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超高效液相色谱法测定山楂原料、提取物和相关食
品中金丝桃苷和异槲皮苷的含量 

周  凌 1, 朱吟吟 1*, 许生霞 1, 廖勇诚 2, 石  欢 2, 续  斐 2, FRIES Lennart2 

[1. 上海凡测质量检测有限公司, 上海  200335; 2. 雀巢研发(中国)有限公司, 北京  100015] 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱法测定山楂原料、提取物和相关食品中金丝桃苷和异槲皮苷的分析方法。

方法  采用 ACQUITY UPLC BEH C18 柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm), 以甲酸乙腈-甲酸水为流动相进行梯度洗

脱分离金丝桃苷和异槲皮苷, 在紫外检测波长 360 nm 下进行检测, 外标法定量。结果  金丝桃苷和异槲皮苷

的检出限(S/N=3)均为 2 mg/kg, 定量限(S/N=10)均为 5 mg/kg; 在 0.5~10.0 mg/L 的范围内线性关系良好, 相关

系数均为 0.999; 在原料、提取物和相关食品中, 金丝桃苷和异槲皮苷的平均回收率分别为 85.0%~108.0%和

86.2%~105.0%, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)分别为 1.6%~5.7%和 1.1%~3.9%。结论  本方

法操作简便、快速、分离度和准确度高, 可用于山楂原料、提取物和相关食品的质量控制。 
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Determination of hyperoside and isoquercitrin in Crataegus pinnatifida Bge. 
raw materials, extracts and the related foods by ultra performance  

liquid chromatography 

ZHOU Ling1, ZHU Yin-Yin1*, XU Sheng-Xia1, LIAO Yong-Cheng2, SHI Huan2, XU Fei2, FRIES Lennart2 

[1. Shanghai Faith Testing Technology Co., Ltd., Shanghai 200335, China;  
2. Nestle R & D (China) Co., Ltd., Beijing 100015, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of hyperoside and isoquercitrin in Crataegus 

pinnatifida Bge. raw materials, extracts and the related foods by ultra performance liquid chromatography. Methods  

Hyperoside and isoquercitrin were separated on an ACQUITY UPLC BEH C18 column (100 mm×2.1 mm, 1.7 μm), 

eluted by formic acid-acetonitrile solution and formic acid-water solution, identified by ultraviolet detector at 360 nm 

and quantified by external standard method. Results  As for hyperoside and isoquercitrin, the limits of detection 

(S/N=3) and the limits of quantification (S/N=10) were both 2 and 5 mg/kg respectively; the linear relationship was 

good in the ranges of 0.5‒10.0 mg/L, and the correlation coefficients were 0.999, the average recoveries of 

hyperoside and isoquercitrin in Crataegus pinnatifida Bge. raw materials, extracts and the related foods were 

85.0%‒108.0% and 86.2%‒105.0%, and the relative standard deviations (RSDs) were 1.6%‒5.7% and 1.1%‒3.9%, 

respectively. Conclusion  This method is simple, rapid, high separation and accuracy, and can be used for the 

quality control of Crataegus pinnatifida Bge. raw materials, extracts and the related foods. 

KEY WORDS: ultra performance liquid chromatograghy; Crataegus pinnatifida Bge.; Crataegus pinnatifida Bge. 
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0  引  言 

