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摘要　目的：研究同一药材不同基原桃仁和山桃仁之间化学成分的差异。方法：采用超高效液相色谱 - 四极

杆 - 飞行时间质谱联用（UPLC-Q-TOF/MS）及气相色谱 - 质谱联用（GC-MS）的技术手段以探讨桃仁与山桃

仁之间的化学成分差异。结果：不同产地多个样品测定结果显示，桃仁和山桃仁之间的化学成分在种类上未发

现不同，但在相对含量上存在一定的差异。十二烷酸、十四烷酸、十六碳烯酸、棕榈酸、十七烷酸、亚油酸、油酸、

二十烷酸、扁桃酸酰胺 -β- 龙胆二糖苷、扁桃酸 -β-D- 吡喃葡萄糖苷、苄基 -β- 龙胆二糖苷、苦杏仁苷、野黑

樱苷、Prupersin B 这些成分间存在显著差异，此差异主要体现在药材成分的含量上，桃仁中十二烷酸等饱和脂肪

酸及扁桃酸酰胺 -β- 龙胆二糖苷、扁桃酸 -β-D- 吡喃葡萄糖苷、野黑樱苷、Prupersin B 含量显著高于山桃仁；

而十六碳烯酸等不饱和脂肪酸及苄基 -β- 龙胆二糖苷、苦杏仁苷在山桃仁中的含量显著高于桃仁。结论：虽

然桃仁与山桃仁在 2015 年版《中华人民共和国药典》中同为桃仁药材，但它们除在外观性状上存在差异外，在

脂肪酸类、氰苷类等化学成分上也存在差异。本研究为它们的质量控制与临床应用提供了参考。

关键词：桃仁；山桃仁；脂肪酸；氰苷类成分；化学成分差异；基原；超高效液相色谱 - 四级杆 - 飞行时间质

谱；气相色谱 - 质谱

中图分类号：R 917　　　文献标识码：A　　　文章编号：0254-1793（2020）01-0123-09
doi：10.16155/j.0254-1793.2020.01.16

Comparative study on chemical constituents of Prunus 
persica seeds and Prunus davidiana seeds*

BIAN Xiao-kun1，ZHAO Qiu-long1，HUANG Kai-di2，BU Fan-shu1，ZHU Zhen-hua2，
GUO Sheng2，YAN Hui1，WANG Tuan-jie3，ZHAO Jian-jun4，QIAN Da-wei1**，DUAN Jin-ao2

（1. Jiangsu Collaborative Innovation Center of Chinese Medicinal Resources Industrialization/Jiangsu Key Laboratory for High Technology 
Research of TCM Formulae，Nanjing University of Chinese Medicine，Nanjing 210023，China；2. National and Local Collaborative Engineering 
Center of Chinese Medicinal Resources Industrialization and Formulae Innovative Medicine，Nanjing University of Chinese Medicine，Nanjing 

210023，China；3. Kanion Pharmaceutical Co.，Ltd.，Lianyungang 222001，China；4. Ningxia Medical University，Yinchuan 750004，China）

Abstract　Objective：To study the difference in chemical composition of Prunus persica seeds and Prunus davidiana

　　 *　 桂枝茯苓胶囊标准化建设（ZYBZH-C-JS-28）；宁夏回族自治区重点研发计划（东西部科技合作）项目（2017BY079）

　　**　通信作者　Tel：（025）85811916；E-mail：qiandwnj@126.com
　　　　第一作者　Tel：15951876386；E-mail：bxk0121@163.com



 Journal  of  Pharmaceutical  Analysis www.ywfxzz.cnwww.ywfxzz.cnwww.ywfxzz.cnwww.ywfxzz.cnwww.ywfxzz.cnwww.ywfxzz.cnwww.ywfxzz.cn药物分析杂志药物分析杂志 Chinese

