
对羟基苯甲酸
阿魏酸
对香豆酸
富马酸
3，4-二羟基苯甲酸
酒石酸
丁香酸
原儿茶酸

回归方程

y＝20 055 381.78x+34 995.99

y＝93 065.00x+624.06

y＝91 960.27x+3 244.19

y＝4 334 898.05x+73 395.87

y＝993 734.74x+110 005.22

y＝891 516.30x+156 879.83

y＝1 081 645.10x+677 158.87

y＝173 247.80x+13 654.88

y＝5 272 166.67x+1 625.33

y＝26 217.14x－3 848.79

y＝293 620.21x+521.55

y＝4 075 500.00x－348.00

r

0.999 9

0.999 8

0.996 0

0.998 2

0.999 2

0.998 9

0.996 0

0.998 4

0.996 9

0.997 5

0.993 8

0.995 1

线性范围 ，
μg/mL

0.01～1.00

0.01～1.00

0.01～1.00

0.01～1.00

0.08～8.00

0.08～8.00

0.20～20.00

0.08～8.00

0.008～0.80

0.16～16.00

0.001～0.10

0.008～0.80

定量限 ，
ng/mL

3.20

10.00

8.00

10.00

0.64

0.64

1.60

2.56

8.00

16.00

1.00

8.00

检测限 ，
ng/mL

0.80

6.40

0.40

1.60

0.32

0.16

0.20

0.64

0.64

1.28

0.08

1.28

2.4 定量限与检测限考察

分别精密量取“2.2.1”项下混合对照品溶液各适量，

用甲醇倍比稀释，并按“2.1”项下试验条件进样测定，

分别以信噪比 10 ∶ 1、3 ∶ 1计算定量限、检测限，结果见

表 3。

2.5 精密度试验

取“2.2.1”项下混合对照品溶液各适量，按“2.1”项下

试验条件连续进样测定6次，记录离子信号强度。结果，

水杨酸、香草酸、肉桂酸、咖啡酸、对羟基苯甲酸、阿魏

酸、对香豆酸、富马酸、3，4-二羟基苯甲酸、酒石酸、丁香

酸和原儿茶酸离子信号强度的 RSD 分别为 0.48％、

0.74％、0.78％、0.96％、0.88％、0.61％、0.52％、0.64％、

0.56％、0.95％、0.96％、0.60％（n＝6），表明仪器精密度

良好。

2.6 稳定性试验

取“2.2.2”项下供试品溶液（编号：11）适量，分别于

室温下放置0、2、4、6、8 h时按“2.1”项下试验条件进样测

定，记录离子信号强度。结果，水杨酸、香草酸、肉桂酸、

咖啡酸、对羟基苯甲酸、阿魏酸、对香豆酸、富马酸、3，4-

二羟基苯甲酸、酒石酸、丁香酸和原儿茶酸离子信号强

度的RSD分别为1.42％、0.81％、2.00％、1.43％、2.42％、

1.36％、1.06％、1.97％、1.58％、1.68％、1.19％、2.31％

（n＝5），表明供试品溶液在室温下放置8 h内基本稳定。

2.7 重复性试验

精密称取药材样品（编号：11）细粉适量，共 6份，按

“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，再按“2.1”项下试验条

件进样测定，记录离子信号强度并计算含量，结果见

表 4。

2.8 加样回收率试验

取已知含量的药材样品（编号：11）细粉适量，每份

0.1 g，共6份，分别加入一定质量浓度的单一对照品溶液

各适量，按“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，再按“2.1”

