
弱酸( pH值为 3 ～ 7) 条件下有利于丹酚酸 A、丹酚
酸 B的转化。丹酚酸 D 在水溶液和乙醇溶液中转
化后产物不同，说明丹酚酸 D 在水和乙醇溶液中的
转化途径存在一定的差异。
在制剂生产过程中丹酚酸 D 溶液应处在低温

及弱酸的条件下，以防止丹酚酸 D 发生转化，导致
成分量减少。
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摘要:目的 测定牵牛子脂肪油中的棕榈酸、硬脂酸、油酸、亚油酸和亚麻酸。方法 采用毛细管气相色谱法，对被测成
分甲酯化后测定。色谱柱为 DB-Wax毛细管柱( 30 m × 0． 25 mm，0． 25 μm) ; 检测器为 FID; 程序升温，起始温度 170 ℃，
以 10 ℃ /min升至 230 ℃后，保持 5 min; 分流比 15 ∶ 1。结果 棕榈酸、硬脂酸、油酸、亚油酸和亚麻酸质量浓度分别在
0． 04 ～ 0． 57 mg /mL( r = 0． 999 6) ，0． 01 ～ 0． 18 mg /mL( r = 0． 999 6) ，0． 02 ～ 0． 35 mg /mL( r = 0． 999 8) ，0． 05 ～ 0． 82 mg /mL
( r = 0． 999 7) ，0． 004 ～ 0． 06 mg /mL( r = 0． 999 4) 范围内，与峰面积呈良好的线性关系; 平均回收率( n = 9) 分别为98． 5%，
96． 4%，97． 2%，98． 2%，95． 7%。结论 本法简便、准确，重复性好，可用于牵牛子脂肪油的质量控制。
关键词: 牵牛子; 脂肪酸; 毛细管气相色谱法
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Simultaneous determination of fatty acid in seed of Pharbitis nil ( L． ) Choisy by
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牵牛子为旋花科植物裂叶牵牛 Pharbitis nil
( L． ) Choisy 或圆叶牵牛 P． purpurea ( L． ) Voigt的

干燥成熟种子，收载于 2010 版《中国药典》。具有
泻水通便，消痰涤饮，杀虫攻积等作用。用于水肿涨
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满、二便不通、痰饮积聚、气逆喘咳和虫积腹痛
等［1］。牵牛子脂肪油为淡黄色或黄色的澄明油状
液体，味淡，无臭，为牵牛子中有效成分，含有量较

大。近年来，仅有气-质联用法对牵牛子脂肪油中成
分进行鉴定的报道［2］，但未见对其成分进行定量测

定的报道。本实验对牵牛子脂肪油中 5 种脂肪酸测
定方法进行了研究［3-10］，以期为控制牵牛子脂肪油

的质量提供依据。
1 仪器与试药

Agilent 6890A毛细管气相色谱仪，Agilent 2000
色谱工作站，氢火焰离子化检测器 ( FID ) ，AG-
BP210S电子分析天平( Sartorius 公司) 。棕榈酸甲
酯( 批号: 18824 ) 、硬脂酸甲酯( 批号: 13450 ) 、油酸
甲酯( 批号: 18834 ) 、亚油酸甲酯( 批号: 20040 ) 、亚
麻酸甲酯( 批号: 20196) 、豆蔻酸甲酯( 批号: 14337)
均由北京百灵威化学试剂有限公司提供，纯度均大

于 99%。石油醚、正己烷和无水硫酸钠等均为分析
纯，购自天津大茂化学试剂厂。牵牛子药材共 10
批，产地分别为浙江，江苏，上海，黑龙江，河北，辽

宁，四川，吉林，天津，山东等，经沈阳药科大学孙启

时教授鉴定为旋花科植物裂叶牵牛 Pharbitis nil
( L． ) Choisy的干燥成熟种子。
2 方法与结果
2． 1 脂肪油的提取 将不同产地的样品粉碎，过
40 目筛，取约 10 g，精密称定，置 500 mL 圆底烧瓶
中，加入石油醚 70 mL，回流提取 10 h，滤过，减压回
收石油醚得总脂肪油。计算得油率，结果浙江，江
苏，上海，黑龙江，河北，辽宁，四川，吉林，天津，山东

