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枸杞子中玉米黄素双棕榈酸酯
及枸杞酸的测定

周慧吉1，彭　博2，李廷钊1,2，陈　亮1，李　波1,2, *

（1.安利（中国）研发中心，上海 201203；
2.安利（中国）植物研发中心，江苏无锡 214145）

摘　要：目的：建立枸杞子中脂溶性活性成分玉米黄素双棕榈酸酯及水溶性活性成分枸杞酸（AA2βG，即 2-O-(β-
葡糖苷)-抗坏血酸）的液相含量测定方法。方法：采用高效液相色谱法，色谱条件为 Luna C18（2）色谱柱（4.6 mm×
250 mm，5 μm），流动相丙酮: 甲醇=55:45，等度洗脱，流速 1.0 mL/min，柱温 25 ℃，检测波长 450 nm；枸杞酸

检测：UPLC，Waters 二醇基柱 Torus TM Diol Column（3 mm×100 mm，1.7 μm），流动相为乙腈−66.7 mmol/L 醋

酸铵（体积比 85:15），等度洗脱，流速为 0.4 mL/min，柱温 40 ℃，检测波长 260 nm。结果：玉米黄素双棕榈酸

酯在 0.01~0.1 mg/mL 范围内线性关系良好，r 为 0.9990；平均回收率为 99.44%，RSD 为 4.04%。枸杞酸在 3.125~
100 μg/mL 范围内线性关系良好，r 为 1.0000；平均回收率为 96.30%，RSD 为 3.61%。22 批枸杞样品中，玉米黄

素双棕榈酸酯含量最高可达 0.51%，枸杞酸含量最高可达 1.33%。结论：该方法均准确可靠，重现性良好，可用于

枸杞子的质量控制。
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Determination of Zeaxanthin Dipalmitate and 2-O-(β-D-glucopyranosyl)
Ascorbic Acid in Fruit of Lycium barbarum L.
ZHOU Huiji1，PENG Bo2，LI Tingzhao1,2，CHEN Liang1，LI Bo1,2, *

（1.Amway (China) R&D Center, Shanghai 201203, China；
2.Amway (China) Botanical R&D Center, Wuxi 214145, China）

Abstract： Objective:  To  establish  LC  methods  for  zeaxanthin  dipalmitate  and  2-O-(β-D-glucopyranosyl)  ascorbic  acid
determination in the fruit of Lycium barbarum L. Methods: For the HPLC analysis of zeaxanthin dipalmitate, the test was
performed on a Luna C18 (2) column (4.6 mm×250 mm, 5 μm) with the column temperature at 25 ℃. The isocratic elution
was adopted with the mobile phase of acetone/MeOH 55:45(V/V) at a flow rate of 1.0 mL·min−1,  and UV detection was
performed at 450 nm. UPLC analysis of ascorbic acid was carried out on Torus TM Diol Column (3 mm×100 mm, 1.7 μm)
at  the  temperature  of  40 ℃.  An  isocratic  system  was  also  used  at  which  the  mobile  phase  (flow  rate  of  0.4  mL/min)
consisting of acetonitrile  (solventA) and 66.7 mmol/L ammonium acetate (solvent B) was set  as 85% A and 15% B. UV
detection wavelength was set at 260 nm. Results: The linear range of zeaxanthin dipalmitate and 2-O-(β-D-glucopyranosyl)
ascorbic acid were 0.01~0.1 mg/mL and 3.125~100 μg/mL, with the correlation coefficient  being 0.9990 and 1.0000, the
average  recovery  was  99.44%  and  96.30%,  while  the  RSD  was  4.04%  and  3.61%  respectively.  In  22  batches  of L.
barbarum samples,  the contents of zeaxanthin dipalmitate and 2-O-(β-D-glucopyranosyl)  ascorbic acid were up to 0.51%  
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and  1.33%,  respectively.  Conclusion:  The  two  methods  were  accurate  and  reliable,  which  could  be  used  to  control  the
quality of L.barbarum fruit.