项下试验条件进样测定，记录离子信号强度并计算加样

回收率，结果见表5。

表4 重复性试验结果（n＝6）

Tab 4 Results of reproducibility tests（n＝6）

待测成分
水杨酸
香草酸
肉桂酸
咖啡酸
对羟基苯甲酸
阿魏酸
对香豆酸
富马酸
3，4-二羟基苯甲酸
酒石酸
丁香酸
原儿茶酸

平均含量，μg/g

0.30

1.57

3.01

1.75

2.89

17.80

71.43

14.56

0.68

11.21

0.09

0.69

RSD，％
1.55

1.63

0.97

1.39

1.04

2.92

1.05

0.56

1.12

0.73

2.87

2.12

表5 加样回收率试验结果（n＝6）

Tab 5 Results of recovery tests（n＝6）

水杨酸

香草酸

肉桂酸

咖啡酸

对羟基苯甲酸

阿魏酸

对香豆酸

0.035 1

0.035 0

0.035 5

0.035 6

0.035 3

0.035 2

0.224 5

0.224 4

0.224 7

0.224 8

0.224 6

0.224 5

0.221 4

0.221 1

0.221 8

0.221 6

0.221 0

0.221 7

0.279 5

0.279 2

0.279 7

0.279 0

0.279 2

0.279 6

0.960 5

0.960 3

0.960 7

0.960 2

0.960 1

0.960 7

2.532 0

2.532 5

2.532 2

2.532 4

2.532 1

2.532 4

6.098 5

6.098 7

6.098 6

6.098 9

6.098 3

6.098 6

0.035 0

0.035 0

0.035 0

0.035 0

0.035 0

0.035 0

0.220 0

0.220 0

0.220 0

0.220 0

0.220 0

0.220 0

0.220 0

0.220 0

0.220 0

0.220 0

0.220 0

0.220 0

0.300 0

0.300 0

0.300 0

0.300 0

0.300 0

0.300 0

0.950 0

0.950 0

0.950 0

0.950 0

0.950 0

0.950 0

2.500 0

2.500 0

2.500 0

2.500 0

2.500 0

2.500 0

6.000 0

6.000 0

6.000 0

6.000 0

6.000 0

6.000 0

0.069 2

0.071 5

0.070 9

0.069 7

0.068 9

0.068 7

0.451 0

0.442 8

0.446 2

0.443 3

0.440 1

0.437 6

0.446 8

0.450 2

0.444 5

0.434 7

0.448 1

0.451 3

0.575 1

0.591 1

0.592 3

0.572 4

0.583 6

0.589 1

1.912 9

1.925 4

1.936 2

1.950 4

1.926 4

1.922 8

5.108 5

5.055 8

5.031 8

5.068 6

5.114 1

5.120 6

12.290 2

12.213 5

12.327 1

12.299 4

12.030 3

12.366 5

97.47

104.30

101.18

97.29

96.14

95.62

102.93

99.29

100.69

99.33

97.94

96.85

102.47

104.16

101.22

96.87

103.22

104.36

98.54

103.95

104.19

97.79

101.45

103.16

100.26

101.59

102.69

104.23

101.72

101.28

103.06

100.93

99.98

101.45

103.28

103.53

103.20

101.91

103.81

103.34

98.87

104.47

98.67

99.50

102.05

101.51

101.96

102.04

102.60

3.43

2.14

2.73

2.74

1.34

1.43

1.96

待测成分
样品含量，

μg
加入量，

μg
测得量，

μg
加样回收
率，％

平均加样回
收率，％

RSD，
％

··3347



China Pharmacy 2018 Vol. 29 No. 24 中国药房 2018年第29卷第24期

2.9 样品中有机酸类成分含量测定及分析

取各批药材样品适量，分别按“2.2.2”项下方法制备

供试品溶液，再按“2.1”项下试验条件进样测定，平行测

定3次，记录离子信号强度并计算药材样品中有机酸类

成分含量，然后进行成分含量差异分析和相关性分析，

结果见表6～表9。由表6可知，15批药材样品中总有机

酸平均含量为147.74 μg/g，其中以对香豆酸平均含量最

高，达 76.35 μg/g；阿魏酸、酒石酸和富马酸平均含量分

别为19.25、16.50、15.74 μg/g；对羟基苯甲酸和肉桂酸平

均含量较低，分别为 8.13、4.90 μg/g；丁香酸平均含量最

低，为0.17 μg/g。由表7可知，新疆产区所产药材样品中

总有机酸平均含量最高，达 209.21 μg/g；其次为青海产

区样品，含量达 154.31 μg/g；甘肃和宁夏产区样品含量

较低。由表8可知，从品种看，宁杞七号总有机酸含量略

高，达153.70 μg/g，其中对香豆酸平均含量为80.64 μg/g；

宁杞五号总有机酸平均含量略低，为 140.94 μg/g，其中

对香豆酸平均含量为71.44 μg/g。由表9可知，香草酸含

量与对羟基苯甲酸、阿魏酸和丁香酸含量存在极显著正

