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摘要：酸枣仁具有显著的改善睡眠和抗焦虑等作用，其提取物在助眠类功能食品开发中应用前景广阔。 但目前市

场上酸枣仁提取物质量参差不齐，缺乏统一标准，企业在使用时面临较大的质量风险，因此亟须建立一种准确、全
面的内控质量评价方法。 针对酸枣仁提取物中黄酮和皂苷两类主要活性成分紫外响应差异巨大且水提物中皂苷

成分含量低的问题，该研究建立了酸枣仁水提物 ＨＰＬＣ 定量指纹图谱方法，共标定了 ８ 个共有峰。 通过对照品指

认、文献比对以及高效液相色谱⁃四极杆飞行时间质谱数据解析，８ 个共有峰均为黄酮类化合物，该方法可同时实现

７ 种黄酮成分的半定量对比分析和斯皮诺素的含量测定；采用超高效液相色谱⁃三重四极杆质谱，在正离子模式下，
以多反应监测扫描方式可实现酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 的含量测定；最终以雷达图展现上述 １０ 种成分的半定量和定量

数据。 应用上述方法，该研究对比分析了实验室自制的 ３ 批酸枣仁水提物和 １５ 家供应商的 １５ 批提取物样品。 结

果显示，实验室自制的 ３ 批酸枣仁水提物虽然原料来自不同饮片企业，但总体差异性不大，而不同厂家提供的酸枣

仁提取物样品成分含量差异巨大，提示不同厂家存在辅料稀释、理枣仁掺假和醇提或纯化富集等情况。 该法为企

业制定内控质量标准和筛选合格供应商提供了依据。
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ｒｉａｌｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ ｗａｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｗｅｒｅ
ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ， ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｗａｓ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ ｗｅｒｅ ｇｒｅａｔｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ， ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ
ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｓｏｍｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｅｘｃｉｐｉｅｎｔｓ， ａｄｕｌｔｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｍａｕｒｉｔｉａｎａｅ Ｓｅｍｅｎ， ａｌｃｏｈｏｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ａｎｄ
ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ． Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅ， ｔｈｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ
Ｓｅｍｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ Ｂ， Ｃ， Ｅ， Ｆ， Ｇ， Ｈ， Ｉ， ａｎｄ Ｏ ｗｅｒｅ ｌｏｗ， ｗｈｉｃｈ
ｗｅｒｅ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ １ ／ １０ ｏｆ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌ ｗａｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ． Ｉｔ ｉｓ ｓｐｅｃｕｌａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｐｒｉｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ， ｔｈｅ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ ｕｓｅｄ
ｆｅｗｅｒ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｒ ａ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｏ ｄｉｌｕｔｅ ｔｈｅ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ
Ｓｅｍｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｓ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ ｅｘｔｒａｃｔ ｆｒｏｍ
ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ Ｎ ｗｅｒｅ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｌｆ⁃ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ
ｗａｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔ， ｂｕｔ ｉｔ ｄｉｄ ｎｏｔ ｃｏｎｔａｉｎ ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ａ； ｔｈｕｓ， ｉｔ ｗａｓ ｓｐｅｃｕｌａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｚｉｚｉｐｈｉ
Ｍａｕｒｉｔｉａｎａｅ Ｓｅｍｅｎ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ １０ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｚｉｚｉｐｈｉ
Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ ｅｘｔｒａｃｔ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ Ｄ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｏｎｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｌｆ⁃ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ ｗａｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔ． Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ
ｌａｂｅｌ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓａｐｏｎｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ＞ ２０％ ａｎｄ ｐｏｏｒ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ， ｉｔ ｗａｓ ｓｐｅｃｕｌａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｄ⁃
ｕｃｔ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａｌｃｏｈｏｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｒ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｒｅｓｉｎ． Ｔｈｅｓｅ
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酸枣仁提取物质量考察

ｒｅｓｕｌｔｓ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ ｔｏ ｅｓｔａｂｌｉｓｈ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｃｏｎｔｒｏｌ ｑｕａｌｉｔｙ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｆｏｒ
Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｓ ａｎｄ ｔｏ ｓｅｌｅｃｔ ｑｕａｌｉｆｉｅｄ ｓｕｐｐｌｉｅｒｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）； ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＭＳ）；
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ； Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｓ； ｒａｄａｒ⁃ｇｒａｍ

　 　 酸枣仁为鼠李科植物酸枣 Ｚｉｚｉｐｈｕｓ ｊｕｊｕｂａ
Ｍｉｌｌ． ｖａｒ． ｓｐｉｎｏｓａ （Ｂｕｎｇｅ） Ｈｕ ｅｘ Ｈ． Ｆ． Ｃｈｏｕ 的

干燥成熟种子， 具有养心补肝， 宁心安神等功

效［１，２］，是我国最著名的安神类中药材之一，也是卫

生部颁布的第一批药食同源中药材，被广泛应用于

“枣仁安神颗粒”、“百乐眠胶囊”和“太太静心口服

液”等中成药或保健品［３，４］。 酸枣仁的主要活性成

分为以斯皮诺素为代表的黄酮类和以酸枣仁皂苷 Ａ
和 Ｂ 为代表的皂苷类等。 研究表明，这些活性成分

不仅具有镇静催眠作用，还具有神经元保护作用，可
抗焦虑、抗抑郁、改善记忆和治疗老年痴呆等［５－７］。
随着现代社会工作节奏的加快，生活压力的增加，患
有睡眠障碍问题的人群越来越多，酸枣仁水提物作

