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摘要:建立余甘子(Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ.)ＨＰＬＣ 指纹图谱ꎬ并对 ４ 种化学成分的含量进行测定ꎬ为余甘子是否去核使用

提供了一定参考ꎮ 采用 ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８ 色谱柱ꎬ以乙腈￣０􀆰 １％磷酸水溶液作为流动相ꎬ检测波长 ２７３ ｎｍꎬ流速为

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温为 ３０ ℃ꎬ进样量 １０ μＬꎬ建立了云南 ３２ 个不同产地余甘子的指纹图谱ꎮ 通过对照品比对并结合光谱分

析ꎬ对共有峰进行鉴定ꎻ借助中药色谱指纹图谱相似度评价系统对 ３２ 批产地的余甘子的图谱进行相似度评价ꎬ通过聚类

分析(ＨＣＡ)、主成分分析(ＰＣＡ)比较两种规格余甘子的差异ꎬ寻找差异性成分ꎻ并对两种规格余甘子药材 ４ 种有效成分

含量进行对比研究ꎮ ３２ 批余甘子指纹图谱中有 １７ 个共有峰ꎬ指认出其中 ４ 个成分ꎬ相似度分析均大于 ０􀆰 ９０ꎬ对其进行

聚类分析ꎬ有 ３ 个主成分ꎬ可聚为 ６ 类ꎮ 对没食子酸、鞣花酸、柯里拉京、诃子酸定量分析ꎬ４ 个化学成分在各自范围内线

性良好( ｒ≥０􀆰 ９９９ ９)ꎬ精密度、重复性、稳定性试验均符合定量要求ꎬ加标回收率为 ９８􀆰 ７７％~１００􀆰 ９２％ꎬＲＳＤ 均小于 ２􀆰 ０％
(ｎ＝ ９)ꎮ 含量测定结果显示ꎬ有核余甘子中没食子酸、柯里拉京、鞣花酸的含量均高于无核余甘子ꎬ而无核余甘子中诃子

酸高于有核余甘子ꎮ 所建立的方法简便、稳定、可靠ꎬＨＰＬＣ 指纹图谱结合多指标成分含量测定可用于余甘子药材质量

评价ꎬ为余甘子是否去核使用ꎬ提供了一定参考ꎮ
关键词:余甘子ꎻ高效液相色谱法ꎻ含量测定ꎻ指纹图谱ꎻ聚类分析
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Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｑｕａｌｉｔｙ Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ. ｂｙ ＨＰＬＣ Ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇ Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ Ｆｏｕｒ Ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ
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Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｔｈｎｉｃ Ｍｉｎｏｒｉｔｙ ＭｅｄｉｃｉｎｅꎬＤｅｈｏｎｇ Ｔｅａｃｈｅｒｓ′ＣｏｌｌｅｇｅꎬＭａｎｇｓｈｉ ６７８４００ꎬＣｈｉｎａꎻ２.Ｙｕｎｎａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｅｔｅｒｉａ
ＭｅｄｉｃａꎬＫｕｎｍｉｎｇ ６５０３００ꎬＣｈｉｎａꎻ３.Ｄｅｈｏｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ＣｅｎｔｅｒꎬＭａｎｇｓｈｉ ６７８４００ꎬＣｈｉｎａ)
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｏｆ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ. ( ｐｉｔｔｅｄ ａｎｄ ｒｅｍｏｖｅｄ ｃｏｒｅ) ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ４
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ.Ｉｔ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｓｏｍｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｗｈｅｔｈｅｒ ｔｏ ｕｓｅ ｔｈｅ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ. ｉｎ
ｒｅｍｏｖｉｎｇ Ｃｏｒｅ ｏｒ ｎｏｔ.Ｔｈｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｏｎ ａ ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ ｗｉｔｈ ａ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ￣
０􀆰 １％ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄꎬｗｉｔｈ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｔ ２７３ ｎｍꎬｗｉｔｈ ａ ｖｏｌｕｍｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬｗｉｔｈ ａｎ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ １０ μＬ ａｎｄ
ａ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ３０ ℃ .ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｏｆ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ. ｆｒｏｍ ｔｈｉｒｔｙ￣ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｉｇｉｎｓ ｉｎ Ｙｕｎｎａｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ
ｗｅｒｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ.Ｔｈｅ ｃｏｍｍｏｎ ｐｅａｋｓ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ａｎｄ ｓｐｅｃｔｒａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ.ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｏｆ ３２ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ
Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ. ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ.Ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ
ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｏｆ ３２ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ. ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｉｎ Ｙｕｎｎａｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅꎬａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ
ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ. ｗａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ (ＨＣＡ) ａｎｄ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ (ＰＣＡ) ｆｏｒ
ｆｉｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ. Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ４ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｔｗｏ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ. ｗｅｒｅ
ｃｏｍｐａｒｅｄ.Ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ １７ ｃｏｍｍｏｎ ｐｅａｋｓ ｉｎ ３２ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ. ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇꎬａｎｄ ４ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄꎬ
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ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 ９０.Ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓꎬａｎｄ ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ３ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓꎬｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃｌｕｓｔｅｒｅｄ ｉｎｔｏ ６ ｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ.Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄꎬｅｌｌａｇｉｃ ａｃｉｄꎬｃｏｒｉｌａｇｉｎｅ ａｎｄ ｃｈｅｂｕｌｉｎｉｃ
ａｃｉｄ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ( ｒ≥０􀆰 ９９９ ９) ｉｎ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ｒａｎｇｅｓ.Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎꎬｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｓ ｍｅｔ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ.Ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ９８􀆰 ７７％ ｔｏ １００􀆰 ９２％ꎬａｎｄ ＲＳＤ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２􀆰 ０％ ( ｎ ＝ ９). Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄꎬｃｏｒｉｌａｇｉｎｅ ａｎｄ ｅｌｌａｇｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｐｉｔｔｅｄ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖｅｄ Ｃｏｒｅ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ
ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ.ꎬｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｈｅｂｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｒｅｍｏｖｅｄ Ｃｏｒｅ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｐｉｔｔｅｄ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ..Ｔｈｅ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅꎬ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ. Ｔｈｅ ＨＰＬＣ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｉｎｄｅｘ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ. ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｗｈｅｔｈｅｒ ｔｏ ｕｓｅ
ｔｈｅ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ.ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖｅｄ Ｃｏｒｅ ｏｒ ｎｏｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ.ꎻｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎻｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎꎻｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔꎻｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ

　 　 余甘子为叶下珠科植物余甘子(Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ
ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ.)的干燥成熟果实ꎬ主要产于云南、广
西、江西、广东、福建等省ꎬ具有润肺化痰、清热凉

