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毛细管电泳!电化学检测法测定黄芪及其制剂中的活性成分
靳淑萍，, 李 , 萍，, 董树清，, 王清江，, 方禹之!

（华东师范大学化学系，上海 !"""(!）

摘要：采用毛细管电泳 .电化学检测法（8-.-9）对中药黄芪的主要活性成分芦丁、阿魏酸、香草酸、绿原酸、槲皮素
和咖啡酸进行了分离和测定。分别考察了工作电极电位、运行缓冲液的 :; 值和浓度、分离电压和进样时间等实验
参数对实验结果的影响。在优化的实验条件下，以直径 $"" !/ 的碳圆盘电极为工作电极，检测电位为 - ". #) &
（相对于饱和甘汞电极），在 ’" //’( < = 硼酸盐（:; *. !）的运行缓冲溶液中，上述 ( 种活性成分能在 ’% /04 内实现
很好的基线分离，被测物浓度与峰电流在 $ 个数量级范围呈良好的线性关系，检出限（ ! " # / $）范围为 %* & ’’"

!5 < =。在不同的加标水平下，( 种活性成分的平均回收率为 #(. "> & ’"$. ">，相对标准偏差为 ’. #> & $. (>（$ /
$）。该方法样品处理简单，无需预富集，已应用于实际样品的分析，并获得了令人满意的结果。
关键词：毛细管电泳；电化学检测；活性成分；黄芪；中药

中图分类号：?()*, , 文献标识码：@, , 文章编号：’""" .*%’$（!""#）"! ."!!# ."0, , 栏目类别：研究论文

"#$#%&’()$’*( *+ ),$’-# ,*&.*(#($/ ’( !"#$% &’()"*"+$ )(0 ’$/
&#0’,’()1 .%#.)%)$’*(/ 23 ,).’11)%3 #1#,$%*.4*%#/’/

5’$4 #1#,$%*,4#&’,)1 0#$#,$’*(

AB* C%6:045，=B D045，9?*E C%6F045，G@*E H045I0"45，J@*E K62%0!

（%&’()*+&$* ,- ./&+01*)2，3(1* ./0$( #,)+(4 5$06&)10*2，!/($7/(0 !"""#!，./0$(）

62/$%),$：@ L0/:(,，3"LM，"47 #,(0"N(, /,M%’7 N"L,7 ’4 $":0(("#1 ,(,$M#’:%’#,L0L O0M% ,(,$M#’.
$%,/0$"( 7,M,$M0’4（8-.-9）O"L 7,P,(’:,7 3’# M%, L,:"#"M0’4 "47 7,M,#/04"M0’4 ’3 #6M04，3,#6.
(0$ "$07，P"40((0$ "$07，$%(’#’5,40$ "$07，F6,#$,M04 "47 $"33,0$ "$07 04 8(90: ;1*)(7(40 "47 0ML
/,70$04"( :#,:"#"M0’4L) +%, ,33,$ML ’3 L,P,#"( 0/:’#M"4M 3"$M’#L，L6$% "L 7,M,$M0’4 :’M,4M0"(，
:;，#644045 N633,# $’4$,4M#"M0’4，L,:"#"M0’4 P’(M"5, "47 04I,$M0’4 M0/,，O,#, 04P,LM05"M,7 M’
"$F60#, M%, ’:M0/6/ $’470M0’4L) Q47,# M%, ’:M0/6/ $’470M0’4L，M%, "4"(1M,L $’6(7 N, L,:"#".
M,7 O0M%04 ’% /04 04 " %) $/ (,45M% $":0(("#1 "M " L,:"#"M0’4 P’(M"5, ’3 ’* R& 04 " ’" //’( < =
N’#"M, N633,#（:; *. !）) @ $"" !/ 70"/,M,# $"#N’4 70LR ,(,$M#’7, 5,4,#"M,7 " 5’’7 #,L:’4L, "M
- ". #) &（PL) L"M6#"M,7 $"(’/,( ,(,$M#’7,（ C8-））3’# "(( "4"(1M,L) +%, #,("M0’4L%0: N,MO,,4
:,"R $6##,4ML "47 "4"(1M, $’4$,4M#"M0’4L O"L (04,"# ’P,# "N’6M M%#,, ’#7,#L ’3 /"540M67, O0M%
7,M,$M0’4 (0/0ML（ ! " # / $） #"45045 3#’/ %* !5 < = M’ ’’" !5 < = 3’# "(( "4"(1M,L) +%, "P,#"5,
#,$’P,#0,L O,#, #(. "> 1 ’"$. "> O0M% M%, #,("M0P, LM"47"#7 7,P0"M0’4L ’3 ’. #> 1 $. (>（$ / $）)
+%0L /,M%’7 %"L N,,4 L6$$,LL36( 6L,7 3’# M%, 7,M,#/04"M0’4 ’3 M%,L, "4"(1M,L 04 #,"( L"/:(,L，
"47 M%, "LL"1 #,L6(ML O,#, L"M0L3"$M’#1)
7#3 5*%0/：$":0(("#1 ,(,$M#’:%’#,L0L（ 8-）；,(,$M#’$%,/0$"( 7,M,$M0’4；"$M0P, $’/:’4,4ML；
8(90: ;1*)(7(40；M#"70M0’4"( 8%04,L, /,70$04,（+8!）

