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摘要：以碱性药物盐酸伪麻黄碱和酸性药物布洛芬为对象研究了分流式电动进样（ 一种用于流动注射 ’毛细管电泳

（()’*+）联用系统的新进样方法）歧视效应的特性。结果发现：在样品介质 与 运 行 缓 冲 液 一 致 的 条 件 下，()’*+ 分

流式电动进样产生的歧视效应与电动进样相似，但获得 的 校 正 曲 线 的 线 性 明 显 优 于 电 动 进 样，而 与 没 有 歧 视 效 应

的压力进样所获得的线性相似。利用这些特征提高了同 时 测 定 复 方 布 洛 芬 片 中 少 量 组 分 盐 酸 伪 麻 黄 碱 和 主 要 组

分布洛芬的分析性能。在 !. 次 , - 的采样频率下，盐酸伪麻黄碱 的 检 测 限 为 "> 3 ./ , 0，比 采 用 压 力 进 样 的 毛 细 管

电泳法所得的检测限低 $"1。连续进样 ** 次 分 析 含 有 *$> * ./ , 0 盐 酸 伪 麻 黄 碱 和 +*> . ./ , 0 布 洛 芬 的 试 样 溶

液，峰面积的相对标准偏差分别为 !> +1（ 盐酸伪麻黄碱）和 *> !1（ 布洛芬），明显优于采用压力进样的毛细管电泳

法。用该法测定了两批复方布洛芬片中两种组分的含量，所得结果与高效液相色谱法的测定结果一致。
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! ! 压 力 进 样（ "#$%&$#’()*+ *’,-+.*&’）和 电 动 进

样（ -/-.%&0*’-.*+ *’,-+.*&’）是 毛 细 管 电 泳（12）最

常用的两种进样方式。3%*4(+5# 等［#］对这两种进样

方式进行了比较，指出在电动进样中带不同电荷的

组分进样量不同（ 称为歧视），故导致定量分析时精

密度差和线性范围窄。但由于电动进样操作简单且

不需要其他的 附 加 设 备，故 也 用 于 12 与 流 动 注 射

分析（678）等方法中。

! ! 最近，6(’9 小组［!，"］报道了流动注射进样（67）
与毛细管 电 泳 以 分 流 式 电 动 进 样（ 5:/*.;</&= -/-+;
.%&0*’-.*+ *’,-+.*&’）为 接 口 的 联 用 技 术（ 67;12）。

这种 67;12 分 流 式 电 动 进 样 不 但 可 以 提 高 分 析 速

度，且能改善进样的精密度。但分流式电动进样对

带不同电荷的组分仍存在歧视效应，而到目前为止，

还未见对电动进样和分流式电动进样歧视效应的特

征进行比较的报道。

! ! 复方布 洛 芬 片（ 又 称 复 方 布 洛 芬 伪 麻 黄 碱 片）

是一种抗感冒的复方制剂，内含布洛芬（ 每片含 !$$
)9）和盐酸 伪 麻 黄 碱（ 每 片 含 "$ )9）两 种 有 效 成

分。通常采用高效液相色谱法（>?@1）测定其有效

成分的含量［%］，也有用双波长紫外分光光度法测定

两组分的 报 道［&］。我 们 用 压 力 进 样 毛 细 管 区 带 电

泳法快速测定了复方布洛芬制剂中布洛芬和盐酸伪

麻黄碱的含量［’］，但由于这两种组分含量相差悬殊

（ 质量比约为 () #），分析所得盐酸伪麻黄碱的峰面

积太小，导致对它的测定误差较大。

! ! 本文以布洛芬（ 负离子）和盐酸伪麻黄碱（ 正离

子）为分析对象对由分流式电动进样和电动进样所

引起的歧视效应进行了比较，结果发现分流式电动

进样不仅能产生有利于正离子进样的歧视效应而且

可获得比 电 动 进 样 更 宽 的 线 性 范 围。 利 用 这 些 特

征，我们应用以分流式电动进样为接口的 67;12 方

法同时测定了复方布洛芬片剂中布洛芬和盐酸伪麻

黄碱两种有效成分的含量，获得了比压力进样毛细

管区带电泳法更准确的测定结果。

!" 实验部分

! ! !" 仪器

! ! ? A 812 !#$$ 型毛 细 管 电 泳 仪（ 美 国 B-+0)(’
公司），数 据 的 采 集 与 处 理 由 装 有 C&/$ D#5.-) 软

