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摘　要：建立了在线扫集－胶束毛细管电动色谱法（Ｓｗｅｅｐｉｎｇ－ＭＥＫＣ）测定金感 胶 囊 中

的绿原酸、脱水穿心莲内 酯 和 马 来 酸 氯 苯 那 敏 的 新 方 法。考 察 了ｐＨ 值、四 硼 酸 钠 浓

度、硼酸浓度、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）浓度、电压、有机溶剂和进样时间对分离效果的影

响。以１２ｍｍｏｌ／Ｌ四硼酸钠－５０ｍｍｏｌ／Ｌ硼酸－５０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＳＤＳ为缓冲溶液（含１０％甲

醇，ｐＨ＝９．１），进样时间６０ｓ，分离电压２０ｋＶ，检测波长２２０ｎｍ，采用未涂层熔融石英

毛细管（５５ｃｍ×５０μｍ，有效柱长４２ｃｍ），环境温度２５℃的条件下，达到最佳的分离效

果。结果表明，方法富集能力强，对绿原酸、脱水穿心莲内酯和马来酸氯苯那敏的富集

倍数分别为８５０、３２０和７６０以上。在优化条件下，３种有机物均在１４ｍｉｎ内出峰，峰面

积的相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于４％。线性范围分别为２．９１～４６．５６μｇ／ｍＬ、２．７９～
４４．６４μｇ／ｍＬ和３．９８～６３．６８μｇ／ｍＬ；回 收 率 分 别 为９３％～１０３％，９６％～１１０％和

９７％～１１１％；基于３倍信噪比（Ｓ／Ｎ＝３）计算得到检出限分别为１４２、９２和１０６μｇ／Ｌ。
关键词：胶束电动毛细管色谱；扫集法；绿原酸；脱水穿心莲内酯；马来酸氯苯那敏
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金感胶囊为中西结合的感冒药，其主要成分为金银花、穿心莲、板蓝根、蒲公英、对乙酰氨基酚、盐酸金

刚烷氨和马来酸氯苯那敏，具有清热解毒，疏风解表功效。金感胶囊成分复杂多样，其中绿原酸为金银花

的主要有效成分，对本方的临床疗效具有重要的作用，因此，建立准确、可靠的金感胶囊成分的定量分析方

法对控制产品质量、保证药物疗效具有重要的意义。

目前，绿原酸的检测方法主要有高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法［１］和高效毛细管电泳（ＨＰＣＥ）法［２］等。穿心

莲中的脱水穿心莲内酯检测方法较多，主要有高效液相色谱法［３］及毛细管电泳法［４］。马来酸氯苯那敏的

检测方法已报道较多，主要有高效液相色谱法［５］。目前，尚没有看到绿原酸、脱水穿心莲内酯和马来酸氯

苯那敏三种物质同时检测的报道。
与 ＨＰＬＣ相比ＣＥ技术具有分离速度快、分离效率高、样品及试剂消耗少和毛细管柱寿命长、易清洗

等优点，近年来在中药有效成分分析中得到广泛应用。由于一般的毛细管内径较小，进样体积小、检测光

程短，从而使得毛细管电泳的检测灵敏度较低。在线富集技术［６］操作简便，是解决该问题的较好方法。常

用的在线富集技术有等速电泳［７］，样品堆积技术［８］，扫集技术［９－１０］。本实验采用在线扫集－胶束毛细管电

动色谱法（Ｓｗｅｅｐｉｎｇ－ＭＥＫＣ），可以同时分离阳离子、阴离子和中性物质，利用带电胶束在电场的驱动下，

扫过样品区带，捕集并富集样品，随后通过电动色谱分离。在文献［２，１１］基础上，在缓冲溶液的选择上进行

更深入的研究和探索，同时在物质的组成上更加多样。用该方法分离和测定金感胶囊中绿原酸、脱水穿心
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莲内酯和马来酸氯苯那敏的含量，其灵敏度较高，准确，操作简单快速。这三种物质分别为阴离子物质、中
性物质和阳离子物质，验证了该方法的可行性和优点。

１　实验部分

１．１　主要仪器、试剂与材料

ＡＣＳ２０００型高效毛细管电泳仪（北京彩陆科学仪器有限公司），未涂层毛细管（５５ｃｍ×５０μｍ，有效

长度４２ｃｍ）；ＵＶ－２１０２ＰＣ型紫外－可见分光光度计（ＵＮＩＣＯ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏ．，ＬＴＤ）；ＤＬ－６０Ｄ型超声波

清洗器（上海之信仪器有限公司）；ＥＦ２０型ｐＨ计（梅特勒－托利多仪器（上海）有限公司）。

绿原酸、脱水穿心莲内酯和马来酸氯苯那敏对照品（中国药品生物制品检定所）；四硼酸钠，硼酸，甲

醇，氢氧化钠，十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ），以上试剂均为分析纯。实验用水为二次蒸馏水。
金感胶囊购于广西柳州桂中大药房。