, , 在中国，传统中药被广泛地用于预防和治疗各
种疾病已逾数千年。低毒性和良好的治疗效果使得

中药在许多医药领域受到广泛的关注［’，!］。其中黄

芪是名贵中药，属补气药，具有补气升阳、益胃固表、

利水消肿、脱毒生肌等功效。黄芪传统入药，多选用

豆科植物膜荚黄芪（ ;1*)(7(4<1 +&+=)($(>&<1
（J0L$%)）S5,)）或蒙古黄芪（;1*)(7(4<1 +&+=)(?
$(>&<1（ J0L$%)）S5,) &"#) /’45%’(0$6L（ S5,)）
;L0"’）的干燥根。黄芪对于气虚乏力、久泻脱肛、
自汗、水肿、糖尿病、疮口久不愈合等有很好的疗
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效［#］。黄芪的主要活性成分包括芦丁、阿魏酸、香

草酸、绿原酸、槲皮素和咖啡酸［$］。一些相关的研

究表明槲皮素和其他一些黄酮类化合物具有抗过

敏、抗氧化和消炎作用［%］，现代研究也证实一些酚

酸类物质具抗癌性［&］。因此，建立灵敏、简单、快速

和准确的检测方法对黄芪的品质监督具有重要的

意义。

’ ’ 高效液相色谱法（!"#$）［" ( )］、液相色谱%质谱
联用法（#$%&’）［*+］等已用于分析黄芪中的黄酮类、

异黄酮类和皂角苷，但上述方法普遍存在检测周期

长、分析成本高等缺点；某些方法的灵敏度比较低，

有些还需复杂的样品前处理或衍生化。毛细管电泳

（$(）作为一种较新的分离技术，具有分离速度快、
分离效率高、重现性好、样品进样量少等特点，已逐

渐成为一种重要的分离分析技术［** ( *#］。毛细管电

泳技术与电化学检测（()）联用，对电化学活性物
质具有更高的灵敏度和选择性［*$］。然而到目前为

止，这种技术对于黄芪及其制剂的分析应用尚未确

立，对其主要活性成分芦丁、阿魏酸、香草酸、绿原

酸、槲皮素和咖啡酸等的同时分离与测定未见报道。

本文通过 $(%() 建立了一种简单、快捷的同时测定
中草药黄芪中的主要活性成分芦丁、阿魏酸、香草

酸、绿原酸、槲皮素和咖啡酸的方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器
’ ’ 自组装毛细管电泳%电化学检测装置系统［*%］：

高压电源（+ , - #+ *+）（中国科学院上海原子核研
究所）；"% ,- 长的熔融石英毛细管（!% !- ./ 0/，
#&+ !- 1/ 0/，"123-.,41 56,781219.6:，"7168.;
<=，>’<）。三电极系统，即直径为 #++ !- 的碳圆
盘工作电极、饱和甘汞参比电极（ ’$(）、"? 丝对电
极。$!@ .#+A 电化学系统（$! @8:?4B-68?:，<B:%
?.8，56;C:，>’<）为安培检测器，与一台安装了 D.8%
01E: F" 系统的电脑相连。使用前，碳圆盘电极表
面用金相砂纸抛光，再用蒸馏水超声清洗 % -.8。
使用时，将其安装在三维定位仪上，借助放大镜，仔

