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　 　 龙眼肉为无患子科植物龙眼 Ｄｉｍｏｃａｒｐｕｓ ｌｏｎｇａｎ
Ｌｏｕｒ． 的假种皮， 夏、 秋二季采收成熟果实， 俗称

“桂圆”， 历版 《中国药典》 均有收录， 用于治疗

气血不足、 心悸怔忡、 健忘失眠、 血虚萎黄， 主要

分布在我国广东、 广西、 福建及东南亚国家， 是常

见药食两用药材， 有桂圆肉 （鲜肉晒干） 和桂圆

干 （晒后剥肉） ２ 种加工方式［１］， 主要含有黄酮

类、 有机酸类、 糖类等成分， 其中黄酮类有着抗

炎、 抗氧化、 抗肿瘤等活性［２⁃５］， 是其入心经、 脾

经的主要活性物质［６］。 目前， 龙眼肉含量测定指

标大多选择糖类、 有机酸类［７⁃８］， 尚未涉及黄酮类。
本实验选择龙眼肉中 ２ 种已报道的黄酮类成分

芦丁、 野漆树苷［９］， 以及 ７ 种与其药理作用紧密相

关的同类成分山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘皮糖苷、 地奥司明、
红景天素［１０］、 毛里求斯排草素、 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃
吡喃阿拉伯糖苷、 水仙苷［１１］、 番石榴苷［１２⁃１５］ 作为

指标， 采用 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法测定其含量， 并结合

化学计量学对不同产地、 加工方式下的质量进行评

价［１６⁃１８］， 以期为该药材及其相关制剂的质量控制

提供参考。
１　 材料

１􀆰 １ 　 仪器 　 ＱＵＩＮＴＩＸ１２５Ｄ⁃１ＣＮ 型电子分析天平

［十万分之一， 赛多利斯科学仪器 （北京） 有限公

司］； ＬＣ⁃４０Ｄ Ｘ３ ＰＬＵＳ 型四元泵、 ＳＩＬ⁃４０Ｃ Ｘ３ 型

自动进样器、 ＣＴＯ⁃４０Ｓ 型柱温箱、 ＬＣＭＳ⁃８０４５ 型三

重四极杆质谱仪 （日本岛津公司）； ＳＢ⁃５２００ＤＴＤ
型超声波清洁仪 （宁波新芝生物科技有限公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物　 山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘皮糖苷 （批号

ＤＳＴ２３０６０２， ＣＡＳ 号 １７３５３⁃０３⁃６）、 地奥司明 （批

号 ＤＳＴ２２１１０９⁃００２， ＣＡＳ 号 ５２０⁃２７⁃４）、 红景天素

（批号 ＤＳＴ２１１１１５⁃２１１， ＣＡＳ 号 ８６８３１⁃５４⁃１）、 毛里

求斯排草素 （批号 ＤＳＴＤＭ００６１０１， ＣＡＳ 号 １０９００８⁃
２８⁃８）、 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷 （批号

ＤＳＴＤＳ０１１４０１， ＣＡＳ 号 １７３５３⁃０３⁃６）、 水仙苷 （批
号 ＤＳＴＤＬ０１７６０２， ＣＡＳ 号 ６０４⁃８０⁃８）、 野漆树苷

（批号 ＤＳＴＤＹ００５３０１， ＣＡＳ 号 １７３０６⁃４６⁃６）、 芦丁

（批号 １０００８０⁃２⁃２⁃１２， ＣＡＳ 号 １５３⁃１８⁃４）、 番石榴

苷 （批号 ＤＳＴＤＦ００１５０１， ＣＡＳ 号 ２２２５５⁃１３⁃６） 对

照品均购自成都德思特生物技术有限公司， 纯度≥
９８％ 。 乙腈、 甲醇均为色谱纯， 购自德国 Ｍｅｒｃｋ 公

司； 甲酸 （纯度≥９９％ ） 购自上海易恩化学技术

有限公司； 水为蒸馏水， 购自屈臣氏集团 （香港）
有限公司。

龙眼肉共 ５１ 批 （Ｓ１～Ｓ５１）， 经天津药物研究院

张铁军研究员鉴定为无患子科植物龙眼 Ｄｉｍｏｃａｒｐｕｓ
ｌｏｎｇａｎ Ｌｏｕｒ． 的假种皮， 具体见表 １。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 溶液制备

２􀆰 １􀆰 １　 供试品溶液 　 称取药材 ２􀆰 ００ ｇ， 加入 ５０
ｍＬ ８０％ 甲醇， 称定质量， 静置 ３０ ｍｉｎ， 超声 （功
率 ５００ Ｗ， 频率 ９０ ｋＨｚ） 提取 ６０ ｍｉｎ， 放冷， ６０％
甲醇补足减失的质量， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 取

