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表 � 各成分的保留时间

�� � �
�� � � �� ��� � � � � � � 叮 ��脚� �

� � �

溶媒 甲醇 乙醇

保留时间�� �
� � �少于 ��

�

� �少 于 ��
�

�

氢叁
�

�

,
夔
��

�

�

旦竺至
��

�

吕

�
�

�
�

� 线性试验 取对 照品贮备液 ��
�

�� �
,

用 甲

醇稀释至 ���
�

� � �
,

分别精密量取 �
�

�� � �
、

�
�

� � �
、

�
�

�� �
、

�
�

� � �
、

�
�

� � �
、

�
�

� �  与 � �
�

� � � 分别 置

��� � � 的量瓶中
,

分别加人 内标贮备液 �
�

� � �
,

用甲

醇稀释至刻度
,

分别连续检测 � 次
,

结果
� � �  线性

方程
� � � �

�

� � � � 一 �
�

� � �  !
, � � �

�

� � � �
,

其中
,

�

为 � � 与内标物的峰面积之 比 � � 为 � �� 测定浓

度�单位 林岁� ��
。

乙 酸线性方 程
� � 二 �

�

� �� � �

�
�

�� � � 
, 厂 � �

�

�� � �
,

其中
,

�为乙酸与内标物的峰

面积之比 � � 为 ���测定浓度 �单位 林岁� ��
。

�
�

�
�

� 回收率

�
�

�
�

�
�

� 内标溶液配制
�

取内标贮备液 �
�

�� �
,

置

�� � � 量瓶中
,

用甲醇稀释至刻度
,

即得
。

�
�

�
�

�
�

� 对照溶液配制
�
取对照品贮备液 �

�

� � �
,

置 ��� � � 量瓶中
,

用甲醇稀释至刻度
,

即得
。

�
�

�
�

�
�

� 样 品 溶 液 配 制
�
取 �� � ��� �� 批 号

�
�

�� � �
,

置 �� � � 量瓶中
,

用甲醇稀释至刻度
,

即得
。

�
�

�
�

�
�

� 测定法分别精密量取对照溶液 �
�

�� �
、

�
�

� � �
、

�
�

�� � 各三分
,

分别置 � � � � 的量瓶中
,

分别

加人内标溶液 �
�

� � � 及样品溶液 �
�

� � �
,

用 甲醇稀

释至刻度
,

作为加样 回收率测定溶液
。

结果
� � �  

平均回收率为 �� �
�

� � � �� � � ���� �
� �

�

� � � � � 乙

酸平均回收率为 �� �
�

� � � �� � � ��� �� � �
�

�� � �
。

�
�

�
�

� 定量限和最低检测限 将对照品溶液分别

用 甲醇稀释至一定浓度
,

分别进样三次
,

计算信噪

比
。

结果
,

当 � �  与乙 酸 的浓度 分别 为 �
�

�� 与

��
�

� 林梦� � 时
,

信噪比大于 � �
�

� ����� � 当 � �  与

乙酸的浓度分别为 �
�

�� 与 �
�

�� 林酬� � 时
,

信噪比

大于 �
�

� ���� �
。

�
�

�
�

� 样 品测定 取 �
�

�
�

�
�

� 样品溶液
,

照上述
’

