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超高效液相色谱法测定食品中枸杞酸含量 

黎俊威, 苏君梅, 胡  杰, 杨  静, 陈汉峰, 刘春丽* 
 [捷通(广州)检测技术服务有限公司, 广州  510730] 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱法(ultra performance liquid chromatography, UPLC)测定食品中枸杞酸

(ascorbic acid 2-glucoside, AA-2βG)含量的分析方法。方法  采用 Torus Diol (3.0 mm×100 mm, 1.7 μm)色谱柱, 

以乙腈-乙酸铵溶液(85:15, V:V)为流动相进行 AA-2βG 的分离, 流速为 0.4 mL/min, 柱温为 40 ℃, 在紫外检测

波长 260 nm 下检测, 外标法定量。结果  AA-2βG 在 3.01~15.00 μg/mL 质量浓度范围内呈现良好的线性关系, 

相关系数 r2=0.9997, 加标回收率均大于 85% (n=9), 相对标准偏差为 2.22%, 精密度相对标准偏差为 1.33%, 重

复性相对标准偏差为 1.15%, 本方法的检出限为 0.03 μg/g, 定量限为 0.09 μg/g。结论  该方法前处理简便, 检

测速度快捷、稳定, 灵敏度和准确度高, 可以满足枸杞相关配方产品中 AA-2βG 的含量测定和质量控制要求, 

同时可为行业内对食品中 AA-2βG 的定性定量分析提供有价值的参考。 
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Determination of ascorbic acid 2-glucoside content in food by ultra 
performance liquid chromatography 

LI Jun-Wei, SU Jun-Mei, HU Jie, YANG Jing, CHEN Han-Feng, LIU Chun-Li* 
[Access (Guangzhou) Testing Technology Service Co., Ltd., Guangzhou 510730, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of ascorbic acid 2-glucoside (AA-2βG) content 

in food by ultra performance liquid chromatography (UPLC). Methods  A Torus Diol (3.0 mm×100 mm, 1.7 μm) 

column was used, with acetonitrile-ammonium acetate solution (85:15, V:V) as the mobile phase for the separation of 

AA-2βG, at a flow rate of 0.4 mL/min, column temperature of 40 ℃, and detected at ultraviolet detection wavelength 

of 260 nm, with external standard quantification. Results  The linearity of AA-2βG was good in the range of 

3.01–15.00 μg/mL, with a correlation coefficient r2=0.9997. The recovery rates were all greater than 85% (n=9), the 

relative standard deviation was 2.22%, the relative standard deviation of precision was 1.33%, the relative standard 

deviation of repeatability was 1.15%, the limit of detection of method was 0.03 μg/g, and the limit of quantification 

was 0.09 μg/g. Conclusion  This method is convenient for pre-treatment, fast in detection speed, stable, and has 

high sensitivity and accuracy, which can meet the requirements for the determination and quality control of AA-2βG 

content in related formula products, and can also provide valuable reference for the qualitative and quantitative 

analysis of AA-2βG in food within the industry. 
KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography; ascorbic acid 2-glucoside; food 
 
 



58 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 15 卷 
 
 
 
 
 

 