Key words：Lycium barbarum L.；zeaxanthin dipalmitate；2-O-(β-D-glucopyranosyl) ascorbic acid；HPLC；UPLC

 

枸杞子为茄科植物宁夏枸杞（Lycium barbarum
L.）的干燥成熟果实，主要分布在我国西北的青海、

宁夏、甘肃和新疆等地。枸杞子是我国传统药材，具

有滋补肝肾，益精明目的作用[1]。现代药理研究证

实其具有调节免疫、保肝[2−3]、抗氧化损伤[4]、保护视

力[5] 等作用。枸杞子中的化学成分分为脂溶性和水

溶性成分。脂溶性成分主要是类胡萝卜素类等[6−7]，

又以玉米黄素双棕榈酸酯（C72H116O4，ZDP）为主以

及少量玉米黄素[8−9] 等。ZDP 在体内代谢转化成玉

米黄素[10−11]，是预防黄斑病变和保护肝脏的主要成

分[12−14]。枸杞子中的水溶性成分主要是 2-O-β-D-葡
萄糖基-L-抗坏血酸（C12H18O11，枸杞酸，AA2βG）、

甜菜碱[15] 和枸杞多糖[16] 等物质。其中枸杞酸是天

然的维生素 C 前体物质[17−18]，具有美白、抗氧化、抗

衰老、保肝等功效[19−21]。

枸杞子原料的产地来源多，质量也存在较大差

异。目前，市场上枸杞声称以枸杞多糖为主要成分，

且药典中以多糖和甜菜碱作为指标。然而，一方面枸

杞中多糖检测繁琐，专属性不强，误差大；另一方面，

甜菜碱的合成价格便宜，且甜菜根中含有大量甜菜

碱[22−23]，专属性较差，不能很好的用于枸杞子品质评

价。ZDP 和枸杞酸在枸杞子中含量丰富，且枸杞酸

仅存在枸杞子中[24−25]。两种成分的含量均随着枸杞

子成熟度升高而增高，其含量高低也是枸杞子品质的

最直接反映 [26−27]。已有文献报道过 ZDP 检测方

法[28]，前处理步骤多，易产生系统误差，且流动相体系

复杂。枸杞酸已用于枸杞子提取物的品质评价[16]，但

未应用于枸杞子原药材的研究。

由于 ZDP 和枸杞酸的极性相差太大，暂不适合

一起制备和分析（结构图见图 1）[29]。针对 ZDP 成

分，本文采用先去除枸杞子水溶性成分再提取 ZDP
的方法，减少转移次数，且流动相仅为丙酮及甲醇，前

处理和液相条件均相对简单。另外，本文采用 UPLC
检测枸杞原料中枸杞酸的含量，分析速度快，分离度

好，可在很大程度上缩短实验时间，提高实验效率。

本实验以 ZDP 和枸杞酸作为枸杞子药材的指标成分

进行品质评价，既兼顾脂溶性和水溶性成分，又体现

了活性和特征性成分，还能有效检测枸杞子药材染

色、掺假等情况，为日后提高枸杞子及其制剂的质量

标准提供参考。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

枸杞子　共 22 批，分别采自宁夏、甘肃、青海，

具体信息见表 1，经上海安利研发中心中药学专业陈

亮博士鉴定为茄科植物宁夏枸杞（Lycium barbarum
L.）的干燥成熟果实；正己烷、乙腈、甲醇　色谱级，

美国 Fisher 公司；丙酮　AR 级别，Greagent 公司；对

照品枸杞酸（批号 8030，CAS 号 562043-82-7）　 上

海诗丹德标准技术服务有限公司；玉米黄素双棕榈酸

酯（批号 12）　上海甄选生物；醋酸铵　分析纯，上海

泰坦科技有限公司。

超纯水系统　 上海技舟化工科技有限公司；

WF-600EHT 型超声波清洗机　宁波海曙五方超声

设备有限公司；XS2051/10 万分之一电子天平、

MS3002S 型电子分析天平　梅特勒-托利多国际贸

易有限公司；高效液相色谱仪 HPLC（配 PDA 检测

器）、超高效液相色谱仪 UPLC（配 PDA 检测器）　

美国 Waters 公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   溶液制备　 

1.2.1.1   对照品溶液的制备　精密称取 ZDP 标准品

5 mg，加正己烷-丙酮（1:1）混合溶剂制成 5 mg/mL

对照品储备液。精密称取枸杞酸对照品 5 mg 左右，

用水溶解，制成 5 mg/mL 枸杞酸对照品储备液。 

1.2.1.2   供试品溶液的制备　ZDP 提取方法参考文

献 [29] 并进行调整。将枸杞子放在液氮中迅速冷冻

后打粉，取枸杞子粉末（过 40 目筛）约 500.000 mg，
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图 1    玉米黄素双棕榈酸酯（1）和枸杞酸（2）结构图

Fig.1    Structure of zeaxanthin dipalmitate (1) and 2-O-(β-D-Glucopyranosyl) ascorbic acid (2)
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精密称定，加蒸馏水 50 mL，超声处理 20 min。样品

