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西青果的质量标准提升和指纹图谱建立
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摘 要：目的  建立西青果Terminalia chebula Retz.诃黎勒酸和鞣花酸HPLC检测方法及指纹图谱鉴别方法，同时对 15批次

西青果药材进行质量标准研究。方法  收集 3个道地产地 15批次西青果药材，按《中国药典》中方法对西青果药材进行全

检；新建诃黎勒酸和鞣花酸HPLC检测方法，流动相为甲醇-0.1%磷酸溶液，梯度洗脱，体积流量为 1 mL·min−1，检测波长

为 258 nm，柱温为 35 ℃，进样量为 5 μL，并进行方法学验证；同时建立西青果HPLC指纹图谱检测方法，进行多批次药材

相似度分析，指认药材特征峰并进行聚类分析。结果  15批次药材检查结果均符合《中国药典》2020年版标准，薄层色谱

法（TLC）结果显示，供试品在西青果对照药材色谱相应位置上显相同颜色的斑点；3产地 15批西青果样品中水分、总灰

分、酸不溶性灰分、水溶性浸出物（冷浸法）质量分数分别为 6.74%～9.36%、2.41%～5.87%、0.05%～0.61%、51.03%～

73.23%，平均值分别为 7.66%、2.88%、0.22%、64.13%；新建立HPLC方法学考察均符合《中国药典》相关要求，15批次

西青果药材中诃黎勒酸、鞣花酸质量分数为 122.56～224.37、19.32～63.60 mg·g−1。15 批西青果指纹图谱相似度均大于

0.90。结论  在西青果原有标准上增加灰分检查，新建诃黎勒酸和鞣花酸含量测定及指纹图谱方法，该方法专属性强，简便

可靠，利用所建方法对不同产地批次的 15批样品进行测定并综合评价，可为丰富该药材质量控制内容和药典修订提供

依据。
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Abstract: Objective To establish quality stangard of Terminalia chebula Retz. by building content measuring and fingerprint 

identification HPLC methods. Methods A total of 15 batches of T. chebula from three genuine origin were collected and tested 

according to Chinese Pharmacopoeia 2020. The mobile phase of HPLC for the determination of chebulagic acid and ellagic acid was 

established: methanol-0.01% phosphoric acid solution, the flow rate was 1 mL·min−1, the detection wavelength was set at 258 nm, 

the column temperature was 35 ℃, the sample size was 5 μL, and the methodology was verified. At the same time, HPLC fingerprint 

detection method of T. chebula was established to analyze the similarity of several batches of medicinal materials, identify the 

characteristic peaks of medicinal materials and perform cluster analysis. Results The test results of 15 batches of medicinal materials 

were all in line with the standards of Chinese Pharmacopoeia 2020 edition. TLC results showed that the tested materials showed the 

same color spots in corresponding positions of the control medicinal materials of T. chebula. The contents of water, total ash, acid 

insoluble ash and water soluble extract in 15 batches of T. chebula samples from three producing areas were 6.74% to 9.36%, 2.41% 

to 5.87%, 0.05% to 0.61% and 51.03% to 73.23%, respectively. The average values were 7.66%, 2.88%, 0.22% and 64.13%, 
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respectively. The newly established HPLC methods were in line with the relevant requirements of Chinese Pharmacopoeia. The 

contents of chebulagic acid and ellagic acid in 15 batches of T. chebula were 122.56 to 224.37 mg·g−1 and 19.32 to 63.60 mg·g−1 

respectively. The similarity of fingerprint of 15 batches of T. chebula was greater than 0.90. Conclusion On the basis of the original 

standard, ash examination, content determination and fingerprint were added in the experiment. The content detection method is 

more specific, simple and reliable. The established method was used to determine and comprehensively evaluate 15 batches of 

samples from different origin, which can provide a basis for enriching the quality control content of this herb and the revision of 

pharmacopoeia.

