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摘摇 要:摇 研究了没食子酸辛酯标准样品的制备、均匀性和稳定性及其定值试验。 将没食子酸辛酯

工业品用无水乙醇溶解,再用纯水稀释后重结晶,得到高纯度的没食子酸辛酯标准样品。 没食子酸

辛酯含量测定采用液相色谱面积归一化法。 所研制的没食子酸辛酯标准样品通过了均匀性检验和稳定性检验(6 个

月)。 经定值检测,该标准样品的质量分数为 99. 472 0 % ,不确定度为 0. 03 % 。
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Study on Preparation of Reference Material of Octyl Gallate
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Abstract:Preparation, homogeneity, stability and certification of reference material of octyl gallate were studied. Highly purified
reference material of octyl gallate was prepared from an industrial grade product of octyl gallate by solvent re鄄crystallization in
ethanol and water. The content of octyl gallate in reference material was measured by peak area normalization of high performance
liquid chromatographic analysis method. The reference materials passed the tests of homogeneity and stability (6 months). The
measured mass fraction of octyl gallate reference material was 99. 472 0% with uncertainty of 0. 03% by certification.
Key words: octyl gallate;reference material;certification;homogeneity;stability

没食子酸辛酯又名棓酸辛酯,是没食子酸深加工的精细化工产品,分子式 C15H22O5,相对分子质量

282. 34。 没食子酸辛酯为白色至奶白色结晶粉末,熔点 101~104 益;微溶于水,易溶于乙醚、乙醇、丙二

醇及植物油[1]。 没食子酸辛酯是一种性能优良的食品抗氧化剂,对无水油脂的抗氧化性能尤佳,可用

于脂肪类、奶油类物质及油炸食品中,具有提高食品品质,延长食品的保质期,增强保鲜防腐等功

能[2-3];可以单独使用,也可以和其他没食子酸酯类、丁基羟基茴香醚等并用。 没食子酸辛酯还具有抗

血小板凝聚以及对心脑血管疾病的治疗作用,是一种具有良好应用前景的药物,国内外医药专家正对此

进行着研究[4-6]。 没食子酸辛酯还用于生产无碳复写纸、热敏记录纸,具有发色浓度高、固色时间长、显
色效果强的特点[7]。 没食子酸辛酯在市场得到广泛应用,但目前还没有统一的方法对其进行含量测

定。 采用现代分析手段如高效液相色谱法或紫外分光光度法进行测定没食子酸辛酯含量时,都需要以

标准样品作为参照物,因此亟待研制没食子酸辛酯标准样品。 本项目研究了没食子酸辛酯标准样品的

制备方法并进行了均匀性检验、稳定性检验,得到符合要求的没食子酸辛酯标准样品,为标准样品的认

证和采用液相色谱法测定没食子酸辛酯打下基础。
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1摇 实 验

1. 1摇 材料、试剂与仪器

没食子酸辛酯(98 % ),工业品,购自南京龙源天然多酚合成厂;无水乙醇(分析纯);甲醇(色谱

纯);水:一级水。 FD-1 型冷冻干燥机,日本 EYELA 公司;WRR 熔点仪,上海精密科学仪器有限公司;
LC-20AB 高效液相色谱仪,日本岛津公司。
1. 2摇 标准样品的制备方法

在 20 mL 恒温的无水乙醇溶剂中缓慢加入没食子酸辛酯,边加入边搅拌,直至达到过饱和。 30 min
后过滤,用洁净烧杯收集滤液。 缓慢加水稀释使重结晶,得到乳白色固体,抽滤水洗。 55 益 真空干燥得

到高纯度的没食子酸辛酯标准品。
1. 3摇 化学成分分析和质量分析方法

1. 3. 1摇 高效液相色谱法测定摇 测定条件:色谱柱 Kromasil C18-5 滋m, 4. 5 mm 伊 150 mm;流动相为甲

醇-水(体积比 80 颐 20,含 0. 1 % 磷酸);待测样品质量浓度 0. 1 g / L(以甲醇-水为溶剂);进样量 20 滋L;
流速 1 mL / min;UV 检测 273 nm。
1. 3. 2摇 熔点测定摇 采用 WRR 熔点仪测定。
1. 4摇 均匀性检验方法

采用 F 检验法[8]对上述制得的没食子酸辛酯标准样品进行均匀性检验。 从制备分装好的样品中

随机抽取 6 瓶,用液相色谱法进行含量测定,每瓶重复测 4 次。
用方差分析法,通过组间方差和组内方差的比较来判断各组之间有无系统误差。 如果二者之比小

于统计检验的临界值则认为样品是均匀的。 F 检验的统计量可由式(1)计算:

F =
Q1 / v1
Q2 / v2

(1)

