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摘要：建立了毛细管电泳 )紫外检测同时测定血清中左旋多巴和甲基多巴的方法。以 %" --&# 8 9 硼砂（ :; ( ’ +）为
分离缓冲溶液，在 & ’ %+ <=.（". + :>/）压力下进样 $ >、分离电压 !! <%、检测波长 !"" 1-、温度 !+ ?的条件下进行
测定，两种物质获得了较好的分离。甲基多巴和左旋多巴分别为 * ’ " ) #% ’ " -2 8 9 和 * ’ " ) $* ’ " -2 8 9 时与峰面积
呈良好的线性关系，线性相关系数分别为". ((( ’和". ((( %，检出限分别为 ". # 和 ". ’ -2 8 9（以信噪比为 & 计）。将
该法用于血清中甲基多巴和左旋多巴的测定，回收率为 ’!. ’@ ) ’’. ’@，相对标准偏差为 !. *"@ ) !. #&@。
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图 !" （’）甲基多巴和（7）左旋多巴的化学结构式
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, , 左旋多巴和甲基多巴是结构极为相似（见图 *）
的两种药物，分别具有抗震颤和抗高血压的功能。

通常，甲基多巴是左旋多巴药物中的一种主要杂质，

它们在体内均可转化成多巴胺衍生物，而体内高浓

度的多巴胺类化合物会引起人体的不良反应，因此

检测这些药物在血液中的浓度具有重要的临床意

义［* 1 !］。因它们结构相似，分离困难，故相关报道较

少［& 1 ’］。L.NN+ 等［%］采用离子对液相色谱法测定了

左旋多巴和甲基多巴，但所用流动相组成复杂，操作

繁琐；朱爱芝等［+］采用高效液相色谱)电化学检测，
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运用离子抑制机理测定了尿样中的 " 种多巴类似
物；!"#$% 等［#］则用类似方法测定了人血浆中的左

旋多巴和 $ &甲氧基多巴；液相色谱&质谱检测也用于
甲基多巴的测定［%］。最近 ’"($)*+,% 等［&］用核磁共

振氢谱法测定了人血清中的卡比多巴、左旋多巴和

甲基多巴。

’ ’ 毛细管电泳作为一种高效分离分析方法，具有
分析速度快、分离效率高、运行成本低等优点，目前

已广泛应用于药物分析、环境监测等领域［( ) *+］。采

用毛细管电泳法测定多巴类药物已有报道，如吕元

琦等［**］报道了利用毛细管电泳法测定美多芭片剂

中的左旋多巴和羟苄丝肼；孟慧［*!］报道了利用毛细

管电泳法测定血清中单一左旋多巴的方法。而采用

毛细管电泳法同时测定左旋多巴和甲基多巴尚未见

文献报道。本文建立了一种快速、可靠地测定左旋

多巴和甲基多巴的毛细管电泳方法，可用于血清中

左旋多巴和甲基多巴含量的同时测定。与现有文献

方法相比，本方法操作步骤简单、成本低廉。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂
’ ’ -$./0"1 2 3 456 789 型毛细管电泳仪，配二
极管阵列检测器（美国 -$./0"1 公司）；未涂层熔
融石英毛细管柱（内径 %, !0，总长 #+- ! .0，有效
长度 ,+ .0，河北永年光导纤维厂）；数据采集与处
理由 $! :"%"; !+<;="%$ >$%?@+1 % A + 完成；2B!&$5
型数字酸度计（杭州东星仪器设备厂）。

’ ’ 左旋多巴、甲基多巴对照品（中国药品生物制
品检定所）。用 +- +* 0+( 3 C B5( 配制二者质量浓度
均为 !- + D 3 C 的混合标准储备液，使用前用水稀释
至所需浓度。其他试剂均为分析纯，实验用水为二