续滤液， 即得。
２􀆰 １􀆰 ２　 对照品溶液 　 取山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘皮糖苷、
地奥司明、 红景天素、 毛里求斯排草素、 山柰酚⁃
３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷、 水仙苷、 野漆树苷、 芦

丁、 番石榴苷对照品适量， 制成质量浓度分别为

０􀆰 １９９、 ０􀆰 １９３、 ０􀆰 ２０１、 ０􀆰 １９４、 ０􀆰 ２０４、 ０􀆰 ２０６、
０􀆰 ２０８、 ０􀆰 ２０１、 ０􀆰 ２０５ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， 即得。
２􀆰 ２　 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析条件

２􀆰 ２􀆰 １　 色谱　 Ｗａｔｅｒｓ ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８色谱

柱 （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）； 流动相 ０􀆰 ０５％ 甲

酸 （Ａ） ⁃乙腈 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ １ ｍｉｎ， ５％ Ｂ；
１～ ９ ｍｉｎ， ５％ ～ ５５％ Ｂ； ９ ～ １２ ｍｉｎ， ５５％ ～ ９５％ Ｂ；
１２ ～ １４ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ； １４ ～ １４􀆰 １ ｍｉｎ， ９５％ ～ ５％ Ｂ；
１４􀆰 １～２０ ｍｉｎ， ５％ Ｂ）； 体积流量 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱

温 ４０ ℃； 进样量 ２ μＬ。
２􀆰 ２􀆰 ２　 质谱　 电喷雾离子源 （ＥＳＩ）； 正负离子扫

描； 多反应监测 （ＭＲＭ） 模式； 雾化气体积流量

３ Ｌ ／ ｍｉｎ； 干燥气、 加热气体积流量 １０ Ｌ ／ ｍｉｎ； 接

口温度 ３００ ℃； 去溶剂管温度 ２５０ ℃； 加热块温度

４００ ℃； 碰撞诱导解离电压 ３９ ｐｓｉ （１ ｐｓｉ ＝ ６􀆰 ８９５
ｋＰａ）， 其他参数见表 ２。
２􀆰 ３　 方法学考察

２􀆰 ３􀆰 １　 系统适用性考察　 取空白溶剂 （８０％ 甲醇）
及对照品、 供试品溶液各 ２ μＬ， 在 “２􀆰 ２” 项条件

下进样测定， 结果见图 １。 由此可知， 供试品溶液

中各黄酮保留时间与对照品溶液中的一致， 空白无

干扰， 表明该方法系统适用性良好。
２􀆰 ３􀆰 ２　 线性关系考察 　 精密吸取 “２􀆰 １􀆰 ２” 项下

对照品溶液适量， 甲醇逐级稀释至 ４００、 １ ０００、
１ ２５０、 ２ ０００、 ４ ０００、 １０ ０００、 ２０ ０００ 倍， 在

“２􀆰 ２” 项条件下进样测定。 以对照品质量浓度为横

坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐标 （Ｙ） 进行回归， 并以

信噪比 １０ ∶ １ 为定量限， ３ ∶ １ 为检测限， 结果见表

３， 可知各黄酮在各自范围内线性关系良好。
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表 １　 龙眼肉信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｏｎｇａｎ Ａｒｉｌｌｕｓ
编号 产地 类别 收集时间 编号 产地 类别 收集时间

Ｓ１ 广西玉林 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月 Ｓ２７ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月

Ｓ２ 广西玉林 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月 Ｓ２８ 越南 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ３ 广西玉林 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月 Ｓ２９ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月

Ｓ４ 广西玉林 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月 Ｓ３０ 广西玉林 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ５ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ３２ 广东揭阳 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ７ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ３３ 广东高州 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ８ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ３４ 广东茂名 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ９ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ３５ 广东茂名 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ１０ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ３６ 广东高州 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ１１ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ３７ 广东揭阳 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ１２ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ３８ 广东肇庆 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ１３ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ３９ 广东茂名 晒后剥肉 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ１４ 福建南安 晒后剥肉 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ４０ 越南 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ１５ 福建南安 晒后剥肉 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ４１ 福建莆田 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月

Ｓ１６ 福建南安 晒后剥肉 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ４２ 福建莆田 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月

Ｓ１７ 广西贵港 晒后剥肉 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ４３ 福建南安 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月

Ｓ１８ 广西贵港 晒后剥肉 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ４４ 泰国 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ１９ 广西贵港 晒后剥肉 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ４５ 泰国 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ２０ 福建南安 晒后剥肉 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ４６ 越南 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ２１ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ４７ 广东高州 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ２２ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ４８ 越南 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ２３ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ４９ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月

