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余甘子药材表面白霜的化学成分及“析霜”科学内涵初探 1 
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摘  要：目的  研究余甘子 Phyllanthus emblica 药材表面白霜的化学组成及析霜对其生津作用的影响，以期为余甘子“析霜

者佳”的传统认知提供科学依据。方法  收集余甘子药材表面形成的白霜，采用扫描电镜、能谱仪、傅里叶变换红外光谱仪

和 UPLC-Q-TOF-MS 分析余甘子药材在贮藏过程中表面形成的白霜的化学成分；采用电子舌（E-tongue）结合志愿者的感官

评定，研究药材表面析霜前后生津作用的变化；采用质谱成像技术对余甘子中化合物的含量和空间分布信息进行研究，分析

其“析霜”代谢物的可能变化规律。结果  扫描电镜观察表明余甘子药材表面析出白霜主要由细小的团簇晶体结构组成，能

谱仪分析表明白霜主要为有机物组成，主要含有 R-COOH、C-C、C-O 等官能团；UPLC-Q-TOF-MS 研究发现，白霜的主要

成分是小分子有机酸和多酚，如粘酸、柠檬酸、DL-(＋)-苹果酸和没食子酸等。感官评价及 E-tongue 研究发现，表面析霜后，

余甘子药材滤液的酸味、涩味和苦味均不同程度增加，生津作用更加明显；质谱成像结果发现随着余甘子的干燥，其内部的

DL-(＋)苹果酸、没食子酸等成分会发生表面迁移。结论  余甘子药材表面白霜主要是小分子有机酸及多酚类物质，“析霜”

后酸味、涩味和苦味有所增强，有效成分含量增加，生津与健胃消食作用增强。 
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Abstract: Objective  To study the chemical composition from the white frost on the surface of the fruits of Phyllanthus emblica 
and the effect of frost precipitation on its fluid production, in order to provide a scientific basis for the traditional cognition of "frost 
precipitation is better" of P. emblica. Methods  The white frost formed on the surface of the fruits of P. emblica was collected. The 
chemical components of the white frost formed on the surface of the fruits of P. emblica during storage were analyzed by scanning 
electron microscope (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and 
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UPLC-Q-TOF-MS; Electronic tongue (E-tongue) combined with sensory evaluation of volunteers was used to study the changes of 
fluid generating effect before and after frost precipitation on the surface of medicinal materials; The content and spatial distribution 
of compounds in P. emblica were studied by mass spectrometry imaging technology, and the possible changes of "frost evolution" 
metabolites were analyzed. Results  SEM observation showed that the white frost precipitated on the surface of the fruits of P. 
emblica was mainly composed of fine cluster crystal structure. EDS analysis showed that the frost was mainly composed of organic 
matter, mainly containing R-COOH, C-C, C-O and other functional groups; UPLC-Q-TOF-MS study found that the main 
components of white cream were small molecular organic acids and polyphenols, such as mucic acid, citric acid, DL-(＋) malic acid 
and gallic acid. Sensory evaluation and E-tongue study found that after surface frosting, the acidity, astringency and bitterness of the 
filtrate of the fruits of P. emblica increased in varying degrees, and the effect of fluid generation was more obvious; Mass 
spectrometry imaging results showed that the surface migration of malic acid, gallic acid and other components occurred with the 
drying of P. emblica. Conclusion  The white frost on the surface of the fruits of P. emblica is mainly small molecular organic acids 
and polyphenols. After "frost separation", the acidity, astringency and bitterness are enhanced, the content of effective components is 
increased, and the effects of promoting fluid, stomach and digestion are enhanced.  
Key words: Phyllanthus emblica L.; composition change; frosting; sensory evaluation; mucic acid; citric acid; DL-(＋) malic acid; 
gallic acid 
 

