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１　引　言
藏红花（犆狉狅犮狌狊狊犪狋犻狏狌狊Ｌ．）又名西红花、番红

花，是鸢尾科番红花属多年生球茎类草本植物，其
柱头自古以来就作为药材、香料或染料被广为应
用［１］．生产１ｋｇ柱头需要将近１５００００朵花，因其产

量低，资源有限，致使其价格昂贵，素有“植物黄金”
之称．但在生产过程中也产生大量副产物，约
３５０ｋｇ花被，１５００ｋｇ叶子［２］以及大量侧芽．已有研
究表明这些副产物在抗氧化，抗肿瘤、抗衰老、抗
癌、抑菌等方面［３］表现出较好的效果．另外，藏红花
还含有丰富的氨基酸，其中作为次级代谢产物或者
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中间代谢产物的非蛋白质氨基酸与制药、临床及食
品领域的相关性不可忽视［４］．
Ｌ瓜氨酸（Ｌｃｉｔｒｕｌｌｉｎｅ）首次从西瓜中发现，是

人体内非蛋白质氨基酸，也是人体尿素循环的一个
重要中间代谢物，具有增强男子性能力，促进血液
循环，保护心血管，抗衰老，提高免疫力和护肤去斑
等重要作用［５］．Ｌ瓜氨酸不能从蛋白质食物中摄
取，可以在肝脏和肠道内通过其它氨基酸转化而
来，广泛存在于葫芦科植物中［６］，天花粉［７］、核桃幼
苗中也存在一定含量的Ｌ瓜氨酸［８］．李蒙蒙等［９］

对１９５份二倍体西瓜种质资源的瓜氨酸含量进行
测定，结果表明瓜氨酸含量为０．４９～２．５５ｍｇ／ｇ．
Ｒｉｍａｎｄｏ等［１０］对不同品种西瓜果肉和果皮中瓜氨
酸含量进行测定，结果表明果肉鲜重含量１．００～
３．５０ｍｇ／ｇ，干重７．９０～２８．５０ｍｇ／ｇ；果皮鲜重含量
０．８０～１．５０ｍｇ／ｇ，干重含量１５．６０～２９．４０ｍｇ／ｇ．

由于藏红花球茎侧芽生长会影响来年球茎的
大小和质量，因此生产上会摘除侧芽促使球茎增
大［１１］．藏红花侧芽作为废弃物而被丢弃，不仅带来
了环境压力，也是对潜在资源的极大浪费．目前还
未见藏红花侧芽中有Ｌ瓜氨酸的报道，本研究对
藏红花侧芽中Ｌ瓜氨酸的提取方法进行优化并利
用超高效液相色谱进行定量分析，为提高藏红花副
产物侧芽的资源利用率提供科学依据．
２　材料与方法
２．１　材　料

藏红花侧芽（长１０～１５ｃｍ）于２０１６年及２０１７
年购自浙江安吉县，５０℃烘干至恒重后用粉碎机粉
碎，过４０目筛后－２０℃冰箱保存备用．对照品Ｌ瓜
氨酸（纯度９９％），Ｊ＆Ｋ百灵威科技；液相用乙腈
为色谱级（ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，ＵＳＡ）；２，４二硝基氟
苯（ＦＤＮＢ）、碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３）、甲酸（ＦＡ）、盐酸均
为分析纯（成都市科龙化工试剂厂）；水为超纯水．
２．２　仪　器

超高效液相色谱仪（ＵＰＬＣ），配备二极管阵列
检测器（ＰＤＡ）（美国Ｗａｔｅｒｓ公司）；ＫＨ３００ＤＢ型
数控超声清洗器；ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ分析天平；５４１８
型离心机（德国Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司）；ＲＭ２２０纯水仪
（成都威斯达智能公司）．
２．３　分析方法
２．３．１　ＵＰＬＣ色谱条件色谱柱　ｋｉｎｅｔｅｘ?（Ｃ１８，
１５０×２．１ｍｍ，１．７μｍ），梯度洗脱条件采用彭
彤［１３］方法，检测波长为３６０ｎｍ；流速为０．５０ｍＬ／