次蒸馏水。

! ! #" 实验方法
! ! # ! !" 毛细管的预处理和冲洗
’ ’ 新毛细管在使用前依次用 * 0+( 3 C E"FB、甲
醇、+- * 0+( 3 C E"FB、水各冲洗 !+ 0@1，再用分离缓
冲溶液冲洗 *+ 0@1。每天使用前依次用 +- * 0+( 3 C
E"FB、水、分离缓冲溶液于 *$% A ( /2"（!+ *?@）压力
下冲洗 *+ 0@1，两次测定之间用分离缓冲溶液于
*$% A ( /2"（!+ *?@）压力下冲洗 , 0@1。
! ! # ! #" 电泳条件
’ ’ 缓冲溶液为 "+ 00+( 3 C 硼砂（用 +- +* 0+( 3 C
E"FB 调 *B 至 (- ,），于 $ A ", /2"（+- , *?@）下进样
% ?，分离电压 !! />，检测波长 !++ 10，温度 !, G。
! ! # ! $" 标准曲线、精密度和检出限的测定
’ ’ 将一定量的左旋多巴和甲基多巴混合储备液用

水稀释，得到一系列不同浓度的左旋多巴和甲基多

巴的混合标准溶液。在上述电泳条件下，对甲基多

巴和左旋多巴的系列混合标准溶液进行测定，绘制

标准曲线。

’ ’ 将左旋多巴和甲基多巴储备液逐级稀释，以信
噪比为 $. * 测定其检出限。
! ! # ! %" 回收率的测定
’ ’ 在 * 0C 离心管中加入正常人空白血清 *++
!C，然后加入 ,+ !C 一定浓度的左旋多巴和甲基多
巴混合标准溶液和 *,+ !C 乙腈，混匀后在*+ +++
% 3 0@1下离心 *+ 0@1 以除去蛋白，取上清液用于毛
细管电泳分析。

#" 结果与讨论

# ! !" 缓冲溶液的选择
’ ’ 缓冲溶液的组成、浓度和 *B 值是影响电泳分
离的重要因素。由于缓冲溶液的组成和浓度影响溶

液的粘度、分析物的扩散系数和 " 电位，因此在毛细
管电泳分离过程中二者会影响分析物的迁移时间、

分离度和体系的电流值；缓冲溶液的 *B 影响 " 电
位、电渗流和分析物的荷电情况，从而会影响分析物

的迁移时间和分离效率。

’ ’ 本研究试验了 E"$2F"、硼酸钠、硼砂体系，结

果表明硼砂体系效果最佳。

’ ’ 考察了缓冲溶液 *B 为 & / *+ 和缓冲溶液浓度
为 !+ / &+ 00+( 3 C 时对甲基多巴和左旋多巴分离
度和峰形的影响。实验结果表明，随着 *B 值的增
大，分离度逐渐增大。在缓冲溶液的 *B 为 (- , 时，
分离度较大，峰形好；*B 超过 (- , 后，虽然分离度加
大，但峰形变差；因此本实验选择缓冲溶液的 *B 为
(- ,。随着缓冲溶液浓度的增大，左旋多巴和甲基多
巴的迁移时间增加，分离度增加，但由于焦耳热效应

的作用，基线噪声也同时增加，导致分离效率降低。

考虑到左旋多巴和甲基多巴在本体系中的分离度较

好，在保证分离的前提下，为了缩短分析时间和降低

焦耳热，本研究选用 "+ 00+( 3 C 硼砂为分离缓冲溶
液。由于左旋多巴和甲基多巴的结构相近，文献

［"］用高效液相色谱法分析时所用流动相较为复
杂。本文采用毛细管电泳法使二者获得了较好的分

离，与文献［"］相比，操作成本大为降低。
# ! #" 分离电压和进样时间的影响
’ ’ 分离电压直接影响分析物的迁移时间和分离效
率。分离电压增大，迁移时间减小，分离速度提高，