余甘子Phyllanthus emblica L. 是大戟科叶下珠

属热带、亚热带落叶小乔木，其果实是中药余甘子，

俗名滇橄榄、油甘子、山油甘、庵摩勒等，常见于

中国南部、印度和部分非洲国家[1]。余甘子风味独

特、营养丰富、药用价值与保健功能显著，在利咽、

降糖、调节血脂代谢、预防牙龈炎等方面作用突出[2-3]，

含有丰富的维生素 C，被称为“维 C 之王”，此外，

可水解鞣质是余甘子中的主要酚类物质[4]。在中国西

北部少数民族聚集区喜食牛羊肉，常将余甘子泡茶饮

用，用以消渴解腻；泰国，印度僧侣在日常生活中也

经常含服余甘子，用于生津止渴[5]。目前，余甘子在

全球 17 个国家的传统医学系统中使用，特别是中国

藏医学和印度阿育吠陀医学[6]，被联合国卫生组织指

定为全世界推广种植的 3 种保健植物之一[7]。 
“析霜”是指某些药材长期暴露在空气中时可在

其表面析出化学成分晶状物质的一种特殊现象[8]。

从历史源流来看，五味子的“霜”发现最早，首载

于南北朝时期的《雷公炮炙论》[9]。柿霜在宋代被

《本草图经》中记载为“白柿”，柿饼以表面挂白霜

者品质佳，具有清热生津止渴的功效[10]。《药材学》

记载不同产地的牡丹皮中，以铜陵凤凰山所产的凤

丹皮所具亮星最多，质量亦最佳[11]，可见对某些药

材而言，“析霜”后其品质更优。余甘子富含有多酚

类成分，其药材在贮藏过程中也会发生类似析霜现

象，药材在干燥阴凉处存放 2～3 年后表面会析出一

层白霜（图 1）。药材流通从业者认为，析霜后的余

甘子药材品质更优，有“析霜者佳”的说法。部分

有经验的药工会依据余甘子表面析霜的程度来判断 

 
图 1  余甘子药材图 

Fig.1  Picture of Phyllanthus emblica 

余甘子的品质，但尚未发现相关研究报道。目前，

对于余甘子药材表面的白霜构成并不明确，其“析

霜”现象与药材品质的关联尚无科学依据。 
针对上述问题，本研究主要采用扫描电镜

（SEM）及能谱仪（EDS）观察余甘子表面白霜的微

观结构及元素组成，采用傅里叶变换红外光谱仪

（FT-IR）对余甘子表面白霜结构官能团进行鉴别，采

用 UPLC-Q-TOF-MS 对霜中主要化学成分进行定性

鉴别，采用电子舌（E-tongue）及志愿者口尝法对析

霜后余甘子味道及生津作用评价，采用质谱成像技术

对余甘子中化合物的含量和空间分布信息进行研究，

分析其“析霜”的代谢物可能变化规律。旨在揭示余

甘子表面白霜的化学成分，探讨白霜形成与余甘子品

质的内在关联，进一步解释余甘子传统认知“析霜者

佳”的科学内涵，为余甘子品质评价提供参考。 
1.  材料 

FEI Insepect F50 型扫描电镜（美国赛默飞公

司），EDAX Octane Super 能谱仪（美国依达克斯有

限公司）， Vanquish 型超高效液相色谱联用

余甘子鲜果 
去核干燥 

未析霜 

余甘子干果 
储存 2～3 年 

析霜余甘子干果 

0    1cm 
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Q-Exactive 型四极杆-静电场轨道阱高分辨质谱仪

