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气相色谱法测定斑贴膜片中香料混合物含量的研究 
 

胡慧廉，丁乃立，施超欧(华东理工大学分析测试中心，上海 200237) 

 
摘要：目的  建立毛细管气相色谱法测定用于检测 IV 型变态反应的斑贴膜片中 7 种香料混合物(香叶醇、羟基香茅醛、

桂皮醛、丁香酚、戊基桂皮醛、桂皮醇、异丁香酚)含量的方法。方法  每片膜片用 1 mL 乙醇提取 30 min，提取液直接

注入气相色谱分析，采用极性 PEG-20M 毛细管气相色谱柱分离，外标法定量。结果  7 种香料组份的线性关系良好(r≥

0.999 5)；精密度和稳定性试验 RSD(n=8)均<2%；加标回收率范围 95.48%~107.52%, RSD 0.31%~2.00%；贴片香料含量

均匀性试验 RSD(n=8)<5% ；定量限分别为 3.7，4.3，3.3，3.5，2.8，2.3，2.9 µg·mL1。结论  本方法样品前处理简单，

分析快速、准确和灵敏，可满足斑贴膜片中香料混合物定量检测的需要。 
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Determination of the Fragrance Mixtures in Patch Paster by Capillary Gas Chromatography 
 
HU Huilian, DING Naili, SHI Chaoou(Analysis and Research Center, East China University of Science and Technology, 
Shanghai 200237, China) 

 
ABSTRACT: OBJECTIVE  To establish a method for the determination of the mixtures of seven fragrance ingredients, 

including geraniol, hydroxy citronellal, cinnamaldehyde, eugenol, amylcinnamic aldehyde, cinnamyl alcohol and isoeugenol，in 

patch paster which can be used for testing type IV allergy by capillary gas chromatography. METHODS  Each patch was 
extracted with 1 mL ethanol for 30 minutes. The extraction liquid was injected into GC for separation with a polar PEG-20M 
capillary column. The external standard method was used for quantitative analysis. RESULTS  The standard curves were linear 
on a certain concentration with correlation coefficients larger than 0.999 5 for the seven target fragrances. The relative standard 
deviations (n=8) of precision and stability were less than 2%. The average recoveries for seven fragrances were between 95.48% 
and 107.52% with RSD(n=3) in the range of 0.31%~2.00%. The relative standard deviations (n=8) of uniformity were less than 

5%. The quantitative limits for seven fragrances were 3.7, 4.3, 3.3, 3.5, 2.8, 2.3, 2.9 µg·mL1 respectively. CONCLUSION  
This method is simple, rapid, sensitive and accurate. It could meet the requirement for the quantitative analysis of fragrance 
ingredients in patch paster. 
KEY WORDS: gas chromatography; fragrance mixtures; patch paster; type IV allergy  

 

从天然植物中提取出的香料，其独特的香气、

很好的杀菌消毒和药用功能，已广泛应用于药物、

日用品和化妆品等领域[1-2]。但来自植物的香料化

学成份很复杂，并非百分之百对人体安全[3]。研究

发现香料是导致接触性皮炎的主要原因[4]。由于人

们会接触到多种多样的香料，因此选用一些测试

用的香料来测试人们对香料的过敏程度，就尤为

必要。香料混合物斑贴膜片，主药成份为香叶醇、

羟基香茅醛、桂皮醛、丁香酚、戊基桂皮醛、桂

皮醇和异丁香酚 7 种香料。该贴片主要用于 IV 型

变态反应的检测[5]，使用者将贴片贴于皮肤上，若

出现红肿，瘙痒等症状则表明使用者对这些香料

存在过敏。一般用于快速检测人们对各种化学物

质的过敏程度。 

建立快速、高效、成本低的检测香料混合物含

量的方法是为满足市场上对该类斑贴膜片质量监

控的要求。目前对香料的检测主要采用高效液相

色谱法[6]和气相色谱－质谱联用法[7-8]，尚无通过

气相色谱法快速测定有关斑贴膜片中香料混合物

含量的研究报道。相比气相色谱－质谱联用法和

高效液相色谱法，气相色谱法具有定量准确、成

本低和对环境友好的优点。本文采用毛细管气相

色谱法，对斑贴膜片中 7 种香料混合物的含量分

析进行了系统性的研究、确认，所建方法简单、

快速、重复性好、准确度高，令人满意。 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

Agilent 6890 气相色谱仪(配 FID 检测器，化

学工作站)；Agilent 7683 液体自动进样器(美国)。

对照品：香叶醇和丁香酚(中国药品生物制品检定
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所，纯度均﹥98%)；羟基香茅醛、戊基桂皮醛、