细调节好电极的位置，使毛细管与工作电极在一条

直线上，且与端口尽可能靠近（% , *+ !-），毛细管
口应对准工作电极圆心。毛细管在使用前要依次用

+/ * -12 G # 的 HCI!、水、缓冲溶液各清洗 *% -.8。
! ! #" 试剂
’ ’ 芦丁、阿魏酸、香草酸、绿原酸、槲皮素和咖啡酸
（均为分析纯），购于中国药品检验所。中草药黄芪

和中成药黄芪颗粒购于上海一家药店。

’ ’ 芦丁、阿魏酸、香草酸、绿原酸、槲皮素和咖啡酸

标准储备溶液的制备：*/ ++ 9 G #，用无水乙醇（分析
纯）配制，保存于 $ J的冰箱中。实验时将该溶液
用运行缓冲液（*+ --12 G # 硼酸盐缓冲液，K! ./ !）
稀释到所需浓度。使用前，所有的溶液均通过 +/ !!

!- 的聚丙烯滤膜过滤。
! ! $" 样品处理
’ ’ 将中草药黄芪和中成药黄芪颗粒烘干，分别磨
成粉末，并精确称取各 */ +++ + 9。向中草药黄芪粉
末中加入 *+ -# 甲醇，在 .+ J水浴中回流 # 7，先
用滤纸过滤一次，之后取清液再用聚丙烯滤膜过滤

两次，最后用甲醇定容到 %+ -#。向黄芪颗粒粉末
中加入 *+ -# .+L（体积分数）甲醇水溶液，超声提
取 #+ -.8，以后的处理过程同中草药黄芪。
’ ’ 上述样品溶液经聚丙烯滤膜过滤后可直接进
样。使用前，所有溶液均保存于 $ J冰箱内。

#" 结果与讨论

# ! !" 电泳条件的选择
# ! ! ! !" 工作电位的选择
’ ’ 工作电位的选择直接影响到实验方法的灵敏
度、检出限和稳定性，因此有必要研究电极电位对被

测物峰电流的影响以确定最佳的检测电位。

图 !" % 种分析物的流体伏安图
"#$! !" %&’()’&*+,#- .)/0+,,)$(+,1（%231）

4)( 1#5 +*+/&061 #* 78
’ ’ (;K64.-68?C2 ,180.?.18:：MB:60%:.2.,C ,CK.22C43，!% !- 0 "%
,-；E14*.89 626,?4106，C #++ !- 0.C-6?64 ,C4N18 0.:* 626,%
?4106；4B88.89 NBMM64，*+ --12 G # N14C?6 NBMM64（K! ./ !）；:6K%
C4C?.18 O12?C96，*. *+；626,?41*.86?., .8P6,?.18，. :（*. *+）；
-C:: ,18,68?4C?.18，*% -9 G # M14 6C?7 C8C23?6/
’ ’ $B4O6:：* / 4B?.8；! / M64B2., C,.0；# / OC8.22., C,.0；$ / ,721%
41968., C,.0；% / QB64,6?.8；& / ,CMM6., C,.0/

’ ’ 工作电极的工作电位对被测物峰电流的影响如
图 * 所示。随着工作电位的增加，峰电流增大。当
工作电位超过 1 +/ )% +（ O:/ ’$(）时，虽然所有被
测物都产生更大的峰电流，但由于基线电流同时也

急剧增加，信噪比反而有所降低。综合考虑灵敏度

和检出限，选择检测电位为 1 +/ )% +（O:/ ’$(），此
时信噪比较高，电极的稳定性较好，重现性较高。

·+#!·
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! ! " ! !# 运行缓冲液 "# 值和浓度的选择
! ! 在碱性溶液中，因硼酸盐能与许多物质螯合生
成配位阴离子来增加该溶液的溶解度［#$］，减少了因