（美国赛默飞公司），SA402B 系列智能味觉分析系

统（日本 INSENT 公司），傅里叶变换红外光谱仪

（赛默飞 Nicolet），SYNAPT XS 高分辨率飞行时间

质谱仪（美国 Waters 公司）。BSA224S 型万分之一

分析天平和 BT25S 型十万分之一分析天平（德国

Sartorius 公司），Milli-Q 型超纯水仪（美国 Millipore
公司），冷冻干燥机（宁波新芝生物科技股份有限公

司）。 
余甘子药材经成都中医药大学药学院许润春副

教授鉴定为大戟科植物余甘子 P. emblica L.的干燥

成熟果实，样品信息见表 1。柠檬酸、粘酸、DL-(＋)-
苹果酸、没食子酸对照品（成都克洛玛生物科技有

限 公 司 ， 批 号 CHB210116 、 CHB210105 、

CHB210228、CHB201131，质量分数≥98%），鞣花

酸和柯里拉京对照品（四川维克奇生物科技有限公

司，批号 wkq21010403、whq21040907，质量分数≥

98%），水为超纯水，甲醇、甲酸为色谱级，溴化钾，

其他试剂均为分析纯。 

表 1  样品信息 
Table 1  Sample information  

样品编号 批号 产地 采收时间 备注 

S1 180301 云南 2018-09 析霜 

S2 180401 四川 2018-07 析霜 

S3 181209 广西 2018-05 析霜 

S4 180301 云南 2018-09 未析霜 

S5 180401 四川 2018-07 未析霜 

S6 181209 广西 2018-05 未析霜 

2  方法 
2.1  白霜的收集 

选取各批次中表面析霜的余甘子药材，用硬毛

刷小心刷下药材表面白霜，并按照各批次编号。 
2.2  SEM-EDS 检测 

取干燥余甘子表面白霜用导电胶粘贴于载物台

上，把样品粉末均匀分布于导电胶表面，采用真空

镀膜法在 4 Pa 以下高真空、电流 20 mA 条件下喷镀

铂金属 2 min 使样品导电。仪器的加速电压为 15.0 
kV，工作距离为 10.3 mm。用 SEM 在 5000、10 000
倍下观察样品。 
2.3  FT-IR 分析 

取溴化钾于玛瑙研钵中，在红外烤灯下研磨成

细粉；转移至压片模具中，将模具置于压片机中压

实，得半透明薄片，即溴化钾空白片。取 3 份余甘

子霜 S1、S2、S3 样品粉末（过六号筛）适量，与

溴化钾在玛瑙研钵中研磨，压片制成样品片，先将

溴化钾空白片置于红外光谱仪中，扫描，得空白背

景片的一维红外光谱。再将样品片置于红外光谱仪

中，扫描得到样品片的一维红外光谱。 
2.4.  UPLC-Q-TOF-MS 主要色谱峰的分析及鉴定 
2.4.1  色谱条件  Thermo Scientific Accucore C18色

谱柱（100 mm×2.1 mm，2.6 μm），流动相 0.1%甲

酸水溶液（A）-甲醇（B）梯度洗脱（0～1 min，2%B；
1～2 min，2%～5%B；2～4 min，5%～7%B；4～6 min，
7%～24%B；6～10 min，24%～42%B；10～12 min，
42%～54%B；12～15 min，54%～76%B；15～18 min，
76%～100%B），体积流量为 0.2 mL/min，柱温为

30 ℃，进样量为 5 μL。质谱条件：采用加热电喷雾

离子源（HESI），正、负离子模式检测，喷雾电压为

3.0 kV，离子源温度为 350 ℃，鞘气体积流量为 35 
arb，辅助气体积流量为 10 arb，离子传输管温度为

320 ℃，离子扫描范围为 m/z 100～1500[12]。 
2.4.2  供试品溶液的制备  按“2.1”项收集余甘子

药材表面白霜，精确称量 0.1 g 白霜置于量瓶中，加

甲醇定容至刻度，称定质量，超声 30 min 使溶解，

静置冷却至室温，加甲醇补足减失的质量，用 0.22 
μm 微孔滤膜滤过，取滤液作为供试品溶液。 
2.4.3  对照品溶液的制备  准确称取各对照品适

量，加甲醇溶解并稀释至刻度，混匀，配制含柠檬

酸 0.235 mg/mL、粘酸 0.352 mg/mL、DL-(＋)苹果

酸 0.245 mg/mL、没食子酸 0.225 mg/mL、柯里拉京

0.221 mg/mL、鞣花酸 0.231 mg/mL 的混合对照溶

液，置于 4 ℃冰箱备用，进样前用 0.22 μm 微孔滤

膜滤过。 
2.4.4  数据分析  使用 Xcalibur 3.0 软件进行质谱

数据处理，将二级碎片实测谱图与对照品、相关文

献，及在线数据库 [Mzloud 网络数据库，中药成分

数据库 OTCML，MassBank，人类代谢组数据库

（human metabolome database，HMDB）进一步分析

和鉴定。 
2.5  析霜余甘子与未析霜余甘子 E-tongue 分析 
2.5.1  供试品的制备  取 3 个批次表面析霜余甘子

与未析霜余甘子，各称量 10 g，分别用 150 mL 温

水冲泡 20 s，将余甘子捞出，取滤液为供试品溶液。

析霜余甘子溶液标号为 S1～S3，未析霜余甘子溶液

标号为 S4～S6。 
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2.5.2  正、负极清洗液及参比液的制备  ①正极清