桂皮醇和异丁香酚(美国 Accustandard 公司，纯度

均﹥99%)；桂皮醛(成都曼思特生物科技有限公

司，纯度﹥98%)。供试品：含有 7 种香料混合物

的斑贴膜片(批号：20100501， 20100502，20100503)

为厂家提供，规格：单片 0.9 cm×0.9 cm。溶剂乙

醇为分析纯； 

1.2  色谱条件 

PEG-20M 毛细管柱： 30 m× 0.32 mm×

0.25 μm，柱温：150 ℃，以 6 ℃·min1 的速度升至

240 ℃；气化室温度：250 ℃；检测室(FID)温度：

250 ℃；载气：N2；柱前压：4.44 psi ( 1 mL·min1)；

分流比：5 1∶ ；进样量：1 μL。 

1.3  混合标准溶液的制备 

根据成品浓度理论值要求的范围，用乙醇配

制对照品香叶醇、羟基香茅醛、桂皮醛、丁香酚、

戊基桂皮醛、桂皮醇和异丁香酚混合标准储备液，

其质量浓度分别为 7.09，5.4，3.66，3.49，1.50，

5.4，1.50 mg·mL1，分别吸标准储备液 0.03，0.05，

0.1，0.2，0.5，1 mL 于 10 mL 量瓶中用乙醇稀释

成系列标准溶液备用。 

1.4  样品前处理 

取单片 0.9 cm×0.9 cm 的成品斑贴膜片，加入

1 mL 乙醇密闭震荡提取 30 min，取出提取液 1 μL，

进气相色谱检测。 

2  结果与讨论 

2.1  方法专属性研究 

考虑到被测香料的结构特性，采用极性

PEG-20M 毛细管柱为分离柱。取单片空白膜片和

成品膜片，分别加入 1 mL 乙醇提取 30 min 后进样

检测，色谱图见图 1。结果表明，在空白膜片上没

有检测到和被测香料保留时间相近的杂质。可以

认为贴片中的提取物完全为 7 种香料混合物。而

极性 PEG-20M 毛细管柱对 7 种待测的香料混合物

分离情况良好，各组份相互间不干扰，且 12 min

内完成整个分析，快速简便。 

2.2  供试品各香料成份提取效率研究 

成品膜片加入乙醇分别提取 5，10，15，30，

45，60 min 后取样分析，其对应的色谱响应值(面

积)见图 2。从图 2 可以看到随着提取时间增长，

色谱响应值增大，当提取时间超过 30 min 时，其

响应值基本不再增加，故本实验选择 30 min 作为

样品提取时间。 

 
图 1  空白膜片(A)和成品膜片(B)的气相色谱图 
1香叶醇；2羟基香茅醛；3桂皮醛；4丁香酚；5戊基桂皮醛；6
桂皮醇；7异丁香酚 

Fig 1  GC chromatogram of blank paster(A) and drug- 
containing paster(B) 
1geraniol; 2hydroxy citronellal; 3cinnamaldehyde; 4eugenol; 