Ｓ２４ 越南 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月 Ｓ５０ 泰国 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ２５ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月 Ｓ５１ 越南 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ５ 月

Ｓ２６ 广西贵港 鲜肉晒干 ２０２３ 年 ７ 月

表 ２　 各黄酮质谱参数

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

黄酮 离子模式 离子对 ｍ ／ ｚ 预杆电压（Ｑ１） ／ Ｖ 碰撞能量 ／ Ｖ 预杆电压（Ｑ３） ／ Ｖ
山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘皮糖苷 ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５９５􀆰 ６５～２８７􀆰 １０ －２２ －４０ －３０

地奥司明 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ６０７􀆰 ３５～２８４􀆰 ３０ ３０ ４５ ２０
红景天素 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ６０９􀆰 ２０～３０１􀆰 １０ ２８ ２６ ２１

毛里求斯排草素 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ７３９􀆰 ２５～２８４􀆰 ０５ ２０ ４４ ３０
山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ４１７􀆰 １０～２８４􀆰 １０ １９ ２４ １９

水仙苷 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ６２３􀆰 ３５～３１５􀆰 １０ ３０ ３１ １２
野漆树苷 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ５７７􀆰 ２０～２６９􀆰 １５ ２８ ３４ １８

芦丁 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ６０９􀆰 ２０～３００􀆰 ００ ２２ ３８ ２１
番石榴苷 ［Ｍ⁃Ｈ］ － ４３３􀆰 ３０～３００􀆰 １０ １１ ２４ ２１

表 ３　 各黄酮线性关系

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

黄酮 回归方程 Ｒ２ 线性范围 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） 定量限 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） 检测限 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１）
山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘皮糖苷 Ｙ＝ ４７１􀆰 ８４０Ｘ＋２ ０３８􀆰 ２３ ０􀆰 ９９８ ７ ９􀆰 ９５０～４９７􀆰 ５ １０􀆰 ００ ３􀆰 ０００

地奥司明 Ｙ＝ ９３􀆰 ２００ ７Ｘ－３８９􀆰 ７４６ ０􀆰 ９９９ ７ ９􀆰 ６５０～４８２􀆰 ５ １１􀆰 ３８ ３􀆰 ３５０
红景天素 Ｙ＝ １ ０８２􀆰 ３６Ｘ－１３ ０４７􀆰 ８ ０􀆰 ９９９ ３ １０􀆰 ０５～５０２􀆰 ５ １０􀆰 ００ ３􀆰 ０００

毛里求斯排草素 Ｙ＝ １ １２５􀆰 ０９Ｘ－４ ７６９􀆰 ００ ０􀆰 ９９９ ８ ９􀆰 ７００～４８５􀆰 ０ １０􀆰 ００ ３􀆰 ０００
山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷 Ｙ＝ １ ５９８􀆰 ７４Ｘ－１０ ３３３􀆰 ２ ０􀆰 ９９９ ４ １０􀆰 ２０～５１０􀆰 ０ １０􀆰 ００ ３􀆰 ０００

水仙苷 Ｙ＝ １ ２１７􀆰 ６０Ｘ－５ １８９􀆰 ９５ ０􀆰 ９９９ ８ １０􀆰 ３０～５１５􀆰 ０ １０􀆰 ００ ３􀆰 ０００
野漆树苷 Ｙ＝ １ ９４２􀆰 ４２Ｘ－６ ９７９􀆰 ４２ ０􀆰 ９９９ ９ １０􀆰 ４０～５２０􀆰 ０ １０􀆰 ００ ３􀆰 ０００

芦丁 Ｙ＝ ７６６􀆰 １３１Ｘ－２ ４６５􀆰 ０８ ０􀆰 ９９９ ９ １０􀆰 ０５～５０２􀆰 ５ １０􀆰 ００ ３􀆰 ０００
番石榴苷 Ｙ＝ １ １０９􀆰 ２５Ｘ－４ ５７２􀆰 ８０ ０􀆰 ９９９ ５ １０􀆰 ２５～５１２􀆰 ５ ８􀆰 ７７０ ２􀆰 ９３５
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１． 山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘皮糖苷　 ２． 地奥司明　 ３． 红景天素　 ４． 毛里求斯排草素　 ５． 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷　 ６． 水仙苷　 ７． 野漆

树苷　 ８． 芦丁　 ９． 番石榴苷

１． ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ⁃７⁃Ｏ⁃ｎｅｏｈｅｓｐｅｒｉｄｏｓｉｄｅ　 ２． ｄｉｏｓｍｉｎ　 ３． ｓａｌｉｄｒｏｓｉｄｅ　 ４． ｍａｕｒｉｔｉａｎｉｎ　 ５． ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃ａｒａｂｉｎｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ　 ６． ｎａｒｃｉｓｓｉｎ
７． ｒｈｏｉｆｏｌｉｎ　 ８． ｒｕｔｉｎ　 ９． ｇｕａｉｊａｖｅｒｉｎ