0  引  言 

枸杞子为茄科植物宁夏枸杞(Lycium barbarum L.)的干

燥成熟果实, 是食药同源中药材, 在我国药用历史悠久[1]。

现代药理学的研究显示, 枸杞子及其活性成分具有抗肿

瘤[2]、防治神经系统疾病[3]、抗炎抑菌[4]、调节免疫[5]、

抗氧化[6–7]、调节血糖血脂、保护视力、抗抑郁与焦虑、

保护肝肺肾等作用[8–10]。 
枸杞中化学成分复杂, 其含有多糖类、黄酮类、原花

青素类、花色苷类、生物碱类等多种化学成分[11–14]。枸杞

子中的水溶性成分主要是枸杞多糖、甜菜碱和 2-O-β-D-葡
萄糖基-L-抗坏血酸(枸杞酸)等物质。《中华人民共和国药

典》(2020 版)中枸杞子以多糖和甜菜碱作为含量测定指标, 
然而枸杞多糖的检测方法专属性不强, 玉竹、石斛、百合

等中药均以多糖作为含量测定指标, 现有的检测方法并不

能定性区别多糖的植物来源; 枸杞子中甜菜碱专属性较差, 
甜菜碱广泛存在于动植物和微生物中, 仙人掌、甜菜根中

均含有甜菜碱, 且人工合成纯度可达 98%±1%[15], 也不属

于枸杞中特有的成分。枸杞酸最早是 2004 年日本学者

TOYODA 等从宁夏枸杞和北方枸杞的干果中分离纯化得

到的, 是枸杞中特有的标志性成分[16–17], 是一种稳定、新

型、纯天然维生素 C 衍生物[18], 具有抑制黑色素[19]、抗氧

化[20]、清除自由基[21]、调节免疫[22]、调节肠道菌群[23–24]

等作用。 
关于枸杞酸, 目前未有权威机构发布其检测方法及

标准。国内外已经发表的文献中, 多采用高效液相色谱法

检测枸杞酸的含量, 其分析速度相对较慢, 分离效率相对

不高 , 而部分采用超高效液相色谱法 (ultra performance 
liquid chromatography, UPLC)的主要研究方向是枸杞原料, 
相关配方产品中枸杞酸含量测定方法研究较少[25–28], 本研

究采用 UPLC 检测食品中枸杞酸的含量, 对于确保枸杞子

的质量和安全性、评估其药理作用以及对枸杞子原料的品

质评价、相关配方产品的质量控制以及市场的监管都具有

重要的意义[29–30]。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

枸杞粉末样品(市售), 枸杞粉末空白样品(制备)。 
乙腈(色谱纯, 德国默克公司); 乙酸铵(分析纯, 广州

化学试剂厂 ); 枸杞酸对照品 (CAS: 562043-82-7, 含量 : 
99.7%, 上海诗丹德标准技术服务有限公司 ); 水为符合

GB/T 6682《分析实验室用水规格和试验方法》规定的一

级水。 

1.2  仪器与设备 

Waters ACQUITY UPLC H-Class, TUV 超高效液相

色谱仪 (配紫外检测器 )、Torus Diol (3.0 mm×100 mm 
1.7 μm)液相色谱柱 (美国沃特世公司 ); Mettler Toledo 
XPR205 分析天平(感量 0.01 mg)、Mettler Toledo MR603
分析天平(感量 1 mg)(瑞士梅特勒-托利多国际股份有限

公 司 ); S180H 超 声 波 振 荡 器 ( 德 国 艾 尔 玛 公 司 ); 
IKA/LAB DANCER S000 涡旋混合器(德国艾卡公司); 
Millipore/Milli-Q/Academic 纯水发生器 (一级水 , 德国

默克集团)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  试剂的配制 
66.7 mmol/L 乙酸铵溶液: 称取 2.571 g 乙酸铵至 500 mL

