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高效液相色谱法测定余甘子提取物中
没食子酸与鞣花酸含量

张文莉 １，张俊仪 ２，张龙开 １，黄月纯 ３，林伟斌 １，梁芷韵 ２，魏 刚 ４

（１． 无限极＜ 中国＞ 有限公司，广东江门 ５２９１５６； ２． 广州中医药大学第一临床医学院，广东广州
５１０００６； ３． 广州中医药大学第一附属医院，广东广州５１０４０５； ４． 广州中医药大学，广东广州５１０００６）
摘要：目的建立测定市售余甘子提取物中没食子酸与鞣花酸含量的高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法。方法采用Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ Ａｑ色谱柱
（２５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，５ μｍ），流动相为甲醇－ ０． ２％磷酸溶液（梯度洗脱），检测波长分别为２７３ ｎｍ和２５４ ｎｍ，柱温为３０ ℃，流速
为１． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。结果没食子酸与鞣花酸进样量分别在０． ２８２ ～ ４． ２３０ μｇ和０． ０４３ ６ ～ ０． ６５４ ０ μｇ范围内与峰面积线性关系良好，ｒ ＝
０． ９９９ ９（ｎ ＝ ５）；平均加样回收率分别为９９． １４％和１０２． ８６％，ＲＳＤ分别为０． ６４％和０． ７８％（ｎ ＝ ５）；１０批样品中有８批为正品，含量
分别为１２． ７９ ～ １０５． ０７ ｍｇ ／ ｇ和３． ０９ ～ ３３． ４７ ｍｇ ／ ｇ；２批伪品中２种成分含量均为０。结论市售余甘子提取物质量差异较大，存在伪
品。该方法准确可靠，重复性好，为评价余甘子提取物的质量提供了依据。
关键词：高效液相色谱法；余甘子提取物；没食子酸；鞣花酸；含量测定
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表１ 余甘子提取物样品来源
编号
Ｓ１
Ｓ２
Ｓ３
Ｓ４
Ｓ５
Ｓ６
Ｓ７
Ｓ８
Ｓ９
Ｓ１０

