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六应丸中冰片
、

丁香酚的毛细管气相色谱分析

常丽萍 倪坤仪 王新堂
’

(分析化学研究室)

六应丸具有清热解毒
、

消炎退肿
、

止痛等

功效
。

其主要成分有
: 牛黄

、

蟾酥
、

珍珠
、

冰

片
、

公丁香等
。

其中蟾酥成分的分析报道有薄

层层析法 1] 1及紫外分光光度法 ] [ 2
,

牛黄的有效

成分我们采用薄层层析法进行了定量分析「31 。

六应丸中挥发性成分分析未见报道
,

我们采用

冷浸一超声波振荡法提取六应丸中有效成分
,

以毛细管气相色谱法
,

应用不分流进样技术
,

对其中主要挥发性成分冰片 〔龙 脑和异龙脑 )
、

丁香酚进行了分析
。

以正十二烷烃为内标进行

定量测定
。

本法简便
、

可靠
,

可作为衡量六

应丸质量的指标
。

实 验 部 分

一
、

仪器与药品

v a r i a n e e 3 4 0 0 (北京分析仪器厂组装 )接

sP 一42 90 型色谱微处理机
。

六应丸 (上海 中药

一厂 )
,

丁香酚 (上海试剂 四厂 )
,

冰片 (南京第

二制药厂 )
,

正十二烷烃 (色谱纯 )为内标物
。

二
、

色谱柱及操作条件

色谱柱 弹性石英毛细管 S E一3 0 (兰州化物

所 ) 2 8 m x 0
.

2 5 m m l
.

D
. 。

柱 温 7 0 ℃ (2 5 m i n )以

4℃ / m in 升温至 2 50 ℃
,

气化室温度 2 30 ℃
,

检测器 F I D
,

检测器温度 3 0 0 ℃
,

载气 高纯

N Z ,

柱前压力 14 P a ,

尾吹气困
2
:) 氢气 : 空

气为 3 0 : 30 : 3 0 0 (m x / m i n )
,

进样方式为不

分流进样
,

0
.

s m in 后开始清扫
。

三
、

六应丸提取液的毛细管气相色谱

六应丸提取液 0 3川进样
,

以标准品对照

定性
,

毛细管气相色谱见图 1
。

四
、

标准曲线

1
.

内标溶液的配制 精密称取正十二烷

烃 .0 59 于 50 m l容量瓶中
,

加乙酸乙酷溶解并

稀释至刻度
,

记为内标液 A
。

从 A 液中精密

吸取 2 m l 移至 2 5m l 容量瓶中
,

加乙酸 乙醋至

刻度
,

记为 内标液 B
。

且

F i g 1
.

L i u Y i
n g p il l g a s e h r o m a t o g r a p h y

1
.

I s o b o r n e o l Z B o r n e o l 3
.

E u g e n o l 4 A e e t y l e u g e n o l

2
.

标 准 溶 液 的 配 制 精 密称 取 冰 片

0
.

59
,

丁香酚 .0 29 分别于两个 50 m l 容量瓶

中
,

加乙酸乙酚溶解并稀释至刻度
,

作为贮备

液
。

3
.

标准 曲线的绘制 分别精密吸取标准

溶液 0 5
,

1
.

0
,

2
.

0
,

3
.

0
,

4
.

0
,

5
.

0 m l 于 2 5 m l容量

瓶中
,

各加入内标液 A l m l
,

用乙酸乙酚稀释

至刻度
。

分别进样 0
.

3川
,

取 四次平均值
,

其

回归方程为 :

异龙脑 夕二 7
.

7 5 x + o
.

0 9 3 o r = 0
.

9 9 9 7

龙 脑 夕= 9
.

o g x + 0
.

2 2 8 : = 0
.

9 9 9 8

丁香酚 夕= 6
.

4 9 x 一0
.

2 8 6 r 二 0
.

9 9 9 4

x 为被测组分的重量
,

y 为被测组分与内

标物的峰面积比
。

五
、

加样回收率

1
.

样品对照液 精密称取 0
.
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末
,

加入乙酸 乙醋 5m l
,

密封冷浸过夜
,

超声

波振荡两次
,

每次 45 m in
.

取上清液 Zm l
,

加

人内标液 B Z m l
.

2
.

加标准品的样品提取液 精密称取六

应丸粉末 .0 0 5 9
,

加标准液 c 5 m l( C 液配制
:

取丁香酚和冰片贮备液分别为 s m l 和 2 m l
,

置

于 5 0 m l 容量瓶中
,

加 乙酸 乙啼稀释至刻度 ) ;

样品处理步骤 同上
.

吸取上清液 2 m l
,

加 B

液 Z m l 混匀
.

回收率测定结果见表 1
.

T a b 1
.

R e su l t s o f er e o v e r y ( n = 6 )

C o m P d
.

W
e ig h t a d d e d

,

A v e r a g e re e o v e r y ,

C V
,

m g 为 .-/

I s o b o r n e o l

B o r n C O I

E u g e n o l

0
.

8 5 99 4 】
.

3

1
.

1 1 10 0 3 2
.

5

1
.

94 10 1
.

6 2
.

4

l
es一

ù

六
、

样品含量测定

精密称取六应丸粉末 .0 29
,

加乙酸乙醋

5m l
,

经处理 (同回收率中样 品对照液 )取上清

液 2 m l
,

加 内标液 B 2 m l
,

混匀进样测定
。

用

内标法定量
,

结果见表 2
.

T a b 2
.