为一种有效的助眠原料也正被日益广泛地应用到各

类助眠产品的开发中，获得了极大的关注。 然而，当
前市场上酸枣仁提取物缺少统一标准，市场产品良

莠不齐，存在理枣仁掺假、辅料稀释增重或采用醇提

等不合规生产工艺提高成分含量等一系列问题，导
致企业在应用酸枣仁提取物开发功能性食品时，难
以评估供应商原料的真假优劣，面临较大的质量风

险。 为此，企业亟须建立一种准确、全面的分析方法

对酸枣仁提取物进行质量评价。
　 　 ２０２０ 版《中国药典》对酸枣仁药材分别采用两

个液相色谱方法对斯皮诺素和酸枣仁皂苷 Ａ 进行

含量测定，其中酸枣仁皂苷 Ａ 的含量测定使用蒸发

光散射检测器（ＥＬＳＤ）检测。 斯皮诺素在掺假品理

枣仁中含量更高，而酸枣仁皂苷 Ａ 在理枣仁中几乎

没有，酸枣仁皂苷 Ｂ 在酸枣仁中的含量也远高于理

枣仁，因此两个皂苷成分可以作为两者区分的特征

成分［８，９］。 目前，针对酸枣仁提取物含量测定的文

献报道较少，且多针对醇提物中酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ
的测定［１０］，或者是采用树脂富集后进行总皂苷测

定［１１］。 但由于酸枣仁皂苷本身含量较低（饮片要求

含量不低于 ０􀆰 ０３％），水提过程中皂苷转移率低，且
在生产过程中往往添加辅料辅助干燥或进行稀释，
针对药材或醇提工艺开发的 ＨＰＬＣ⁃ＥＬＳＤ 含量测定

方法灵敏度不足以适用于提取物的检测。 为此，本
文建立了超高效液相色谱⁃三重四极杆质谱（ＵＰＬＣ⁃

ＱｑＱ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）法来测定酸枣仁水提物中皂苷 Ａ、Ｂ
含量，同时采用定量指纹图谱的方法，建立了斯皮诺

素的含量测定及其他 ７ 种成分的峰面积半定量对比

方法，最终将这 １０ 种成分的含量差异统一用雷达图

形象展示，对不同厂家的酸枣仁提取物进行比较研

究，为酸枣仁提取物的内控质量标准建设和供应商

筛选提供更多依据。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｗａｔｅｒｓ Ａｌｌｉａｎｃｅ 高效液相色谱系统，包括 ２６９５
梯度泵、２９９８ 二极管阵列检测器、自动进样器、柱恒

温系统和 Ｅｍｐｏｗｅｒ 色谱工作站；岛津超高效液相

色谱（ＵＨＰＬＣ）系统，配 ＳＰＤ⁃２０Ａ 紫外检测器，与
ＡＢ ＳＣＩＥＸ Ｘ５００ 系列四极杆飞行时间（ＱＴＯＦ）质谱

仪联用；Ｗａｔｅｒｓ Ｉ⁃Ｃｌａｓｓ Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃ＸＳ 超高效液相色

谱⁃三重四极杆质谱仪；ＭＳ２０４ＴＳ 电子分析天平（梅
特勒⁃托利多有限公司）。
　 　 斯皮诺素对照品（批号 ＤＳＴ１９１０２５⁃０６０，规格

２０ ｍｇ，含量 ９２􀆰 ７％）、酸枣仁皂苷 Ａ 对照品（批号

ＤＳＴ２００５１０⁃０５８，规格 ２０ ｍｇ，含量 ９１􀆰 ７％）和酸枣仁

皂苷 Ｂ 对照品（批号 ＤＳＴ２１０４１２⁃０５９，规格 ２０ ｍｇ，
含量 ８７􀆰 ２％）购自成都德思特生物技术有限公司。 ３
批酸枣仁饮片分别购自四川新荷花中药饮片股份有

限公司、北京宏济药业有限公司和盛实百草药业有

限公司，并经中国科学院大连化学物理研究所杨小

平高级工程师鉴定为鼠李科植物酸枣 Ｚｉｚｉｐｈｕｓ
ｊｕｊｕｂａ Ｍｉｌｌ． ｖａｒ． ｓｐｉｎｏｓａ （Ｂｕｎｇｅ） Ｈｕ ｅｘ Ｈ． Ｆ．
Ｃｈｏｕ 的干燥成熟种子。
　 　 酸枣仁提取物为自制或购自不同厂家，具体信

息见表 １。 乙腈（色谱级）、甲醇（色谱级）均购自

Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ。 磷酸（色谱级）、甲酸（色谱级）购自

Ａｌａｄｄｉｎ。 实验室用水来自美国 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水净化

系统。
１．２　 样品制备

１．２．１　 酸枣仁水提物

　 　 称取 ４０ ｇ 酸枣仁饮片至圆底烧瓶，加水 ４００
ｍＬ ，浸泡３０ｍｉｎ，回流提取１ｈ，滤过，滤液转移至
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表 １　 酸枣仁提取物样品信息
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓａｍｐｌｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ

Ｓｅｍｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｓ
Ｎｏ． Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ Ｂａｔｃｈ Ｓｔａｎｄａｒｄ
１ ｓｅｌｆ⁃ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ＳＴＷ２００６０９３ －
２ ｓｅｌｆ⁃ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ＳＴＷ０７８１９０８０１ －
３ ｓｅｌｆ⁃ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ＳＴＷ１９０７２２０２ －
４ Ａ ＨＳ⁃Ａ１１０２ ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ａ＋ｊｕｊｕｂｏ⁃

ｓｉｄｅ Ｂ≥ ０．１９％
５ Ｂ ＺＬＳＣ２０２００７１５０５ １０ ∶１ （ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ∶

ｅｘｔｒａｃｔｓ）
６ Ｃ Ｔ２００４２２３ ５ ∶１ （ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ∶

ｅｘｔｒａｃｔｓ）
７ Ｄ ＣＯ３６０１９１００２ ｔｏｔａｌ ｓａｐｏｎｉｎｓ≥ ２０％
８ Ｅ ２０２００３０１ＺＦ ｔｏｔａｌ ｓａｐｏｎｉｎｓ≥ ０．１％
９ Ｆ ＺＪ１００⁃２００５０６ －
１０ Ｇ ＮＳＭＰ２００８０３８１－ １ ∶１ （ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ∶

ＺＺＰ⁃１０ ｅｘｔｒａｃｔｓ）
１１ Ｈ １９０５２２０４ －
１２ Ｉ Ｔ２００４１７０１ ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ａ≥ ０．０３％
１３ Ｊ ２００５１９０１ ｔｏｔａｌ ｓａｐｏｎｉｎｓ≥ ２％
１４ Ｋ Ｓ１０４２００９０３４ －
１５ Ｌ ２０１００１ －
１６ Ｍ ２００５２６０１ ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ａ＋ｊｕｂｏｓｉｄｅ

Ｂ≥０．１９％
１７ Ｎ ２００７１１ －
１８ Ｏ ２０１２０３ －
　 －： ｎｏ ｑｕａｌｉｔｙ ｓｔａｎｄａｒｄ

１ ０００ ｍＬ 容量瓶中，滤渣加 ４００ ｍＬ 水二次回流提

取 １ ｈ，滤过，滤液转移至前述容量瓶中，冷却至室

温后定容，摇匀，取 ５００ ｍＬ 酸枣仁水提液，浓缩至

１００ ｍＬ，冷冻干燥，得到自制酸枣仁水提物。
１．２．２　 定量指纹图谱供试品溶液

　 　 取酸枣仁提取物，精密称取约 １ ｇ 置于 ２５ ｍＬ
容量瓶中，加 ５０％ （ ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液约 １５ ｍＬ，振
荡，超声 ３０ ｍｉｎ 使全部溶解或溶散，冷却至室温后

用 ５０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液定容，过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜，
即得。
１．２．３　 酸枣仁皂苷含量测定供试品溶液

　 　 取酸枣仁提取物，精密称取约 ０􀆰 １ ｇ 置于 １００
ｍＬ 容量瓶中，加 ５０％ （ｖ ／ ｖ）乙腈水溶液约 ５０ ｍＬ，
振荡，超声 ２０ ｍｉｎ 使全部溶解或溶散，冷却至室温

后用 ５０％ （ｖ ／ ｖ）乙腈水溶液定容，过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜，
即得。
１．３　 对照品储备液的制备

　 　 取斯皮诺素、酸枣仁皂苷 Ａ、酸枣仁皂苷 Ｂ 对照

品各 １０ ｍｇ，分别置于 １０ ｍＬ 容量瓶中，加甲醇溶解

并稀释至刻度，摇匀，分别作为斯皮诺素、酸枣仁皂

苷 Ａ、酸枣仁皂苷 Ｂ 储备液。

１．４　 分析条件

１．４．１　 ＨＰＬＣ 用于建立对照指纹图谱和特征峰

半定量及斯皮诺素含量测定

　 　 Ｗａｔｅｒｓ Ａｌｌｉａｎｃｅ ＨＰＬＣ 系统，Ｗａｔｅｒｓ ＸＳｅｌｅｃｔ
ＨＳＳ Ｃ１８（２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ｍｍ， ５ μｍ）色谱柱，流动相

乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 １％ 磷酸水溶液 （Ｂ） 洗脱，０ ～ ５ ｍｉｎ，
１０％ Ａ～１５％ Ａ； ５ ～ ２５ ｍｉｎ， １５％ Ａ ～ ２０％ Ａ； ２５ ～ ３５
ｍｉｎ， ２０％ Ａ ～ ３０％ Ａ； ３５ ～ ４０ ｍｉｎ， ３０％ Ａ ～ ９５％ Ａ；
４０～４６ ｍｉｎ， ９５％ Ａ；流速为 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量为

