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HPLC-蒸发光散射检测法在中药及其复方制剂检测中的应用
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　　蒸发光散射检测器( Evapor tiv e L ight Scatter ing Detec-

tor , 简称 ELSD )是一种通用检测器, 首先是由澳大利亚的

Union Carbide研究室开发的, 80 年代后期广泛用于 HPLC

色谱、超临界色谱和逆流色谱中。ELSD最大的优越性在于

能检测不含发色团的化合物, 因而极大地拓宽了 HPLC 在

中药及其复方制剂检测中的应用。作为新一代通用型检测

器, 与示差折光检测器相比较具有以下显著优点: 1)灵敏度

高, 能排除流动相的干扰; 2)不受温度变化的影响,也就消除

了流动相因温度波动而产生的误差; 3)可进行梯度洗脱。

ELSD在我国应用于中药及其复方制剂检测是在 90 年代后

期。1994年邓海根等[ 1]介绍了该仪器的其本结构和工作原

理。冯埃生等[ 2]考察了 ELSD 检测的基本因素。

1　应用实例

1. 1　人参皂苷类的测定: P ark[ 3]用带有 ELSD 的 HPLC 分

析人参皂苷。将样品(白参或红参)以甲醇回流提取6 h, 真空

蒸干溶剂残渣用乙醚和水分配, 水层用水饱和的正丁醇提

取, 正丁醇部分真空干燥, 残渣溶于甲醇用于 HPLC 分析。

人参皂苷的分离用 NH2 柱,梯度洗脱程序为 A[ CH3CN-水-

异丙醇 ( 80∶5∶15) ] 和 B [ CH3CN-水-异丙醇 ( 80∶20∶

15) ] : 0～7 min, 80% A + 20% B; 7～25 min, 从 80% A +

20% B 至 10%A + 90% B 线性梯度: 25～40 min, 10% A +

90% B。流速为 1. 0 m L / min。最佳的漂移管温度为 145 ℃,

洗脱在 35 min 内完成。本法在灵敏度和分离方面优于

HPLC-UV 法,最重要的优点是以梯度洗脱在一次操作中可

分析所有主要的人参皂苷。

汤俊等[ 4]测定西洋参中拟人参皂苷 F11 含量。色谱条

件: P lat inum C18色谱柱,乙腈-水( 30∶70)为流动相, 并优化

选择了 ELSD 参数: 最佳的漂移管温度为 107 ℃,最佳的流

速为 2. 26 L / min, 结果拟人参皂苷 F11 在 2. 192～10. 96 Lg

范围内呈良好线性 ( r= 0. 999 2, n= 5) , 回收率为( 102. 6±

4. 1) % , 该法精密度、重现性良好。

江英桥等[5]测定三七中人参皂苷 Rg1 的含量。色谱条

件: CLC-ODS( 6. 0 mm×150 mm)色谱柱,乙腈-水( 30∶70)

为流动相, 柱温 45 ℃,流速为 0. 5 mL / min, ELSD 参数: 漂

移管温度为 90 ℃, 载气压力为 0. 20 MPa。该定量法简便,准

确回收率为 100. 50% , RS D 为 1. 44%。

1. 2　银杏内酯的测定: 田南卉等[6]测定了银杏叶提取物中

内酯的含量。色谱条件: A lltech P la tinum-ODS( 4. 6 mm×

250 mm) 5 Lm 色谱柱, 流动相:水-甲醇-四氢呋喃( 75∶20∶

10)为流动相, 柱温为室温, 流速: 1 mL / min, ELSD参数;漂

移管温度为 105 ℃,载气流速为 2. 75 L / min。采用上述色谱

条件,银杏苦内酯 A, B, C 及白果内酯可得到很好的分离。结

果表明, 不同的银杏叶提取物中银杏苦内酯 A, B, C 及白果

内酯的比例和其总量均存在较大的差别。

1. 3　黄芪甲苷的测定: 赵灵芝等[7]以黄芪甲苷(Ⅰ)为对照

品,对黄芪(Ⅱ )中的Ⅰ进行 HPLC 分析, 色谱条件: ELite

ODS 色谱柱, 流动相:乙腈-水( 36∶64)为流动相, 流速: 0. 8

m L / min , ELSD参数: 漂移管温度为 100 ℃, N 2流速为 2. 74
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L / min。结果: 按选定的色谱条件进行测定,平均加样回收率

