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& & 毛细管电泳 )电化学检测的装置简便、价廉、灵敏度高，
其中非接触式检测［*，!］（电极不与溶液直接接触）避免了分

离电场对检测的干扰和电极中毒，可广泛用于荷电成分的检

测［$］。本文采用本课题组建立的毛细管电泳 )非接触高频电
导法［$］分析了牡丹皮中的丹皮酚，结果令人满意。

!" 实验部分
! " !" 仪器、试剂与材料
& & 高压电源（自制［+］）；高频电导检测器（自制［$］）；石英毛

细管（*#" !* +B ,B ）（河北永年光纤厂）；-.-/0)?? 数据工
作站（中山大学化学与化学工程学院电分析室研制）；信号

采集使用台湾 0!’/ 出品的 1/2)>**( 型 3 4 5 卡；数据记录
与处理在普通 1+ 微机上完成；超声波提取器。丹皮酚对照
品（中国药品生物制品检定所）；三羟甲基氨基甲烷（67+8，一
级试剂，香港分装）；其余试剂均为国产分析纯；水为二次重

蒸水。牡丹皮药材（产地：四川）购自广州采芝林药店。

! " #" 样品的提取
& & 将牡丹皮药材粉碎，过 *"" 目筛。称取"B !"" " 9 置于
具塞锥形瓶中，加入缓冲液 #B "" *2，浸泡 $" *+:，超声提取
$" *+:，振摇后静置，过滤。取残渣按同样操作提取，合并两
次提取的滤液，定容于 *"B " *2 容量瓶中，即得样品溶液。
! " $" 实验方法
& & 毛细管柱在使用前先后用 "B * *"# 4 2 %;’<、<!’ 和运
行缓冲液分别洗 *#，*" 和 *" *+:。每次进样前用缓冲液冲
洗 $" 8。采用重力虹吸方式进样，进样高度 !#B " =*，进样
时间 =B " 8，分离电压 !" $ " >!。实验在恒温（!# ?）、恒湿
（相对湿度 @"@ ）的条件下进行。

#" 结果与讨论
# " !" 缓冲液的选择
& & 比较 %;<!1’+ )%;!<1’+、%;<!1’+ )<$1’+、三乙胺 )
<$(’$、67+8)<$(’$、%;3=)<3=、柠檬酸 )柠檬酸钠等缓冲体
系对分离的影响发现，在后两种体系中，丹皮酚不出峰；在磷

酸盐体系中，丹皮酚出峰很慢，灵敏度低，峰拖尾严重；在

67+8)<$(’$ 体系中，丹皮酚出峰较慢；在三乙胺 )<$(’$ 体

系中，电泳电流较小，基线平稳，丹皮酚出峰快，峰形好，信号

灵敏度高。故选择缓冲液为三乙胺 )<$(’$。考察缓冲液浓

度对分离的影响发现，随着三乙胺浓度的增加，丹皮酚与系

统峰的分离度加大，灵敏度升高；当其浓度超过 $B " **"# 4 2
时，灵敏度迅速下降。故选择该体系（ A< =B "）中三乙胺和
<$(’$ 的浓度各为 $B "，*B " **"# 4 2。

# " #" 添加剂的种类和浓度的选择
& & 添加适量的有机溶剂可优化分离、改善峰形和提高检测
灵敏度。比较甲醇、乙醇、乙腈和丙酮等添加剂对分离的影

响表明，甲醇可有效地提高分离度。随着甲醇体积分数的增

加，电渗流变小，分离度增加，但出峰延迟，甲醇过多还会导

致检测灵敏度降低。故选择甲醇的体积分数为 *"@。
# " $" 分离电压的选择
& & 考察了 *"B " C !=B " >! 分离电压下的分离情况。较高
分离电压可加快分析速度，但此时电泳体系产生的热量增

加，基线噪声变大。故选择分离电压 !"B " >! 为优化条件。
# " %" 线性范围和检出限
& & 在优化条件下，丹皮酚的峰面积 ! 和含量 "（*9 4 2）在
!B " C *"# *9 4 2范围内线性关系良好。线性方程为 ! B +=!
D *=B @"，# B "B ??? *，检出限（ $ % & B $）为 "B $ *9 4 2。以质
量浓度为 $"B " *9 4 2的丹皮酚标准溶液重复进样 @ 次测定
相应的峰面积，相对标准偏差（’ B @）为 *B $@ 。
# " &" 样品测定和回收率
& & 在优化条件下，! 倍稀释样品溶液的毛细管电泳图见图
*。由线性方程计算出牡丹皮中丹皮酚含量（质量分数）为
*B +@@ 。将样品溶液稀释 + 倍与对照品溶液按不同比例混
合，测得标准加入回收率为 ?+B $@ C ??B *@ 。

图 !" 供试样品溶液的毛细管电泳图
* $丹皮酚；! $系统峰；$ $未知物 $
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