
对测定无干扰 ∀

3q4  对照品溶液进样精密度

精密吸取对照品溶液 kuxqz{ Λª# °�
p t

lx份 o进行顶空

分析 o按上述条件测定峰面积 o结果峰面积分别为 uytqvuo

uyvq|souxxqytouxvqzwouxwqxyo相对标准偏差 k � ≥⁄l为

tqzh kν � xlo符合中国药典 ussx版二部中有机溶剂残留量

测定方法 ≈u 中顶空分析的要求 k� ≥⁄ � tsh l∀

3q5  加样回收率

精密称取本品约 sqsx ªo精密加入对照品溶液 kuxqz{

Λª# °�
p t

lx °�o压盖 o置顶空进样器中 {x ε 加热 wx °¬±o

顶空进样 o根据峰面积计算回收率 o结果平均回收率为

tsuqyh k� ≥⁄ � uqxh l∀见表 u∀

表 2  回收率试验结果

Τ αβ 2  � ¶̈∏̄·¶²©µ̈¦²√ µ̈¼ ·̈¶·¶kν � yl

测得量

r°ª

原有量

r°ª

加入量

r°ª

回收率

rh

平均值

rh

� ≥⁄

rh

sqtu| { s sqtu{ | tssqz

sqtvx w s sqtu{ | tsxqs

sqtvu x s sqtu{ | tsuq{
tsuqy uqx

sqtvt x s sqtu{ | tsuqs

sqtvy z s sqtu{ | tsyqt

sqtuz | s sqtu{ | ||qu

3q6  最低检出量

精密称取样品约 sqt ªo精密加入系列对照品溶液 x °�

依法测定 o顶空进样 o直到峰高约为基线噪声的 v ∗ x倍 o经

计算得最低检出浓度为 uyqv ±ª# °�
p t ∀

3q7  三批样品的测定

取样品约 sqt ªo精密称定 o置顶空瓶中 o加 zsh ⁄� ƒ溶

液 xqs °�o置顶空进样器中 {x ε 加热 wx °¬±o顶空进样 o结

果均未检出与对照品相对应的色谱 o由于供试品色谱中出现

了与对照品保留时间不同的四个主要色谱峰 o为确证其结

构 o采用 �≤ r� ≥法对其结构进行了鉴定 o结果四种成分为醛

类成分 o而非汽油中烷烃类化合物及部分芳香族化合物成

分 o结果见图 t∀

4  讨论

4q1  如直接进样 o蚕蛹提取物中其他成分影响残留溶剂的

图 1  样品的色谱图

Φιγ 1  ≤ «µ²°¤·²ªµ¤° ²©·«̈ ¶¬̄®º²µ° ¦«µ¼¶¤̄¬¶ ¬̈·µ¤¦·¶

测定 o且污染进样口和柱子 ~采用顶空进样法则能避免样品

对测定的干扰 ∀

4q2  由于汽油成分复杂 o曾比较了 � °2to� °2xo� °2xs n o

⁄�2yuw等弹性石英毛细管色谱柱 o结果以 � °2t弹性石英毛

细管色谱柱分离最理想 ∀

4q3  由于汽油极性较小 o供试品极性相对较大 o采用 ⁄� ƒ

作为溶剂时 o对照品溶解度较好 o而供试品较难溶解 o为保证

对照品液与供试品溶液具有相同的介质 o比较了不同比例的

⁄� ƒ水溶液 o结果采用 zsh ⁄� ƒ对对照品及样品均有较好

的溶解度 o故选择 zsh ⁄� ƒ胺作为溶剂 o经方法学试验结果

较理想 ∀

4q4  因无铅汽油为多种成分的混合物 o经 �≤ 2� ≥联用法对汽

油进行了分析 o其中主要成分为甲苯 ktyqwxh lou2甲基戊烷

kyq{uh l! u2甲基丁烷 kyqysh l!戊烷 kwqw|h l!正己烷

kvquth l!环己烷 kuqvuh l等 o由于汽油中含有上百种化学成

分 o采用单一对照品进行分析 o在现阶段存在着一定的难度 o

而采用汽油作为对照存在着可能被漏检的风险 o所以在进行

样品测定时 o对于异常色谱峰尚需采用 �≤ 2� ≥方法对其结构

进行分析 o判断是否属于烷烃 !烯烃 !苯系物后再进行计算 ∀
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摘要 }目的  建立桔梗中桔梗总皂苷的含量测定方法 ∀方法  以香草醛 2高氯酸为显色剂 o桔梗皂苷 ⁄为对照品 o采用比色法