血、生津止咳等功效ꎬ主治血热血瘀ꎬ咳嗽ꎬ喉痛

等[１ꎬ２]ꎮ 目前研究表明ꎬ余甘子具有抗菌、抗炎、
抗氧化特性ꎬ以及在增强免疫力和调节血脂方面

具有积极作用ꎬ为医药与食品行业的创新开发开

辟了广阔的应用空间ꎬ预示着其在健康促进和疾

病预防领域拥有巨大的潜力和广泛的前景[３]ꎮ
目前ꎬ２０２０ 年版«中国药典» (一部)中余甘

子质量控制的主要方法是薄层鉴别和采用高效液

相色谱(ＨＰＬＣ)法测定没食子酸含量[１]ꎮ 然而ꎬ
仅采用没食子酸对余甘子进行含量控制ꎬ专属性

不够强ꎮ 相关研究表明ꎬ在余甘子的贮藏过程中ꎬ
没食子酸的含量展现出一种先上升后下降的变化

趋势ꎬ这表明其含量并非稳定不变ꎮ 此外ꎬ当采用

加热回流的方式进行提取时ꎬ余甘子中的水解鞣

质会发生转化ꎬ其结果是没食子酸的含量增

加[４ꎬ５]ꎮ 鉴于没食子酸在余甘子中的含量受到诸

多环境条件和处理方式的影响ꎬ表现出一定的不

稳定性ꎬ且其作为单一指标在评估余甘子质量时

可能缺乏足够的准确性和稳定性ꎬ有必要探索其

他的化学指标成分ꎬ这些指标应具备更高的专属

性ꎬ能够稳定地反映余甘子的品质ꎬ并且与余甘子

的功效紧密相关ꎬ以确保对余甘子质量进行更精

确、可靠的控制ꎮ 如测定余甘子中的鞣花酸、柯里

拉京等酚酸类成分ꎬ加上特征图谱或指纹图谱可

全面的评价余甘子质量[６ꎬ７]ꎮ
余甘子在使用过程中主要包括有核的果实和

去核的果肉ꎬ李时珍在«本草纲目»引«新修本草»
评论道:“又苏恭言其仁可入药ꎬ而未见主治何

病ꎬ岂亦与果同功耶?”ꎬ这一评论实际上是对余

甘子应去核使用ꎬ或是保留其核使用ꎬ这两种不同

应用方式的有效性提出了疑问ꎮ 在现有的 ８１ 个

包含余甘子的中成药处方中ꎬ仅有 １０ 个处方明确

指出了余甘子在使用前需要去核处理[８]ꎮ 然而ꎬ
无论是古代还是现代的文献记载ꎬ关于余甘子是

否应去核使用的详细指导都显得相当有限ꎬ缺乏

深入的解释和明确的说明ꎮ 这反映了在余甘子应

用实践中ꎬ关于其去核与否的具体操作细节仍存

在一定的模糊性和不确定性ꎮ 目前关于余甘子去

核使用研究较少ꎬ现代科学研究揭示了余甘子果

核内蕴藏丰富的脂肪酸与木质纤维素ꎬ这些成分

与果肉的化学组成有着明显的区别[９￣１２]ꎮ 罗传红

等[９]已就余甘子果肉与果核在化学成分及药理

活性上的差异展开了研究ꎮ 此外ꎬ在实际生产中ꎬ
余甘子在中成药及藏成药中的应用也呈现出多样

化的处理方式ꎬ包括是否去核的选择ꎮ 因此ꎬ关于

余甘子是否应去核使用的问题ꎬ尚需进一步探讨

与权衡ꎮ
为研究滇产余甘子中有效化学成分ꎬ探究余

甘子去核与否中主要有效成分的差异ꎮ 利用

ＨＰＬＣ 法对云南 ３２ 个不同产地的余甘子中没食

子酸、鞣花酸、柯里拉京、诃子酸含量进行测定和

指纹图谱研究ꎬ为余甘子质量标准提供科学依据ꎮ
并研究有核余甘子和无核余甘子中没食子酸、鞣
花酸、柯里拉京、诃子酸含量的区别ꎬ以期为余甘

子是否去核使用提供一定的参考依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 型高效液相色谱仪(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司)ꎻＥＹＥＬＡ Ｎ￣１１００Ｄ￣Ｗ 型旋转蒸发仪(东京

理化有限公司)ꎻＳＫ８２００ＨＰ 型超声波清洗器(上
海科导超声仪器有限公司)ꎻＭＥ２０４ / ０２ 型电子天

平、ＸＳＥ２０５ 型电子天平(梅特勒￣托利多仪器(上
海)有限公司)ꎻＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８色谱柱(５ μｍꎬ
４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ)(日本资生堂公司)ꎮ

２８
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乙腈(ＣＨ３ＣＮꎬ色谱纯ꎬ赛默飞世尔科技(中
国)有限公司)ꎻ正丁醇(ＣＨ３(ＣＨ２) ３ＯＨ)、无水乙

醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)(分析纯ꎬ利安隆博华(天津)医药化

学有限公司)ꎻ氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)(分析纯ꎬ天津市

风船化学试剂科技有限公司)ꎻ甲醇(ＣＨ３ＯＨꎬ分
析纯)、磷酸(Ｈ３ＰＯ４) (优级纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司)ꎻ没食子酸对照品(Ｃ７Ｈ６Ｏ５ꎬ批号为

１１０８３１￣２０１９０６ꎬ含量以 ９１􀆰 ５０％计)、柯里拉京对

照品(Ｃ２７ Ｈ２２ Ｏ１８ꎬ批号为 １１１６２３￣２００３０２ꎬ含量以

１００􀆰 ００％计)、 鞣花酸对照品 ( ＣＨ６Ｏ８ꎬ 批号为

１１１９５９￣２０１９０３ꎬ含量以 ８８􀆰 ８０％计)ꎬ均购自中国

食品药品检定研究院ꎻ诃子酸对照品(Ｃ４１Ｈ３２Ｏ２７ꎬ

批号为 ｗｋｑ２０２２１０ꎬ含量以 ９８􀆰 ３４％计)(成都普菲

德生物技术有限公司)ꎻ水为高纯水ꎬ由 Ｍｉｌｌｉ￣Ｑ 纯

水制备系统制备ꎮ
１􀆰 ２ 　 样品

余甘子样品于 ２０２０ 年 ９ ~ １０ 月采自云南不

同产区ꎬ见表 １ꎮ 余甘子经杨新周教授鉴定为叶

下珠科植物余甘子果实ꎻ实验中 Ｓ１ ~ Ｓ３２ 号为有

核余甘子ꎬＳ３３ ~ Ｓ６４ 号为 Ｓ１ ~ Ｓ３２ 号所对应的去

核余甘子ꎮ 将挑选后的 Ｓ１~ Ｓ３２ 号余甘子样品用

超纯水洗净ꎬ干燥、粉碎ꎬ过 ０􀆰 ３ ｍｍ 筛ꎬ备用ꎮ 将

Ｓ１~ Ｓ３２ 号余甘子进行去核ꎬ然后干燥、粉碎ꎬ过
０􀆰 ３ ｍｍ 筛ꎬ得到 Ｓ３３~ Ｓ６４ 号样品ꎮ

表 １ 　 余甘子采样信息

Ｔａｂ.１　 Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ.ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

Ｓｅｒｉａｌ ｎｕｍｂｅｒ Ｐｌａｃｅ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎ Ｆｒｕｉｔ ｄｉａｍｅｔｅｒ / ｃｍ Ｆｒｕｉｔ ｗｅｉｇｈｔ / ｇ

Ｓ１ Ｙｏｕｗａｎｇ ＴｏｗｎꎬＳｈｉｄｉａｎ ＣｏｕｎｔｙꎬＢａｏｓｈａｎ Ｃｉｔｙ １􀆰 ４９ １􀆰 ０６０ ７

Ｓ２ Ｌｖｃｈｕｎ ＣｏｕｎｔｙꎬＨｏｎｇｈｅ Ｈａｎｉ ａｎｄ Ｙｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ２１ １􀆰 ４５６ ３

Ｓ３ Ｙａｎｇｂｉ ＣｏｕｎｔｙꎬＤａｌｉ Ｂａｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ２５ ０􀆰 ９９２ ５

Ｓ４ Ｌｏｎｇｍｅｎ ＴｏｗｎｓｈｉｐꎬＹｏｎｇｐｉｎｇ ＣｏｕｎｔｙꎬＤａｌｉ Ｂａｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ５３ １􀆰 ８２１ ３