山楂为蔷薇科植物山里红 (Crataegus pinnatifida 

Bge. var. major N.E.Br.)或山楂 (Crataegus pinnatifida 

Bge.)的干燥成熟果实, 具有消食健胃、行气散瘀、化浊

降脂的功效[1]。现代研究表明, 山楂可以促进胃消化酶分

泌与蛋白酶活性[2]、影响脑肠轴[3]、调节肠胃菌群[4]等发挥

改善胃肠功能; 基于食用山楂有助于心血管健康等临床应

用, 现代深入研究表明, 山楂能够降低高血脂人群总胆固

醇水平、低密度脂蛋白、甘油三酯, 同时在降血压、抑制

血栓素 A2 合成等方面也具有显著作用[5‒7]; 除此之外, 山

楂还具有抗氧化、降血糖等功效[7‒8]。 

黄酮类成分是山楂中重要的有效成分, 目前山楂中

发现的黄酮类物质达到 50 多种, 研究表明牡荆素鼠李糖

苷、牡荆素、芦丁、金丝桃苷、异槲皮素等为主要黄酮成

分, 其中金丝桃苷和异槲皮苷为山楂中降血脂的主要黄酮

类成分[9‒10]。山楂中另一类中重要的成分为三萜酸类[11], 

研究表明, 其中的熊果酸、齐墩果酸具有显著的降血脂作

用[12‒14]。但熊果酸和齐墩果酸都是脂溶性成分, 在提取物

中难以溶出, 不宜作为指标。山楂中的抗氧化性成分原花

青素 B2 稳定性较差[15‒16], 加工过程容易发生氧化或者解

离, 也不宜作为指标。鉴于以上, 确定以金丝桃苷和异槲

皮素为质量控制指标。 

有关金丝桃苷和异槲皮苷, 目前未有权威机构发布

其在山楂中的检测方法及标准, 国内外已经发表的文献

中 , 已经有不少相关的分析方法 [17‒20], 但还没有一个方

法是同时适用于山楂原料、提取物和相关食品的。因此

本研究对国内外文献报道中的金丝桃苷和异槲皮苷的检

测方法进行了考察和验证 , 综合各自的优缺点 , 最终建

立 了 超 高 效 液 相 色 谱 法 (ultra performance liquid 

chromatography, UPLC)检测山楂原料、提取物和相关食品

中 2 种成分的分析方法, 以期为山楂原料和相关食品的

质量控制提供强有力的检测依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

山楂原料样品由安徽益生源药业有限公司提供; 山

楂提取物样品由黄山华绿园生物科技有限公司提供; 相关

配方食品为自行制备, 具体方法为: 取 10 g 山楂冻干提取

物, 加 90 g 燕麦片充分粉碎、混合, 得到燕麦基质配方食

品; 取 16 g 山楂冻干提取物, 加 84 g 奶粉充分混合, 得到

奶粉基质配方食品; 取 16 g 山楂冻干提取物, 加 84 g 速溶

二合一咖啡粉充分混合, 得到咖啡基质配方食品。 

对照品金丝桃苷(CAS: 482-36-0, 含量 98%)、对照品

异槲皮苷(CAS: 482-35-9, 含量 98%)(成都曼思特生物科技

有限公司); 乙腈、甲醇(色谱纯, 德国默克公司); 甲酸(色

谱纯, 美国天地公司)。 

1.2  仪器与设备 

超高效液相色谱仪 1290 系列 (美国安捷伦公司 ); 

ACQUITY UPLC BEH C18色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm, 

美国沃特世公司); DV215CD 天平(上海奥豪斯仪器有限公

司); AL204 天平、ME3002E 天平(瑞士梅特勒-托利多仪器

有限公司); RUC-5200 超声波清洗机器(上海睿祺电子设备

有限公司 ); 5804R 离心机 (西安艾本德科技有限公司 ); 

MR1029 摩飞破壁机 (广东新宝电器股份有限公司 ); 

SJ-J05S 匀浆机(东莞市瑟诺电器有限公司); Genius 3 涡旋

混合器(广州艾卡仪器设备有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理 

称取 50 g 鲜山楂原料, 加水 50 g, 用破壁机匀浆后取

1 g(精确至 0.01 g)于 15 mL 离心管, 加入 10 mL 甲醇, 盖紧

盖子后超声 40 min, 冷却至室温, 经 0.45 μm 的滤膜过滤

后待测。 

对于干山楂原料, 粉碎过 50 目筛后, 取 0.5 g(精确至

0.01 g)于 15 mL 离心管中, 加入 25 mL 甲醇, 盖紧盖子后

超声 40 min, 冷却至室温, 经 0.45 μm 的滤膜过滤后待测。 

对于山楂提取物, 取 1 g(精确至 0.01 g)于 50 mL 离心

管中, 加入 25 mL 甲醇, 盖紧盖子后超声 40 min, 冷却至

室温, 经 0.45 μm 的滤膜过滤后待测。 

对于相关配方食品, 取 1 g(精确至 0.01 g)于 15 mL 离

心管中, 加入 10 mL 甲醇, 盖紧盖子后超声 40 min, 冷却

至室温, 经 0.45 μm 的滤膜过滤后待测。 

1.3.2  标准溶液的配制 

准确称取金丝桃苷、异槲皮苷对照品适量(精确至 

0.01 mg), 置棕色小瓶中, 用甲醇充分溶解, 分别配制成

1000 mg/L 对照品储备液, 避光 4 ℃保存, 3 个月内有效。

分别准确移取适量的上述对照品储备液, 用甲醇定容, 配

制成系列浓度的标准工作溶液, 需现用现配。 

1.3.3  色谱条件 

色谱柱 : ACQUITY UPLC BEH C18 柱 (100 mm×    

2.1 mm, 1.7 μm); 柱温: 30 ℃; 紫外检测器波长: 360 nm; 