件的计算机完 成；*"!" 型 高 压 直 流 电 源（ 北 京 新 技

术研究所）（ 正极接地）；@E;!$$$ 型流动注射分析仪

（ 沈阳肇发自动分析研究所），配有 ! 个可变速的蠕

动泵和 # 个八通阀，由单板机按所设置的程序控制

泵和阀 的 动 作；流 通 池 的 制 作 见 文 献［(］。67;12
联用系统装置如图 # 所示。

图 !" "#$%& 联用系统示意图

"’(! !" &)*+,’-+./01 2+/$3* 45 643*1+7 "#$%& 282/+-
(F /&($*’9；GF *’,-+.*&’F

! ! 1：+(:*//(%#；H：IJ;$-.-+.&%；61：."- </&=;."%&K9";+-//
<&% ."- 5:/*.;</&= *’,-+.*&’；B：%K’’*’9 GK<<-% 5&/K.*&’；@：5();
:/*’9 /&&:，%$ !@；?#，?!：:-%*5.(/.*+ :K):5；L：GK<<-% %-5-%;
4&*%；D： 5():/- 5&/K.*&’； J： + ;+"(’’-/ 4(/4-； M： =(5.-；

>J："*9";4&/.(9- 5K::/*-%F !# N $ F & )@ A )*’；!! N $ F ’ )@ A )*’；

!" N $ F

! ! #" 试剂及溶液

! ! 布洛芬和盐酸伪麻黄碱对照品由中国药品生物

制品检定所提供，复方布洛芬片为浙江迪耳药业有

限公司生产，其他试剂均为分析纯，水为蒸馏水。

! ! 标 准 储 备 液：将 布 洛 芬 对 照 品 溶 解 于 $, #
)&/ A @氢氧 化 钠 溶 液 中，制 得# %$$ )9 A @的 布 洛 芬

标准储备液；将盐酸伪麻黄碱对照品溶解在水中，制

得# $$$ )9 A @的盐酸伪麻黄碱标准储备液。

! ! 标准工作溶液：用水将上述两种标准储备液按

一定比例 稀 释，配 制 成 含 ($$ )9 A @布 洛 芬 和 #$$
)9 A @伪麻黄碱的标准工作溶液。

! ! 运 行 缓 冲 液：$, $!& )&/ A @ 磷 酸 盐 缓 冲 溶 液

（:> +, #）。

! ! $" 操作

! F $ F !" 样品处理

! ! 取复方布洛芬片 !$ 片，精密称定，研细后精密

称取约 $, #& 9，置 于 #$$ )@ 量 瓶 中，加 入 "$ )@
$, # )&/ A @的氢氧化钠溶液，超 声 振 荡 !$ )*’ 后 用

蒸馏水稀释至刻度，过滤，精密量取续滤液 & )@ 置

于 &$ )@ 量瓶中，用运行缓冲液稀释至刻度，摇匀，

备用。

! F $ F #" 67;12 分析程序

! ! 测定开始前依次用 $, # )&/ A @氢氧化钠溶液和

蒸馏水反向冲 洗 毛 细 管 各 ! )*’，然 后 用 运 行 缓 冲

液冲洗 & )*’。加分离电压，待 基 线 稳 定 后 启 动 67
程序。第一步，采样（"$ 5）：切换阀（J）处于采样位

（ 图 # ;(），启动泵 #（?#），以 $ F & )@ A )*’的 流 速 使

·$*#·
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试样溶液充满采样环（ #），同 时 用 泵 !（$!）将 运 行

缓冲液（ 即 载 流 ）送 入 接 口 %&；第 二 步，进 样（ "#
’）：阀切换至注入位（ 图 $ "(），停止泵 $，泵 ! 以 #% &
)# * )+,的流速将 采 样 环（ #）中 的 试 样 带 送 入 接 口

