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摘要:采用分光光度法、高效液相色谱法测定新疆精河、甘肃

白银、宁夏南梁、宁夏中宁、宁夏惠农、内蒙古乌拉特前旗先

锋镇、宁夏固原、青海柴达木8个产地的枸杞干果中类胡萝

卜素、玉米黄素、β-胡萝卜素、玉米黄素双棕榈酸酯的含量。
结果表明:利用高效液相色谱法检测枸杞中3种主要类胡萝

卜素的含量快捷、方便,可以在20min内对3种类胡萝卜素

定性、定量。青 海 枸 杞 的 类 胡 萝 卜 素、玉 米 黄 素、β-胡 萝 卜

素、玉米黄素双棕榈酸酯含量最高。聚类分析将8个产地的

枸杞分成了两大类,中宁、固原、青海的枸杞为一大类,其他

产地的枸杞为一大类。
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Abstract:Objective:Thecontentofcarotenoids,zeaxanthin,β-caro-
tene,zeaxanthindipalmitateofLyciumbarbarumL.driedfruitin
eightareas(JingheofXinjiang,BaiyinofGansu,NanliangofNingx-
ia,ZhongningofNingxia,HuinongofNingxia,WulateqianqiPio-
neerTownofNeimeng,GuyuanofNingxia,ChaidamuofQinghai)

wasdetermined by spectrophotometry and HPLC.Result:The
methodofHPLCtodetectthreemajorcarotenoidsofLyciumbarba-
rumL.wassimpleandfast.Thethreemajorcarotenoidscouldbe
qualitativedandquantitativedwithin20min.Thecontentofcarote-
noids,zeaxanthin,β-carotene,zeaxanthindipalmitateofLycium
barbarumL.driedfruitinQinghaiwasthehighestineightareas.
TheLyciumbarbarumL.ineightareaswasdividedintotwocatego-
riesbyclusteranalysis.TheLyciumbarbarum L.inZhongning,

Guyuan,Qinghaiwasacategory,theotherwasacategory.
Keywords:LyciumbarbarumL;origins;carotenoids;clusteranaly-
sis

枸杞又名枸杞子、杞子、枸牙子,是茄科茄亚科枸杞族枸

杞属植物。中国主要分布在宁夏、新疆、甘肃、青海、内蒙古

等地,其中宁夏枸杞最著名[1]。枸杞作为药食同源植物[2],

已被广泛用在食品工业中。目前中国市场上已开发出枸杞

酒、枸杞饮料、枸杞保健品等产品[3,4]。

不同产地的枸杞的品质差异很大。其理化成分、营养成

分和生理活性成分的含量存在差异[5],其价格也有较大差

异。但有一些商家为了追求更高的利润,将不同产地枸杞进

行混掺、掺假,严重损害了消费者的利益。因此,有必要对不

同产地的枸杞的有效成分进行比较和分析。

类胡萝卜素是枸杞中的主要色素,也是枸杞中的重要活

性成分之一,具有抗氧化、抗肿瘤等作用。枸杞果实中含有

β-胡萝卜素、玉米黄素和多种类胡萝卜素酯,其中玉米黄素

双棕榈酸酯是枸杞中含量最高的类胡萝卜素[6]。β-胡萝卜

素具有维生素 A的活性,玉米黄素具有多种生理功能,如抗

氧化、清除自由基、保护视力等[7,8]。目前,对于枸杞中类胡

萝卜素的研究主要集中在类胡萝卜素的提取方法优化[9],不

同成熟期枸杞类胡萝卜素的变化上[6],因此本研究将对不同

产地的枸杞中类胡萝卜素的比较分析作为研究内容。

本研究拟采用分光光度法和高效液相色谱法测定新疆、

甘肃、南梁、中宁、惠农、内蒙、固原、青海8个不同产地的枸

杞干果中的类胡萝卜素总量、β-胡萝卜素、玉米黄素和玉米

黄素双棕榈酸酯的含量,并进行聚类分析。旨为今后区分不

同产地枸杞,提高枸杞质量提供一些技术参考,同时对指导

枸杞种植以及建立枸杞质量标准有着重要的意义。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

1.1.1　材料与试剂

枸杞:2014年分别从新疆精河、甘肃白银、南梁、中宁、惠

农、内蒙乌拉特前旗先锋镇、固原、青海柴达木8个产地取得

枸杞干果作为样品。在当地种植园采摘,每个产地随机取

500g样品,烘干,装入自封袋备用。

丙酮、石油醚:分析纯,天津市大茂化学试剂厂;
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无水硫酸钠:分析纯,烟台市双双化工有限公司;

