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直接顶空 GC测定罗浮山百草油中的薄荷脑和水杨酸甲酯

何小稳 1 ,蒋 　懿 2 ,蒋 　晔 13

(1. 河北医科大学药学院 ,河北 石家庄 050017; 2. 邯郸电力医院 ,河北 邯郸 056001)

摘要 : 目的 　采用顶空 GC快速测定罗浮山百草油中薄荷脑和水杨酸甲酯的含量。方法 　将样品液直接注入 2 m l水中顶空

分析 ,顶空温度 80℃,平衡时间 30 m in。采用 30 mm ×0. 53 mm ×0. 50μm的毛细管柱 ,聚乙二醇为固定液 , F ID检测器。结果

　薄荷脑、水杨酸甲酯和其他成分的分离度良好 ,加样回收率分别为 99. 2%、98. 1% , RSD分别为 0. 5%、0. 8%。其线性范围

分别为 62. 40～9. 98 ×102、1. 25 ×102 ～2. 00 ×103μg·m l- 1 ( r > 0. 9990)。结论 　该法操作简便快速 ,定量准确 ,既减少了对待

测物的干扰 ,又不污染色谱系统 ,适用于罗浮山百草油的质量控制。
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Abstract: O BJECT IVE　To establish a simp le and rap id method for determ ination of menthol and methyl salicylate in Luofushan

Baicao oils by headspace GC (HS - GC). M ETHOD S　Samp le was performed by injection of 50μl methanol dilution with m icroliter

syringes into 2 m l matrix medium - water, then detected by headspace injection directly. The analytes were equilibrated in oven temper2
ation 80℃ for 30 m in. RESUL TS　The calibration curves were linear in the range of 62. 4 - 9. 98 ×102 μg·m l- 1 for menthol ( r =

019996) and 1. 25 ×102 - 2. 00 ×103μg·m l- 1 for methyl salicylate ( r = 0. 9990) , respectively. The average recoveries were 99. 2%

and 98. 1% for two componentsmentioned above respectively with RSD of 0. 5% and 0. 8%. CO NCL US IO N　The method is simp le,

rap id and accurate. It not only decreases the interference to the analytes but also has no contam ination for GC system. It is suitable for

quality control of Luofushan Baicao oils.
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　　罗浮山百草油由水杨酸甲酯、薄荷油、薄荷脑等

七十九味药及适量叶绿素加茶油制成 ,具有祛风解

毒、消肿止痛的作用。罗浮山百草油成分复杂 ,薄荷

脑和水杨酸甲酯为其主要成分 ,文献 [ 1 ]采用乙酸乙

酯溶解直接进样 GC法测定 ,样品中大量难或不挥

发的组分易污染色谱柱。文献 [ 2 ]改进了样品处理

方法 ,采用挥发油提取器提取后测定 ,但操作烦琐费

时 ,且挥发性成分在操作过程中易损失。现采用直

接顶空气相色谱法测定罗浮山百草油中薄荷脑和水

杨酸甲酯的含量 ,避免了繁杂的提取过程 ,减少了干

扰成分及对色谱柱的污染 ,简便快速 ,定量准确。

1　实验部分

111　仪器与试药

SP - 3420型气相色谱系统 (北京北分天普仪器

技术有限公司 )。薄荷脑 (批号 : 110728 - 200506)、

水杨酸甲酯 (批号 : 110707 - 200107)对照品 (中国

药品生物制品检定所 ) ;罗浮山百草油 (广东罗浮山

药业有限公司 ,批号 : L07 I011、L08A181、L08D151) ;

甲醇为色谱纯 ;水为重蒸水。

1. 2　方法与结果
11211　色谱条件 　色谱柱为 SMA - WAX毛细管

柱 (30 m ×0. 53 mm ×0. 50μm ) ,固定液为聚乙二

醇 ;程序升温起始温度 100℃,保持 3 m in, 4℃·

m in
- 1升到 112℃,再以 10℃·m in

- 1到 152℃,保持 5

m in;进样口温度 200℃;检测器温度 230℃。

11212　顶空进样条件 　采用微量注射器精密吸取

对照品或供试品的甲醇溶液 50μl,注入盛有 2 m l

水的顶空瓶中 ,加盖 ,密封 ,置 80℃恒温箱中平衡 30

m in,用在同一恒温箱中保温的进样器抽取顶部气体

1 m l进样测定。

11213　溶液的配制 　分别取薄荷脑和水杨酸甲酯

对照品各约 200、400 mg,精密称定 ,置 5 m l量瓶中 ,
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加甲醇定容 ,配制成含薄荷脑 39. 9 mg·m l
- 1、水杨

