
发现了和格列吡嗪 !格列美脲 !格列本脲 !格列齐特 !盐酸苯

乙双胍对照品保留时间一致的色谱峰 o采用二极管阵列检测

器进行检验 o证实这些检出成分的紫外吸收图谱和相应对照

品的完全一致 ∀同时对苦瓜口含片 !茯苓山药片 !蜂胶胶囊

已鉴定出的西药成分进行了定量 o其中 ts批苦瓜口含片检

出格列吡嗪 o含量 sqxu ∗ tqsw °ªr片 o{批蜂胶胶囊中检出

格列本脲 o含量在 sqs{ ∗ sqz{ °ªr粒 oy批茯苓山药片检出

格列本脲 o含量在 sqsy ∗ tqsu °ªr片 ∀

3  讨论

3q1  结果确证

为保证检验结果准确无误 o对阳性样品进行了 �≤ 2� ≥及

� ≥2� ≥确证 ∀采用正离子检测模式 o分别检测到格列吡嗪准

分子离子 ≈ � n �  
n峰 wwy!格列美脲 ≈ � n �  

n峰 w|t!格列

本脲 ≈ � n �  
n峰 w|w!格列齐特 ≈ � n �  

n峰 vuw!苯乙双胍

≈ � n �  
n峰 usy~进行二级质谱全扫描可得各化合物主要

碎片离子有 }格列吡嗪 µ / ζ vut!u{yo格列美脲 µ / ζ vxt!tuyo

格列本脲 µ / ζ vy|!ty|!格列齐特 µ / ζ tuz!tts!苯乙双胍 µ / ζ

t{|!ys~在相同条件下进行测定 o阳性样品提取液中分别检

测到上述化合物准分子离子及相应的碎片离子 ∀ �≤ 2� ≥
t2u检

验结果证实本实验方法的准确性 ∀

3q2  方法适应性试验

本实验建立的线性梯度色谱法在 • ¤·̈µ¶yss∞! ≥«¬°¤§½∏

�≤ 2usts≤和 � ª¬̄̈ ±·ttss高效液相色谱三种仪器系统上分别

操作 ots种成分的保留时间及峰面积重复性良好 k� ≥⁄均小

于 sqyh l∀

3q3  检测波长的选择

从二极管阵列检测器检测得到的紫外吸收图谱可以看

出 ots种成分中有 y种在 uvs±°波长左右有最大吸收 o另 w

种成分在该波长处亦有较大的吸收 o故将测定波长选在

uvs±°能达到理想的检测灵敏度 ∀

3q4  流动相的选择

考察了不同的流动相成分组成 }�相曾分别选用不同浓

度的磷酸二氢钾 o磷酸铵 o磷酸二氢铵 o效果都不理想 ∀最后

选用 sqst °²̄ # �
p t的醋酸铵溶液 o不但应用于 � °�≤梯度洗

脱结果令人满意 o而且也适合在需要用液相 2质谱做进一步

确证时 o选用该流动相 ∀

3q5  近年来 o中药中非法添加化学药物有愈演愈烈之势 o同

时掺入多种低浓度的化合物 k或药物的同系物 !衍生物 l是新

趋势之一 ≈w  ∀因此建立 /一法多检 0的检验方法具有重要意

义 ∀尽管 �≤ 2� ≥或 �≤ 2� ≥联用技术是目前各国普遍采用的

确证此类掺假行为的终极方法 ≈x2y 
o但质谱仪器价格昂贵 o操

作要求高 o仪器不普及 o限制了在基层的打假应用 ∀建立快

速 !简便 !高通量的 � °�≤检验方法 o适合基层药监 !药检部

门发现打击此类不法行为 ∀本实验应用 � °�≤梯度洗脱法

分析鉴别中药降糖制剂中 ts种比较常用的化学降糖药物 o

一次分析过程可在 vs °¬±内完成 o方法灵敏准确 o具有较好

的专属性 o可作为检查中药降糖制剂中可能非法添加上述化

合药物的初检方法 ∀
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鼓槌石斛中抗癌成分毛兰素的含量测定研究
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摘要 }目的  建立测定鼓槌石斛药材中毛兰素含量的高效液相色谱法 ∀方法  采用 � ª¬̄̈ ±·�²µ¥¤¬ ∞¦̄¬³¶̈ ÷ ⁄�2≤t{
柱 kuxs °°