测定 ∀结果  比色法测定的线性范围为 sqs|y ∗ sqyzu °ªo相关系数为 sq||| |zo平均加样回收率为 |yq{h k� ≥⁄ � vq{zh o ν

� |l∀结论  本法测定准确 o重复性好 o可用于桔梗药材中桔梗总皂苷的含量测定 ∀
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  桔梗 kΡαδιξ πλατψχοδονισl为桔梗科植物桔梗 kΠλατψχοδον

γρανδιφλορυµ �¤¦́ q� q⁄≤ l的干燥根 ≈t 
o性味苦 !辛 !平 o归肺

经 o有开宣肺气 !祛痰排脓之功效 o为常用的祛痰止咳中

药 ≈u  ∀桔梗中含有大量的三萜皂苷 o已经分离鉴别出近 ws

种单体 ≈v 
o如桔梗皂苷 ⁄k³̄¤·¼¦²§¬± ⁄l!桔梗皂苷 � !桔梗皂

苷 �!桔梗皂苷 ⁄v
等 ∀现代药理学研究表明 o桔梗皂苷为桔

梗主要的药理活性成分 ≈w  ∀中国药典 kussx年版 l采用了重

量法测定桔梗总皂苷含量 o该法操作繁琐 o杂质对结果干扰

较大 ∀笔者采用香草醛 2高氯酸为显色剂 o³̄¤·¼¦²§¬± ⁄为对

照品 o建立用比色法测定桔梗总皂苷的含量的方法 ∀

1  仪器与试药

zxu°≤型紫外分光光度计 k上海光谱仪器有限公司 l~

⁄≥�p tt型电热恒温水浴锅 k嘉兴中新医疗仪器有限公司 l~

≤ °uux⁄型电子分析天平 k北京赛多利斯仪器系统有限公

司 l~�± vuss型超声波清洗器 k昆山市超声仪器有限公司 l~

∞≠ ∞��旋转蒸发仪 k上海爱朗仪器有限公司 l~大孔树脂柱

k内径 sq{ ¦°o长 us ¦° l~对照品 ³̄¤·¼¦²§¬± ⁄k自制 o纯度用

归一化法计算在 |{h以上 l~� � p {型大孔吸附树脂 k南开

大学化工厂 l~其他试剂均为分析纯 ∀

2  方法

2q1  对照品溶液的制备

精密称取经 zs ε 减压干燥至恒重的 ³̄¤·¼¦²§¬± ⁄ {qss

°ªo加 zsh甲醇适量溶解 o置 xs °�量瓶中 o用 zsh 甲醇稀

释至刻度 o摇匀 o即得 ∀

2q2  供试品溶液的制备

取桔梗药材粉末 k过 w号筛 l约 squ ªo准确称定 o置于

txs °�具塞锥形瓶中 ∀精密加入 xs °�甲醇后 o准确称重 ∀

浸泡 ys °¬±o超声提取 vs °¬±o再次称重 o补加甲醇至超声前

重量 ∀过滤 o精密移取续滤液 ux °�于蒸发皿中 o水浴蒸发

至干 o用 x °�水溶解残留物 o所得溶液缓缓通过已处理好的

� � p {型大孔吸附树脂柱 k径高比 tΒxlo反复上样 x次后 o

以水 xs °�洗脱 o弃去水液 o之后再以 xs °�|xh乙醇洗脱 o

收集乙醇洗脱液 o蒸干 ∀用 us °�水分次将残留物溶解转移

至 ys °�分液漏斗中 o用水饱和的正丁醇萃取 kw ≅ us °�lo

合并正丁醇层 o减压蒸干 ∀残留物用 zsh 甲醇溶解转移至

ts °�量瓶中 o定容 o摇匀 o即得 ∀

2q3  测定波长的选择

精密移取 tqx °�的对照品及 t °�供试品溶液 o于 zs

ε 水浴蒸发至干 o加入 xh 香草醛 2冰醋酸 k临用新配 l squ

°�o高氯酸 sq{ °�o于 ys ε 水浴显色 tx °¬±后流水冷却 ts

°¬±∀加冰醋酸 x °�o摇匀 ∀立即在紫外分光光度计于 wss

∗ {ss ±°波长下扫描 o同时空白溶液作参比 ∀对照品及供试

品的最大吸收波长均在 wzx ±°o故选取 wzx ±°为检测波长 ∀

图 1  对照品桔梗皂苷 ⁄显色后的紫外全波长扫描图

Φιγ 1  �∂ ≥³̈ ¦·µ∏° ²©° ¤̄·¼¦²§¬± ⁄ ¤©·̈µ≤ ²̄ ²µ⁄ √̈¨̄²³¬±ª

图 2  供试品显色后的紫外全波长扫描图

Φιγ 2  �∂ ≥³̈ ¦·µ∏° ²©×²·¤̄ ° ¤̄·¼¦²¶¬§̈ ¶¤©·̈µ≤ ²̄ ²µ⁄ √̈¨̄²³¬±ª

2q4  线性关系考察

精密量取对照品溶液 sqysotqxsouqwsovqvsowqus °�o

置具塞试管中 o于 zs ε 水浴蒸发至干 o加入 xh香草醛 2冰醋

酸 k临用新配 lsqu °�o高氯酸 sq{ °�o于 ys ε 水浴显色 tx

°¬±后流水冷却 ts °¬±∀各加冰醋酸 x °�o摇匀 o以同法平
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行处理的空白溶剂为空白 o在 wzx ±°处测定吸光度 ∀以对