水中, 混合均匀后过滤, 脱气待用。 
流动相 : 乙腈和乙酸铵溶液(66.7 mmol/L)按体积比

85:15 混合。 
1.3.2  枸杞酸标准溶液的配制 

枸杞酸对照品储备液 : 准确称取枸杞酸对照品

0.00754 g, 置于 10 mL 容量瓶中, 先加入 0.1 mL 蒸馏水溶

解, 再用流动相稀释, 定容后摇匀。 
枸杞酸对照品中间储备液: 移取 1.0 mL 储备液于 50 mL

容量瓶, 用流动相溶液定容。 
枸杞酸标准工作溶液: 准确移取对照品中间储备液

2、4、6、8、10 mL 于 10 mL 容量瓶中, 流动相定容, 得
到质量浓度为 3.01、6.01、9.02、12.00、15.00 μg/mL 的系

列标准工作溶液。 
1.3.3  样品溶液制备 

精密称取本品约 0.15 g, 准确加入 1.0 mL 蒸馏水进行

充分溶解, 定容于 25 mL 容量瓶, 再精密加入流动相(85%
乙腈-乙酸铵)24 mL, 称定重量, 超声处理 40 min, 冷却至

室温, 用流动相补足减失重量, 摇匀后用 0.45 μm 滤膜过

滤即得供试液。 
阴性对照品溶液制备: 依照本品制备工艺, 在不添加

枸杞子粉的情况下, 将其余辅料进行混合, 得到不含有枸

杞酸成分的枸杞子粉空白样。按照供试品溶液的制备方法

制成阴性对照品溶液。 
1.3.4  色谱条件 

色谱柱: Torus Diol Column (3.0 mm×100 mm, 1.7 μm); 
流动相: 乙腈:乙酸铵溶液(66.7 mmol/L)=85:15 (V:V); 流
速为 0.4 mL/min, 柱温为 40 ℃, 进样体积 2.0 μL; 检测波

长 260 nm, 运行时间: 10 min。 

1.4  数据处理 

本研究检测数据的定性定量分析和目标物质色谱图

在沃特世 Empower 3 中完成, 而所有测定结果均为原始结

果。数据分析利用 Microsoft Excel 365 进行, 包括了数据

的录入、整理、统计学分析和可视化图形的绘制。 



第 24 期 黎俊威, 等: 超高效液相色谱法测定食品中枸杞酸含量 59 
 
 
 
 
 

 

2  结果与分析 

2.1  专属性实验 

制备阴性对照品溶液(1.3.3 中所述阴性对照品溶液), 
检查其对结果是否有干扰。如图 1 所示, 阴性对照品在枸

杞酸出峰位置没有出现明显定量峰, 对实验样品枸杞酸的

定量不造成影响(枸杞酸的保留时间约为 6.4 min, 图 2、3)。 
 

 
 

图 1  阴性对照样品色谱图 
Fig.1  Chromatogram of negative control sample 

 
 

 
 

图 2  枸杞酸标准品色谱图 
Fig.2  Chromatogram of ascorbic acid 2-glucoside standard sample 

 

 

 
 

图 3  枸杞粉末样品色谱图 
Fig.3  Chromatogram of Lycium barbarum powder sample 

 
2.2  耐用性 

2.2.1  溶液稳定性考察 
样品溶液在放置一定时间后测定, 考察目标组分峰

面积的变化。样品在 18 h 内峰面积变化较小, 峰面积的相

对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为 1.07%, 小
于 4%, 表明样品溶液在 18 h 内稳定, 结果见表 1。 

表 1  溶液稳定性考察 
Table 1  Solution stability evaluation 

放置时间
/h 

峰面积
峰面积的 
RSDs/% 

保留时间 
/min 

保留时间的
RSDs/% 

0 72566 NA  6.295 NA 

4 73029 0.64  6.290 0.08 

8 72835 0.37  6.250 0.71 

12 72465 0.14  6.171 1.97 

16 73447 1.21  6.247 0.76 

18 74578 2.77  6.303 0.13 

RSDs/% 1.07  0.79  

注: NA 表示不适用。 

 
2.2.2  流速耐用性考察 

对同一份样品的 3 份制备样采用不同流速, 以流速

(0.4±0.1) mL/min 进行测定, 流速 1 为 0.3 mL/min, 流速 2
为 0.4 mL/min, 流速 3为 0.5 mL/min, 并计算枸杞酸含量及

RSDs 值, 考察流速耐用性。3 份制备样不同流速下枸杞酸

含量的 RSDs 均小于 4%, 详见表 2。 
 

表 2  流速耐用性考察 
Table 2  Flow rate robustness evaluation 

序号 
枸杞酸含量/(mg/100 g) 