Key words: Terminalia chebula Retz.; ellagic acid; chebulagic acid; fingerprints; ash content; thin layer chromatography

西 青 果 为 使 君 子 科 植 物 诃 子 Terminalia 

chebula Retz.的干燥幼果，又名藏青果［1-2］，多分布于

我国广东、海南、广西等地，泰国、越南、柬埔寨等地

亦有分布。维医理论认为西青果能够纯化异常血

液质，除烦解郁，能够治疗抑郁症、脑虚和躁狂等神

经系统疾病。现代药理研究也证实西青果含有

诃黎勒酸、β -谷甾醇及没食子酸等成分［ 3-5］，具

有抑制神经细胞线粒体凋亡、防治细胞氧化、

抗呼吸道炎症、保肝、抗糖尿病等作用［ 6-10］。在

神经、咽喉肿痛和咽炎等疾病治疗方面应用比

较广泛［ 11-12］，西青果中糖苷类成分具有脾脏保

护作用［ 13］。

西青果作为中药民族药中的临床常用药材，现

有产品有西青果含片、西青果茶、藏青果颗粒等，虽

然《中国药典》2020年版收录了西青果质量标准，但

药材项下缺乏成分含量检测项，文献中关于西青果

的含量测定、指纹图谱等研究也较少，多以没食子

酸等 2～3个酚酸类物质为指标，特征峰少［2，5，14］，且

难以全面评价药材的质量特征。为更快推广新疆

特色药材西青果的应用，本实验以 3 个道地产

区 15 批次西青果药材为研究目标，新建药材中

诃 黎 勒 酸 和 鞣 花 酸 HPLC 检 测 方 法 ，并 建 立

HPLC 指纹图谱对药材多类特征成分进行监

测，完成西青果质量标准的提升，为其成分应

用奠定基础。

1　材料

1.1　主要仪器

LC-20AD 高效液相色谱仪（日本岛津公司）；

XSR105电子分析天平（梅特勒托利多上海有限公司）；

KQ2500DE型数据超声波清洗器（昆山市超声仪器有限

公司）；UV-2600紫外可见分光光度计（日本岛津公司）；

2BE2000倒置显微镜（重庆光电仪器有限公司）。

1.2　药物与主要试剂

咖 啡 酸（ 批 号 110885-201703，质 量 分 数

99.7%）、没食子酸（批号 110831-201605，质量分数

90.8%）、鞣花酸（批号 111959-201903，质量分数

88.8%）、西青果对照药材（批号 120946-201706）均

购自中国食品药品检定研究院；柯里拉京（批号

PS011825，质 量 分 数 98.5%）、诃 黎 勒 酸（批 号

PS011230，质量分数 96.8%）均购自成都普思生物科

技）；甲醇、磷酸均为色谱级，其余试剂均为分析纯，

水为实验室自制。

15批西青果药材经新疆维吾尔自治区药物研究所

何江研究员鉴定为使君子科植物诃子 Terminalia 

chebula Retz.的干燥幼果。样品信息见表1。

2　方法与结果

2.1　显微鉴别

按照《中国药典》2020 年版显微鉴别法（通则

表1　西青果样品信息

Table 1　Sample information of T. chebula

编号

X1

X2

X3

X4

X5

X6

X7

X8

批号

M30146408

M30184001

M30180605

M30276501

M30184005

C615200601

B190701

210401

产地

广东揭阳

广东揭阳

广东揭阳

广东揭阳

广东揭阳

广西北海

广西桂林

西藏日喀则

编号

X9

X10

X11

X12

X13

X14

X15

批号

210601

M30184009

M30407001

M30017101

YL-185-2203001

C201227384

YL-185-2204001

产地

西藏日喀则

广东揭阳

广东揭阳

广东揭阳

广西玉林

广西白海

广西玉林
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2001）对西青果样品粉末进行观察。本品粉末黄棕

