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摘要：用硅胶与氨丙基三甲氧基硅烷反应，再与δ－葡萄糖酸内酯反应，制备了一种多羟基化合物键合的新型亲水色

谱固定相。以水－有机溶剂（乙醇、乙腈、四氢呋喃）为流动相，通过改变流动相中有机溶剂的种类及浓度、缓冲盐 浓

度和柱温，考察了该固定相对６种强极性中药组分的保留行为和保留机理。当水 的 比 例 在０～４０％（ｖ／ｖ）范 围 时，
溶质的保留随着流动相中水的比例的增 大 而 减 小，属 于 典 型 的 亲 水 色 谱 分 离 模 式；而 当 流 动 相 中 水 的 比 例 在０～
１００％（ｖ／ｖ）范围内变化时，溶质的保留随 着 水 的 比 例 变 化 呈“Ｕ”形 曲 线，属 于 亲 水 色 谱 和 反 相 色 谱 的 混 合 保 留 机

理。缓冲盐的浓度和ｐＨ效应说明，所选用的中药组分与所制 备 的 固 定 相 间 还 存 在 弱 的 静 电 作 用。该 固 定 相 对６
种中药组分以及丹参注射液具有良好的分离性能，表明其在强极性中药有效成分的分离及其他强极性物质的分离

分析中具有一定的应用前景。
关键词：亲水作用色谱；多羟基化合物固定相；强极性中药组分；色谱保留行为
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　　传统中药中的强极性组分是中药活性组分的重

要组成部分，对中药发挥药效起着重要的作用。亲

水作用色谱（ＨＩＬＩＣ）是采用极性固定相、有机溶剂－
水为流动相 的 一 种 色 谱 分 离 技 术［１，２］，能 有 效 地 保

留反相色谱中保留不完全或不保留的强极性样品，
因而得到了 较 广 泛 的 应 用［３－５］。同 时，ＨＩＬＩＣ采 用

的是水－水溶性有机相作为流动相，不仅有效地改善

了极性溶质在流动相中的溶解性，也为其与质谱技

术联用提供了可能［６］。此外，ＨＩＬＩＣ具有与反相液

相色谱（ＲＰＬＣ）相 似 的 分 离 效 果，这 些 特 点 使 之 成

为复杂样品 中 极 性 组 分 的 分 析 和 分 离 的 强 有 力 工

具［７－１０］。ＨＩＬＩＣ的固定相主要有硅胶、氨基键合硅

胶、二醇基键合硅胶、离子交换、两性离子和强极性

聚合物固 定 相 等［１１，１２］。我 们 课 题 组 在 研 究 强 极 性

中药活性成分的保留机理时，发现选用的酚酸和糖

苷类组分（阿魏酸、香草酸、葛根素、苦杏仁苷、丹参

素和绿原酸）在二醇基键合硅胶固定相上的保留主

要为氢键作用，但是分离效果较差［１３］。本文将一种

多羟 基 化 合 物 δ－葡 萄 糖 酸 内 酯 键 合 在 硅 胶 表

面，合成了一种多羟基化合物键合固定相，试图通过

提高固定相配体中的羟基数目来增大固定相与溶质

之间形成氢键的能力，改善酚酸和糖苷类组分的分

离效果，为强极性中药组分的分离分析提供一种高

效的分离柱。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

　　Ｓｈｉｍａｄｚｕ　ＬＣ－２０１０Ｃ高效液相色谱仪（配ＳＰＤ－
２０Ａ紫外－可见 波 长 检 测 器）、ＣＬＡＳＳ－ＶＰ色 谱 工 作

站（日本岛津公司）；硅胶（粒径５μｍ，孔径７ｎｍ，中
科院兰州化 学 物 理 研 究 所）；氨 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷

