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［摘　要］目的：建立气相色谱法测定淫羊藿总黄酮中有机溶剂乙酸乙酯和正丁醇残留量的方法。方法：采
用毛细管气相色谱法，以ＳＥ５４毛细管柱为色谱柱，程序升温，氮气为载气，进样口温度为２３０℃，ＦＩＤ检测器温
度为２４０℃。结果：乙酸乙酯和正丁醇残留量分别在１６０６～１６０６ｍｇ／Ｌ（ｒ＝０９９９１）、１６２２～１６２２ｍｇ／Ｌ（ｒ＝
０９９９３）的浓度范围内呈良好的线性关系，三批样品中乙酸乙酯和正丁醇残留量均符合中国药典有机溶剂残留
量规定。结论：毛细管气相色谱法可作为淫羊藿总黄酮提取物中有机溶剂残留量的测定方法。
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　　淫羊藿为小檗科植物淫羊藿 Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍｂｒｅｖｉ
ｃｏｒｎｕＭａｘｉｍ、箭叶淫羊藿 Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍｓａｇｉｔｔａｔｕｍ
（ＳｉｅｂｅｔＺｕｃｃ）Ｍａｘｉｍ、柔毛淫羊藿 Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍｐｕ
ｂｅｓｃｅｎｓＭａｘｉｍ或朝鲜淫羊藿 Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍｋｏｒｅａｎｕｍ
Ｎａｋａｉ的干燥叶［１］，其主要有效成分为总黄酮，淫

羊藿苷，多糖等。淫羊藿总黄酮在提取纯化的工艺

中使用了乙酸乙酯和正丁醇两种有机溶剂，为保证

用药的安全性，有必要对乙酸乙酯、正丁醇有机溶

剂残留量进行研究和控制［２～５］。本研究在参考相

关文献［６～８］的基础上采用毛细管气相色谱法，以甲

醇为溶剂，异戊醇为内标，对淫羊藿总黄酮中的乙

酸乙酯和正丁醇残留量进行测定，结果表明，该方

法操作简便、灵敏度高，准确度好，可作为淫羊藿总

黄酮提取物中有机溶剂残留量的测定方法。
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１　仪器与试剂

１１　仪器
ＧＣ１４Ｂ气相色谱仪（日本岛津），氢火焰离子

检测器、ＷＭＬ色谱工作站（南宁威玛龙色谱科技公
司），超声波清洗机（２５０Ｗ，２９～３４ｋＨｚ，北京医疗
设备二厂）及微量进样器（上海安亭微量进样器

厂）。

１２　试剂
正丁醇、乙酸乙酯、异戊醇均为色谱纯，甲醇为

分析纯；淫羊藿总黄酮（批号２０１００９１２，２０１００９１６，
２０１００９２１）由贵阳医学院药学院分析化学教研室提
供。

２　方法与结果

２１　色谱条件
ＳＥ５４毛细管柱（３０ｍ×０５３ｍｍ，１μｍ）；进

样口温度２３０℃，ＦＩＤ检测器温度２４０℃。高纯氮
气作为载气，柱前压为２５ｋＰａ，分流比１０∶１；氢气
５０ｍｌ／ｍｉｎ，空气流速４５０ｍｌ／ｍｉｎ；采用程序升温，
起始温度３５℃（室温３５℃以下进行）维持３ｍｉｎ，
以２℃／ｍｉｎ速率升温至５０℃，维持２ｍｉｎ。进样量

１０μｌ。理论塔板数按乙酸乙酯计不低于３０００，
按正丁醇计不低于６０００。
２２　溶液的配制
２２１　标准溶液配制　吸取乙酸乙酯、正丁醇适
量，加甲醇制成每１ｍｌ中含乙酸乙酯００８０３ｍｇ，正
丁醇００８１１ｍｇ的储备液。分别吸取储备液０２、
０６、１０、１２、２０ｍｌ，置于１０ｍｌ量瓶中，再吸取内
标溶液０１ｍｌ至各量瓶中，加甲醇至刻度，摇匀，
即得系列标准溶液。