溶液高速离心后弃去上清液。残渣中加正己烷-丙酮

（1:1）混合溶剂 20 mL，超声处理 5 次至残渣无色，

每次 20 min，过滤，合并滤液，用正己烷-丙酮混合溶

剂定容至 100 mL，摇匀，0.45 μm 滤膜过滤，即得枸

杞子提取液。注意提取过程在避光条件下进行。

枸杞酸提取方法参考文献 [19] 并进行调整。将

枸杞子在液氮中迅速冷冻后打粉，取枸杞子粉末（过

40 目筛）约 500.000 mg，精密称定，置具塞锥形瓶中，

精密加入蒸馏水 25 mL，称定重量，超声处理 40 min，

放冷至室温，用蒸馏水补足减失重量，摇匀。取清液

1 mL 至 25 mL 容量瓶中，用流动相定容，0.45 μm 滤

膜过滤，即得枸杞酸提取液。 

1.2.2   色谱条件　ZDP 检测：Luna  C18（2）色谱柱

（250 mm×4.6 mm，5 μm），流动相丙酮:甲醇=55:45，

等度洗脱，流速 1  mL/min，柱温 25 ℃，检测波长

450 nm，进样量 10 μL。

枸杞酸检测：Waters 二醇基柱 Torus TM Diol

Column（100 mm×3 mm，1.7 μm）；进样量 2 μL；流动

相为乙腈−66.7 mmol/L 醋酸铵（体积比 85:15），等

度洗脱，流速为 0.4 mL/min，柱温 40 ℃，检测波长

260 nm。 

1.2.3   含量计算　 

1.2.3.1   标准曲线的制作　用正己烷-丙酮（1:1）混合

溶剂稀释“1.2.1.1”项下 ZDP 的对照品储备液，分别

配制成 10、20、40、60、80、100 μg/mL 的 ZDP 对照

品溶液，依次精密吸取对照品溶液 10 μL 注入液相色

谱仪，按照“1.2.2”项下 ZDP 色谱条件下进行测定。

以峰面积为纵坐标（Y），质量浓度为横坐标（X）拟合，

得到线性回归方程和相关系数。

用流动相乙腈-66.7 mmol/L 醋酸铵溶液（体积

比 85:15）稀释“1.2.1.1”项下枸杞酸对照品储备液，

分别配制成 3.125、6.25、12.5、25、50、100 μg/mL
的枸杞酸对照品溶液，依次精密吸取对照品溶液

2 μL 注入液相色谱仪，按照“1.2.2”项下枸杞酸色谱

条件进行测定。以峰面积为纵坐标（Y），质量浓度为

横坐标（X）拟合，得到线性回归方程和相关系数。 

1.2.3.2   结果计算　试样中 ZDP、枸杞酸的含量按

下式计算：

X(%) =
c×D×V
m×1000

×100

式中：X-试样中 ZDP 和枸杞酸的含量，%；c-根
据标准曲线计算得到的试样中 ZDP 和枸杞酸的浓

度，μg/mL；D-稀释倍数；V-定容液的体积，mL；m-试
样的称样量，mg。 

1.2.4   方法学考察实验　通过线性度、精密度、稳定

性、重复性、加标回收率等考察方法的可行性。 

1.3　数据处理

数据采集和分析软件分别为 Waters e2695 自带

的 Empower 3FR3 和 Excel 2016。 

2　结果与分析 

2.1　线性关系

将 ZDP 和枸杞酸的标准工作溶液，各自按照实

验色谱条件依次进样，根据浓度与峰面积的关系绘制

标准曲线。ZDP 的线性方程为 y=4×107x+1646.9，
r=0.9990。表明 ZDP 在质量浓度 10~100 μg/mL 范