式中: F—统计量; Q1—组间方差平方和; v1—组间自由度; Q2—组内方差平方和; v2—组间自由度。

Q1 = 移
m

i = 1
ni X i - X( )摇 2 (2)

Q2 = 移
m

i = 1
移
nj

j = 1
X ij - X( )

j
2 (3)

式中: X—平均值, X = 移
n

i = 1
X i / n ,% ; X—总平均值, X = 移

m

i = 1
X i m,% ; n—重复测定次数; m—样品数。

1. 5摇 定值方法

在样品通过均匀性检验后,采用液相色谱方法进行含量测定。 随机选 5 瓶样品,每瓶分别重复测定

3 次。 将测定数据汇总,用格拉布斯检验法从统计上剔除可疑值;并对数据正态性进行检验。 格拉布斯

统计量(G)、标准偏差(S)、偏态系数(A)、峰态系数(B)按式(4)~式(7)计算。

G = X - X
S (4)

S =
移

n

i = 1
(X i - X) 2

n - 1 (5)

A =
| m3 |
(m2) 3

(6)

B =
m4

(m2) 2 (7)

式中: X—平均值,% ; S—标准偏差; m2 =
移

n

i = 1
(X i - X) 2

n ; m3 =
移

n

i = 1
(X i - X) 3

n ; m4 =
移

n

i = 1
(X i - X) 4

n ;



第 3 期 徐 曼,等:没食子酸辛酯标准样品的研制 49摇摇摇

n—重复测定次数。
标准样品含量不确定度(u)的确定按式(8)进行计算[8]:

u = t(琢,n - 1) 伊 S
n

(8)

1. 6摇 稳定性检验方法

在 6 个月内,每隔 1 个月,从上述制备分装好的标准样品中随机抽取 3 瓶,用液相色谱法进行含量

测定,每瓶平行测定 3 次,取平均值。 如测定值低于目标值,则视为不稳定。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 标准样品的制备

没食子酸辛酯的提纯有一定的难度。 曾采用活性炭吸附方法进行提纯,由于没食子酸辛酯的水溶

性较差,在处理过程中活性炭无法完全分离。 改用溶剂重结晶方法提纯,选择了多种不同配比的溶剂进

行重结晶试验,结果表明不同的溶剂对产物得率和品质有较大影响。 将没食子酸辛酯,溶于 50 % 乙

醇-水、 75 % 乙醇-水混合溶剂、无水乙醇,重结晶后得到没食子酸辛酯标准样品。 通过测定熔点和

HPLC 法检测发现 50 % 乙醇-水、 75 % 乙醇-水混合溶剂重结晶得到的标准样品纯度与原料基本持

平,无水乙醇重结晶得到的样品纯度得到较大提高,经 HPLC 法测定含量平均值由 98. 5217 % 提高到

99. 458 0 % 。 根据试验结果,最终选择无水乙醇为重结晶溶剂,所得产品的纯度较高,测定熔点值为

101~104 益,与文献值相符。
2. 2摇 标准样品的均匀性检验[9]

从外观观察,制备得到的没食子酸辛酯标准样品颜色和状态均匀。 随机抽取 6 个样品测定其含量,
采用 F 检验法进行均匀性检验。 检验数据和结果见表 1。

表 1摇 没食子酸辛酯标准样品均匀性检验结果

Table 1摇 Homogeneity test results of the content of octyl gallate reference material
样品序号

No. of samples
测量值 1
test 1

测量值 2
test 2

测量值 3
test 3

测量值 4
test 4

平均值
average value

1 99. 4254 99. 4973 99. 3582 99. 3507 99. 4079
2 99. 4362 99. 5192 99. 3547 99. 3391 99. 4123
3 99. 4056 99. 4420 99. 3627 99. 4021 99. 4031
4 99. 4230 99. 4648 99. 5746 99. 4321 99. 4736
5 99. 3992 99. 3763 99. 3325 99. 5016 99. 4024
6 99. 4123 99. 5700 99. 4543 99. 4416 99. 4696

n = 4,计算平均值 ( )X : X = 移
n

i = 1
X i / n , m = 6 计算总平均值: X = 移

6

i = 1
X i / 6 = 99. 428 2 。 由式(2)、

(3)计算得到:Q1 = 0. 229 43; Q2 = 0. 082 23; v1 = m - 1 = 5; v2 = 6 伊 (4 - 1) = 18。 由公式(1)计算得

到:F = 0. 022 943 / 5
0. 082 23 / 18 = 1. 004 4。 查 F—分布表,F 检验的临界值 F0. 05 = 2. 77。

表明在样品非均匀性影响的显著性 琢 = 0. 05 的情况下,F 检验的计算统计量 1. 004 4 小于其临界值

2. 77,说明在 95 % 的置信区间内,标准样品的均匀性良好,由此可以判定样品均匀性检验合格。
2. 3摇 标准样品定值[10]