图 １　 各黄酮 ＭＲＭ 提取离子流色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＭＲＭ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

２􀆰 ３􀆰 ３　 精密度试验 　 取 “２􀆰 １􀆰 ２” 项下对照品溶

液适量， 在 “２􀆰 ２” 项条件下进样测定 ６ 次， 测得

山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘皮糖苷、 地奥司明、 红景天素、
毛里求斯排草素、 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖

苷、 水仙苷、 野漆树苷、 芦丁、 番石榴苷峰面积

ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 ２５％、 １􀆰 ９０％、 ２􀆰 ２６％、 １􀆰 ４７％、 １􀆰 ４６％、
２􀆰 ８５％ 、 ２􀆰 ５９％ 、 １􀆰 ５５％ 、 ３􀆰 ５６％ ， 表明仪器精密

度良好。
２􀆰 ３􀆰 ４　 稳定性试验　 精密吸取同一份供试品溶液

（ Ｓ２５ ）， 于 ０、 ２、 ４、 ８、 １２、 １８、 ２４、 ４８ ｈ 在

“２􀆰 ２” 项条件下进样测定， 测得山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘

皮糖苷、 地奥司明、 红景天素、 毛里求斯排草素、
山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷、 水仙苷、 野漆树

苷、 芦丁、 番石榴苷峰面积 ＲＳＤ 分别为 ３􀆰 ６２％ 、
２􀆰 ９５％ 、 ４􀆰 ２９％ 、 ３􀆰 ７３％ 、 ４􀆰 ０２％ 、 ４􀆰 １５％ 、 ２􀆰 ８７％ 、
３􀆰 ４５％ 、 ３􀆰 ３３％ ， 表明溶液在 ４８ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ３􀆰 ５　 重复性试验 　 取药材粉末 （Ｓ２５） ２􀆰 ００ ｇ，
按 “２􀆰 １􀆰 １” 项下方法平行制备 ６ 份供试品溶液，
在 “２􀆰 ２” 项条件下进样测定， 测得山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新
橘皮糖苷、 地奥司明、 红景天素、 毛里求斯排草

素、 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷、 水仙苷、 野

漆树苷、 芦丁、 番石榴苷含量 ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 ６９％ 、
０􀆰 ９７％ 、 ２􀆰 ２６％ 、 ０􀆰 ２１％ 、 ０􀆰 ６６％ 、 ０􀆰 ２５％ 、 ０􀆰 ６７％ 、
０􀆰 １４％ 、 １􀆰 ４２％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ３􀆰 ６　 加样回收率试验　 精密称取各黄酮含量已

知的药材粉末 （Ｓ２５） ９ 份， 每份 １ ｇ， 每 ３ 份为 １

组， 分别按 ５０％ 、 １００％ 、 １５０％ 水平精密加入对照

品溶液， 按 “２􀆰 １” 项下方法制备供试品溶液， 在

“２􀆰 ２” 项条件下进样测定， 计算回收率。 结果，
山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘皮糖苷、 地奥司明、 红景天素、
毛里求斯排草素、 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖

苷、 水仙苷、 野漆树苷、 芦丁、 番石榴苷平均加样

回 收 率 分 别 为 １０１􀆰 ２４％ 、 １０７􀆰 ４２％ 、 ９３􀆰 ３４％ 、
１０４􀆰 ３０％ 、 １０２􀆰 ５３％ 、 １００􀆰 ２２％ 、 ９８􀆰 ５４％ 、 １００􀆰 １６％ 、
９３􀆰 ３９％ ， ＲＳＤ 分 别 为 ２􀆰 ５８％ 、 ４􀆰 ６０％ 、 ６􀆰 ３２％ 、
７􀆰 ４９％ 、 ４􀆰 ６９％ 、 ３􀆰 ０２％ 、 ２􀆰 ７８％ 、 ２􀆰 ９３％ 、 ３􀆰 ９６％ 。
２􀆰 ４　 样品含量测定　 取 ５１ 批药材， 按 “２􀆰 １” 项

