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摘要：研究分析南酸枣及其枣糕有机酸成分和含量，探讨枣

糕制作工艺对有机酸含量的影响，为进一步开发南酸枣产品

提供理论依据。采用液质联用技术（ＬＣ—ＭＳ）分析南酸枣有

机酸，并用反相高效液相色谱（ＨＰＬＣ）建立测定有机酸色谱

方法，对其进行定性定量分析。结果表明：南酸枣果实中主

要有７种有机酸，以柠檬酸和苹果酸为主；南酸枣果肉和果

皮中有机酸总量分别为１４８．３０６，１２９．９９６ｍｇ／ｇ·ＤＷ，二者

各有机酸组成及相对含量相似；枣糕制作过程中漂烫处理使

有机酸损失较大，而后续制作工艺对这７种有机酸无显著性

影响。

关键词：南酸枣；枣糕；有机酸；加工工艺；液质联用；反相高

效液相色谱
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　　南酸枣（犆犺狅犲狉狅狊狆狅狀犱犻犪狊犪狓犻犾犾犪狉犻狊），又名五眼果、山枣、

醋酸果、广枣等，是漆树科（犃狀犪犮犪狉犱犻犪犮犲犪犲）南酸枣属（犆犺狅

犲狉狅狊狆狅狀犱犻犪狊犅狌狉狋狋犲狋犎犻犾犾）多年生落叶乔木，主要分布于中国

南方、日本、印度东北部，印度中南半岛也有生长［１］。其果实

富含有机酸、多酚、黄酮、蛋白质、膳食纤维、维生素、微量元

素等营养成分，具有清除自由基、抗心律失常、保护心肌缺

血、抗血小板聚集、增强免疫等作用［２］，其中丰富的有机酸能

较好地改善肠胃功能，促进机体内消化吸收等［３］，被日益广

泛地应用于食品、医药等领域。

　　南酸枣鲜果味酸，不宜直接食用，通常用于制作酸枣糕

或饮料。其中南酸枣糕酸甜可口，风味独特，营养丰富，还具

有良好的保健功效，深得人们的喜爱。研究［４］发现，果品中

有机酸的种类及含量是影响制品品质的主要因素。南酸枣

枣肉中有机酸的含量和相对比例可能是南酸枣糕酸味独特

的原因之一。然而在南酸枣糕的制作过程中，漂烫及烘干等

工艺可能会导致有机酸含量降低。本试验拟采用液质联用

技术（ＬＣ—ＭＳ）分析南酸枣有机酸，并建立反相高效液相色

谱（ＨＰＬＣ）测定南酸枣有机酸的方法，能更准确地对其进行

定性定量分析；同时探讨南酸枣糕制作过程中有机酸的流失

情况，旨在为开发南酸枣新产品、优化加工工艺以及改善南

酸枣糕口感提供理论依据。
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１　材料与方法
１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂　