照品质量 ¦k °ªl为横坐标 o吸光度 Α为纵坐标 o使用软件

� µ¬ª¬±°µ² zqs进行回归分析 o得到回归方程为 }Α � s. ssz w n

t. tus {vχ, ρ� sq||| |zo在 sqs|y ∗ sqyzu °ª内线性关系良好 ∀

2q5  精密度试验

精密吸取对照品溶液 tqx °�o依 / uqw0项下方法显色测

定吸收度 o连续测定 x次 o结果 � ≥⁄为 squxwh o说明仪器的

测试性能良好 ∀

2q6  稳定性试验

取对照品和样品溶液 o依 / uqw0项下方法操作 o按不同时

间测定吸光度 o结果见表 t∀

表 1  稳定性试验结果

Τ αβ 1  ≥·¤¥¬̄¬·¼ §¤·¤ ²©·«̈ ° ·̈«²§

时间 r°¬± Α对照品 Α供试品

t squz{ squuw

v squz{ squux

x squzz squux

ts squzy squux

tx squzy squuw

ux squzy squuw

ws squzw squus

ys squzv squtx

{s squy| squts

tss squyx squsy

  本法在 ux °¬±内 o吸收度值是比较稳定的 ∀测定最好在

ux °¬±内完成 ∀

2q7  重复性试验

在桔梗药材粉末 k过 w号筛 l中称取 y份样品 osqu ªr份 o

准确称定 o按照 uqu项下操作 o制备 y份供试品 o各准确移取

t °�o依 / uqw0项下方法操作 o测定吸收度 � o计算总皂苷含

量 ∀结果平均含量为 tq{yh o� ≥⁄为 uqwzh ∀

2q8  加样回收率试验

准确称取已知含量的桔梗药材粉末 k过 w号筛 l约 sqt

ªr份 o共 |份 o加入 ³̄¤·¼¦²§¬± ⁄适量 o按照 / uqu0项下方法制

备样品液 o各取 tqs °�样品液 o依 / uqw0项下方法显色后测

定吸收度 o计算回收率 ∀结果见表 u∀平均加样回收率为

|yq{h o� ≥⁄为 vq{zh kν � |l∀

表 2  加样回收率试验结果

Τ αβ 2  � ¦̈²√ µ̈¼ µ¤·̈ ²©³̄¤·¼¦²§¬± ⁄ ¬± µ̈¦²√ µ̈¼ ·̈¶·

编号
样品量

r°ª

加入量

r°ª

测得量

r°ª

加样

回收率 rh

平均加样

回收率 rh
� ≥⁄rh

t tq{z tqvt vqs| |vqu |yq{ vq{z

u tq{z tqvt vqsx |sqx

v tq{y tqvt vqs| |vq|

w tq|v tqyv vqxu |zqy

x tq|s tqyv vqw{ |zqt

y tq{z tqyv vqwx |yqz

z tq|u tq|z vq|t tstqv

{ tq{| tq|z vq{w ||qt