ｍｉｎ；柱温：３５℃，进样量１μＬ．
２．３．２　提取条件的选择　将提取剂的ｐＨ、温度
和提取时间作为影响因素，以Ｌ瓜氨酸含量为评
价指标，在ｐＨ、提取时间不变的情况下，考察温度
对Ｌ瓜氨酸提取含量的影响．在提取剂的温度和
提取时间不变的情况下，考察ｐＨ对Ｌ瓜氨酸含
量的影响．在提取剂温度、ｐＨ不变情况下，考察提
取时间对Ｌ瓜氨酸含量的影响．
２．３．３　供试品溶液的制备　称取侧芽样品０．１５ｇ，
加入１．５０ｍＬ水（ｐＨ＝４），２０℃超声３０ｍｉｎ后
１２０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取上清１００μＬ加入１００
μＬＮａ２ＣＯ３（ｐＨ＝９）及１００μＬ０．１０％的ＦＤＮＢ，
６０℃避光水浴１小时进行衍生，加入７００μＬ０．
４０％ＦＡ终止反应．１２０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，离心
两次后稀释１００倍，过０．２２μｍ微孔滤膜后ＵＰＬＣ
分析．
２．３．４　对照品溶液的制备　称取Ｌ瓜氨酸对照
品适量，用水溶解为０．２５ｍｇ／ｍＬ的Ｌ瓜氨酸对
照品溶液；按２．３．３方法进行衍生，依次稀释为
６２．５０、３１．２５、１５．６２、７．８１、３．９０、１．９５、０．９７μｇ／ｍＬ
的Ｌ瓜氨酸对照品衍生溶液．
３　结果与分析
３．１　提取条件分析
３．１．１　温度对瓜氨酸含量的影响　由图１（ａ）可
知，提取温度对Ｌ瓜氨酸提取的效率影响较大，随
着温度的增加，瓜氨酸含量逐渐下降，４０℃后趋于
稳定．因此在２０℃以下提取效果较好．
３．１．２　ｐＨ对瓜氨酸含量的影响　由图１（ｂ）可
以看出，当ｐＨ为４时，提取效果最好．
３．１．３　提取时间对瓜氨酸含量的影响　本实验比
较了超声时间分别为５ｍｉｎ、１０ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ
以及６０ｍｉｎ时瓜氨酸含量，由图１（ｃ）可以看出随
着时间增加，瓜氨酸含量逐渐上升，４０ｍｉｎ后趋于
稳定．综合瓜氨酸提取含量、时间成本及能源消耗，
本实验选取试验时间为３０ｍｉｎ．
３．２　线性关系的考察

利用超高效液相色谱仪测定各溶液中Ｌ瓜氨
酸的峰面积（图２），Ｌ瓜氨酸为主要氨基酸，占总
氨基酸含量约３１％．以峰面积的积分平均值为纵
坐标，以Ｌ瓜氨酸对照品浓度为横坐标，绘制瓜氨
酸标准曲线：Ｌ瓜氨酸在０．９８～６２．５０μｇ／ｍＬ范
围内呈良好的线性关系（图３），其回归方程为：狔
＝８．８５６７狓－２．４７９９（犚２＝０．９９９８），并以信噪比

８９２１
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图１　温度（Ａ）、ｐＨ（Ｂ）、时间（Ｃ）对瓜氨酸含量的影响

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ａ），ｐＨ（Ｂ），ｔｉｍｅ（Ｃ）ｏｎｃｉｔｒｕｌｌｉｎｅｃｏｎｔｅｎｔ

图２　侧芽超高效液相色谱图
Ｆｉｇ．２　ＵＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｌａｔｅｒａｌｂｕｄｏｆｓａｆｆｒｏｎ

图３　Ｌ瓜氨酸标准曲线
Ｆｉｇ．３　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆＬｃｉｔｒｕｌｌｉｎｅ

（Ｓ／Ｎ）等于３为标准，测得Ｌ瓜氨酸的检测限为０．２４４０ｎｇ／
ｍＬ．
３．３　精密度试验

超高效液相色谱仪精密吸取Ｌ瓜氨酸对照品
溶液１μＬ，连续进样６次，记录峰面积，测得Ｌ瓜氨
酸峰面积值ＲＳＤ为０．２５％（狀＝６），表明仪器的精
密度良好．
３．４　稳定性试验