相关（P＜0.01）；肉桂酸含量与富马酸和酒石酸含量存

在极显著正相关（P＜0.01）；咖啡酸含量与阿魏酸、酒石

酸和丁香酸含量存在极显著正相关（P＜0.01）；对羟基

苯甲酸含量与丁香酸含量存在极显著正相关（P＜

0.01）；阿魏酸含量与丁香酸含量存在极显著正相关

（P＜0.01）；3，4-二羟基苯甲酸含量与原儿茶酸含量存在

极显著正相关（P＜0.01）。

3 讨论
本课题组采用超高效液相色谱-三重四级杆串联质

谱法测定了枸杞子药材样品中 12种有机酸类成分的含

量，由试验结果可知，不同批次的枸杞子药材样品中总

有机酸和 12种有机酸类成分含量差异较大。推测其原

因除了品种这一遗传因素外，不同产区的地理条件、土壤

成分、气候特征、光照强度等生态因子也极大地影响了相

关有机酸成分的积累[13-14]。

枸杞子药材样品中各有机酸类成分含量之间相关

性分析显示，多种有机酸达到极显著正相关。中药的功

效是多种成分共同作用的结果，与其不同成分的含量和

比例相关，因此根据本研究结果中枸杞子药材中各有机

酸类成分含量的相关性有助于进一步分析该类成分与

复杂药效的关系。

富马酸

3，4-二羟基苯甲酸

酒石酸

丁香酸

原儿茶酸

1.331 5

1.331 4

1.331 0

1.331 2

1.331 3

1.331 8

0.040 5

0.040 1

0.040 0

0.040 2

0.040 4

0.040 5

1.218 1

1.218 0

1.218 5

1.218 4

1.218 1

1.218 0

0.018 5

0.018 6

0.018 3

0.018 7

0.018 2

0.018 0

0.042 5

0.042 3

0.042 8

0.042 4

0.042 6

0.042 0

1.300 0

1.300 0

1.300 0

1.300 0

1.300 0

1.300 0

0.040 0

0.040 0

0.040 0

0.040 0

0.040 0

0.040 0

1.200 0

1.200 0

1.200 0

1.200 0

1.200 0

1.200 0

0.020 0

0.020 0

0.020 0

0.020 0

0.020 0

0.020 0

0.040 0

0.040 0

0.040 0

0.040 0

0.040 0

0.040 0

2.644 9

2.657 1

2.629 4

2.642 3

2.657 5

2.684 4

0.080 6

0.081 2

0.081 3

0.080 4

0.081 8

0.080 1

2.473 9

2.438 7

2.445 5

2.475 8

2.457 8

2.466 9

0.039 0

0.039 4

0.038 7

0.038 3

0.037 6

0.038 0

0.083 2

0.081 3

0.084 6

0.082 7

0.084 1

0.082 4

101.03

101.98

99.88

100.85

102.01

104.05

100.30

102.83

103.16

100.58

103.50

99.06

104.65

101.72

102.25

104.78

103.31

104.08

102.61

103.88

102.06

98.02

97.02

100.14

101.72

97.48

104.62

100.84

103.87

101.12

101.63

101.57

103.46

100.62

101.61

1.40

1.80

1.23

2.69

2.49

待测成分
样品含量，

μg
加入量，

μg
测得量，

μg
加样回收
率，％

平均加样回
收率，％

RSD，
％

续表5

Continued tab 5

表6 药材样品中有机酸类成分含量测定结果（n＝3，μg/g）

Tab 6 Content determination results of organic acids in samples（n＝3，μg/g）

样品编号
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

平均值

总有机酸
107.70

100.32

106.48

104.64

124.25

207.33

118.85

119.77

171.27

93.66

125.02

225.51

133.96

217.31

260.06

147.74

水杨酸
0.39

0.40

0.10

0.19

0.24

1.07

0.28

0.16

0.10

0.10

0.32

0.80

0.89

1.89

0.70

0.51

香草酸
3.50

2.02

2.15

1.71

2.28

1.47

1.14

2.23

2.07

1.80

1.56

2.22

4.05

2.53

4.49

2.35

肉桂酸
6.86

3.69

9.06

4.65

2.64

3.34

3.42

1.06

2.45

3.67

3.05

11.92

3.06

10.23

4.43

4.90

咖啡酸
1.73

1.95

2.29

1.51

1.25

2.00

1.97

1.84

3.03

1.32

1.77

4.27

3.27

2.67

5.59

2.43

对羟基苯甲酸
5.25

6.36

3.25

3.87

12.51

11.90

5.39

8.58

4.31

3.66

2.89

5.13

21.29

8.36

19.21

8.13

阿魏酸
21.60

17.62

19.92

16.53

18.40

8.80

9.94

14.86

16.64

13.60

16.72

20.33

22.04

21.10

50.64

19.25

对香豆酸
50.96

44.80