Ｓ５ Ｗａｄｉｅ ＴｏｗｎｓｈｉｐꎬＹｕａｎｊｉａｎｇ Ｈａｎｉ ａｎｄ Ｙｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＹｕｘｉ Ｃｉｔｙ １􀆰 １３ １􀆰 ０９３ ２

Ｓ６ Ｄｏｎｇｈｅ ＴｏｗｎｓｈｉｐꎬＬａｎｃａｎｇ Ｌａｈｕ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＰｕ′ｅｒ Ｃｉｔｙ １􀆰 ７７ １􀆰 ６７４ １

Ｓ７ Ｘｉｎｐｉｎｇ Ｙｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＹｕｘｉ Ｃｉｔｙ １􀆰 ４７ １􀆰 ０３７ ７

Ｓ８ Ｇｅｎｇｍａ Ｄａｉ ａｎｄ Ｗａ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＬｉｎｃａｎｇ Ｃｉｔｙ １􀆰 ０７ １􀆰 ０８５ ８

Ｓ９ Ｌａｂａ ＴｏｗｎｓｈｉｐꎬＬａｎｃａｎｇ Ｌａｈｕ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＰｕ′ｅｒ Ｃｉｔｙ １􀆰 ３５ １􀆰 ０５７ １

Ｓ１０ Ｍｅｎｇｈａｉ ＴｏｗｎꎬＭｅｎｇｈａｉ ＣｏｕｎｔｙꎬＸｉｓｈｕａｎｇｂａｎｎａ Ｄａｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ３８ １􀆰 ６５６ ３

Ｓ１１ Ｓａｎｃｈａｌｕ ＴｏｗｎｓｈｉｐꎬＤａｙａｏ ＣｏｕｎｔｙꎬＣｈｕｘｉｏｎｇ Ｙｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ０５ １􀆰 １５０ ８

Ｓ１２ Ｗｅｎｓｈａｎ ＣｉｔｙꎬＷｅｎｓｈａｎ Ｚｈｕａｎｇ ａｎｄ Ｍｉａｏ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ７３ １􀆰 ５８０ ９

Ｓ１３ Ｚｈｅｄｏｎｇ ＴｏｗｎꎬＺｈｅｎｙｕａｎ ＹｉꎬＬａｈｕ ａｎｄ Ｈａｎｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＰｕ′ｅｒ Ｃｉｔｙ １􀆰 ５９ １􀆰 ０９１ ３

Ｓ１４ Ｙａｎｇｃｈａｊｉｅ ＴｏｗｎｓｈｉｐꎬＹｕａｎｊｉａｎｇ Ｈａｎｉ ａｎｄ Ｙｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＹｕｘｉ Ｃｉｔｙ １􀆰 ３６ １􀆰 ３１４ ６

Ｓ１５ Ｃｈｅｎｇｈａｉ ＴｏｗｎꎬＹｏｎｇｓｈｅｎｇ ＣｏｕｎｔｙꎬＬｉｊｉａｎｇ Ｃｉｔｙ １􀆰 １０ ０􀆰 ９６９ ９

Ｓ１６ Ｌｉｕｋｕ ＴｏｗｎꎬＬｕｓｈｕｉ ＣｉｔｙꎬＮｕｊｉａｎｇ Ｌｉｓｕ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 １０ ０􀆰 ９８０ ０

Ｓ１７ Ｔｕｏｄｉａｎ ＴｏｗｎꎬＳｈｕａｎｇｂａｉ ＣｏｕｎｔｙꎬＣｈｕｘｉｏｎｇ Ｙｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ２０ ０􀆰 ８７３ ９

Ｓ１８ Ｗｅｎｓｈａｎ ＣｉｔｙꎬＷｅｎｓｈａｎ Ｚｈｕａｎｇ ａｎｄ Ｍｉａｏ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ４７ １􀆰 １６８ ６

Ｓ１９ Ｓｈａｎｇｊｉａｎｇ ＴｏｗｎꎬＬｕｓｈｕｉ ＣｉｔｙꎬＮｕｊｉａｎｇ Ｌｉｓｕ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 １１ ０􀆰 ９９５ ９

Ｓ２０ Ｐｕｐｉａｏ ＴｏｗｎꎬＬｏｎｇｙａｎｇ ＤｉｓｔｒｉｃｔꎬＢａｏｓｈａｎ Ｃｉｔｙ １􀆰 ６７ １􀆰 ３４０ １

Ｓ２１ Ｋａｎｇｐｉｎｇ ＴｏｗｎꎬＪｉａｎｇｃｈｅｎｇ Ｈａｎｉ ａｎｄ Ｙｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＰｕ′ｅｒ Ｃｉｔｙ １􀆰 ５０ １􀆰 １３１ ８

Ｓ２２ Ｌｉａｎｇｈｅ ＣｏｕｎｔｙꎬＤｅｈｏｎｇ Ｄａｉ ａｎｄ Ｊｉｎｇｐｏ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ７２ １􀆰 ９７７ ０

Ｓ２３ Ｍｅｎｇｌａｎｇ ＴｏｗｎꎬＬａｎｃａｎｇ Ｌａｈｕ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＰｕ′ｅｒ Ｃｉｔｙ １􀆰 ６３ １􀆰 ３２４ ８

Ｓ２４ Ｈａｉｊｉｎｇ ＴｏｗｎｓｈｉｐꎬＬａｎｃａｎｇ Ｌａｈｕ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＰｕ′ｅｒ Ｃｉｔｙ １􀆰 １６ ０􀆰 ７７４ ４

Ｓ２５ Ｓｈｉｇｕ ＴｏｗｎꎬＹｕｌｏｎｇ Ｎａｘｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＬｉｊｉａｎｇ Ｃｉｔｙ １􀆰 ６０ １􀆰 ３７９ １

Ｓ２６ Ｍｉｌｉ ＴｏｗｎｓｈｉｐꎬＹｕａｎｊｉａｎｇ ＨａｎｉꎬＹｉ ａｎｄ Ｄａｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＹｕｘｉ Ｃｉｔｙ １􀆰 ５２ １􀆰 ４７６ ７

Ｓ２７ Ｙａｏｇｕａｎ ＴｏｗｎꎬＳｈｉｄｉａｎ ＣｏｕｎｔｙꎬＢａｏｓｈａｎ Ｃｉｔｙ １􀆰 １６ １􀆰 ２９８ ５

Ｓ２８ Ｄｏｎｇｈｕｉ ＴｏｗｎꎬＬａｎｃａｎｇ Ｌａｈｕ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ＣｏｕｎｔｙꎬＰｕ′ｅｒ Ｃｉｔｙ １􀆰 ４８ １􀆰 ２９５ ９

Ｓ２９ Ｄｕｔｉａｎ ＴｏｗｎｓｈｉｐꎬＳｈｕａｎｇｂａｉ ＣｏｕｎｔｙꎬＣｈｕｘｉｏｎｇ Ｙｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ７４ １􀆰 ６３６ ２

Ｓ３０ Ｅｊｉａ ＴｏｗｎꎬＳｈｕａｎｇｂａｉ ＣｏｕｎｔｙꎬＣｈｕｘｉｏｎｇ Ｙｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ６９ １􀆰 ４６７ ０

Ｓ３１ Ｙａｎｇｂｉ ＣｏｕｎｔｙꎬＤａｌｉ Ｂａｉ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ６９ １􀆰 ７８１ ９

Ｓ３２ Ｓａｎｔａｉｓｈａｎ ＴｏｗｎｓｈｉｐꎬＭａｎｇ ＣｉｔｙꎬＤｅｈｏｎｇ Ｄａｉ ａｎｄ Ｊｉｎｇｐｏ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｐｒｅｆｅｃｔｕｒｅ １􀆰 ５７ １􀆰 ２９８ ４