色谱条件测定
,

结果三批均未检出 � � 与乙酸
。

� 讨论

�
�

� 因顶空法重现性差
,

且灵敏度小
,

故用直接进

样法测定
。

�
�

� 比较了不 同的毛细管色谱柱 �� �
一 �

、

� � 一 �

及 ��� �� � � �
,

发现 �� � �� � � 柱效高
。

�
�

� 溶剂的选择 � 首先选用出峰快的甲醇为溶剂
,

经对 � � ��  及 �� �� �� 两个厂家的 � � � 级 甲醇测

定
,

结果发现
,

甲醇中均残留乙醇
,

干扰乙醇测定 �选

用出峰慢的 � � �� 为溶剂
,

结果发现
,

乙酸与 � ���

反应
,

影响乙酸的保留时间
、

灵敏度
、

分离度
。

故采

用两种溶剂
,

两种色谱条件分别测定乙 醇及 � �  
、

乙酸
。

收稿 日期 � �� � � 一 �� 一 � �

慧鼓仁药材指纹图谱的研究与应用

陈 勇
,

陈碧莲
,

何云珍
,

祝 明�浙江省药品检验所
,

浙江 杭州 �� ���〕�

摘要 目的
�
建立惹孩仁的指纹图谱分析方法

,

应 用 于实际 工作中
。

方法
�
采 用 � � � 一 � �� � 法对惹裁仁 中

甘油三醋类成分进行指纹分析
,

�� ��� �� �� � � 】�
为 色谱柱

,

流动相为 乙睛
一 二氯 甲烷 ��� � � � �

,

流速为每分

钟 �
�

�� � ,

漂移管温度为 �� ℃
,

氮气流速为每分钟 �
�

� � 。

结果
�
指纹图谱中共有 � 个主要色谱峰

,

其相对保

留时间的重现性 � �� 均小于 �
�

��
,

精密度 � �� 均小 于 �
�

��
,

相对峰 面积的重现性 � �� 均小于 �
�

� �
,

精

密度 � �  均小于 �
�

� �
,

不 同产地的惹故仁指纹图谱稳定
,

重现性好
。

结论
� 该指纹 图谱方 法可靠

、

简便
,

可

作为惹故仁质量控制指标
。

关键词 惹截仁 �指纹图谱 � ��� � 一 � � !
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惹芭仁收载于中国药典 2000 年版一部
,

具健脾 好
,

该方法可作为惹该仁甘油三醋类组分的检查
,

以

渗湿
,

除痹止泻
,

清热排脓之功效
。

现代药理研究表 控制质量
。

明
,

惹芭仁中的具抗肿瘤的活性成分为甘油三醋类 1 仪器与试药

组分
,

其中有甘油三油酸酷
,

甘油三亚油酸醋
,

l

,

2
一 A g i

Le nt 1 1
00 系列液相色谱仪(美 国安捷伦公

油酸 一 3 一 亚油酸 一
甘油三醋

,

1

,

2
一 亚油酸 一

3
一 油 司 )

,

A L Lt ec h E
LS

D
一 2 0

00 型蒸发光散射检测器 (美

酸 一
甘油三醋等

,

而不同品种药材如鸦胆子油
、

大豆 国奥泰公司 )
。

乙睛
、

二氯甲烷均为色谱纯
。

油等也含有甘油三醋类成分
,

但所含甘油三醋类组 甘油共油酸酷对照品
,

购 于 FL uk
a
公 司

,

批号

分的比例不同
,

其作用也不 同
。

为更好地控制药材 2045347
,

标示纯度 99
.
0% 以上

。

ro 批慧茵仁来源

的质量
,

我们对慧芭仁中的甘油只酷类组分进行了 见表 l
。

指纹图谱研究
,

结果样品间的指纹图谱稳定
,

重现性

表 1 10 批 药材指纹谱相对保留时间

样品来源 1 2 3 4 5 5 7

浙江中医学院饮片厂 0
.
600 9 0

.
703 0 0

.
74 7 8 0

.
832 5 0

.
889 6 1

.
伽洲〕0 1

.
0 75 8

安徽毫州 0
.
607 1 0

.
707 8 0

.
752 6 0

.
836 1 0

.
892 4 1

.
()(洲】0 1 0 7 6 2

广西药检所 0
.
602 5 ()

.
704 1 0

.
749 4 0

.
834 1 0

.
891 0 1

.
喇阳 0 1

.
0 7 5 6

山东药检所 ()
,

6 0 2 8 0

.

7
0 4 3

0

.

7 4
9

7
0

.

8 3 3
8

0

.

8 9 0 6
1

.