药 物 分 析 杂 志 Chin J Pharm Anal 2020,40(1)·124· 

seeds with different origin. Methods：Ultra-high performance liquid chromatography-quadrupole-time-of-flight 
mass spectrometry（UPLC-Q-TOF/MS）and gas chromatography-mass spectrometry（GC-MS）were used to 
explore the chemical composition differences between Prunus persica seeds and Prunus davidiana seeds. Results：
The results of multiple samples from different habitats showed that the chemical composition of Prunus persica 
seeds and Prunus davidiana seeds did not differ in categories，but there were some differences in relative contents. 
Contents of dodecanoic acid，myristic acid，hexadecenoic acid，palmitic acid，heptadecanoic acid，linoleic acid，

oleic acid，decanoic acid，mandelic acid amide-β-gentiobioside，mandelic acid-β-D-glucopyranoside，benzyl-
β-gentiobioside，amygdalin，prunasin，and prupersin B showed significant difference. Contents of saturated fatty 
acids such as lauronic acid，mandelic acid amide-β-gentiobioside，mandelic acid-β-D-glucopyranoside，

prunasin and prupersin B in Prunus persica seeds were significantly higher than those in Prunus davidiana seeds. 
The contents of unsaturated fatty acids such as hexadecenoic acid，benzyl-β-gentiobioside and amygdalin in 
Prunus davidiana seeds were significantly higher than those in Prunus persica seeds. Conclusion：Although Prunus 
persica seeds and Prunus davidiana seeds are the same medicinal materials in ChP 2015，their differences existed 
in appearance traits and chemical components such as fatty acids and cyanide. This study provides a reference for 
their quality evaluation and clinical application.
Keywords：Prunus persica seeds；Prunus davidiana seeds；fatty acid；cyanide；chemical composition difference；

origin；UPLC-Q-TOF/MS；GC-MS

作站（Waters 公司）；PerkinElmer Clarus 气相色谱仪

串 联 AXION-iQT 质 谱 检 测 器（PerkinElmer 公 司）；

NIST 标准质谱图库（2011 版，美国国家标准技术研

究院），WILEY 标准质谱图库（John Wiley &Sons 公

司）；Sartorius BT125D 电子分析天平（塞多利斯公

司）；Milli-Q 超纯水制备仪；KQ-250E 型超声波清洗

器（昆山禾创超声仪器有限公司）；AnkeGL-16 GII 型

离心机（上海安亭科学仪器厂）。

1.2　材料

对照品苦杏仁苷（批号 Z28A6L2815）购自上海

源叶生物科技有限公司，野黑樱苷（批号 99-18-3）

购自南京春秋生物技术有限公司，纯度均大于 95%；

37 种 脂 肪 酸 甲 酯 混 合 对 照 品（批 号 CDDE-GLC-
NESTLE-37-25MG）购自上海源叶生物科技有限公

司。甲醇、乙醚、正己烷、氢氧化钾、氯化钠、无水硫

酸钠均为分析纯，购自南京化学试剂有限公司；14%
三氟化硼甲醇溶液（批号 BCBW1424）购自 Sigma-
Aldrich 公司；甲酸、乙腈为色谱纯，购自 MERCK 公

司；超纯水由 Milli-Q 纯水机制备。

22 批桃仁样品，其详细信息见表 1。实验所用桃

仁样品经南京中医药大学严辉副教授鉴定为蔷薇科

（Rosaceae）植物桃 Prunus persica （L.）Batsch 及山桃

Prunus davidiana （Carr.）Franch. 的干燥成熟种子。

桃仁与山桃仁为 2015 年版《中华人民共和国

药典》收载的桃仁药材的不同基原，分别来自蔷薇科

（Rosaceae）植物桃 Prunus persica （L.）Batsch 与山桃

Prunus davidiana （Carr.）Franch. 的干燥成熟种子，具

有活血祛瘀，润肠通便，止咳平喘等疗效［1］。桃仁作

为常用中药材，其质量控制方法报道较多，主要仍集

中于对苦杏仁苷［2］的研究，但油脂类成分也是桃仁

重要的功效成分之一，研究较少。虽然现行版《中华

人民共和国药典》将 2 种基原桃仁收载为同一药材，

它们是以外观性状加以区别鉴定，主要依靠性状鉴

别，两者差异较为明显，桃仁呈扁长卵形，较大；山桃

仁呈类卵圆形，较小而肥厚。但关于它们之间化学成

分差异的研究报道甚少。因此本文采用现代分析技

术手段测定桃仁、山桃仁中脂肪酸类、氰苷类等多个

有效成分，并结合化学计量学的方法，探究它们之间

可能存在的化学成分差异，为桃仁和山桃仁的质量控

制与临床用药提供参考。

1　仪器与材料

1.1　仪器

ACQUITY UPLC 系 统（二 元 高 压 泵，自 动 进

样 器，柱 温 箱，二 极 管 阵 列 检 测 器，Waters 公 司）；

SynaptTMQ-TOF 质 谱 仪（Waters 公 司），配 有 Lock-
spay 接口，电喷雾离子源（ESI）；MassLynxTM 质谱工



 Journal  of  Pharmaceutical  Analysiswww.ywfxzz.cnwww.ywfxzz.cn 药物分析杂志药物分析杂志Chinese