吸附造成的峰拖尾等影响，故选用硼酸盐作为缓冲

体系。运行缓冲液的酸度直接影响毛细管表面的

$%&’（ !）电势，从而影响电渗流（()*）的方向和速
率；同时，溶液的酸度也决定样品中各组分分子的荷

电情况，从而影响组分的迁移时间和分离度。因此，

对运行缓冲液的酸度进行优化是获得较好分离条件

的关键。我们研究了在 "# 为 %& ’ ( ’& ’ 范围内迁
移时间与 "# 值的关系，结果发现当 "# 为 ’& " (
’& $ 时，$ 种分析物能完全分离；当 "# 低于 ’& " 时，
芦丁和阿魏酸、槲皮素和绿原酸不能达到基线分离；

但当 "# 高于 ’& $ 时，香草酸和绿原酸又不能被完
全分离（见图 " !’）。实验中又发现迁移时间随着
"# 值的增大而延长。考虑到迁移时间等因素，本文
选择 "# ’& " 的硼酸盐缓冲液作为运行缓冲液。

图 $# （"）% 种活性组分的混合标准溶液（"& #$ % &）、实际样品（’）中草药黄芪和（ (）中成药黄芪颗粒的电泳图谱
)*$! $# +,-(./012-/0$/"#3 04（"）.2- 3."56"/6 #*7.8/- 30,8.*05（"& #$ % &），

3"#1,-3 04（’）9"6*7 :3./"$",*，"56（ (）;8"5$<* $/"58,-
! ! (+"%,-.%/&’0 12/3-&-2/4 ’,% &5% 4’.% ’4 -/ *-67 # 7
! ! 8%’94：# 7 ,:&-/；" 7 ;%,:0-1 ’1-3；) 7 <’/-00-1 ’1-3；* 7 1502,26%/-1 ’1-3；+ 7 =:%,1%&-/；$ 7 1’;;%-1 ’1-37

! ! 除了 "# 值，缓冲液的浓度也是一个重要的影
响因素。缓冲液的浓度可以影响峰电流、迁移时间

及其分离情况。在 "# ’& " 的条件下，随着缓冲液浓
度的增加，被测组分的分离度得到了提高，但同时被

测组分的迁移时间变长；如果缓冲液的浓度太低，$
种组分不能得到很好的基线分离。考虑到分离度和

迁移时间的影响，实验中选择 #, ..20 > ? 硼酸盐作
运行缓冲液。

! ! " ! $# 分离电压和进样时间的选择
! ! 分离电压决定电场强度，从而影响被测组分的
迁移速度和电渗流的速度，进而影响各组分的迁移

时间（见图 " !@）。分离电压越高，迁移时间越短。
但过高的分离电压会降低分离度；而过低的分离电

压会导致迁移时间过长，使被测组分峰展宽。综合

考虑各组分的分离度、灵敏度、焦耳热及迁移时间等

图 !# （"）运行缓冲液的 1; 值和（’）分离电压
对 % 种分析物迁移时间的影响

)*$! !# +44-(.3 04（"）.2- /855*5$ ’844-/ 1; "56
（’）3-1"/".*05 =0,."$- 05 .2- #*$/".*05
.*#-3 04 .2- "5",>.-3

! ! A%&%1&-2/ "2&%/&-’0： - ,& .+ B（ <47 CD(）7 )&5%, %+"%,-!
.%/&’0 12/3-&-2/4 ’/3 0’@%04 ’,% &5% 4’.% ’4 -/ *-67 # 7

因素，选择分离电压为 #’ 9B。在此条件下，所有被
测组分在 #% .-/ 内实现了较好的分离。
! ! 在分离电压为 #’ 9B 的条件下，选择进样时间
为 "，*，$，’ 和 #, 4，测定 $ 种目标组分的峰高与进
样时间的关系。实验中发现进样时间大于 ’ 4 时峰
高增加幅度不大，却引起电泳峰展宽、峰拖尾等负面

影响，故选择进样时间为 ’ 4。
! ! 在优化条件下测得的芦丁、阿魏酸、香草酸、绿
原酸、槲皮素和咖啡酸混合标准溶液的电泳图谱见

图 ) !’。

·#)"·
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! ! !" 线性关系和检出限
# # 配制一系列不同质量浓度（$% ! & ’$$ !" # $）的
上述 ( 种活性组分的混合标准溶液，在选定的条件
下，考察了各组分的线性范围，得出各组分的线性回

