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摘要：建立了电化学检测器与二极管阵列检测器联用的液相色谱（&’()*+),*,-,）同时分离和测定复方丹参片
中原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸和丹参酮!- 等 0 种成分的分析方法。采用 ."/012 34*)$4柱（$#" 55 I 0J - 55
6$ 7$，#J " "5），以甲醇和 "J 08 磷酸为流动相（流速 $J " 5( 9 56:）进行梯度洗脱；+), 检测电压 "J A !，,-, 检测
波长 !A" :5，柱温 ," ;。实验结果表明，原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸和丹参酮!- 质量浓度分别为 "J , . /J "
5< 9 (，$J $ . #0J " 5< 9 (，$J $ . $$J $ 5< 9 ( 和 #J ! . #!J " 5< 9 ( 时与其峰面积呈良好的线性关系（线性相关系数均高
于 "J ///），原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸和丹参酮!- 的平均回收率（! K -）分别为 /AJ 48（相对标准偏差（=3,）为
!J $#8），/4J !8（=3, 为 !J "A8），/AJ -8（=3, 为 !J $48）和 /AJ !8（=3, 为 !J "A8）。该法同时利用了 +), 和
,-, 的优点，是一种快速、灵敏、准确的分析方法，可以为复方丹参片的质量控制提供科学依据。
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! 第 " 期 索志荣等：复方丹参片中四种成分的高效液相色谱!电化学检测!紫外检测法分析

! ! 复方丹参片是由丹参、三七、冰片三味中药组成
的常用中成药，具有活血化淤、理气止痛的功效，主

要用于胸口憋闷、心绞痛等症的治疗。丹参作为君

药，是复方丹参片中唯一需要提取的药物，也是影响

产品质量的关键。丹参的活性成分可分为脂溶性成

分和水溶性成分；丹参酮!" 是其脂溶性代表成分
之一，相对含量较高，有扩张冠脉、抗心肌缺血的作

用［#］；原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸等酚类化合物为

主要的水溶性成分［$］，不仅具有显著的抗氧化、抗

自由基、抑制低密度脂蛋白的氧化以及预防心血管

疾病的作用，而且具有抗癌、抗炎症和抗血小板凝聚

等功能［%，&］。对于复方丹参片的质量控制有采用薄

层色谱法对三七进行定性鉴别，用高效液相色谱!紫
外检测法测定丹参酮!" 和原儿茶醛含量及比色法
测定三七总皂甙含量等［’ ( )］。由于复方丹参片中的

一些成分如原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸在紫外检测

器上响应很小，因而紫外检测器对这些物质的检测

灵敏度低，难以检出甚至不能检出。电化学检测器

具有灵敏度高，可测到浓度低至 #* + #’ #$% & ’ 的物
质；选择性好，只对电活性物质有响应，能提高分离

分析效果等特点［,］。本文采用电化学检测器与二

极管阵列检测器联用的液相色谱法（()’*!+*,!
,",），对复方丹参片中的原儿茶酸、原儿茶醛、咖
啡酸和丹参酮!" 等 & 种成分同时进行了测定，为

图 !" 对照品和样品的电化学检测及紫外检测的 !"#$ 图
%&’( !" !"#$ )*+,-./,’+.-0 ,1 +212+23)2 0450/.3)20 .36 0.-7820 62/2)/26 59

282)/+,)*2-&).8 62/2)/&,3（:$;）.36 48/+.<&,82/（=>）62/2)/&,3
-./.0.12. 34536712.3 8.6.26.8 59 +*,（ 7）718 :; 8.6.26<$1 76 $-* 1#（5）；

6=. 37#>%. 8.6.26.8 59 +*,（ 2）718 :; 8.6.26<$1 76 $-* 1#（8）?
# ? >0$6$276.2=4<2 72<8；$ ? >0$6$276.2=4<2 7%8.=98.；% ? 27//.<2 72<8；& ? 6713=<1$1. !"?

复方丹参片的质量评价和控制提供了科学依据。

!" 实验部分

! ( !" 仪器与试剂
! ! ()##** 高效液相色谱仪（美国 "@<%.16 公司），
包括 四 元 梯 度 泵（ A#%##"）、电 化 学 检 测 器
（#*&,"）、二极管阵列检测器（A#%#’"）；,’!#)* 型
超声清洗器（浙江省象山县石浦天电子仪器厂）；

B<%%<!CA 超纯水制备仪（美国 B<%%<>$0. 公司）。

! ! 甲醇为色谱纯，水为超纯水，磷酸为分析纯。原
儿茶酸和咖啡酸对照品购自 D<@#7 公司，原儿茶醛
和丹参酮!" 对照品购自中国药品生物制品检定
所。复方丹参片：山西亚宝药业集团股份有限公司

（批号：*&*&*#），云南通大生物药业有限公司（批
号：*%*%*#），甘肃陇神戎发制药有限公司（批号：
*%#$*#），西安颗粒药业有限公司（批号：*&*"*$），
广州白云山制药股份有限公司广州白云山中药厂