药 物 分 析 杂 志 Chin J Pharm Anal 2020,40(1)        ·125· 

表 1　桃仁样品信息

Tab. 1　Sample information of Persicae Semen

样品编号

（sample No.）

品种

（origin）

产地

（habitat）

收集时间

（collection date）

TR-01 Prunus persica （L.）
Batsch

新疆
（Xinjiang）

2017-11-6

TR-02 Prunus persica （L.）
Batsch

河南
（Henan）

2017-11-6

TR-03 Prunus persica （L.）
Batsch

朝鲜
（Chaoxian）

2017-11-6

TR-04 Prunus persica （L.）
Batsch

河北
（Hebei）

2017-11-6

TR-05 Prunus persica （L.）
Batsch

安徽
（Anhui）

2017-11-6

TR-06 Prunus persica （L.）
Batsch

辽宁
（Liaoning）

2017-11-6

TR-07 Prunus persica （L.）
Batsch

甘肃
（Gansu）

2017-11-6

TR-08 Prunus persica（L.）
Batsch

山西
（Shanxi）

2017-11-6

TR-09 Prunus persica （L.）
Batsch

湖北
（Hubei）

2017-11-6

TR-10 Prunus persica （L.）
Batsch

山东
（Shandong）

2017-9-18

TR-11 Prunus persica （L.）
Batsch

山东
（Shandong）

2017-9-18

STR-12 Prunus davidiana
（Carr.）Franch.

辽宁
（Liaoning）

2017-11-6

STR-13 Prunus davidiana 
（Carr.）Franch.

陕西
（Shaanxi）

2017-11-6

STR-14 Prunus davidiana 
（Carr.）Franch.

宁夏
（Ningx ia）

2017-11-6

STR-15 Prunus davidiana 
（Carr. ）Franch.

宁夏
（Ningxia）

2017-11-6

STR-16 Prunus davidiana 
（Carr.）Franch.

宁夏
（Ningxia）

2017-11-6

STR-17 Prunus davidiana
（Carr.）Franch.

宁夏
（Ningxia）

2017-11-6

STR-18 Prunus davidiana 
（Carr.）Franch.

山西
（Shanxi）

2017-9-18

STR-19 Prunus davidiana 
（Carr.）Franch.

山西
（Shanxi）

2017-9-18

STR-20 Prunus davidiana 
（Carr.）Franch.

甘肃
（Gansu）

2017-9-18

STR-21 Prunus davidiana 
（Carr.）Franch.

内蒙古
（Neimenggu）

2017-9-18

STR-22 Prunus davidiana 
（Carr.）Franch.

