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导数色谱法在色谱峰纯度鉴定和定皿分析方面的应用

吉 宁 高国强 陈玉英 胡育筑 戴向东 于 娟

(分析化学教研室 )

关工询 一阶导数 , 色谱峰纯度

随着色谱技术的普及和发展
,

气相色谱

技术和高效液相色谱技术在药学研究中越来

越受到重视
。

色谱峰纯度鉴定方法
、

色谱定量

方法每年均有较多报道 〔̀ 一 ’ 〕 。

我们探讨用导

数法处理色谱流出曲线
,

不仅可以较有效地

鉴定色谱峰纯度
,

还能在分离度不大时 (即相

邻两峰尚有部分重益 )较为准确地用峰高法

定量
。

我们还发现气相色谱法使用程序升温

技术时
,

常会有基线漂移发生
,

这时如果应用

导数装置处理色谱流出曲线就可改变这一现

象
。

关于用导数法处理色谱流出曲线的理论

部分
,

已有另文 s[j 发表
。

由我们自制的导数装

置
,

可进行一阶导数及二阶导致处理
,

该装置

主要有以下四部分
:

反相输入电路和反相输

出电路 ; 一阶微分电路和二阶微分电路
,

其简

化流程如下
:

色谱仪输出的电信号 ~ 反相输入电路~

低通滤波电路~ 一阶微分电路~ 反相输出电

路 ~ 色谱记录仪
。

内径 4
.

6 m m ;
填料

: Y W G
一

e
, 。 ,

10 协m
,

天津试

剂一厂
;
所用试 剂除了蔡

、

邻苯二 甲酸二丁

醋
、

邻苯二 甲酸二甲醋
、

苯 甲酸乙醋为色谱纯

外
,

其余均为分析纯
。

1
.

1 导数色语峰 高定蚤法

在 气相 色 谱仪 检 测 器 ( FI D ) 温 度 为

2 0 0
`

C
,

进样器温度为 19 0℃
,

柱温 为 30 C 色

谱条件下
,

吸取 l 闰 甲醉
一

乙 醇
一

丙醇水溶液

进样
,

得图 1
。

实验部分

气相 色谱仪
:

上海分析仪器厂 1 0 01 型 ;

检测器
:

氢火焰离子化检测器
;
色谱柱

:

不锈

钢填充 柱
,

柱长 Z m
,

内径 Z m m ; 固定液
:

p E G
一

2 0 M ( 5 % ) ;
担体

:

上 试 1 0 2 担体
,

6 0 一

8 0 目 ;
高效液相色谱仪 及紫外检测器 ( 2 5 4

n m )
:

上海科学仪 器厂
;
记录仪 (双笔 )

:

上海

大华仪表厂
;
色谱柱

:

不锈钢柱
,

柱长 1 0 C m
,

F i g 1
.
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—
f i rs t d e r i v a t iv e e址o m a to 名 r a Ph

从图 1 看出
,

甲醉以
a
作为定量依据

,

乙

醇以 b 作为定量依据
,

内标正丙醇则以
c
为

依据
。

图 1 中甲醇
、

乙醇分离 尚好
,

在此情况

下
,

对该峰作垂直分割后测量峰高
,

误差不应

该太大
。

为了考察不同分离度时普通峰高测

量法与一阶导数峰高测量法的差别
,

从柱温
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3 0℃一直到柱温 1 20℃连续做实验而其它条

件保持不变
,

每隔 10 ℃测定一次结果
。

当柱

温逐渐升高时
,

甲醇
、

乙醇分离度越来越差
,

当柱温升至 1 10 ℃时
,

肉眼 已无法辨别甲醇
、

乙醇峰是叠加在一起的
。

测定结果如表 1
。

T a b 1
.

R es u l st o f q u a n t i r i v e a n a ly s i忿 b y 罗 n e r a l a n d f宜r s t d e r止v a t iv e e h r o m a r o g r a P h尹

C o l
.