批号
１６０８０１
ＺＬＳＣ － ２０１６１２１８１３
２０１７０６１２
无
ＺＬＳＣ － ２０１７０３２４２２
ＣＹＹ１７０５２８
ＣＹＹ１７０５３０
２０１７０３０８
２０１７０６０６
１６１１０１

供货单位
西安Ａ厂
南京Ｂ厂
西安Ｃ厂
西安Ｄ厂
南京Ｆ厂
汉中Ｇ厂
汉中Ｇ厂
西安Ｈ厂
西安Ｈ厂
西安Ａ厂

ｍＡＵ

４００

３００

２００

１００

０
０ １０ ２０ ３０

ｔ ／ ｍｉｎ

ｍＡＵ

４００

３００

２００

１００

０
０ １０ ２０ ３０

ｔ ／ ｍｉｎ

ｍＡＵ

５００

４００

３００

２００

１００

０

２

ｔ ／ ｍｉｎ
０ １０ ２０ ３０

Ａ Ｂ Ａ′ Ｂ′

ｍＡＵ

５００

４００

３００

２００

１００

０

０ １０ ２０ ３０
ｔ ／ ｍｉｎ

２１

１

１． 没食子酸 ２． 鞣花酸
Ａ，Ａ′． 对照品溶液 Ｂ，Ｂ′． 供试品溶液
图１ 专属性试验高效液相色谱图

余甘子为大戟科植物余甘子Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍｂｌｉｃａ Ｌ．
的干燥成熟果实，有清热凉血、消食健胃、生津止渴功
效，常用于治疗血热血瘀、消化不良、腹胀、咳嗽、喉咙痛
及口干犤 １ 犦。余甘子富含酚类、维生素、氨基酸、黄酮等生
物活性物质犤 ２ 犦，主要有抗菌犤 ３ 犦、抗氧化犤 ４ 犦、抗病毒犤 ５ 犦、抗肿
瘤、抗动脉粥样硬化犤 ６ 犦、免疫调节等犤 ７ 犦药理作用。近几年
的研究主要集中在药物效应学与食品和保健品开发犤 ８ 犦。
目前，余甘子药材的质量控制方法主要有２０１５年版《中
国药典（一部）》收载的高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法犤 １ 犦。研究
表明，余甘子药材的质量与其来源、产地的地理环境、气
候、土壤等生长条件及采收加工方法关系较大犤 ９ － １０ 犦，提
示药典仅通过检测没食子酸含量控制余甘子质量专属
性不强。除没食子酸外，余甘子尚含较多的鞣花酸、柯里
拉京等多种酚酸类成分，采用特征指纹图谱进行分析能
更好地对余甘子进行质量评价 犤 １１ － １３ 犦。余甘子提取物是
由余甘子提取加工而成，常用作于药品、保健品的原料。
本研究中参考药典余甘子标准检测方法及文献记载方
法，对余甘子提取物中没食子酸和鞣花酸含量进行测
定，为评价其质量提供依据。
１ 仪器与试药

Ａｇｉｌｅｎｔ １１００型ＨＰＬＣ仪（包括二极管阵列检测器，
美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＫＱ － ４００ ＫＤＥ型超声波清洗仪牗昆
山市超声仪器有限公司牘。１０批余甘子提取物（编号
Ｓ１ ～ Ｓ１０，来源见表１）；余甘子药材，经广州中医药大学
魏刚研究员鉴定为大戟科植物余甘子Ｐｈｙｌｌａｎｔｈｕｓ ｅｍ
ｂｌｉｃａｌ． 的干燥成熟果实；没食子酸对照品（批号为
１１０８３１ － ２０１６０５，纯度为８９． ９％），鞣花酸对照品（批号
为１１１９５９ － ２０１６０２，纯度为８９． ３％），均购自中国食品
药品检定研究院；甲醇（Ｍｅｒｃｋ公司，色谱纯），水为超纯
水，其他试剂均为分析纯。
２ 方法与结果
２． １ 没食子酸含量测定
２． １． １ 色谱条件

色谱柱：Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ Ａｑ柱（２５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，５ μｍ）；

流动相：甲醇（Ａ）－ ０． ２％磷酸溶液（Ｂ）系统，梯度洗脱，
０ ～ １０ ｍｉｎ，Ａ为２％→１０％，１０ ～ １５ ｍｉｎ，Ａ为１０％→
２０％，１５ ～ ２０ ｍｉｎ，Ａ为２０％→３０％，２０ ～ ２５ ｍｉｎ，Ａ为
３０％→４０％，２５ ～ ３５ ｍｉｎ，Ａ为４０％→６０％，３５ ～ ４０ ｍｉｎ，
Ａ为６０％→９０％；检测波长：２７３ ｎｍ；柱温：３０ ℃；流速：
１． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量为１０ μＬ。
２． １． ２ 溶液制备

取样品粉末０． ２ ｇ，精密称定，置具塞锥形瓶中，精
密加入５０％甲醇５０ ｍＬ，超声牗功率为３２０ Ｗ，频率为
４０ ｋＨｚ牘提取６０ ｍｉｎ，放冷，再称定质量，用 ５０％甲醇补
足减失的质量，摇匀，滤过，取续滤液，即得供试品溶液。
取没食子酸对照品适量，精密称定，置棕色容量瓶中，加
５０％甲醇制成每１ ｍＬ含０． ２８２ ｍｇ的溶液，摇匀，即得
对照品溶液。
２． １． ３ 方法学考察