30.30

50.95

62.26

155.80

77.72

69.84

116.89

38.34

71.65

95.81

45.71

112.24

121.97

76.35

富马酸
3.24

4.91

22.36

13.12

13.00

11.87

7.76

8.70

14.41

15.82

14.42

27.93

16.07

35.90

26.63

15.74

3，4-二羟基苯甲酸
1.32

0.76

1.03

0.50

0.34

0.35

0.38

0.83

0.34

0.54

0.67

0.92

0.90

0.54

0.81

0.68

酒石酸
11.26

16.82

14.84

10.93

10.85

10.16

10.28

10.67

10.51

14.10

11.20

55.01

15.37

21.11

24.36

16.50

丁香酸
0.22

0.20

0.18

0.11

0.14

0.12

0.11

0.13

0.16

0.12

0.09

0.19

0.32

0.14

0.37

0.17

原儿茶酸
1.37

0.81

0.99

0.57

0.36

0.45

0.46

0.85

0.37

0.60

0.68

0.97

1.00

0.60

0.85

0.73

··3348
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综上所述，该方法操作简便、准确，精密度、稳定性、

重复性好，可用于同时测定枸杞子药材中12种有机酸类

成分含量。不同产区、品种药材样品中有机酸类成分含

量有所不同，且某些成分间有一定的相关性。
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表7 不同产区药材样品中有机酸类成分平均含量比较（μg/g）

Tab 7 Comparison of the average contents of organic acids in samples from different production areas（μg/g）

产区

甘肃
青海
宁夏
新疆

总有机酸

108.68

154.31

109.34

209.21

水杨酸

0.26

0.40

0.21

1.07

香草酸

2.33

1.73

1.68

3.32

肉桂酸

5.38

2.57

3.36

7.41

咖啡酸

1.75

2.21

1.54

3.95

对羟基苯甲酸

6.25

7.55

3.27

13.50

阿魏酸

18.81

12.56

15.16

28.53

对香豆酸

47.85

105.06

55.00

93.93

富马酸

11.33

10.68

15.12

26.63

3，4-二羟基苯甲酸

0.79

0.47

0.61

0.79

酒石酸

12.94

10.40

12.65

28.96

丁香酸

0.17

0.13

0.10

0.25

原儿茶酸

0.82

0.53

0.64

0.85

表8 不同品种药材样品中有机酸类成分平均含量比较（μg/g）

Tab 8 Comparison of the average contents of organic acids in samples with different types（μg/g）

品种

宁杞五号
宁杞七号

总有机酸

140.94

153.70

水杨酸

0.40

0.61

香草酸

2.50

2.22

肉桂酸

3.19

6.40

咖啡酸

2.46

2.41

对羟基苯甲酸

10.53

6.03

阿魏酸

21.30

17.45

对香豆酸

71.44

80.64

富马酸

14.24

17.06

3，4-二羟基苯甲酸

0.63

0.72

酒石酸

13.38

19.23

丁香酸

0.18

0.17

原儿茶酸

0.68

0.77

表9 药材样品中各有机酸类成分含量之间的相关性

Tab 9 Correlation of different organic acids in samples

待测成分
水杨酸
香草酸
肉桂酸
咖啡酸
对羟基苯甲酸
阿魏酸
对香豆酸
富马酸
3，4-二羟基苯甲酸
酒石酸
丁香酸
原儿茶酸

水杨酸
1．

0.272

0.467

0.365

0.410

0.187

0.538＊

0.611＊

－0.032

0.348

0.206

0.025

香草酸

1．

0.107

0.631＊

0.717＊＊

0.817＊＊

－0.001

0.258

0.565＊

0.196

0.923＊＊

0.588＊

肉桂酸

1．

0.331

－0.240

0.177

0.033

0.655＊＊

0.413

0.708＊＊

0.100

0.405

咖啡酸

1．

0.505

0.780＊＊

0.460

0.599＊

0.244

0.642＊＊

0.756＊＊

0.257

对羟基苯甲酸

1．

0.541＊

0.267

0.181

0.034

0.034

0.727＊＊

0.083

阿魏酸

1．

0.160

0.455

0.370

0.321

0.819＊＊

0.358

对香豆酸

1．

0.343

－0.421

0.192

0.029

－0.393

富马酸

1．

－0.013

0.593＊

0.229

－0.030

3，4-二羟基苯甲酸

1．

0.297

0.514＊

0.992＊＊

酒石酸

1．

0.298

0.308

丁香酸

1．

0.541＊

原儿茶酸

1．

注：＊P＜0.05，＊＊P＜0.01

Note：＊P＜0.05，＊＊P＜0.01
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