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摘!要!目的!建立超高效液相色谱5串联质谱法测定金红片中川楝素含量的方法& 方法!采用 Z76.-Q6.6ag,.6+6af[9$d 色谱
柱"$## QQk"I$ QQ%"I> #Q#%水和乙腈作为流动相行梯度洗脱%流速为 #I= Q)JQ,.%离子源为电喷雾离子源负离子模式"&OHE#%
采用多反应监测扫描方式检测金红片中川楝素的含量& 结果!川楝素在 #I#$j"## #4JL范围内线性关系良好"/l#I%%B %#%定量
限为 #I#$ #4JL& 方法重复性和精密度良好%低$中及高 ?个水平下的加样回收率为 %>I%ij$#=Idi%012为 $Iddij?I"$i& 稳
定性试验结果表明供试品溶液在室温""= h#放置 Ad 7内稳定& 结论!本方法线性范围大%线性关系好%精密度高%分析时间短%
可用于金红片中川楝素的质量控制&
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!!金红片是由川楝子*延胡索#醋制$*红花八角叶和木香组

成的复方制剂&可用于慢性浅表性胃炎*肝胃不和证等($5") %

目前金红片的检测方法中仅对延胡索乙素进行控制&而川楝
子作为君药却没有任何体现% 川楝子的主要成分为川楝素&

具有丰富的药理作用(?5A) &如抑制胃癌细胞增殖作用(=5B)等&与

金红片的药效非常相关% 对于川楝素的定量分析可使用高效

液相色谱法(d5$")或液5质联用法($?5"#) &但均存在前处理复杂*分

离度差和分析时间长等问题% 目前&液相色谱5质谱联用方法
用于金红片中川楝素的检测未见文献报道% 本研究建立了超
高效液相色谱5串联质谱方法&此方法前处理简单&分离时间

短&灵敏度高&为金红片的质量标准升级提供了技术基础%

MN材料
MOMN仪器

&a,-. L9DF型高效液相色谱仪#美国 D[OP,6a公司$’
UMCDZ>=## o型质谱仪 #美国 D[ OP,6a公司 $’ V6++)63
<6‘9)(11,PVO型电子天平#瑞士V6++)63公司$%
MOPN药品与试剂

金红片#批号为 $d#A#$*$%#?#?及 $%#A#$&购自金鹤年堂
大药房&均为市售产品$’川楝素对照品 #批号为 $$$dA"5
"#$d#A&纯度为 %>I%i&购自中国食品药品检定研究院$’甲
醇*乙腈和蒸馏水#均为色谱纯&购自N,1763公司$%

PN方法与结果
POMN色谱8质谱条件
"I$I$!色谱条件"使用 &a,-. L9DF超高效液相色谱仪&
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UMCDZ>=##o质谱仪% 采用 Z76.-Q6.6ag,.6+6af[59$d 色谱
柱#$## QQk"I$ QQ&"I> #Q$&流动相为水#D$和乙腈#[$&
流速为 #I= Q)JQ,.&柱温为 A# h&进样量为 $# #)% 梯度洗脱
程序"# Q,.&B#iD’#j? Q,.&B#ij=#iD’?j?I= Q,.&=#ij
=iD’?I=jAI# Q,.&=ij=iD’AI# jAI$ Q,.&=ijB#iD’
AI$j=I# Q,.&B#ijB#iD%
"I$I"!质谱条件"质谱离子化方式为电喷雾离子源负离子模
式#&OHE$&川楝素在多反应监测#Q*)+,8)636(P+,-. Q-.,+-3,.4&
VCV$模式下的定量离子对为QJn=B?I?’=?$I?&碰撞电压为
E"> :&去簇电压为E%= :&质谱图见图 $%

图 MN川楝素的质谱图
=)- MN4/***A#$%12;&"%&&*#,:/,),

POPN溶液的制备
"I"I$!对照品溶液的制备"取川楝素对照品适量精密称定&
加入甲醇制成每 $ Q)含 $ Q4的对照品储备液&用 B#i甲醇水
溶液稀释成质量浓度分别为 "##*"#*=*"*$*#I=*#I$*#I#=*
#I#"及 #I#$ #4JL的工作液#O$#1O$$% 按/"I$0项下条件检
测&结果见图 "#D$%
"I"I"!供试品溶液的制备"取样品片 =片&精密称定&研细&精
密称取样品粉末 $# Q4&置于 $# Q)容量瓶中&加入甲醇振摇
" Q,.&超声 "# Q,.萃取&以 $" ### 3JQ,.离心 $# Q,.后&取上
清液加入 B#i甲醇水溶液稀释 $#倍即得% 按/"I$0项下条件
检测&结果见图 "#[$%
"I"I?!阴性对照溶液的制备"用 B#i甲醇水溶液作为阴性对
照溶液%

POQN线性范围考察与定量限测定

取川楝素对照品工作液 O$1O$#各 $# #)&分别进样&川楝
素有 "个互变异构体&出现 "个峰&与文献报道一致($?5$B) % 以川
!!!!