　　南酸枣鲜果：黄绿色、外表光滑、无霉变的南酸枣鲜果，

江西省齐云山食品有限公司；

　　草酸、酒石酸、柠檬酸、苹果酸、琥珀酸、乳酸：含量≥

９９．９％，阿拉丁试剂有限公司；

　　醋酸、磷酸二氢钾、磷酸标准品：分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；

　　蔗糖：分析纯，南昌科龙食品有限公司。

１．１．２　主要仪器设备　

　　电热恒温鼓风干燥箱：ＤＧＸ８２４３Ｂ型，上海合恒仪器设

备有限公司；

　　离心机：ＴＤＬ５Ａ型，上海安亭科学仪器厂；

　　植物粉碎机：ＤＦＹ５００型，大德药剂有限公司；

　　高速组织捣碎机：ＤＳ１型，上海精科实业有限公司；

　　冷冻干燥机：ＦＤ１型，北京德天佑科技发展有限公司；

　　高效液相色谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０型，美国安捷伦公司；

　　固相萃取小柱：ＳｅｐｐａｋＣ１８型，美国 Ｗａｔｅｒｓ公司；

　　三重串联四级杆液质联用仪：Ａｇｉｌｅｎｔ６４３０型，美国安捷

伦公司。

１．２　试验方法

１．２．１　南酸枣糕的制备工艺

蔗糖＋水（３∶１质量比）→熬糖（至糖液挂浆）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ↓

　　南酸枣鲜果→漂烫（１００℃，８ｍｉｎ）→脱皮、去核→调配

（枣肉∶糖液质量比５∶６）→搅拌→倒盘→烘干（６０ ℃，

２４ｈ）→南酸枣糕

１．２．２　有机酸的提取　南酸枣有机酸制备方法参考Ｐｉｌａｒ

Ｆｌｏｒｅｓ
［５］和ＲｏｄｒｉｇｏＳｃｈｅｒｅｒ

［６］的方法。将冷冻的新鲜南酸枣

分离成枣肉和枣皮，在－８０℃真空条件下冷冻干燥，粉碎，

过６０目筛。精确称取样品３．０００ｇ，加入８０ｍＬ蒸馏水后，

用转速为１２０００ｒ／ｍｉｎ组织捣碎机匀浆４ｍｉｎ，１００００ｒ／ｍｉｎ

离心１５ｍｉｎ，取上清液，用蒸馏水定容至１００ｍＬ容量瓶。待

测液经过ＳｅｐｐａｋＣ１８固相萃取小柱后，用０．２２μｍ滤膜过

滤，将滤液置于２ｍＬ的进样瓶中待色谱测定。

　　精确称取南酸枣糕５０ｇ，加入３００ｍＬ蒸馏水后，用转速

为１２０００ｒ／ｍｉｎ组织破碎机匀浆４ｍｉｎ，１００００ｒ／ｍｉｎ离心

１５ｍｉｎ，取上清液，用旋转蒸发仪浓缩上清液，浓缩液定容至

１００ｍＬ容量瓶。待测液经过ＳｅｐｐａｋＣ１８固相萃取小柱纯化

后，用０．２２μｍ滤膜过滤，将滤液置于２ｍＬ的进样瓶中待色

谱测定。

１．２．３　ＬＣ—ＭＳ分析条件　通过预试验优化得到最佳分析

条件：色谱柱为ＺｏｒｂａｘＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢＣ１８（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，

５μｍ）；流动相为 Ａ（１００％甲醇）∶Ｂ（０．１％甲酸溶液）＝

５∶９５；流速为０．４ｍＬ／ｍｉｎ；ＥＳＩ源为负离子模式；操作参数：

毛细管电压２ｋＶ，喷雾器压力０．４５ＭＰａ，干燥气体流速

１１Ｌ／ｍｉｎ，干燥气体温度３５０℃。

１．２．４　ＨＰＬＣ分析条件　通过预试验得到有机酸 ＨＰＬＣ检

测的色谱条件。采用 Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０ 紫外检测器在波长

２１４ｎｍ进行检测，色谱柱：ＨｙｐｅｒｓｉｌＣ１８ ４．６ ｍｍＩ．Ｄ．×

２５０ｍｍ，５μｍ。流动相为Ａ（甲醇）∶Ｂ（０．０５ｍｏｌ／ＬｐＨ２．７

磷酸二氢钾—磷酸缓冲液）＝５∶９５（体积分数），流速

０．５ｍＬ／ｍｉｎ，柱温３０℃，进样量１０μＬ，检测时间１５ｍｉｎ。

１．２．５　有机酸标准品溶液的制备及标曲曲线的绘制　分别

准确称取草酸５０ｍｇ、酒石酸５０ｍｇ、乳酸５０ｍｇ、醋酸

５０ｍｇ、柠檬酸５０ｍｇ、苹果酸５０ｍｇ、琥珀酸２５ｍｇ于２５ｍＬ

棕色容量瓶中，用ｐＨ２．７的ＫＨ２ＰＯ４—Ｈ３ＰＯ４缓冲液定容，

得到标准品溶液，用于绘制有机酸含量标准曲线。

１．３　数据处理

　　采用Ｅｘｃｅｌ２０１０进行线性回归方程计算，Ｓｐｓｓ１８．０分

析试验数据。

２　结果与分析
２．１　ＬＣ—ＭＳ法分析南酸枣有机酸

　　南酸枣（枣皮和枣肉）有机酸经过ＳｅｐｐａｋＣ１８固相萃取

小柱纯化后，上液相质谱联用仪，所得负离子模式下质谱图

见图１。

图１　负离子模式下的质谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｂｔａｉｎｅｄｉｎＥＳＩｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅ
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　　由图１可知，在负离子模式下，去质子的分子离子［Ｍ—