山东
（Shandong）

2017-9-18

2　方法与结果

2.1　油类化学成分分析

2.1.1　混合对照品储备液及内标溶液的制备　取脂

肪酸甲酯混合对照品适量，用正己烷溶制得混合对照

品储备液（棕榈酸质量浓度为 1 315 μg·mL-1，其他

脂肪酸甲酯质量浓度均为 657.5 μg·mL-1）。精密量

取混合对照品储备液 100 μL，置于 5 mL 量瓶中，加

内标溶液 50 μL，用正己烷定容至刻度，摇匀，即得混

合对照品溶液。取水杨酸甲酯适量，用正己烷配成质

量浓度为 2.02 mg·mL-1 的内标溶液。

2.1.2　油的提取　取样品粉末（过 2 号筛）约 5 g，精

密称定，置于 100 mL 具塞锥形瓶中，精密加入乙醚

50 mL，静置 12 h，室温超声（40 kHz）45 min，滤过，

并用乙醚洗涤残渣，收集滤液，用旋转蒸发仪回收溶

剂，至恒量，得桃仁油。

2.1.3　供试品溶液的制备　取桃仁油样品约 0.1 g，

精 密 称 定，置 于 10 mL 具 塞 刻 度 试 管 中，加 入 5%
氢氧化钾甲醇溶液 2 mL，摇匀，于 60 ℃恒温水浴

30 min，冷 却 至 室 温，加 14% 三 氟 化 硼 甲 醇 溶 液

2 mL，振摇，于 60 ℃恒温水浴 15 min，取出冷却至

室温，精密加入正己烷 2 mL，振摇萃取，加饱和氯

化钠溶液 2 mL，静置分层，取上清液即得甲酯化溶

液。准确量取内标溶液 10 μL，置于 1 mL 量瓶中，

加 入 上 述 甲 酯 化 溶 液 定 容，混 匀，0.22 μm 微 孔 滤

膜滤过，得供试品溶液 1（用于测定十二烷酸、十四

烷酸、十六碳烯酸、十七烷酸、二十烷酸）；精密移

取上述甲酯化溶液 50 μL，置于 10 mL 量瓶中，用正

己烷定容，得供试品甲酯化溶液稀释液，准确量取

10 μL 内标溶液置于 1 mL 量瓶中，用供试品甲酯化

溶液稀释液定容，混匀，0.22 μm 微孔滤膜滤过，得

供试品溶液 2（用于测定棕榈酸、亚油酸、油酸、硬

脂酸）。

2.1.4　GC-MS 检测条件　采用 Agilent HP-5 MS 石

英毛细管色谱柱（0.25 mm×30 mm，0.25 μm），程序

升温（0~4 min，50 ℃ ；4~13 min，50 → 140 ℃ ；13~ 
17 min，140 ℃ ；17~37 min，140 → 180 ℃ ；37~82 min，

180 → 225 ℃ ；82~85 min，225 ℃ ；85~90.5 min，225 → 
280 ℃ ；90.5~92.5 min，280 ℃），载气为氦气，分流比

20∶1，流速 1 mL·min-1，进样口温度 200 ℃，检测口

温度 250 ℃，进样量 1 μL；电子轰击离子源（EI），离

子源温度 230 ℃，电子能量为 70 eV，气相色谱 - 质

谱接口温度为 230 ℃，扫描范围为 m/z 40~400。

在上述检测条件下进样 1 μL 进行 GC-MS 分析，

所得混合对照品溶液及供试品溶液气相色谱 - 质谱

总离子流色谱图见图 1。
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2.1.5　精密度试验　精密量取混合对照品储备液