（应城市德邦化工新材料有限公司）；强极性中药标

准品芦丁、芒果苷、葛根素、苦杏仁苷、丹参素和绿原

酸（中国药品生物制品检定所）；乙腈、四氢呋喃（色

谱纯，美国Ｆｉｓｈｅｒ公司）；其他试剂均为分析纯。

１．２　多羟基化合物键合固定相的制备

　　将经过酸化、干 燥 的３．０ｇ硅 胶 加 入 到５０ｍＬ
干燥甲苯中，加热 至１１０℃后 滴 加３ｍＬ氨 丙 基 三

乙氧基 硅 烷，反 应１２ｈ。抽 滤，将 获 得 的 氨 丙 基 硅

胶分别用适量的甲苯和丙酮冲洗，再用水洗。在５０
ｍＬ水中加入２ｇ氨丙基硅胶、２ｇδ－葡萄糖酸内酯

和１．０ｍＬ三 乙 胺，在９０℃下 加 热 回 流８～１０ｈ。
过滤，用水反复洗涤，即得到多羟基键合固定相。

１．３　色谱条件

　　将所制备的固定相用匀浆法装填在１００ｍｍ×

４．６ｍｍ的不锈钢色谱柱管中。流动相由二元梯度

泵将有机溶剂和醋酸铵溶液按比例混合配制。流动

相ｐＨ值及醋酸铵浓度是指流动相混合前水相中的

ｐＨ值及盐浓度；流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ。进样体积２０

μＬ；检测波长为２５４ｎｍ。溶质的保留因子ｋ按公式

ｋ＝（ｔＲ－ｔ０）／ｔ０ 计 算，其 中，ｔＲ 为 保 留 时 间；ｔ０ 为 死

时间，为甲苯 在 以 乙 腈－水（９５∶５，ｖ／ｖ）为 流 动 相 条

件下测得的保留时间。

２　结果与讨论

２．１　固定相的制备

　　亲水作用色谱是采用极性固定相、以高含量极

性有机溶剂的水溶液为流动相的一种分离技术。无

论是根据亲水色谱的分配机理还是吸附机理的理论

预计，提高固定相的极性都是提高被分离组分保留

和选择性的 关 键 因 素 之 一［１２］。二 醇 基 键 合 硅 胶 作

为一种常用的亲水色谱固定相，其与强极性溶质之

间的作用主要是氢键相互作用，但对酚酸和糖苷类

组分的分离能力不强。如果用多羟基化合物修饰固

定相，则可增强组分与固定相的氢键形成能力，提高

溶质的保留强度和分离效果。δ－葡萄糖酸内酯含有

５个羟基，且能在温和条件下与氨基反应，所以本文

采用如图１的反应路线，将δ－葡萄糖酸内酯键合到

硅胶表面，制备一种多羟基化合物键合色谱固定相。

元素分析表明，该固定相中的Ｃ含量为３．６％，Ｎ含

量为０．８２％。红外 光 谱 显 示，该 固 定 相 在１　７２６．０５
ｃｍ－１处存在羰基的特征吸收和３　４４７．２６ｃｍ－１处存

在氨基吸收。上述这些结果证明δ－葡萄糖酸内酯已

成功地键合在硅胶表面上。

　　从固定相的结构可看出，δ－葡萄糖酸内酯 在 硅

胶表面上形成了一层亲水性结构。与二醇基键合硅

胶相比，羟基 含 量 明 显 提 高，同 时 分 子 链 的 长 度 增

大。研究表明，这种结构不仅可对硅胶表面形成立

体保护作用，降 低 溶 质 与 材 料 基 体 的 作 用［１４，１５］，而

且对于依靠氢键作用保留的溶质而言，能明显地增

大其在固定相上的保留和选择性。

图１　多羟基化合物键合固定相的制备路线
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ｍｏｌｅｃｕｌａｒ－ｂｏｎｄｅｄ　ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ　ｐｈａｓｅ
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图２　溶质在３种流动相中的分离效果

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｅｓ　ｉｎ　ｔｈｒｅｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅｓ

　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ　ｃｏｌｕｍｎｓ：ａ－ｃ．δ－ｇｌｕｃｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ　ｂｏｎｄｅｄ　ｃｏｌ－
ｕｍｎ（１００ｍｍ×４．６ｍｍ）；ｄ．ｓｉｌｉｃａ　ｃｏｌｕｍｎ（１００ｍｍ×４．６ｍｍ）．
Ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅｓ：ａ．ｅｔｈａｎｏｌ－ａｍｍｏｎｉｕｍ　ａｃｅｔａｔｅ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ
（８０∶２０，ｖ／ｖ）；ｂ．ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ－ａｍｍｏｎｉｕｍ　ａｃｅｔａｔｅ　ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ（８０∶２０，ｖ／ｖ）；ｃ，ｄ．ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ－ａｍｍｏｎｉｕｍ　ａｃｅｔａｔｅ　ａ－
ｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（８０∶２０，ｖ／ｖ）．Ａｍｍｏｎｉｕｍ　ａｃｅｔａｔｅ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕ－
ｔｉｏｎ：１５ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ　５．２．
　Ｓｏｌｕｔｅｓ：１．ａｍｙｇｄａｌｉｎ；２．ｐｕｅｒａｒｉｎ；３．ｒｕｔｉｎ；４．ｍａｎｇｉｆｅｒｉｎ；
５．ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ　ａｃｉｄ；６．ｓａｌｖｉａｎｉｃ　ａｃｉｄ　Ａ　ｓｏｄｉｕｍ．