专属性试验：取２． １． ２项下２种溶液，按２． １． １项
下色谱条件进样测定。结果色谱峰分离度良好，峰形尖
锐，符合含量测定要求 牗见图１ Ａ和图１ Ｂ牘。

线性关系考察：分别精密吸取２． １． ２项下对照品溶
液１，２，５，１０，１５ μＬ，进样分析，测定峰面积。以进样量
（Ｘ，μｇ）为横坐标、峰面积（Ｙ）为纵坐标进行线性回归，
得回归方程Ｙ ＝ ２ ９１４． ６ Ｘ － １５． ２１，ｒ ＝ ０． ９９９ ９（ｎ ＝ ５）。
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结果表明，没食子酸进样量在０． ２８２ ～ ４． ２３０ μｇ范围内
与峰面积线性关系良好。

精密度试验：精密吸取同一对照品溶液１０ μＬ，连
续进样６次，测定峰面积。结果的ＲＳＤ为０． ０３％（ｎ ＝ ６），
表明仪器精密度良好。

稳定性试验：精密吸取同一供试品（Ｓ１）溶液１０ μＬ，
分别在室温下放置０，２，４，８，１２，２４ ｈ时进样，测定峰面
积。结果的ＲＳＤ为０． １１％（ｎ ＝ ６），表明供试品溶液在
室温下放置２４ ｈ内稳定。

重复性试验：分别精密称取同一批样品（Ｓ２）６份，
依法制备供试品溶液，进样测定。结果平均含量为
３７． １５ ｍｇ ／ ｇ，ＲＳＤ为０． ６８％（ｎ ＝ ６），表明方法重复性
良好。

加样回收试验：称取６份已知含量的样品（Ｓ２，含水
分３． １５％，按干燥品计算含量为３８． ３６ ｍｇ ／ ｇ），每份约
０． １ ｇ，精密称定。然后分别精密加入一定量的对照品，
依法制备供试品溶液，按２． １． １项下色谱条件进样测
定，计算回收率。结果见表２。
２． ２ 鞣花酸含量测定
２． ２． １ 色谱条件

色谱柱：Ｚｏｒｂａｘ ＳＢ Ａｑ柱（２５０ ｍｍ ×４． ６ ｍｍ，５μｍ）；流
动相：甲醇（Ａ）－ ０． ２％磷酸溶液（Ｂ）系统，梯度洗脱，
０ ～ １０ ｍｉｎ 时 Ａ为４０％ → ６０％ ，１０ ～ １５ ｍｉｎ 时 Ａ为
６０％→９０％，１５ ～ ２０ ｍｉｎ时 Ａ为９０％；检测波长：２５４ ｎｍ；
柱温：３０ ℃；流速：１． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量１０ μＬ。
２． ２． ２ 溶液制备

取样品粉末０． ２ ｇ，精密称定，置具塞锥形瓶中，精
密加入甲醇５０ ｍＬ，称定质量，超声提取６０ ｍｉｎ，放冷，
再称定质量，用甲醇补足减失的质量，摇匀，滤过，取续

滤液，即得供试品溶液。取鞣花酸对照品适量，精密称
定，置棕色容量瓶中，加甲醇制成每１ ｍＬ含鞣花酸
０． ０４３ ６ μｇ的溶液，摇匀，即得对照品溶液。
２． ２． ３ 方法学考察

专属性试验：取２． ２． ２项下２种溶液，按２． ２． １项
下色谱条件进样测定。结果色谱峰分离度良好，峰形尖
锐，符合含量测定要求 牗见图１Ａ′和图１Ｂ′牘。

线性关系考察：分别精密吸取２． ２． ２项下对照品溶
液１，２，５，１０，１５ μＬ，进样分析，测定峰面积。以进样量
（Ｘ，μｇ）为横坐标、色谱峰面积（Ｙ）为纵坐标进行线性
回归，得回归方程Ｙ ＝ ９ ０５４． ５ Ｘ － ９． ０７７，ｒ ＝ ０． ９９９ ９
（ｎ ＝ ５）。结果表明，鞣花酸进样量在０． ０４３ ６ ～ ０． ６５４ ０ μｇ
范围内与峰面积线性关系良好。