达 97. 43% , RS D 为 1. 57%。实验还发现在几种前处理方法

中, 不用氨水洗涤者所测含量远远低于用氨水洗涤者 (药典

法和本实验所采用的方法) , HPLC-ELSD 法简便, 快捷, 无

干扰, 重现性好,可用于Ⅱ中Ⅰ的含量测定; 应重视样品前处

理方法对含量测定影响。田南卉[8]和周春玲[ 9]等也用该法对

黄芪甲苷测定作了新的探索。

1. 4　山麦冬皂苷 B 的测定:吴 等[ 10]采用 ELSD 测定了湖

北麦冬中山麦冬皂苷 B 的含量, 色谱条件: A lltech Ver spa-

pack-ODS 色谱柱 ,流动相:乙腈-四氢呋喃-水( 45. 6∶2. 9∶

51. 5) ,流速: 0. 7 mL / min , ELSD 参数:漂移管温度为 93. 18

℃, N 2流速为 2. 47 L / min, 结果表明, ELSD 是皂苷类化合

物较为适宜的检测器。经对不同采收期样品的含量考察, 认

为湖北麦冬的最佳采收期与传统采收期 (清明)相一致。

1. 5　贝母甲素的测定:朱丹妮等[ 11]采用 HPLC-ELSD检测

法, 分析测定贝母类药材中生物碱成分。色谱条件: Silica 5

Lm( 4. 6 mm×250 mm)色谱柱, 流动相: A . 环己烷-乙酸乙

酯-二乙胺( 6∶4∶1) , B. 环己烷-乙酸乙酯-二乙胺( 6∶4∶

0. 12) , 流速 1. 0 mL / min , 以 ELSD-500 为检测器, ELSD

参数: 漂移管温度为 90 ℃, N 2流速为 1. 87 L / min, 外标法定

量。结果: 贝母甲素在 0. 75～3. 00 Lg 范围内呈线性, 回收率

为 97. 21% ( n = 5) , RS D = 1. 58%。5 种不同贝母药材的

HPLC 图谱有明显差异, 该法为良好的测定贝母甲素的方

法, 可用于贝母药材的质量监控。

1. 6　胆固醇、各种胆汁酸的测定: 冯芳等[ 12]用 RP-HPLC-

ELSD 测定了人工牛黄中多组含量, 色谱条件: Water s No-

va-Pak C18不锈钢柱 ( 5 Lm , 4. 6 mm×250 mm) , 柱温为室

温, 甲醇-水-冰醋酸 ( 80∶20∶0. 01) 为流动相, 流速: 1. 0

mL / min 。ELSD参数: 漂移管温度 105 ℃, 雾化气体( N 2)流

速: 2. 05 L / min。在选定色谱条件下,胆固醇、各种胆酸及无

机盐在室温下可达很好分离, 胆酸与猪去氧胆酸的非衍生分

离尚属首次。结论: ELSD 与 HPLC 联用可使不含生色团物

质的分离分析更为准确、灵敏, 可为人工牛黄的质量控制提

供更为科学的依据。

1. 7　酸枣仁皂苷 A 及 B 的测定: 李会军等[13]用 RP-HPLC-

ELSD测定酸枣仁中酸枣仁皂苷 A 及 B 的含量。色谱条件:

Wa ter Nova-Pak C18不锈钢柱( 5 Lm, 4. 6 mm×250 mm) , 柱

温:室温, 流动相 : 甲醇-水-冰醋酸 ( 80∶20∶0. 01) , 流速:

1. 0 mL / min 。ELSD 参数 : 漂移管温度 75 ℃, 雾化气体

( N2 )压力: 0. 21 MPa。结果在选定色谱条件下,分析了11 批

商品药材,酸枣仁皂苷 A 及 B 的平均回收率分别为 92. 4%

(R SD= 33. 8% )和 91. 8% (RSD= 3. 9% )。

1. 8　七叶皂苷钠的测定: 李菁[14]应用 HPLC-ELSD 法控制

七叶皂苷钠注射液的内在质量,该方法直观可靠,色谱条件:

美国 SUPELCO 公司的 Discover T M C18色谱柱 ( 5 Lm, 4. 6

m m×250 mm ) , 柱温为室温; 流动相: 乙晴-0. 05%三氟醋酸

( 36∶64) , 流速: 1. 0 mL / m in 。ELSD 参数: 漂移管温度为

110 ℃, 载气流速为 3. 0 L / min。

2　小结

在中药检测中,由于部分指标成分或有效成分仅有紫外

末端吸收或无紫外吸收,检测时受到了限制, 又由于某些仅

有紫外末端吸收或无紫外吸收的有效成分在中药复方制剂

中常作为君药的有效成分被指定为含量测定项的必检指标

成分。例如:人参中的人参皂苷, 黄芪中的黄芪甲苷等。由于

使用 HPLC-UV 或其他检测方法的前处理步骤多,重现性较

差,排除干扰较困难,使检测工作者在制定质量标准中感到

棘手。而ELSD 恰恰在这方面有着其独到的优越性和广泛的

应用前景,相信在不远的将来, ELSD 定会更广泛地用于中

药材和中药复方制剂检测的各个方面。
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