Ｈ］－分别在犿／狕１４９，１３３，８９，１９１，１１７处有很好的响应值。

其他碎片则可作为确认离子，例如，图１（ｄ）中犿／狕１１１出现

了柠檬酸中重要的碎片［Ｍ—２Ｈ２Ｏ—ＣＯ２］
－。故可以推测

出存在以下化合物，见表１。

表１　有机酸质谱裂解规律

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｃｌｅａｖａｇｅｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ

序号 ＭＳ（犿／狕） ＭＳ２（犿／狕） 有机酸

１ １４９［Ｍ—Ｈ］－ ８７［Ｍ—Ｈ２Ｏ—ＣＯ２］－ 酒石酸

２ １３３［Ｍ—Ｈ］－ １１５［Ｍ—Ｈ２Ｏ］－ 苹果酸

３ ８９［Ｍ—Ｈ］－ ４５［Ｍ—ＣＯ２］－ 乳酸　

４ １９１［Ｍ—Ｈ］－ １１１［Ｍ—２Ｈ２Ｏ—ＣＯ２］－ 柠檬酸

５ １１７［Ｍ—Ｈ］－ ７３［Ｍ—ＣＯ２］－ 琥珀酸

２．２　南酸枣有机酸的定性定量分析结果

　　采用水提法提取南酸枣果肉和果皮的有机酸，通过

ＨＰＬＣ检测，得南酸枣果肉和果皮有机酸色谱图（见图２），与

图３有机酸混标色谱图比对出峰时间，可以确定含有酒石

酸、苹果酸、乳酸、柠檬酸、琥珀酸、草酸、醋酸。

　　表２中列出了南酸枣果肉和果皮中有机酸的含量。结

果表明，南酸枣果肉中有机酸总量为１４８．３０６ｍｇ／ｇ·ＤＷ，主

要为柠檬酸，占总酸的６２．０％，含量高达９１．９５２ｍｇ／ｇ·ＤＷ；

其次为苹果酸，含量为２１．９２３ｍｇ／ｇ·ＤＷ。南酸枣果皮中

有机酸总量为１２９．９９６ｍｇ／ｇ·ＤＷ，主要是柠檬酸和苹果

酸，分别为７５．９６３，１７．９９０ｍｇ／ｇ·ＤＷ。其中乳酸、醋酸和琥

１．草酸　２．酒石酸　３．苹果酸　４．乳酸　５．醋酸　６．柠檬酸　

７．琥珀酸

图２　南酸枣果肉和果皮有机酸色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓｆｒｏｍ犆犺狅

犲狉狅狊狆狅狀犱犻犪狊犪狓犻犾犾犪狉犻狊ｐｕｌｐａｎｄｐｅｅｌｉｎ２１４ｎｍ

１．草酸　２．酒石酸　３．苹果酸　４．乳酸　５．醋酸　６．柠檬酸　

７．琥珀酸

图３　南酸枣有机酸混标液相色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｆｒｏｍ

犆犺狅犲狉狅狊狆狅狀犱犻犪狊犪狓犻犾犾犪狉犻狊ｉｎ２１４ｎｍ

珀酸，果皮中的含量比枣肉中含量高。果肉和果皮中各有机

酸组成相同且相对含量相似，都鉴定出草酸、酒石酸、苹果

酸、乳酸、醋酸、柠檬酸和琥珀酸。

　　孙延芳等
［７］通过高效液相色谱法分析酸枣中的有机酸，

干果中有机酸主要有草酸、酒石酸、苹果酸、乳酸、乙酸、柠檬

酸和琥珀酸。刘晓庚等［３］采用甲醇提取有机酸，并用相对保

留值对南酸枣有机酸进行定性分析，色谱分析显示南酸枣中

含有２１种有机酸，鉴定出１９种；其中１０碳以上的有机酸含

量较低，而低分子量的有机酸，如柠檬酸、苹果酸、酒石酸等

含量较高。该研究与本试验结果上的差异可能是由于南酸

枣的成熟度及其产地、有机酸的提取方法和检测方法等［８］不

同造成的。

２．３　加工过程对南酸枣肉及其枣糕有机酸的影响

　　漂烫处理是加工糖制、干制、冷冻和罐藏等果蔬制品十

分关键的加工方式之一。其目的是破环和抑制果蔬中能催

化产生不良反应的氧化酶活性，防止加工过程中色泽劣变，

减少细菌污染，使产品贮藏期较长。但是漂烫温度与时间会

对南酸枣细胞结构造成一定程度的损坏，导致水溶性营养成

分流失，其中部分有机酸因易溶于水而损失［９］。

　　由表２和３可知，漂烫后的枣肉总酸损失了１４．８％，且

表２　南酸枣枣肉和枣皮主要有机酸组成和含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ａｃｉｄｓｉｎ犆犺狅犲狉狅狊狆狅狀犱犻犪狊犪狓犻犾犾犪狉犻狊ｐｕｌｐａｎｄｐｅｅｌ