精密度试验：精密吸取同一对照品溶液１０ μＬ，连
续进样６次，测定峰面积。结果的ＲＳＤ为０． ２６％（ｎ ＝ ６），
表明仪器精密度良好。

稳定性试验：精密吸取同一供试品（Ｓ１）溶液１０μＬ，分
别在室温下放置０，２，４，８，１２，２４ ｈ时测定峰面积。结果
的ＲＳＤ为０． ３８％（ｎ ＝ ６），表明供试品溶液室温下放置
２４ ｈ内稳定。

重复性试验：分别精密称取同一批样品（Ｓ２）６份，
依法制备供试品溶液，进样测定。结果平均含量为
１３． ５２ ｍｇ ／ ｇ，ＲＳＤ为０． ４３％（ｎ ＝ ６），表明方法重复性
良好。

加样回收试验：称取６份已知含量的样品（Ｓ２，含水
分３． １５％，按干燥品计算含量为１３． ５２ ｍｇ ／ ｇ），每份约
为０． １ ｇ，精密称定，然后分别精密加入一定量的对照
品，依法制备供试品溶液，按２． ２． １项下色谱条件进样
测定，计算回收率。结果见表３。

表２ 没食子酸加样回收试验结果（ｎ ＝ ６）
取样量（ｇ）
０． １００ ７
０． １００ ９
０． ０９９ ９
０． １００ ７
０． １００ ４
０． １ ００ ２

样品含量（ｍｇ）
３． ７４１ ２
３． ７４８ ６
３． ７１１ ５
３． ７４１ ２
３． ７３０ ０
３． ７２２ ６

加入量（ｍｇ）
３． ７５６
３． ７６４
３． ７２７
３． ７５６
３． ７４５
３． ７３７

测得量（ｍｇ）
７． ４７３
７． ４８３
７． ４４３
７． ４６９
７． ４１２
７． ４０６

回收率（％）
９９． ３６
９９． ２１
１００． １２
９９． ２５
９８． ３２
９８． ５７

Ｘ（％）

９９． １４

ＲＳＤ（％）

０． ６４

表３ 鞣花酸加样回收试验结果（ｎ ＝ ６）
取样量（ｇ）
０． １０１ ２
０． １０１ １
０． １０１ ３
０． １０２ １
０． １０１ ３
０． １０２ １

样品量（ｍｇ）
１． ３２５ １
１． ３２３ ８
１． ３２６ ４
１． ３３６ ９
１． ３２６ ４
１． ３３６ ９

加入量（ｍｇ）
１． ３１０ ８
１． ３１０ ８
１． ３１０ ８
１． ３１０ ８
１． ３１０ ８
１． ３１０ ８

测得量（ｍｇ）
２． ６６９ ０
２． ６５４ ７
２． ６７１ ４
２． ６９２ ５
２． ６８３ ６
２． ６９４ ４

回收率（％）
１０２． ５３
１０１． ５３
１０２． ６１
１０３． ４２
１０３． ５４
１０３． ５６

Ｘ（％）

１０２． ８６

ＲＳＤ（％）

０． ７８
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表４ 余甘子提取物含量测定结果（ｎ ＝ ２）
没食子酸 鞣花酸编号 批号

