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摘要 目的  运用 ° ≤ 法以微粒 ≥≤ ÷ 色谱柱对中药中的一些亲水性生物碱成分进行分离分析 并考察它们在 ≥≤ ÷ 柱上

的色谱机制 ∀方法  选用 ≥ ≥≤ ÷ 色谱柱 ∀流动相选用不同离子浓度和 的磷酸盐溶液 分析麻黄碱类时流动相

中加入少量乙腈 ∀测定鲜益母草胶囊中的水苏碱 使君子药材中的胡芦巴碱 半夏露糖浆中的麻黄碱 !伪麻黄碱 ∀结果  

选择适当的色谱条件 以上成分可以分离测定 ∀各成分在 ≥≤ ÷ 柱上除离子交换保留机制外还有其他保留机制 ∀尽管流动

相 变化可影响测定成分的质子化带电情况 但以含盐水溶液为流动相 测定物 值无法用于指示流动相 在何处

时其保留因子开始迅速变化 增加 ∀结论  ≥≤ ÷ 柱可作为 ≤ 柱的补充 用于测定中药中一些亲水性生物碱成分 并可提

供这些生物碱类成分的指纹图谱信息 ∀
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  阳离子交换色谱柱 ≥≤ ÷ 是以微粒硅胶为基质的表面