１．２　标准溶液及样品溶液的制备

准确称取适量绿原酸、脱水穿心莲内酯和马来酸氯苯那敏对照品，用甲醇溶解后，分别定容至２５ｍＬ，

分别配制成３８８、３７２和７９６ｍｇ／Ｌ的对照品储备液，稀释待用。取金感胶囊样品三粒（０．４５克／粒）倾出粉

末研细后，过８０目筛，取１．３０７７ｇ用甲醇溶于２５ｍＬ试剂瓶中，过夜，超声萃取６０ｍｉｎ，过滤，定容至２５
ｍＬ，使用时稀释１０倍。以上溶液均置冰箱４℃保存。

１．３　实验条件

电泳条件：１２ｍｍｏｌ／Ｌ四 硼 酸 钠－５０ｍｍｏｌ／Ｌ硼 酸－５０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＳＤＳ为 缓 冲 溶 液（１０％甲 醇，ｐＨ＝
９．１）；检测波长为２２０ｎｍ；环境温度２５℃。

在线扫集－胶束毛细管电动色谱法：分离电压为２０ｋＶ；重力进样；进样高度１６ｃｍ；进样时间６０ｓ。
每天实验前毛细管柱依次用１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液、二次蒸馏水冲冼１５ｍｉｎ，实验５ｈ后更换缓冲液。

实验结束后用二次蒸馏水冲洗。

２　结果与讨论

２．１　检测波长的选择

以缓冲溶液为参比液，在波长２００～４００ｎｍ下，对３种物质的对照品溶液分别进行扫描，３种物质在

２２０ｎｍ处均有较高的吸收峰，因此检测波长选取为２２０ｎｍ。

２．２　四硼酸钠与硼酸浓度及ｐＨ值的选择

考察了不同浓度四硼酸钠（８、１２、１６、２０和２４ｍｍｏｌ／Ｌ）对分离效果的影响。实验表明，四硼酸钠浓度

越低，分离时间越短；四硼酸钠浓度越高，离子强度越大分离时间越长，且电流变大。因而用硼酸来控制离

子强度，稳定电流，改善峰形。实验考察发现当硼酸浓度为５０ｍｍｏｌ／Ｌ时，峰形最佳。同时，随着四硼酸

钠浓度增加，ｐＨ值也增大，当四硼酸钠浓度为８ｍｍｏｌ／Ｌ时，此时分离效果较差，色谱峰有拖尾；四硼酸钠

浓度为１２ｍｍｏｌ／Ｌ时，ｐＨ≈９．１，此时分离效果较好，３种物质峰均能较好地分开，出峰时间在１４ｍｉｎ内。

当四硼酸钠浓度再增大时，分离效果改善不大且出峰时间较长。综合考虑，确定四硼酸钠的最佳浓度为

１２ｍｍｏｌ／Ｌ，硼酸的最佳浓度为５０ｍｍｏｌ／Ｌ。

２．３　有机溶剂的选择及浓度优化

考察了乙腈和甲醇两种溶剂对分离效果的影响。实验表明，以乙腈为溶剂时，脱水穿心莲内酯和马来

酸氯苯那敏的分离效果差，故选择甲醇为溶剂。考察了甲醇的浓度为８％、１０％、１２％和１４％（Ｖ／Ｖ）时的

分离度，当采用１０％甲醇时，３种物质的峰形、出峰时间和分离度均较理想，实验选用１０％甲醇为溶剂。

２．４　ＳＤＳ浓度的优化

考察了不同浓度的ＳＤＳ（２０、３０、４０、５０和６０ｍｍｏｌ／Ｌ）对分离和富集效果的影响，见图１。结果表明，

随着ＳＤＳ浓度的增加，样品 的 迁 移 时 间 逐 渐 缩 短，底 峰 宽 变 小，峰 高 在５０ｍｍｏｌ／Ｌ时 达 到 最 高，但 由 于

ＳＤＳ浓度的增加，电流变大，产生的焦耳热增多，导致峰面积逐渐减小。综合考虑底峰宽、峰高、峰面积，

出峰时间和分离效果，最后选择５０ｍｍｏｌ／Ｌ的ＳＤＳ为最佳浓度。
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图１　ＳＤＳ浓度对峰面积（ａ）和峰高（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＳＤＳ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｐｅａｋ　ａｒｅａ（ａ）ａｎｄ　ｐｅａｋ　ｈｅｉｇｈｔ（ｂ）
１．ｃｈｌｏｒｐｈｅｎａｍｉｎｅ　ｍａｌｅａｔｅ；２．ｄｅｈｙｄｒｏａｎｄｒｏｇｒａｐｈｏｌｉｄｅ；３．ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ　ａｃｉｄ．

２．５　分离电压的选择

考察了分离电压为１６～２４ｋＶ时对分离效果的影响。实验表明，随着电压的增加，岀峰时间缩短，但
分离度下降。当电压为２０ｋＶ时，出峰时间和分离效果较理想，因此，分离电压选择为２０ｋＶ。