但高电压会增加焦耳热，造成基线噪声增加，影响灵

敏度；降低分离电压，虽然分离度增加，但分析时间

延长，甚至引起峰展宽。本文考察了分离电压为 *,

·+($·
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# $% !" 时对分离效率的影响，综合考虑分离度和
分析速度，选择分离电压为 && !"。
! ! 进样量的大小影响峰电流和峰形。随着进样时
间的增加，峰电流增加，但进样时间超过一定数值

后，峰展宽严重。本文考察了进样时间为 &，"，’，(，
)，*，+% # 时对分离的影响。结果表明，随着进样时
间增加，峰面积逐渐增加，但超过 ) # 后，峰形变宽，
柱效降低，故本文选用在 $ $ "’ !%&（%, ’ ’#(）压力下
进样 ) #。
! ! "# 线性范围、重复性和检出限
! ! 在优化的实验条件下，对甲基多巴和左旋多巴
系列标准溶液进行测定，其质量浓度 !（ ) * +）分别
为 + $ % # (" $ % ,) * + 和 + $ % # )+ $ % ,) * + 时与峰面
积 " 呈良好的线性关系。甲基多巴的线性回归方
程为 " - . +, *(" / +%$ 0 ", 1$) / +%(!，# - % $ 111 *；
左旋多巴的线性回归方程为 " - . &, *(% / +%$ 0
( $ $’* / +%(!，# - %, 111 "。
! ! 将含有左旋多巴和甲基多巴各 %, %$ ) * + 的混
合标准溶液连续进样 ’ 次，测得左旋多巴和甲基多
巴迁移时间的日内精密度（以测定值的相对标准偏

差（-./）表示，下同）分别为 +, ’0 和 +, )0，峰面积
的日内精密度分别为 &, %0 和 &, ’0；将含有左旋多
巴和甲基多巴各 %, %$ ) * + 的混合标准溶液连续测
定 ’ 1，迁移时间的日间精密度分别为 &, %0 和
&, &0，峰面积的日间精密度分别为 &, (0 和 $, +0。
! ! 甲基多巴和左旋多巴的检出限分别为 %, (
,) * +和 %, * ,) * +（以信噪比为 $ 计）。
! ! $# 回收率的测定
! ! 本文采用空白血清样品加标的方法进行了回收
率测定，结果见表 +。从表 + 可以看出，’ 次测定的
-./ 值 为 &, +%0 # &, ($0，回 收 率 为 *&, *0 #
**, *0。对于样品基质复杂的血清样品来说，此精
密度和回收率值均令人满意。甲基多巴、左旋多巴

混合标样和空白血清样品、空白血清加标样品的毛

细管电泳图如图 & 所示。

表 %# 空白血清样品中左旋多巴和甲基多巴的回收率（ ! - ’）
&’()* %# +*,-.*/0*1 -2 )*.-3-4’ ’53 6*789)3-4’

2/-6 1*/:6 1’64)*1（ ! - ’）

23&4567
21171 *
（,) * +）

89:31 *
（,) * +）

-7;9<7=5 *
0

-./ *
0

+7<919’& +% $ %% * $ &* *& $ * & $ ($
$% $ %% &’ $ +% *$ $ ( & $ ’&
(% $ %% ’& $ (+ *) $ ) & $ ")

>76?5419’& +% $ %% * $ (’ *( $ ’ & $ "’
$% $ %% &( $ &% *) $ $ & $ $+
(% $ %% ’$ $ &( ** $ * & $ +%

图 !# （"）甲基多巴和左旋多巴混合标样、（#）空白血清样品
和（ $）空白血清加标样品的毛细管电泳图

%&’! !# ()*$+,-./*,-’,"01 -2（"）0&3+4,* -2 0*+/5)6-."
"76 )*8-6-." 1+"76",6 1-)4+&-71，（#）#)"79 1*,40

1"0.)* "76（ $）1.&9*6 #)"79 1*,40 1"0.)*
+ $ ,76?5419’&；& $ 47<919’&$
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