100 μL，置于 5 mL 量瓶中，加内标溶液 50 μL，用正

己烷定容至刻度，摇匀，按“2.1.4”检测条件连续进

样 6 次，以对照品与内标物峰面积的比值计算各脂肪

酸的 RSD。结果十二烷酸、十四烷酸、十六碳烯酸、

棕榈酸、十七烷酸、亚油酸、油酸、硬脂酸、二十烷酸的

RSD 分 别 为 2.8%、2.4%、3.6%、2.4%、4.0%、3.3%、

2.6%、2.4%、2.1%，表明本方法精密度良好。

2.1.6　重复性试验　取桃仁油样品 6 份，每份约 0.1 
g，精密称定，按“2.1.4”项甲酯化处理，平行制备供

试品溶液 1、供试品溶液 2 各 6 份。按“2.1.4”色谱

条件分别进样 1 μL 进行分析，测定各成分含量，计

算 RSD。结果十二烷酸、十四烷酸、十六碳烯酸、棕

榈酸、十七烷酸、亚油酸、油酸、硬脂酸、二十烷酸的

RSD 分别为 2.7%、3.3%、3.0%、2.3%、2.3%、2.2%、3.6%、

3.6%、1.6%，表明本方法重现性良好。

2.1.7　稳定性试验　取重复性试验所得供试品溶液

1、供试品溶液 2 各 1 份，在室温下分别放置 0、2、6、

8、12 h 后，按“2.1.4”检测条件分别进样 1 μL 进行

分析，以对照品与内标峰面积的比值计算各脂肪酸

的 RSD。结果十二烷酸、十四烷酸、十六碳烯酸、棕

榈酸、十七烷酸、亚油酸、油酸、硬脂酸、二十烷酸的

RSD 分 别 为 2.1%、3.2%、2.7%、2.9%、2.6%、3.8%、

3.4%、2.9%、3.4%，表明供试品溶液在室温下 12 h 内

稳定性良好。

2.1.8　得油率　以得油率作为指标进行评价［得油

率 =（油质量 / 样品质量）×100%］；桃仁平均得油

率（n=11）为（45.46±2.42）%，山 桃 仁 平 均 得 油 率

1. 十 二 烷 酸（dodecanoic acid）　2. 十 四 烷 酸（myristic acid）　3. 十 六 碳 烯 酸（hexadecanoic acid）　4. 棕 榈 酸（palmitic acid）　5. 十 七 烷 酸

（heptadecanoic acid）　6. 亚 油 酸（linoleic acid）　7. 油 酸（oleic acid）　8. 硬 脂 酸（stearic acid）　9. 二 十 烷 酸（eicosanoid）　IS. 内 参 物（internal 
reference）

A. 混合对照品（mixed reference substances）　B. 桃仁（Prunus persica seeds）　C. 山桃仁（Prunus davidiana seeds）

图 1　不同品种桃仁脂肪酸类化学成分分析 GC-MS 总离子流图

Fig. 1　GC-MS total ion chromatograms of fatty acids in Persicae Semen of different origin
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（n=11）为（51.83±0.98）%。利用 SPSS 22.0 数据处