洗液：准确称量 7.46 g 氯化钾，用 500 mL 蒸馏水

搅拌溶解，然后准确加入 300 mL 无水乙醇溶液，

边搅拌边加入准确称量的 0.56 g 氢氧化钾，溶解完

毕后，转移到 1000 mL 的量瓶，定容。②负极清洗

液：准确量取 300 mL 无水乙醇，与 500 mL 蒸馏水

震荡混合，然后加入 8.3 mL 的浓盐酸，搅拌混合后

转移到 1000 mL 的量瓶，定容。③参比溶液：最后

精密称定 2.236 5 g 氯化钾和 0.045 g 酒石酸，用 500 
mL 蒸馏水溶解，转移到 1000 mL 量瓶中，定容。 
2.5.3  E-tongue 测试方法  开始时正、负极分别放

入正、负极清洗液中清洗 90 s，接着用参比液清洗

2 次，各 120 s，传感器在参比液中平衡归零，达到

平衡条件后，开始测试，测试时间 30 s；在 2 组参

比液中分别短暂清洗 3 s，传感器插入新的参比液中

测试余味 30 s，循环测试 4 次，去掉第 1 循环，取

后 3 次平均数据作为测试结果，每次清洗、平衡和

测试余味的液体均分布在不同样品杯中[13]。 
2.5.4  样品测定  将每个样品液倒入电子舌测试专

用塑料小杯中，每杯 25 mL，每个样品倒 2 杯，按

“2.5.3”项方法测试，记录传感器涩味传感器（AE1）、
鲜味传感器（AAE）、咸味传感器（CTO）、苦味传感

器（COO）、酸味传感器（CAO）、甜味传感器（GL1）
的响应值，收集 3 次平行测定数据，求得平均值。 
2.6  析霜与未析霜余甘子溶液 pH 测定及志愿者风

味评价 
2.6.1  pH 测定  取 3 个批次表面析霜余甘子与未

析霜余甘子，各称量 10 g，分别用 150 mL 温水冲

泡 20 s，将余甘子捞出，取滤液为供试品溶液。通

过 pH计分别对每个样品测定溶液 pH值 3次取平均

值，析霜余甘子溶液标号为 S1～S3，未析霜余甘子

溶液标号为 S4～S6。 
2.6.2  志愿者的筛选和训练  感官评定依据国家标

准（GB/T 15038-2006）和 ISO 4121 进行筛选志愿

者条件如下：年龄 22～28 岁，无严重过敏、遗传病

史、无胆囊炎、无不良嗜好、无近期病史。制备 0.5、
0.8、1.0 mg/mL 的鞣酸溶液，规定涩味分值为 2、5、
10；制备 0.5、1.0、2.0 mg/mL 的柠檬酸溶液，规定