| tq{z tq|z vq{{ tstq{

2q9  样品测定

十批药材 o依 / uqu0项下方法制备供试品 o各精密移取 t

°�o依 / uqw0项下方法测定总皂苷含量 o其总皂苷平均含量

为 uqs{h ∀结果见表 v∀

表 3  桔梗总皂苷含量测定结果 kν � vl

Τ αβ 3  ≤ ²±·̈±·⁄ ·̈̈µ°¬±¤·¬²± ⁄¤·¤²©×²·¤̄ ° ¤̄·¼¦²¶¬§̈ ¶kν � vl

样品批号 药材产地
总皂苷

含量 rh
样品批号 药材产地

总皂苷

含量 rh

ussys{ux 安徽 tq{| ussys|sx 安徽 uqvt

ussys{uz 山东 uqsz ussys|sz 安徽 uqsw

ussys{vs 安徽 tq{{ ussys|s| 山东 uquy

ussys|st 安徽 uquu ussys|tt 安徽 tq|y

ussys|sv 山东 uqvs ussys|tv 山东 tq{y

3  讨论

3q1  本法采用大孔树脂和萃取相结合的方法纯化桔梗总皂

苷 o然后用比色法测定 o可以减少杂质干扰 ∀该方法精密度

高 o重复性 !稳定性均较好 ∀平均回收率为 |xquh ∀可用于

控制桔梗药材质量 ∀

3q2  ° ¤̄·¼¦²§¬± ⁄为有 x个糖的三萜皂苷 o其药理活性的报

道较多 ∀且目前已经报道的桔梗皂苷单体多为 w至 z个糖 o

° ¤̄·¼¦²§¬± ⁄的分子量接近平均相对分子质量 ∀因此选择其

作为对照品较已经报道的以人参皂苷 � ¥t作为对照品 ≈x 测

定桔梗总皂苷的方法要合理 ∀

3q3  提取液直接用水饱和正丁醇萃取 o萃取后回收正丁醇

依 uqw项下方法显色 o进行全波长扫描 o得到的全波长扫描

图 o其最大吸收波长与对照品有较大偏差 o可见干扰较大 ∀

采用大孔树脂和萃取相结合的方法则可以有效的去除干扰 ∀

3q4  文献中对桔梗总皂苷的纯化 o多用非极性的 ⁄tst型大

孔吸附树脂 ≈y2z  ∀作者考察了包括 ⁄tst在内的不同极性的

{种大孔吸附树脂对桔梗总皂苷的吸附特性 o结果表明弱极

性的 � �2{的吸附率和解吸附率均比较理想 o故在样品的纯

化中选择了 � �2{型大孔吸附树脂 ∀
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中药降糖制剂中非法掺入的化学降糖药物成分的检测
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摘要 }目的  建立能够同时检查中药制剂中可能非法添加的 ts种化学降糖药物成分 k盐酸二甲双胍 !盐酸苯乙双胍 !甲苯磺丁

脲 !格列吡嗪 !格列齐特 !罗格列酮 !吡格列酮 !格列本脲 !格列美脲 !格列喹酮 l的 � °�≤ ∀方法  采用 ×«̈ µ°²2� ⁄≥色谱柱 kwqy