甲醇、正己烷、二氯甲烷:色谱纯,天津市大茂化学试

剂厂;

乙腈:色谱纯,天津市光复精细化工研究所。

1.1.2　主要仪器设备

电热鼓风恒温干燥箱:101-3型,上海东星建材试验设备

有限公司;

高效液相色谱仪:AGILENT1100型,配有自动进样器,

安捷伦公司;

色 谱 柱:ZORBAX Edipse XDB-C18 反 相 色 谱 柱

(4.6mm×250mm,5μm),安捷伦公司;

集热式恒温磁力搅拌器:DF-101S型,巩义市予华仪器

有限责任公司;

旋转蒸发器:RE-52AA型,上海亚荣生化仪器厂;

离心机:Cence-L550型,湘仪离心机仪器有限公司;

循环水式多用真空泵:SHB-Ⅲ型,郑州长城科工贸有限

公司;

电子天平:AL204型,梅特勒—托利多仪器(上海)有限

公司;

紫外可见分光光度计:T6新世纪型,北京普析通用仪器

有限责任公司。

1.2　方法

1.2.1　枸杞样品前处理　将不同产地的枸杞放入烘箱中,

于40℃下,干燥至恒重。

精确称取约2g枸杞放入研钵中,加入少量的蒸馏水,

研磨成糊状。倒入离心管中,用蒸馏水将研钵冲洗干净,洗

液合并到离心管中。于3000r/min离心3min,弃去上清液

(若上清液表面漂浮着枸杞籽,将种子取出重新研磨)。加入

10mL丙酮,于3000r/min离心3min,将上清液倒入分液

漏斗。残渣中加入适量抗氧化剂(0.01%BHT),于35℃下,

以丙酮和石油醚(1∶2)混合试剂作为提取溶剂,对残渣进行

4次提取,每次提取15min,提取至无色。合并提取液,倒入

分液漏斗。加入少量的蒸馏水,洗去水溶性杂质,弃去水层。

加入适量的无水硫酸钠干燥。将有机层于38℃条件下进行

旋转真空浓缩至干[10]。全过程需避光操作[11]。

1.2.2　类胡萝卜素的测定方法　将1.2.1处理好的样品用

石油醚溶解,定容至10mL[12],需避光操作。450nm 处测定

吸光值。根据Beer-Lambert定律,每克枸杞样品中类胡萝卜

素含量(mg/g)按式(1)计算[13]:

m=
A×V×1000

2480×100×m1
(1)

式中:

m———样品中类胡萝卜素含量,mg/g;

A———检测到的枸杞样品的吸光值;

V———样品液体积,mL;

2480———在1cm 光程长的比色杯中1g/L枸杞样品提

取液的理论吸收值;

