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　 　 果实中有机酸和 ＶＣ含量是评价果实品质的重要指标ꎬ目
前多采用高效液相色谱(ＨＰＬＣ)法进行测定[１－２] ꎬ但随着色谱

技术的快速迭代升级[３] ꎬ与 ＨＰＬＣ 法相比ꎬ超高效液相色谱

(ＵＰＬＣ)法具有检测用时更短、色谱分离能力和分离度更高、
溶剂消耗更少等优势ꎬ可达到化学成分精密检测的目的[４] ꎮ

李(Ｐｒｕｎｕｓ ｓａｌｉｃｉｎａ Ｌｉｎｄｌ.)是传统水果之一ꎬ目前已采用

ＨＰＬＣ 法对其果实中有机酸和 ＶＣ含量[５－８] 进行了测定ꎮ 为提

高检测效率ꎬ探索更为灵敏的检测方法ꎬ作者以 ４ 个李品种

(品系)果实为实验材料ꎬ采用 ＵＰＬＣ 法测定了 ７ 个有机酸成

分及 ＶＣ含量ꎬ以期为李果实品质检测和评价提供实验依据ꎮ

１　 材料和方法

１.１　 材料

供试的 ４ 个李品种(品系)为‘皇冠李’ (‘Ｈｕａｎｇｇｕａｎ’)、

‘黑琥珀李’(‘Ｂｌａｃｋａｍｂｅｒ’)、‘葡萄李’ (‘Ｅｌｏｄｒａｏ’)和‘西瓜

李’(‘Ｘｉｇｕａ’)ꎬ均种植于福建省宁德市古田县ꎮ 各品种(品
系)分别选择 ３ 株健壮且无病虫害的植株ꎬ从树冠外围的东、
南、西、北、中 ５ 个方位各选取形态和成熟度相近的果实 ５ 枚ꎬ
用冰袋保存带回实验室ꎬ快速将果皮与果核分离ꎻ将中果皮切

碎ꎬ混匀ꎬ经液氮速冻后置于－４０ ℃冰箱中保存、备用ꎮ
主要仪器和试剂:ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ Ｈ－Ｃｌａｓｓ 超高效液相色

谱仪 (配有 ＰＤＡ ｅλ 检测器ꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎬ Ｍｉｌｌｉ － Ｑ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ 超纯水系统(美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司)ꎬＥｎｐｐｅｎｄｏｒｆ ５８１０Ｒ
离心机(德国 Ｅｎｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司)ꎬＫＱ３２００ＤＡ 超声波清洗机(昆
山舒美超声仪器有限公司)ꎮ 苹果酸(批号 ０９１７２)、柠檬酸

(批 号 ４６９３３ )、 酒 石 酸 ( 批 号 １６４３３４０ )、 琥 珀 酸 ( 批 号

１６２３４１１)、富马酸(批号 ＰＨＲ１２７０)、草酸(批号 ４１７０６)、乙酸

(批号 ７１２５１)和 ＶＣ(批号 ４７８６３)的标准品均购自美国 Ｓｉｇｍａ
公司ꎬ所有标准品纯度均为色谱纯及以上级别ꎮ
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１.２　 方法

１.２.１　 ＵＰＬＣ 色谱条件 　 色谱柱为 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３
(２.１ ｍｍ×１００ ｍｍꎬ １.８ μｍ)ꎬ流动相为体积分数 ０.０２５％Ｈ３ＰＯ４

溶液ꎬ流速 ０.２ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ柱温 ３０ ℃ꎬ进样量 １ μＬꎮ
１.２.２　 标准曲线绘制 　 分别精密称取 ４０.０ ｍｇ 苹果酸、４０.０
ｍｇ 柠檬酸、２０.０ ｍｇ 酒石酸、１００.０ ｍｇ 琥珀酸、０.４ ｍｇ 富马酸、
４.０ ｍｇ 草酸和 ４.０ ｍｇ ＶＣ标准品ꎬ同时吸取 １０.０ ｍｇ􀅰ｍＬ－１乙酸