色；纤维淡黄色，成束，纵横交错排列，有时纤维束

与石细胞、木化细胞相连结。草酸钙簇晶呈高折光

性，单个散在分布，果皮表皮细胞呈不规则多角形

或类方形；同时将西青果药材切片置显微镜下观

察，可见外果皮，中果皮中散在分布栅状组织，石细

胞，薄壁细胞，见图1。

2.2　薄层鉴别

按照《中国药典》2020年版西青果药材项下薄

层色谱法（TLC）检视，结果显示西青果药材与西青

果对照药材在色谱中相应的位置上，各主色谱斑点

行为一致，见图2。

2.3　水分、灰分、浸出物检测

按照《中国药典》2020年版水分测定法项下烘

干法（通则 0832）、灰分测定法（通则 2302）、浸出物

测定法项下冷浸法（通则 2201），对 15批西青果药材

进行测定，每批平行测定 3份，15批样品水分含量为

6.74%～9.36%，平 均 值 7.66%；总 灰 分 含 量 为

2.41%～5.87%，平均值为 2.88%；酸不溶性灰分含量

为 0.05%～0.61%，平均值为 0.22%；浸出物含量为

51.03%～73.23%，平均值为64.13%，见表2。

2.4　含量测定

2.4.1　供试品溶液的制备 称取西青果粉末（过三

号筛）约 0.1 g，置 100 mL量瓶中，精密加入 100%甲

醇溶液定容，超声 30 min后，用 100%甲醇补足损失

质量，取上清液过0.22 μm滤膜，即得。

2.4.2　对照品溶液制备 称取诃黎勒酸对照品

20.59 mg，精密称定，用纯甲醇溶解定容至 50 mL量

瓶，即得质量浓度为 398.70 μg·mL−1的对照品储备

液；称取鞣花酸对照品 10.89 mg，精密称定，用纯甲

醇溶解定容至 50 mL 量瓶 ，即得质量浓度为

193.41 μg·mL−1对照品储备液。

2.4.3　色谱条件 色谱柱（Spursil C18，250 mm×

4.6 mm，5 μm），流动相为甲醇（A）-0.1% 磷酸溶

液（B），梯度洗脱；检测波长为 258 nm；柱温为

35 ℃ ；体积流量为 1.0 mL·min−1；进样量为 5 μL；洗

脱 梯 度 ：0～10 min，5%～15% A；10～26 min，

15%～30% A；26～36 min，30%～50% A；36～

45 min，50%～83% A；45～50 min，83%～50% A；

50～60 min，50%～5% A。

2.4.4　专属性考察　对照品溶液（A）和供试品溶

1、7、13为西青果对照药材；2～6、8～12、14～18为15批西青果药材

1， 7， 13 were the control medicinal materials of T. chebula； 2—6， 

8—12， 14—18 were 15 batches of T. chebula

图2　15批西青果药材TLC图

Fig. 2　TLC diagram of 15 batches of T. chebula

表2　15批西青果样品水分、总灰分、酸不溶性灰分、浸出物

含量（n=3）

Table 2　Determination of water content, total ash content, 

acid insoluble ash content and leach content of 15 batch T. 

chebula samples (n=3)

批次

X1

X2

X3

X4

X5

X6

X7

X8

X9

X10

X11

X12

X13

X14

X15

平均值

水分/%

7.22

7.31

7.07

7.25

7.39

7.38

7.33

7.88

7.46

8.19

7.80

6.74

9.36

8.44

8.08

7.66

总灰分/%

5.87

2.31

2.38

2.77

2.75

2.88

3.05

2.88

3.11

2.41

2.41

2.52

2.39

2.82

2.71

2.88

酸不溶性

灰分/%

0.19

0.19

0.22

0.14

0.09

0.12

0.12

0.50

0.61

0.14

0.19

0.05

0.20

0.23

0.25

0.22

水溶性浸

出物/%

66.25

64.20

61.43

64.85

62.45

66.36

68.83

64.88

64.44

70.82

73.23

58.95

60.74

63.43

51.03

64.13

图1　西青果显微鉴别（×100）

Fig. 1　Microgram identification of T. chebula (×100)
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液（B）的HPLC色谱图见图3。