酸味分值为 2、5、10；制备 0.1、0.2、0.3 mg/mL
的硫酸奎宁溶液，规定苦味分值为 2、5、10。分别

定义为轻微、明显、剧烈，告知并要求志愿者记住

不同样品的 3 个质量浓度梯度所对应风味分值[14]。 
2.6.3  供试品的制备  取 3 个批次表面析霜余甘子

与未析霜余甘子，各称量 10 g，分别用 150 mL 温

水冲泡 20 s, 将余甘子捞出，取滤液为供试品溶液。

析霜余甘子溶液标号为 S1～S3，未析霜余甘子溶液

标号为 S4～S6。 
2.6.4  志愿者感官试验  选择 10 名训练合格的志

愿者进行志愿者感官试验，试验前应具备以下条件：

味觉敏感，1 d 内不饮酒、不吸烟，2 h 内不饮食，

可自由饮用水。在每次品尝之前，小组成员用纯净

水漱口，以舌背表面和舌缘为主要感受部位，每份

样品口含 10 s 后吐出，分别记录每个样品 5、20、
40、60、80、100、120、140 s 各个时间段在口腔中

感知强度，然后对每个样本的每个属性的感知强度

进行评分，每份样品评定结束后间隔 10 min 再进行

下一份样品的评定。对于每个样品，感官评估一式

3 份进行，最后将每个时间段的评分相加得到这个

样品的感知强度，再将结果取平均值[15]。 
2.7  质谱成像分析 
2.7.1  样品制备  将余甘子切成均匀薄片，并在

−80 ℃冰箱中冷冻。取出后，覆盖并压缩载玻片，

然后冷冻干燥，备用。 
2.7.2  质谱条件及数据处理  负离子扫描，扫描范

围为 m/z 100～1500，空间分辨率为 120 µm，喷雾

电压为 4.5 kV；采样锥电压为 40 V；喷雾器（氮气

压力）为 0.5 MPa；溶剂为甲基甲酸（1000∶1），
体积流量为 2 μL/min；喷雾器入射角为 70°；收集

器角度为 10°；离子源温度为 150 ℃；采样电压为

−40 V。数据采集软件为 Masslynx V 4.2，数据处理

软件为 Masslynx HDIV 1.5 软件。 
3  结果 
3.1  SEM 和 EDS 分析结果 
3.1.1  SEM 形貌观察  通过 SEM 在（×5000，×

10 000）下检查样品，结果如图 2 所示。能够观察

到白霜的晶体结构是由多个不规则的小团簇晶体堆

积而成（×5000），小团簇晶体的直径为 2～3 μm，

在 10 000 倍下药材表面白霜结构更加明显。 
3.1.2  EDS 元素测定  通过 SEM 在×5000 放大倍

数下获得图像，结合 EDS 对白霜进行表面元素分

析，元素分析结果如表 2 所示，表面白霜主要由 C、
O、K 元素组成，C 元素相对含量 36.87%，O 元素

相对含量 55.54%，K 元素相对含量为 7.59%。 
3.2  FT-IR 分析结果 

3 个批次的余甘子药材表面白霜的红外光谱相

似（图 3），在 3 424.27～3 444.47、1 724.53～1 725.18、 
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a-果霜结构 (×5000)  b-果霜结构 (×5000)  c-果霜结构 (×10 000)  d-C 元素分布图  e-O 元素分布图  f-K 元素分布图 
a-×5000 SEM of white frostings for structure  b-×5000 SEM of white frostings for structure  c-×10 000 SEM of white frostings for structure  
d-C-element distribution map  e-O-elemental distribution map  f-K-element distribution map 

图 2  果霜微观结构及元素组成图 

Fig.2  Microstructure and element composition of fruit frost  

表 2  样品中各元素的质量分数 
Table 2  Quality scores of each element from sample 

元素 质量百分比/% 原子百分比/% 静强度 原子强度 

C 36.87 45.58 405.77 0.209 7 

O 55.54 51.54 550.44 0.114 6 

K 7.59 2.88 260.28 0.065 6 
 

 

图 3  3 批样品 FT-IR 光谱图 
Fig. 3  FT-IR spectra of three samples 

1 628.98～1 632.21、1 452.85、1 239.34、1 060.64、
918.13、667.50 cm−1 处检查到主要吸收峰度，其中

3 424.27～3 444.47 cm−1 可能是-OH 拉伸振动吸收

峰，1724～1725 cm−1 为 R-COOH 振动吸收峰，

1628～1632 cm−1 为 C=O 或 C=C 拉伸振动吸收峰，

1 452.85 cm−1 是 C-C 或 C==C 骨架振动吸收峰，1 
060.64 cm−1 可能是 C-O 伸振动吸收峰，918.13 cm−1

可能是 OH 弯（面内）振动吸收峰，667.50 cm−1 可

能是 NH2 振动吸收峰。 
3.3  UPLC-Q-TOF-MS 分析结果 

从余甘子表面白霜中鉴定出 12 个化合物，详细

信息如表 3 所示。由表 3 信息可知，余甘子表面白

霜的化学组成主要是一些小分子的有机酸类。 
3.3.1  有机酸类化合物  在白霜中主要发现 3 种有

酸类成分，主要有粘酸、柠檬酸、DL-(＋)苹果酸，

这些有机小分子酸类，主要来源于植物细胞呼吸代

谢中间体及产物，以化合物 1 粘酸为例，tR＝0.52 
min，母离子子峰 m/z 209.029 9 [M－H]−，二级离子

碎片 m/z 191.020 1，m/z 165.038 8，相对保留时间

和 m/z 比通常与对照品粘酸一致，通过比较确定该化

合物为粘酸。化合物 6，tR＝0.58 min，母离子峰 m/z 
191.019 2 [M－H]−，二级离子碎片 m/z 85.028 5，m/z 
102.947 9，相对保留时间和 m/z 比通常与对照品柠檬