１０ μＬ；柱温为 ４０ ℃；检测波长为 ３３７ ｎｍ。
１．４．２　 ＨＰＬＣ⁃ＱＴＯＦ⁃ＭＳ 用于对照指纹图谱中

特征峰的鉴定

　 　 岛津 ＵＨＰＬＣ 系统，与 ＡＢ ＳＣＩＥＸ Ｘ５００ 系列

ＱＴＯＦ 质谱仪联用，ＬＣ 条件中流动相为乙腈（Ａ） ⁃
０􀆰 １％ 甲酸水溶液（Ｂ），其余条件同 １􀆰 ４􀆰 １ 节。 离子

源：ＥＳＩ；负离子模式；气帘气：２４１ ｋＰａ； Ｇａｓ １： ３７９
ｋＰａ； Ｇａｓ ２： ３７９ ｋＰａ；温度：５５０ ℃；离子化压力：
－４ ５００ Ｖ，去簇电压：－８０ Ｖ；全扫描范围：ｍ／ ｚ ５０ ～
１ ５００；裂解电压：－４０ Ｖ。 ＣＥ Ｓｐｒｅａｄ： ２０ Ｖ。
１．４．３　 ＵＰＬＣ⁃ＱｑＱ⁃ＭＳ 用于皂苷 Ａ、Ｂ 的定量

测定

　 　 Ｗａｔｅｒｓ Ｉ⁃Ｃｌａｓｓ Ｘｅｖｏ ＴＱ⁃ＸＳ ＵＰＬＣ⁃ＱｑＱ⁃ＭＳ
仪，Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８（５０ ｍｍ×２􀆰 １
ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）色谱柱。 流动相为乙腈（Ａ） ⁃０􀆰 １％ 甲

酸水溶液（Ｂ）；梯度洗脱：０～２ ｍｉｎ， １９％ Ａ～２３％ Ａ；
２～４ ｍｉｎ， ２３％ Ａ～９５％ Ａ； ４～７ ｍｉｎ， ９５％ Ａ； ７～７􀆰 １
ｍｉｎ， ９５％ Ａ～１９％ Ａ； ７􀆰 １ ～ １０ ｍｉｎ， ９５％ Ａ～ １９％ Ａ，
流速为 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温为 ３０ ℃；进样量为 ２ μＬ。
离子源：ＥＳＩ；正离子模式；碰撞气，氩气；雾化气，氮
气；加热气，氮气；毛细管电压 ３􀆰 ００ ｋＶ；源温度 １５０
℃， ＭＲＭ 模式监测，皂苷质谱参数见表 ２。

表 ２　 酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 的质谱参数
Ｔａｂｌｅ ２　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ａ ａｎｄ ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ｂ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

［Ｍ＋Ｈ］ ＋

（ｍ／ ｚ）
Ｄａｕｇｈｔｅｒ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

ＣＶ ／
Ｖ

ＣＥ ／
ｅＶ

Ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ａ ３．２６ １２０７．６４ ４５５．４１∗ ６０ ６２
８５．１０ ２２

Ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ｂ ３．３８ １０４５．５８ ４５５．４１∗ ６０ ６４
８５．１０ ２６

　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ． ＣＶ： ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｖｏｌｔａｇｅ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ．

２　 结果与讨论

２．１　 指纹图谱的建立

　 　 取 ３ 批自制酸枣仁水提物，按 １􀆰 ２􀆰 ２ 节的方法
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酸枣仁提取物质量考察

制备 ＨＰＬＣ 指纹图谱供试品溶液，按 １􀆰 ４􀆰 １ 节的方

法依次进样检测，将 ３ 批自制酸枣仁水提物样品的

色谱图全部导入《中药色谱特征图谱相似度评价系

统软件》 （２０１２ 版），以第一批自制酸枣仁水提物

（ＳＴＷ２００６０９３）的图谱为校正参照，使用中位数进

行自动匹配，加以多点校正，可识别 ８ 个主要共有色

谱峰，得到酸枣仁水提物的对照谱图（见图 １）。 选

择出峰时间稳定且相对居中的斯皮诺素峰（３ 号峰）
作为参比峰。

图 １　 酸枣仁水提物 ＨＰＬＣ 指纹图谱及其共有模式
Ｆｉｇ． １　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｍｍｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ ｗａｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｓ

　 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ａ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ Ｂ： ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ） ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ． Ｃｏｌｕｍｎ： Ｗａｔｅｒｓ ＸＳｅｌｅｃｔ ＨＳＳ Ｃ１８ （２５０
ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ） ． Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｐｒｏｇｒａｍ： ０－５ ｍｉｎ， １０％ Ａ－１５％ Ａ； ５－２５ ｍｉｎ， １５％ Ａ－２０％ Ａ； ２５－３５ ｍｉｎ， ２０％ Ａ－３０％ Ａ； ３５－４０ ｍｉｎ， ３０％
Ａ－９５％ Ａ； ４０－ ４６ｍｉｎ， ９５％ Ａ． Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ： ３３７ ｎｍ． Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ： １０ μＬ． Ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ４０ ℃． Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ： １􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ．
　 Ｆｏｒ ｐｅａｋｓ， ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ ３．

表 ３　 酸枣仁水提物特征峰的鉴定
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋｓ ｏｆ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ ｗａｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｓ

Ｐｅａｋ Ｎｏ．
ｉｎ Ｆｉｇ． １

Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ｍｏｄｅ

［Ｍ－Ｈ］ －

（ｍ／ ｚ）
Ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ） Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