再键合磺酸基团而得 这种色谱柱已广泛应用于含碱基化

合物的分析 ∀关于 ≥≤ ÷ 柱色谱分离机制 已曾有报道应用

无定型微粒硅胶为基质制成的 ° ≥≤ ÷ 柱 分析了

种化学药物在柱上的色谱分离行为及其机制≈ 后有报道

研究了碱性化合物在球型微粒硅胶柱上与未修饰硅醇基团

所存在的离子交换保留机制≈ ∗ 之后研究者又进一步研

究了以此硅胶为基质修饰而得的 ≥ ≥≤ ÷ 柱 用含

一定离子浓度的非水或含少量水的有机溶剂作为流动相

分析了一些碱性药物和季胺化合物在 ≥≤ ÷ 柱上的色谱机

制≈ ∀本实验即采用 ≥ ≥≤ ÷ 柱 以磷酸盐溶液

或加入少量有机溶媒 为流动相 对中药中的一些亲水性

小分子生物碱类成分作了分离分析 并初步考察了这些成

分在 ≥≤ ÷ 柱上的色谱分离行为及其机制 ∀

1  仪器及试药

高效液相色谱系统 四元泵

脱气 机 自动进样器 紫外可见检

测器 二极管阵列检测器 柱温箱

版 化学工作站 ∀

对照品盐酸水苏碱 !胡芦巴碱 !盐酸麻黄碱 !盐酸伪麻黄碱

均由中国药品生物制品检定所提供 ∀鲜益母草胶囊系鲜品益

母草药材经匀浆加工制得的单味制剂 浙江省中药研究所提

供 使君子仁 饮片 为药店购买 药检所检定 半夏露糖浆由含

麻黄药味在内的 味中药组成 杭州天目山制药有限公司提

供 ∀乙腈为色谱纯 其余试剂均为分析纯 重蒸馏水 ∀

2  实验方法
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2 1  色谱条件

色谱柱 ≥ ≥≤ ÷ ≅ Λ 大连伊

利特公司 流动相 分析水苏碱的流动相为 #

磷酸盐溶液 分析胡芦巴碱的流动相为 #

磷酸盐溶液 分析麻黄碱 !伪麻黄碱的流动相

为 # 磷酸盐溶液 2乙腈 Β 流速均

为 # 各流动相 值均以一定的同离子浓度

的磷酸溶液 !磷酸二氢钠溶液 !磷酸氢二钠溶液调节而成 ∀

检测波长 水苏碱 !胡芦巴碱 !麻黄碱 伪麻黄碱 分别为

∀

2 2  实验溶液的制备

2 2 1  对照品  精密称取盐酸水苏碱 !胡芦巴碱 !盐酸麻

黄碱 !盐酸伪麻黄碱对照品适量 分别加适当溶剂制成各对

照品溶液 ∀

2 2 2  供试品溶液的制备  1 鲜益母草胶囊  称取样品

内容物 置索氏提取器中 加乙醇回流提取 提取

液蒸干 残渣加 # 盐酸溶液 使溶解 加活

性炭适量加热脱色 滤过 滤液置 量瓶中 用

# 盐酸溶液定容 再用水稀释 倍 即得 ∀ 使君子仁  

称取样品粉末 加入 甲醇溶液 静止 超

声提取 用 甲醇补足损失的溶剂 滤过 即得 ∀

半夏露糖浆  称取样品 置蒸馏瓶中 加水 加

氯化钠 和 氢氧化钠溶液 蒸馏 用预先盛

有 # 盐酸溶液 的 量瓶收集蒸馏液近

加水至刻度 摇匀 即得 ∀

3  实验结果与讨论

3 1  供试品色谱分离

在各色谱条件下 各供试品的色谱分离结果 ∀见图

∗ ∀

图 1  鲜益母草胶囊供试溶液 ° ≤ 分离图谱

Φιγ 1  ° ≤ ¬

∏

水苏碱 未知成分 ∏ ∏

2 2  流动相 对测定成分保留因子的影响

按上述各分离色谱条件下各种流动相磷酸盐摩尔浓

度 以同摩尔浓度的磷酸溶液 !磷酸二氢钠溶液 !磷酸氢二

钠溶液 互相调节配制成不同 值的等摩尔浓度的磷酸

盐溶液 作为流动相各自测定各分析物的保留因子 以流动

相不同 条件下所得各分析物的保留因子变化作图 ∀

图 2  使君子仁供试溶液 ° ≤ 分离图谱

Φιγ 2  ° ≤ ¬

Θυισθυαλισινδιχα

胡芦巴碱

图 3  半夏露糖浆供试溶液 ° ≤ 分离图谱

Φιγ 3  ° ≤ ¬ ¬ ∏ ∏

麻黄碱 伪麻黄碱 ∏ ∗ 未知成

分 ! ! ∏ ∏ ! !

