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表1不同制法对有效成分影响的比较(席一5)

Table 1 Comparison on effective components in

different processed products(弹一5)

2．5．2对照品溶液的制备：准确称取二苯乙烯苷

10．80 mg，以50％乙醇配成1．08 mg／mL的储备

液。取2．00 mL储备液以50％乙醇定容至10 mL，

即为0．216 mg／mL对照品溶液。

2．5．3供试品溶液的制备：取样品约0．20 g，精密

称定，精确加入50％乙醇25 mL，称定质量，浸泡1

h，回流0．5 h，放冷，用50％乙醇补足减失的质量，

摇匀，上清液用0．45 bLm微孔滤膜滤过，即得供试

品溶液。

2．5．4系统适用性试验：分别取对照品溶液、供试品

溶液注入色谱仪，结果二苯乙烯苷保留时间为4．690

min，理论塔板数2 000以上，且无相邻吸收峰。

2．5．5线性关系考察：分别吸取对照品溶液2、4、

6、8、12、20 pL进样，记录色谱图。以峰面积对进样

量回归处理，结果二苯乙烯苷在0．432～4．32弘g呈

现良好线性关系，回归方程为Y一326．117 X+

23．492，r一0．999 2。

2．5．6 测定：按上述方法制备何首乌供试品溶液，

测定，结果见表1，HPLC色谱图见图1。
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图1二苯乙烯苷对照品(A)和清蒸(B)、5％黑豆

汁蒸(C)何首乌炮制品的HPLC图谱

Fig．1 HPLC chromatograms of stilbene glucoside

(A)，sample steamed without any adjuvants

(B)，steamed with 5％soya bean milk(C)

3讨论

结果分析可见，清蒸、5％黑豆汁蒸、10％黑豆汁

和20％黑豆汁蒸的制何首乌有效成分游离蒽醌、结

合蒽醌、二苯乙烯苷变化不大，细微差别可能是由样

品的不均一性引起的。

传统的黑豆汁制法费时费力(仅煮黑豆要用7

h)，所以有必要对传统工艺进行改革，简化炮制工

艺，以节约能源，本实验为简化何首乌炮制工艺提供

了参考和依据，有一定实用价值。
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注射液分析。结果 建立了香丹注射液指纹图谱的分析方法和确定了气相色谱和液相色谱指纹图谱中部分主峰的

结构。结论该分析方法能有效地控制香丹注射液的质量。
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香丹注射液是由水蒸气蒸馏的降香饱和水溶液