１ ＥＳＩ－ ５９３．１２２９ ５０３．１１３７， ４７３．１０７２， ３８３．０７６６， ３５３．０６５３ ｖｉｃｅｎｉｎ⁃２
２ ＥＳＩ－ ５９３．１２５０ ４１３．０８１７， ２９３．０４５０ ｇｌｕｃｏｓｙｌｖｉｔｅｘｉｎ
３ ＥＳＩ－ ６０７．１３９０ ４４５．１１３０， ４２７．１０１９， ３０７．０６１０ ｓｐｉｎｏｓｉｎ
４ ＥＳＩ－ ７８３．１７８２ ４２７．１０３， ３０７．０６１４ ６″′⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌｓｐｉｎｏｓｉｎ
５ ＥＳＩ－ ９４２．２２４６ ７６２．１９８７， ４２７．０９２０， ２９３．０４５２ ６″⁃Ｏ⁃（３⁃Ｇｌｃ⁃ｉｎｄｏｌｅ⁃ａｃｅｔｙｌ） ｓｐｉｎｏｓｉｎ ｏｒ ｉｔｓ ｉｓｏｍｅｒ
６ ＥＳＩ－ ９４２．２２４６ ７６２．２０３８， ６０７．１７４０ ６″⁃Ｏ⁃（３⁃Ｇｌｃ⁃ｉｎｄｏｌｅ⁃ａｃｅｔｙｌ） ｓｐｉｎｏｓｉｎ ｏｒ ｉｔｓ ｉｓｏｍｅｒ
７ ＥＳＩ－ １１１８．２６５０ ２９３．０４７９ ６″⁃Ｏ⁃（３⁃Ｇｌｃ⁃ｉｎｄｏｌｅ⁃ａｃｅｔｙｌ） ⁃６″′⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌｓｐｉｎｏｓｉｎ ｏｒ ｉｔｓ ｉｓｏｍｅｒ
８ ＥＳＩ－ １１１８．３１００ ／ ６″⁃Ｏ⁃（３⁃Ｇｌｃ⁃ｉｎｄｏｌｅ⁃ａｃｅｔｙｌ） ⁃６″′⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌｓｐｉｎｏｓｉｎ ｏｒ ｉｔｓ ｉｓｏｍｅｒ

／ ： ｎｏ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

　 　 取批号为 ＳＴＷ２００６０９３ 的自制酸枣仁水提物，
制备供试品溶液，以 ＨＰＬＣ⁃ＱＴＯＦ⁃ＭＳ 分析，采集质

谱数据，通过比对精确相对分子质量和特征碎片离

子，结合软件推断的分子式及文献报道［１２，１３］，鉴定

出酸枣仁水提物 ８ 个共有峰的结构，结果见表 ３。
　 　 取 １５ 批不同厂家酸枣仁提取物，采集得到

ＨＰＬＣ 指纹图谱（见图 ２）并进行相似度分析。 １５ 批

不同厂家的酸枣仁提取物指纹图谱与共有模式对照

指纹图谱相似度分别为 ０􀆰 ９９２ （Ａ）， ０􀆰 ９４７ （Ｂ），

０􀆰 ９６０（Ｃ）， ０􀆰 ９９１ （Ｄ）， ０􀆰 ９７６ （Ｅ）， ０􀆰 ９６６ （ Ｆ），
０􀆰 ９５７（Ｇ）， ０􀆰 ９７８ （Ｈ）， ０􀆰 ９３５ （ Ｉ）， ０􀆰 ９６１ （ Ｊ），
０􀆰 ９８９（Ｋ）， ０􀆰 １０４ （ Ｌ）， ０􀆰 ９８９ （Ｍ）， ０􀆰 ９５０ （Ｎ），
０􀆰 ９８０（Ｏ）。 相似度结果显示，除厂家 Ｌ 外，１４ 批不

同厂家酸枣仁提取物的相似度均在 ０􀆰 ９ 以上，但从

色谱图上看，这些提取物样品在成分组成和含量上

有着显著差异。
２．２　 指纹图谱方法学考察［１４］

　 　 精密度　 取批号为 ＳＴＷ２００６０９３ 的自制酸枣仁

水提物，制备供试品溶液，连续进样 ６ 次，８ 个特征

峰的相对保留时间 ＲＳＤ 均小于 １％，相对峰面积

ＲＳＤ 小于 ５％，表明仪器精密度良好。
　 　 稳定性　 取批号为 ＳＴＷ２００６０９３ 的自制酸枣仁

水提物，制备供试品溶液，分别于 ０、６、１２、１８、２４ ｈ
注入液相色谱仪，８ 个特征峰的相对保留时间 ＲＳＤ
均小于 １％，相对峰面积 ＲＳＤ 小于 ５％，表明供试品

溶液 ２４ ｈ 内稳定性良好。
　 　 重复性　 取批号为 ＳＴＷ２００６０９３ 的自制酸枣仁
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图 ２　 １５ 批酸枣仁提取物的 ＨＰＬＣ 指纹图谱
Ｆｉｇ． ２　 ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｏｆ １５ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｓ

　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １． ｖｉｃｅｎｉｎ⁃２； ２． ｇｌｕｃｏｓｙｌｖｉｔｅｘｉｎ； ３． ｓｐｉｎｏｓｉｎ； ４． ６″′⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌｓｐｉｎｏｓｉｎ； ５． ６″⁃Ｏ⁃（３⁃Ｇｌｃ⁃ｉｎｄｏｌｅ⁃ａｃｅｔｙｌ） ｓｐｉｎｏｓｉｎ ｏｒ ｉｔｓ
ｉｓｏｍｅｒ； ６． ６″⁃Ｏ⁃（３⁃Ｇｌｃ⁃ｉｎｄｏｌｅ⁃ａｃｅｔｙｌ） ｓｐｉｎｏｓｉｎ ｏｒ ｉｔｓ ｉｓｏｍｅｒ； ７． ６″⁃Ｏ⁃（３⁃Ｇｌｃ⁃ｉｎｄｏｌｅ⁃ａｃｅｔｙｌ） ⁃６″′⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌ ｓｐｉｎｏｓｉｎ ｏｒ ｉｔｓ ｉｓｏｍｅｒ； ８． ６″⁃Ｏ⁃（３⁃
Ｇｌｃ⁃ｉｎｄｏｌｅ⁃ａｃｅｔｙｌ） ⁃６″′⁃ｆｅｒｕｌｏｙｌ ｓｐｉｎｏｓｉｎ ｏｒ ｉｔｓ ｉｓｏｍｅｒ．

水提物，制备 ６ 份供试品溶液，进样测定，８ 个特征

峰的相对保留时间 ＲＳＤ 均小于 １％，相对峰面积

ＲＳＤ 小于 ５％，表明该方法重复性良好。

表 ４　 斯皮诺素、酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 的线性关系和线性范围
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ｓｐｉｎｏｓｉｎ， ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ａ， ａｎｄ ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ｂ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｍｇ ／ Ｌ）
Ｓｐｉｎｏｓｉｎ Ｙ＝ ２６５９２８４９．２０Ｘ－９１４０７．２２ ０．９９９８ １９３００．１４－３８６００２．８０
Ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ａ Ｙ＝ １６７．７０２Ｘ＋８８．２１０３ ０．９９９５ ４．６１－１８４５．００
Ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ｂ Ｙ＝ ３１６．１０６Ｘ＋２７２．０３６ ０．９９９２ ４．４８－１７９１．０９

　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ．

２．３　 斯皮诺素方法学考察与含量测定

　 　 检出限与定量限　 精密吸取斯皮诺素储备液适

量，逐级稀释后进行测定，以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）为 ３ ～ １０
作为方法的检出限（ＬＯＤ），以 Ｓ ／ Ｎ 为 １０ ～ ２０ 作为

方法的定量限（ＬＯＱ），得出斯皮诺素的检出限为

０􀆰 ６ ｍｇ ／ Ｌ，定量限为 １􀆰 ９ ｍｇ ／ Ｌ。
　 　 线性关系　 精密吸取斯皮诺素储备液适量，配
制成 ５ 个质量浓度系列的对照品溶液，进行测定，以
斯皮诺素质量浓度（Ｘ）为横坐标，峰面积（Ｙ）为纵

坐标，绘制标准曲线，得线性回归方程、相关系数

（ｒ２）和线性范围，结果见表 ４。
　 　 精密度　 取斯皮诺素对照品溶液，连续进样 ６
次，测得斯皮诺素峰面积的 ＲＳＤ 值为 ０􀆰 ３８％，表明

仪器精密度良好。
　 　 稳定性　 取批号为 ＳＴＷ２００６０９３ 的自制酸枣仁

水提物，按照 １􀆰 ２􀆰 ２ 节下样品处理方法制备供试液，

在制备后的 ０、６、１２、１８、２４ ｈ 分别进行 ＨＰＬＣ 测定，
得到斯皮诺素峰面积的 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ６４％，表明供试品

溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
　 　 重复性　 取同一自制酸枣仁水提物 ６ 份（批号

ＳＴＷ２００６０９３），分别制备供试液，测定 ＨＰＬＣ 谱图，
记录斯皮诺素的峰面积，计算 ６ 份平行样中斯皮诺

素含量 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ４５％，表明本方法重复性较好。
　 　 加样回收率　 取自制酸枣仁水提物 ６ 份（批号

ＳＴＷ２００６０９３），每份 ０􀆰 ５ ｇ，精密称定，置于 ２５ ｍＬ
容量瓶中，加入斯皮诺素 １ ｍｇ，加 ５０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇

水溶液约 １５ ｍＬ，振荡，超声 ３０ ｍｉｎ 使全部溶解或

溶散，冷却至室温后用 ５０％ （ｖ ／ ｖ）甲醇水溶液定容，
过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜后进行 ＨＰＬＣ 测定，结果显示，斯
皮诺素的回收率为 ９０􀆰 ７０％， ＲＳＤ 为 １􀆰 １６％。
　 　 样品含量测定　 对 ３ 批自制酸枣仁水提物和来