进样量: 1 μL; 流速: 0.3 mL/min; 流动相: 0.1%甲酸水溶液

(A), 0.1%甲酸乙腈溶液(B), 洗脱程序为: 0~5.30 min, 86% 

A; 5.30~8.00 min, 86%~77% A; 8.00~8.01 min, 77%~10% A; 
8.01~10.00 min, 10% A; 10.00~10.01 min, 10%~86% A; 

10.01~15.00 min, 86% A。 
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2  结果与分析 

2.1  前处理方法的优化 

本研究对山楂原料的提取温度(室温超声、50 ℃水浴

回流、70 ℃水浴回流)、提取时间(20、40、60 min)、提取

溶剂(50%、70%、100%甲醇)和料液比(1:10、1:20、1:50) (m:V)

进行了正交实验, 结果发现最佳提取参数为: 提取温度室

温超声、提取时间 40 min、提取溶剂 70%甲醇、料液比 1:50 

(m:V), 对其含量影响因素主次为: 料液比＞提取时间＞提

取溶剂>提取温度, 使用 70%甲醇和 100%甲醇对含量影响

很小(表 1)。在进行后续提取物和相关配方食品分析时, 发

现使用甲醇提取时可以大大降低干扰峰的响应, 所以最终

统一选择了甲醇提取。山楂提取物为山楂原料经过溶剂提

取、浓缩、干燥后制得, 配方食品为山楂提取物和普通食

品基质混合制得, 所以它们的提取方式可以参照原料来进

行, 在前处理时根据化合物含量来适当增加取样量, 以免

含量过低难以检出。 

2.2  仪器条件的优化 

金丝桃苷和异槲皮苷属于同分异构体, 在色谱柱上

的保留比较接近, 本研究尝试了不同比例乙腈、甲醇浓度

的等度和梯度洗脱(图 1), 最终确定了 1.3.3 中的流动相条

件, 在优化后的仪器条件下, 金丝桃苷和异槲皮苷可以较

好地分离(如图 1B)。 

 
表 1  正交实验结果 

Table 1  Results of the orthogonal experiment 

因素 提取时间/min 提取温度/℃ 料液比(m:V) 提取溶剂 
金丝桃苷含量 

/(mg/100 g) 
异槲皮苷含量

/(mg/100 g) 

实验 1 20 室温超声 1:10 50%甲醇 11.5 7.52 

实验 2 20 50 ℃水浴回流 1:20 70%甲醇 14.0 9.19 

实验 3 20 70℃水浴回流 1:50 100%甲醇 17.6 11.8 

实验 4 40 室温超声 1:20 100%甲醇 14.7 9.89 

实验 5 40 50 ℃水浴回流 1:50 50%甲醇 18.2 11.9 

实验 6 40 70 ℃水浴回流 1:10 70%甲醇 12.2 8.21 

实验 7 60 室温超声 1:50 70%甲醇 18.1 12.1 

实验 8 60 50 ℃水浴回流 1:10 100%甲醇 11.6 7.69 

实验 9 60 70 ℃水浴回流 1:20 50%甲醇 13.8 9.29 

金丝桃苷 

均值 1 14.367 14.767 11.767 14.500   

均值 2 15.033 14.600 14.167 14.767   

均值 3 14.500 14.533 17.967 14.633   

极差 0.666 0.234 6.200 0.267   

异槲皮苷 

均值 1 9.503 9.837 7.807 9.570   

均值 2 10.000 9.593 9.457 9.833   

均值 3 9.693 9.767 11.933 9.793   

极差 0.497 0.244 4.126 0.263   

 
 

 
 