３８
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１􀆰 ３ 　 色谱条件

色 谱 柱: ＣＡＰＣＥＬＬ ＰＡＫ Ｃ１８ ( ２５０ ｍｍ ×
４􀆰 ６ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎻ流动相:磷酸溶液(０􀆰 １％ꎬＡ)￣乙
腈(Ｂ)ꎬ柱温:３０ ℃ꎻ流速:１ ｍＬ / ｍｉｎꎻ波长:２７３
ｎｍꎻ洗脱梯度(０~１５ ｍｉｎꎬ２％~２％ Ｂꎻ１５~１６ ｍｉｎꎬ
２％~６％ Ｂꎻ１６~ ３０ ｍｉｎꎬ６％ ~ １３％ Ｂꎻ３０ ~ ４４ ｍｉｎꎬ
１３％ ~ １３％ Ｂꎻ４４ ~ ４５ ｍｉｎꎬ １３％ ~ １４％ Ｂꎻ４５ ~
４６ ｍｉｎꎬ１４％~ １５％ Ｂꎻ４６ ~ ６０ ｍｉｎꎬ１５％ ~ １７％ Ｂꎻ
６０~６５ ｍｉｎꎬ１７％~２％ Ｂꎻ６５~７０ ｍｉｎꎬ２％~２％ Ｂ)ꎮ
１􀆰 ４ 　 溶液制备

１􀆰 ４􀆰 １ 　 对照品储备液

分别称取 １４􀆰 ３６ ｍｇ 没食子酸对照品、１３􀆰 ６４
ｍｇ 柯里拉京对照品、１５􀆰 ６８ ｍｇ 诃子酸对照品、
１５􀆰 ０５ ｍｇ 鞣花酸对照品ꎬ分别置于 ４ 个 ５ ｍＬ 棕

色量瓶中ꎬ利用 ５０％甲醇溶解定容ꎬ摇匀ꎬ分别得

到浓度为 ２􀆰 ６３ ｍｇ / ｍＬ 没食子酸对照品贮备液 Ａ、
２􀆰 ７２ ｍｇ / ｍＬ 柯里拉京对照品贮备液 Ｂ、 ３􀆰 ０８
ｍｇ / ｍＬ 诃子酸对照品贮备液 Ｃ、２􀆰 ６７ ｍｇ / ｍＬ 鞣花

酸照品贮备液 Ｄꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２ 　 混合对照品溶液

精密吸取 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ ４ 种对照品贮备液各

１ ｍＬꎬ分别置于 ４ 个棕色量瓶(１０ ｍＬ)中ꎬ甲醇定

容ꎬ得没食子酸、柯里拉京、诃子酸、鞣花酸质量浓

度分别为 ０􀆰 ２６３、０􀆰 ２７２、０􀆰 ３０８、０􀆰 ２６７ ｍｇ / ｍＬ 的混

合对照品溶液 １ꎮ 精密吸取 １ ｍＬ 混合对照品溶

液 １ꎬ转移到 １０ ｍＬ 棕色量瓶中ꎬ甲醇定容ꎬ制成

含没食子酸、柯里拉京、诃子酸、鞣花酸质量浓度

分别为 ０􀆰 ０２６３、０􀆰 ０２７２、０􀆰 ０３０８、０􀆰 ０２６７ ｍｇ / ｍＬ 的

混合对照品溶液 ２ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３ 　 供试品溶液

称取 ０􀆰 １００ ０ ｇ 余甘子样品ꎬ置于具塞瓶中ꎬ
向瓶中加入 ５０ ｍＬ 甲醇溶液(５０％)ꎬ确定其重

量ꎬ加热回流 １ ｈ 提取余甘子中的成分ꎬ冷却至室

温ꎬ称重ꎬ用甲醇溶液(５０％)补足损失的重量ꎬ充
分摇匀ꎬ过滤ꎬ取续滤液ꎬ即得供试品溶液ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 专属性

以 Ｓ５ 样品为研究对象ꎬ按照 １􀆰 ４􀆰 ３ 供试品溶

液ꎬ按 １􀆰 ３ 色谱条件进样测定ꎬ见图 １、图 ２ꎮ 从图

１、图 ２ 中可以得出ꎬ在该色谱条件下ꎬ所有待测成

分都实现了良好的分离ꎬ分离度均大于 １􀆰 ５ꎬ各组

分在色谱图上呈现出明显的独立峰形ꎬ没有重叠

或交叉现象ꎬ显示出优异的分离效果ꎮ

图 １　 样品 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ.１　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ

图 ２　 对照品 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ.２　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ

２􀆰 ２ 　 线性

精密量取 １ ｍＬ 混合对照品溶液 １ꎬ分别置于

２、５、１０、２５、５０ ｍＬ 棕色量瓶中ꎬ加甲醇定容ꎬ得系

列混合对照品溶液ꎬ进样测定ꎬ并基于测得的峰面

积(ｙ)和质量浓度( ｘ)的数据ꎬ绘制标准曲线ꎬ线
性方程见表 ２ꎮ

表 ２ 　 线性方程

Ｔａｂ.２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

Ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｒ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ /
(μｇ􀅰ｍＬ－１)

Ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｙ＝ ２１ ８８７ｘ－１９􀆰 ９６４ １􀆰 ０００ ０ ２􀆰 ６３~２６３􀆰 ００

Ｃｏｒｉｌａｇｉｎ ｙ＝ １４ ７９５ｘ－２０􀆰 ５７８ ０􀆰 ９９９ ９ ２􀆰 ７２~２７２􀆰 ００

Ｃｈｅｂｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｙ＝ ９ ８８９􀆰 ８ｘ－２５􀆰 ４４２ １􀆰 ０００ ０ ３􀆰 ０８~３０８􀆰 ００

Ｅｌｌａｇｉｃ ａｃｉｄ ｙ＝ ２４ １６５ｘ－２２６􀆰 ８２ ０􀆰 ９９９ ９ ２􀆰 ６７~２６７􀆰 ００

　 　 结 果 表 明ꎬ 没 食 子 酸 在 ２􀆰 ６３ ~ ２６３􀆰 ００
μｇ / ｍＬ、柯里拉京在 ２􀆰 ７２~２７２􀆰 ００ μｇ / ｍＬ、诃子酸

在 ３􀆰 ０８~３０８􀆰 ００ μｇ / ｍＬ、鞣花酸在 ２􀆰 ６７ ~ ２６７􀆰 ００
μｇ / ｍＬ 范围内ꎬｒ 均在 ０􀆰 ９９９ ９ 及以上ꎮ ４ 种成分

质量浓度与峰面积线性关系良好ꎮ
２􀆰 ３ 　 精密度

取适量混合对照品溶液 ２ꎬ同 １ ｄ 内连续测定

６ 次ꎬ记录每次测定峰面积ꎬ计算日内精密度ꎻ为
了评估更长时间的稳定性ꎬ连续进样测定 ３ ｄꎬ计
算日间精密度ꎮ 通过实验得出ꎬ没食子酸、柯里拉

京、诃子酸、鞣花酸峰面积的日内精密度相对标

准偏差 ( ＲＳＤ) 分别为 ０􀆰 １５％、０􀆰 ６５％、０􀆰 ２１％、

４８
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０􀆰 ３２％(ｎ＝ ６)ꎬ表明在短时间内的测量稳定性