（批号：*&*&#*#%）。
! ( #" 溶液的配制
! ! 供试品溶液的制备：取复方丹参片 #* 片，去除
糖衣，在研钵中研细，过 #** 目筛后，准确称量 %’*
#@，用 )*E（体积分数，下同）甲醇超声提取 % 次，
每次用 ). * #’ 溶剂提取 $* #<1，合并滤液于 $’
#’ 容量瓶中，再用 )*E 甲醇定容至刻度，摇匀，取
适量用 *. &’ "# 微孔滤膜过滤，即得供试品溶液。
! ! 对照品溶液的配制：准确称取原儿茶酸、原儿茶
醛、咖啡酸和丹参酮!" 对照品适量，用甲醇溶解并
定容，摇匀，配得原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸和丹参

酮!" 质量浓度分别为 *. $’，*. $-，*. $$，*. $" @ & ’
的对照品溶液，作为储备液。其他不同浓度的各对

照品溶液由各自的储备液经甲醇稀释得到。

! ( $" 色谱条件
! ! F$057G DH!*#)柱（#’* ## / &. " ## <. 8. ，’. *

"#）（美国 "@<%.16 公司）；流动相：" 液为甲醇，H

液为 *. &E 磷酸；梯度洗脱程序：#*E "
)
(&&
#<1

&$E "
&
(&&
#<1

,’E "（) #<1），流速：#. * #’ & #<1；,", 检测
波长为 $-* 1#；+*, 为安培检测，工作电压为 *. -
;；柱温为 %* I；进样量：#* ? * "’。原儿茶酸、原儿
茶醛、咖啡酸和丹参酮! " 的保留时间分别为
’. )-，-. *,，). )*，#’. & #<1。色谱图见图 #。
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色 谱 第 !" 卷

!" 结果与讨论

! ! #" 样品提取溶剂的选择
# # 分别考察了水、!$! 甲醇、%$! 甲醇、&$! 甲醇、
’$! 甲醇及甲醇对提取效率的影响。结果显示：用
’$! 甲醇作为提取溶剂时，原儿茶酸、原儿茶醛、咖
啡酸和丹参酮!" 的提取率最高，故本实验选择用
’$! 甲醇作提取溶剂。
! ! !" 色谱洗脱条件的优化
# # 考察了不同比例的甲醇#水#磷酸作流动相的等
度洗脱以及各种梯度洗脱，对色谱条件进行了优化。

结果表明：不加磷酸或磷酸浓度较低时，色谱峰出现

不同程度的拖尾；加入磷酸后，随着其添加浓度的增

加色谱峰的对称性增强，各物质的保留时间变化不

大；考虑到色谱柱的耐酸性，选 $( %! 磷酸溶液作为
流动相中的一相。随着流动相中甲醇比例的增加，

流动相的洗脱能力增强，但采用等度洗脱时，% 种物
质很难完全分离，因此需采用梯度洗脱。经过优化

实验，确定了“) $ "”节中的梯度洗脱条件。
! ! $" 检测条件的优化
# # 分别移取原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸和丹参酮
!" 储备液各 )$$ "% 于 )$ &% 容量瓶中，用甲醇稀
释到刻度，摇匀。按“) $ "”节色谱条件进样，考察电
位范围为 $( ! * )( $ ’ 时 % 种物质在电极上的电流
响应，同时用 ("( 对 % 种物质在 )+$ * %$$ )& 的
紫外吸收进行扫描。结果表明：丹参酮!" 在此色
谱条件下，没有电化学活性，但在 !,$ )& 处有很强
的紫外吸收。原儿茶酸、原儿茶醛和咖啡酸在 *+(
上的响应远大于在 ("( 上的响应，相同浓度下，它
们在 *+( 上的响应峰面积分别是其在最大吸收波
长下响应峰面积的 )"( -，!-( " 和 ))( $ 倍。故对于
具有电化学活性的物质，*+( 的灵敏度高于 ("(，
在 ("( 上响应很小或不能检出的物质在 *+( 上则
有可能被很好地检测。以原儿茶酸、原儿茶醛和咖

啡酸在 *+( 上的响应峰面积对电极的工作电压作
图，分别得到 " 种物质的流体动力学伏安图（见图
!）。由图 ! 可见：当工作电压高于 $( , ’ 时，" 种物
质的电化学响应出现一个平台。继续提高电压，虽

然峰电流继续增加，但噪声明显增加。故选择工作

电压为 $( , ’（!"$ ", - ",+.）。
! ! %" 线性关系考察
# # 精密移取一定体积的原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡
酸和丹参酮!" 储备液于 - &% 容量瓶中，用甲醇
稀释，使原儿茶酸质量浓度分别为 $( "，)( $，"( $，
-( $，,( $，+( $ &, - %；原儿茶醛质量浓度分别为 )( )，
-( %，)$( ’，!)( &，"!( %，-%( $ &, - %；咖啡酸质量浓度