°° ≅ ux s°°ox Λ°losqst °²̄ # �
p t的醋酸铵溶液 k� l2甲醇 k�l梯度洗脱 o紫外 uvs ±°检测 o流速为 tqs °�# °¬±

p t ∀结果  在

选定的色谱条件下 ots种化学降糖药物有很好的分离 ∀结论  该法灵敏准确 o有助于降糖中药制剂的质量检验监督 ∀

关键词 }高效液相色谱法 ~盐酸二甲双胍 ~盐酸苯乙双胍 ~甲苯磺丁脲 ~格列吡嗪 ~格列齐特 ~罗格列酮 ~吡格列酮 ~格列本脲 ~格

列美脲 ~格列喹酮

中图分类号 }� |tzqtst   文献标识码 }�   文章编号 }tssz2zy|vkuss{lst2ssyt2sv

∆ ετερµ ινατιον οφ Χηεµ ιχαλαντι2διαβετιχ Χοµ πονεντσ Ιλλεγαλλψ Μ ιξεδ ιν ΤραδιτιοναλΧηινεσε Μ εδιχινεσ

��� ± ¬2½«²±ª
t

o��� ∏¬2¼¬
u

o� ��� ×¤¬2­∏±
v
(t. Σηανδονγ Λινψι Ινστιτυτε φορ∆ρυγ Χοντρολ, Λινψιuzysst, Χηινα; u. ΝατιοναλΙνστι2

τυτε φορτηε ΧοντρολοφΠηαρναχευτιχαλανδ ΒιολογιχαλΠροδυχτσ, Βειϕινγ tsssxs, Χηινα; v. ∆επαρτµ εντ οφΠηαρµ αχευτιχαλΑναλψσισ, Χηινα

Πηαρµ αχευτιχαλΥνιϖερσιτψ, Νανϕινγ utss|, Χηινα)

ΑΒΣΤ Ρ ΑΧΤ : Ο ΒϑΕ ΧΤ Ις Ε  ×² ¶̈·¤¥̄¬¶« ¤± � °�≤ ªµ¤§¬̈±·̈ ∏̄·¬²± ° ·̈«²§ ©²µ·«̈ ¶¬°∏̄·¤± ²̈∏¶§̈ ·̈µ°¬±¤·¬²± ²©ts ·¼³̈ ¦«̈ °¬¦¤̄

¤±·¬2§¬¤¥̈ ·¬¦¦²°³²± ±̈·¶k � ·̈©²µ°¬± � ¼§µ²¦«̄²µ¬§̈ o °«̈ ±©²µ°¬± � ¼§µ²¦«̄²µ¬§̈ o ×²̄ ¥∏·¤°¬§̈ o � ¬̄³¬½¬§̈ o � ¬̄¦̄¤½¬§̈ o � ²¶¬ª̄¬·¤½²± ö
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  近年来伴随着人们饮食习惯的改变 o糖尿病的发病率呈

逐年上升趋势 ∀降糖药物的临床需求一直很大 o特别中药降

糖制剂由于具有治疗和调理的双重功效 o在临床上受到了重

视并得到广泛应用 ∀但目前一些不法分子 o为了提高疗效擅

自在中药降糖制剂中掺入化学降糖药物成分 o对患者的健康

与生命安全造成了重大危害 ∀因此提高鉴别这类制剂中非

法添加的化学成分的能力 o建立灵敏可靠的实验方法十分必

要 ∀已有报道用 � °2� °�≤两种色谱分离系统同时检测中药

保健品中的 z种化学降糖药物成分 ≈t 
o液相色谱 2质谱联用

法鉴别化学降糖成分苯乙双胍 !格列本脲 !格列齐特 ≈u2v 等 ∀

笔者研究建立了高效液相梯度洗脱法 o能够同时鉴别中药降

糖制剂中可能非法添加的 ts种化学降糖药物成分 o方法灵

敏准确 ∀

1  仪器与试药

• ¤·̈µ¶yss∞高效液相色谱仪系统 o在线脱气机 o四元泵 o

u||y二极管阵列检测系统 o� ¬̄̈ ±±∏°vu色谱工作站 ouzzt自

动进样器 ~� ¬̄¬³²µ̈超纯水制备系统 ∀

盐酸二甲双胍 k批号 tssyyw2usswstl!格列吡嗪 k批号
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