围内线性良好。枸杞酸的线性方程为 y=11264x−
1005，r=1.0000。表明枸杞酸当质量浓度为 3.125~
100 μg/mL 范围内时线性良好。 

2.2　精密度实验

由于丙酮溶剂挥发性极强，取 ZDP 对照品溶液

分装到 6 个液相小瓶中，精密吸取对照品溶液 10 μL
注入液相色谱仪，连续进样 6 次，记录 ZDP 的峰面

积；精密吸取枸杞酸对照品溶液 2 μL 注入液相色

谱仪，重复进样 6 次，记录枸杞酸的峰面积，结果如

表 2。两者的 RSD 分别为 0.85%、0.83%，表明仪器

精密度良好。 

2.3　稳定性试验

取同一 ZDP 供试品溶液，分装在 6 个液相小瓶

中，分别于 0、2、4、8、12、24、48、72 h 精密吸取供

试品溶液 10 μL 注入液相色谱仪，记录 ZDP 的峰面

积，0~24 h 内 ZDP 峰面积 RSD 为 1.06%，结果表明

样品在 24 h 内稳定。ZDP 在 48 h 后开始出现小范

围的降解，72 h 后降解程度达 6.92%。因此，ZDP 供

试品前处理结束后宜在 24 h 内尽快检测。

 

表 1    22 批枸杞子信息

Table 1    Information of 22 batches of Lycium barbarum

枸杞样品 产地 批号

S1 宁夏 20180901

S2 宁夏 20180902

S3 宁夏 20180903

S4 宁夏 20180904

S5 宁夏 20180905

S6 宁夏 20180906

S7 青海 20180907

S8 青海 20180908

S9 甘肃 20180909

S10 宁夏 20190901

S11 青海 20190902

S12 青海 20190903

S13 青海 20190904

S14 青海 20190905

S15 青海 20190906

S16 青海 20190907

S17 青海 20190908

S18 甘肃 20190908

S19 甘肃 20190909

S20 青海 20190910

S21 宁夏 20200801

S22 青海 20200802
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取同一枸杞酸供试品溶液，分别于 0、2、4、8、

12、24、48、72 h 精密吸取 2 μL 注入液相色谱仪，记

录枸杞酸的峰面积，0~72 h 内枸杞酸峰面积 RSD 为

1.956%，表明样品在 72 h 内稳定（见表 3）。
 
 

表 3    ZDP 供试样品及枸杞酸供试样品稳定性试验结果
Table 3    Stability test results of ZDP and ascorbic acid

试验次数 时间（h）
玉米黄素双棕榈

酸酯峰面积
RSD（%） 枸杞酸峰面积 RSD（%）

1 0 982923

1.06

120489

1.96

2 2 1003845 116359
3 4 988951 120696
4 8 992124 116419
5 12 1005349 115853
6 24 979983 115208
7 48 962793 115643
8 72 923491 114923

 
 