T e m P
. , G e n e r a l e h r o m a r o g r a P h y Fi r s t d e r i v a t i v e e h r o m a t o g r a P h y

晶
M e t ha n o l

,

% R E ,

% E t h a n M e t h a n o l ,

% R E E t h a n o l
.

%

O
.

l
.

1
.

R E
,

%

0 2 5

O八Ula5Ud5nsn05峥乙一矛0妇,白5工iflé
.
.
.

……
UnO八U八UUnn0nll-

ICé9曰Qéó了IQé,一nj八UēOIjéOJQùnQàOn
...

……
J一叹月q曰汽污q曰月,怪d月扭日“
`

洲一2575

5 0

5 0

0 0

.0.0.0..01Où叮叮8一匕一h10二JSC乙八妇9Q
JQ甘gQùOùOJQùQùOJ....

……
口Oddnj勺d人j叮J勺dLqJn八,J

洲一755025

尸a二曰一b
ù
11一11一了,úq乙05..

…
八曰-1

1,̀ ǹ
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从表 1 的结果不难看 出
,

导数色谱法结

果误差较小
,

并且不象普通色谱法其测定误

差与分离度呈 密切关系
,

分离度较差 时则测

定结果也差
。

我们还在高效液相色谱仪上进行了类似

的实验
。

通过改变甲醇和水的比例
,

得到不同

分离度的蔡和联苯的色谱峰
,

从而分别 比较

用普通色谱峰和导数色谱峰定量结果的准确

性
,

获得了同样的结果
。

1
.

2 色讲峰纯度的鉴定

1
.

2
.

1 气相 色讲 法 在 气化 室 温 度 为

2 0 0℃ ,

进样器温度为 1 80 ℃和色谱室温度为

1 2 0℃时
,

吸取甲醉
、

乙醇和丙醇混 合液 0
.

5

川进样分析
,

得图 2
。

图 2 中的普通色谱图上乙醇和甲醇色谱

峰重叠
,

很难看出色谱峰中包含 了两 个组分
,

而从相应的一阶导数色谱图中却容易看出有

两种组分
。

为了证实这一点
,

甲醇和乙醇分别

进样
,

结果证实
,

当甲醇和乙 醇单 独进样时
,

一阶导数色谱图上不再 有峰分裂现象
。

在色谱室温 度为 1 00 C
,

进样器和检测

器温度不变的条件下
,

吸取 氯仿 样品 .0 3 州

进样
,

得图 3
。
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从图 3 的普通色谱图仅能发现在氯仿样

品中存在一种杂质
,

但在导数色谱图中则可

看 出该氯仿样品中至少还存在有 另一杂质
。

为 了 证 实 这 一 点
,

将色 谱 室 温 度 降 低 为

9 0
`

C
,

其它条件均 不改变
,

再 次进样分析
,

得

图 4
。
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9 0℃
,

进样后保持 1 m ni 后程序升温
,

升温速

率为 2 0℃ / m ni
,

升 温 至 18 0℃
,

保持 15
.

0

m ni
,

同时记 录普通色谱图及一阶导数色谱

图
,

如图 5
。

t厂 In In

F ig 4
.

G e n e r a l a n d f i r s t d e r i v a Li v e e h r o m a t姐 r a P h o f e h lo r o f o r m

一肛
n e r a l e h r o m a t og r a P h 书

—
f i sr t d e r iv a t i v e e h r o m a t o g r a P h

·

图 4 可以明显地在普通色谱图上看出氯

仿样品中第 3 种杂质的存在
,

从而证实了由

图 2 得到的推断
。

.1 .2 2 高效 液 相 色语 法 当 流 动 相 为

1 0 0 % 甲醇时
,

用蔡
、

联苯混合溶液 10
.