吸取同一份供试品溶液，于０、２、４、８、２４、４８ｈ
分别进样，测定Ｌ瓜氨酸的峰面积值，测得ＲＳＤ为
０．５０％（狀＝６），表明该供试品溶液在４８ｈ内稳定．
３．５　重复性试验

称取６份藏红花侧芽样品，按照相同的提取及
衍生条件制备侧芽供试品溶液，测定并计算Ｌ瓜
氨酸的含量，ＲＳＤ为０．３９％（狀＝６），表明该处理方

法测定Ｌ瓜氨酸含量的重复性良好．
３．６　加样回收率试验

取供试品溶液，先分别测出其中的Ｌ瓜氨酸
的质量浓度，再加入一定量的Ｌ氨基酸对照品，按
２∶１、１∶１、１∶２比例添加，分为低、中、高浓度三
个组，按前述方法测定，样品平均回收率为
１０１．１５％，ＲＳＤ为１．００％，结果见表１．
３．７　样品测定结果

通过对温度、ｐＨ及提取时间三种因素的试验
分析，确定了最优提取条件为２０℃、ｐＨ＝４、超声
３０ｍｉｎ的方法，使用该方法对藏红花侧芽中Ｌ瓜氨
酸的含量进行测定，测得侧芽中Ｌ瓜氨酸的含量
约为２６．６９ｍｇ／ｇ（图３）．同时，对存放一年的去年
同一阶段侧芽的瓜氨酸含量也用相同条件进行测
定，测得瓜氨酸含量约为２３．１５ｍｇ／ｇ，瓜氨酸较为
稳定，因此干燥后的侧芽在保存一年期内对瓜氨酸
含量影响较小．
４　讨　论

本实验首次发现藏红花侧芽中的Ｌ瓜氨酸，
通过提取方法的优化，确定了提取方法为水溶剂
（ｐＨ＝４）、温度２０℃、超声３０ｍｉｎ的方法，测得侧芽
中Ｌ瓜氨酸的含量约为２６．６９ｍｇ／ｇ．席冬华等［１２］

优化籽瓜中的Ｌ瓜氨酸提取条件为溶剂甲醇１
ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液（９∶１，ｖ／ｖ）、料液比１∶４０（ｇ／ｍＬ）、

９９２１
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表１　回收率实验结果
Ｔａｂ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔ

实验号 本底量
（μｇ／ｍＬ）

加标量
（μｇ／ｍＬ）

测得值
（μｇ／ｍＬ）

回收率
（％）

平均回收率
（％）

ＲＳＤ
（％）

１ ２．６０ ２．４５ ５．０７ １００．６０
２ ２．６０ ２．４５ ５．０４ ９９．６３
３ １．９５ ３．６８ ５．７０ １０２．２４
４ １．９５ ３．６８ ５．６６ １００．７６
５ １．２９ ４．９０ ６．２６ １０１．５０
６ １．２９ ４．９０ ６．３０ １０２．１７

１０１．１５ １．００

超声提取时间３０ｍｉｎ．本实验方法溶剂获取容易，溶
剂比为１∶１０（ｇ／ｍＬ），大大节省了溶剂，２０℃条件
下超声３０ｍｉｎ即可，操作简单，提取效率高．

从上世纪９０年代至今，全球氨基酸市场始终
处于上升趋势，我国瓜氨酸的市场需求量约为
２０００吨／年，２０１１年仅我国对Ｌ瓜氨酸的需求量
就达到１８００吨，其中食品占７６．３０％，医药占
２０．１％，２０１５年Ｌ瓜氨酸全球总销量首次突破１
万吨，未来Ｌ瓜氨酸产品市场潜力巨大，发展前景
广阔，因此找到丰富的源材料很有必要．经统计，每
亩藏红花可以产生约４００ｋｇ侧芽，且藏红花侧芽
中Ｌ瓜氨酸含量高，在藏红花侧芽中为主要氨基
酸，藏红花侧芽作为富含Ｌ瓜氨酸的植物源废弃
物，若能得到合理应用，实现变“废”为“宝”，必将产
生良好的经济、生态和社会效益．
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