≅ wqy °°ox Λ°l~流动相为甲醇 2乙腈 2水 kvsΒvsΒwsl~流速为 tqs °�# °¬±
p t

~检测波长为 uvu ±° ~柱温为 ux ε ∀结果  毛兰

素在 sqs|v x ∗ xq|{w Λª内呈良好的线性关系 kρ� tqsss sl~平均回收率为 tssqwh o� ≥⁄ � tqtwh kν � |l∀结论  此法准确 !
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重复性好 o可作为鼓槌石斛药材的质控方法 ∀
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  鼓槌石斛 ∆ενδροβιυµ χηρψσοτοξυµ �¬±§̄o商品称为大黄

科 ≈t 
o小瓜黄科 ≈u 作为石斛入药 ∀马国祥等 ≈v 从鼓槌石斛中

分离得到 x个化合物 o而其中毛兰素 k µ̈¬¤±¬±l含量最高为

squtxh o同时马国祥等 ≈w 又发现对小鼠肝癌以毛兰素的作

用最强 o其抑瘤率为 yuquxh ∀王源园等 ≈x 对鼓槌石斛指纹

图谱进行了研究 o但对鼓槌石斛中的抗瘤有效成分毛兰素的

含量测定未见报道 ∀笔者利用 � °�≤测定了鼓槌石斛中毛

兰素的含量并进行了方法学研究 ∀研究表明 o本方法准确 !