下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ２” 项条件下进样

测定， 计算含量， 结果见表 ４。
２􀆰 ５　 化学计量学

２􀆰 ５􀆰 １　 聚类分析　 将 “２􀆰 ４” 项下数据导入 Ｏｒｉｇｉｎ
２０２１ 软件， 采用组间连接的聚类方法， 以平方欧

氏距离为测度指标进行分析， Ｈｅａｔ ｍａｐｐｅｒ 软件绘

制热图， 见图 ２。 由此可知， ５１ 批药材聚为 ３ 类，
Ｓ１～ Ｓ８、 Ｓ２３、 Ｓ２６、 Ｓ３０、 Ｓ３３、 Ｓ３８ 为Ⅰ类， 各黄

酮含 量 较 高； Ｓ９ ～ Ｓ２０、 Ｓ２４、 Ｓ２７ ～ Ｓ２９、 Ｓ３１、
Ｓ３２、 Ｓ３４～ Ｓ３７、 Ｓ３９ ～ Ｓ５１ 为Ⅱ类， 各黄酮含量较

低； Ｓ２１、 Ｓ２２、 Ｓ２５ 为Ⅲ类， 各黄酮含量整体上最

高， 均高于 ５９􀆰 ７８０ μｇ ／ ｇ。
表 ５ 显示， 福建、 越南、 泰国产药材均在Ⅱ类

中， 说明当地品种黄酮含量偏低； 广西、 广东产药

材分布在不同聚类中， 未呈现显著的地域性特征；
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　 　 　 表 ４　 各黄酮含量测定结果 （μｇ ／ ｇ）
Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ （μｇ ／ ｇ）

编号 山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘皮糖苷 地奥司明 红景天素 毛里求斯排草素 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷 水仙苷 野漆树苷 芦丁 番石榴苷