分别为 6． 7%，20%，16． 7%，17． 0%，15． 6%，
9． 5%，10． 5%，13． 3%，15． 6%，12． 9%。
2． 2 溶液制备
2． 2． 1 混合对照品溶液 分别取对照品棕榈酸甲
酯、硬脂酸甲酯、油酸甲酯、亚油酸甲酯和亚麻酸甲
酯适量，精密称定，置 10 mL 量瓶中，用正己烷稀释
至刻度，制成质量浓度分别为 5． 95、5． 52、5． 48、
6． 44、4． 52 mg /mL的对照品溶液。分别精密吸取棕
榈酸甲酯、硬脂酸甲酯、油酸甲酯、亚油酸甲酯和亚
麻酸甲酯对照品溶液 3、1、2、4、0． 4 mL 置同一 25
mL量瓶中，用正己烷稀释至刻度，得到混合对照品
溶液。
2． 2． 2 内标溶液 精密称取豆蔻酸甲酯适量，置
25 mL量瓶中，用正己烷溶解并稀释至刻度，制成质
量浓度为 0． 52 mg /mL的内标溶液。
2． 2． 3 供试品溶液 取脂肪油约 100 mg，精密称

定，置 50 mL圆底烧瓶中，加入 0． 5 mol /L的氢氧化
钠甲醇溶液 5 mL，置 60 ℃水浴回流皂化 30 min，至
油珠全部消失，放冷，加 15%三氟化硼乙醚的甲醇
溶液 2 mL，置 60 ℃水浴酯化 5 min，放冷，精密加入
正己烷 5 mL，超声 2 min，取出，置于分液漏斗中，加
饱和氯化钠溶液 10 mL，振摇，静置，取上层溶液，加
无水硫酸钠干燥，再精密量取干燥后的溶液 1 mL置
10 mL量瓶中，加入内标溶液 0． 5 mL，用正己烷稀释
至刻度，摇匀，即得。
2． 3 色谱条件与系统适用性试验 DB-Wax 毛细
管柱( 30 m ×0． 25 mm，0． 25 μm) ; 氢火焰离子化检
测器( FID) ; 进样口温度 230 ℃ ; 检测器温度 250
℃ ; 柱温以 170 ℃为起始温度，以 10 ℃ /min 升至
230 ℃，保持 5 min; 载气 N2，体积流量 1． 0 mL /min;
进样方式为分流进样，分流比 15 ∶ 1; 进样量 1 μL。
在上述色谱条件下，理论塔板数按亚油酸计算大于

1． 0 × 105，各峰与其相邻色谱峰的分离度均大于

1． 5，各峰拖尾因子均在 0． 95 ～ 1． 05 之间。对照品
和样品色谱图见图 1。

图 1 对照品( A) 和样品( B) 色谱图
Fig． 1 HPLC chromatogram of reference

substance( A) and sample( B)
1．豆蔻酸甲酯( 内标) 2．棕榈酸甲酯 3．硬脂酸

甲酯 4．油酸甲酯 5．亚油酸甲酯 6．亚麻酸甲

酯

1． myristicin acid methylester 2． palmitic acid methyl-

ester 3． stearic acid methylester 4． oleic acid 5．

linoleic acid methylester 6． linolenic acid methylest-

er

2． 4 线性范围考察 分别精密吸取混合对照品溶
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液 0． 5、1、2、4、6、8 mL置 10 mL量瓶中，分别精密加
入内标溶液 0． 5 mL，用正己烷稀释至刻度，摇匀，在
上述色谱条件下测定。以各对照品溶液质量浓度
( X，mg /mL) 为横坐标，以对照品与内标峰面积的比
值( Y) 为纵坐标，绘制标准工作曲线。棕榈酸甲酯，
硬脂酸甲酯，油酸甲酯，亚油酸甲酯和亚麻酸甲酯回