重复性好 o可作为鼓槌石斛药材的质控方法 ∀

1  仪器与试药

美国 � ª¬̄̈ ±·ttss系列 � °�≤ k�tvuu�在线真空脱气机 o

�tvtt�四元梯度泵 o�tvtv�自动进样器 o�tvty�柱温箱 o

�tvtx� ⁄� ⁄检测器 lo�≥�2zsu�超声波清洗器 ~甲醇 k色谱

纯 o分析纯 lo乙腈 k色谱纯 lo水 k亚沸重蒸 lo毛兰素对照品

自制 k纯度 }|{q{th l∀

2  方法与结果

2q1  对照品溶液

取毛兰素对照品适量 o加甲醇制成浓度为每 t °�含

sqszx °ª的溶液 o摇匀 o即得 ∀

2q2  供试品溶液

取鼓槌石斛药材粉末 k过 v号筛 l约 u ªo精密称定 o置

tss °�锥型瓶中 o精密加入分析纯甲醇 xs °�o密塞 o摇匀 o

称定重量 o超声处理 k功率 }vss • o频率 xs ®� ½ltx °¬±o取

出 o放冷 o再称定重量 o用分析纯甲醇补足减失的重量 o摇匀 o

过滤 o取续滤液即得 ∀

2q3  色谱条件

色谱柱为 � ª¬̄̈ ±·�²µ¥¤¬ ∞¦̄¬³¶̈ ÷ ⁄�2≤t{
柱 kuxs °° ≅

wqy °°ox Λ°l~流动相为甲醇 2乙腈 2水 kvsΒvsΒwsl~流速为

tqs °�# °¬±
p t

~检测波长为 uvu ±°~柱温为 ux ε ~进样量为

ts Λ�∀在上述条件下 o毛兰素色谱峰与相邻峰的分离度大

于 tqxo理论塔板数以毛兰素色谱峰计不低于 v sss∀见图 t∀

图 1  � °�≤色谱图

� p对照品 ~� p鼓槌石斛样品 k批号 szsvl~t p毛兰素

Φιγ 1  � °�≤ ¦«µ²°¤·²ªµ¤°¶

� p µ̈©̈ µ̈±¦̈ ¶∏¥¶·¤±¦̈ ~ � p ⁄ ±̈§µ²¥¬∏° ¦«µ¼¶²·²¬∏° �¬±§̄ ¶¤°³̄¨

kszsvl~ t p µ̈¬¤±¬±

2q4  测定方法

分别精密吸取对照品溶液和供试品溶液各 ts Λ�o注入

液相色谱仪 o记录峰面积 o按外标法计算 ∀

2q5  线性关系的考察

精密称定毛兰素对照品 txqtw °ªo加甲醇定容至 ux °�

量瓶中 o摇匀 o精密吸取 x °�至 ts °�量瓶中 o加甲醇定容

至刻度 o摇匀 ~同法依次稀释 x次 ∀分别取以上 z份溶液各

ts Λ�注入液相色谱仪中 o测定 o记录峰面积值 o以峰面积 Ψ

为纵坐标 ,进样量 ΞkΛª# Λ�
p t

l为横坐标 o进行线性回归 o

结果表明毛兰素在 sqs|v x ∗ xq|{w Λª内呈良好的线性关

系 o回归方程为 Ψ � ux {|sΞ p t|, ρ � tqsss s∀定量限为

#wy# ≤ «¬± �� � °ouss{ ƒ ¥̈µ∏¤µ¼o∂ ²̄ qux �²qt               中国现代应用药学杂志 uss{年 u月第 ux卷第 t期