理软件进行 t 检验分析，P<0.001，说明桃仁与山桃仁

的得油率存在显著性差异，山桃仁的得油率显著高于

桃仁。

2.1.9　脂肪酸的测定结果　药材脂肪酸含量以其单

位质量峰面积 Ai /（As·W）代表，采用 SPSS 22.0 数据

处理软件对此值进行 t 检验分析，结果见表 2。结果

表明，桃仁、山桃仁药材中，十二烷酸、十四烷酸、十六

碳烯酸、棕榈酸、十七烷酸、亚油酸、油酸、二十烷酸在

两者间均具有显著性差异。其中，桃仁中十二烷酸、

十四烷酸等饱和脂肪酸含量显著高于山桃仁；而油

酸、棕榈酸等不饱和脂肪酸在山桃仁中的含量显著高

于桃仁。此外，桃仁与山桃仁之间不饱和脂肪酸占比

分别为 89.01%、90.42%，虽然两者之间占比差异不

大，但在含量上存在明显的差异。

表 2　脂肪酸类化学成分分析（X±S，Ai  /（As·W），n=11）

Tab. 2　Analysis of chemical constituents of fatty acids 

成分

（component）

桃仁

（Prunus 
persica seeds）

山桃仁

（Prunus 
davidiana seeds）

十二烷酸

（dodecanoic acid）*

0.19±0.06 0.15±0.02

十四烷酸

（myristic acid）**

2.85±0.47 1.99±0.21

十六碳烯酸

（hexadecanoic acid）*

15.69±2.33 17.89±2.18

棕榈酸

（palmitic acid）**

349.97±54.66 465.57±50.21

十七烷酸

（heptadecanoic acid）**

5.86±0.59 4.21±0.36

亚油酸

（oleic acid）**

312.70±93.11 645.08±68.66

油酸

（oleic acid）**

3 315.32±295.76 4 455.44±480.43

硬脂酸

（stearic acid）

73.31±14.51 64.85±6.63

二十烷酸

（eicosanoid）**

17.61±2.90 5.54±0.98

不饱和脂肪酸占比

（unsaturated fatty acid ratio）/%
89.01 90.42

　 注（note）：与 山 桃 仁 比 较（compared with Prunus davidiana seeds），

*P<0.05，**P<0.01

2.2　非油类化学成分分析

2.2.1　混合对照品溶液的制备　分别精密称取苦杏

仁苷、野黑樱苷的对照品适量，用甲醇配成质量浓

度 分 别 为 21.5 mg·L-1、20.3 mg·L-1 的 混 合 对 照 品

溶液。

2.2.2　供试品溶液的制备　取样品粉末（过 2 号筛）

约 1 g，精密称定，置 50 mL 具塞锥形瓶中，精密加入

70% 甲醇 20 mL，称定质量，静置 12 h，超声处理（功

率 400 W，频率 40 kHz）40 min，70% 甲醇补足减失

的量，摇匀，离心（12 000 r·min-1）10 min，取上清液，

0.22 μm 微孔滤膜滤过，取续滤液即得。

2.2.3　色谱 - 质谱条件　采用 Waters ACQUITY UPLC 
BEH C18（100 mm×2.1 mm，1.7 μm）色谱柱，柱温为

35 ℃，流动相为乙腈（A）-0.1% 甲酸水溶液（B），梯

度洗脱（0~6 min，5%A → 20%A；6~11 min，20%A → 
35%A；11~16 min，35%A → 60%A；16~21 min，

60%A → 80%A；21~23 min，80%A → 95%A），体 积 流

量 0.4 mL·min-1，进样量 2 μL。 采用电喷雾电离离子

源（ESI），正负离子模式扫描，锥孔电压 30 V，毛细管电

压 3.0 kV，脱溶剂气温度 350 ℃，离子源温度 120 ℃，脱

溶剂气流量 800 L·h-1，锥孔气流量 50 L·h-1，碰撞能量

6~40 eV，质量扫描范围 m/z 100~1 000；数据采集方

式和模式：Centroid。以亮氨酸 - 脑啡肽进行精质量

实时校正，锁校质荷比分别为 556.277 1（正离子模

式）和 554.261 5（负离子模式）。

在质谱正、负离子模式下检测，桃仁和山桃仁的

基峰离子流色谱图（BPI 图）见图 2、3。由于在正、

负离子模式下，所鉴定差异性成分相同，故本文采用

其中 1 种模式（负离子）进行分析。

2.2.4　数据预处理　在质谱负离子模式下，将采集

的原始样品质谱数据采用 MarkerLynx XS 软件进行

峰提取、峰匹配、峰识别以及归一化等预处理，通过

单位质量峰面积的值进行 PCA 和 OPLS-DA 等多元

变量统计分析，结合 S-Plot 及变量权重重要性排序

（variable importance in projection，VIP）值 筛 选 出 桃

仁和山桃仁之间的差异性标志物。MarkerLynx XS 软

件的主要参数设置如下：保留时间范围为 0~23 min；

m/z 100~1 000；噪 音 消 除 水 平 为 6.0；质 量 偏 差 为

0.01；质量窗口为 0.02。

2.2.5　UPLC-Q-TOF/MS 差异标志物的筛选与鉴定

采用 PCA 模式识别桃仁和山桃仁化学成分的差异，

所得 PCA 得分图见图 4。由图 4 可以看出，桃仁和

山桃仁各自能较好的聚为一类，且在主成分 t［1］轴

上有明显的区分，表明桃仁和山桃仁之间化学成分差

异显著。
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图 2　桃仁（A）和山桃仁（B）UPLC-Q-TOF/MS 负离子模式下基峰离子流色谱图

Fig. 2　Typical UPLC-Q-TOF/MS chromatograms of Prunus persica seeds（A）and Prunus davidiana seeds（B）in negative ion mode

图 3　桃仁（A）和山桃仁（B）UPLC-Q-TOF/MS 正离子模式下基峰离子流色谱图

Fig. 3　Typical UPLC-Q-TOF/MS chromatograms of Prunus persica seeds（A）and Prunus davidiana seeds（B）in positive ion mode

图 4　桃仁与山桃仁 PCA 得分图

Fig. 4　PCA score plot of Prunus persica seeds and Prunus davidiana seeds
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PCA 为无监督的分析方法，反映了数据的原始状