图 4  一定离子浓度的流动相其 变化对分析物保留因

子的影响

Φιγ 4  ∞ ∏

υ伪麻黄碱 流动相为不同 值的 # 磷酸盐溶液2乙腈

Β σ麻黄碱 流动相同伪麻黄碱 ≅ 水苏碱 流动相为不同

值的 # 磷酸盐溶液 ω胡芦巴碱 流动相为不同 值

的 # 磷酸盐溶液

υ ∏ ∏ # 2

∏ 2 Β σ ∏
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∏ ≅ ∏

# ∏ ω ∏ 2

# ∏

可看出 各测定成分的保留因子变化在流动相 一

定值以上基本不受其影响 低于该 值则随流动相 降

低而迅速增加 该曲线图与先前研究者以非水有机溶媒 含

一定离子浓度 作为流动相分析所得的曲线图有差异 后者

亦采用 ≥ ≥≤ ÷ 柱 但所分析的一些碱性药物在非

水溶液流动相 低于某一值时其保留因子变化趋于平

坦 另分析物 值可用于指示流动相 上升至何值时

其保留因子开始迅速下降≈ 而本图谱中以伪麻黄碱为

例 曲线变化拐点处其流动相 约为 与其 值

≈ 差异很大 ∀

3 3  流动相离子浓度对测定成分保留因子的影响

以各种同摩尔浓度的磷酸溶液 !磷酸二氢钠溶液 !磷酸

氢二钠溶液 互相调节配制成具一定 值的各种等摩尔

浓度的磷酸盐溶液 作为流动相或流动相中含盐水溶液部

分 其需调节的 为各分离色谱条件下各流动相的

值 另在分析水苏碱成分时 增加了流动相为 点处

进行分析 ∀以上各流动相各自测定各分析物的保留因子

以磷酸盐浓度的倒数与各分析物的保留因子变化作图 ∀

可看出 除分析水苏碱的流动相 外 其余各流动

相的离子浓度倒数与各分析物的保留因子变化可成一斜率

为正值的直线 表明此时各分析物与 ≥≤ ÷ 柱存在着离子交

换保留机制 其截距说明还存在着除离子交换作用以外的

保留机制≈ ∗ ∗ 而分析水苏碱在其流动相 时 所

得的直线斜率为负值 表明这时保留机制已不存在离子交

换作用 存在盐析作用 ≈ ∀另外 图中可看出 分析水

苏碱 !胡芦巴碱成分所得的直线斜率很小 分析原因为直线

斜率正比于分析物的离子交换平衡常数及柱填料的离子交

换能力≈ 而水苏碱和胡芦巴碱成分分子结构均为带羧基

的弱碱 值小 与柱的离子交换保留能力差 保留因子

小≈ ∀

图 5  流动相 相同 不同离子浓度对各分析物保留因

子 的影响

Φιγ 5  ∞ ∏

ω 伪麻黄碱 流动相为 为 的不同离子浓度的磷酸盐溶液2

乙腈 Β υ麻黄碱 流动相同伪麻黄碱 ≅ 水苏碱 流动相

为 的不同离子浓度的磷酸盐溶液 3 水苏碱 流动相 为

的不同离子浓度的磷酸盐溶液 σ胡芦巴碱 流动相 为 的

不同离子浓度的磷酸盐溶液

ω ∏ ∏ ∏

2 Β υ ∞ ∏

∏ ≅ ∏ 2

∏ 3 ∏

∏ σ ∏

∏

3 4  同 ≤ 柱比较

实验发现水苏碱 !胡芦巴碱在 ≤ 柱上的保留能力很

小 即使采用水或磷酸盐溶液作为流动相 也无法使这二成

分在柱上获得一定的保留 因此无法与中药中的其它杂质

分离 ∀而麻黄碱 !伪麻黄碱在 ≤ 柱上用适宜的流动相即能

获得一定的保留 并与半夏露糖浆供试品中的其它成分分

离完全 ∀实验表明采用这两种色谱柱测定这二成分的含量

结果一致 ∀

3 5  色谱指纹识别

半夏露糖浆供试品用 ≥≤ ÷ 柱测定 其图 色谱中有

个指纹峰成分 较采用 ≤ 柱测定所得要少 这是因为以

≥≤ ÷ 柱分离 酸性和中性成分不保留或很少保留≈ 实验

同时研究了流动相 值和离子浓度变化对另 个指纹峰

峰 ∗ 保留因子的影响 结果表明峰 ∗ 的色谱保留行

为同图 !图 中的麻黄碱 !伪麻黄碱所得结果一致 可证实

这些成分均与 ≥≤ ÷ 柱存在着离子交换作用机制 判断为带

碱基化合物 另外 缺麻黄空白对照证明峰 ∗ 成分为麻

黄药味中所特有 麻黄药材供试品 制备方法同半夏露糖浆

供试品 用 ≥≤ ÷ 柱测定分离所得指纹图谱与图 完全一

致 同时二极管阵列扫描表明峰 ∗ 与麻黄碱 !伪麻黄碱

的紫外光谱一致 故可推测峰 ∗ 成分均为麻黄碱类生物

碱 因此采用 ≥≤ ÷ 柱分析可较直观得到半夏露糖浆中所含