0川 注

入液相色谱仪
,

得到色谱图 5[j
。

从色谱图上难

以看出该峰是由两种组分构成
。

而从一阶导

数色谱图上却容易看出该色谱峰不纯
。

将禁和联苯的溶液单独进样考察
,

发现

此时一阶导数色谱图上峰分裂的情况不再出

现
,

因此
,

可以断定在此条件下色谱图中的一

阶导数色谱图确实反映 了色谱峰的纯度
。

我们又用了苯 甲酸乙醋
、

邻苯二甲酸二

丁醋及其混合物进样
,

得色谱图 s[j
。

从普通色

谱图上看
,

苯甲酸乙酷和邻苯二 甲酸二丁醋

完全重叠
,

但在其一阶导数色谱图上
,

可以明

显地看出苯甲酸乙醋和邻苯二甲酸二丁醋的

存在
。

L .2 3 校正 色讲仪的基线漂移 气相色谱

法中的程 序升温技术
,

液相色谱法 中的梯度

淋洗技术均为解决复杂组分分离分析问题的

重要手段
,

但在使用这些技术时通常伴随着

一定程度的基线漂移
,

而一阶导数色谱法可

以克服这种漂移
。

吸取戊醇
、

正 己醇
、

正庚醇
、

正辛醇
、

正壬

醇
、

正癸醉的氯仿混合液 0
.

5 以
,

注入气相色

谱仪
,

气化器和 检测器温度分别为 2 50 ℃和

26 0℃
,

色 谱 室 温 度 条件 为
:

初 始 温 度 为

F 妞 5
.

G e n e r a l a n d f i r s t d e r i v a t iv e e h r o m a t og r a Ph o f Se
v e ar l

k in d s o f 一 a l e o h o l ( C S ~ C 一。
) i n e h l o r

of
o r m

1
.

一 P e n t a n o l ; 2
. 升一 H e x a n o l ; 3

.

一 H e P at n OI . 4
.

一OC at n ol .

5
.

一N o n y l a l e o h o l ; 6
.

一 D e c a n o l . A
.

fsir
t d o r iv a t i v e e h r企

m a t o g r a P b ; B
.

助 n e r a l C h r o m a t o g r a Ph

2 讨 论

导数法采用的导数装置为作者 自制
,

可

直接连接在色谱仪检测 器上
,

在获得普通色

谱图的同时
,

得到其导数色谱图
。

本文所采用

的装置价格低廉
、

使用方便
,

不失为一个有效

而易行的方法
。
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【文摘 01 6】中药乌蔽镶的显徽鉴定研究
.

曹沛琴
,

宋学华
·

基层中药杂志
,

19 92
,
. ( 2 ) : 峨

对乌蔽毒的组织构造等进行了进一步研究
,

发

现其根茎
、

叶中的维管束数目及草酸钙簇晶等
,

从基

部到顶部都有一个逐渐变化的规律
,

与文献报道不

尽相同
,

为正确鉴定乌蔽薄提供了依据
。

【文摘 01 7】促渗荆对 . 后避孕药膜中左炔诺孕酮

通过离体小皿皮肤的作用
.

平其能
,

孙国庆
,

陈 雷

等
.

中国医药工业杂 志
,

1 9 93
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:

58

用 H P L C 研究了促渗剂在不同条件下对左炔诺

孕酮 ( )l 透过离体小鼠皮肤的作用
。

如离体皮肤 以促

渗剂预处理 h4
,

显示丙二醇
、

P v P
一

油酸对药物 自饱

和乙醉溶液透皮渗透有明显的促渗效果 . 油酸
、

月桂

氮草酮和邻苯二甲酸二乙酷呈负效应
。

药物饱和水

溶液中的丙二醉等水溶性促渗剂对 ( 1) 经未预处理

的皮肤的渗透
,

则几无促渗作用
。

骨架型 E v A 左炔

诺孕酮膜中加入油酸
,

也具有促渗作用
,

其它促渗剂

的效果与预处理实验结果相似
。