２．２　酚酸和糖苷的分离

　　酚酸和糖苷是中药中两大类主要活性成分。本

文从酚酸和糖苷类组分中随机选取亲水性强的葛根

素、芒果苷、苦杏仁苷、丹参素钠、绿原酸和芦丁作为

溶质，采用４种常见流动相考察固定相的分离性能。
在水溶液－有机溶剂的体积比均为２０∶８０时，溶质在

甲醇－水溶液 流 动 相 中 的 保 留 弱 且 分 离 效 果 差（图

略），而在乙腈、乙醇和四氢呋喃分别与水溶液组成

的流动相中均 获 得 了 良 好 的 分 离（见 图２），且 按 照

苦杏仁苷、葛根素、芦丁、芒果苷、绿原酸和丹参素钠

的顺序被洗脱，其中以乙腈－水溶液体系的分离效果

最好。由于甲醇具有强的氢键作用能力，可与水溶

液竞争吸附 于 固 定 相 表 面，形 成 含 有 甲 醇 的“富 水

层”，从而增强了固定相表面的疏水性，使固定相与

溶质之间作用力的差异减小，所以溶质在甲醇－水溶

液中的分离效果较差。图２ｄ为６种溶质在未改性

的固定相上的分离，可以看出其分离效果远远低于

改性的固定相。

２．３　流动相组成对溶质保留的影响

２．３．１　流动相中有机溶剂种类和比例的影响

　　分别以乙醇／水溶液、乙腈／水 溶 液、四 氢 呋 喃／
水溶液体系作为流动相，考察溶质在不同流动相中

的保留行为。图３给出了溶质保留与流动相中水溶

液的比例的关系。显然，当流动相中水溶液的比例

由５％开始增大时，６种溶质的保留均逐渐减小，体

现出典型的 ＨＩＬＩＣ保留特征，溶质的洗脱顺序为苦

杏仁苷、葛根素、芦丁、芒果苷、绿原酸和丹参素钠。
但是，当水溶液的比例继续增加时，溶质的保留时间

随之增大，而且所有溶质的出峰顺序完全颠倒，顺序

变为丹参素钠、绿原酸、芒果苷、芦丁、葛根素和苦杏

仁苷的次序，说明此时水变为弱洗脱剂，溶质保留转

变为反相 色 谱 保 留 机 理。从 水 溶 液 的 比 例 为０～
１００％范围来看，溶质在３种流动相中的保留均呈现

“Ｕ”形曲线，说明溶质保留存在混合机理，即 ＨＩＬＩＣ
和反相色谱的双重保留机理。这些药物在二醇基键

合硅胶上的保留也呈现“Ｕ”形曲线［１３］。

　　在亲水色谱中，溶质的保留遵循分配机理、吸附

机理或者是两者混合保留机理，但多数研究倾向于

分配机理［１２］。亲水色谱中的分配机理认为，固定相

因吸附流动 相 中 的 水 而 在 其 表 面 形 成 一 个 动 态 的

“富水层”，溶质的保留主要是依靠其在流动相与此

“富水层”中的分配来实现［１］，溶质的保留因子与强

洗脱剂浓度间的关系可用式（１）［１２］表示：

ｌｏｇ　ｋ＝ｌｏｇ　ｋｗ－ＳＣＢ （１）
式（１）中，ＣＢ 为流动相中强洗脱剂的浓度（以体积分

数表示），ｋｗ 为溶质在纯的弱洗脱剂中的保留因子，

Ｓ为斜率。

　　如果溶质的保留类似于一般正相色谱，属于吸

附机理，则保留因子与流动相中强洗脱剂浓度间的

关系遵循式（２）［１２］：

ｌｏｇ　ｋ＝ｌｏｇ　ｋＢ－（Ａｓ／ｎＢ）ｌｏｇ　ＮＢ （２）
式（２）中，ｋＢ 为纯水作溶剂时的保留因子，Ａｓ 和ｎＢ
分别是溶质在固定相表面所占据的横截面积和水的

分子数，ＮＢ 是流动相中水的摩尔分子数。
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　　选取图３中水溶液的比例为５％～４０％的保留

因子数据，即在亲水相互作用起主要作用的流动相

范围内，以ｌｏｇ　ｋ对ＣＢ 作图，发现所有溶质的ｌｏｇ　ｋ
对ＣＢ 呈线性 关 系（相 关 系 数ｒ为０．９７５～０．９９７）。
但是，当用ｌｏｇ　ｋ对ｌｏｇ　ＮＢ 作图时，线性关系却较差

（ｒ为０．８８５～０．９４１）。这 说 明 溶 质 在 固 定 相 上 的

ＨＩＬＩＣ分离服从分配机理。

　　实验还发现，在相同有机溶剂比例下，溶质在乙

醇－水溶液流 动 相 中 的 保 留 因 子 均 弱 于 其 在 四 氢 呋

喃－水溶液、乙腈－水溶液中的保留因子（见表１）。这

种现象与有机溶剂分子的结构有关。乙醇分子中的

羟基既是质子给予体，也是质子接受体，可与固定相

上的羟基产生强的氢键作用。另一方面，所分离的溶

质也与固定相之间存在氢键作用。也就是说，溶质与

溶剂在固定相表面存在竞争性作用，所以溶质的保留

必然减弱［１６］。而四氢呋喃与乙腈仅为弱的质子接受

体，与固定相之间的氢键作用弱，导致溶质和溶剂在

固定相上的竞争作用较弱，因此溶质的保留较强。

图３　溶质保留与流动相组成的关系

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｅｓ
　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ　ｃｏｌｕｍｎ：δ－ｇｌｕｃｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ　ｂｏｎｄｅｄ　ｃｏｌｕｍｎ（１００ｍｍ×４．６ｍｍ）．Ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅｓ：ａ．ｅｔｈａｎｏｌ－１５ｍｍｏｌ／Ｌ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ａｃｅ－
ｔａｔｅ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｐＨ　５．２）；ｂ．ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ－１５ｍｍｏｌ／Ｌ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ａｃｅｔａｔｅ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｐＨ　５．２）；ｃ．ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ－１５ｍｍｏｌ／Ｌ
ａｍｍｏｎｉｕｍ　ａｃｅｔａｔｅ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｐＨ　５．２）．

表１　流动相中的有机溶剂种类对溶质保留因子的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｓｐｅｃｉｅｓ　ｉｎ　ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅ　ｏｎ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｆａｃｔｏｒ（ｋ）ｏｆ　ｓｏｌｕｔｅｓ

Ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌｖｅｎｔ　 Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｓａｌｖｉａｎｉｃ　ａｃｉｄ　Ａ　ｓｏｄｉｕｍ　 Ａｍｙｇｄａｌｉｎ　 Ｐｕｅｒａｒｉｎ　 Ｒｕｔｉｎ　 Ｍａｎｇｉｆｅｒｉｎ

Ｅｔｈａｎｏｌ　 ２７．４　 ３１．３　 ７．９　 １１．１　 １８．２　 ２５．７

Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ　 ２８．１　 ３３．７　 １０．１　 １３．９　 １９．３　 ２５．７

Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ　 ２８．４　 ３４．１　 １２．９　 １７．３　 ２２．５　 ２６．３

　Ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅ：ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌｖｅｎｔ－ａｍｍｏｎｉｕｍ　ａｃｅｔａｔｅ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（９０∶１０，ｖ／ｖ）．