以洲! 0 1
.
0 7 5 9

福建莆田先达食品 0
.
606 9 0

.
706 3 0

.
75 1 1 0

.
834 7 0

.
89 1 7 1

.
0(X) 0 1

.
075 8

杭州欧尚超市 0
.
605 8 0

.
706 1 0

.
75 1 2 0

.
835 4 0

.
89 1 7 1

.
创X 】0 1

,

0 7 6
1

上海联华超市 0
.
60 8 3 0

.
708 3 0

.
752 6 0

.
835 8 0

.
89 1 9 1

.
《冷)0 1

.
074 2

福建 二名 0
.
606 1 0

.
706 7 0

.
751 4 0

.
835 3 0

.
89 1 4 1刀朋 0 1

.
074 6

杭州景福超市 0
.
602 3 0

.
703 2 0

.
74 8 8 0

.
834 5 0

.
89 1 1 1

.
()伽〕0 1

.
0 7 4 9

杭州凯伦医药 0
.
60 1 0 0

.
702 5 0

.
74 8 0 0

.
833 5 0

.
890 3 l

.
00() 0 1

.
073 6

平均 0
.
604 4 0

.
705 2 0

.
7 50 3 0

.
834 6 0

.
89 1 2 1

.
创 附 0 1

.
0 7 5 3

R SD ( % ) 0
.
5 0

.
3 0

.
2 0

.
1 0

.
1 0

.
0 0

.
1

2 方法与结果

2
.
1 方法的确 定与检侧 器的选择 因本品主要

成分为甘油二酷
,

其极性较小
,

而分子量较大
,

如采

用气相色谱分离
,

则需经皂化及甲脂化后才能实现
,

为能反映样品中所含实际成分的比例
,

故选用常用

的
,

分离效果好的液相色谱法
。

因本品在紫外 区基

本无吸收
,

曾采用紫外检测器进行检测 (用 Z10n m

作为检测波长 )
,

结果 因响应值太小
,

基线 噪音大
,

故未采用
,

后改为通用型检测器蒸发光散射检测器

进行检测
,

结果较为理想
。

2

.

2 色谱分析 条件 色谱柱 为 Di sco ve 叮 À C 比

(
2 5 o m

n l x 4
.
6 m m

,

5 件m )
,

流动相为乙睛
一
二氯甲烷

(59 :41)
,

流速为 0
.
sm l/ m i

n ,

柱温为 25℃ ;E LS D

参数
:
漂移管温度 70 ℃

,

氮气流速 1
.
ZU m in

。

2

.

3 参照物的制备 精密称取甘油二油酸酷对照

品适量
,

加流动相制成每 lm L 含0
.
14 m g 的溶液

,

即

得
。

2

.

4 供试品溶液的制备 取本品粉末 (过只号筛)

0
.
69

,

精密称定
,

精密加人流动相 50 m L
,

称定重量
,

浸泡 2h
,

超声处理 30 m in
,

取出
,

放冷
,

称重
,

用流动

相补足损失的重量
,

摇匀
,

用微孔滤膜(0
.
45 林m ) 滤

过
,

取续滤液
,

即得
。

2

.

5 指纹图谱的确 定 本品的供试品溶液按上述

色谱条件测定并记录指纹图谱
,

结果见图 1
。
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图 1 惹故仁指纹图谱
l 一 为 r扮由 砚亚油酸酚;2 一 为 1

,

2
一 亚油酸 一

3
一 油酸 一 甘油 不醋 ;

4 一 为 l
,

2
一 油酸 一

3
一 亚油酸 一 甘油三醋 ;S 一 为甘油二油酸醋

2
.
6 指纹图谱的重现性

、

精 密度与稳定性试验

取同一批药材 6 份
,

按上述方法分别提取
、

进样并记

录色谱图
,

计算相对保留时间和相对峰面积
,

结果显

示各峰相对保留时间的 R SD 均小于 0
.
3%

,

相对峰

面积的 RSD 为 0
.
6% 一 1

.

