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摘要 目的  分离 !测定大黄样品中 种有效成分 ∀方法  用  #硼砂缓冲溶液含  #脱氧胆

酸钠 ! #牛磺胆酸钠和  #

Β2环糊精 通过环糊精修饰的混合胶束电动色谱内标定量法测定 ∀结

果  在  内分离出芦荟大黄素 !大黄酸 !大黄素 !土大黄苷 !大黄素甲醚和大黄酚 对缓冲溶液  !脱氧胆酸钠 !

牛磺胆酸钠和 Β2环糊精浓度等分离条件进行了优化 ∀考察了方法的线性行为 !精密度和回收率 并对生大黄和蒙古

大黄样品进行了测定 ∀结论  本法可作为鉴别大黄优劣的有效方法之一 ∀
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  大黄是常用中药 有将军和黄良的美称 ∀大黄

有泻下 !通淤导滞 !抗菌消炎 !止痛止血 !抗肿瘤和抗

突变等作用 ∀大黄中重要的活性成分是蒽醌类化合

物及其衍生物 包括大黄素 !大黄酸 !大黄素甲醚 !芦

荟大黄素 !大黄酚及其葡萄糖苷 ∀土大黄苷是二苯

乙烯的衍生物 只存在于劣质大黄中 正品大黄中不

含土大黄苷 ∀ ×≤
≈和 °≤

≈是常用的分离测定大

黄中有效成分的方法 ∀近年来 各种 ≤∞方法应用

于蒽醌类化合物的分离测定 如胶束电动毛细管色

谱∞≤≤
≈  !微乳胶电动色谱∞∞≤

≈和毛细

管电色谱≤∞≤
≈等方法 ∀用 ≤∞方法对土大黄苷

的分离尚未见报道 ∀环糊精修饰胶束电动色谱

≤⁄2∞≤的比较新的领域是混合胶束的使用 两

种或两种以上有不同性质的胶束混合在一起提高分

离的选择性和分离度 ∀本文用环糊精修饰的混合胶

束电动色谱法对大黄中 种成分进行了分离 得出

最佳分离条件 ∀在此条件下 对生大黄 !蒙古大黄和

一种正品大黄唐古特大黄样品进行了分析 ∀

材 料 与 方 法

药品与仪器  芦荟大黄素2 !大黄酸

 !大黄素 !土大黄苷 !大

黄素甲醚和大黄酚均购自

中国药品生物制品检定所 经测定含量均在  以

上 各物质的结构见图  ∀脱氧胆酸钠 ∏

¬≥⁄≤购自北京市海淀区微生物培养基

制品厂 牛磺胆酸钠∏∏≥×≤购自北

京怀柔生化研究所 ∀Β2环糊精Β2¬Β2≤⁄

购自华北地区特种试剂开发中心 ∀邻2苯二甲酸纯

度 1  购自北京化工厂 ∀生大黄 !蒙古大黄样

品购于河北安国药材市场 并由王治民教授鉴定 ∀

硼砂 !无水乙醇 !≥ !氯仿和 ° 均为分析

纯 ∀二次蒸馏水配制缓冲溶液 ∀

ƒ∏  ≥∏∏¬ ∏
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  实验在北京新技术所 型 °≤∞上