m1———枸杞样品的质量,g。

1.2.3　主要类胡萝卜素的 HPLC测定方法

(1)标准溶液的配制:用电子天平准确称取β-胡萝卜素

1mg、玉米黄素1mg和玉米黄素双棕榈酸酯2mg,加少量

二氯 甲 烷 溶 解,用 流 动 相 定 容 至 10 mL,分 别 配 成 100,

200μg/mL的标准溶液,避光操作,-30℃避光保存备用。

(2)将 1.2.1 处 理 好 的 样 品 用 流 动 相 溶 解,定 容 至

10mL,避光操作,备用。

(3)色谱条件:柱温:25 ℃;流动相:甲醇∶正己烷∶二

氯甲烷∶乙腈=15∶20∶20∶40(体积比),等度洗脱;检测

波长:450nm;进样量:10μL;流速:1.0mL/min。保留时间

定性。峰面积定量。

2　结果与分析

2.1　不同产地的枸杞中类胡萝卜素含量

类胡萝卜素是枸杞中的重要活性成分之一,具有抗氧化

的作用。由图1可知,不同产地的枸杞中类胡萝卜的含量差

异很大,含量由高到低依次为:青海>中宁>固原>内蒙>
南梁>新疆>甘肃>惠农。青海枸杞的类胡萝卜素含量最

高,可达2.10mg/g,惠农枸杞的类胡萝卜素含量最低,为

0.41mg/g,两者之间差了5倍。由此可知,不同产地枸杞中

类胡萝卜素的含量差异显著。类胡萝卜素是枸杞的主要色

素,其含量直接影响枸杞的颜色,从而间接影响枸杞的感官

品质。
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图1　不同产地的枸杞中类胡萝卜素含量

Figure1　ThecontentsofcarotenoidsofLycium

barbarumL.indifferentareas

2.2　高效液相色谱法检测枸杞中的主要类胡萝卜素

2.2.1　标准曲线的建立　将玉米黄素标准品、β-胡萝卜素

标准溶液分别稀释到5,10,25,50,100μg/mL。将玉米黄素

双棕榈酸酯标准品稀释到20,50,80,100,200μg/mL,重复

测定3次。绘制标准曲线。根据信噪比S/N=3,测得3种

类胡萝卜素的检出限,结果见表1。由表1可知,在相应的线

性浓度范围内,R2 均大于0.9995,呈良好的线性关系,可以

满足定量分析的要求。3种类胡萝卜素标准品及惠农枸杞样

品的色谱图见图2、3。对比图2和图3,发现玉米黄素、β-胡

萝卜素和玉米黄素双棕榈酸酯的标准品和样品的出峰时间

一致,峰型良好,符合定量检测的要求[6]。
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表1　3种类胡萝卜素标准品的标准方程、相关系数及检出限

Table1　Standardcurveofthreekindsofcarotenoids

类胡萝卜素标准品 标准方程 相关系数 线性范围/(μg·mL-1) 检出限/(μg·mL-1)

β-胡萝卜素 y=7.964×10-6x-1.2×10-3 0.9999 5~100 0.02

玉米黄素 y=4.715×10-6x+2.52×10-2 0.9999 5~100 0.04

玉米黄素双棕榈酸酯 y=1.494×10-5x-1.9787 0.9995 20~200 0.12
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Figure3　ChromatogramoftheLyciumbarbarum

