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摘要: 目的 采用 ＲP － HPLC 法同时测定沙棘果实中山楂酸、科罗索酸、白桦脂酸、齐墩果酸、熊果酸、obtusol 的含量。

方法 采用 C18色谱柱( 250 mm ×4． 6 mm，5 μm) ，流动相为甲醇 － 0． 5%甲酸溶液( 85∶15) ，流速 0． 8 mL·min －1，检测波

长 210 nm，柱温 30 ℃，进样量 10 μL。结果 山楂酸、科罗索酸、白桦脂酸、齐墩果酸、熊果酸、obtusol 等的线性范围分别

为 0． 088 ～ 3． 012、0． 192 ～ 5． 988、0． 098 ～ 2． 982、0． 213 ～ 6． 031、0． 435 ～ 11． 978、0． 113 ～ 3． 634 μg ( r2≥0． 9990) ，平均加

样回收率分别为 93． 29%、95． 96%、94． 07%、96． 48%、98． 43%、97． 78% ( n = 6) ，ＲSD 均小于 1. 7% ( n = 6) 。结论 所用

方法操作简便，分离效果、重复性及稳定性均较好，结果准确，可用于沙棘样品中 6 种三萜酸类成分的测定。
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Simultaneous determination of six triterpenic acids in Hippophae rhamnoides fruit by
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Abstract: OBJECTIVE To simultaneously determine content of maslinic acid，corosolic acid，betulinic acid，oleanolic acid，

ursolic acid，and 3β，27 － dihydroxy － urs － 12 － ene in Hippophae rhamnoides L． fruits by ＲP － HPLC． METHODS The

separation was achieved on a C18 column ( 250 mm × 4． 6 mm，5 μm) at 30 ℃ using methanol － 0． 5% formic acid aqueous

solution ( 85∶15) as the mobile phase at a flow rate of 0． 8 mL·min －1 ． The wavelength was set at 210 nm． ＲESULTS The

linear ranges of maslinic acid，corosolic acid，betulinic acid，oleanolic acid，ursolic acid，and 3β，27 － dihydroxy － urs － 12 － ene

were 0． 088 － 3. 012，0． 192 － 5． 988，0． 098 － 2． 982，0． 213 － 6． 031，0． 435 － 11． 978，and 0． 113 － 3． 634 μg ( r2≥0. 9990) ，

and the average sample recovery ( n = 6) were 93． 29%，95． 96%，94． 07%，96． 48%，98． 43%，and 97． 78% with ＲSD( n = 6)

all less than 1． 7% ． CONCLUSION The method is simple to operate and has good separation effect，repeatability and stability，

and accurate results． It can be used for the determination of six triterpenic acids of H． rhamnoides samples．
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胡颓子科沙棘属沙棘 Hippophae rhamnoides
L． 为灌木或小乔木，具有健脾养胃、破淤止血、祛
痰、利肺、化湿、壮阴、升阳等作用［1］。沙棘果实

和叶中含有三萜及其苷、黄酮、生物碱、有机酸、
挥发油等多种化学成分［2］。沙棘果渣作为一种

沙棘加工副产物，也含有三萜、黄酮、维生素、粗

脂肪、粗纤维及甾体等丰富的有效成分［3］。三萜

酸类化合物大多具有抗炎、镇痛、抗菌等作用［4］。
在前期研究中，课题组首次从沙棘中分离制备得到

一种三萜酸化合物 obtusol ( 3β，27 － dihydroxy －
urs － 12 － ene) ，该化合物具有一定的新颖性［5］。
由于存在同分异构体，加大了三萜酸分析方法建
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立的难度。研究者采用柱前衍生 HPLC 法，来克

服同分异构体共洗脱所致分离难度增加的问题，

也有研究者采用分析种类比较少的三萜酸来降

低分析难度［6］。现选取 6 种三萜酸对照品，其

中，有两对互为同分异构体( 即山楂酸和科罗索

酸、齐墩果酸和熊果酸) ，为更加全面地分析沙棘

中三萜酸的种类和含量，还加入了化合物 obtusol
作为一个检测指标。将方法用于沙棘样品中三

萜类化合物的分析，可为分析、评价沙棘植物与

其相关制品以及质量控制研究提供参考。

1 实验部分

1. 1 仪器与试药

1260 系列高效液相色谱仪( 美国 Agilent) ;