酸一致，通过比较确定该化合物为柠檬酸。化合物 7，
tR＝0.58 min，母离子峰 m/z 133.013 5 [M－H]−，二级

离子碎片 m/z 115.002 8，m/z 71.012 8，相对保留时间

和 m/z 比与对照品 DL-(＋)-苹果酸保持一致。 
3.3.2  鞣质类成分  余甘子中含有大量的鞣质类化

4000            3000            2000            1000 
ν/cm−1 

S1 
 
 
 
 

S2 
 
 
 
 

S3 
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表 3  余甘子药材表面白霜化学成分分析 
Table 3  Analysis of white frosting chemical composition on surface of roots of P. emblica 

序号 tR/min 名称 分子式 理论值 实际值 
误差 

(×10−6) 
二级碎片离子 

1 0.52 粘酸 C6H10O8 209.030 2 209.029 9 [M－H]– −1.4 191.020 1, 165.038 8 

2 0.55 D-脯氨酸 C5H9NO2 116.070 6 116.070 8 [M＋H]+ 1.7 70.055 7 

3 0.56 没食子酸 C7H6O5 171.028 7 171.028 7 [M＋H]+ 0 127.039 0, 81.034 0 

4 0.57 没食子酸甲酯 C8 H8O5 185.044 4 185.044 4 [M＋H]+ 0 153.018 2, 126.031 3 

5 0.55 粘酸-2-O-没食子酸酯 C13H14O12 363.041 2 363.041 3 [M－H]– 0.2 85.028 6, 209.030 0 

6 0.58 柠檬酸 C6H8O7 191.019 7 191.019 2 [M－H]– −2.6 85.028 5, 102.947 9 

7 0.58 DL-(＋)-苹果酸 C4H6O5 133.014 2 133.013 5 [M－H]– −5.2 115.002 8, 71.012 8 

8 8.26 二没食子酰葡萄糖 C20H20O14 483.078 0 483.078 6 [M－H]– 1.2 169.013 7, 241.046 2 

9 14.60 柯里拉京 C27H22O18 633.073 3 633.074 2 [M－H]– 1.4 300.999 2 

10 15.80 鞣花酸 C14H6O8 300.998 9 300.999 3 [M－H]– 1.3 257.008 0 

11 16.50 1-(carboxymethyl) 

cyclohexanecarboxylic acid 

C9H14O4 187.096 4 187.096 5 [M－H]– 0.5 141.091 4, 185.081 5 

12 17.20 槲皮素 C15H10O7 303.049 9 303.050 1 [M＋H]+ 0.6 153.018 3 

合物，分为可水解鞣质和缩合鞣质，可水解鞣质会

进一步分解为没食子鞣质和鞣花鞣质，在余甘子药

材表面白霜中鉴定出 2 个鞣质，化合物 8，tR＝8.26 
min，母峰离子 m/z 483.078 6 [M－H]−，二级碎片离

子 m/z 169.013 7、241.046 2，结合数据库推断为二

没食子酰葡萄糖。化合物 9，tR＝14.6 min，母峰离

子 m/z 633.074 2 [M－H]−，二级碎片离子 m/z 
300.999 2，相对保留时间和 m/z 比与对照品柯里拉

京一致。 
3.3.3  酚酸类化合物  余甘子中酚酸类成分主要有

没食子酸、没食子酸酯等，在余甘子药材表面白霜

中鉴定出 4 个酚酸类成分。化合物 3（没食子酸），

tR＝0.56 min，母峰离子 m/z 171.028 7 [M＋H]+，二

级碎片离子 m/z 127.039 0、81.034 0，相对保留时间

和 m/z 比与对照品没食子酸一致。化合物 4（没食

子酸甲酯），tR＝0.57 min，母峰离子 m/z 185.044 4 
[M＋H]+，二级碎片离子 153.018 2、126.031 3。化

合物 5（粘酸-2-O-没食子酸酯），tR＝0.55 min，母

离子峰 m/z 363.041 3 [M－H]+，二级碎片离子 m/z 
85.028 6、209.030 0，结合数据库推断为粘酸-2-O-
没食子酸酯。化合物 10（鞣花酸），tR＝15.8 min，
母峰离子 m/z 300.999 3 [M－H]–，二级碎片离子