2.4.5　线性关系考察 精密量取“2.4.2”项下各对

照品储备液适量至 10 mL量瓶，甲醇定容为 7个不

同质量浓度混合对照品溶液，按“2.4.3”项色谱条件

进行测定，记录峰面积，以峰面积为纵坐标，对照品

质量浓度为横坐标，绘制标准曲线，并进行线性

回归，得诃黎勒 酸 、鞣 花 酸 的 回 归 方 程 分 别

为 y＝6 769.5 x －80 408（R²＝0.999 2），y＝51 122 

x＋56 123（R²＝0.999 1）。结果显示上述 2种成分质

量浓度分别在 19.94～199.35、7.74～96.70 μg·mL−1

与各自峰面积呈良好的线性关系。

2.4.6　精密度试验 精密吸取对照品混合溶液，

按“2.4.3”项下色谱条件连续进样测定 6次，记录峰

面积。结果显示，诃黎勒酸、鞣花酸峰面积的 RSD

分别为 0.29%、0.30%（n＝6），表明该方法精密度

良好。

2.4.7　稳定性试验 取西青果粉末，按“2.4.1”项下

方法制备供试品溶液，分别于 0、2、4、8、12、24 h进

样测定，记录峰面积。结果显示，诃黎勒酸和鞣花

酸峰面积的RSD分别为 0.37%、0.34%（n＝6），表明

供试品溶液在室温下放置24 h内稳定性良好。

2.4.8　重复性试验 取同一批西青果粉末，精密称

定 6份，按“2.4.1”项下方法制备供试品溶液进样测

定，记录峰面积并按标准曲线法计算样品含量。结

果显示，诃黎勒酸、鞣花酸质量分数的RSD分别为

1.76%、0.99%（n＝6），表明该方法重复性良好。

2.4.9　加样回收试验 取已知含量的西青果药材

粉末，分别加入不同体积对照品储备液，每个浓度

分别制备 3份供试品溶液并进样测定，记录峰面积

并计算加样回收率，结果诃黎勒酸与鞣花酸加样回

收率分别为 99.76%、93.93%，RSD值分别为 2.01%、

0.74%（n＝9），表明该方法准确度良好。

2.4.10　样品含量测定 分别取 15批西青果药材粉

末，每份约 0.1 g，精密称定，按“2.4.1”项下方法制

备，分别精密吸取混合对照品溶液与供试品溶液进

样测定，记录峰面积，并按干燥品计算样品中诃黎

勒酸、鞣花酸含量。每份样品平行 3份，结果见表 3。

15 批次西青果诃黎勒酸、鞣花酸质量分数分别为

122.56～224.37、19.32～63.60 mg·g−1，因不同批次药

材中 2种成分差异较大，根据测定结果，确定按干燥

品计算，诃黎勒酸质量分数不得低于 140.90 mg·g−1，

鞣花酸质量分数不得低于 24.31 mg·g−1（最低限不低

于样品平均质量分数的80%）。

2.5　指纹图谱研究

2.5.1　供试品溶液的制备 称取西青果粉末约0.1 g（过

三号筛），置 20 mL量瓶中，精密加入甲醇溶液定容

至刻度线，超声 30 min 后，取上清液过 0.22 μm 滤

膜，即得。

2.5.2　混合对照品溶液的制备 分别精密称取咖

啡酸、柯里拉京、没食子酸、诃黎勒酸、鞣花酸对照

品适量，加甲醇溶解制得质量浓度依次为 0.294、

0.452、0.200、0.366、0.078 mg·mL−1的对照品储备液，

分别精密量取各储备液 0.5、2.0、3.0、4.0、4.0至同一

1-诃黎勒酸； 2-鞣花酸

1-chebulagic acid； 2-ellagic acid

图3　对照品溶液（A）和供试品溶液（B）的HPLC色谱图

Fig. 3　HPLC diagram of control solution (A) and test solu‐

tion (B)