（%&），受电渗流和电迁移作用，试样带的一小部分

被导入毛细管而进入分离过程，大部分试样则经接

口上 部 的 排 液 管 被 泵 ! 抽 入 废 液 缸（-）；第 三 步，

待命（’# ’）：当所有组分经过毛细管检测窗口后，第

三步结束，本次循环完成。紧接着可开始下一次循

环，每次循环约需 !% & )+,。

! . " . "# 分离条件

! ! %/ 系 统：载 流（ 即 运 行 缓 冲 液 ）流 速 #% &
)# * )+,；&0 系 统：分 离 毛 细 管 为 (& !) +% 1% ) !(
2)（ 有效长度 !# 2)）未涂层石英毛细管柱（ 河北永

年光纤厂）。分离温度 !# 3，分离电压 $# 45，检测

波长 !$* ,)。

$# 结果与讨论

$ ! !# 歧视效应的比较

! ! 以压力进样为参照标准，考察了电动进样和分流

式电动进样的歧视效应。为强化歧视效应，除采用运

行缓冲液作为试样介质外，还以稀释 $# 倍的运行缓

冲液作为试样介质，做连续介质（ 即样品介质与运行

缓冲液相同）和场放大（ 样品介质的电导小于运行缓

冲液的电导）［+］条件下的对比。为增强可比性，对各

种进样条件，如进样的压力、电压和时间等进行了仔

细的选择，力求使不同进样方式下进入毛细管的被分

析物的量相当。结果见表 $。

表 !# 不同进样方式下盐酸伪麻黄碱与布洛芬的峰高比和峰面积比!）

"#$%& !# ’&#( )&*+), -#,*./ #01 2&#( #-&# -#,*./ .3 2/&41.&2)&1-*0& )51-.6)%.-*1& ,. *$42-.3&0
.$/&-7&1 8*,) 7#-*.4/ *09&6,*.0 :.1&/!）

/,6728+9, )917!）

$7:4 ;7+<;8 =:8+9’
+,6728+9, +, 29,8+,>9>’

’:)?@7 ):8=+A"）

B+7@1 :)?@+B+71
+,6728+9,*）

$7:4 :=7: =:8+9’
+,6728+9, +, 29,8+,>9>’

’:)?@7 ):8=+A"）

B+7@1 :)?@+B+71
+,6728+9,*）

CD1=91D,:)+2 +,6728+9, $ . ## $ . ## $ . ## $ . ##
0@728=94+,78+2 +,6728+9, $ . (’ E &） ! . (" E
F?@+8"B@9G 7@728=94+,78+2 +,6728+9, $ . *+ $* . #( ! . &( $, . ##

! $）H;7 29,27,8=:8+9,’ 9B (98; ?’7>197?;71=+,7 :,1 +(>?=9B7, :=7 $!# )< * #. !）&9,1+8+9, B9= ;D1=91D,:)+2 +,6728+9,：" . *& 4$: I
* ’；29,1+8+9, B9= 7@728=94+,78+2 +,6728+9,：$# 45 I " ’；29,1+8+9, B9= ’?@+8"B@9G 7@728=94+,78+2 +,6728+9,：*# !# 87’8 ’9@>8+9, G:’ 1=+J7,
89 ?:’’ 8;7 B@9G"8;=9><; 27@@ :8 8;7 B@9G =:87 9B # . & )# * )+, :,1 >,17= : $# 45 J9@8:<7. "）F:)?@7 ’9@>8+9, ?=7?:=71 G+8; =>,,+,<
(>BB7=. *）F:)?@7 ’9@>8+9, ?=7?:=71 (D 1+@>8+,< $# "B9@1 G+8; =>,,+,< (>BB7=. &）K98 17872871 (72:>’7 +(>?=9B7, B:+@71 89 (7 +,8=91>271
+,89 8;7 2:?+@@:=D (D 7@728=94+,78+2 +,6728+9, >,17= 8;7 29,1+8+9, 9B 1+’29,8+,>9>’ ’:)?@7 ):8=+A * =>,,+,< (>BB7=.