有机酸

果肉

绝对含量／

（ｍｇ·ｇ－１·ＤＷ）

相对含

量／％

果皮

绝对含量／

（ｍｇ·ｇ－１·ＤＷ）

相对含

量／％

草酸 １．９６６±０．０２１ １．３ １．８２２±０．０２８ １．４

酒石酸 ８．５７７±０．０７７ ５．８ ６．７７９±０．０７２ ５．２

苹果酸 ２１．９２３±１．１２８ １４．８ １７．９９０±０．８０２ １３．８

乳酸 ９．７０８±０．４４１ ６．６ １１．５３７±０．３２４ ８．９

醋酸 ６．５４４±０．０７２ ４．４ ７．０５０±０．０７５ ５．４

柠檬酸 ９１．９５２±２．８１０ ６２．０ ７５．９６３±２．０２０ ５８．５

琥珀酸 ７．６３６±０．１５６ ５．１ ８．８５５±０．２１２ ６．８

总酸


１４８．３０６±４．７０５ １００．０ １２９．９９６±３．５３３ １００．０
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表３　经漂烫后的枣肉和南酸枣糕有机酸组成和含量

Ｔａｂｌｅ３　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓｉｎ

ｂｌａｎｃｈｅｄ 犆犺狅犲狉狅狊狆狅狀犱犻犪狊犪狓犻犾犾犪狉犻狊 ｐｕｌｐ ａｎｄ

犆犺狅犲狉狅狊狆狅狀犱犻犪狊犪狓犻犾犾犪狉犻狊ｐａｓｔｉｌｌｅｓ ｍｇ／ｇ·ＤＷ

有机酸组成 漂烫后的枣肉 南酸枣糕

草酸　 １．８１０±０．０１４ ０．２５６±０．００１

酒石酸 ７．８７４±０．０４７ １．１２１±０．００８

苹果酸 １８．８４７±０．８７１ ２．６９２±０．０３２

乳酸　 ７．１７９±０．２５６ ０．９２５±０．０１０

醋酸　 ５．０６３±０．１１３ ０．６８０±０．００５

柠檬酸 ７８．４７２±２．０５４ １１．２１０±０．４６９

琥珀酸 ７．１３４±０．０８２ １．０１９±０．０１５

总酸　


１２６．３７９±３．４３７ １７．９０３±０．５４０

各个有机酸都有相应损失。这可能是由于成熟的南酸枣经

过８ｍｉｎ沸水漂烫处理后，绝大部分的枣果都会发生裂果现

象，其细胞结构也遭到破坏，细胞内外水分渗透和热水渗入，

各种水溶性营养成分部分损失［１０］，而其中有机酸易溶于水，

因此造成有机酸损失。

　　由表３可知，与枣肉相比，南酸枣糕的总酸含量约为枣

糕中枣肉原料总酸的１４．２％，而南酸枣糕中枣肉占总量的

１４．４％。因此，在６０℃下干燥２４ｈ后得到的南酸枣糕，有机

酸含量几乎没有损失。表明漂烫后的枣糕制作工艺对南酸

枣糕有机酸含量无显著性影响。

３　结论
　　本试验通过液质和液相色谱分析，确定南酸枣中主要含

有柠檬酸、苹果酸、酒石酸等７种有机酸，并建立了测定南酸

枣有机酸反相高效液相色谱方法。结果表明：南酸枣枣肉和

枣皮中有机酸总量分别为１４８．３０６，１２９．９９６ｍｇ／ｇ·ＤＷ，其

中各有机酸组成及相对含量相似。在本试验中，漂烫处理使

有机酸损失较大，枣肉总酸损失１４．８％；南酸枣糕后续制作

工艺对这７种有机酸无显著性影响。通过研究南酸枣糕制

作过程中有机酸流失的情况，可知在其制作过程中，如果能

够较好地控制漂烫条件，可以有效降低南酸枣中有机酸的损

失，将更加有利于改善南酸枣糕的口感，并为开发南酸枣新

产品、优化加工工艺提供理论依据。
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