表3　15批西青果药材中诃黎勒酸和鞣花酸含量测定结果（n=3）

Table 3　Content determination results of chebulagic acid and ellagic acid in 15 batches of T. chebula (n=3)

编号

X1

X2

X3

X4

X5

X6

X7

X8

诃黎勒酸/（mg·g−1）

157.95

173.57

202.81

182.19

181.17

175.40

168.30

183.19

鞣花酸/（mg·g−1）

24.68

27.05

20.53

28.02

20.03

19.32

37.54

28.70

编号

X9

X10

X11

X12

X13

X14

X15

平均

诃黎勒酸/（mg·g−1）

122.56

129.59

157.49

189.42

224.37

189.36

204.45

176.12

鞣花酸/（mg·g−1）

63.60

34.60

30.66

31.55

22.62

34.93

31.94

30.38
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20 mL量瓶中，甲醇定容至刻度线，超声混合均匀即

得 质 量 浓 度 依 次 为 7.35、45.21、30.00、73.20、

15.60 μg·mL−1的混合对照品溶液。

2.5.3　色谱条件 色谱柱Agilent 5 TC-C18（ 250 mm×

4.6 mm，5 μm）；流动相为甲醇（A）-0.1% 磷酸溶

液（B）；检测波长 330 nm；柱温 35 ℃ ；体积流量

0.9 mL·min−1；进样量 5 μL；梯度洗脱：0～13 min，

5%～20% A；13.0～44.5 min，20%～40% A；44.5～

50 min，40%～50% A；50.0～55.5 min，50%～5% A；

55.5～60.0 min，5% A）。

2.5.4　精密度试验 取同一批次（X5）西青果供试

品溶液，按“2.5.3”项下色谱条件连续进样 6次，以鞣

花酸色谱峰（11）为参照峰（S），计算各共有峰相

对 保 留 时间 RSD＜0.02%，相对峰面积 RSD＜

1.4%，表明仪器精密度良好。

2.5.5　稳定性试验 取同一批次（X5）西青果供试

品溶液，分别于 0、4、8、12、16、24 h进样，以鞣花酸

色谱峰（11）为参照峰（S），计算各共有峰相对保留

时间 RSD＜0.19%，相对峰面积 RSD＜1.01%，表明

样品室温放置24 h稳定性良好。

2.5.6　重复性试验 取同一批次（X5）西青果样品，

按“2.5.1”项下方法平行制备 6份供试品溶液进样测

定，以鞣花酸色谱峰（11）为参照峰（S），计算得到各

共有峰相对保留时间 RSD＜0.02%，相对峰面积

RSD＜1.49%，表明重复性良好。

2.5.7　指纹图谱建立与分析 将各批次西青果药

材按“2.5.1”项下方法制成供试品溶液，注入液相色

谱仪进行测定，同时将含有咖啡酸、柯里拉京、没食

子酸、诃黎勒酸、鞣花酸的混合对照品进行进样，通

过“中药色谱指纹图谱相似度评价系统（2012版）”