RSDs/% 流速 1 
0.3 mL/min

流速 2 
0.4 mL/min 

流速 3 
0.5 mL/min

1 95.75 96.24 95.78 0.29 

2 94.83 95.08 95.12 0.17 

3 94.87 94.88 95.43 0.34 
 

2.2.3  柱温耐用性考察 
对同一份样品的 3 份制备样采用不同柱温, 以柱温

(40±5) ℃进行样品测定, 柱温 1 为 35 ℃, 柱温 2 为 40 ℃, 
柱温 3 为 45 ℃, 并计算枸杞酸含量及 RSDs 值, 考察柱温

耐用性。3 份制备样不同柱温下枸杞酸含量的 RSDs 均小

于 4%, 如表 3 所示。 
 

表 3  柱温耐用性考察 
Table 3  Column temperature robustness evaluation 

序号 
枸杞酸含量/(mg/100 g) 

RSDs% 柱温 1 
35 ℃ 

柱温 2 
40 ℃ 

柱温 3 
45 ℃ 

1 95.75 91.42 92.68 2.39 

2 94.83 90.72 91.89 2.29 

3 94.87 90.10 91.22 2.71 

 
2.2.4  色谱柱考察 

对同一份样品的 2 份制备样采用不同批号色谱柱对

样品进行测定, 并计算枸杞酸含量及 RSDs 值, 考察色谱

柱耐用性。2 份制备样在不同批号色谱柱下枸杞酸含量

RSDs 均小于 4%, 具体见表 4。 
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表 4  色谱柱考察 
Table 4  Column performance assessment 

序号 
枸杞酸含量/(mg/100 g) 

RSDs/% 
色谱柱 1 色谱柱 2 

1 95.75 95.59 0.17 

2 94.83 96.07 1.30 

注: 色谱柱 1: Torus Diol Column (3.0 mm×100 mm, 1.7 μm) Serial No. 
01023509715118; 色谱柱 2: Torus Diol Column (3.0 mm×100 mm, 
1.7 μm) Serial No. 01073133417102。 

 

2.3  线性范围 

精密吸取 1.3.2 中枸杞酸对照品储备液 1 mL, 用流

动相稀释定容至 50 mL, 精密吸取 2、4、6、8、10 mL 于

10 mL 容量瓶中, 用流动相稀释定容, 得到质量浓度为

3.01、6.01、9.02、12.00、15.00 μg/mL 系列标准溶液。以

测得的待测组分峰面积作为纵坐标(Y), 被测物质量浓度(X, 
μg/mL)绘制标准曲线 , 线性方程为 Y=11609X–1284.6, 
r2=0.9997, 表明枸杞酸在质量浓度 3.01~15.00 μg/mL 范围

内线性关系良好, 结果见图 4。 
 

 
 

图 4  枸杞酸标准曲线 
Fig.4  Standard curve of ascorbic acid 2-glucoside 

 

2.4  检出限及定量限 

基于方法的需要 , 制备低浓度样品溶液 (称样量为

0.15 g, 定容体积为 25 mL, 稀释 100 倍): 在信噪比(S/N)
为 3 时, 枸杞酸的检测浓度为 0.02442 μg/g, 当信噪比>3
时, 得到检出限为 0.03 μg/g; 在信噪比>10 时得到定量限