2.4　重复性试验

取同一批次枸杞子粉末（批号：20190908）6 份，

按照“1.2.1.2”项下制备供试品溶液依法测定，结果见

表计算 ZDP 含量的 RSD 为 1.88%，表明该方法的重

复性良好。结果如表 3。

取同一批次枸杞子粉末（批号：20190908）6 份，

按照“1.2.1.2”项下制备供试品溶液，依法测定，计算

枸杞酸含量的 RSD 为 1.82%，表明方法的重复性良

好（见表 4）。 

2.5　加样回收率试验

精密称取 ZDP 含量已知的枸杞子粉末样品（批

号：20190908），共 9 份，加入适量的 ZDP 对照品，按

照“1.2.1.2”项下制备供试品溶液，依法测定，并计算

回收率，结果如表 5。RSD 小于 5%，表明 ZDP 检测

方法有良好的回收率。

精密称取已知枸杞酸含量的枸杞子粉末样品（批

号：20190908），共 9 份，分别添加适量的枸杞酸对照

品，按照“1.2.1.2”项下制备供试品溶液，依法测定，计

算回收率，结果如表 6。RSD 小于 5%，表明枸杞酸

检测方法有良好的回收率。 

2.6　样品测定

按建立的方法，对 22 批枸杞子样品进行 ZDP
及枸杞酸含量的测定，结果见表 7。ZDP 对照品及

ZDP 供试品溶液高效液相色谱图谱见图 2。枸杞酸

对照品及枸杞酸供试品溶液超高效液相色谱图见

图 3。
本文对不同产地不同年份的 22 批次枸杞子样

品进行分析，结果显示，ZDP 与枸杞酸稳定存在各批

次样品中，ZDP 含量在 0.14%~0.51% 之间，枸杞酸

含量在 0.45%~1.33% 之间。不同地区枸杞子中的

ZDP 并没有明显的差异性（见图 4）。宁夏枸杞子中

的枸杞酸相比较青海枸杞子含量更高，且存在显著性

差异（P<0.05），但与甘肃枸杞子并无显著性差异（见

图 5）。 

3　讨论与结论
本研究分别采用 HPLC 及 UPLC 检测枸杞子脂

 

表 2    玉米黄素双棕榈酸酯对照品及枸杞酸对照
品精密度试验结果（n=6）

Table 2    Precision test results of zeaxanthin dipalmitate and
ascorbic acid (n =6)

试验次数
玉米黄素双棕榈

酸酯峰面积
RSD（%） 枸杞酸峰面积 RSD（%）

1 2256582

0.85

279050

0.83

2 2259713 285470
3 2232399 280629
4 2254195 282043
5 2242317 279947
6 2209334 283104

 

表 4    供试样品中 ZDP 含量及枸杞酸含量的重复性试验结果

Table 4    Repeatability test results of ZDP and ascorbic acid content

试验次数 样品质量（mg） 样品中ZDP质量（mg） ZDP含量（%） RSD（%） 样品质量（mg） 样品中枸杞酸质量（mg） 枸杞酸含量（%） RSD（%）

1 500.232 2.45 0.49

1.88

500.478 6.69 1.34

1.82

2 500.187 2.49 0.50 500.823 6.68 1.33
3 500.804 2.44 0.49 500.253 6.71 1.34
4 499.775 2.38 0.48 500.246 6.40 1.28
5 500.212 2.49 0.50 500.380 6.55 1.31
6 500.578 2.50 0.50 499.411 6.51 1.30

 

表 5    玉米黄素双棕榈酸酯加样回收试验结果

Table 5    Results of recovery tests for ZDP

成分 取样量（mg） 样品中含量（mg） 加入量（mg） 测得量（mg） 回收率（%） 平均回收率（%） RSD（%）

玉米黄素双棕榈酸酯

249.841 1.23 1.00 2.15 92.48

99.43 4.04

250.228 1.23 1.00 2.19 96.36
249.763 1.23 1.00 2.19 96.32
250.031 1.23 1.25 2.45 97.68
250.955 1.23 1.25 2.51 102.51
249.693 1.23 1.25 2.50 101.65
250.684 1.23 1.50 2.73 99.65
250.085 1.23 1.50 2.79 104.31
249.876 1.23 1.50 2.79 103.95
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溶性活性成分 ZDP 及水溶性活性成分枸杞酸含量。