! ! 可见，在连续介质条件下，歧视效应使电动进样

方式下的盐酸伪麻黄碱与布洛芬的峰高之比值和峰

面积之比值明显大于压力进样方式下的比值，而分

流式电动进样歧视效应略小于电动进样。在场放大

条件下，电动进样的歧视效应更为显著，作为负离子

的布洛芬无法进入分离毛细管，因此记录不到它的

峰；而分流式电动进样的歧视效应则小得多。这可

能是由于试样带在 %/ 系统的传输过程中与载流发

生了部分混 合，这 种 混 合 减 少 了 试 样 带 和 载 流（ 即

运行缓冲液）的 电 导 差 异，从 而 降 低 了 分 流 式 电 动

进样在场放大条件下歧视效应的程度。

$ ! $# " 种进样方式的线性比较

! ! 在 " 种进样方式下，分别考察了连续介质和场

放大条件下所测组分的线性，试验结果见表 !。

表 $# 不同进样方式获得的外标法校正曲线的线性相关系数!）

"#$%& $# ;.--&%#,*.0 6.&33*6*&0,/ .3 %*0&#- -&+-&//*.0 .3 &<,&-0#% /,#01#-1 64-7&/ .$,#*0&1 8*,) 1*33&-&0, *09&6,*.0 :&,).1/!）

/,6728+9, )917!）

$’7>197?;71=+,7
+,6728+9, +, 29,8+,>9>’

’:)?@7 ):8=+A"）

B+7@1 :)?@+B+71
+,6728+9,*）

/(>?=9B7,
+,6728+9, +, 29,8+,>9>’

’:)?@7 ):8=+A"）

B+7@1 :)?@+B+71
+,6728+9,*）

CD1=91D,:)+2 +,6728+9, # . ’’’, # . ’’+# # . ’’(& # . ’’*(
0@728=94+,78+2 +,6728+9, # . ’’’’ # . ’+’" # . ’’", E &）

F?@+8"B@9G 7@728=94+,78+2 +,6728+9, # . ’’’( # . ’’(! # . ’’(" # . ’((&

! $）H;7 29,27,8=:8+9,’ 9B (98; ?’7>197?;71=+,7 :,1 +(>?=9B7, +, ’8:,1:=1 ’7=+7’ :=7 $#，,#，$!#，!##，!*#，"## )< * #. !）/,6728+9,
29,1+8+9,’ :=7 8;7 ’:)7 :’ 17’2=+(71 +, H:(@7 $ . "）F:)?@7 ’9@>8+9,’ ?=7?:=71 G+8; =>,,+,< (>BB7=. *）F:)?@7 ’9@>8+9, ?=7?:=71 (D
1+@>8+,< $# "B9@1 G+8; =>,,+,< (>BB7=. &）K98 17872871 (72:>’7 +(>?=9B7, B:+@71 89 (7 +,8=91>271 +,89 8;7 2:?+@@:=D (D 7@728=94+,78+2
+,6728+9, >,17= 8;7 29,1+8+9, 9B 1+’29,8+,>9>’ ’:)?@7 ):8=+A * =>,,+,< (>BB7=.

! ! 可见，对 盐 酸 伪 麻 黄 碱 而 言，在 连 续 介 质 条 件

下，在 $# - "## )< * # 质 量 浓 度 范 围 内 " 种 进 样 方

式均可获得 良 好 的 线 性。在 场 放 大 条 件 下，" 种 进

样方式的线性均变差，然而分流式电动进样的线性

与压力进样相当，明显好于常规电动进样。对布洛

芬而言，在相同的浓度范围内，线性明显更差，即使
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在连续介质条件下所获得的校正曲线也是弯曲的，