酸甲酯 80. 0 mg·m l- 1的对照品贮备液。精密量取

贮备液适量于 5 m l量瓶中 ,加甲醇定容 ,即得对照

品溶液。精密量取罗浮山百草油 1 m l,置 5 m l量瓶

中 ,加甲醇溶解并定容 ,得供试品溶液。

1. 214　系统适用性试验 　按“11211”项下方法分

别吸取空白甲醇、对照品溶液和供试品溶液 ,按

“11212”项下方法进样测定。由色谱图可知薄荷

脑、水杨酸甲酯与其他成分的分离良好 ,分离度均大

于 2. 0,理论板数以薄荷脑计大于 9 ×10
3。空白甲

醇溶液、对照品溶液和供试品溶液的色谱图见图 1。

图 1　空白 ( A)、对照品 ( B)和供试品 ( C)溶液的 GC色谱图

F ig 1　Ga s chroma togram s of blank solution( A) , con trol solution( B) and sam ple solution( C)

11215　线性试验 　精密量取“1. 2. 3”项下对照品

贮备液 2. 5 m l,置 5 m l量瓶中 ,用甲醇定容 ,依此法

对倍稀释得 5种系列标准溶液。分别吸取系列标准

溶液 ,按“112. 1”项下方法进样测定 ,记录色谱图。

以各成分峰面积为纵坐标 ,浓度为横坐标 ,进行线性

回归 ,回归方程分别为 : A薄荷脑 = 247C - 790 ( r =

019996)和 A水杨酸甲酯 = 148C - 1. 23 ×10
4
;两者分别

在 62. 4～9. 98 ×10
2μg·m l

- 1和 125～2. 00 ×10
3 μg

·m l- 1与峰面积成良好的线性关系。

11216　最低检测限 　取线性最低检测限的低点对

照品溶液对倍稀释 ,按“11211”项下方法测定 ,按

S/N = 3计 ,薄荷脑和水杨酸甲酯的最低检测限分别

为 1. 95、7. 81μg·m l
- 1。

1. 217　稳定性试验 　取“1. 2. 3”项下的供试品溶

液 ,于 0、2、4、8、12、24 h,按“11211”项下方法测定 ,

计算薄荷脑和水杨酸甲酯色谱峰峰面积的 RSD 分

别为 3. 1%、3. 7%。表明样品在 24 h内稳定。

11218　重复性试验 　取同一批号的罗浮山百草油 ,

按“1. 2. 1”项下制备 6 份供试品溶液 , 分别按

“11211”项下方法测定 ,计算薄荷脑和水杨酸甲酯

含量的 RSD分别为 1. 8%、3. 0%。

11219　准确度试验 　精密量取已知薄荷脑和水杨

酸甲酯含量的同一批样品 6份 ,分别加入定量的混

合对照品溶液 ,用甲醇溶解 ,按“11211”项下方法进

样测定 , 薄荷脑、水杨酸甲酯的回收率分别为

9912%、98. 1% , RSD分别为 0. 5%、0. 8% ( n = 6)。

112110　样品的测定 　取 3批样品 ,按“11213”项

下方法制备供试品溶液 ,按“11211”项下方法抽取

顶部气体 1 m l进样测定。每份样品平行测定 3次 ,

记录色谱图 ,按外标标准曲线法以峰面积计算罗浮

山百草油中薄荷脑和水杨酸甲酯的含量 (表 1)。

表 1　样品含量测定结果 ( n = 3)

Table 1　D eterm ina tion results of sam ples( n = 3)

Bathch No.
Menthol

C /mg·m l - 1 RSD /%

Methyl salicylate

C /mg·m l - 1 RSD / %

L07 I011 101 1. 3 231 0. 7
L08A181 98. 0 1. 6 238 1. 9

L08D151 103 0. 9 232 1. 5

2　讨论

薄荷脑和水杨酸甲酯为罗浮山百草油中的主要

成分 ,二者均有挥发性 ,常用的提取方法有蒸馏法和

溶剂提取法 [ 3 ]
,但提取时间长、提取效率低 ,且热不

稳定和易氧化的成分易受到破坏。样品经顶空分析

技术处理后 ,仅挥发性成分进入色谱系统 ,既减少了

干扰 ,又不易污染或损坏色谱柱 [ 4 ]
,适合于药物中

挥发性成分的含量测定和质量控制。实验曾固定顶

空时间 30 m in,考察了不同顶空温度下薄荷脑和水

杨酸甲酯的峰面积。结果表明 ,顶空温度达 80℃

时 ,峰面积基本稳定。平衡时间本质上取决于被测

组分分子从样品基质到气体的扩散速度。因此 ,考

察了顶空平衡温度为 80℃时 ,不同顶空平衡时间下

薄荷脑和水杨酸甲酯的峰面积。结果表明 , 30 m in

时 ,两成分的气液两相已达平衡。
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