自 １５ 个不同厂家的酸枣仁提取物进行分析，测定斯

皮诺素的含量，结果见表 ５。 结果显示，１８ 批样品中

斯皮诺素含量在 ０ ～ ０􀆰 ６２％ 之间，含量测定的 ＲＳＤ
均小于 ２％ 。

·４９９·
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表 ５　 酸枣仁提取物中斯皮诺素、酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 的含量及 ＲＳＤ （ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｓｐｉｎｏｓｉｎ， ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ａ， ａｎｄ ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ｂ ｉｎ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｓ （ｎ＝３）

Ｎｏ． Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ
Ｃｏｎｔｅｎｔｓ （ＲＳＤｓ） ／ ％

Ｓｐｉｎｏｓｉｎ Ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ａ Ｊｕｊｕｂｏｓｉｄｅ Ｂ
１ ｓｅｌｆ⁃ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ⁃ＳＴＷ２００６０９３ ０．４３ （０．２０） ０．１６ （０．８３） ０．０８ （１．３１）
２ ｓｅｌｆ⁃ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ⁃ＳＴＷ０７８１９０８０１ ０．４０ （０．５３） ０．１８ （０．２９） ０．０９ （０．８１）
３ ｓｅｌｆ⁃ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ⁃ＳＴＷ１９０７２２０２ ０．５１ （０．５３） ０．１８ （０．６５） ０．０９ （０．１０）
４ Ａ ０．２４ （０．１８） ０．０９ （１．３７） ０．１３ （０．７０）
５ Ｂ ０．０１ （０．４７） ＮＤ ０．０１ （０．３８）
６ Ｃ ０．１４ （０．１１） ＮＤ ＮＤ
７ Ｄ ０．６２ （０．２３） ０．４２ （０．４７） ０．２２ （０．３６）
８ Ｅ ０．０４ （０．８５） ０．０１ （０．１３） ０．０１ （０．２８）
９ Ｆ ０．０５ （１．８２） ０．０１ （０．２０） ０．０４ （０．７３）

１０ Ｇ ０．０６ （０．１４） ＮＤ ＮＤ
１１ Ｈ ０．０５ （０．４３） ０．０２ （１．１７） ０．０１ （１．８８）
１２ Ｉ ０．０３ （０．２３） ０．０１ （０．５１） ０．０３ （０．５７）
１３ Ｊ ０．１７ （０．３６） ０．０１ （０．３９） ０．０２ （０．６４）
１４ Ｋ ０．０３ （１．１５） ０．０１ （０．４８） ０．０１ （０．６４）
１５ Ｌ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１６ Ｍ ０．２５ （０．５７） ０．０８ （０．７６） ０．１２ （０．９７）
１７ Ｎ ０．５２ （０．１２） ＮＤ ０．０１ （０．８３）
１８ Ｏ ０．０３ （１．９７） ０．０１ （０．８８） ０．０１ （０．２４）

　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．４　 酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 方法学考察与含量测定

　 　 检出限和定量限　 分别精密吸取酸枣仁皂苷 Ａ
和 Ｂ 储备液适量，逐级稀释进样测定，以 Ｓ ／ Ｎ 为 ３～
１０ 作为方法的 ＬＯＤ，以 Ｓ ／ Ｎ 为 １０ ～ ２０ 作为方法的

ＬＯＱ，得出酸枣仁皂苷 Ａ 的 ＬＯＤ 为 ０􀆰 ００７ μｇ ／ Ｌ，
ＬＯＱ 为 ０􀆰 ０２ μｇ ／ Ｌ，酸枣仁皂苷 Ｂ 的 ＬＯＤ 为 ０􀆰 ００７
μｇ ／ Ｌ，ＬＯＱ 为 ０􀆰 ０２ μｇ ／ Ｌ。
　 　 线性关系　 精密吸取酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 储备

液适量，配制成 ７ 个质量浓度的系列混合对照品溶

液，进样测定，以质量浓度（Ｘ）为横坐标，峰面积

（Ｙ）为纵坐标，得线性回归方程、ｒ２ 和线性范围，结
果见表 ４。
　 　 精密度　 取酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 对照品混合溶

液，连续进样 ６ 次测定，得到酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 峰

面积的 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ７０％ 和 ３􀆰 ２９％，表明仪器精密

度良好。
　 　 稳定性 　 取 自 制 酸 枣 仁 水 提 物 （ 批 号

ＳＴＷ２００６０９３），制备供试液，在制备后的 ０、６、１２、
１８、２４ ｈ 分别进行测定，得到酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 峰

面积的 ＲＳＤ 分别为 １􀆰 ２３％ 和 １􀆰 ８９％，表明供试品溶

液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。
　 　 重复性　 取同一自制酸枣仁水提物 ６ 份（批号

ＳＴＷ２００６０９３），制备供试液，进样测定，记录酸枣仁

皂苷 Ａ 和 Ｂ 的峰面积，计算 ６ 份平行样中酸枣仁皂

苷 Ａ 和 Ｂ 含量的 ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 ３５％ 和 １􀆰 ８８％，表

明本方法重复性较好。
　 　 加样回收率　 取自制酸枣仁水提物 ６ 份（批号

ＳＴＷ２００６０９３），每份 ０􀆰 ０５ ｇ，精密称定，置于 １００ ｍＬ
容量瓶中，加入酸枣仁皂苷 Ａ ０􀆰 ０４ ｍｇ，酸枣仁皂苷

Ｂ ０􀆰 ０２ ｍｇ，加 ５０％ （ｖ ／ ｖ）乙腈水溶液约 ５０ ｍＬ，振
荡，超声 ２０ ｍｉｎ，冷却至室温后用 ５０％ （ｖ ／ ｖ）乙腈水

溶液定容，过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜后进行测定，结果显示，
酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 的回收率分别为 ９４􀆰 １４％ 和