Ｓ１ Ｎ ３􀆰 ６５３ Ｎ １９􀆰 ９６４ ０􀆰 ４１４ ３􀆰 ０６４ ０􀆰 ８１５ １１􀆰 ６０９ Ｎ
Ｓ２ Ｎ １􀆰 ８１５ ０􀆰 ２５０ １６􀆰 １１４ ０􀆰 ４２９ ２􀆰 ８７５ ０􀆰 ４９１ １２􀆰 ６９８ ０􀆰 ３７２
Ｓ３ Ｎ １􀆰 ０９７ Ｎ ２０􀆰 ０８０ ０􀆰 ４０２ ３􀆰 ３５７ ０􀆰 ９８６ １３􀆰 ７２３ ０􀆰 ２７５
Ｓ４ Ｎ ０􀆰 ６０５ Ｎ ２６􀆰 １０６ ０􀆰 ５４４ ３􀆰 ９４０ ０􀆰 ９９７ １５􀆰 ４９８ ０􀆰 ３８９
Ｓ５ Ｎ １􀆰 ８２０ Ｎ ２４􀆰 ４８８ ０􀆰 ５４５ ３􀆰 １８９ ０􀆰 ９２５ １４􀆰 ２１２ ０􀆰 ２９６
Ｓ６ Ｎ ０􀆰 ８１３ Ｎ ２０􀆰 ７７０ ０􀆰 ４９０ ２􀆰 ７６５ ０􀆰 ７９２ １１􀆰 ６４１ ０􀆰 ２４１
Ｓ７ Ｎ １􀆰 ６０８ Ｎ １９􀆰 １９６ ０􀆰 ５３０ ３􀆰 １５３ ０􀆰 ９３４ １３􀆰 ０６８ ０􀆰 ４７５
Ｓ８ Ｎ ０􀆰 ３６３ Ｎ １７􀆰 ０２１ ０􀆰 ３７９ ２􀆰 ８３２ ０􀆰 ５１２ １１􀆰 ３１１ Ｎ
Ｓ９ ＮＤ ０􀆰 ９８９ Ｎ １５􀆰 ３６０ Ｎ ０􀆰 ４２８ ０􀆰 ４３９ １􀆰 ２９２ ＮＤ
Ｓ１０ １􀆰 ４６２ ＮＤ Ｎ １０􀆰 ２８６ Ｎ ３􀆰 ３８５ ０􀆰 ２５２ １１􀆰 ００８ ０􀆰 ２７７
Ｓ１１ ０􀆰 ８０５ ＮＤ Ｎ ０􀆰 ６５４ Ｎ ３􀆰 ９０９ Ｎ ９􀆰 ７９３ Ｎ
Ｓ１２ ０􀆰 ４６９ ＮＤ Ｎ ４􀆰 ４４０ Ｎ ２􀆰 ２３５ Ｎ ４􀆰 ５０９ ０􀆰 ２７２
Ｓ１３ ＮＤ Ｎ Ｎ １５􀆰 １２２ Ｎ ０􀆰 ５０８ ０􀆰 ４２０ ２􀆰 ００５ Ｎ
Ｓ１４ ＮＤ ＮＤ Ｎ Ｎ Ｎ １􀆰 ４７２ Ｎ ０􀆰 ８７０ Ｎ
Ｓ１５ ＮＤ ＮＤ Ｎ Ｎ Ｎ ０􀆰 ７０９ Ｎ ０􀆰 ２４８ ＮＤ
Ｓ１６ ＮＤ Ｎ Ｎ ４􀆰 ６１０ Ｎ Ｎ ０􀆰 ５０２ １􀆰 １９４ ０􀆰 ２９３
Ｓ１７ ＮＤ Ｎ Ｎ ６􀆰 ６１０ Ｎ Ｎ ０􀆰 ３８０ ０􀆰 ９２３ Ｎ
Ｓ１８ ＮＤ Ｎ Ｎ ４􀆰 ４９１ Ｎ Ｎ ０􀆰 ３５０ ０􀆰 ２８０ Ｎ
Ｓ１９ ＮＤ Ｎ Ｎ ０􀆰 ６４８ ０􀆰 ３３４ ３􀆰 ４２１ Ｎ ８􀆰 １３２ ０􀆰 ６２８
Ｓ２０ ＮＤ Ｎ Ｎ ２􀆰 ８６１ Ｎ Ｎ ０􀆰 ３５３ ０􀆰 ３８６ Ｎ
Ｓ２１ ＮＤ ０􀆰 ５６４ Ｎ ３６􀆰 ４１５ ０􀆰 ７２８ ５􀆰 ４８８ １􀆰 ０５２ ２５􀆰 ０６４ ０􀆰 ５０６
Ｓ２２ Ｎ ＮＤ Ｎ ３４􀆰 ６０１ １􀆰 ０９３ ６􀆰 ８４９ １􀆰 ２４１ ２６􀆰 ６６１ ０􀆰 ６３６
Ｓ２３ Ｎ ０􀆰 ５２９ Ｎ ２１􀆰 ３２３ ０􀆰 ４９３ ２􀆰 ４０５ ０􀆰 ７７０ １３􀆰 ８８８ ０􀆰 ２６１
Ｓ２４ ０􀆰 ９５０ ＮＤ Ｎ ０􀆰 ６３５ Ｎ ４􀆰 １１５ Ｎ ９􀆰 ８０９ Ｎ
Ｓ２５ ３􀆰 ２７２ ０􀆰 ３０６ Ｎ ２６􀆰 ５４１ ０􀆰 ７５０ ５􀆰 ３７５ ０􀆰 ８１０ ２２􀆰 ３０６ ０􀆰 ４２０
Ｓ２６ Ｎ ０􀆰 ２９２ Ｎ ２５􀆰 ０８９ ０􀆰 ４９７ ３􀆰 ５５９ １􀆰 ０１５ １６􀆰 ３０１ ０􀆰 ２９０
Ｓ２７ Ｎ １􀆰 ２６５ Ｎ ２３􀆰 ０１２ Ｎ １􀆰 ２６３ ０􀆰 ７２３ ５􀆰 ２９４ Ｎ
Ｓ２８ ０􀆰 ５７２ Ｎ Ｎ ０􀆰 ２９３ Ｎ ３􀆰 ３５１ Ｎ ６􀆰 １９２ Ｎ
Ｓ２９ ＮＤ １􀆰 ０９５ Ｎ ８􀆰 ３９６ Ｎ Ｎ ０􀆰 ３０２ ０􀆰 ６５５ Ｎ
Ｓ３０ ＮＤ Ｎ Ｎ １４􀆰 ８６１ ０􀆰 ４１５ ６􀆰 ２６８ ０􀆰 ６５３ １３􀆰 ３９１ ０􀆰 ３７２
Ｓ３１ ＮＤ ＮＤ ０􀆰 ２６３ １８􀆰 ２６２ Ｎ ０􀆰 ４４８ ０􀆰 ４７６ １􀆰 ６３８ ＮＤ
Ｓ３２ ＮＤ ＮＤ Ｎ ０􀆰 ６０４ Ｎ ４􀆰 ９８０ Ｎ １１􀆰 ２６７ ０􀆰 ５２０
Ｓ３３ Ｎ ０􀆰 ３０６ Ｎ １９􀆰 ４５４ ０􀆰 ３５７ ２􀆰 ８４１ ０􀆰 ８１３ １３􀆰 ０９１ ０􀆰 ２４６
Ｓ３４ ＮＤ ＮＤ Ｎ Ｎ ＮＤ Ｎ Ｎ Ｎ ＮＤ
Ｓ３５ ＮＤ Ｎ Ｎ ０􀆰 ５４４ Ｎ ３􀆰 ０２９ Ｎ ６􀆰 ６５９ ０􀆰 ２７６
Ｓ３６ ０􀆰 ６６９ ＮＤ Ｎ Ｎ Ｎ １􀆰 ７９５ Ｎ ３􀆰 １５４ Ｎ
Ｓ３７ Ｎ ＮＤ Ｎ １１􀆰 ５３８ Ｎ ０􀆰 ３８８ ０􀆰 ３９３ １􀆰 ４４７ ＮＤ
Ｓ３８ Ｎ ０􀆰 ３８５ Ｎ ２５􀆰 ９６３ ０􀆰 ５４９ ４􀆰 ８７４ １􀆰 ３６２ １４􀆰 １３９ ０􀆰 ３３０
Ｓ３９ ＮＤ ＮＤ Ｎ ０􀆰 ５４８ Ｎ １􀆰 ８８７ Ｎ ４􀆰 ２６２ Ｎ
Ｓ４０ ＮＤ Ｎ Ｎ ０􀆰 ５６８ Ｎ ３􀆰 ６３７ Ｎ ７􀆰 ７１９ ０􀆰 ２４４
Ｓ４１ ＮＤ Ｎ Ｎ ０􀆰 ４０６ Ｎ １􀆰 ９２９ Ｎ ３􀆰 ７５３ Ｎ
Ｓ４２ ＮＤ ＮＤ Ｎ ０􀆰 ４４１ Ｎ ２􀆰 ５７０ Ｎ ４􀆰 ０５２ Ｎ
Ｓ４３ ＮＤ ＮＤ Ｎ ６􀆰 ７３０ Ｎ ０􀆰 ２９９ ０􀆰 ２７０ ０􀆰 ９０２ ＮＤ
Ｓ４４ Ｎ Ｎ Ｎ ８􀆰 ７８０ Ｎ ０􀆰 ３３９ Ｎ ０􀆰 ９９７ ＮＤ
Ｓ４５ Ｎ Ｎ Ｎ １１􀆰 ４４９ Ｎ ０􀆰 ５４９ ０􀆰 ４９４ １􀆰 ３６０ ＮＤ
Ｓ４６ １􀆰 ５７６ Ｎ Ｎ ２􀆰 ０３５ Ｎ ６􀆰 ０３８ Ｎ １６􀆰 ８６９ ０􀆰 ５４６
Ｓ４７ ＮＤ ＮＤ Ｎ １􀆰 ５４０ Ｎ ５􀆰 ３３３ Ｎ ７􀆰 ８１４ Ｎ
Ｓ４８ ０􀆰 ２３５ ＮＤ Ｎ １􀆰 ０７６ Ｎ Ｎ Ｎ ０􀆰 ８５１ Ｎ
Ｓ４９ Ｎ Ｎ Ｎ ７􀆰 ５２９ Ｎ Ｎ Ｎ ０􀆰 ６３６ ＮＤ
Ｓ５０ ＮＤ Ｎ Ｎ ７􀆰 ２６７ Ｎ Ｎ ０􀆰 ３２８ ０􀆰 ５９３ ＮＤ
Ｓ５１ ＮＤ ＮＤ Ｎ ０􀆰 ７０７ Ｎ ３􀆰 ３２１ Ｎ ８􀆰 ０１４ ０􀆰 ２５２