D;对照品溶液’[;供试品溶液’9;阴性对照溶液’图中峰 $*" 为
川楝素异构体#+--16./(.,. ,1-Q63$

D;P-.+3-)1-)*+,-.’ [;+61+1-)*+,-.’ 9;.64(+,’6P-.+3-)1-)*+,-.’
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图 PN超高效液相色谱图
=)- PNc3%1/8()-(A#1"&1;/,$#3)g2):$(1&;/%&-1/A(5 :)/-1/;

楝素对照品工作液的浓度为横坐标&"个峰面积之和为纵坐标
绘制标准曲线&并进行线性回归% 检测限为 #I##= #4JL&定量
限为 #I#$ #4JL% 川楝素在 #I#$j"## #4JL范围内线性关系良
好% 回归方程为3l?$dIBA> %A 4o>d#I%>? >B#/l#I%%B %$%
PORN精密度试验

取/"I"I$0项下的对照品溶液 O=&连续进样 $#次&计算峰
面积的012为 $I?%i&表明仪器精密度良好&见表 $%
POSN重复性试验

取供试品金红片#批号为 $d#A#$$&按/"I"I"0项下方法
制备供试品溶液&测定含量% 结果显示&川楝素含量的平均值
为 >$I?= #4J4&012为 #I%%i&表明重复性良好&见表 "%

表 MN精密度试验结果
+/DMN>#*23%*&"A1#$)*)&,%#*%

项目 $ " ? A = > B d % $#
峰面积Jk$#> $I>"% $I>Ad $I=B% $I>=B $I>A$ $I>?B $I>=$ $I>=d $I>A% $I>A?
012Ji $I?%

表 PN重复性试验结果
+/DPN>#*23%*&"1#A#/%/D)3)%5 %#*%

项目 $ " ? A = > B d % $#
峰面积Jk$#> $I%B% $I%B? $I%?" $I%A> $I%BA $I%B? $I%>A $I%?B $I%"d $I%==
含量J##4J4$ >"I#d >$Id% >#I=d >$I#" >$I%" >$IdB >$I=d >#IB= >#IA= >$I?$
平均含量J##4J4$ >$I?=
012Ji #I%%
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PO9N加样回收率试验
取已知含量的金红片样品&精密称定&?份 $ 组&分别精密

加入低*中及高 ? 个浓度#相当于川楝素含有量 d#i*$##i及
$"#i$的川楝素对照品溶液适量&按照/"I"I"0项下方法操作&
测定结果见表 ?&表明样品提取效率稳定%

表 QN加样回收率试验结果
+/DQN>#*23%*&"1#$&B#15 %#*%

编号 样品中
含量J.4

加入量J
.4

测得量J
.4

加样回收
率Ji

平均加样
回收率Ji 012Ji

$ >I?? = $$I?> $##I> %>I% "I#>
" >I"" = $#I%$ %?Id
? >I"d = $$I$# %>IA
A >I?? > $"I?= $##I? $#=Id $Idd
= >I"" > $"IBB $#%I"
> >I"d > $"IB= $#BId
B >I?? BI= $AI?A $#>Id $#$I= ?I"$
d >I"" BI= $?IA= %>IA
% >I"d BI= $?Idd $#$I?

POTN稳定性试验
取同一批金红片 #批号为 $%#?#?$供试品溶液&室温

#"= h$放置&分别于 #*"*A*>*d*$"*"A 及 Ad 7 按上述条件测
定&测得川楝素峰面积的012#%lB$为 AI?i&表明供试品溶液
在室温放置 Ad 7内稳定%
PObN样品含量测定

取 ?个批次的金红片&按/"I"I"0项下方法制备供试品溶
液&测定含量&结果见表 A%

表 RN金红片中川楝素的含量测定结果
+/DRNH&,%#,%:#%#1;),/%)&,&"%&&*#,:/,),),f),(&,- %/D3#%*
批号 含量J##4J4$ 012Ji
$d#A#$ >"IB> #Id>
$%#?#? B?IBB $Idd
$%#A#$ AdI#> $I?#

QN讨论
QOMN质谱条件的优化

根据川楝素的结构&选择 &OHE模式采集&定量离子对为
QJn=B?I?’=?$I?#母离子为川楝素丢失 $ 个氢原子&子离子
为川楝素的酯键出现 !断裂后&丢失 9W?19(

oG碎片($B) $%
检测方式为VCV模式% 经过优化&选择气帘气 $B" _Z(&离子
化温度 A=# h&喷雾电压EA =## :&离子源气体 bO$ "#B _Z(*
bO" A$A _Z(&碰撞电压E"> :&去簇电压E%= :%
QOPN色谱方法的优化

流动相选择方面&分别尝试了甲醇和乙腈作为有机相&发
现甲醇作为流动相时&川楝素的 " 个异构体分离效果较差’而
乙腈作为流动相时&峰形较好&且异构体能达到基线分离% 在
水相选择中&分别尝试了水(d)和 #I#$i甲酸溶液($A5"#) &对比发
现&甲酸溶液作为水相信号下降了约 $ 倍&这可能是在负离子
检测模式下&需要化合物减去氢&而甲酸是氢的供体&因此加入
甲酸后信号出现了下降% 最终本研究选择乙腈和水作为流动
相进行梯度洗脱&缩短了检测时间&提高了灵敏度&达到了 "个
异构体峰基线分离的效果%

综上所述&本研究建立了金红片中川楝素含量的超高效液

相色谱5串联质谱测定方法&线性范围宽&线性关系好&精密度
高&分析时间短&前处理简单&回收率*精密度和稳定性都能满
足定量分析的要求&可作为金红片质量控制标准的参考%
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