5amylcinnamic aldehyde; 6cinnamyl alcohol; 7isoeugenol 

 
图 2  提取时间和峰面积的关系 

Fig 2  The relationship between extraction time and peak 
areas 

2.3  方法评价 

2.3.1  线性关系及定量限测定  取 6 系列标准溶

液分别装入液体自动进样器样品瓶中，每瓶 1 mL，

取 1.0 μL 进样分析，以溶液中各组份浓度(ρ)与其

相对应的峰面积(Y)作线性回归以及香叶醇、羟基

香茅醛、桂皮醛、丁香酚、戊基桂皮醛、桂皮醇、

异丁香酚在信噪 S/N=10 时的定量限结果见表 1。 

表 1  线性关系和定量限 

Tab 1  Linear relationship and quantitative limits 

香料 回归方程 r 
线性范围/

mg·mL1 

定量限/

µg·mL1

香叶醇 Y=2496.7ρ+4.0244 0.999 6 0.021~0.709 3.7 

羟基香茅醛 Y=1847.6ρ+3.3654 0.999 7 0.016~0.540 4.3 

桂皮醛 Y=2665.5ρ+2.7291 0.999 8 0.011~0.366 3.3 

丁香酚 Y=2345.5ρ1.3412 0.999 5 0.010~0.349 3.5 

戊基桂皮醛 Y=2513.6ρ+0.1558 0.999 7 0.005~0.150 2.8 

桂皮醇 Y=3506.0ρ7.7122 0.999 6 0.016~0.540 2.3 

异丁香酚 Y=2542.9ρ1.7088 0.999 5 0.005~0.150 2.9 
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2.3.2  仪器精密度试验  取混合标准储备液稀释

倍数为 100 的香料混合物标准溶液，分别装入 8

个液体自动进样器样品瓶中，每瓶 1.0 mL，取 1 μL

进样分析，峰面积的相对标准偏差 RSD 见表 2。

结果表明，测量精密度良好。 

表 2  精密度试验结果(n=8) 

Tab 2  The results of the precision test(n=8) 

香料名称 面积 RSD/% 

香叶醇 0.48 

羟基香茅醛 0.61 

桂皮醛 1.31 

丁香酚 0.75 

戊基桂皮醛 1.56 

桂皮醇 1.30 

异丁香酚 1.79 

2.3.3  回收率试验  取 9 片空白膜片分别精密添

加高、中、低 3 个不同质量浓度(混合标准储备液

稀释倍数分别为 50，100，200)的香料混合物标准

溶液 1 mL, 提取 30 min，分别进样，每个浓度点

溶液做平行 3 份，计算加标回收率，并用加标回

收率试验(n=3)来验证方法的精密度，结果见表 3。

结果表明，回收率都在 95.48%~107.52%之间，RSD

在 0.31%~2.00%之间, 表明添加不同质量浓度的

各香料回收率高，具有较理想的重复性和准确度。 

2.4  样品稳定性试验 

取成品膜片 1 片，加 1 mL 乙醇提取 30 min

后进样分析 4 次，放置 1 d 后再进样 4 次，8 次检

测香料香叶醇、羟基香茅醛、桂皮醛、丁香酚、

戊基桂皮醛、桂皮醇、异丁香酚含量的相对标准

偏差在 0.47%~1.26%之间，说明在 24 h 内提取液

中的香料成分含量是稳定的。 

表 3  回收试验结果(n=3) 

Tab 3  The results of recovery test(n=3) 

组份 
本底量/

mg·mL1

加标量/ 

mg·mL1 

测得值/ 

mg·mL1 

回收率/

% 

RSD/ 
% 

0.035 0.037 103.51 1.03 

0.071 0.068 96.21 1.10 

香叶醇 0 

0.142 0.140 98.95 0.81 

0.027 0.028 105.13 1.68 

0.054 0.052 95.79 0.61 

羟基香茅醛 0 

0.108 0.107 99.51 0.81 

0.018 0.019 102.55 1.62 

0.037 0.035 95.48 1.53 

桂皮醛 0 

0.073 0.073 99.86 0.93 

0.017 0.019 106.04 2.00 

0.035 0.034 96.66 1.01 

丁香酚 0 

0.070 0.070 99.67 0.62 

0.008 0.008 107.52 1.28 

0.015 0.015 96.95 1.75 戊基桂皮醛 0 

0.030 0.030 100.51 0.31 

0.027 0.029 106.08 1.32 

0.054 0.053 99.01 1.37 桂皮醇 0 

0.108 0.108 100.30 1.86 

0.008 0.008 102.85 1.05 

0.015 0.015 97.72 1.18 异丁香酚 0 

0.030 0.030 99.76 0.52 

2.5  样品测定 

取样品 3 批(20100501，20100502，20100503)，

每批取成品膜片 8 片，分别加 1 mL 乙醇提取

30 min 后检测，以峰面积外标法定量，3 批样品每

批 8 片贴片上各香料组份的平均含量及含量检测

的相对标准偏差见表 4。结果表明，各香料含量的

相对标准偏差在 2.73%~4.91%之间，说明各贴片

上香料的涂层均匀性良好，样品重复性较好。 

表 4  3 批样品测定结果(n=8) 