其中电动进样的线性最差。分流式电动进样的线性

明显好于常规电动进样，这可能是由于在 !"#$% 分

流式电动进样时，毛细管入口处的样品溶液处于流

动状态，能不断更新，而常规电动进样时样品溶液是

静态的，进样时在毛细管入口附近可能发生部分离

子耗尽现象。

! ! "# 应用

& & 歧视效应通常被视为电动进样的主要缺陷，文

献［#，$%］报道了采用不同的方法来校正歧视效应。

常规的 $% 分析 多 采 用 压 力 进 样，这 可 能 是 由 于 电

动进样所获得的精密度和线性相对较差的缘故。然

而，从以上的讨论可见，在连续介质条件下，分流式

电动进样不 仅 能 产 生 有 利 于 正 离 子 进 样 的 歧 视 效

应，而且可获得与压力进样相当的线性，因此，采用

基于分流式 电 动 进 样 的 !"#$% 系 统 同 时 测 定 复 方

布洛芬片中带正电的微量组分盐酸伪麻黄碱和带负

电的主要组分布洛芬可获得更准确的结果，同时具

有采样频率高和精密度好的优点。

! ’ " ’ $# 分析性能

& & 采用分流式电动进样的 !"#$% 系统连续 $$ 次

测定含有盐酸伪麻黄碱 $"& $ () * + 和布洛芬 ’$& (
() * + 供试液所得盐酸伪麻黄碱和布洛芬峰面积的

相对标准偏差（,-.）分别为 !& ’/ 和 $& !/，而采用

压力进样的 $% 方 法［)］所 得 峰 面 积 的 ,-. 分 别 为

*& #/和 "& ’/，可 见 本 法 的 精 密 度 明 显 优 于 采 用 压

力进样的 $% 方 法。盐 酸 伪 麻 黄 碱 在 * + (% () * +
范 围 内 的 线 性 回 归 方 程 为 ! " *& % , $% # " $

（ % 0%& ### )）；布洛芬在 "% + !(% () * +范围内的线

性回 归 方 程 为 ! " ’& ) , $% # " $ 1 $ ’ ! , $% 2 !

（ % 0%& ### "）（!：峰面积；$：被分析物的质量浓度，

() * +）。盐酸伪 麻 黄 碱 和 布 洛 芬 的 加 标 回 收 率（&
0(）分 别 为（$%" - %& ’）/ 和（$%% - $& #）/。 盐 酸

伪麻黄碱和布 洛 芬 的 检 测 限（ ’ ( ) 0 "）分 别 为 %& .
() * + 和 %& ’ () * +，而 采 用 压 力 进 样 的 $% 方 法［)］

测定的盐酸伪麻黄碱和布洛芬的检测限分别为 $& %
() * + 和 %& ’ () * +。可见本方法提高了对盐酸伪麻

黄碱的 检 测 能 力。 采 用 分 流 式 电 动 进 样 的 !"#$%
系统和采用压力进样的 $% 系统分析同一供试液所

测得的电泳图谱见图 !。

! ’ " ’ !# 样品分析结果

& & 用所建的 !"#$% 法测定了 ! 个批号的复方布洛

芬片，结果为：盐酸伪麻黄 碱 的 含 量（& 0 "）分 别 为

（"!& $ - %& .）() * 片、（!#& ( - %& (）() * 片；布 洛 芳

的含 量（ & 0 " ）分 别 为（ !%$& % - %& # ） () * 片、

（!%’& % - !& $）() * 片。采 用 34+$ 法［(］测 定 所 得

结果为：盐酸伪麻黄碱的含量（& 0 "）分 别 为（"!& %
- %& *）() * 片、（"%& . - %& "）() * 片；布洛芳的含量

（& 0 "）分 别 为（ !%$& % - $& ( ） () * 片、（ !%.& % -
$& $）() * 片。可见两种方法所得结果一致。

图 !# 采用压力进样（"）和分流电动进样（#）方式

测定的供试液的电泳图

$%&! !# ’()*+,-./),-&,"01 -2 +/) +)1+ 1-(3+%-4
5%+/ /67,-764"0%* %48)*+%-4（"）"47 5%+/

1.(%+92(-5 )()*+,-:%4)+%* %48)*+%-4（#）

567 8798 9:;<8=:> ?:>8@=>=>) $"& $ () * + A97<B:7A67BC=>7
6DBC:?6;:C=B7 @>B ’$& ( () * + =E<AC:F7>’
& & @’ *$ * *! 0 %& %#! ；E’ *$ * *! 0 %& $) ’ *$ (7@>9 A7@G 67=)68

:F A97<B:7A67BC=>7 6DBC:?6;:C=B7 @>B *! 86@8 :F =E<AC:F7>’

& & $ ’ A97<B:7A67BC=>7 6DBC:?6;:C=B7；! ’ =E<AC:F7>’

"# 结论

& & 在连续介 质 条 件 下，!"#$% 联 用 系 统 采 用 分 流

式电动进样方式产生的歧视效应与常规 $% 采用电

动进样方式产生的歧视效应相似，但线性和精密度

明显优于常规 $% 电动进样，而与压力进样相当，同

时兼具采样频率高、分析速度快的优点。歧视效应

提高了对阳离子的检测能力，同时更好的线性保证

了外标法定量分析的准确性。利用这些特征同时测

定复方布洛芬片中含量相差悬殊的两组分获得了比

压力进样更准确的结果。
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