非常高ꎮ 日间精密度相对标准偏差(ＲＳＤ)分别

为 ０􀆰 ３７％、１􀆰 ２１％、０􀆰 ５６％、０􀆰 ４３％( ｎ ＝ ６)ꎬ进一

步证实了仪器在长时间测量精度和稳定性均表

现优异ꎮ
２􀆰 ４ 　 稳定性

将 Ｓ５ 供试品溶液在室温下分别放置了 ０、２、
４、８、１２、２４、４８ ｈ 后进样测定ꎬ并详细记录每次测

定的峰面积ꎮ 根据实验数据ꎬ计算出没食子酸、柯
里拉京、诃子酸和鞣花酸峰含量的相对标准偏差

(ＲＳＤ) 分别为 ０􀆰 ３５％、０􀆰 ５８％、０􀆰 ４７％和 ０􀆰 ６６％
(ｎ＝ ７)ꎮ 结果清晰地表明ꎬ在室温条件下放置

４８ ｈ 内ꎬＳ５ 供试品溶液中的 ４ 种成分均显示出良

好的稳定性ꎮ

２􀆰 ５ 　 重复性

制备 ６ 份 Ｓ１ 供试品溶液ꎬ进行测定ꎮ 得出没

食子酸、柯里拉京、诃子酸、鞣花酸 ＲＳＤ 分别为

０􀆰 ５５％、０􀆰 ５９％、０􀆰 ４８％、０􀆰 ７３％、１􀆰 １２％(ｎ ＝ ６)ꎬ说
明实验重复性较好ꎮ
２􀆰 ６ 　 加标回收率

称取 ９ 份 ０􀆰 ０５０ ０ ｇ Ｓ１ 样品ꎬ按照 １􀆰 ４􀆰 ３ 确

定的供试品溶液方法ꎬ精确地加入了含有不同浓

度的没食子酸、柯里拉京、诃子酸、鞣花酸的混合

对照品溶液(浓度分别为 ０􀆰 ０８７ ２、０􀆰 ０１８ ５、０􀆰 ０２０ ７、
０􀆰 ０２６ ８ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ并分别按照 ５、１０、１５ ｍＬ 的体积

加入(每个体积加入 ３ 份样品)ꎮ 随后ꎬ使用 ５０％
的甲醇(在扣除已经加入的混合对照品溶液体积

后ꎬ补足至 ５０ ｍＬ)制备供试品溶液ꎮ按照 １􀆰 ３
表 ３ 　 加标回收率

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ

Ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ Ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ /
ｇ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ /
ｍｇ

Ｄｏｓａｇｅ /
ｍｇ

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ａｍｏｕｎｔ /
ｍｇ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ /
％

Ａｖｅｒａｇｅ /
％

ＲＳＤ /
％

Ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ

０􀆰 ０５０ １
０􀆰 ０５０ ０
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ０
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ３
０􀆰 ０５０ ３
０􀆰 ０５０ １

０􀆰 ８６４ ５
０􀆰 ８６２ ９
０􀆰 ８６６ ５
０􀆰 ８６２ ７
０􀆰 ８６６ ７
０􀆰 ８６５ １
０􀆰 ８６７ ２
０􀆰 ８６７ ４
０􀆰 ８６３ ９

０􀆰 ４３６ ０
０􀆰 ４３６ ０
０􀆰 ４３６ ０
０􀆰 ８７２ ０
０􀆰 ８７２ ０
０􀆰 ８７２ ０
１􀆰 ３０８ ０
１􀆰 ３０８ ０
１􀆰 ３０８ ０

１􀆰 ３１０ ２
１􀆰 ３０２ １
１􀆰 ３１０ ２
１􀆰 ７３２ ５
１􀆰 ７３５ ８
１􀆰 ７３３ ２
２􀆰 １７５ ９
２􀆰 １８６ ８
２􀆰 １９２ ５

１０２􀆰 ２３
１００􀆰 ７３
１０１􀆰 ７６
９９􀆰 ７４
９９􀆰 ６７
９９􀆰 ５５

１００􀆰 ０５
１００􀆰 ８７
１０１􀆰 ５７

１００􀆰 ６９ ０􀆰 ９９

Ｃｏｒｉｌａｇｉｎ

０􀆰 ０５０ １
０􀆰 ０５０ ０
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ０
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ３
０􀆰 ０５０ ３
０􀆰 ０５０ １

０􀆰 １８０ ３
０􀆰 １８０ ０
０􀆰 １８０ ７
０􀆰 １７９ ９
０􀆰 １８０ ８
０􀆰 １８０ ５
０􀆰 １８０ ９
０􀆰 １８０ ９
０􀆰 １８０ ２

０􀆰 ０９２ ５
０􀆰 ０９２ ５
０􀆰 ０９２ ５
０􀆰 １８５ ０
０􀆰 １８５ ０
０􀆰 １８５ ０
０􀆰 ２７７ ５
０􀆰 ２７７ ５
０􀆰 ２７７ ５

０􀆰 ２７０ ５
０􀆰 ２７１ ６
０􀆰 ２７０ ８
０􀆰 ３６０ ２
０􀆰 ３６１ ２
０􀆰 ３６１ ９
０􀆰 ４５９ ４
０􀆰 ４５９ ９
０􀆰 ４６０ ８

９７􀆰 ５０
９９􀆰 ０４
９７􀆰 ３６
９７􀆰 ４３
９７􀆰 ５３
９８􀆰 ０８

１００􀆰 ３７
１００􀆰 ５３
１０１􀆰 １２

９８􀆰 ７７ １􀆰 ５５

Ｃｈｅｂｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ

０􀆰 ０５０ １
０􀆰 ０５０ ０
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ０
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ３
０􀆰 ０５０ ３
０􀆰 ０５０ １

０􀆰 ２０１ ３
０􀆰 ２００ ９
０􀆰 ２０１ ７
０􀆰 ２００ ８
０􀆰 ２０１ ８
０􀆰 ２０１ ４
０􀆰 ２０１ ９
０􀆰 ２０１ ９
０􀆰 ２０１ １

０􀆰 １０３ ５
０􀆰 １０３ ５
０􀆰 １０３ ５
０􀆰 ２０７ ０
０􀆰 ２０７ ０
０􀆰 ２０７ ０
０􀆰 ３１０ ５
０􀆰 ３１０ ５
０􀆰 ３１０ ５

０􀆰 ３０８ ８
０􀆰 ３０８ １
０􀆰 ３０６ ９
０􀆰 ４０８ １
０􀆰 ４０７ ９
０􀆰 ４０９ １
０􀆰 ５１０ ８
０􀆰 ５１１ １
０􀆰 ５１１ ８

１０３􀆰 ９１
１０３􀆰 ５８
１０１􀆰 ６１
１００􀆰 １２
９９􀆰 ５８

１００􀆰 ３３
９９􀆰 ４９
９９􀆰 ５７

１００􀆰 ０５

１００􀆰 ９２ １􀆰 ７１

Ｅｌｌａｇｉｃ ａｃｉｄ

０􀆰 ０５０ １
０􀆰 ０５０ ０
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ０
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ２
０􀆰 ０５０ ３
０􀆰 ０５０ ３
０􀆰 ０５０ １

０􀆰 ２６４ ６
０􀆰 ２６４ １
０􀆰 ２６５ ２
０􀆰 ２６４ １
０􀆰 ２６５ ３
０􀆰 ２６４ ８
０􀆰 ２６５ ５
０􀆰 ２６５ ５
０􀆰 ２６４ ５

０􀆰 １３４ ０
０􀆰 １３４ ０
０􀆰 １３４ ０
０􀆰 ２６８ ０
０􀆰 ２６８ ０
０􀆰 ２６８ ０
０􀆰 ４０２ ０
０􀆰 ４０２ ０
０􀆰 ４０２ ０

０􀆰 ３９６ ５
０􀆰 ３９７ ５
０􀆰 ３９６ ８
０􀆰 ５３０ １
０􀆰 ５３１ ２
０􀆰 ５３１ ３
０􀆰 ６６８ ８
０􀆰 ６６７ ８
０􀆰 ６６７ ５

９８􀆰 ４２
９９􀆰 ５２
９８􀆰 １７
９９􀆰 ２６
９９􀆰 ２２
９９􀆰 ４３

１００􀆰 ３３
１００􀆰 ０７
１００􀆰 ２６

９９􀆰 ４１ ０􀆰 ７６

５８
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实验方法对制备好的供试品溶液进行进样测定ꎬ
并详细记录了每次测定的峰面积ꎮ 通过对实验数