中草药粉碎机 ( 天津市泰斯特仪器有限公司) 。
山楂酸、科罗索酸、白桦脂酸、熊果酸等对照品

( 成都德思特生物科技有限公司) ; 齐墩果酸对照

品( 成都曼思特生物科技有限公司) ; obtusol 对照

品( 3β，27 － dihydroxy － urs － 12 － ene，自制，色谱

纯度≥96% ) ; 沙棘果实样品( 采自青海省的西宁

市、湟中县、湟源县、互助县、大通县等 5 个市县，

经高庆波研究员鉴定为胡颓子科植物中国沙棘

Hippophae rhamnoides L． subsp． sinensis 的果实) ;

甲醇为色谱纯; 水为纯净水; 其余试剂为分析纯。

1. 2 方法与结果

1. 2. 1 色谱条件 采用 XAqua C18 色谱柱( 250

mm ×4． 6 mm，5 μm) ，流动相为甲醇 － 0. 5%甲酸

水溶液( 85∶15) ，流速 0． 8 mL·min －1，检测波长

210 nm，柱温 30 ℃。取混合对照品及供试溶液

在此色谱条件下进样，目标色谱峰的分离较好，

基本达到基线分离，对称因子 0． 96 ～ 1. 08，分离

度均大于 1． 5( 图 1) 。

1. 山楂酸
2. 科罗索酸
3. 白桦脂酸
4. 齐墩果酸
5. 熊果酸
6. obtusol
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图 1 混合对照品( A) 和沙棘样品( B) 溶液的 HPLC 色谱图

Figure 1 HPLC chromatograms of the mixed reference solution( A) and samples of Hippophae rhamnoides pomace( B)

1. 2. 2 溶液的制备 分别精密称取适量山楂

酸、科罗索酸、白桦脂酸、齐墩果酸、熊果酸、obtu-
sol 等对照品，分别置 10 mL 量瓶中，加甲醇溶解

并定容，得单一组分对照品贮备液。分别精密吸

取 1 mL 上述贮备液转移至 10 mL 量瓶中，加甲

醇定容，制成山楂酸、科罗索酸、白桦脂酸、齐墩

果酸、熊果酸及 obtusol 浓度分别为 0． 1、0． 2、0． 1、
0． 2、0． 4、0． 12 mg·mL －1 的混合对照品贮备液。
将沙棘各样品置冷冻干燥机中，于 － 70 ℃下干燥

48 h，精密称取 3． 0 g 沙棘样品，研碎后置具塞锥

形瓶中，精密加入 20 mL 95% 乙醇，称定重量，超

声( 200 W、40 kHz) 提取 1 h，冷却至室温后再称

定重量，用 95%乙醇补足减失的重量，摇匀，静置

30 min 后取上清液，过 0． 45 μm 滤膜，即得供试

品溶液。

1. 2. 3 线性关系的考察 分别吸取混合对照品

溶液，用甲醇依次稀释，得混合对照品系列溶液，

分别 吸 取 10 μL 混 合 对 照 品 系 列 溶 液，按

“1. 2. 1”项色谱条件进样，分析测定，记录峰面

积，以峰面积值为纵坐标、对照品进样量( μg) 为

横坐标进行线性回归，得各成分的回归方程及线

性参数见表 1。
1. 2. 4 精密度、重复性与稳定性的试验 分别

精密吸取 10 μL 混合对照品溶液，于 1 d 内，按

“1． 2． 1”项色谱条件连续重复进样 6 次，计算得

山楂酸、科罗索酸、白桦脂酸、齐墩果酸、熊果酸、
obtusol 等化合物峰面积的 ＲSD 分别为 1． 71%、
1. 34%、1． 52%、2． 09%、1． 67%、1． 22% ( n = 6) ，