态，不能忽略组内误差以及消除与研究目的无关的随

机误差，PCA 的分类结果往往还不够理想；而 OPLS-
DA 作为一种有监督的模式分析方法是在 PCA 的基

础上将与 Y 矩阵相关的 X 矩阵和与 Y 矩阵无关的

X 矩阵加以区分并滤除无关的 X 变量，从而更好地

区分组间差异，增强模型的解释能力。因此，为便于

后续寻找差异成分，本研究建立了桃仁与山桃仁的

OPLS-DA 模 型，根 据 OPLS-DA 分 析 得 到 的 S-Plot
图（图 5）并结合 VIP 值对差异性成分进行筛选，通

过负离子一级和选择离子二级质谱扫描，并与文献

报道相［3-8］比较，对照品保留时间行为及质谱数据比

对，共筛选出 12 个差异性成分，鉴定了其中 7 个，分

别为扁桃酸酰胺 -β- 龙胆二糖苷（C，tR 1.70 min，

m/z 474.161 0）、扁 桃 酸 -β-D- 吡 喃 葡 萄 糖 苷（D，

tR 2.39 min，m/z 313.092 6）、苄 基 -β- 龙 胆 二 糖 苷

（E，tR 2.90 min，m/z 431.155 1）、苦杏仁苷（G，tR 3.46 
min，m/z 456.150 2）、苦 杏 仁 苷（H，tR 3.46 min，m/z 
913.308 6）、野黑樱苷（I，tR 4.26 min，m/z 340.102 6）、

Prupersin B（L，tR 9.14 min，m/z 417.118 4）。 具 体 结

果见表 3。

2.2.6　差异性化学成分的含量差异　为进一步明确

上述鉴定成分在桃仁与山桃仁药材中的差异性，含量

以单位质量峰面积（A/m）为代表，用 SPSS 22.0 数据

处理软件对此值进行 t 检验分析，结果见表 4。结果

表明，上述所鉴定成分均具有显著性的差异。桃仁药

材中，扁桃酸酰胺 -β- 龙胆二糖苷、扁桃酸 -β-D-
吡喃葡萄糖苷、野黑樱苷、Prupersin B 含量显著高于

山桃仁；而苄基 -β- 龙胆二糖苷、苦杏仁苷在山桃

仁药材中的含量显著高于桃仁。

图 5　桃仁与山桃仁 S-plot 载荷图

Fig. 5　S-plot of Prunus persica seeds and Prunus davidiana seeds

表 3　桃仁与山桃仁差异性化学成分

Tab. 3　Differential compounds in Prunus persica seeds and Prunus davidiana seeds

编号

（No.）
化学名称

（component）
tR/min

化学式

（molecular
formula）

准分子离子

（quasimolecular 
ion）

MS
定性依据

（qualitative 
basis）

参考文献

（references）
理论质荷比

（theoretical
accurate mass）

实测质荷比

（mean 
measured mass）

误差（mass 
accuracy）/ 

×10-6

A 未知（uknown） 0.65 - - - 341.108 8 - - -

B 未知（uknown） 0.65 - - - 683.223 9 - - -

C 扁 桃 酸 酰 胺 -β- 龙 胆

二糖苷

（mandelic acid amide-
β-gentiobioside）

1.70 C20H29NO12 ［M-H］- 474.160 6 474.161 0 0.84 文献

（ref.）
［3］
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编号

（No.）
化学名称

（component）
tR/min

化学式

（molecular
formula）

准分子离子

（quasimolecular 
ion）

MS
定性依据

（qualitative 
basis）

参考文献

（references）
理论质荷比

（theoretical
accurate mass）

实测质荷比

（mean 
measured mass）

误差（mass 
accuracy）/ 

×10-6

D 扁 桃 酸 -β-D- 吡 喃 葡

萄糖苷（mandelic acid-
β-D-glucopyranoside）

2.39 C14H18O8 ［M-H］- 313.091 7 313.092 6 2.87 文献

（ref.）
［3-4］

E 苄基 -β- 龙胆二糖苷

（benzyl-β-gentiobioside）

2.90 C19H28O11 ［M-H］- 431.154 7 431.155 1 0.93 文献

（ref.）
［3-4］

F 未知（uknown） 3.39 - - - 456.151 4 - - -

G 苦杏仁苷（amygdalin） 3.46 C20H27NO11 ［M-H］- 456.150 0 456.150 2 0.44 对照品

（reference 
substance）

［5-6］

H 苦杏仁苷（amygdalin） 3.46 C20H27NO11 ［2M-H］- 913.308 4 913.308 6 0.22 对照品

（reference 
substance）

［5-6］

I 野黑樱苷（prunasin） 4.26 C14H17NO6 ［M+HCOO］- 340.102 6 340.102 6 0.00 对照品

（reference 
substance）

［7］

J 未知（unknown） 5.09 - - - 605.243 3 - - -

K 未知（unknown） 5.71 - - - 529.491 7 - - -

L Prupersin B 9.14 C21H22O9 ［M-H］- 417.118 0 417.118 4 0.96 文献

（ref.）
［8］

表 4　差异性化学成分的相对含量差异（X±S，A/m，n=11）

Tab. 4　Relative abundance of differential compounds in Prunus persica seeds and Prunus davidiana seeds