软件分析色谱数据，生成叠加图谱，共确定有 11个

共有峰，根据保留时间与对照品比对，指认了 5个成

分，见图 4、5。15批西青果药材与对照图谱的相似

度分别为 0.985、0.994、0.972、0.990、0.995、0.978、

0.934、0.990、0.993、0.982、0.977、0.993、0.989、

0.988、0.990，均在 0.900以上，表明 15批西青果药材

质量较稳定，建立的指纹图谱具有一定的代表性。

2.6　聚类分析

运用SPSS 26.0软件对西青果 15批次指纹图谱

数据进行聚类分析，通过组间连接法，采用平方欧

氏距离进行测量，聚类分析结果树状图见图 6。分

析结果显示，15批次样品可分成 2大类：除X7可单

独聚为1类，其余批次聚为1类，细分又分2小类。

3　讨论

维药古籍《拜地依药书》载：“诃子树果实根据

成熟程度和产地，可分为黄诃子、黑诃子（即西青

果）、喀布尔诃子、中国诃子”［15］。表明其品种较多，

质量难以控制。

本研究所收集 15 批药材分别来自 3 个道地产

地，细分又有不同来源，其性状检查结果表明形态

差异较大，中药材灰分检查目的是保证中药品质和

洁净程度。但是《中国药典》2020年版四部中“西青

果”项下无“灰分”检查项，实验增加灰分测定，可以

对西青果中杂质、无机盐等进一步质控；西青果中

含有丰富水解类鞣质，本实验建立西青果诃黎勒酸

和鞣花酸HPLC检测方法并进行方法学验证，15批

次西青果中诃黎勒酸、鞣花酸质量分数分别为

122.56～224.37、19.32～63.60 mg·g−1。中药指纹图

谱是对药材饮片和中成药的质量的重要保证，通过

其特征性能有效地鉴别样品的真伪或产地，进而控

图4　15批西青果药材HPLC叠加图谱

Fig. 4　HPLC superimposition of 15 batches of T. chebula
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制产品的质量［16-17］，本实验建立西青果指纹图谱，并

对其相关色谱峰进行指认，成分类别包括有机酸

类、鞣质及酚类，同时通过聚类分析对不同批次的

药材进行分类，根据含量测定及指纹图谱相似度分

析结果，可以看出广东揭阳批次药材含量均较为均

一，且相似度相差不大；广西玉林产地的 2批次药材

诃黎勒酸含量均较高，西藏日喀则产地 2批次药材

差异较大，诃黎勒酸与鞣花酸含量分级严重；广西

桂林批次（X7）含量较低，相似度分析结果为 0.937，

与其余批次差异最大，也符合聚类分析结果，同时

X7批次药材横轴长度和质量显著小于其他 14批药

材，考虑种植加工方式，采收差异等原因。实验所

建立含量测定与指纹图谱方法，从一定程度上可以

反映西青果整体质量及专属性，其方法也可为西青

果炮制品、诃子、毛诃子等药材提供参考。

3.1　HPLC指标选择

鞣质类化合物是西青果药材中非常重要的一

类化合物，具有抗氧化、抗病毒作用［18-19］。诃黎勒酸

和鞣花酸为鞣质类产物，具有良好的神经保护作

用、抗肿瘤作用［20］。诃黎勒酸和鞣花酸的药理作用

与西青果治疗抑郁，治疗干性脑虚作用相似，提示

这 2个成分可能是该药的有效成分。结合液相分析

结果来看，西青果药材中诃黎勒酸，鞣花酸含量均

较高，因此选其作为含量测定的指标。

3.2　HPLC提取溶剂选择

实验分别用纯甲醇、75%甲醇、50%甲醇、25%

甲醇、纯水作供试品提取溶剂，按“2.4.3”项下方法

进行进样，比较提取溶剂不同对各成分目标色谱峰

峰高及峰面积影响，同时对比杂质峰影响大小，结

果显示相同条件下随着甲醇浓度的降低，诃黎勒酸

含量越少，鞣花酸变化不明显，杂质峰影响越明显，

其余成分无规律变化。最后选择采用 100%甲醇为

溶剂最优，该方法杂质峰较少、目标峰峰高明显、理

论塔板数高。

3.3　HPLC流动相选择

本实验对乙腈、磷酸盐浓度（0.1%、0.2%、0.3%

和 0.4% 磷酸水）、体积流量（0.8、1.0、1.2 mL·min−1）

等色谱条件进行了考察，结果综合对比色谱峰分离

度、杂质峰大小、基线平稳状况，最终选定1.0 mL·min−1、

甲醇-0.1%磷酸盐梯度洗脱的色谱条件。

本研究在西青果原有标准上增加灰分检查，新

建含量测定及指纹图谱方法，该方法专属性强，简

便可靠，利用所建方法对不同产地批次的 15批样品

进行测定并综合评价，可为丰富该药材质量控制内

容和药典修订提供依据。
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