据的分析ꎬ计算出这 ４ 种指标(没食子酸、柯里拉

京、诃子酸、鞣花酸)的回收率以及相对标准偏差

(ＲＳＤ)值ꎬ结果见表 ３ꎮ
没食子酸、柯里拉京、诃子酸、鞣花酸的平均回

收率分别为 １００􀆰 ６９％、９８􀆰 ７７％、１００􀆰 ９２％、９９􀆰 ４１％ꎬ
ＲＳＤ 值分别为 ０􀆰 ９９％、１􀆰 ５５％、１􀆰 ７１％、０􀆰 ７６％ꎮ
２􀆰 ７ 　 样品测定

测定了云南省 ６４ 批余甘子样品中没食子酸、
柯里拉京、诃子酸、鞣花酸含量ꎬ结果见表 ４ꎮ

表 ４ 　 余甘子中没食子酸、柯里拉京、诃子酸和

鞣花酸的含量

Ｔａｂ.４　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄꎬｃｏｒｉｌａｇｉｎｅꎬｃｈｅｂｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ
ｅｌｌａｇｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ. (％)

Ｎｏ Ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ Ｃｏｒｉｌａｇｉｎｅ Ｃｈｅｂｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ Ｅｌｌａｇｉｃ ａｃｉｄ

Ｓ１ １􀆰 ７３ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ５３
Ｓ２ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ２４ —
Ｓ３ ２􀆰 ７４ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ４３ —
Ｓ４ ２􀆰 ２１ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ４２ —
Ｓ５ １􀆰 ０１ ０􀆰 ７４ １􀆰 ５１ １􀆰 ２６
Ｓ６ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ９７
Ｓ７ １􀆰 ３１ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ８５ １􀆰 ４４
Ｓ８ １􀆰 ７６ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ６２ １􀆰 ５５
Ｓ９ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ５８
Ｓ１０ １􀆰 ６２ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ８６ １􀆰 ８６
Ｓ１１ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ７７ １􀆰 ２３
Ｓ１２ １􀆰 ６６ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ９４
Ｓ１３ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ８１
Ｓ１４ ０􀆰 ７２ １􀆰 ２６ ０􀆰 ８０ ２􀆰 ４６
Ｓ１５ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ７２ １􀆰 ２４
Ｓ１６ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ９０ １􀆰 １１ １􀆰 ９１
Ｓ１７ ２􀆰 ５８ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ５９
Ｓ１８ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ５５ １􀆰 ０９ １􀆰 ２５
Ｓ１９ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ８８ １􀆰 ３６
Ｓ２０ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ８０ １􀆰 ７９
Ｓ２１ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ７８ １􀆰 ４２ １􀆰 ６４
Ｓ２２ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ５６ １􀆰 １６
Ｓ２３ １􀆰 ７６ ０􀆰 ５４ １􀆰 １３ １􀆰 ２９
Ｓ２４ １􀆰 ０５ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ７１ １􀆰 ３２
Ｓ２５ １􀆰 ２３ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ９９
Ｓ２６ １􀆰 ４１ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ９５
Ｓ２７ １􀆰 ０２ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ７２ １􀆰 ０７
Ｓ２８ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ６５
Ｓ２９ １􀆰 １８ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ７５ ２􀆰 ０５
Ｓ３０ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ８８
Ｓ３１ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ４５ １􀆰 １０
Ｓ３２ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ６９ １􀆰 ２１
Ｓ３３ ０􀆰 ６８ ０􀆰 １５ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ０９

续表

Ｎｏ Ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ Ｃｏｒｉｌａｇｉｎｅ Ｃｈｅｂｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ Ｅｌｌａｇｉｃ ａｃｉｄ

Ｓ３４ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ０４
Ｓ３５ ０􀆰 ８９ ０􀆰 １３ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ０１
Ｓ３６ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ０８
Ｓ３７ １􀆰 ０５ ０􀆰 ６０ １􀆰 ４６ ０􀆰 ０４
Ｓ３８ ０􀆰 ４２ ０􀆰 １５ ０􀆰 ５９ ０􀆰 ０８
Ｓ３９ ０􀆰 ５８ ０􀆰 １１ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ０１
Ｓ４０ １􀆰 １４ ０􀆰 ３４ １􀆰 ２５ ０􀆰 ０４
Ｓ４１ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ０４
Ｓ４２ １􀆰 １４ ０􀆰 ０９ １􀆰 ０２ ０􀆰 ０４
Ｓ４３ ０􀆰 ９３ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ０５
Ｓ４４ １􀆰 ３４ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ５８ ０􀆰 １４
Ｓ４５ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ０８
Ｓ４６ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ０７
Ｓ４７ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ０１
Ｓ４８ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ５９ １􀆰 １６ ０􀆰 ０４
Ｓ４９ １􀆰 ０６ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ０５
Ｓ５０ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ５１ １􀆰 １１ ０􀆰 ０４
Ｓ５１ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ４８ １􀆰 ２２ ０􀆰 ０２
Ｓ５２ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ４８ １􀆰 １５ ０􀆰 ０３
Ｓ５３ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ２８ １􀆰 ８７ ０􀆰 ７６
Ｓ５４ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ７５
Ｓ５５ １􀆰 １３ — １􀆰 ０９ ０􀆰 ６５
Ｓ５６ ０􀆰 ６４ — １􀆰 ０５ １􀆰 ２９
Ｓ５７ １􀆰 １２ ０􀆰 ３０ １􀆰 ０１ ０􀆰 ７０
Ｓ５８ １􀆰 ０６ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ６７ ０􀆰 ５４
Ｓ５９ ０􀆰 ７３ ０􀆰 １３ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ０１
Ｓ６０ ０􀆰 ６８ ０􀆰 １０ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ０２
Ｓ６１ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ０５
Ｓ６２ ０􀆰 ５３ ０􀆰 １１ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ０５
Ｓ６３ ０􀆰 ２４ ０􀆰 １４ １􀆰 ０１ ０􀆰 ０１
Ｓ６４ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ０１

　 　 从表 ４ 中可以看出ꎬ有核(Ｓ１ ~ Ｓ３２ 号)和无

核(Ｓ３３~ Ｓ６４ 号)余甘子中没食子酸、柯里拉京、
诃子酸和鞣花酸的含量存在差异ꎮ Ｓ１ ~ Ｓ３２ 号

(有核) 样品中没食子酸的含量为 ０􀆰 ４２％ ~
２􀆰 ７４％ꎬ平均含量为 １􀆰 １３％ꎬ其中含量>１􀆰 ２％的样

品有 １１ 个ꎬ其余的均低于中国药典(２０２０ 版)要
求ꎮ 柯里拉京的含量为 ０􀆰 ２７％ ~ １􀆰 ２６％ꎬ平均含

量为 ０􀆰 ５７％ꎮ 诃子酸的含量为 ０􀆰 ２４％ ~ １􀆰 ５１％ꎬ
平均含量为 ０􀆰 ７２％ꎮ 鞣花酸的含量为 ０~２􀆰 ４６％ꎬ
平均含量为 １􀆰 ２４％(未检出的样品以含量为 ０ 计

算)ꎮ Ｓ３３~ Ｓ６４ 号样品(无核)的余甘子没食子酸

的含量为 ０􀆰 ２４％ ~ １􀆰 ３４％ꎬ平均含量为 ０􀆰 ７０％ꎮ
柯里拉京的含量为 ０~０􀆰 ７６％ꎬ平均含量为 ０􀆰 ２９％
(未检出的样品以含量为 ０ 计算)ꎮ 诃子酸的含

量为 ０􀆰 ４９％ ~ １􀆰 ８７％ꎬ平均含量为 ０􀆰 ９１％ꎮ 鞣花

酸的含量为 ０􀆰 ０１％~１􀆰 ２９％ꎬ平均含量为 ０􀆰 １８％ꎮ

６８
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根据云南不同产区 ４ 种成分含量平均值进行比

较ꎬ见图 ３ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ云南 ３２ 个不同

产区余甘子ꎬ有核余甘子中没食子酸、柯里拉京、
鞣花酸的含量均高于无核余甘子ꎮ 而无核余甘子

图 ３　 有核和无核余甘子成分对比

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｐｉｔｔｅｄ ａｎｄ
ｒｅｍｏｖｅｄ ｃｏｒｅ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ.