m/z 257.008 0，相对保留时间和 m/z 比与对照品鞣

花酸一致。 
3.4  E-tongue 分析结果 

E-tongue 通过传感器阵列模拟人类的味觉感

知，从而提供接近人类感官的味觉结果[10]。利用

α-Astree 感知系统分析对析霜及未析霜样品的口感

进行评价，测定结果见表 4，通过 E-tongue 系统分

析可以发现析霜样品的酸味变化最大，明显增强，

涩味和苦味也稍有增强，而余味及丰富度、咸味没

有明显变化（图 4）。E-tongue 分析说明余甘子析霜

对余甘子风味影响变化明显，主要影响在余甘子酸

味及涩味。 
3.5  pH 测定及志愿者风味评价结 
3.5.1  pH 测定结果  分别测定了析霜余甘子药材 

表 4  不同稀释比下的味觉信息值 (n = 3) 
Table 4  Taste information values of different dilution ratios (n = 3) 

序号 酸味 苦味 涩味 回味-B 回味-A 鲜味 丰富度 咸味 
S1 −2.29 1.48 4.87 0.72 6.81 4.29 6.85 −1.91 
S2 −1.75 1.23 4.00 0.61 6.29 4.00 6.95 −1.83 
S3 −1.50 1.05 3.20 0.47 5.49 4.40 6.97 −1.26 
S4 −22.31 6.58 4.97 0.00 2.25 8.92 5.93 −1.13 
S5 −19.87 7.52 4.71 −0.15 1.38 8.65 6.01 −1.98 
S6 −12.59 5.78 4.45 0.11 2.78 7.08 6.42 −2.84 
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a-pH 测定结果  b-志愿者风味评价热图  c-电子舌分析结果  d-主成分分析图 

a-pH measurement results  b-heat map of volunteer flavor evaluation  c-results of E-tongue analysis  d-PCA analysis chart 

图 4  余甘子味觉分析图 
Fig. 4  Taste analysis of P. emblica 

 
与未析霜余甘子药材的滤液 pH 值，表面析霜的余

甘子药材滤液 pH 值低于未析霜药材的 pH 值。表面

析霜的余甘子药材滤液 pH值主要集中在 3.62～3.96，
未析霜的余甘子药材滤液 pH 值主要集中在

6.31～6.48（图 4），即析霜余甘子药材的滤液酸

性更强。 
3.5.2  志愿者口尝实验结果  将口尝试验结果进行

处理，先对志愿者评分做 Spearman 系数检验，将实

验结果中达到剔除水平的数据进行循环剔除。按照

“2.6.4”项的方法对余甘子风味评分进行统计，统

计结果见表 5。利用 Hiplot 软件对志愿者评分进行

热图分析。红、黑、绿代表高、中、低 3 个丰度，

丰度越高代表感官感知能力越强。同一批次的余甘

子药材，析霜者酸味明显高于未析霜者，涩味也是

类似规律，析霜后苦味也略有增强，而生津作用在

析霜后也明显增强（图 4）。采用 SIMCA-P 软件

（version 14.0，Umea，瑞典）对供试品进行主成分

分析，选择集中法（Ctr）作为标度法，结果表明，

主成分分析（principal component analysis，PCA）

能充分反映表面析霜余甘子药材和表面无霜余甘子 

表 5  志愿者味觉评价 (n = 3) 
Table 5  Evaluation of artificial taste (n = 3) 