Ｓ１

Ｓ２

Ｓ３

Ｓ４

Ｓ５

Ｓ６

Ｓ７

Ｓ８

Ｓ９

Ｓ１０

１６０８０１

ＺＬＳＣ － ２０１６１２１８１３

２０１７０６１２
无
ＺＬＳＣ － ２０１７０３２４２２

ＣＹＹ１７０５２８

ＣＹＹ１７０５３０

２０１７０３０８

２０１７０６０６

１６１１０１

含量（ｍｇ ／ ｇ）
９３． ４３

３７． ２９

１２． ７９

４６． ９４

２８． １２

１６． ３３

１５． ８５

０

０

１０５． ０７

ＲＳＤ（％）
０． ３７

０． ２８

０． ３８

０． ８８

０． ２７

０． １３

０． ３９

－

－

０． ０６

含量（ｍｇ ／ ｇ）
２９． ２７

１３． ６８

３． ０９

１４． ２８

５． ８５

５． ９１

５． ７７

０

０

３３． ４７

ＲＳＤ（％）
１． ０６

０． ３０

０． ７７

０． ４６

１． ２７

２． ６２

０． ０７

－

－

０． ０４

２． ３ 样品含量测定
精密吸取对照品溶液、供试品溶液各５ ～ １０ μＬ，按

拟订色谱条件进样分析，外标法测定含量。结果见表４。

３ 讨论
２０１５年版《中国药典（一部）》余甘子药材质量标准

中，采用 ＨＰＬＣ法测定没食子酸含量时的检测波长为
２７３ ｎｍ，本研究中以此测定余甘子中没食子酸含量。而
测定余甘子中鞣花酸含量的检测波长 ２５４ ｎｍ是参考文
献确定的。

由于其酚酸类成分极性差异大，不同溶剂对没食子
酸、鞣花酸提取效果差异较大。本试验中分别以不同体
积分数甲醇为溶剂考察对没食子酸和鞣花酸提取效果
的影响，结果显示，５０％甲醇对没食子酸提取效果明显
优于其他体积分数甲醇。而鞣花酸以甲醇为溶剂时提取
率较高。本研究中参考２０１５年版《中国药典（一部）》犤 １ 犦
及文献犤 ３ 犦，拟订分别以５０％甲醇和甲醇为溶剂制备供
试品溶液测定 ２种成分的含量。同时对２种成分的超声
时间（４５，６０，７５ ｍｉｎ）及取样量（０． １，０． ２，０． ３ ｇ）进行了
优化筛选。结果显示，提取时间和取样量的改变对没食
子酸、鞣花酸的提取率均无明显影响，故确定采用将提
取物粉末０． ２ ｇ加入相应溶剂５０ ｍＬ超声提取６０ ｍｉｎ
的方法制备供试品溶液。

没食子酸和鞣花酸极性差异较大，采用梯度洗
脱可同时测定其含量犤 ３ 犦，因所用溶剂不同，故对鞣花
酸测定的流动相梯度进行了优化调整，缩短了保留

时间。加样
回收试验等
方法学验证
表明，所建
立的方法简
便可行。

根据含量测定结果判定，１０批样品中有２批为未
知伪品，其没食子酸与鞣花酸含量均为０。８批正品含量
差异较大，没食子酸含量为１２． ７９ ～ １０５． ０７ ｍｇ ／ ｇ，鞣花
酸含量为３． ０９ ～ ３３． ４７ ｍｇ ／ ｇ，最高与最低含量的差分
别达８倍和１０倍，提示市场上余甘子提取物质量差异
较大。由于没食子酸的专属性相对较差，而药典余甘
子标准仅以没食子酸含量作为定量指标，提示药典余
甘子质量控制指标专属性不强。本试验中所采用的没
食子酸结合鞣花酸含量测定方法，能更好地控制余甘
子提取物的质量。

文献对余甘子提取物的伪品报道较少，检出的２批
伪品暂未能确定其来源。但即使是正品，不同厂家产品
含量差异也比较大，主要可能与药材来源、制备工艺等
相关。因此，应加强原料质量控制，规范稳定的制备工
艺，才能更好地保障提取物质量的稳定性。
参考文献：
犤 １ 犦国家药典委员会． 中华人民共和国药典（一部）犤Ｍ 犦 ． 北京：
中国医药科技出版社，２０１５：１７９．

犤２ 犦朱华伟，李伟，陈运娇，等． 余甘子化学成分及其抗炎作用
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