２．３．２　盐浓度的影响

　　选择乙腈－醋酸铵溶液作流动相，通过改变醋酸

铵的浓度（１５、２０、３０、４０和５０ｍｍｏｌ／Ｌ）考察缓冲盐

浓度对溶质保留的影响。从图４看出，随着醋酸铵

浓度的增大，溶质保留值逐渐减小，说明溶质与固定

相之间存在一定的离子交换作用。如图１所示，由

于存在空间位阻等原因，固定相表面上的氨基不能

完全与δ－葡萄糖酸内酯反应，所以固定相表面可能

残存少量的氨基；而所分离的溶质为酚酸类化合物，
具有弱酸性；因 此，溶 质 和 固 定 相 间 除 了 氢 键 作 用

外，存在弱的静电作用力。

２．３．３　流动相ｐＨ的影响

　　在乙腈－醋酸铵溶液流动相中，当ｐＨ从４增大

至５．５时，除苦杏仁苷外，其他５种溶质的保留值变

小；而当ｐＨ继续增大时，溶质的保留值却逐渐增大

（见图５）。溶质保留的这一特征可能与其本身结构

和固定相的 结 构 有 关。这５种 物 质 本 身 是 酸 性 物

质，随着ｐＨ增大，其 解 离 程 度 增 大，分 子 亲 水 性 增

强，造成亲水作用增强。但另一方面，固定相上的残

存氨基的解离度减小，引起与溶质的静电作用力减

小。这两种相反的 作 用 导 致 随 着ｐＨ 的 增 大，溶 质

的保留值呈先减小后增强的变化。
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色 谱 第３０卷

图４　流动相中缓冲盐浓度对溶质保留值的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｂｕｆｆｅｒ　ｉｎ　ｍｏｂｉｌｅ
ｐｈａｓｅ　ｏｎ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｅｓ

　Ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅ：ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ－ａｍｍｏｎｉｕｍ　ａｃｅｔａｔｅ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ｐＨ　５．２；８０∶２０，ｖ／ｖ）．Ｏｔｈｅｒ　ｃｏｎ－
ｄｉｔｉｏｎｓ　ｗｅｒｅ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ａｓ　ｉｎ　Ｆｉｇ．３．

图５　流动相ｐＨ值对溶质保留行为的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅ　ｏｎ
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｅｓ

　 Ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅ：ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ－１５ ｍｍｏｌ／Ｌ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ａｃｅｔａｔｅ
ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（８０∶２０，ｖ／ｖ）．Ｏｔｈｅｒ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｗｅｒｅ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ
ａｓ　ｉｎ　Ｆｉｇ．３．

２．４　柱温对溶质保留的影响

　　为从热力学角度研究溶质在固定相上的保留行

为，本文使用乙腈－水溶液流动相，在２０～５０℃范围

内研究了柱温对溶质保留的影响。结果发现，随着

温度升高，溶质的保留值均减小。

　　在色谱保留过程中，溶质的保留因子ｋ与温度

Ｔ 之间的关系可用Ｖａｎ’ｔ　Ｈｏｆｆ方程表示：

ｌｎ　ｋ＝－ΔＨθ／（ＲＴ）＋ΔＳθ／Ｒ＋ｌｎφ （３）

ΔＧθ＝ΔＨθ－ＴΔＳθ （４）

式（３）中：Ｒ为气体常数；φ为柱相比，因其与溶质种

类无关，与流动相和固定相相关，在相同的流动相和

固定 相 条 件 下，为 了 处 理 方 便 取 其 值 等 于１［１３，１７］；

ΔＨθ 和ΔＳθ 分别表示溶质在固定相与流动相 间 分

配的摩尔焓变和熵变。

　　以ｌｎ　ｋ对１／Ｔ进行线性回归，６种溶质的线性

相关系数都在０．９９２　０以上。由直线的斜率和截距

可以分别得出热力学参数ΔＨθ 和ΔＳθ。ΔＨθ 值 均

为负值（见表２），显 示 了 溶 质 由 流 动 相 到 固 定 相 的

迁移过 程 是 放 热 过 程，有 利 于 溶 质 保 留。溶 质 的

ΔＳθ 为负值，说明溶质由流 动 相 到 固 定 相 的 迁 移 熵

不利于溶质保留。但由于熵的损失可通过焓变予以

补偿，溶质在迁移过程中总的自由能变为负值，因而

保留时间随着温度的升高而减小。

表２　６种溶质由流动相到固定相的迁移过程中的熵变和焓变

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｎｔｒｏｐｙ　ｃｈａｎｇｅｓ　ａｎｄ　ｅｎｔｈａｌｐｙ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ
ｓｉｘ　ｓｏｌｕｔｅｓ　ｉｎ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　ｍｏｂｉｌｅ
ｐｈａｓｅ　ｔｏ　ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ　ｐｈａｓｅ