归曲线方程分别为: Y = 26． 87X + 1． 830 × 10 －2，r =
0． 999 6; Y = 21． 98X + 8． 60 × 10 －3，r = 0． 999 6; Y =
24． 64X + 2． 030 × 10 －2，r = 0． 999 8; Y = 22． 86X +
3． 260 × 10 －2，r = 0． 999 7; Y = 23． 54X + 5． 200 ×
10 －3，r = 0． 999 4。棕榈酸甲酯，硬脂酸甲酯，油酸
甲酯，亚油酸甲酯和亚麻酸甲酯分别在 0． 04 ～ 0． 57
mg /mL，0． 01 ～ 0． 18 mg /mL，0． 02 ～ 0． 35 mg /mL，
0． 05 ～ 0． 82 mg /mL，0． 004 ～ 0． 06 mg /mL 范围内，
与内标峰面积比值呈良好线性关系。
2． 5 精密度试验 取混合对照品溶液在上述色谱
条件下连续进样 6 次，以棕榈酸甲酯、硬脂酸甲酯、
油酸甲酯、亚油酸甲酯和亚麻酸甲酯与内标峰面积
比值计算 RSD，结果分别为 0． 9%，1． 1%，1． 4%，
1． 0%，1． 5%。
2． 6 重复性试验 取同一批号药材( 江苏) 6 份，按
2． 1 项及 2． 2． 3 项下方法制备供试品溶液，在上述
色谱条件下测定，棕榈酸、硬脂酸、油酸、亚油酸、亚
麻酸含量的 RSD 分别为 1． 3%，1． 6%，1． 5%，
1． 6%，2． 0%。
2． 7 稳定性试验 取同一供试品溶液，室温放置，
于 0、2、4、6、8、10、12、24 h分别进样分析，计算棕榈
酸甲酯、硬脂酸甲酯、油酸甲酯、亚油酸甲酯、亚麻酸
甲酯各时间点峰面积与内标峰面积比值的 RSD 分
别为 1． 0%，1． 4%，1． 5%，1． 2%，1． 9%。结果表
明，供试品溶液在 24 h内稳定性良好。
2． 8 回收率试验 称取已知量的同一批号牵牛子
脂肪油( 江苏) 约 50 mg，共 9 份，按低、中、高浓度分
别加入各对照品贮备液，每一浓度 3 份。按照 2． 2．
3 项下方法操作制备供试溶液，在上述色谱条件下
进样，计算回收率，结果见表 1。
2． 9 样品测定 取不同产地牵牛子脂肪油约 100
mg，按 2． 2． 3 项下方法制备供试品溶液，并在上述
色谱条件下测定，按内标法计算，结果见表 2。
3 讨论
3． 1 色谱柱的选择 本研究考察了 DB-17，DB-
Wax 3 种不同型号的石英毛细管柱，结果表明 DB-
Wax石英毛细管柱能够使待测脂肪酸组分具有良好
的分离和合适的保留时间。

表 1 回收率试验结果 ( n =9)
Tab． 1 Results of recovery tests ( n =9)