8 %
。

再取重现性试验第

1 份样品重复进样 6 针
,

计算相对保 留时间和相对

峰面积
,

结果显示该色谱系统精密度良好
,

各峰相对

保留时间的 R sD 均 在 0
.
1% 以下

,

相对峰面积 的

RsD 为 0
.
9% 一 2

.
0 %

。

取重 现性试验第 l 份样 品

每隔一定时间检测
,

计算相对保留时间和相对峰面

积
,

结果显示供试品溶液的指纹图谱在 49 h 内基本

稳定
,

各峰相对保留时间的 R SD 均小于 0
.
3 %

,

相对

峰面积的 RsD 为 0
.
4 % 一 1

.

3 %
。

2

.

7 不 同来源惹截仁药材的指纹图谱 取不同来

源的昔芭仁药材
,

分别按上述方法制备供试品溶液
,

进样并记录指纹谱
。

结果 10 批药材均显示 7 个特

征峰
,

其各 峰 相 对保 留 时 间 的 RsD 为 0
.
1% -

0
.
5 %

,

各峰相对峰面积的 RSD 为 5
.
0% 一 1 2

.
7 %

,

说明参考指纹各特征峰为慧芭仁药材的共有成分
。

1 0 批药材指 纹谱中各特征峰的相对保留时间和相

对峰面积见表 1
,

2

。

表 2 10 批药材指纹谱相对峰面积

样品来源

浙江中医学院饮片厂

安徽毫州

广西药检所

山东药检所

福建箭田先达食品

杭州欧尚超市
上海联华超市

福建只名

杭州景福超 市
杭州凯伦医药

R SD 〔% )

1
.
37 3 2

1
.
4 89 2

1
.
33 4 0

1
.
4 9 9 6

1
.
544 9

1
.
4 2 0 7

】
.
34 6 4

1
.
34 0 2

1
.
36 8 7

1
.
4 3 6 4

5
.
3

1
.
3 19 3

1
.
4 7 6 1

1
.
2 5 7 0

1
.
4 5 4 8

1
.
4 0 7 0

1
.
4 3 0 4

1
.
3 5 8 6

1
.
4 3 7 9

1
.
4 18 7

1
.
3 4 2 1

5
.
0

0
.
7 2 0 5

0
.
7 0 6 6

0
.
6 60 0

0
.
7 3 7 9

0
.
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3 讨论

3
.
1 分离模式及 流动相的选择 曾采用硅胶柱

,

用正相色谱模式进行分离
,

当使用极性 已很小的正

己烷
、

正己烷
一 异丙醇(95 :5) 洗脱时

,

所需测定成

分出峰仍很快
,

不能得到很好分离
,

故未采用
,

经查

阅有关文献
,

分离甘油三酷类成分现常采用非水反

相色谱模式
,

经比较几种据文献报道分离效果较好

的流动相 系统 (例
:
乙睛

一 四氢吠喃 ;丙酮
一 乙睛 ;

乙睛
一二氯甲烷等 )后

,

以乙 睛
一
二氯 甲烷系统分

离效果最好
。

3

.

2 不 同品牌 C
18
柱的 比较 比较了 4 种不同填

料的 C
18
色谱柱

,

结果均能得到较好的分离
,

本实验

中选用 D i
seove钾@ C

18
色谱柱

。

3

.

3 试验中比较 了丙酮
、

正 己 烷
、

石 油醚 (60
-

90℃ )和流动相提取对本品指纹谱的影响
,

并比较

了超声
、

回流和索氏提取对本品指纹谱的影响
,

结果

以流动相超声提取既方便又提取效率高
。

3

.

4 比较了鸦胆子油与慧茵仁油指纹谱的区别

(见图 2 )
,

结果鸦胆子与惹该仁的甘油三醋类成分

类似
,

但组分间比例明显有较大差别
,

所以控制甘油

三醋类组分的比例对惹芭仁的质量有较大的意义
。

图 2 惹改仁与 鸦胆子指纹谱比较 图
1一 鸦胆子 ;2 一 惹芭仁
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