L.inHuinong

2.2.2　方法准确性试验　分别取3种标准品混合溶液,重

复进样6次。发现3种标准品的色谱峰保留时间波动不超

过0.1min。记录3种标准品的峰面积,计算得玉米黄素、β-
胡萝 卜 素、玉 米 黄 素 双 棕 榈 酸 酯 的 峰 面 积 RSD 分 别 为

0.27%,0.21%,0.19%,表明试验精密度良好。

取枸杞样品,按1.2.1样品处理方法对样品进行前处

理,分别于0,2,4,6,8,12h进样10μL,计算得玉米黄素、β-
胡萝 卜 素、玉 米 黄 素 双 棕 榈 酸 酯 的 峰 面 积 RSD 分 别 为

1.27%,1.96%,2.04%,表明枸杞样品溶液在12h内稳定性

较好。

取同一种枸杞样品3份,按1.2.1样品处理方法对样品

进行平行前处理,分别进样10μL,按照外标法定量,计算得

玉米黄素、β-胡萝卜素、玉米黄素双棕榈酸酯含量的 RSD分

别为1.33%,0.92%,1.17%,表明本方法重现性良好。

精密称取4份2g左右的枸杞,第1份为空白,在另外3

份中分别准确加入浓度分别为50,50,100μg/mL的3种类

胡萝卜素标准品各1mL,按照1.2.1方法将4份样品进行

处理,重复测定5次,测定标样回收率。计算得玉米黄素、β-
胡萝卜素、玉米黄素双棕榈酸酯的回收率分别为96.6%,

90.8%,103.9%。本试验的精密度、稳定性、重现性、回收率

表现良好,说明本方法可以满足不同产地枸杞干果中玉米黄

素、β-胡萝卜素、玉米黄素双棕榈酸酯的定量要求。

2.2.3　不同产地枸杞中几种主要类胡萝卜素含量测定结果

不同产地的枸杞样品按1.2.1方法进行处理,按1.2.3
方法测定,平行测定3次,结果见表2。由表2可知,枸杞中

3种类胡萝卜素含量从高到低,依次是:玉米黄素双棕榈酸

酯>玉米黄素>β-胡萝卜素。其中,玉米黄素双棕榈酸酯的

含量是枸杞中最主要的类胡萝卜素,是类胡萝卜素存在的主

要形式,可以作为枸杞的特征类胡萝卜素。其它类胡萝卜素

酯的含量较少,且类胡萝卜素酯生理活性意义不大[14],所以

本试验没有进行研究。

不同产地的枸杞中β-胡萝卜素含量最高的是青海产的,

含量为18.61μg/g,而枸杞是自然界中β-胡萝卜素含量最高

的物质之一,青海产的枸杞可以作为β-胡萝卜的天然来源之

一。不同产地枸杞中玉米黄素含量最高的也是青海产的枸

杞,含量为179.81μg/g。枸杞中,玉米黄素和β-胡萝卜素可

以合成玉米黄素双棕榈酸酯,而且具有重要的生理活性[15],

表2　不同产地枸杞类胡萝卜素含量测定结果

Table2　Thecontentofcarotenoidsinwolfberryof

differentorigins2

产地
β-胡萝卜素/

(μg·g-1)

玉米黄素/

(μg·g-1)

玉米黄素双棕榈酸

酯/(mg·g-1)

类胡萝卜素/

(mg·g-1)

新疆　 10.31 84.70 0.82 1.06

甘肃　 9.24 42.30 0.72 0.92

南梁　 12.91 50.60 0.91 1.13

中宁　 11.73 145.04 1.55 2.02

惠农　 10.73 157.01 0.62 0.81

内蒙　 6.15 60.57 1.12 1.55

固原　 16.38 100.40 1.43 1.81

青海　 18.61 179.81 1.57 2.10

平均值 12.01 102.55 1.09 1.38
┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈

标准差 3.97 52.31 0.38 0.59
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其含量是评价枸杞品质的一项重要指标。从这个角度来说,

青海产的枸杞是最好的。

2.3　聚类分析

使用 SPSS19.0软件对不同产地的枸杞中β-胡萝卜素、

玉米黄素、玉米黄素双棕榈酸酯和类胡萝卜素的含量进行了

系统聚类分析,结果见图4。聚类分析是将样品按照品质特

性相似程度逐渐聚合在一起,相似度最大的优先聚合在一

起,最终按照类别的综合性质多个品种聚合,从而完成聚类

分析的过程[16]。由图4可知,中宁、固原、青海的枸杞的相

似程度较高,新疆、甘肃、南梁、惠农、内蒙古的相似程度较

高。所以,8个不同产地的枸杞干果样品一共分为两大类,其

中中宁、固原、青海的枸杞样品为第一大类,其余5个产地的

枸杞为第二大类。
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图4　不同产地枸杞样品聚类分析图

Figure4　TheclusteringdiagramofLyciumbarbarum

L.indifferentareas

3　结论

本试验利用高效液相色谱法测枸杞中β-胡萝卜素、玉米

黄素、玉米黄素双棕榈酸酯的含量,该方法快捷、简便,可在

20min内使枸杞样品中的β-胡萝卜素、玉米黄素、玉米黄素

双棕榈酸酯完全分离,可以定性、定量分析枸杞中3种类胡

萝卜素。

通过研究了解不同产地枸杞中主要类胡萝卜素的含量

差异,这与不同产地的气候条件有着密切的关系,但是环境

因素只起着一定的影响作用。研究表明,遗传因素的差异决

定了不同产地的枸杞品质的差异性,其中,青海枸杞β-胡萝

卜素、玉米黄素、玉米黄素双棕榈酸酯的含量是8个产地中

最高的。

聚类分析的结果显示,中宁、固原、青海的枸杞聚为一大

类,其他产地的枸杞聚为一类,说明中宁、固原、青海的枸杞

中主要类胡萝卜素含量相似性较大,而与其他产地枸杞比较

差异相对较大,从而区分明显。
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