进行 ∀未涂层的熔融石英毛细管 购于河北永年光

纤厂 内径  Λ 有效长度   ∀柱上紫外检测

  恒压  ∂ 电进样  ∀

样品制备  称取大黄样品粉末 1 置于

≥¬提取器中 加入  #
≥  和氯

仿  加热回流 提取至水相无色 ∀氯仿相在水

浴中蒸干 ∀残渣用无水乙醇溶解 加 ° 溶液

稀释到  ∀取此液  加入内标溶液邻2苯二

甲酸  Λ待用 ∀在进样前所有溶液都通过 1

Λ滤膜过滤 ∀

结 果 和 讨 论

1  缓冲溶液 πΗ对分离的影响

种物质均有酚羟基具弱酸性 较高 对分离

有利 ∀在  #硼砂缓冲液含  #

≥⁄≤  #
≥×≤ 和  #

Β2≤⁄中 于

  ∗ 1考察了缓冲溶液对分离选择性的影响 

结果见图  ∀随着 的增大 各物质的迁移时间缩

短 ∀在此 范围内 种组分都不同程度的带有负

电荷 电泳过程中向阳极方向迁移 另一方面 随着

的增大 电渗流增大 导致各组分迁移时间变短 ∀

在  1 ∗ 1各组分能很好的分开且有较短的

迁移时间 ∀

ƒ∏  ∞∏  

  2      ∞  

 ° ≤

2  Σ∆Χ和 ΣΤΧ浓度的影响

分别考察了 ≤⁄2∞≤ 的单一胶束系统对分离

的影响 ∀两种单胶束系统均未能将 种成分完全分

开 ∀在 ≥⁄≤系统中 种物质得到分离 大黄素甲醚

和大黄酚一起流出 在 ≥×≤系统中 只有 种成分被

分开 土大黄苷 !大黄素甲醚和大黄酚 个峰重叠在

一起 ∀为了提高分离的选择性 将两种胶束混合 在

浓度  ∗  #分别考察了 ≥⁄≤ 和 ≥×≤ 浓度

对迁移时间的影响 结果见图  ∀由图中可见 两种

胶束对迁移时间的影响有着相似的规律 随着浓度

的增加 各组分的迁移时间变长 ∀由于 种组分都

是亲油性物质 随着胶束浓度的增大 在胶束相中的

溶解度增大 导致迁移时间增加 ∀当两种胶束浓度

均在  #时 种组分有较短的迁移时间和

较高分辨率 ∀

ƒ∏  ∞ ∏ ¬ ≥⁄≤ 

∏∏≥×≤   



  2      ∞  

 ° ≤ ≥⁄≤Β

Β2¬ Β2≤⁄ ≥×≤ 

  #
  ≥×≤ Β Β2≤⁄  ≥⁄≤

  #

3  Β2Χ∆浓度的影响

在此混合胶束体系中 存在着 种假固定相 

种是阴离子胶束 另 种是电中性的 Β2≤⁄∀汪宝琪

等≈曾用 Β2≤⁄单分子胶束荧光薄层色谱法测定了

大黄中蒽醌衍生物 指出蒽醌衍生物可以进入 Β2≤⁄

空腔 形成包络物 ∀因此 在这个两相系统中 种

组分既可在混合胶束相中分配 又可与 Β2≤⁄形成包

络物 ∀形成的包络物不同 其稳定性也不同 导致分

离的选择性不同 ∀在含  # 硼砂 !

#
≥⁄≤ 和  #

≥×≤ 的缓冲溶液中 

考察了 Β2≤⁄在  ∗  #对组分迁移时间的

影响 结果见图  ∀随着 Β2≤⁄浓度的增大 各组分

迁移时间变短 ∀由于各组分与 Β2≤⁄形成包络物后

体积变大 因此向阳极的电泳淌度降低 迁移时间缩

短 ∀在 Β2≤⁄浓度大于  #时 分辨率变差 ∀

4  缓冲溶液浓度和分离电压对分离的影响

高缓冲溶液浓度使迁移时间延长 改善了分离
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度 ∀但当硼砂浓度高于  #时 电流变大 