归方程；并以 ) 倍的信噪比对应的质量浓度为检出
限。( 种活性组分的线性回归方程、相关系数和检
出限结果见表 ’。
! ! #" 方法的回收率及精密度
# # 方法的回收率以标准加入法测定，回收率测定
结果及相对标准偏差（%&’）如表 ! 所示。

表 $" % 种活性成分的线性回归方程、相关系数和检出限
"#$%& $" ’&()&**+,- &./#0+,-*，1,))&%#0+,- 1,&22+1+&-0*（ !）

#-3 %+4+0* ,2 3&0&10+,-（567）,2 % 1,48,-&-0*

()!*)+,+- %,".,//0)+ ,123-0)+! !
$4’ #
（!" # $）

%2-0+ " * ) 5 + , ’$-# . $ 5 $/ $ 5 000" /(
6,.2708 3809 " * ( 5 ’ , ’$-# 1 $ 5 $’ $ 5 000! "/
:3+07708 3809 " * / 5 ) , ’$-# 1 $ 5 $) $ 5 000" "0
(;7).)",+08 3809 " * ! 5 $ , ’$-# 1 $ 5 $! $ 5 0000 0$
<2,.8,-0+ " * / 5 " , ’$-# 1 $ 5 $" $ 5 000" 0$
(3==,08 3809 " * ’ 5 ( , ’$-# . $ 5 $- $ 5 000! ’’$

# ! "：*,3> 82..,+-，+?；#：!3// 8)+8,+-.3-0)+，>" # $5 $0+@
,3. .3+",：$% ! 1 ’$$ !" # $5

表 !" % 种活性成分的加标回收率及精密度（’97）（" & #）
"#$%& !" ’&1,:&)+&* #-3 8)&1+*+,-*（’97）,2 % 1,48,-&-0*（" & #）

&3!*7, ()!*)+,+-
4.0"0+37 #
（!" # $）

&*0>,9 #
（!" # $）

6)2+9 #
（!" # $）

%,8)A,.B #
C

%&’ #
C

%390D ?/-.3"370 .2-0+ $ 5 /( ’ 5 $ ’ 5 /! 0( 5 $ ) 5 )
=,.2708 3809 $ 5 +/ ’ 5 $ ’ 5 -’ ’$) 5 $ ! 5 0
A3+07708 3809 $ 5 -’ ’ 5 $ ’ 5 +0 0/ 5 $ ! 5 $
8;7).)",+08 3809 + 5 /’ - 5 $ 0 5 /$ 00 5 / ) 5 "
12,.8,-0+ ’ 5 /$ - 5 $ ( 5 /+ ’$$ 5 / ! 5 /
83==,08 3809 ’+ 5 0$ ’- 5 $ !0 5 /$ 00 5 ) ) 5 (

E23+"10 ".3+27, .2-0+ $ 5 /’ ’ 5 $ ’ 5 /) ’$! 5 $ ! 5 -
=,.2708 3809 $ 5 !( ’ 5 $ ’ 5 !" ’$’ 5 $ ) 5 (
A3+07708 3809 $ 5 !+ ’ 5 $ ’ 5 !! 0/ 5 $ ! 5 +
8;7).)",+08 3809 ! 5 "/ - 5 $ " 5 "" 00 5 / ! 5 -
12,.8,-0+ $ 5 !- ’ 5 $ ’ 5 !+ 00 5 $ ’ 5 0
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! ! ’" 实际样品的测定
# # 在优化条件下测定了中药黄芪及中成药黄芪颗
粒中的芦丁、阿魏酸、香草酸、绿原酸、槲皮素和咖啡

酸，电泳图谱见图 ) @F 和 ) @8。实际样品的定性分析
结果通过标准加入法得到。

#" 结语

# # 采用毛细管电泳@电化学检测技术测定了中草
药黄芪及中成药黄芪颗粒中的 ( 种主要活性成分芦
丁、阿魏酸、香草酸、绿原酸、槲皮素和咖啡酸。在优

化条件下，( 种活性成分在 ’" !0+ 内实现基线分
离，被测物浓度与峰电流在 ) 个数量级范围呈良好
的线性关系，检出限范围为 "/ & ’’$ !" # $。实验结
果表明，本方法准确、灵敏度高、重现性好，可成为中

草药中活性成分分析的有效方法。
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