表明仪器精密度良好。取同一沙棘样品 6 份，每

份各约 3． 0 g，按“1． 2． 2”项方法制备供试品溶
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表 1 各化合物的线性回归方程、线性范围和相关系数( n =6)

Table 1 Ｒegression equations，linear ranges and correlation coefficient( r) of each compound( n =6)

化合物 回归方程 r2 线性范围 /μg

山楂酸 Y = 1． 0085 × 103X + 23． 7900 0． 9991 0． 088 － 3． 012

科罗索酸 Y = 0． 5054 × 103X + 2． 9372 0． 9998 0． 192 － 5． 988

白桦脂酸 Y = 0． 4083 × 103X + 1． 3674 0． 9990 0． 098 － 2． 982

齐墩果酸 Y = 0． 5030 × 103X + 58． 0970 0． 9991 0． 213 － 6． 031

熊果酸 Y = 0． 4965 × 103X － 50． 4120 0． 9999 0． 435 － 11． 978

Obtusol Y = 0． 3503 × 103X + 5． 3830 0． 9991 0． 113 － 3． 634

液，按“1． 2． 1”项色谱条件，进样测定，记录色谱

图的峰面积，计算得山楂酸、科罗索酸、白桦脂

酸、齐墩果酸、熊果酸、obtusol 等化合物峰面积的

ＲSD 分 别 为 2． 14%、2． 62%、2． 27%、3． 12%、
2. 39%、3． 31% ( n = 6) 。取同一沙棘果实供试品

溶液，分别于 0、2、4、6、8、12 h 时，按“1． 2． 1”项色

谱条件，进样测定，记录色谱图峰面积，计算得山

楂酸、科罗索酸、白桦脂酸、齐墩果酸、熊果酸、
obtusol等化合物峰面积的 ＲSD 分别为 2． 10%、
1. 87%、1． 21%、2． 09%、1． 39%、3． 13% ( n = 6) 。
1. 2. 5 加样回收率的试验 精密称取 3． 0 g 已

知含量的沙棘样品，共 6 份，分别精密加入与样

品中 6 个三萜酸含量相当的对照品贮备液，按

“1． 2． 2”项方法制备供试品溶液，按“1． 2． 1”项色

谱条件，依次进样测定，计算得山楂酸、科罗索

酸、白桦脂酸、齐墩果酸、熊果酸、obtusol 等化合

物的平均加样回收率分别为 97． 29%、95． 96%、

94． 07%、96． 48%、98． 43%、97． 78%，ＲSD 分别为

1． 42%、1． 33%、1． 51%、1． 69%、1． 46%、1． 19%
( n = 6) 。
1. 2. 6 样品的含量测定 精密吸取 5 个产地的

沙棘果实供试品溶液各 10 μL，按“1． 2． 1”项色谱

条件，依次进样，测定样品中 6 个分析物的峰面

积，重复进样 3 次，计算三萜酸成分的含量 ( 表

2) 。通过分析比较，发现不同产地沙棘果的三萜

酸含量差别较大，沙棘果实中三萜酸的含量依次

为: 大通 ＞ 西宁 ＞ 互助 ＞ 湟源 ＞ 湟中，总三萜酸

的含量分别为 0． 74、0． 785、0． 947、0． 746、0． 813
mg·g －1，这可能与生长地区气候、土壤环境等有

一定的关系。此外，化合物 obtusol 为首次从沙棘

中分离出来的一种三萜酸类化合物，通过试验测

定其含量后，能够补充该化合物在沙棘植物中研

究的空白，为今后鉴定和大量制备该化合物奠定

了一定的基础。

表 2 不同产地沙棘样品中三萜酸的含量测定结果( mg·g －1，n =3)

Table 2 Triterpenic acid content of H． rhamnoides samples from different habitats ( mg·g －1，n =3)

