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麻黄中麻黄生物碱的气相色谱测定法 

崔建芳 牛长群 张建生 

(中国踺学科学院药物研究所 ，北京 IN1050； 北京 科大学药学院 ，北京 100083) ● 

提要 本文应{}]毛细管气相色谱法 配备氨磷榆测器对麻黄中走种生物碱 ：麻黄碱 伪麻黄 

碱 、去甲麻黄碱 去『f；伪麻黄碱 甲基麻黄碱和甲拱伪麻黄碱进行分离 测定 对生药样品预处 

理方法作 J 较太改进 采用直接碱化醚提法 简化操作步骤 用内标法 ，线性方程定量测定了国 

产 十 二种麻黄 ，结果 j高教液相色谱浩基 l奉 ·致 

关键词 麻黄 ：麻黄生物碱 ：GC／NPD · 

麻黄为常用中药 ．是我围产的世界著名药材 。麻黄中丰要有效成分为三对差向异构体 

即麻黄C~(ephedrine)、伪麻黄碱(pseudoephedrine) 去甲麻黄碱(norephedrine)、击甲伪 

麻 黄 碱 (norpseudoephedfine)、 甲 基 麻 黄 蔽 (methylephedfine)和 甲 基 伪 麻 黄 碱 

(methylpseudoephedrine)。这三对生物被结构相近 ，世药理作用 作用强度均有明显差 

异 。为麻黄资源的合理利用和麻黄品质正确 价 ，需对麻黄生物碱进行分别测定 。国内外 

学者对麻黄碱类的分离定量方法进行 _r大量研究 。色谱法有薄层扫描法 )、气相色谱法 、 

高效液相色谱法 ”等 。这些方法只测定麻黄中2～ 4种至多五种生物碱的含量 ，且灵敏度 

低 ，分离也不完全 。张建生等建立的高敛液相色谱法“ ，首次测定了我国 24个产地的 12种 

麻黄中六种生物碱的含量 ，但仍存在样品预处理繁琐 ，甲基麻黄碱与甲基伪麻黄碱峰形较宽 ． 

量极微时检测困难等缺点。 

本文采用高分辨毛细管柱 ，高灵敏度的氨磷检测器 ，以二苯胺为内标 ，建立麻黄生物碱 

的线性方程 ，同时测定生药中六种麻黄生物碱的含量 方法灵敏 准确性好 。并对样品预 

处理方法作了较大改进 ，『}j直接碱化醚提法 ，简化操作步骤 ，减少热敏感的麻黄生物碱的损 

失 ，缩短分析时间 奉法适用于生药及制剂中麻黄生物碱的快速分析 。 

实 验 部 分 

一  仪器与药品 

气相色谱仪 ，惠普 HP一5890A：装备氮砖检测器 (NPD)及 HP一3393A积分仪 ；色谱 

柱 ，柔性石英毛细管柱HP一5，25 rfl×0 2mm×0 33pm：康氏振荡器 (江苏盐城龙岗医疗 

仪器， )：氢气发生器 

对照品 ：盐酸麻黄碱 (AR，Serv~)．盐酸伪麻黄碱 (pharmaceutical purlty，Serva) 

盐酸去甲麻黄碱 (pharmaceutical purity，Serva)，盐酸击甲伪麻黄碱 (pharmaceutical purl· 

ty，Serva)，盐酸甲基麻黄碱 (AR．Aldrich)、甲基伪麻黄碱 (由赤峰药厂粗品经分离精制得 

经 mp，HPLC和 GC／MS鉴定核实 )：I 标—苯胺 (AR)：无水 已醚 (AR，加入氯 化钙重 
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燕去过氧化物 )：咩f醇 (AR)：无水硫酸钠 (AR，北京化上厂经 220℃ 干燥8 h)。 