为 0.09 μg/g, 满足检测的要求。 

2.5  重复性考察 

同一分析员连续测定按规定浓度配制的 6 个样品, 
计算 6 个测定结果的 RSDs。测得枸杞酸的平均含量为

97.86 mg/100 g, 6 个结果的 RSDs 为 1.15%, 结果见表 5。
重复性考察结果满足《中国药典》2020 年版 9101 分析方法

验证指导原则要求, 即当待测定成分含量在 100 μg/g~1 mg/g
时, 重复性 RSDs 要求为不大于 4%。 

 
表 5  枸杞酸重复性考察 

Table 5  Repeatability of ascorbic acid 2-glucoside 

序号 称样量/g
枸杞酸 

峰面积
含量/ 

(mg/100 g) 
平均值

/(mg/100 g)
RSDs/

% 

1 0.1535 69638 99.50 

97.86 1.15

2 0.1593 70191 96.62 

3 0.1558 70095 98.66 

4 0.1526 67392 96.91 

5 0.1545 68474 97.23 

6 0.1545 69200 98.24 

 
2.6  中间精密度考察 

分别在不同时间, 由两个不同的分析人员测定同一份

样品的 6 份制备样, 计算 12 个测定结果的 RSDs。测得

枸杞酸的平均含量为 96.95 mg/100 g, 12 个结果的 RSDs
为 1.33%, 详见表 6。中间精密度考察结果满足《中国药

典》2020 年版 9101 分析方法验证指导原则要求, 即当

待测定成分含量在 100 μg/g~1 mg/g 时, 重复性 RSDs 要

求为不大于 4%。 
 

表 6  枸杞酸中间精密度考察 
Table 6  Intermediate precision of ascorbic acid 2-glucoside 

序号 
分析人员 1 分析人员 2 

称样量/g 峰面积 含量/(mg/100 g) 称样量/g 峰面积 含量/(mg/100 g) 

1 0.1535 69638 99.50 0.1598 70800 95.77 

2 0.1593 70191 96.62 0.1520 67201 95.64 

3 0.1558 70095 98.66 0.1542 68898 96.62 

4 0.1526 67392 96.91 0.1528 68058 96.34 

5 0.1545 68474 97.23 0.1539 67659 95.09 

6 0.1545 69200 98.24 0.1519 67982 96.80 

平均值 96.95 

RSDs/%  1.33 
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2.7  准确度考察 

称取样品约 0.15 g 于 25 mL 容量瓶中, 分别加入

0.06、0.10、0.14 mL 加标溶液(即 1.3.2 中的枸杞酸对照

品储备液), 3 次平行检测, 除去样品本底值(样品本底值

为中间精密度的 12 组平行样结果 96.95 mg/100 g)计算加 

标 回 收 率 。 结 果 得 出 枸 杞 酸 加 标 回 收 率 在

85.79%~91.93%之间, 回收率的 RSDs 为 2.22%, 满足《中

国药典》2020 年版 9101 分析方法验证指导原则要求, 即
当待测定成分含量在 100 μg/g~1 mg/g 时, 回收率要求在

85%~110%, 结果见表 7。 
 

表 7  样品加标回收率实验结果 
Table 7  Test results of sample spike recovery 

加标比率/% 加标量/mg 称样量/g 样品中量/mg 测得量/mg 回收率/% 平均回收率/% RSDs/% 

30 0.04510 

0.1526 0.1479  0.1894  91.93 

87.25 2.22 

0.1578 0.1530  0.1921  86.63 

0.1540 0.1493  0.1890  88.10 

50 0.07517 

0.1565 0.1517  0.2171  86.94 

0.1538 0.1491  0.2136  85.79 

0.1543 0.1496  0.2156  87.77 

70 0.10520 

0.1540 0.1493  0.2396  85.80 

0.1569 0.1521  0.2426  86.06 

0.1533 0.1486  0.2394  86.25 

 
3  结  论 

本研究建立了 UPLC 对食品中枸杞酸的检测方法。根

据方法学考察结果, 本方法在 3.01~15.00 μg/mL 范围内线

性关系良好, 相关系数 r2=0.9997, 加标回收率均大于 85% 
(n=9), RSDs 为 2.22%, 精密度 RSDs 为 1.33%, 重复性

RSDs 为 1.15%, 检出限为 0.03 μg/g, 定量限为 0.09 μg/g, 
均能满足含量测定的要求。该方法前处理简便、检测速度

快捷、稳定, 灵敏度和准确度高, 可以满足枸杞相关配方

产品中枸杞酸的含量测定和质量控制要求。同时由于目前

行业内食品中的枸杞酸没有相对应的国家标准、行业标准

等标准检测方法, 因此本方法也可为行业内对食品中枸杞

酸的检测提供有价值的参考。 
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