２２２　内标溶液的配制　称取异戊醇００１８２ｇ，
置５０ｍｌ量瓶中，加甲醇溶解并稀释至刻度，摇匀
即得。

２２３　供试品溶液的配制　精密称取三批淫羊藿
总黄酮约３０ｍｇ，置１０ｍｌ量瓶中，精密吸取内标溶
液０１ｍｌ，加甲醇溶解并稀释至刻度，摇匀，即得。
２２４　阴性对照溶液的制备　称取未经乙酸乙
酯、正丁醇纯化的淫羊藿总黄酮３０ｍｇ，置１０ｍｌ量
瓶中，加甲醇溶解至刻度，摇匀使溶解，即得。

２３　专属性试验
精密吸取对照品溶液、供试品溶液和阴性对照

溶液各１μｌ，并按照“２１”色谱条件下进样分析，
结果见图１。表明阴性对照溶液在４～１２ｍｉｎ处干
扰很低，不影响目标物的定量，且内标物与各待测

物峰分离理想。

注：１乙酸乙酯２正丁醇３异戊醇

图１　淫羊藿总黄酮气相色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｅｐｉｍｅｄｉｕｍｔｏｔａｌｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ

２４　线性关系考察
分别精密吸取各标准溶液１μｌ，进样分析，记

录峰面积。以待测成分的浓度为横坐标（Ｘ），待测
成分与内标物峰面积比为纵坐标（Ｙ），绘制标准曲
线，进行回归分析，得回归方程。乙酸乙酯：Ｙ＝
０００２３Ｘ＋００７３９（ｒ＝０９９９１，１６０６～１６０６ｍｇ／Ｌ）；
正丁醇：Ｙ＝０００３２Ｘ＋００２７１（ｒ＝０９９９３，１６２２
～１６２２ｍｇ／Ｌ）。结果表明，各待测物线性关系良

好。

２５　最低检出限
将标准溶液逐步稀释，测得溶液中乙酸乙酯和

正丁醇的最低检出限分别为０５ｍｇ／Ｌ和０３ｍｇ／
Ｌ，分别为供试品溶液的００１５％和００１１％（Ｓ／Ｎ
＝３）。
２６　最低定量限

将标准溶液逐步稀释，测得溶液中乙酸乙酯和
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正丁醇的最低定量限分别为１７ｍｇ／Ｌ和１０ｍｇ／
Ｌ，分别为供试品溶液的００５％和００３７％（Ｓ／Ｎ
＝１０）。
２７　精密度试验

取标准溶液（乙酸乙酯 ４８１８ｍｇ／Ｌ、正丁醇
４８６６ｍｇ／Ｌ、异戊醇 ３６４０ｍｇ／Ｌ）连续进样６次，
计算待测成分与内标的峰面积比，结果乙酸乙酯、

正丁醇的ＲＳＤ分别为４６％、３２％。
２８　供试品稳定性试验

精密称定淫羊藿总黄酮 ３０ｍｇ，置１０ｍｌ量瓶
中，精密吸取内标溶液０１ｍｌ，加甲醇溶解至刻度，
分别于０、１、２、５、８ｈ进样分析，结果各组分含量的
ＲＳＤ分别为乙酸乙酯 ３６％，正丁醇３９％。表
明供试品溶液在８ｈ内稳定。
２９　重复性试验

取淫羊藿总黄酮样品按照供试品溶液方法制

备，一式６份进样测定，带入标准曲线，计算正丁
醇、乙酸乙酯含量，结果６份中乙酸乙酯和正丁醇
的平均含量分别为００６１％和００６６％，ＲＳＤ分别
为３７％和４９％，表明该方法重复性好。
２１０　加样回收率试验

精密称定淫羊藿总黄酮３０ｍｇ，分别加入对照
品溶液（乙酸乙酯４８１８ｍｇ／Ｌ、正丁醇４８６６ｍｇ／
Ｌ）１ｍｌ、２ｍｌ、３ｍｌ，按拟定方法测量含量，计算回收
率，结果见表１、表２。
２１１　样品测定