中诃子酸高于有核余甘子ꎮ 表明有核余甘子果实

的化学指标成分总体上要优于无核果实的化学成

分ꎬ可能是余甘子果核中含有部分的没食子酸、柯
里拉京、鞣花酸ꎮ
２􀆰 ８ 　 ＨＰＬＣ 指纹图谱的生成及相似度评价

２􀆰 ８􀆰 １ 　 ＨＰＬＣ 指纹图谱的生成

取 Ｓ１ ~ Ｓ３２ 号余甘子 (有核) 样品ꎬ按照

１􀆰 ４􀆰 ３ 制备供试品溶液ꎬ进行测定ꎮ 记录色谱图ꎬ
将其导入“中药色谱指纹图谱相似度评价系统”ꎬ
分析 Ｓ１~ Ｓ３２ 号余甘子 ＨＰＬＣ 色谱图[１４]ꎬ选取 １１
个峰为共有峰ꎬ得到特征图谱ꎬ见图 ４ꎻ余甘子的

共有模式图谱见图 ５ꎮ ２ 号峰为没食子酸、８ 号峰

为柯里拉京、１０ 号峰为诃子酸、１１ 号鞣花酸的对

照品保留时间相一致ꎮ

图 ４　 余甘子指纹图谱

Ｆｉｇ.４　 Ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｏｆ Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ.

２:没食子酸ꎻ８:柯里拉京ꎻ１０:诃子酸ꎻ１１:鞣花酸

图 ５　 对照样品的 ＨＰＬＣ 指纹图谱

Ｆｉｇ.５　 Ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ

２􀆰 ８􀆰 ２ 　 相似度评价

以余甘子样品的对照图谱为参照图谱ꎬ对
Ｓ１~ Ｓ３２ 号余甘子(有核)的图谱进行相似度分

析ꎬ分析结果见表 ５ꎮ 云南不同产区 ３２ 批余甘子

样品的相似度为 ０􀆰 ９００ ~ １􀆰 ０００ꎬ样品间相似度差

异小ꎬ表明云南不同产区余甘子样品质量稳定ꎮ
表 ５ 　 余甘子相似度结果

Ｔａｂ.５　 Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ.ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｒｅｓｕｌｔ

Ｎｏ Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ Ｎｏ Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ Ｎｏ Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ
Ｓ１ ０􀆰 ８８４ Ｓ１２ ０􀆰 ９３８ Ｓ２３ ０􀆰 ９４５
Ｓ２ ０􀆰 ９０５ Ｓ１３ ０􀆰 ９１１ Ｓ２４ ０􀆰 ９７９
Ｓ３ ０􀆰 ９２３ Ｓ１４ ０􀆰 ９５４ Ｓ２５ ０􀆰 ９７１
Ｓ４ ０􀆰 ９４２ Ｓ１５ ０􀆰 ９７３ Ｓ２６ ０􀆰 ９９０
Ｓ５ ０􀆰 ９７０ Ｓ１６ ０􀆰 ９５０ Ｓ２７ ０􀆰 ９６３
Ｓ６ ０􀆰 ９６４ Ｓ１７ ０􀆰 ９７６ Ｓ２８ ０􀆰 ９６１
Ｓ７ ０􀆰 ９８９ Ｓ１８ ０􀆰 ９０３ Ｓ２９ ０􀆰 ９０２
Ｓ８ ０􀆰 ９７７ Ｓ１９ ０􀆰 ９２２ Ｓ３０ ０􀆰 ９８３
Ｓ９ ０􀆰 ９０６ Ｓ２０ ０􀆰 ９３７ Ｓ３１ ０􀆰 ９３５
Ｓ１０ ０􀆰 ９４６ Ｓ２１ ０􀆰 ９８７ Ｓ３２ ０􀆰 ９９８
Ｓ１１ ０􀆰 ９９１ Ｓ２２ ０􀆰 ９８０ 　 　

７８
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２􀆰 ９ 　 聚类分析

将 Ｓ１~ Ｓ３２ 号余甘子样品数据通过 ＳＰＳＳ ２６
聚类分析软件进行统一标准化处理ꎬ采用系统聚

类法结合欧氏距离作为样品的测度进行聚类分

析ꎬ结果见图 ６ꎮ 由图 ６ 可看出ꎬＳ１ ~ Ｓ３２ 号余甘

子样品分为 ６ 类ꎬＳ２１、Ｓ３０、Ｓ３１、Ｓ６、Ｓ１９、Ｓ２８、Ｓ１５、
Ｓ１７、Ｓ７、Ｓ１１、Ｓ１８、Ｓ１０、Ｓ２３ 为一类ꎬＳ８、Ｓ２４、Ｓ２５、
Ｓ２６、Ｓ２７、Ｓ２９ 为一类ꎬＳ５、Ｓ２２ 为一类ꎬＳ１、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ１２
为一类ꎬＳ２、Ｓ９、Ｓ１３ 为一类ꎬＳ１４、Ｓ１６、Ｓ２０ 为一类ꎮ
２􀆰 １０ 　 主成分分析

利用 ＳＰＳＳ ２６ 软件对 Ｓ１ ~ Ｓ３２ 号余甘子样本

中检测到的 １１ 个共有峰峰面积进行标准化处理

的基础上ꎬ将 Ｓ１~ Ｓ３２ 号余甘子 １１ 个共有峰的峰

面积依据主成分的特征值和贡献率ꎬ对其进行主

成分分析ꎮ主成分分析选取 ３ 个主成分ꎬ特征值

图 ６　 聚类分析树状图

Ｆｉｇ.６　 Ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｔｒｅｅ

分别为 ４􀆰 ２７６、２􀆰 ６９２、１􀆰 １２１ꎬ累积方差贡献率分

别是 ３８􀆰 ８７１％、６３􀆰 ３４２％、７３􀆰 ５３６％ꎬ结果见表 ６ꎮ
表 ６ 　 主成分的方差贡献率

Ｔａｂ.６　 Ｖａｒｉａｎｃｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

Ｉｎｉｔｉａｌ ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓ Ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｓｑｕａｒｅｄ ｆａｃｔｏｒ ｌｏａｄｉｎｇｓ

Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ ｖａｒｉａｎｃｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｒａｔｅ / ％

Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｖａｒｉａｎｃｅ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ / ％ Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ ｖａｒｉａｎｃｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｒａｔｅ / ％
Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｖａｒｉａｎｃｅ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ / ％