与丹参水提液配制而成的，临床上用于治疗心绞痛、

心肌梗死等疾病。药理研究表明香丹注射液能减轻

急性心肌缺血的损伤程度，并加速心肌缺血或损伤

的恢复[1]。现行的中药质量控制模式是沿用测定中

药某一有效成分为目标的分析方法。这种质量控制

模式忽视了中药中各组分相互影响的本质，因而具

有局限性。作为一种全新的中药质量控制模式，中药

指纹图谱能够更全面地、更精确地控制中药注射液

的质量。本实验针对香丹注射液的特点，建立了香丹

注射液的气相色谱和高效液相色谱指纹图谱分析方

法，并对所建立的方法进行了方法学考察。此外根据

各色谱峰质谱图以及标准对照品法对其组分进行定

性，进一步认识了香丹注射液指纹图谱的本质。

1仪器与试药

Micromass GCT气相色谱／飞行时间质谱仪

(英国质谱公司)，Agilent l100液相色谱，

Micromass LCT液相色谱／飞行时间质谱仪(英国

质谱公司)，PHSJ一4 pH计(da海雷磁仪器厂)。

香丹注射液(市售)；氦气(高纯)；甲纯、乙腈为

色谱纯，其他试剂均为分析纯；丹参素(批号

110855—200203)、原儿茶醛(批号110810—200205)、

原儿茶酸(批号809—200102)、阿魏酸(批号0773—

9910)、咖啡酸(批号885—200102)、丹参酮ⅡA(批号

0766—200213)、隐丹参酮(批号852—9903)对照品由

中国药品生物制品检定所提供。

2方法与结果

2．1 气相色谱分析供试品溶液的制备：准确量取香

丹注射液10 mL，加10 mL二氯甲烷萃取3次，合

并萃取液，自然挥干至一定质量浓度，加1 mL六甲

基苯内标溶液于浓缩液中，自然挥于到约0．5 mL，

作为供试品溶液。

2．2液相色谱分析供试品溶液的制备：香丹注射液

经微孔滤膜滤过，直接进样。

2．3气相色谱指纹谱内标物溶液的制备：准确称取

六甲基苯约4 mg，用二氯甲烷溶于10 mL量瓶中，

并加至刻度，移取0．5 mL到10 mL量瓶中，用二氯

甲烷稀释至刻度，备用。

2．4高效液相色谱指纹谱内标物溶液的制备：精密

称取3．9 mg阿魏酸对照品于10 mL量瓶中，用水

溶解，并加至刻度，即得。

2．5气相色谱一质谱联用分析条件：气相色谱条件：

色谱柱：DB一5MS毛细管柱(30 m×0．32 mmx 0．25

肛m)；柱温：80℃(2 rain)～240℃，3℃／min；气化

室温度：280℃；氦气流量：0．7 mL／min；分流比：

1：1。质谱条件：电离方式为电子轰击(EI)；电离能

量：70 eV；离子源温度：180℃。

2．6液相色谱一质谱联用分析条件：液相色谱条件：

色谱柱：Inersil C18柱(150 mm×4．6 mm，5弘m)；柱

温：30℃；流动相：A液(pH 2．5三氟醋酸水溶液)，

B液(乙腈)；梯度：o～35 rain，o％B～25％B；35～

60 rain，25％B～30％B；波长：280 nm；体积流量：l

mL／min；进样量：10牡L。质谱条件：汽化室温度为

400℃；离子源温度：150℃；雾化气流速：300 mL／

min；锥孑L电压：66 V；毛细管电压：3 500 V。

2．7 香丹注射液气相色谱指纹图谱及方法学考察：

香丹注射液气相色谱指纹图谱，见图1。选用了7个

组分，以S为内标，对此方法进行方法学考察。
‘

1一香覃醛4～7一氧化舌橙油醇

1一vanillin 4—7一nerolid oxides

图1番丹注射液气相色谱指纹图谱

Fig．1 GC fingerprint of Xiangdan Injection

2．7．1稳定性试验：取同一供试品溶液，分别于0、

2、8、16 h进样测定。以六甲基苯相对峰面积为I，主

要组分相对峰面积的RSD小于5．0％。

2．7．2精密性试验：取同一供试品溶液，连续进样

4次，以六甲基苯相对峰面积为1，主要组分相对峰

面积的RSD小于5％。

2．7．3重现性试验：取同一批号香丹注射液4份，

分别处理测定。以六甲基苯相对峰面积为1，主要组

分相对峰面积的RSD小于5．5％。

2．8香丹注射液变效液相色谱指纹图谱及方法学

考察：根据高效液相色谱条件，得香丹注射液高效液

相色谱指纹图谱，见图2。以参照物阿魏酸对应的色

谱峰(S)的相对保留时间及峰面积为1，选用了13

个组分对此方法进行方法学考察。
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图2香丹注射液高效液相色谱指纹图谱

Fig．2 HPLC fingerprint of Xiangdan Injection
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2．8．1精密性试验：取供试品溶液连续进样5次，

按以上方法香丹注射液高效液相色谱指纹谱各色谱

峰的相对峰面积和相对保留时间RSD均在2％内。

2．8．2稳定性试验：取供试品溶液分别在0、2、8、

16 h进样测定，结果高效液相色谱指纹谱各色谱峰

的相对峰面积和相对保留时间RSD均在3％内。

3讨论

3．1气相色谱指纹图谱部分

3．1．1预处理方法的选择：根据实验结果，香丹注

射液不适合于顶空处理。因为香丹注射液中降香挥

发油组分极其微量，致使顶空处理无法收到较好的

效果。因此香丹注射液气相色谱样品预处理采用有

机溶剂萃取。

3．1．2萃取溶剂的确定：实验过程中选用了3种溶

剂(乙醚、二氯甲烷和正己烷)处理香丹注射液。从萃

取的效果看，乙醚与二氯甲烷相近，但都优于正己

烷，挥发性组分在正己烷中的溶解性较差，二氯甲烷

能够萃取得到香草醛，乙醚萃取液中未能找到香草

醛。根据萃取过程的简易程度，二氯甲烷做萃取剂时

不易乳化、层次分明和省时。乙醚萃取时则较易乳

化，使得操作过程烦琐，重现性差。因此二氯甲烷适

合萃取香丹注射液中挥发油的组分。

3．1．3香丹注射液中挥发油成分组成：经GC—MS

分析，香丹注射液中存在少量的香草醛、苦橙油醇和

4种氧化苦橙油醇。

3．1．4本实验针对香丹注射液中挥发油组分建立了

香丹注射液的气相色谱指纹图谱的分析方法，并对此

分析方法进行方法学考察，各峰相对峰面积和相对保

留时间的相对标准偏差除个别峰外均小于5％，表明

该法适合于香丹注射液气相色谱指纹图谱的分析。

3．2液相色谱指纹图谱部分

3．2．1 pH值对分离的影响：采用pH 2．25、2．5、

3．0流动相对香丹注射液液相色谱分离进行考察，

发现流动相pH值越低，分离效果越好。但考虑到色

谱柱的pH极限，本方法选用pH 2．5的流动相。

3．2．2三氟醋酸与磷酸对分离的影响：考察了三氟

醋酸与磷酸对香丹注射液分离的影响，结果表明流

动相中添an-氟醋酸比磷酸分离效果好。

3．3香丹注射液中组分的定性：实验采用对照品、

紫外光谱法和液相色谱一质谱法对香丹注射液各组

分进行定性，香丹注射液中存在丹参素、原儿茶酸、

原儿茶醛、咖啡酸、丹酚酸A、2种丹酚酸B异构体、

丹酚酸C。综合上述结果，将香丹注射液指纹图谱划

分为4部分：多羟基酚类化合物及鞣质类化合物、小

分子酚酸化合物、丹酚酸类化合物和脂溶性化合物。
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分析用银杏内酯对照品的制备研究
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摘 要：目的 研究银杏内酯制备提纯的工艺。方法 银杏叶提取物(EGb)经柱色谱制备出半成品，以HPLC法制

备分离。结果 同时得到银杏内酯A、B、C和白果内酯纯品。结论达到分析用对照品的要求。
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