生物碱类成分的信息 ∀

另外 实验也用同样方法证明鲜益母草供试品色谱中

另一主峰成分 图 中峰 亦为带碱基化合物 故在色谱中

所显示的二个主峰成分均为带碱基化合物 另外 我们应用

≤ ∞法分析益母草供试品所得的电泳图上也仅显示二个带

正电荷的主峰≈ 可见这两种均适用于测定带正电成分的

分析方法所得分离图谱有相似点 ∀

参考文献

≈1 × ° √ ∞ ≤ 2 ∏ ∏

∏ √ ∏ ∏2

2 ¬ ∏ ≈ ≤

≈2 ƒ 2 ∏

∏ ∏ ∏ 2 ∏ ∏

∏ ƒ ∏ 2

## ≤ ° ƒ ∏ ∂                中国现代应用药学杂志 年 月第 卷第 期



≈ ≤

≈3 ≤ ¬ ≥ ∏ • ≥ ∏ 2

∏ ∏ / ∏ 2 √ 2 0 2

≈ ≤

≈4 ∏ ∏

∏ ∏ ∏ × ∏ ∏ √ ∏ ∏ 2 2

≈ ≤ 2

≈5 × ∏ ∏ 2

√ ≈

≈6 ≤ ≤ °× ƒ ° ≤ ∏

∏ ∏ ∏ ∏

2 ¬ ∏ ∏ ∏

∏ ≈ ≤

≈7 ƒ √ ∞ ≥ ∞° ° ≤ ∏

∏ 2 ¬ 2 √ ≈

ƒ ≥

≈8 ¬≈

≈9 姜舜尧 田颂九 陈碧莲 等 几种中药生物碱的毛细管区带

电泳分析 现代药物分析论坛≈ 香港 世界医药出版社

收稿日期 2 2

苯酚滴耳液含量测定方法的改进

郭温迎 陈爱兰 洞头县人民医院 浙江  洞头 浙江诚意药业 浙江  洞头

摘要 目的  测定苯酚滴耳液中苯酚的含量 ∀方法  采用紫外分光光度法测定 ∀结果  苯酚在 处 ∗ ∏ 浓

度与吸收度之间线性关系良好 其回归方程 Α . . Χ , ρ 平均回收率为 ≥⁄

ν 与溴量法比较 无显著性差异 Π ∀结论  测定方法准确可行 适用于基层医院制剂的快速检验 ∀
关键词 苯酚 紫外分光光度法 含量测定 ∀
中图分类号    文献标识码    文章编号 2 2 2

  苯酚滴耳液有消炎 !止痛作用 临床用于治疗中耳炎及

外耳道炎 ∀ 5中国医院制剂规范6第二版对该制剂中的苯酚

含量测定采用溴量法≈ ∀用该法测定苯酚的含量操作繁

琐 !费时 尚不能满足基层医院制剂快速检查需要 为此笔

者参阅有关文献≈ 用紫外分光光度法来测定苯酚滴耳液

中的苯酚含量 具有操作简便快速 !结果准确可靠 适用于

医院制剂的快速检验 现报道如下 ∀

1  仪器与试药

日本岛津 ∂ 型紫外分光光度计 苯酚 厦门市

东风制药厂 甘油 无锡市正达制药厂 均为分析纯 苯酚

滴耳液 本院自制 批号见表 ∀

2  处方与制法

处方 苯酚 甘油加至 ∀将取苯酚加入适

量甘油中 搅拌至溶 再加甘油使成 混匀 即得 ∀

3  含量测定

3 1  测定波长的选择

精密称取苯酚约 加蒸馏水溶解 定容在 ∀

精取 置 量瓶中 加蒸馏水至刻度 以水作为空白

参比液 在 ∗ 扫描 苯酚在 处有最大吸收 ∀

3 2  标准曲线的制备

精密称取苯酚 加蒸馏水定容至 分别精

密量取 置 量瓶中 加

蒸馏水至刻度 ∀在 波长处进行测定 即得出回归方

程 Α . . Χ , ρ ∀结果表明苯酚

在 ∗ Λ 浓度与吸收度之间线性关系良好 ∀

3 3  加样回收试验

精密称取分析纯苯酚 用蒸馏水定容至 精密

量取 置 量瓶中 加蒸馏水至刻度 ∀在 波长

处进行测定 代入回归方程 计算平均回收率 见表

表 1  加样回收率试验结果 ν

Ταβ 1  × ∏ √ ν

编号
样品

Λ

加入

Λ

测得量

Λ

回收率 Ξ ΡΣ∆

3 4  苯酚滴耳液含量测定的二种方法比较

取本院制剂室配制的苯酚滴耳液 批 精密吸取

置 量瓶 吸管以水洗 次 洗液合并入量瓶中 加水

稀释至刻度摇匀 ∀精取 置 量瓶中 加水至刻

度 即得标示量为 Λ 分别用紫外分光光度法和溴量

法测定苯酚的含量 批次样品测定结果表明 紫外法与溴

量法无显著性差异 Π ∀见表

表 2  二种含量测定方法结果比较

Ταβ 2  ≤ ∏ 2

样品批号

Λ
标示量

溴量法

实测量

Λ

标示量

紫外法

实测量

Λ

标示量
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