2. 3. 1摇 定值数据摇 用 HPLC 法在同一实验室、同样测试条件、不同时间、不同人测得 15 个含量测定值,
按数值自小而大顺序排列(% ):99郾 392 2、 99郾 403 2、 99郾 405 1、 99郾 421 3、 99郾 442 5、 99郾 473 3、 99郾 475 4、
99郾 480 6、 99郾 491 1、 99郾 501 9、 99郾 503 7、 99郾 510 9、 99郾 512 6、 99郾 531 7、 99郾 534 4。

n = 15,计算平均值 X:X = 99. 472 0(% ),由式(5)计算标准偏差(S): S = 0. 047 8。
2. 3. 2摇 格拉布斯法检验摇 按格拉布斯法(Grubb忆s test) [5] 检验最大值和最小值是否异常值,取检出水

平 琢 = 5% 。
统计量(G)计算按 1. 5 节公式(4)进行,计算与检验结果见表 2。
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表 2摇 格拉布斯法检验结果

Table 2摇 Grubbs test
序号
No.

可疑值
suspect value

平均值(X)
average value

S n
临界值(G0. 05)
critical value

测定值(G )
measaured value

评价
evaluation

1 99. 5344 99. 4720 0. 0478 15 2. 405 1. 3054 保留 retaining
2 99. 3922 99. 4720 0. 0478 15 2. 405 1. 6695 保留 retaining

从表中可看出,计算的统计量 G 都小于相应的临界值 G0. 05(查表得到),由此判定无界外值。
2. 3. 3摇 数据正态性的检验[11] 摇 用偏态系数(A)检验数据的不对称性,用峰态系数(B)检验数据的峰

态。 对于服从正态分布的数值, A 应小于相应的临界值, B 应处于 B~B忆临界区间中。
A、B 按 1. 5 节公式(6)、(7)进行计算。 已知: X = 99. 472 0, n = 15。 由 15 个测值计算得: m2 =

0郾 21 伊 10-2; m3 = - 0. 427 6 伊 10-4; m4 = 0. 834 5 伊 10-5; A = 0. 434 3; B = 1. 834 9。
查表得:临界值 A琢 = 0. 05, n = 15 = 0. 85;临界区间 B~B忆琢 = 0. 05, n = 15 = 1. 72~4. 13。 亦即:A 的统计检验量

小于临界值, B 处于临界区间内。 由此可确定测值数据分布具有正态性,可对其进行有效统计分析。
2. 3. 4摇 标准样品含量标准值和不确定度的确定 摇 已知 X = 99. 472 0, S = 0. 047 8, n = 15(见 2. 3. 1
节);t(琢,n - 1)为 t 分布置信系数,选 琢 = 0. 05,查表得 t(0. 05, 14) = 2. 15。

代入 1. 5 节公式(8)计算可得不确定度 0. 03 % 。
表 3摇 没食子酸辛酯标准样品稳定性检验结果

Table 3摇 Stability test of octyl gallate reference material

放置时间 / 月
storage time / month

实测平均值 determined average value / %

1# 2# 3# 平均值
total value

0 99. 3976 99. 4064 99. 5735 99. 4592
1 99. 4609 99. 5422 99. 5615 99. 5215
2 99. 4563 99. 4260 99. 4553 99. 4459
3 99. 4375 99. 4930 99. 4546 99. 4617
4 99. 5649 99. 5296 99. 5742 99. 5562
5 99. 4182 99. 3904 99. 5312 99. 4466
6 99. 4920 99. 4431 99. 4615 99. 4655

2. 4摇 标准样品的稳定性评价

取 3 瓶标准样品,每间隔 1 个月进行

平行检验,用上述测定的同一仪器、同样方

法测定其含量,每瓶平行测定 3 次,取平均

值。 表 3 为没食子酸辛酯标准样品在存放

6 个月内含量的变化情况。
从表 3 结果可知,质量分数变化均不

低于标准值的下限 ( > 99. 442 0 % )。 因

此在本抽检时间 6 个月内没食子酸辛酯样

品是稳定的。

3摇 结 论

3. 1摇 没食子酸辛酯标准样品采用工业级没食子酸辛酯经无水乙醇重结晶提纯方法制备。
3. 2摇 没食子酸辛酯标准样品的含量测定采用液相色谱面积归一化法;所研制的没食子酸辛酯标准样品

通过了均匀性检验和稳定性检验(6 个月);定值测定结果显示,所研制的没食子酸辛酯标准样品质量分

数的标准值为 99. 472 0 % 依0. 03 % 。
3. 3摇 本项目对没食子酸辛酯标准样品制备方法和定值方法的研究,可为制备有证标准样品提供技术

依据。
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