sqssw yzx Λª∀

2q6  仪器精密度试验

精密吸取对照品溶液 o重复进样 y次 o每次 ts Λ�o以毛

兰素峰面积计 o� ≥⁄为 sqtxh ∀见表 t∀

表 1  精密度测定结果

Τ αβ 1  � ¶̈∏̄·¶²©³µ̈¦¬¶¬²± ·̈¶·¶

进样次数 峰面积 平均峰面积 � ≥⁄rh

t t {ywq{

u t {y|qx

v t {ztqt

w t {ztq{ t {zsqu sqtx

x t {zuqs

y t {zuqt

2q7  重复性试验

精密称取 y份样品 o按 / uqu0项下方法制成供试品溶液 o

进样测定 o进样量为 ts Λ�∀结果毛兰素平均含量为

tqytyϕ o� ≥⁄为 sqwzh kν � yl∀见表 u∀

表 2  重复性试验的测定结果

Τ αβ 2  � ¶̈∏̄·¶²©µ̈³µ²§∏¦¬¥¬̄¬·¼ ·̈¶·¶

样品 称样量 rª
药材含量

k以干燥品计 ϕ l
平均含量 � ≥⁄rh

t uqstx s tqyt|

u uqssw y tqysx

v uqstv t tqyus

w tq||s { tqys{ tqyty sqwz

x tq|{{ v tqyux

y uqss| { tqyty

2q8  稳定性试验

取同一份供试品 o分别在 sotouovow «测定日内稳定性 o

并连续 x §测定日间稳定性 o其日内平均峰面积为 t xwsqso

� ≥⁄为 sqvwh ~日间平均峰面积为 t xuyqto� ≥⁄为 sqwyh ∀

见表 v∀

表 3  日内 !日间稳定性测定结果

Τ αβ 3  � ¶̈∏̄·¶²©¬±·µ¤2§¤¼ ¤±§ ¬±·̈µ2§¤¼ ¶·¤¥¬̄¬·¼ ·̈¶·¶

稳定性
峰面积

t u v w x
平均 � ≥⁄rh

日内 t xvvqu t xvzqt t xwuqx t xwsqx t xwyq{ t xwsqs sqvw

日间 t xvvqu t xtyq| t xu|qx t xusqv t xvsqw t xuyqt sqwy

2q9  加样回收率试验

取同一批已测含量 ktqytyϕ l的样品 |份 o每份 t ªo精

密称定 ov份为一组 o分别精密加入另配制的毛兰素对照品溶

液 k浓度为 sqyuz ux °ª# °�
p t

luouqxov °�o按 / uqu0项下方

法制成低 !中 !高 v个浓度的溶液 o按上述色谱条件测定 o计

算回收率 ∀平均回收率为 tssqwh kν � |lo� ≥⁄为 tqtwh ∀

见表 w∀

表 4  加样回收率试验测定结果

Τ αβ 4  � ¶̈∏̄·¶²©µ̈¦²√ µ̈¼ ·̈¶·¶

样品
样品含量

r°ª

加入量

r°ª

测得量

r°ª

回收率

rh

平均回

收率 rh

� ≥⁄

rh

t tqxw| { tquxw x uqz{z s |{qy

u tqxxv s tquxw x uqz|z u ||qu

v tqxx| { tquxw x uq{sz s ||qw

w tqxyx y tqxy{ t vqtys t tstqz

x tqxyt z tqxy{ t vqtww y tssq| tssqw tqtw

y tqxw{ t tqxy{ t vqttx w ||q|

z tqx|t w tq{{t z vqxs{ u tstq|

{ tqxxs z tq{{t z vqwxu t tstqs

| tqxys v tq{{t z vqwxv x tssqy

2q10  样品测定

按照供试品溶液的制备方法和测定方法 o对多批的鼓槌

石斛药材样品进行了测定 o结果见表 x∀

表 5  样品测定结果 kν � ul

Τ αβ 5  � ¶̈∏̄·¶²©¶¤°³̄¨ §̈ ·̈µ°¬±¤·¬²±kν � ul

样品批次 产地 含量 k以干燥品计 ϕ l

szst批 云南景洪 tqyx

szsu批 云南景洪 tqy{

szsv批 云南景洪 tqyu

szsx批 云南景洪 tqyw

3  讨论

3q1  测定波长的选择

毛兰素对照品的甲醇溶液 o经 ⁄� ⁄检测器从 uss ∗ yss

±°紫外吸收扫描 o其最大吸收波长为 usz ±°和 uz| ±°∀

usz ±°处靠近末端吸收 ouz| ±°处吸收值偏小 ∀故选择 uus

±°和 uz| ±°之间 o ? u ±°间响应值差异相对较小的 uvu ±°

为检测波长 o并用对照品外标法测定 ∀

3q2  流动相的选择

采用了乙腈 2水 kxsΒxsl!甲醇 2乙腈 2水 kvsΒvsΒwsl作为

流动相进行洗脱 o二者色谱峰都有较好的分离度 o但是在前

者中 o毛兰素峰的理论塔板数不高 o且毛兰素峰的拖尾因子

偏大 o而在后者中毛兰素峰的峰形较好 o有较高的理论塔板

数 o所以选择后者作为流动相 ∀

3q3  超声时间的选择

各取鼓槌石斛药材粉末 k过 v号筛 l约 u ªo精密称定 o各

置 tss °�锥型瓶中 o精密加入分析纯甲醇 xs °�o密塞 o摇

匀 o称定重量 o超声处理 k功率 }vss • o频率 xs ®� ½lo分别于

#xy#中国现代应用药学杂志 uss{年 u月第 ux卷第 t期                ≤ «¬± �� � °ouss{ ƒ ¥̈µ∏¤µ¼o∂ ²̄ qux �²qt



xotsotxousovs °¬±各取两份 o放冷 o再称定重量 o用分析纯

甲醇补足减失的重量 o摇匀 o过滤 o取续滤液注入色谱仪 o记

录峰面积 ∀结果在 x °¬±时 o含量相对较低 otsotxousovs无

较大区别 o为保证药材中毛兰素尽可能的提取出来 o同时也

考虑经济性 o所以选择 tx °¬±为样品的超声处理时间 ∀
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摘要 }目的  建立祛腐壮骨胶囊的质量标准 ∀方法  采用薄层色谱法对祛腐壮骨胶囊中的补骨脂 !地龙 !土鳖虫 !红花 !紫河

车等五味主要中药进行了鉴别 o以高效液相色谱法对其主药补骨脂中的补骨脂素进行含量测定 ∀结果  定性鉴别分离度好 o

专属性强 ~补骨脂素的含量测定线性范围为 sqsyy x ∗ sqyyx Λª kρ� sq||| |lo平均回收率为 |{qw{h o� ≥⁄ � tqth ∀结论  

所建立之方法可靠 !准确 !专属性强 o可有效控制祛腐壮骨胶囊的质量 ∀
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  祛腐壮骨胶囊由补骨脂 !地龙 !紫河车等 tu味中药组成

的新的复方制剂 o具有祛腐生肌 !补肾壮阳 !强精健骨的功

效 ∀为控制该制剂的内在质量 o笔者采用薄层色谱法对方中

五味主要中药进行了鉴别试验 o方以高效液相色谱法对其主

药补骨脂中的补骨脂素进行含量测定 ∀方法专属性强 o重复

性好 o可作为该制剂质量控制的依据 ∀

1  实验材料

硅胶 �k青岛海洋化工厂 l~祛腐壮骨胶囊由成都中医药

大学制剂室提供 ~补骨脂素 !异补骨脂素对照品 k批号分别为

ttszv|2ussytuottszv{2ussvs|l~紫河车 !土鳖虫 !地龙 !红花

对照药材 k批号分别为 s{zu2|{suotus|vz2ussvsxo|tv2{|suo

|su2{|svl购自中国药品生物制品检定所 ~其他药品与试剂

均为分析纯 ∀

2  薄层色谱法
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