标准品溶液 １０.０ ｍＬꎬ混合后用超纯水溶解并定容至 １００ ｍＬꎬ
获得混合标准液(苹果酸、柠檬酸、酒石酸、琥珀酸、富马酸、草
酸、ＶＣ和乙酸的质量浓度分别为 ０. ４００、０. ４００、０. ２００、１.０００、
０.００４、０.０４０、０.０４０ 和 １.０００ ｍｇ􀅰ｍＬ－１)ꎬ按 １、５、１０、５０ 和 １００
倍进行梯度稀释ꎬ０.２２ μｍ 滤膜过滤ꎮ 按上述色谱条件测定各

有机酸成分及 ＶＣ标准品的峰面积ꎬ以峰面积为纵坐标(ｙ)、各
标准品质量浓度为横坐标(ｘ)绘制标准曲线ꎮ

苹果酸标准曲线方程为 ｙ ＝ １２ ４２２. ７８ｘ＋ ４ ６３９. ６９(Ｒ２ ＝
０.９９９ ９７)ꎬ线性范围 ０.００４ ０~ ０.４００ ０ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ꎻ柠檬酸标准

曲线方程为 ｙ ＝ １４ ０４７.８７ｘ＋９３３.０１(Ｒ２ ＝ ０.９９９ ７６)ꎬ线性范围

０.００４ ０ ~ ０. ４００ ０ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ꎻ酒石酸标准曲线方程为 ｙ ＝
２１ ８５５.２５ｘ ＋ ３ ９０１.５２ (Ｒ２ ＝ ０. ９９９ ８８)ꎬ线性范围 ０. ００２ ０ ~
０.２００ ０ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ꎻ琥珀酸标准曲线方程为 ｙ ＝ １２ ５８７. ６５ｘ＋
９６４.６０(Ｒ２ ＝ ０.９９９ ８９)ꎬ线性范围 ０.０１０ ０~ １.０００ ０ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ꎻ
富马酸标准曲线方程为 ｙ ＝ ５ ０３６ ２１５. ４４ｘ ＋ ７１７. ３７ ( Ｒ２ ＝
０.９９９ ９６)ꎬ线性范围 ０.０００ ０~ ０.００４ ０ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ꎻ草酸标准曲

线方程为 ｙ＝ １３３ ６９８.４５ｘ＋１ ３１８.２７(Ｒ２ ＝ ０.９９９ ６２)ꎬ线性范围

０.０００ ４ ~ ０. ０４０ ０ ｍｇ 􀅰 ｍＬ－１ꎻ 乙酸标准曲线方程为 ｙ ＝
１６ ５６６.２２ｘ＋２４５.３５(Ｒ２ ＝ ０.９９９ ９９)ꎬ线性范围 ０.０１０ ０~ １.０００ ０
ｍｇ􀅰ｍＬ－１ꎻＶＣ标准曲线方程为 ｙ＝ １３３ ３８４.７５ｘ－１ １０１.８２(Ｒ２ ＝

０.９９９ ９９)ꎬ线性范围０.０００ ４~０.０４０ ０ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ꎮ
１.２.３　 果实中有机酸和 ＶＣ含量测定　 精密称取各样品 １ ｇꎬ研

磨至匀浆ꎬ加 １０ ｍＬ 超纯水ꎬ室温超声(３００ Ｗ)提取 ３０ ｍｉｎꎬ
１ ０００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１常温离心 １０ ｍｉｎꎻ取上清液ꎬ残渣用 ８ ｍＬ 超纯

水重复提取 １ 次并离心ꎻ合并上清液ꎬ用超纯水定容至 ２０ ｍＬꎬ
０.２２ μｍ 滤膜过滤ꎬ按上述色谱条件进样测定ꎬ重复 ３ 次ꎮ 根

据峰面积和标准曲线计算样品中各有机酸成分和 ＶＣ含量ꎮ
１.２.４　 方法学考察 　 精密度考察:取‘葡萄李’果实提取液

１ ｍＬꎬ按上述色谱条件重复进样测定 ５ 次ꎬ苹果酸、柠檬酸、酒
石酸、琥珀酸、富马酸、草酸、乙酸和 ＶＣ峰面积的 ＲＳＤ 值分别

为 １.５％、１.１％、０.３％、０.８％、１.６％、０.２％、０.３％和 ０.４％ꎬ表明仪

器精密度良好ꎮ
加样回收率考察:取‘葡萄李’果实提取液 ５ ｍＬꎬ加入

５ ｍＬ稀释 １０ 倍的混合标准液ꎬ按上述色谱条件重复进样测定

５ 次ꎬ计算加样回收率ꎮ 苹果酸、柠檬酸、酒石酸、琥珀酸、富马

酸、草酸、乙酸和 ＶＣ 加样回收率的 ＲＳＤ 值分别为 ０. ６３％、
１.７３％、０.４９％、０.１４％、０.００％、０.５７％、０.１４％和 ０.５８％ꎬ表明该