２．６　进样时间对分离的影响

考察了进样时间为４０、６０、８０、１００和１２０ｓ时对峰面积的影响。实验表明，在４０～１２０ｓ之间，３种化

合物的进样时间与峰面积呈线性关系。当进样时间为６０ｓ时，样品 峰 理 论 塔 板 数 最 大，此 时 柱 效 最 高。
因此样品的进样时间选定为６０ｓ。

２．７　富集倍数

以单组分标准样品推过检测窗口时产生的吸收强度Ｈｐｕｓｈ为基准，用胶束扫集法出峰峰高Ｈｓｗ与之比

较，计算公式为：ＳＥ＝Ｈｐｕｓｈ／Ｈｓｗ×ｋ，其中ｋ为稀释倍数。经计算，绿原酸、脱水穿心莲内酯和马来酸氯苯

那敏的富集倍数分别为８５０、３２０和７６０以上。

２．８　方法的线性关系及检出限

配制绿原酸、脱水穿心莲内酯和马来酸氯苯那敏的系列标准溶液，在优化条件下，以平均峰面积（ｙ）
对质量浓度（ｘ，μｇ／ｍＬ）绘制标准曲线，３种化合物的线性方程、相关系数及检出限（Ｓ／Ｎ＝３）见表１。

表１　在线扫集－胶束毛细管电动色谱法性能

Ｔａｂｌｅ　１　Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ，ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ，ＬＯＤｓ　ｂｙ　ｓｗｅｅｐｉｎｇ－ＭＥＫＣ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ
（μｇ／ｍＬ）

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｅｉｅｎｔ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ
（μｇ／Ｌ）

ＲＳＤ
（ｎ＝５，％）

Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ　ａｃｉｄ　 ２．９１～４６．５６　 ｙ＝４４．３ｘ－５２．２　 ０．９９９５　 １４２　 ２．１

Ｄｅｈｙｄｒｏａｎｄｒｏｇｒａｐｈｏｌｉｄｅ　 ２．７９～４４．６４　 ｙ＝８４．７ｘ－５２．８　 ０．９９９６　 ９２　 ２．６

Ｃｈｌｏｒｐｈｅｎａｍｉｎｅ　ｍａｌｅａｔｅ　 ３．９８～６３．６８　 ｙ＝６４．６ｘ－３３．６　 ０．９９９７　 １０６　 ２．３

图２　样品（Ａ）及加标样品（Ｂ）的在线扫集－胶束毛细管电动色谱法电泳图谱

Ｆｉｇ．２　Ｓｗｅｅｐｉｎｇ－ＭＥＫＣ　ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｒｅａｌ　ｓａｍｐｌｅ（Ａ）ａｎｄ　ｒｅａｌ　ｓａｍｐｌｅ　ｓｐｉｋｅｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ（Ｂ）
１．ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ　ａｃｉｄ；２．ｄｅｈｙｄｒｏａｎｄｒｏｇｒａｐｈｏｌｉｄｅ；３．ｃｈｌｏｒｐｈｅｎａｍｉｎｅ　ｍａｌｅａｔｅ．

２．９　样品测定及回收率实验

用在线扫集－胶束毛细管电动色谱法对样品进行测定，平行测定３次。样品及样品加标电泳图见图２。
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回收率实验结果见表２。经计算，金感胶囊中绿原酸、脱水穿心莲内酯和马来酸氯苯那敏的回收率分别为

９３％～１０３％、９６％～１１０％、９７％～１１１％，ＲＳＤ均小于４％。每粒胶囊中绿原酸、脱水穿心莲内酯和马来

酸氯苯那敏的含量分别为３．０２８、１．０１２和１．１６４ｍｇ。

表２　回收率实验结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａｄｄｅｄ
（μｇ／ｍＬ）

Ｆｏｕｎｄ
（μｇ／ｍＬ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％ ）

ＲＳＤ
（ｎ＝５，％）

Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ　ａｃｉｄ　 ５．８２　 ４．３１　 ９４　 ３．８

１１．６４　 １２．０１　 １０３

２３．２８　 ２１．５４　 ９３

Ｄｅｈｙｄｒｏａｎｄｒｏｇｒａｐｈｏｌｉｄｅ　 ５．５８　 ５．５３　 ９６　 ２．２

１１．１６　 １２．２５　 １０９

２２．３２　 ２４．５３　 １１０
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３　结论

本文应用在线扫集－胶束毛细管电动色谱法测定金感胶囊中的绿原酸、脱水穿心莲内酯和马来酸氯苯

那敏的含量。该实验所测三种物质（阴离子物质、中性物质和阳离子物质），验证了在线扫集－胶束毛细管

电动色谱法的优点，可以同时测定三种荷电性物质。本文方法简便、快速、灵敏度高、重现性好，可用于金

感胶囊的质量监控。
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