二苯胺乙醚液 准确称量 5mg 一■苯胺 ，~J500ml重蒸乙醚 ，为 10ppm 二苯胺溶液 。 

生药样品 由北京 科大学药学院张建生收集并鉴定学名 。 

二 实验方法 

(一 )气相色谱条件 

载气He，l_4ml／min(室温)：温度程序 ：90℃维持 1 min，以 3 C／min升至 124℃ 

保 持 3min，继 以 20 C／min升 至 250 c，总时 间为 22min：分 流 比 1：l0：H 流速 

3．2 ml／min：空气流速 90ml／min：尾吹气28 ml／min：进样口温度 220℃ ：检测器温度 

280℃ ：面积法定量 

(二 )样品预处理方法比较 

准确称量 25mg 2生药粉末 ，分置 l0m1旋盖试管中 ，按以 FA，B两法提取 。 

A 酸水碱化醚提法 ：加 0．5mol几 H，SO 液 3．0ml，振荡提取 I5min，离心 7min， 

取 ：清液 2．0m1，转移到另一旋盖试管中，加5mol／L KOH溶液、0．7ml调至pH 13，再加 

NaC1 l 2g盐析 ，准确加二苯胺乙醚液 2 0ml，振荡提取 l5min，离心 7min，取醚层 

1．5m1，加无水Na，SO 0 l g，进样 2．0 1，GC分析 。 

B 直接碱化醚提法 加 0．65tool／LKOH液2 和 NaCI1．2g，准确加二苯胺 己醚 

液 2_f】ml，振荡提取 l5rain，离心7min，取醚层 l 5ml，加无水N％SO 0．1 g，进样2．0．ul， 

GC分析 。 

两法提取后的水相继用2 ml内标乙醚提 l5 rain，醚层室温吹氮挥浓约 20倍 ，气相色谱 

分析 ，未见残留麻黄生物碱 ， 兑明 A，B两法均可基本提尽 ，测得 A，B两法的结果见表 

1。两法提取敛率基本 _致 ，而以直接碱化醚提法更为简便 

Tab 1 Comparison of different extraction methods 

E ：Ephedrine；PE：Pseudoephedfine．NE ：Norephedrine NPE：Norpseudoephedrine；ME Methylephedrine；M PE： 

Methylpseudoephedrlne A Extrac(1on by aik,~izafion of acidic eXll"aCt of crude drug；B Extraction bv direct 

alkalizadon ofcrude drug 

(三 )线性方程 

精密称取 0．5mg麻黄碱类盐酸盐 ，置 5m1量瓶中 ，用甲醇定容 。依据各碱在生药中的 

量 ，设定所测定线性范围，精密取伪麻黄碱和麻黄碱 9～ 185 ug：去甲麻黄碱 、去甲伪麻 

黄碱和甲基麻黄碱 5～ 6o ug：以上范围内取 7个浓度点(按游离碱计)，每一浓度平行三份 ， 

将对照品溶液置试管中室温吹氮挥去甲醇 ，以下按直接碱化醚提法 ，从加0．65 mol／L KOH 

溶液 2．0ml敛起 以每 一浓度的三次平均测得值计算对照品与内标面积比值 (Y)；x值为 

对照品与内标重量之比，计算线性方程 ，相关系数 ，结果见表 2 GC分离结果见图 I和表 

3。将以上对照品提取液冷藏 ，连续测定 3天 ，其回归方程重现性较好 。 
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／  

NPE Norpseudoephedrine，NE：Noreph~ifine，E：Ephedrine： 

PE Pseuddephedrine ME：Methylephedrine：MPE Methylpseudoephedrlne 

(四 )加样回收试验 

精密取以 ：标准品甲醇溶液 ，相 当于 

备游离碱 20 g．60 g置 l0ml试管 中 

室温吹氨挥去 甲醇 ，准确加 八 25mg生 

药粉末 ，用直接碱化醚提法提取 ，平行 3 

份 等量生药样品随行 ，按线性方程计算 

扣除生药中备碱量 ，以 得量与加入量 比 

较 ，计算回收率 ，平均川收率见表 4，两 

量回收率值问跌差变 肄系数 小 j 5％ {n 
= 6)。 

(五 )最，J、检出量 

将标准品溶液稀释 测得本实验选用 

气相色谱条件下最小检出量 (袁 4)，各碱 

均可在2 n2之内检出。 

Fig 1．(]lromatogram ofEphedra'alkaloids NPE 

Norpseudoephedrlne，NE ：Norephedrine；E E 

hednne；PE：Pseudoephedrine，ME ：MelhyI∞ h。 

edrine，M PE Methylpseudoeph~xtrinc；IS：Diphe- 

n~lamine as inlernal standard· 

Tab 4．Results of recovery and detection limit(n=6 l 

(六)生药样品分析 

精密称取麻黄生药粉末(40目)，置 l0ml旋盖试管中，加入0，65tool／L KOH溶液 

2 m1和 1．2g NaCI，再准确加二苯胺内标乙醚液 2ml，加盏 ，置振荡器振荡提取 15min 

离心 7 min(3500 r／rain)，吸取醚层 1．5ml，加 0，1 g无水 Na：SO4干燥 ，进样2 l进行气 

相色谱分析 ，平行 2份 ，两次删得组分与内标面积比平均值 (As／Ais)，代入线性方程 ，以下 
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式计算组分百分含量 (W％)。 