测定方法准确度较高ꎮ
重复性考察:精密称取‘葡萄李’样品 ５ 份ꎬ按上述方法制

备提取液ꎬ并按上述色谱条件进样测定ꎮ 苹果酸、柠檬酸、酒
石酸、琥珀酸、富马酸、草酸、乙酸和 ＶＣ含量的 ＲＳＤ 值分别为

３.８０％、１.４３％、２.３５％、５.５７％、０.００％、４.２５％、４.１２％和２.１３％ꎬ
表明该测定方法重复性良好ꎮ
１.３　 数据处理和分析

采用 ＥＸＣＥＬ ２０１９ 软件进行数据处理ꎬ采用 ＳＰＳＳ ２０.０ 软

件进行 ＡＮＯＶＡ 方差分析ꎮ

２　 结果和分析

供试的 ４ 个李品种(品系)果实中有机酸成分和 ＶＣ的含

量见表 １ꎮ 结果显示:４ 个李品种(品系)果实中有机酸含量变

表 １　 李品种(品系)果实中有机酸成分与 ＶＣ含量的比较(􀭺Ｘ±ＳＤ) １)

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ＶＣ ｉｎ ｆｒｕｉｔ ｏｆ Ｐｒｕｎｕｓ ｓａｌｉｃｉｎａ Ｌｉｎｄｌ. ｃｕｌｔｉｖａｒｓ ( ｌｉｎｅｓ) (􀭺Ｘ±ＳＤ) １)

品种(品系)
Ｃｕｌｔｉｖａｒ (Ｌｉｎｅ)

有机酸含量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) 　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ

苹果酸
Ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ

柠檬酸
Ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ

酒石酸
Ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ

琥珀酸
Ｓｕｃｃｉｎｉｃ ａｃｉｄ

富马酸
Ｆｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ

皇冠李 Ｈｕａｎｇｇｕａｎ １.８９３ ０±０.０７９ ５ａ ０.０３０ ２±０.００１ ７ａｂ ０.１２７ ２±０.００６ ８ｂ ０.０１９ ５±０.００１ ９ｃ <０.０００ １
黑琥珀李 Ｂｌａｃｋａｍｂｅｒ １.９９１ １±０.１８４ ０ａ ０.０２６ ９±０.００２ ４ｂ ０.０９９ ２±０.０１４ ９ｂ ０.０１９ ２±０.００１ ７ｃ <０.０００ １
葡萄李 Ｅｌｏｄｒａｏ １.１７２ ０±０.０６２ ０ｃ ０.０１７ ６±０.０００ ４ｃ ０.０６３ ８±０.００２ １ｃ ０.０７１ ５±０.００３ ２ａ <０.０００ １
西瓜李 Ｘｉｇｕａ １.６００ １±０.０３３ ７ｂ ０.０３２ ０±０.００２ ４ａ ０.４１８ ９±０.０２７ ０ａ ０.０２６ １±０.００５ ４ｂ <０.０００ １

品种(品系)
Ｃｕｌｔｉｖａｒ (Ｌｉｎｅ)

有机酸含量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) 　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ

草酸
Ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ

乙酸
Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ

总计
Ｔｏｔａｌ

ＶＣ含量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
ＶＣ ｃｏｎｔｅｎｔ

皇冠李 Ｈｕａｎｇｇｕａｎ ０.０１０ ３±０.０００ ３ｂｃ ０.０４１ ５±０.０１２ ２ｂ ２.１２１ ７±０.０９３ ４ａ ０.０２２ ６±０.００１ １ａ
黑琥珀李 Ｂｌａｃｋａｍｂｅｒ ０.０１２ ４±０.００１ ２ｂ ０.０１３ １±０.００４ ０ｃ ２.１６２ ０±０.１８６ ３ａ ０.０２２ ８±０.００２ ７ａ
葡萄李 Ｅｌｏｄｒａｏ ０.０１７ ９±０.００２ ７ａ ０.０１３ ５±０.０００ ７ｃ １.３５６ ２±０.０６１ ９ｂ ０.０１７ ０±０.０００ ５ｂ
西瓜李 Ｘｉｇｕａ ０.００８ ４±０.００１ ５ｃ ０.０６２ １±０.０１６ ０ａ ２.１４７ ５±０.０４６ ５ａ ０.０２０ ６±０.００３ ２ａｂ