　 　 注： Ｎ 表示低于检测限， ＮＤ 表示未检出。
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图 ２　 ５１ 批龙眼肉中各黄酮含量聚类分析热图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｈｅａｔｍａｐ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ
ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｉｎ ５１ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｌｏｎｇａｎ Ａｒｉｌｌｕｓ

晒后剥肉的加工品集中在Ⅱ类中， 而鲜肉晒干的加

工品分散在不同聚类中， 表明这 ２ 种加工方式能得

到较好地区分； 晒后剥肉药材中黄酮含量普遍偏

低， 鲜肉晒干者批次差异较大。
２􀆰 ５􀆰 ２　 主成分分析（ＰＣＡ） 　 将 “２􀆰 ４” 项下数据

导入 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件进行非监督模式分析， 发现

主成分 １ （ＰＣ１）、 主成分 ２ （ＰＣ２） 贡献率分别为

５１􀆰 ４０％ 、 ２１􀆰 １０％ ， 累积贡献率达 ７２􀆰 ５０％ ， 表明

两者能有效汇聚药材核心化学信息。 得分散点图见

图 ３， 可知 ５１ 批药材聚在 ３ 个区域， 与聚类分析

有较高的吻合度。
２􀆰 ５􀆰 ３　 正 交 偏 最 小 二 乘 法 判 别 分 析 （ ＯＰＬＳ⁃
ＤＡ） 　 在聚类分析基础上， 采用 ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件