使分离电压降低 从而降低了分离效率 ∀因此 

#是适宜的缓冲溶液浓度 ∀

低电压使分析时间增加 高电压产生大量的焦

耳热 在  ∂ 时 能得到高的分离效率又不会产生

过多的焦耳热 ∀

ƒ∏   ∞  Β2≤⁄  



  2      ∞  

 ° ≤

5  标准曲线的绘制 !方法的精密度和加样回收率实

验

芦荟大黄素  ∗  Λ# !大黄酸  ∗ 

Λ# !大黄素  ∗  Λ# !土大黄苷  ∗ 

Λ# !大黄素甲醚  ∗  Λ#和大黄酚  ∗

 Λ#
在 个不同的浓度下 对 组分的标准

曲线进行了绘制 ∀浓度 ΨΛ#
 对内标的峰面

积比 Ξ 线性方程和相关系数分别为 

芦荟大黄素  Ψ 1 Ξ  1 Χ 1

大黄酸  Ψ 1 Ξ  1 Χ 1

大黄素  Ψ 1 Ξ  1 Χ 1

土大黄苷  Ψ 1 Ξ  1 Χ 1

大黄素甲醚  Ψ 1 Ξ  1 Χ 1

大黄酚  Ψ 1 Ξ  1 Χ 1

  在 个不同浓度下 分别重复进样 次和 次

测得日间和日内精密度 ∀日间和日内相对标准偏差

值为 芦荟大黄素为 1 和 1  大黄酸为 1 

和 1  大黄素为 1  和 1  土大黄苷为

1 和 1  大黄素甲醚为 1 和 1  大黄

酚为 1 和 1  ∀

精密称取各标准品不同量 分别加到已知含量

的生大黄样品中 按样品制备方法进行提取 !测定 

计算回收率 芦荟大黄素 1  大黄酸 1  

大黄素 1  土大黄苷 1  大黄素甲醚

1  大黄酚 1  ∀

6  大黄样品中蒽醌衍生物和土大黄苷含量测定

在选定的最佳操作条件下  #硼砂缓

冲液含  #
≥⁄≤  #

≥×≤ 和 

#

Β2≤⁄对生大黄 !蒙古大黄和唐古特大黄

样品进行了分析测定 ∀电泳图见图  各组分含量

列于表  ∀从谱图上可以看出 两种劣质大黄样品

中土大黄苷峰型明显 而正品大黄中不含土大黄苷 

非正品大黄中除了个别样品外 均含有土大黄苷 ∀

因此 从电泳谱图可看出大黄样品品质的优劣 ∀从

测定结果看出 正品大黄中芦荟大黄素 !大黄酸和大

黄素的含量远高于劣质大黄 ∀此方法为大黄的质量

控制提供了新的定性定量方法 ∀

ƒ∏  ×

Ρηευµ 

 ≥    Ρηευµ   

Ρηευµ   Ρηευµ τανγυτιχυµ    2  

   ∞      °  

≤≥  Ο2
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Ταβλε 1  Χοντεντσ οφ τηε σιξ χοµ πονεντσιν Ρηευµ σαµ πλεσ ( ν = 3)

≥
≤Π #

2  ∞  ° ≤

 Ρηευµ            

 Ρηευµ            

Ρηευµ τανγυτιχυµ           

  致谢 中国中医研究院中药研究所王治民教授对所有

生药进行鉴定 ∀

ΡΕΦΕΡΕΝΧΕΣ 

≈ ≠  ∏ ≥     ∏

√√ ≤ ≈  Αχτα Πηαρµ Σιν
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≈ ∏≤∏°∏ ≤ ≤∏2√

2 ∏    

  ¬∏√√ ≤

∏≈  ϑ Χηροµατογρ Α 857 

  

≈ ≥∏≥  ≤   ⁄ √ ∏

≤     

 ≈  Αναλ Χηιµ Αχτα  309 

   

≈  ≠≠  ≠∏ ×  ∏ ±  ετ αλ ≥ 

  √ ∏   

 ≈  Αχτα Πηαρµ Σιν 药学学

报  30    

≈  ≤ ÷  ∏ ≤  ετ αλ ≥ 

  √   ¬ ∏

∏ ∏  ∏ 

 ≈  Αναλψστ  123    

≈ ≠  ∏  •   ÷  ετ αλ   

 √ ∏  ∏ 

  ≈  Ελεχτροπηορεσισ 

21    

≈ • ± ° ≥≠ ⁄ ∏
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∆ΕΤΕΡ ΜΙΝΑΤΙΟΝ ΟΦΣΙΞ ΕΦΦΕΧΤΙς Ε ΧΟΜΠΟΝΕΝΤΣ

ΙΝ ΡΗΕΥΜ ΒΨ ΧΨΧΛΟ∆ΕΞΤΡΙΝ ΜΟ∆ΙΦΙΕ∆

ΜΙΧΕΛΛΑΡ ΕΛΕΧΤΡΟΚΙΝΕΤΙΧ ΧΗΡΟΜΑΤΟΓΡΑΠΗΨ

≥ ÷2∏≠∏2

(Ινστιτυτε οφ Αππλιεδ Χηεµιστρψ, Γραδυατε Σχηοολοφ τηε Υνιϖερσιτψ οφ Σχιενχε ανδ

Τεχηνολογψ οφ Χηινα , Βειϕινγ 100039 , Χηινα)

ΑΒΣΤΡΑΧΤ ΑΙΜ ×¬√2
  Ρηευµ  ΜΕΤΗΟ∆Σ  ∏∏  #

¬ #

∏¬≥⁄≤ #
∏∏≥×≤ #

Β2¬Β2≤⁄  Ο2
    ¬     ¬  

ΡΕΣΥΛΤΣ    2
 ×  ∏∏ 

≥⁄≤ ≥×≤ Β2≤⁄×2
∗ ∗  ∗  ∗  ∗   ∗  Λ#

√√√ ≥⁄ 

 1 ×√2 

1 1 1 1 1 1 1 √  Ρηευµ   Ρηευµ 

Ρηευµ τανγυτιχυµ ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ  × √ 

∏

ΚΕΨ ΩΟΡ∆Σ Ρηευµ       2 ¬
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