　 １)同列中不同的小写字母表示差异显著(Ｐ<０.０５)Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏｗｅｒｃａｓｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ (Ｐ<０.０５) ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ.
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幅较大ꎬ均以苹果酸含量最高(１.１７２ ０~ １.９９１ １ ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎬ酒
石酸含量次之(０.０６３ ８ ~ ０.４１８ ９ ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎬ富马酸含量最低

(０.０００ １ ｍｇ􀅰ｇ－１以下)ꎬ柠檬酸、琥珀酸、草酸和乙酸含量为

０.００８ ４~０.０７１ ５ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎻ有机酸总含量和 ＶＣ含量变幅较小ꎬ
分别为 １.３５６ ２~２.１６２ ０ 和 ０.０１７ ０~０.０２２ ８ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎮ

不同品种(品系)间ꎬ‘葡萄李’果实中苹果酸、柠檬酸、酒
石酸、乙酸和 ＶＣ的含量以及有机酸总含量总体上最低ꎬ但其

琥珀酸和草酸含量则最高ꎬ且多数指标与其他品种(品系)存
在显著(Ｐ<０.０５)差异ꎻ‘黑琥珀李’果实中苹果酸和 ＶＣ的含

量以及有机酸总含量均最高ꎬ但其琥珀酸和乙酸含量则最低ꎻ
‘西瓜李’果实中柠檬酸、酒石酸和乙酸的含量最高ꎬ但其草

酸含量则最低ꎻ供试的 ４ 个品种(品系)中ꎬ以‘皇冠李’果实

中各有机酸成分和 ＶＣ的含量以及有机酸总含量较为均衡ꎬ处
于中等偏高的水平ꎮ

３　 讨论和结论

上述测定结果表明:采用 ＵＰＬＣ 法测定李果实中的苹果

酸、柠檬酸、酒石酸、琥珀酸、富马酸、草酸、乙酸和 ＶＣ含量ꎬ具
有操作简便、重复性好的优点ꎮ

由测定结果可知:‘皇冠李’、‘黑琥珀李’、‘葡萄李’和

‘西瓜李’果实均以苹果酸为主要有机酸成分ꎬ根据陈发兴

等[９]划分的果实类型可将其归为苹果酸型果实ꎮ 刘硕等[５] 、
王小红等[６]和李鹏等[１０] 的研究结果也显示其他李品种(品
系)果实的有机酸成分也以苹果酸含量最高ꎬ可见不同品种

(品系)李果实中有机酸的主要组成成分总体相似ꎮ 供试的

４ 个品种(品系)中ꎬ有机酸总含量和 ＶＣ含量均以‘黑琥珀李’
果实最高、‘葡萄李’果实最低ꎬ且‘皇冠李’、‘黑琥珀李’和

‘西瓜李’果实间无显著差异ꎬ且以‘皇冠李’果实中各有机酸

成分和 ＶＣ 的含量以及有机酸总含量较为均衡ꎮ 供试的

４ 个李品种(品系)果实中有机酸的组成比例存在明显差异ꎬ
这种差异除与各品种本身的遗传特性有关外ꎬ还可能与种植

地的气候和土壤因子以及栽培管理措施有关ꎮ
本文对 ４ 个李品种(品系)果实中有机酸和 ＶＣ含量的测

定结果可为筛选低酸、高 ＶＣ含量的李品种(品系)提供依据ꎬ

但本文仅涉及有机酸和 ＶＣ含量ꎬ而果实中的可溶性糖含量、
糖酸比和香气等指标也是评价果实品质的重要依据ꎬ因而ꎬ后
期将进一步建立包含多项品质指标的多维评价体系ꎬ以期为

建立李品种(品系)系统、全面的科学评价体系提供参考依据ꎮ
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