注: 1. 金丝桃苷(hyperoside); 2. 异槲皮苷(isoquercitrin)。 

图 1  流动相优化之前的标准品色谱图(A)、流动相优化后的标准品色谱图(B) 

Fig.1  Chromatograms of standards before (A) and after (B) the mobile phase optimization 
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2.3  线性关系与检出限、定量限 

在 1.3.3 的条件下, 对标准工作溶液进行检测, 以浓

度(X, mg/L)为横坐标, 以对应峰面积 Y 为纵坐标, 绘制标

准工作曲线。结果表明, 在 0.5~10.0 mg/L 浓度范围内, 金

丝桃苷和异槲皮苷的线性关系良好 , 线性方程分别为 : 

Y=8.7342X-0.4766、Y=8.4916X-0.2089, 线性相关系数均为

0.999 。检出限 (limits of detection, LODs, S/N=3) 均为      

2 mg/kg, 定量限(limits of quantification, LOQs, S/N=10)均

为 5 mg/kg, 完全可以满足 2 个物质的检测。 

2.4  重复性 

精密称取山楂原料、提取物和相关配方食品样品各 6

份, 按 1.3.1 项下方法制备供试品溶液, 按 1.3.3 项下色谱条

件进行分析, 结果样品中金丝桃苷和异槲皮苷含量的相对

标准偏差(relative standard deviations, RSDs)在 2.6%~5.3%之

间和 3.1%~4.9%之间, 说明该方法的重复性良好。 

2.5  回收率 

精密称取山楂原料6份, 分别加入1.3.2项下 1000 mg/L

金丝桃苷、异槲皮苷对照品储备液各 0.1 mL; 精密称取山

楂提取物 6 份, 分别加入 1.3.2 项下 1000 mg/L 金丝桃苷、

异槲皮苷对照品储备液各 0.1 mL; 精密称取配方食品 6 份, 

分别加入 1.3.2 项下 1000 mg/L 金丝桃苷、异槲皮苷对照品

储备液各 0.01 mL。都按 1.3.1 项下方法制备供试品溶液。

按照 1.3.3 项下色谱条件, 进行标准加标回收实验, 结果得

到 , 金丝桃苷的平均加标回收率在 85.0%~108.0%之间 , 

RSDs 在 1.6%~5.7%之间 ; 异槲皮苷的平均回收率在

86.2%~105.0%之间, RSDs 在 1.1%~3.9%之间(表 2), 符合

检测的要求。 

2.6  实际样品测定 

采用此方法对安徽益生源药业有限公司提供的不同

产地和品种的山楂原料、黄山华绿园生物科技有限公司提

供的不同工艺和批次的提取物以及自行制备的不同基质的

相关配方食品进行了金丝桃苷、异槲皮苷的含量测定。山

楂原料的具体含量结果见表 3, 由表 3可以看出, 山楂原料

中金丝桃苷和异槲皮苷含量有一定差异, 金丝桃苷的含量

约为异槲皮苷的 1~2 倍, 新鲜山楂和干制山楂的金丝桃苷

和异槲皮苷的含量差异不明显, 暂时没有发现这 2 种成分

的含量和品种、产地之间有明确的关系。 

 
表 2  金丝桃苷和异槲皮苷的平均回收率(n=6) 

Table 2  Average recoveries of hyperoside and isoquecitrin (n=6) 

样品名称 
加标量 

/µg 

金丝桃苷 异槲皮苷 

平均回收率/% RSDs/% 平均回收率/% RSDs/% 

山楂原料 100 108.0 1.6 105.0 1.1 

山楂提取物 100 90.8 2.6 86.2 2.9 

燕麦配方食品 10 92.7 3.1 97.4 1.6 

奶粉配方食品 10 85.0 2.7 90.2 3.1 

咖啡配方食品 10 86.4 5.7 98.1 3.9 

 
表 3  不同山楂原料中金丝桃苷和异槲皮苷的含量 

Table 3  Hyperoside and isoquercitrin content in different hawthorn raw materials 

品种 产地 新鲜/干制 金丝桃苷含量/(mg/100 g) 异槲皮苷含量/(mg/100 g) 