成分
加入量

/mg
测得量

/mg
平均回收率

/%

RSD

/%
棕榈酸 8． 53

9． 49
10． 43

8． 49
9． 32
10． 19

98． 5 0． 9

硬脂酸 3． 946
4． 384
4． 822

3． 788
4． 222
4． 678

96． 4 1． 2

油 酸 7． 588
8． 43
9． 27

7． 398
8． 18
9． 014

97． 2 1． 3

亚油酸 22． 37
24． 98
27． 34

21． 99
24． 60
26． 77

98． 2 1． 0

亚麻酸 1． 971
2． 190
4． 301

1． 890
2． 083
4． 118

95． 7 1． 8

表 2 牵牛子油测定结果 ( n =3)
Tab． 2 Determination results of fatty acid in seed of

Pharbitis nil( L． ) Choisy

产地
棕榈酸 /

( mg /g)
硬脂酸 /

( mg /g)
油酸 /

( mg /g)
亚油酸 /

( mg /g)
亚麻酸 /

( mg /g)
浙 江 5． 21 2． 28 4． 95 12． 4 1． 38
江 苏 18． 9 8． 8 16． 9 49． 7 4． 38
上 海 20． 8 8． 3 17． 9 50． 4 4． 44
黑龙江 24． 3 8． 9 17． 7 53． 9 4． 51
河 北 24． 7 7． 63 16． 9 55． 1 4． 32
辽 宁 9． 6 2． 97 6． 43 15． 9 1． 67
四 川 8． 7 2． 99 5． 35 15． 4 1． 44
吉 林 14． 4 4． 27 8． 8 24． 9 1． 81
天 津 20． 9 9． 7 15． 9 42． 6 4． 35
山 东 10． 8 4． 10 8． 7 25． 9 1． 77

3． 2 柱温的考察 曾尝试 200 ℃恒温测定，结果分
析时间较长，且拖尾严重。尝试 170 ～ 230 ℃程序升
温的方式，色谱峰分离度好，且峰型良好，因此确定

程序升温条件为初始温度 170 ℃，以 10 ℃ /min 升
温，升至 230 ℃。
3． 3 提取方法的考察 研究中以石油醚( 60 ～ 90
℃ ) 为提取溶剂，对索氏提取 8 h和回流提取 8 h，分
别进行了考察，结果证明两种方法的提取率差别不

大，因此选用较为方便的回流提取法。在此基础上
对不同的提取时间( 6，8，10，12 h) 进行了考察，结果
表明提取 10 h 与提取 12 h 牵牛子脂肪油的提取率
基本一致，故确定提取时间为 10 h。
本实验对 10 批样品测定的结果表明，不同产地

的牵牛子脂肪油中棕榈酸、硬脂酸、油酸、亚油酸和
亚麻酸各成分质量分数最低和最高相差 5 倍左右，
这可能与生长环境、干燥方法和贮存时间不同有关。

5551

2011 年 9 月
第 33 卷 第 9 期

中 成 药
Chinese Traditional Patent Medicine

September 2011
Vol． 33 No． 9



测定结果表明牵牛子脂肪油中亚油酸量最高，占总

油的 34． 6%，亚油酸具有降低血液中胆固醇的浓
度，减少胆固醇在血管壁沉积的生理活性［11-13］。因
此，牵牛子脂肪油的药用资源有待于进一步的开发

与利用，本研究为牵牛子脂肪油的进一步临床应用

价值和质量控制提供了依据。
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摘要:目的 建立伪品人工牛黄中染色物质鉴定方法。方法 采用 TLC 法对人工牛黄中非法添加染色物质的种类进行
分析，并用 HPLC-DAD法对染色物质进行确定，进一步用 HPLC-MS法对染色物质进行验证。结果 伪品人工牛黄样品
中检出金橙Ⅱ、金胺 O和胭脂红。结论 伪品人工牛黄中掺有化工原料，且掺入的色素对人体有害。
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Identification of chemical industry dyes in adulteration of Bovis Calculus artifac-
tus

CHU Liang， ZHOU Juan， WANG Ying， WU Pi-e， LI Yue-cheng
( Sichuan Provincial Institute for Food and Drug Control，Chengdu 610097，China)

KEY WORDS: Bovis Calculus artifactus; dye; auramine O; orange II; ponceau 4R

人工牛黄收载于中国药典 2010 年版一部，为批
准文号管理，由牛胆粉、胆酸、猪去氧胆酸、牛磺酸、
胆红素、胆固醇、微量元素等组成，具有清热，解毒，

化痰，定惊的作用［1］。由于天然牛黄资源稀缺，价
格昂贵［2］，人工牛黄为国内大多数生产含牛黄制剂

的厂家广泛使用。当前中药掺伪的现象时有发生，
不法分子对一些资源少，价格高的药材通过染色来
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