A n a l y s i
s o f s a m P le s ( n ` 4 )

理
L

,。可
,

特别适合于微量成分的分析
。

对于提取样品所用溶剂
,

我们进行了提取

效果的比较
。

分别以乙醇
、

环 己烷
、

乙酸乙醋

作为溶剂
,

对一定量的样 品
,

按上述样品提取

法平行操作
。

分析结果 (见表 3) 表明乙醇提取

效果欠佳
,

环己烷和乙酸乙醋提取效果相近
。

本文以比较廉价的乙酸乙酷为提取溶剂
。

提取

液中可能存在一些其它成分 (难挥发 的物质
、

热不稳定组分 )易污染色谱系统
,

可采取相应

措施以免被测组分的测定受千扰
。

T a b 3
,

C o m P a ir s o n o f s o lv e n t

P o a k s u r af e e

s 。 一v e n t

一
~

厄蔽而蔽一一玉而而歹
一

A le o h O I 6 5 3 6 2

C y e lo h e x a n o 12 1 39 1

E th y l a e e t a te 12 3 40 6

二
、

标准冰片中龙脑和异龙脑的测定

冰片为龙脑和异龙脑的混合物
,

含有微量

杂质 (见图 2)
,

我们采用面积归一化法测定

二者的相对含量
,

结果见表 o4

B a et h
I s o b o r n e o l B o r n o o 1 E u g e n o l

又
,

m g / 9 C V
一

% 又
一

m g / 9 C V
s

% 又m g / 9 C V
,

%

86 1 0 1 1 3
,

6 1 4 9 7 7 7 5
.

5 3 1
.

2 4 7 6

87 2 2 0 4
.

6 7 3
.

4 9 7 6 4 3 3 7
.

1 5 4 3

8 7 0 1 10 5
.

4 7 1
.

8 9 7 2 0 7 3 4
.

3 9 0
.

9

讨 论

一
、

样品的处理

在样品处理过程中应避免挥发性成分的损

失
。

本文所采用 的先冷浸
,

再超声振荡提取的

方法较沙氏提取法简便
,

不必加温且样品用量

少
,

只需将样品置于一具塞离心管内
,

密封处
F ig 2 B o r n e o l g a s e h r o m a t o g r a Ph y

l
,

2
,

3
,

4 : im p u ir t y

T a b 4
.

A n a ly s i s o f i s o b o r n e o l a n d b o r n e o l

P e a k S u r af C e T o t a l C o n t e n t ,

%

1 2 3 4 1 11 s u r af c e I s o b o rn e o l B o r n e o l

20 7 4 2 4 3 9 5 16 1

2 4 1 3 40 4 4 8 1 7 6

22 4 3 19 4 3 8 18 0

16 9 4弘 4 19 1 8 9

1 8 5 99

18 5 87

1 8 1 6 1

20 30(}

2 4 7 34

2 4 4 7 2

2 3 9 18

2 6 4 5 8

4 4 5 20

4 4 2 64
4 3 2 4 0

4 7 9 8 9

4 1
.

7 8

4 1
,

夕夕

4 2
,

oo
4 2

.

30

5 5
.

56

5 5
.

2 9

5 5 3 1

5 5
.

1 3

12I
J
4

A v e r a g e

C V

4 2 3 0 %

0
.

5 %

5 5 32 %

。
.

3 %
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三
、

色谱条件与定量

六应丸中挥发性成分含量低
,

用不分流进

样技术
,

可使微量组分完全进人柱内
,

同时避

免失真的可能
.

为防止溶剂峰拖尾
,

掩盖异龙

脑及龙脑 的色谱峰
,

必须在进样后进行清扫
.

而清扫动作的快慢
,

直接影响到定量的准确程

度
。

经过多次实验
,

在进样 .0 s m in 后迸行清

扫比较适宜
.

内标出峰在龙脑与丁香酚之间
,

但间隔较

大
,

为使内标与被测组分峰时间接近
,

首先在

柱温 70 ℃维持 25 m in
,

异龙脑和龙脑可完全

分离
,

随后程序升温
,

缩短 内标与丁香酚的出

峰时间
。

四
、

毛细管气相色谱在中药质量标准控制

中的应用 尚不多
。

该法具有柱效高
、

分离能力

强
、

叹测灵敏度高等优点
,

对分析中药中含量

低
、

性质相近的复杂成分 尾一种有效手段
.

本

文为中成药六应丸中挥发性成分的质量控制提

供了一种方法
.

关键词 : 毛细管气相色谱法 ; 六应丸 ; 冰片 ; 丁

香酚
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7一双 取代 一 1

,

4一二 氢 一 4一酮

一 1
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卜蔡 吮
一 3一甲酞氨基 )头抱菌素的合成 周家成

,

段廷汉
,

周慧殊
.
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本文报道了以 1
,

7一双取代一 l
,

4一二氢一4一酮一 l
,

8一

蔡 吮 一 3一梭 酸
,

用 混 合 酸 醉 法 与 7一A C A
,

--7 A D C A
,

7一A C T 和 7一 A C D 缩合
,

合成 了 24 个

l
,

7一双取代一 l
,

4一二氢 一4一酮一 l
,

8一茶吮一3一甲酞胺头

抱菌素衍生物
,

经葡聚糖凝 胶 ( S c p h a d cx L H一 2 0)

及离心薄层层析精制
,

得到纯品
.

体外抑菌试验结果

表明二 大多数新头抱菌素衍生物对革兰氏阳性菌具有

较好的抗菌作用
,

尚有一些新头抱菌素衍生物对某些

革兰氏阴性菌具有中等敏感程度
、

(邹 栩 )