图 !" $ 种化合物的流体动力学伏安图
"#$! !" %&’()’&*+,#- .)/0+,,)$(+,1 2)( $ -),3)4*’1

) $ /0121342536783 4389；! $ /0121342536783 4.956:95；" $ 34;#
;583 4389$

分别为 )( )，"( "，-( -，,( ,，+( +，))( ) &, - % 及丹参酮
!" 质量浓度分别为 -( !，)$( %，!$( ’，")( !，%)( &，
-!( $ &, - % 的混合对照品溶液。将上述混合对照品
溶液分别平行测定 " 次，以平均峰面积 # 对被测物
的质量浓度 $（&, - %）进行线性回归，% 种被测物的
回归方程和相关系数分别为：原儿茶酸，# . -&( $%$
/ %+( !&（ % . $( +++ %）；原儿茶醛，# . ,%( +)$ /
+)( $"（ % . $( +++ "）；咖啡酸，# . %!( )-$ / ")( -%
（ % . $( +++ -）；丹参酮! "，# . %&( ’-$ / --( %"
（ % . $( +++ "）。
! ! &" 精密度、稳定性、重复性实验
# # 精密吸取复方丹参片（批号：$")!$)）的供试品
溶液 )$( $ "%，重复进样 & 次进行测定，原儿茶酸、
原儿茶醛、咖啡酸和丹参酮!" 峰面积积分值的相
对标准偏差（<=(）分别为 !( )"!，!( )’!，)( -+! 和
!( !!!。
# # 对复方丹参片（批号：$")!$)）的供试品溶液在
’ 6 之内每隔 ) 6 进行 ) 次测定，考察供试品溶液的
稳定性，’ 6 内原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸和丹参
酮!" 峰面积积分值的 <=( 分别为 !( "’!，!( $,!，
!( ),! 和 !( ),!。
# # 精密称量复方丹参片（批号：$")!$)）粉末约
"-$ &,，共 & 份，按“) $ !”节操作制备供试品溶液后
进行测定，原儿茶酸、原儿茶醛、咖啡酸和丹参酮!
" 含量的 <=( 分别为 !( )"!，!( !-!，!( )!! 和
)( ++!。
! ! ’" 加标回收率试验
# # 精密称量复方丹参片（批号：$")!$)）粉末约
"-$ &,，共 & 份，每份分别准确加入原儿茶酸、原儿
茶醛、咖啡酸和丹参酮!" 对照品储备液 !$$ "%，
)( $ &%，"$$ "% 和 )( - &%，按“) $ !”节下方法制备
供试品溶液后进行测定。计算原儿茶酸、原儿茶醛、

咖啡酸和丹参酮!" 的平均加标回收率（见表 )）。
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表 !" # 种成分的加标回收率测定（! # "）
!"#$% !" &%’()%*+%, "-. &/0, (1 # ’(23(-%-4,（! # "）

"#$%#&’(
)*+,!

-.#&’( / !-
0((1( /
!-

2#&’( /
!-

31+#41.5 /
6

378 /
6

9.#:#+*:1+;&<+
*+<(

$% = % &’ = ’ ()) = ) *$ = + ) = (&

9.#:#+*:1+;&<+
*>(1;5(1

,& = + )$’ = ’ %(( = ’ *+ = ) ) = ’$

"*??1<+ *+<( *+ = ) "" = ’ (") = " *$ = " ) = (+
@*’A;<’#’1 "0 ,"’ = & %*’ = ’ +%* = & *$ = ) ) = ’$

$ 5 %" 样品测定
! ! 按“( = )”节下操作制备供试品溶液，进样 (’- ’
!B 进行检测，计算各样品中原儿茶酸、原儿茶醛、咖
啡酸和丹参酮"0 的含量，结果见表 )。

表 $" 样品的测定结果
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欢迎订购《色谱》全文检索光盘

! ! 为庆祝《色谱》杂志创刊 )’ 周年，本编辑部特别制作了《色谱》全文检索纪念光盘（8U8
( 张）。在该光盘中可以通过关键词（可以论文中出现的任意词作为关键词）、作者、作者单位、
文题、卷号、期号、栏目等项目方便快捷地检索并阅读、下载 (*+, 年到 )’’, 年《色谱》发表的全
部论文。需要者请直接与《色谱》编辑部联系。该光盘售价为 (&’ 元 /张（《色谱》作者购买：
()’ 元 /张）。

! ! 邮局汇款邮购：! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! 银行汇款邮购：
! ! 地 ! 址 大连市中山路 ,&$ 号 户 ! 名 中国科学院大连化学物理研究所
! ! 邮 ! 编 (("’)% 开户行 中国工商银行大连青泥洼桥支行

! ! 收款人《色谱》编辑部 账 ! 号 %,’’)’’%’*’(,,(&$%*

! ! 《色谱》编辑部联系方式：
! ! @1>：（’,((）+,%$*’)(，2*G：（’,((）+,%$*"’’，F!$*<>：A1%&. (<+%= *+= +’
! ! 网址：OOO= +;.#$!";<’*= +#$
! ! 联系人：李美琴

《色谱》编辑部

! )’’& 年 (( 月
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