１ ４􀆰 ２７６ ３８􀆰 ８７１ ３８􀆰 ８７１ ４􀆰 ２７６ ３８􀆰 ８７１ ３８􀆰 ８７１

２ ２􀆰 ６９２ ２４􀆰 ４７０ ６３􀆰 ３４２ ２􀆰 ６９２ ２４􀆰 ４７０ ６３􀆰 ３４２

３ １􀆰 １２１ １０􀆰 １９４ ７３􀆰 ５３６ １􀆰 １２１ １０􀆰 １９４ ７３􀆰 ５３６

４ ０􀆰 ８５９ ７􀆰 ８１３ ８１􀆰 ３４９ 　 　 　

５ ０􀆰 ８１３ ７􀆰 ３９０ ８８􀆰 ７３９ 　 　 　

６ ０􀆰 ４８１ ４􀆰 ３７４ ９３􀆰 １１３ 　 　 　

７ ０􀆰 ３３４ ３􀆰 ０３５ ９６􀆰 １４８ 　 　 　

８ ０􀆰 ２１０ １􀆰 ９０８ ９８􀆰 ０５６ 　 　 　

９ ０􀆰 １１５ １􀆰 ０４７ ９９􀆰 １０３ 　 　 　

１０ ０􀆰 ０６９ ０􀆰 ６２４ ９９􀆰 ７２７ 　 　 　

１１ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ２７３ １００􀆰 ０００ 　 　 　

　 　
　 　 余甘子特征图谱主成分分析得到因子矩阵

Ａꎬ根据计算公式 Ｕｉ ＝ Ａｉ / λ ｉ 得到主成分载荷矩阵

Ｕꎬ将 Ｓ１~ Ｓ３２ 号余甘子(有核)ＨＰＬＣ 特征图谱 １１
个特征峰的峰面积标准化处理后得到原始变量的

标准分 Ｘ１ ~Ｘ１１ꎬ根据 Ｕ１、Ｕ２、Ｕ３ 和 Ｘ１ ~ Ｘ１１计算主

成分 Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３ 得分ꎬ计算公式为 Ｙ１ ＝ Ｕ１(１) Ｘ１ ＋
Ｕ１(２)Ｘ２＋􀆺＋Ｕ１(１１) Ｘ１１ꎻＹ２ ＝ Ｕ２(１) Ｘ１ ＋Ｕ２(２) Ｘ２ ＋􀆺＋
Ｕ２(１１)Ｘ１１ꎻＹ３ ＝Ｕ３(１) Ｘ１ ＋Ｕ３(２) Ｘ２ ＋􀆺＋Ｕ３(１１) Ｘ１１ꎮ 由

主成分得分 Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３ 进行成分得分系数矩阵ꎬ结
果见表 ７ꎮ

由表 ７ 可知ꎬ主成分 １ 与保留时间 １１􀆰 ８４５、
１４􀆰 １２１、２０􀆰 ０１８、２２􀆰 ９３７、３２􀆰 ７６３、３６􀆰 ５４７、５７􀆰 ９８５、
６３􀆰 １６２ ｍｉｎ 的色谱峰等关系密切ꎬ均呈正相关ꎬ主

　 　 　 　 　 　 表 ７ 　 成分得分系数矩阵

Ｔａｂ.７　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｓｃｏｒｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｍａｔｒｉｘ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅａｋ １ ２ ３

ｓｔ１１􀆰 ８４５ ０􀆰 １２９ ０􀆰 ０９９ －０􀆰 ３１９

ｓｔ１４􀆰 １２１ ０􀆰 １７４ ０􀆰 ２２９ －０􀆰 ３７５

ｓｔ２０􀆰 ０１８ ０􀆰 ２８３ －０􀆰 ００４ ０􀆰 ０４８

ｓｔ２２􀆰 ９３７ ０􀆰 ３４４ －０􀆰 １４４ ０􀆰 ３０１

ｓｔ２７􀆰 ７７６ －０􀆰 ０１４ －０􀆰 ２７１ ０􀆰 １５６

ｓｔ３２􀆰 ７６３ ０􀆰 ２６５ ０􀆰 ０２５ －０􀆰 ００１

ｓｔ３６􀆰 ５４７ ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ３０９

ｓｔ３９􀆰 ７１６ －０􀆰 ０５８ ０􀆰 ３２６ －０􀆰 ０６７

ｓｔ４４􀆰 ０４１ －０􀆰 ０７４ ０􀆰 ３２４ －０􀆰 １２０

ｓｔ５７􀆰 ９８５ ０􀆰 １６７ －０􀆰 ０３４ ０􀆰 ３９１

ｓｔ６３􀆰 １６２ ０􀆰 ０６０ ０􀆰 ３６５ －０􀆰 ０８０

８８
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要与没食子酸、柯里拉京、鞣花酸的峰有关ꎬ与药

典报道的没食子酸有关ꎻ主成分 ２ 与保留时间

１１􀆰 ８４５、１４􀆰 １２１、３２􀆰 ７６３、３６􀆰 ５４７、４４􀆰 ０４１、５７􀆰 ９８５、
６３􀆰 １６２ ｍｉｎ 的色谱峰关系密切ꎬ呈正相关ꎻ主成分

３ 与保留时间 ２０􀆰 ０１８、２２􀆰 ９３７、３６􀆰 ５４７、５７􀆰 ９８５ ｍｉｎ
的色谱峰关系密切ꎬ呈正相关ꎮ

３　 结论

通过实验得出ꎬＳ１ ~ Ｓ３２ 号余甘子(有核)样

品中没食子酸的含量为 ０􀆰 ４２％ ~ ２􀆰 ７４％ꎬ柯里拉

京的含量为 ０􀆰 ２７％ ~ １􀆰 ２６％ꎬ诃子酸的含量为

０􀆰 ２４％~ １􀆰 ５１％ꎬ鞣花酸的含量为 ０ ~ ２􀆰 ４６％ꎮ 表

明云南不同产区的余甘子中 ４ 种化学成分(没食

子酸、柯里拉京、诃子酸、鞣花酸)的含量存在差

异ꎮ 这可能与余甘子药材的生长环境等因素有

关ꎮ Ｓ３３~ Ｓ６４ 号样品(无核)的余甘子没食子酸

的含量为 ０􀆰 ２４％ ~ １􀆰 ３４％ꎬ柯里拉京的含量为

０􀆰 ００％ ~ ０􀆰 ７６％ꎬ 诃 子 酸 的 含 量 为 ０􀆰 ４９％ ~
１􀆰 ８７％ꎬ鞣花酸的含量为 ０􀆰 ０１％ ~ １􀆰 ２９％ꎮ 通过

比较ꎬ有核余甘子中没食子酸、柯里拉京、鞣花酸

的含量均高于无核余甘子ꎮ 而无核余甘子中诃子

酸高于有核余甘子ꎮ 说明余甘子果核中含有没食

子酸、柯里拉京、诃子酸和鞣花酸ꎮ
在 ２０２０ 年版«中国药典» (一部)中ꎬ对于余

甘子药材的质量标准ꎬ主要依赖于没食子酸作为

定量指标ꎬ然而这一指标的专属性相对较弱ꎬ且仅

以单一指标进行评价存在局限性ꎮ
为了更全面、准确地评估余甘子的质量ꎬ本试

验在相同条件下测定了余甘子中 ４ 种关键成分

(没食子酸、柯里拉京、诃子酸、鞣花酸)的含量ꎮ
结合指纹图谱或特征图谱的分析方法ꎬ本试验为

余甘子的质量控制评价提供了一种更为全面、科
学的新途径ꎮ 这种方法的运用ꎬ不仅增强了评价

的专属性ꎬ也提高了评价的准确性和可靠性ꎬ对于

确保余甘子药材的质量和药效具有重要意义ꎮ
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