序号 酸味 涩味 苦味 回味-A 唾液分泌 

S1 6.83 9.79 9.90 12.04 7.81 

S2 11.20 13.82 10.84 8.30 10.13 

S3 11.43 16.24 8.60 10.48 9.40 

S4 2.54 11.44 4.33 10.70 6.19 

S5 4.50 11.71 3.55 11.92 5.94 

S6 5.72 11.70 5.24 11.73 8.25 

药材的基本特征和主要信息，PCA 分析后每批样品

的得分图如图 4 所示。评分图显示，表面析霜的余

甘子药材与表面未析霜的余甘子药材有明显区别，

并且表面析霜的余甘子药材更加分散。 
3.6  质谱成像结果 

比较干燥前后的成分迁移（图 5），可以发现，

干燥前 DL-(＋)-苹果酸（m/z 133.013 5 [M－H]–），

没食子酸（m/z 171.028 7 [M＋H]+）在余甘子中心

分布较多，在表层含量较低，主要集中在余甘子内

部。干燥过程中，苹果酸与没食子酸成分随水分的

散失，向余甘子表层发生迁移，这为储存过程的析
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a-干燥前 DL-(＋)-苹果酸质谱成像图  b-干燥后 DL-(＋)-苹果酸质谱成像图  c-干燥前没食子酸质谱成像图  d-干燥后没食子酸质谱成像图 
a-Mass spectrogram of DL-(＋) malic acid before drying  b-mass spectrogram of DL-(+)-malic acid after drying  c-mass spectrogram of gallic acid 
before drying  d-mass spectrogram of gallic acid after drying 

图 5  成分迁移分析图  
Fig. 5  Component migration analysis diagram 

霜提供了物质条件。 
4  讨论 

研究发现，柠檬酸、苹果酸等小分子有机酸是

余甘子药材表面白霜的主要成分，其形成过程可能

与鲜果干燥过程中的持续呼吸代谢密切相关[16]。在

果实或果实类药材中，有机酸的组成和含量通常随

果实发育而变化，如苹果[17]、柑橘[18]、柠檬[19]等。

有机酸通常在果实发育的早期积累，在果实成熟时

作为呼吸底物，成熟果实中有机酸的最终浓度取决

于有机酸生物合成、降解和液泡贮藏的平衡；在果

实采收干燥阶段，果实内细胞尚存活，但表皮细胞

由于直接受到干热胁迫作用，其呼吸和代谢作用增

强，通过苯丙烷生物途径大量合成黄酮类、鞣质类

和有机酸类等次生代谢产物，该过程导致其内部的

活性次生代谢物含量增加[20]。而在贮藏过程中，果

实（药材）表皮细胞已经死亡，大量活性成分从表

皮细胞中析出，同时随着表面微生物对鞣质类成分

的水解转化等作用[21]，药材中的代谢物会发生迁移

和转化，逐渐析出到余甘子药材表面上。因此，余

甘子干燥阶段受干热胁迫作用表面成分含量逐渐增

加，而在贮藏阶段由于微生物和细胞内成分迁移作

用，霜类成分如没食子酸、柠檬酸等发生进一步富

集作用，从而逐渐形成“析霜”现象。此外，在志

愿者口尝实验中发现，含服表面析霜样品时，唾液分

泌次数及分泌量强于未析霜样品，生津止渴作用增

强。而丰富的有机酸已被证明对人类健康有益[22]。例

如，柠檬酸、苹果酸等代谢后碱化可以预防低水平

代谢性酸中毒。除了碱化作用外，有机酸还可以调

节大肠中短链脂肪酸的生成，并且可能通过降低结

肠 pH 值增加矿物质的吸收，特别是钙和镁离子的

吸收[23]。同时，对于不同种类的药材而言，“析霜”

的成分具有一定差异，如厚朴经姜炮制析霜后，厚

朴酚及和厚朴酚含量增加[24-25]，综上所述，余甘子

“析霜者佳”的科学内涵主要体现为以下 2 点：一是

干热胁迫导致的表面细胞次生代谢物含量增加，如

《中国药典》指标性成分没食子酸等在贮藏阶段逐步

析出形成霜类成分，析霜代表有效成分含量的增加；

二是霜内的有机酸成分使得余甘子生津作用及健胃

消食作用增强，有利于其药效发挥。 
本实验研究了余甘子表面白霜的化学本质及其

析霜的可能途径，初步揭示了余甘子“析霜者佳”

科学内涵，为余甘子商品规格划分和品质评价及中

药炮制领域析霜类药材的品质与机理等研究提供一

定的参考。 
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