取三个批号的淫羊藿总黄酮样品各３０ｍｇ，精
密称定置１０ｍｌ量瓶中，加入内标溶液０１ｍｌ，加
甲醇定容，摇匀，精密吸取１μｌ进样分析，结果见
表３。

表１　乙酸乙酯回收率实验结果
Ｔａｂ．１　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

序号
称样量

（ｇ）
含量

（μｇ）
加入量

（μｇ）
测得量

（μｇ）
回收率

（％）
１ ００３０８ １５７１ ４８１８ ２０６６ １０２７０
２ ００３０２ １５４０ ４８１８ ２０４６ １０５００
３ ００３０８ １５７１ ４８１８ ２０７３ １０４２０
４ ００３０２ １５４０ ９６３６ ２５１９ １０１６０
５ ００３０１ １５３５ ９６３６ ２４７１ ９７１４
６ ００３０７ １５６６ ９６３６ ２５１２ ９８１７
７ ００３０６ １５６１ １４４５０ ２９７８ ９８０６
８ ００２９６ １５１０ １４４５０ ３０３０ １０５２０
９ ００３０４ １５５０ １４４５０ ３０３４ １０２７０

注：平均回收率１０１．６％，ＲＳＤ３．１％。

表２　正丁醇回收率实验结果
Ｔａｂ．２　ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮｂｕｔａｎｏｌｒｅｃｏｖｅｒｙ

序号
称样量

（ｇ）
含量

（μｇ）
加入量

（μｇ）
测得量

（μｇ）
回收率

（％）
１ ００２９６ １９５４ ４８６６ ２４４３ １００５０
２ ００２９８ １９６７ ４８６６ ２４４１ ９７５０
３ ００３０２ １９９３ ４８６６ ２４４１ ９２０６
４ ００３０１ １９８６ ９７３２ ２９３２ ９７２１
５ ００３０２ １９９３ ９７３２ ２９５５ ９８８５
６ ００３０４ ２００６ ９７３２ ２９５９ ９７９２
７ ００２９７ １９６０ １４６００ ３４００ ９８６３
８ ００２９６ １９５４ １４６００ ３４４２ １０１９０
９ ００２９８ １９６６ １４６００ ３４５０ １０１６０

注：平均回收率９８．４９％，ＲＳＤ３．０％。

表３　样品中溶剂残留量测定结果
Ｔａｂ．３　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｓｉｄｕａｌｖｏｌｕｍｅ

ｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｉｎｓａｍｐｌｅｓ

样品

批号
ｎ

乙酸乙酯

平均含

量（％）
ＲＳＤ（％）

正丁醇

平均含

量（％）
ＲＳＤ（％）

２０１００９１２ ６ ００５９ ３９ ００７５ ４４
２０１００９１６ ６ ００５６ ３４ ００６９ ４８
２０１００９２１ ６ ００６１ ３７ ００６６ ４９

３　讨论

　　由于淫羊藿总黄酮易溶于甲醇，且甲醇沸点与
乙酸乙酯相比较小，在气相色谱中分离良好，所以

选择甲醇为样品溶剂。气相色谱法含量测定有内

标法和外标法，内标法较为常用，在实验中可减少

进样量、色谱条件及操作对结果的影响，准确度、精

确度较高，较外标法更适合微量组分的含量测定。

所以实验决定采用内标法测定目标溶剂残留量。

在内标物选择时，本研究选取Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺、
异丙醇和异戊醇分别与目标溶剂同时进样，结果发

现，异丙醇与目标溶剂峰之间有干扰，Ｎ，Ｎ二甲基
乙酰胺则有拖尾现象且出峰时间较晚，而异戊醇出

峰时间及分离度较好，因此，选用异戊醇为内标溶

液，甲醇为溶解介质效果好。

　　实验中考察了不同柱温对样品溶液中乙酸乙
酯、正丁醇和异戊醇出峰时间的影响，综合检验灵

敏度、测定误差及供试品分析时间等因素，本研究

选择程序升温法，起始温度３５℃维持３ｍｉｎ（室温
３５℃以下），以２℃／ｍｉｎ速率升温至５０℃，维持
２ｍｉｎ，结果良好。溶剂残留测定结果表明三批样
品中乙酸乙酯、正丁醇残留均小于中国药典２０１０

５２１

　２期 周　蕾等　淫羊藿总黄酮中乙酸乙酯、正丁醇溶剂残留量的测定



版二部附录Ⅷ Ｐ附表１中有机溶剂残留的限度，
符合药典规定。
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