ZDP 极性小且对光热较为敏感，所以用“正己烷-丙

酮”提取，实验全程低温避光稳定性实验中发现

ZDP 在 48 h 后开始出现小范围的降解，72 h 后降解

明显。因此，ZDP 供试品前处理结束后宜在 24 h 内

尽快检测。本文的检测结果与白光灿[26] 的结果相差

近 10 倍，但与陈敏等[28] 报道结果接近。枸杞酸极性

 

表 6    枸杞酸加样回收试验结果

Table 6    Results of recovery tests for ascorbic acid

成分 取样量（mg） 样品中含量（mg） 加入量（mg） 测得量（mg） 回收率（%） 平均回收率（%） RSD（%）

枸杞酸

250.873 3.23 1.50 4.71 98.81

96.30 3.61

250.891 3.23 1.50 4.68 96.57
250.721 3.23 1.50 4.73 99.96
250.365 3.22 3.00 6.10 95.95
249.530 3.21 3.00 6.24 100.74
249.928 3.22 3.00 5.97 91.69
250.512 3.23 4.50 7.54 95.78
249.709 3.22 4.50 7.28 90.34
250.414 3.23 4.50 7.58 96.84

 

表 7    枸杞中玉米黄素双棕榈酸酯及枸杞酸的含量测定结果

Table 7    Results of content assay for ZDP and ascorbic acid in
fruits of Lycium barbarum L.

枸杞样品 ZDP含量（%） 枸杞酸含量（%）

S1 0.26 1.33
S2 0.30 1.16
S3 0.31 1.12
S4 0.29 1.02
S5 0.36 1.06
S6 0.29 0.96
S7 0.24 0.69
S8 0.39 1.00
S9 0.25 1.12

S10 0.41 1.24
S11 0.44 0.93
S12 0.51 1.07
S13 0.46 0.45
S14 0.47 0.60
S15 0.44 0.98
S16 0.34 0.92
S17 0.49 1.32
S18 0.35 1.03
S19 0.30 1.11
S20 0.14 0.78
S21 0.40 1.27
S22 0.43 1.14
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图 2    玉米黄素双棕榈酸酯（A）和供试品
（B）溶液高效液相色谱图

Fig.2    HPLC chromatograms of zeaxanthin dipalmitate (A) and
test substance (B) solution
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图 3    枸杞酸（A）和供试品（B）溶液超高效液相色谱图

Fig.3    UPLC chromatograms of Lycium barbarum acid (A) and
test substance (B) solution
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Fig.4    Distribution of ZDP in Lycium barbarum L. from
different areas
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大且稳定性非常好，所以用水超声提取。平行测定

6 次，ZDP 及枸杞酸的相对标准偏差（RSD）分别为

1.88%、1.82%，加样回收率分别在 92.48%~104.31%，

90.345%~100.743%。表明 2 种方法均重现性良好、

准确可行。

本文对不同产地不同年份的 22 批次枸杞子样

品进行分析，结果显示，ZDP 与枸杞酸稳定存在各批

次样品中，ZDP 含量在 0.14%~0.51% 之间，枸杞酸

含量在 0.45%~1.33% 之间。该方法操作简单，检测

结果能够较好地反映枸杞子的品质，为枸杞子样品的

品质评价提供参考。

尽管本文对 ZDP 的方法进行了改进，但提取及

液相分析时间仍然很长。后期可进一步简化提取步

骤，并采用超合相色谱进行分析。超合相色谱在分析

极强的亲脂性化合物时可得到与反相 LC 类似的保

留特征，且流动相换为超临界或亚临界状态的压缩

CO2，减少正相流动相中有害溶剂的使用。
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