进行监督模式分析， 见图 ４， 可知 Ｒ２Ｘ 为 ０􀆰 ７９８，
Ｒ２Ｙ 为 ０􀆰 ６５２， Ｑ２ 为 ０􀆰 ５２３， 表明模型具有良好的

　 　 　表 ５　 ５１ 批龙眼肉聚类分析结果

Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ５１ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｌｏｎｇａｎ Ａｒｉｌｌｕｓ
类别 批次 ／ 批 产地 加工类别 编号

Ⅰ １２ 广西贵港、广西玉林、广东高州、广东肇庆 鲜肉晒干 Ｓ１～ Ｓ８、Ｓ２３、Ｓ２６、Ｓ３０、Ｓ３３、Ｓ３８
Ⅱ ３５ 福建南安、越南、福建莆田、广东高州、广东

揭阳、广东茂名、泰国、广西贵港
晒后剥肉、鲜肉晒干 Ｓ９ ～ Ｓ２０、 Ｓ２４、 Ｓ２７ ～ Ｓ２９、 Ｓ３１、 Ｓ３２、 Ｓ３４ ～

Ｓ３７、Ｓ３９～ Ｓ５１
Ⅲ ２ 广西贵港 鲜肉晒干 Ｓ２１、Ｓ２２、Ｓ２５

图 ３　 ５１ 批龙眼肉 ＰＣＡ 得分散点图

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 ＰＣＡ ｓｃｏｒｅ ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ５１ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ
Ｌｏｎｇａｎ Ａｒｉｌｌｕｓ

图 ４　 ５１ 批龙眼肉 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 得分散点图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ ｓｃｏｒｅ ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ５１ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ
Ｌｏｎｇａｎ Ａｒｉｌｌｕｓ

预测性， 与聚类分析有较高的吻合度。 再以变量投

影重要性值 （ＶＩＰ 值） ＞１ 为标准， 确定贡献值较

高的成分为山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷 （ＶＩＰ
值为 １􀆰 １６２）、 芦丁 （ＶＩＰ 值为 １􀆰 １４９）、 毛里求斯

排草素 （ＶＩＰ 值为 １􀆰 ０８７）、 野漆树苷 （ＶＩＰ 值为

１􀆰 ０８３）， 可作为质量差异成分， 见图 ５。

图 ５　 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ ＶＩＰ 值

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＶＩＰ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ＯＰＬＳ⁃ＤＡ

３　 讨论

３􀆰 １　 提取条件、 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析条件考察 　 本

实验分别考察了不同提取溶剂 （６０％ 甲醇、 ８０％ 甲

醇、 甲醇）、 提取方式 （超声、 加热回流、 研磨）、
提取时间 （３０、 ４５、 ６０ ｍｉｎ） 下龙眼肉中各黄酮的
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提取效率， 最终确定为 “２􀆰 １􀆰 １” 项下提取条件。
课题组前期采用正负离子扫描模式对各黄酮质谱响

应进行探索， 发现山柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘皮糖苷在正离

子模式下响应较好， 而其余 ８ 种黄酮在负离子模式

下响应较好。 本实验通过优化离子对参数来获得最

佳质谱条件， 从而实现各黄酮灵敏检测， 并且在水

相中加入甲酸， 能有效改善色谱峰峰形， 稳定其保

留时间。
３􀆰 ２　 质量评价 　 龙眼肉作为常见药食两用药材，
产地、 加工方式等因素都会影响其所含黄酮的含

量［１９］， 但 ２０２０ 年版 《中国药典》 ［２０］中并未对其含

量测定指标进行规定。
本实验发现， 不同产地药材中各黄酮总含量依

次为广西＞越南＞广东＞泰国＞福建， 其中最高的是

广西贵港 （Ｓ２２）， 最低的是广东茂名 （Ｓ３４）； 鲜

肉晒干后各黄酮总含量均高于晒后剥肉后， 可能是

由于高温煮沸所致［２１⁃２２］。 另外， 基于化学计量学

共筛选出 ４ 种 ＶＩＰ 值大于 １ 的黄酮， 分别为毛里求

斯排草素、 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷、 野漆

树苷和芦丁， 可作为龙眼肉质量差异成分。
４　 结论

本实验建立 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法测定龙眼肉中山

柰酚⁃７⁃Ｏ⁃新橘皮糖苷、 地奥司明、 红景天素、 毛

里求斯排草素、 山柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷、
水仙苷、 野漆树苷、 芦丁、 番石榴苷的含量， 该方

法准确可靠， 专属性强， 并且广西产者中其总含量

最高， 同时鲜肉晒干后各黄酮含量高于晒后剥肉

后， 再结合化学计量学， 确定毛里求斯排草素、 山

柰酚⁃３⁃Ｏ⁃α⁃Ｌ⁃吡喃阿拉伯糖苷、 野漆树苷、 芦丁作

为质量差异成分， 可提升该药材质量标准。
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