Tab 4  Assay results of three batches of samples(n=8) 

20100501 20100502 20100503 
香料组份 

平均含量/mg·片1 RSD/% 平均含量/mg·片1 RSD/% 平均含量/mg·片1 RSD/% 

香叶醇 0.084 3.98 0.079 4.02 0.086 3.90 

羟基香茅醛 0.074 2.91 0.075 2.73 0.069 2.89 

桂皮醛 0.020 4.04 0.022 3.97 0.024 3.94 

丁香酚 0.039 4.20 0.035 4.25 0.034 4.03 

戊基桂皮醛 0.022 4.45 0.019 4.73 0.023 4.68 

桂皮醇 0.049 3.94 0.052 3.72 0.054 3.89 

异丁香酚 0.019 4.67 0.017 4.56 0.016 4.91 

 

3  讨论 

本实验结果表明，乙醇做提取剂，提取完全，

操作简单；采用极性 PEG-20M 毛细管色谱柱，斑

贴膜片上的主药成分 7 种香料的混合物能够得到

很好的分离，峰形良好，分析时间短；经方法学

验证，所建方法重复性好，准确度高，易于普及，

能够满足日常大批量样品分析的要求，这对实际检

测多种香料组分的混合物有着重要的参考价值。 
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布洛芬细菌内毒素检查法研究 
 

张德波(成都市药品检验所，成都 610045) 

 

摘要：目的  建立布洛芬细菌内毒素检查方法。方法  按中国药典 2010 年版二部，确定合理的布洛芬内毒素限值，并研

究布洛芬对细菌内毒素与鲎试剂反应的干扰情况，以确定其最大不干扰试验浓度。结果  根据临床实际应用情况，确定

布洛芬的内毒素限值为 L=0.20 EU·mg1，使用 2 个厂家生产的鲎试剂试验，结果本品配制成≤0.625 mg·mL1 浓度对反应

无干扰作用。结论  细菌内毒素检查法可用于布洛芬细菌内毒素的检查。 

关键词：布洛芬；细菌内毒素检查；干扰试验 
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Study on Testing for Bacterial Endotoxin in Ibuprofen 
 
ZHANG Debo(Chengdu Institute for Drug Control, Chengdu 610045, China) 
 
ABSTRACT: OBJECTIVE  To establish a method of examining bacterial endotoxin for ibuprofen. METHODS  To 
determine the reasonable limit of bacterial endotoxin by Chinese Pharmacopoeia 2010; and study on testing for bacterial 
endotoxin to determine the noninterference concentration for ibuprofen. RESULTS  According the dose of clinical medication 

to determine the most suitable limit of bacterial endotoxin in preparations for ibuprofen was 0.20 EU·mg1 and uesd the TAL of 

two manufacturers to test, and it was proved that the maximum noninterference concentration was 0.625 mg·mL1 and the best 

testing concentration was no more than 0.625 mg·mL1. CONCLUSION  It was showed that the method is suitable for the 
ibuprofen of bacterial endotoxin test.  
KEY WORDS: ibuprofen; bacterial endotoxin test; interference test  

 
布洛芬为解热镇痛非甾体抗炎药，可用于治

疗疼痛、痛风、关节炎、以及发烧等疾病。中国

药典 2010 年版二部收载了本品的片剂、胶囊、缓

释胶囊、口服溶液、混悬滴剂和糖浆 6 种制剂，

但没有收载本品的注射制剂。本实验考查布洛芬

经精制工艺处理，制备成注射用原料的细菌内毒

素检查方法。 

1  材料 

1.1  鲎试剂   

标示灵敏度 (λ) ： 0.25 EU·mL1 ，规格：

0.1 mL·支 1，批号：1005132；λ：0.125 EU·mL1，

规格：0.1 mL·支 1，批号：1004121，均来源于湛

江安度斯生物有限公司。λ：0.25 EU·mL1，规格：

0.1 mL·支1，批号：09112412；λ：0.125 EU·mL1，
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