名称

（name）

扁桃酸酰胺 -β-
龙胆二糖苷

（mandelic acid amide-
β-gentiobioside）**

扁桃酸 -β-D-
吡喃葡萄糖苷

（mandelic acid-β-D-
glucopyranoside）**

苄基 -β-
龙胆二糖苷

（benzyl-β-
gentiobioside）**

苦杏仁苷

（amygdalin）**

苦杏仁苷

（amygdalin）**

野黑樱苷

（prunasin）**

Prupersin 
B**

桃仁

（Prunus persica seeds）

407.64±68.88 24.03±8.12 469.14±78.26 951.34±

126.62
441.61±

68.13
91.30±

24.65
30.92±

10.67

山桃仁

（Prunus davidiana seeds）
367.38±59.09 12.24±5.75 556.96±47.84 1 071.97±

113.91
556.06±

64.14
75.21±

21.43
8.36±

6.46

　注（note）：与山桃仁比较（compared with Prunus davidiana seeds），*P<0.05，**P<0.01

表 3（续）

3　讨论

植物所含的油脂，主要包括游离脂肪酸及其甘油

酯，且植物油脂中 95% 以上是脂肪酸甘油酯，油脂中

脂肪酸的种类与相对含量是影响油脂的理化性质及

生物活性的重要因素，甚至是区别不同来源油脂的主

要判断指标。桃仁与山桃仁都是植物的成熟种子，富

含油脂，它们的油脂类成分是其发挥药理活性的主要

成分之一。作为 2 种植物成分的差异性研究，研究它

们的油脂中脂肪酸的种类与相对含量差异是十分必

要的。

本文采用一种公认的分析测试方法油脂皂化 -
衍生化的 GC-MS 分析测试方法进行研究，试图发现

桃仁与山桃仁的油脂中脂肪酸的种类与相对含量的

差异，虽然方法上没有创新，但其结果应该是可靠可

信的。结果显示，它们的油脂中所含的脂肪酸类成分

在种类上未发现不同，但在相对含量上存在一定的

差异。

桃仁与山桃仁所含的化学成分基本相似，但
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有 14 个成分的相对含量存在显著差异。其中桃仁

中十二烷酸等饱和脂肪酸及扁桃酸酰胺 -β- 龙胆

二糖苷、扁桃酸 -β-D- 吡喃葡萄糖苷、野黑樱苷、

Prupersin B 含量显著高于山桃仁；而十六碳烯酸等

不饱和脂肪酸及苄基 -β- 龙胆二糖苷、苦杏仁苷在

山桃仁中的含量显著高于桃仁。它们都具有显著的

生物活性，与桃仁的临床作用密切相关，如苦杏仁苷

具有镇咳平喘、活血化瘀、抗肿瘤等作用，而其口服后

在肠内转化为活性代谢物野黑樱苷而吸收［9］；扁桃

酸 -β-D- 吡喃葡萄糖苷、苄基 -β- 龙胆二糖苷、野

黑樱苷尚具有抗肿瘤的作用［7］；不饱和脂肪酸具有降

血脂及防止血栓的形成，使血液的总胆固醇、低密度脂

蛋白胆固醇下降，抗动脉粥样硬化的作用［10-13］。在桃

仁药理活性研究的文献中［14-16］，由于是同一药材的不

同基原，基本上都没有明确研究对象是两者的哪一种。

本文研究结果显示出两者在活性成分的相对含量上

存在较为显著的差异，这些差异是否会引起药理活性

的差异目前尚未见报道，有待进一步的研究。本文的

研究结果可以给进行相关研究的学者提供一些参考。

此外，在市场上仍存在扁桃仁、苦杏仁等充当桃

仁的混伪品，功效上有明显的区别，因此，建立桃仁及

其伪品之间的鉴别方法还有待进一步研究。
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