９１􀆰 ４１％， ＲＳＤ 分别为 １􀆰 ２７％ 和２􀆰 ３８％。
　 　 样品含量测定　 通过对 ３ 批自制酸枣仁水提物

和 １５ 批不同厂家酸枣仁提取物进行分析，测定酸枣

仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 的含量，含量测定结果见表 ５。 结果

显示，１８ 批样品中酸枣仁皂苷 Ａ 含量在 ０ ～ ０􀆰 ４２％
之间，酸枣仁皂苷 Ｂ 含量在 ０～０􀆰 ２２％ 之间。
２．５　 雷达图分析

　 　 雷达图分析方法是基于一种形似导航雷达显示

屏上的图形而构建的一种多变量对比分析技术。 在

雷达图中，每组评价指标都有一个独立的单一数值

轴，坐标轴呈辐射状分布在中心点周围，把同一评价

对象的不同指标数据值在坐标轴上的点用折线连接

起来所形成的多边形就是雷达图［１５－１７］。 为了更加

直观地反映不同厂家酸枣仁提取物的质量差异，本
研究采用雷达图对酸枣仁提取物质量进行对比评

价。 使用开源软件 ｐｌｏｔｌｙｊｓ 网页绘图库（Ｐｌｏｔｌｙ 公

司）制作雷达图。 采用 ３ 批自制的酸枣仁水提物平

·５９９·
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均值作为基准进行参照（雷达图中红框），选择 １０
个代表性成分进行评价，其中斯皮诺素、酸枣仁皂苷

图 ３　 １５ 批酸枣仁提取物雷达图
Ｆｉｇ． ３　 Ｒａｄａｒ⁃ｇｒａｍ ｏｆ １５ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｚｉｚｉｐｈｉ Ｓｐｉｎｏｓａｅ Ｓｅｍｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｓ

　 Ｆｏｒ ｐｅａｋｓ， ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ ３．

Ａ 和酸枣仁皂苷 Ｂ 采用含量测定结果进行比例折

算，定量指纹图谱中其他 ７ 个黄酮共有峰采用相对

峰面积进行比例折算，１０ 个成分的含量对比雷达图

见图 ３。 从雷达图中可以清晰地看到，市场提取物

·６９９·
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不仅与实验室采用合格饮片自制的水提物含量差距

较大，不同厂家之间的成分组成和含量差异也非常

大，其中厂家 Ｂ、Ｃ、Ｅ、Ｆ、Ｇ、Ｈ、Ｉ、Ｏ 的酸枣仁提取物

中代表性成分含量较低，约为实验室正常水提含量

的 １ ／ １０，推测厂家为降低产品单价，酸枣仁投料较

少或使用了大量辅料进行稀释，而厂家 Ｌ 几乎未检

出任何酸枣仁代表性成分，产品真实性存在较大问

题。 厂家 Ｄ 的 １０ 个成分含量都超过自制酸枣仁水

提物，结合总皂苷含量＞２０％ 的质量标识和较差的水

溶性，推测可能是采用醇提法制备并经树脂纯化富

集的产品；厂家 Ｎ 的提取物中部分黄酮类成分含量

略高于自制酸枣仁水提物，但不含酸枣仁皂苷 Ａ，推
测可能提取用原料为酸枣仁的伪品理枣仁［１８］。 只

有厂家 Ａ 的各成分含量与自制水提物均较为接近，
且酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 都有足够的含量，提示其使用

的原料和工艺都较为合规。 上述结果表明，由于缺

乏统一的质量标准要求，各厂家的酸枣仁提取物所

用原料和生产工艺可能存在巨大的差异，导致其产

品差异性十分巨大，酸枣仁提取物应用企业需要建

立严格的内控质量评价体系，对这些原料进行筛选，
合理应用。

３　 结论

　 　 本文建立了 ８ 个共有黄酮峰为代表的酸枣仁水

提物 ＨＰＬＣ 定量指纹图谱，并通过液相色谱⁃四极杆

飞行时间质谱联用鉴定了共有峰的可能成分。 结合

斯皮诺素、酸枣仁皂苷 Ａ 和 Ｂ 定量结果，以及定量

指纹图谱中其他 ７ 个共有峰的相对定量结果进行雷

达图评价。 结果显示，不同厂家提供的酸枣仁提取

物存在非常大的差异，对比实验室按照正常水提工

艺的样品，可能存在大量辅料稀释甚至不含有效成

分，以及理枣仁掺假、醇提富集等情况。 本文所建立

的 ＨＰＬＣ 定量指纹图谱结合液相色谱⁃质谱联用定

量分析方法，可全面、系统地应用雷达图呈现酸枣仁

提取物的质量差异，为酸枣仁提取物应用企业根据

自身产品分类和市场定位建立合理内控质量标准并

筛选合格供应商提供重要参考。
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