产地 山楂酸 科罗索酸 白桦脂酸 齐墩果酸 熊果酸 Obtusol 总三萜酸

湟中 0． 014 0． 184 0． 095 0． 041 0． 382 0． 024 0． 74

湟源 0． 017 0． 158 0． 172 0． 101 0． 239 0． 098 0． 785

大通 0． 065 0． 306 0． 121 0． 054 0． 284 0． 117 0． 947

互助 0． 021 0． 095 0． 176 0． 093 0． 286 0． 075 0． 746

西宁 0． 023 0． 124 0． 158 0． 171 0． 126 0． 211 0． 813

2 讨论

曾分 别 考 察 了 乙 腈 － 0． 1% 甲 酸 水 溶 液

( 80∶20) 、乙腈 － 0． 1%甲酸水溶液( 90∶10) 、甲
醇 － 0. 1%甲酸水溶液( 80∶20) 、甲醇 － 0． 5% 甲

酸水溶液( 85∶15 ) 等 4 种流动相及基于以上 4
种流动相下流速的变化影响。结果发现: 采用乙

腈 － 0． 1%甲酸水溶液( 80∶20) 、乙腈 － 0. 1% 甲

酸水溶液 ( 90∶10 ) 、甲醇 － 0． 1% 甲酸水溶液

( 80∶20) 作为流动相，在 0． 8、1． 0 mL·min －1的流

速下时，齐墩果酸和熊果酸均未达到完全分离，

分离度 ＜ 1． 0。采 用 甲 醇 － 0． 5% 甲 酸 水 溶 液

( 85∶15) 为流动相，流速为 0． 8 mL·min －1 时，各

色谱峰分离度良好，分离度 ＞ 1． 5，且保留时间适

中，齐墩果酸和熊果酸能完全分离。还考察了不

同色谱柱对三萜酸分离的效果，发现当流动相条

件一致时，XAqua C18柱对目标峰的分离效果远优

于 Kromasil C18柱，故文中选用了 XAqua C18 柱用
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作实验分析。同时，还考察了 95% 乙醇、无水乙

醇、纯甲醇作为提取溶剂对三萜酸提取的影响。
甲醇作提取溶剂时，对三萜酸的提取率较低，且

杂质峰较多，无水乙醇和 95% 乙醇作提取溶剂

时，对活性成分的提取量最高，但无水乙醇提取

后杂质峰较多，故选用 95%乙醇作提取溶剂。
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电感耦合等离子体质谱法测定不同产地小天冬中的重金属
及有害元素
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摘要: 目的 测定不同产地小天冬中重金属及有害元素的含量，并评价其品质。方法 采用微波消解 － 电感耦合等离

子体质谱法( ICP － MS) 测定小天冬中铅( Pb) 、镉( Cd) 、汞( Hg) 、砷( As) 、铜( Cu) 的含量。结果 按 2015 年版《中国药

典》中部分药材的限量值标准，Cd、As 的超标率分别为 12． 5%、12． 5%、Pb、Hg、Cu 均符合要求。结论 所用方法快速准

确、灵敏度高、重复性好，可用于小天冬中重金属及有害元素的含量测定，为其药材中重金属及有害元素限量标准的制

定提供了依据。
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Determination of the heavy metals and harmful elements in Asparagus meioclados from
different growing areas by Inductively coupled plasma mass spectrometry method
ZHANG Hua，MAI Yazhu，XIONG Xueqing，YANG Wenwu*

( Wanzhou Institute for Food and Drug Control，Chongqing，404000 P． Ｒ． China)

Abstract: OBJECTIVE To determine heavy metal and harmful elements content in Asparagus meioclados Levl from different

growing areas and quality evaluation．METHODS Microwave digestion method combined with Inductively coupled plasma mass

spectrometry method ( ICP － MS) was used for the content determination of Pb，Cd，Hg，As and Cu． ＲESULTS Under the

limited value standard of 2015 edition of Chinese Pharmacopoeia，the over － standard rate of heavy metal Cd and As were 12． 5%

and 12． 5%，respectively． The contents of Pb，Hg and Cu conformed to relevant requirements． CONCLUSION The method is

fast，accurate，sensitive and repeatable，and can be used for the determination of heavy metals and harmful elements in A．

meioclados． It has provided a theoretical basis for the establishment of the limit standard for heavy metal and harmful elements
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