大金星 山东 新鲜(干基计) 29.9 17.5 

大金星 山东 新鲜(干基计) 43.4 25.7 

大金星 河北 新鲜(干基计) 4.72 3.00 

铁山楂 河北 新鲜(干基计) 17.4 12.3 

铁山楂 河北 新鲜(干基计) 18.7 12.5 

铁山楂 河北 新鲜(干基计) 13.3 9.21 

铁山楂 河北 新鲜(干基计) 20.2 10.4 

大金星 山东 干制 28.8 15.0 

大金星 山东 干制 20.2 11.2 

大金星 河北 干制 25.6 14.9 
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提取物的具体含量结果见表 4, 发现同一山楂原料

(批次 1)用冻干工艺得到的山楂提取物, 其金丝桃苷和异

槲皮苷含量略高于喷干工艺得到的提取物, 推测干燥温度

对 2 种成分有一定的影响, 但差异不明显。用不同种山楂

原料(批次 2~9)得到的冻干粉, 金丝桃苷和异槲皮苷差异

较为明显, 可知比起工艺, 原料对 2 种成分的含量起到更

大的作用。 

配方产品的具体结果见表 5。从表 5 可以看出, 实际检

测的金丝桃苷、异槲皮苷含量和理论添加值十分接近, 可以

通过提取物和基质食品中 2 种物质的含量检测来计算出提

取物在基质食品中的添加量, 证明该检测方法可以对最终

产品起到很好的质控作用, 对起草企业标准、建立行业壁垒

有着很重要的作用。生产企业也可以通过对最终配方食品中

2 种成分的含量宣称来增加产品的市场竞争力。 

对照品和样品的色谱图见图 2。 

表 4  不同山楂提取物中金丝桃苷和异槲皮苷的含量 
Table 4  Hyperoside and isoquercitrin content in different 

hawthorn extracts 

山楂提取物

名称 
批次 金丝桃苷含量 

/(mg/100 g) 
异槲皮苷含量 

/(mg/100 g) 

喷干粉 1 5.33  4.59 

冻干粉 1 6.34  5.10 

冻干粉  2* 8.04  6.57 

冻干粉 3 4.97  4.28 

冻干粉 4 8.41  9.08 

冻干粉 5 8.22  8.97 

冻干粉 6 9.02  9.96 

冻干粉 7 6.81  9.50 

冻干粉 8 6.82  9.69 

冻干粉 9 7.18 11.1 

注: *表示该批次冻干粉用于配方样品的制备。 

 
表 5  不同配方食品中金丝桃苷和异槲皮苷的含量 

Table 5  Hyperoside and isoquercitrin content in different formulated foods 

配方基质 
金丝桃苷含量/(mg/kg) 异槲皮苷含量/(mg/kg) 

检测值 理论值** 回收率/% 检测值 理论值** 回收率/% 

燕麦基质配方食品 7.39 8.04 91.9 6.26 6.57 95.3 

奶粉基质配方食品 10.6 12.9 82.2 9.36 10.5 89.1 

咖啡基质配方食品 10.8 12.9 83.7 10.5 10.5 100 

注: **理论值含量=表 4 中用于配方样品制备的冻干粉的检测值×冻干粉在该基质中的添加百分比。 

 

 
 

注: 1: 金丝桃苷; 2: 异槲皮苷; A: 标准品; B: 山楂原料; C: 山楂提取物; D: 谷物基质配方食品。 

图 2  标准品和样品的色谱图 

Fig.2  Chromatograms of standards and samples 
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注: 1: 金丝桃苷; 2: 异槲皮苷; E: 奶粉基质配方食品; F: 咖啡基质配方食品。 

图 2(续)  标准品和样品的色谱图 

Fig.2  Chromatograms of standards and samples 

 
3  结论与讨论 

本研究根据山楂成分和功效的相关信息, 确定了山

楂的降血脂功效指标金丝桃苷和异槲皮苷, 通过实验优化

了前处理方法和仪器参数等各项条件 , 确定了在山楂原

料、提取物和相关配方食品中 2 种成分的检测方法。该方

法准确性较高, 可以通过最终产品的金丝桃苷和异槲皮苷

含量还原出其配方中山楂提取物的添加量, 且重复性好、

成本可控、操作性强, 将会对山楂原料的采收加工、提取

物的工艺开发和最终产品的质量控制起到非常重要的作用, 

可以作为产品企业标准的建立依据, 为山楂更好地应用到

产品中提供技术支撑。 
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