Ｓｏｌｕｔｅ
ΔＳθ／

（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
ΔＨθ／

（Ｊ·ｍｏｌ－１）

Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ　ａｃｉｄ －３０４．１ －１３５．０

Ｓａｌｖｉａｎｉｃ　ａｃｉｄ　Ａ　ｓｏｄｉｕｍ －３３１．４ －１５３．８

Ａｍｙｇｄａｌｉｎ －１２６．１ －５３．６

Ｐｕｅｒａｒｉｎ －２３３．９ －９６．７

Ｒｕｔｉｎ －２４４．１ －１０３．１

Ｍａｎｇｉｆｅｒｉｎ －２４８．１ －１１５．３

２．５　固定相在丹参注射液有效成分分离中的应用

　　复方丹参注射液由丹参和降香组成，具有活血

化瘀、理气开窍、扩张冠状动脉等功效，是临床治疗

冠心病、心绞痛、心肌梗死的常用药物。其成分可分

为脂溶性和水溶性两部分，水溶性成分主要的有效

成分为丹参素和原儿茶醛。鉴于δ－葡萄糖酸内酯键

合固定相对丹参素钠有较强的保留，我们以复方丹

参注射液作为研究对象，选用乙腈－醋酸铵溶液为流

动相，对复方丹参注射液进行分离。可以看到，原儿

茶醛和丹参 素 获 得 了 良 好 分 离（见 图６）。同 时，这

两种组分保留时间和峰面积的日内相对标准偏差分

别为０．５％和１．３％（ｎ＝５），日间相对标准偏差分别

为０．７％和１．３％（ｎ＝５）。另 外 还 发 现，在ｐＨ　２．０

～８．０的范围 内，应 用 所 制 备 的 固 定 相 连 续 分 离 复

方丹参注射液２个月，原儿茶醛和丹参素的保留时

间在（３１．５±０．５）ｍｉｎ之间变化。这些结果说明δ－
葡萄糖酸内酯键合固定相具有良好的稳定性。可以

预计，该固定相在中药的强极性组分分离分析中具

有一定的应用价值。

·８０８·
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图６　δ－葡萄糖酸内酯键合固定相对复方丹参注射液的分离谱图

Ｆｉｇ．６　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　Ｄａｎｓｈｅｎ　ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ｏｎδ－ｇｌｕｃｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ－ｂｏｎｄｅｄ　ｓｔａｔｉｏｎ－
ａｒｙ　ｐｈａｓｅ

　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ　ｃｏｌｕｍｎ：δ－ｇｌｕｃｏｎｏｌａｃｔｏｎｅ　ｂｏｎｄｅｄ　ｃｏｌｕｍｎ
（１００ｍｍ×４．６ｍｍ）；ｍｏｂｉｌｅ　ｐｈａｓｅ：ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ－１５ｍｍｏｌ／Ｌ　ａｍ－
ｍｏｎｉｕｍ　ａｃｅｔａｔｅ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｐＨ　５．２）（８５∶１５，ｖ／ｖ）．
　Ｓｏｌｕｔｅｓ：１．ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃ　ａｌｄｅｈｙｄｅ；２．ｄａｎｓｈｅｎｓｕ．

３　结语

　　本文用硅胶与氨丙基三甲氧基硅烷反应，再与

δ－葡萄糖酸内 酯 反 应，制 备 了 一 种 多 羟 基 化 合 物 修

饰的亲水色谱固定相。该固定相对６种酚酸和糖苷

以及丹参注射液具有良好的分离性能。所制备的固

定相为强极性中药组分分离分析提供了一种新的可

供选择的色谱固定相，具有一定的应用前景。
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