W ％ =2【As／Ais—a)／bW s 

a：截距 ：b：斜率 W s：称样量 (nag) 

用本法分析比较 _r我国 l。六个产地的 }二种麻黄中六种生物碱含量 ，结果见表 5 部分 

样品的色谱分离情况见图 2 

Tab 5 Contents of印 hedra alkaloi~is in Ephedrae herba 

No s： 一 一 ns undet。cted。NPE Norpseudoephedtinc；NE ：Norephedrine，EP Ephedrine 

PE ：p seudoephcdfine。M E：Methytephedfine：M PE Methylpseudoephedfine 
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i 彗 I 
毒 ／ L  

Fig 2·(3aromatogram ofalkaloids in Ephedrae herba(A．E so~b：a Stapf，Huaian，Hebei：B E
． inWrmed~ 

Schr etMey·，Di~gxi，Gansu)·NPE Norpseudoephedrh~c，NE ：№ r印h池  E：Eph
_~rhae：PE Pseu- 

doeph~ fne，ME ：Methylephednne：MPE Methyipseudoephedrine；IS：Diphenylamtt~as internal standard 

结 果 与 讨 论 

一

， 本文方法较好地分离和测定了麻黄中六种生物碱 ，气相色谱图见图 l～ 2。 

二．本文比较丁酸水碱化醚提法和直接碱化醚提法 ，井作了残留量检查 ，提出了一个好 

的方法 ，即直接碱化醚提法 ，不仅简化 r操作步骤 ，同时减少了由于大量醚的加热回收而使 

热敏感的 、易挥发的麻黄生物碱破坏和损失 。同理在挥去少量溶媒时宜用室温欢氮的方式 

对照品溶液也宜冷藏 

- 三 ．采用内标法 ，分析结果的重现性较好 ，线性方程在月内测得结果一致 ，在此期间进 

行样品分析一般l不需重复线性方程 ，必要时可核对其中几个浓度 。由于麻黄碱和伪麻黄碱 

在生药中的量分布不一致 ，故取线性方程范围较宽 。甲基伪麻黄碱对照品经 GC／MS鉴定 

和 GC测定 ，证明已部分转化为甲基麻黄碱 ，考察其线性方程大致接近于甲基麻黄碱 ，故采 

用甲基麻黄碱方程计算 。 

四 ．本文测定的生药样品均先用气质联用法 ，鉴定其中六个生物碱的存在 ，然后测定含 

量 我国 16个产地的 l2种麻黄中六个生物碱含量的测定结果 ，与文献报道的高效液相色 

谱法“ 的结果基本一致。由于本文的方法灵敏度高 ，可准确测定文献报道为痕量或未检出的 

甲基麻黄碱或甲基伪麻黄碱 。对于部分生物碱含量极低的麻黄样品(如斑子麻黄 、膜果麻黄) 

可将提取液吹氮浓缩 20倍 ，再进行溯定 。 

· 五 ，通过加样回收试验 ，说明生药粉末的存在不干扰生物碱的回收量 ，虽线性方程实验 

以碱水为空白 ，但与在生药情况下结果基本一致 。提取离心后 ，生药粉末分布干水相 ，不干 

扰测定 

六 ，氮磷检阑器铷盐对水敏感 ，故在醚提取液中加少量无水硫酸钠可起脱水作用 。 
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ABSTRACT Six Ephedra alkaloids，namely ephedrine，pseudoephedrine，norephe- 

drine，norpseudoephedrine，methyl印hedrine and methylpseudoephedrine，in 12 species of 

Chinese Ephedra were successfully separated and determined by gas chromatography with 

the highly specific and~nsitive nitrogen phosphorus detector(GC／NPD)．The column 

used(HP一5)had a cross Iinked 5％ phenylmethylsilicone phase．Diphenylamine was 

used as the intema1 standard to check the reproducibility of the extraction yidds of the 

alkaloids．the stability of the detector response and tO quanti~the alkaloids．n1e con。 
tents oftlte six alka!oids were calculated according to their~gression equations 

The way for the preparation ofcrude drug samples was improved ，the diethyl ether ex— 

tract of the alkalized crude sample was directly analysed by GC ． 

The method is simple，rapid and sensitive．The reSults are in agreement with those of 

theHPLC method ． 

Kev words Ephedrae herba：Ephedra alkaloids：GC／NPD 
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