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高效液相色谱法测定乳香药材中
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摘　 要:目的 建立一种高效液相色谱法测定乳香药材中乳香酸多组分的含量测定方法ꎮ 方法 采用

Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０￣Ｃ８(１５０ ｍｍ×４.６ ｍｍꎬ４ μｍ)色谱柱ꎬ检测波长 ２１０ ｎｍꎮ 乙腈￣０.１％磷酸为流动相ꎬ８０ ∶２０(测定 α￣乳
香酸ꎬβ￣乳香酸)ꎬ７０ ∶３０(测定 １１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸)ꎬ流速 １ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ进样量 １０ μＬꎮ 结果 α￣乳香酸、β￣乳香

酸、１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸的线性范围分别为 ４６. ７ ~ ５８３. ５ μｇ􀅰ｍＬ－１( ｒ ＝ １. ００００)、５１. ５ ~ ６４３. ５ μｇ􀅰ｍＬ－１( ｒ ＝

１.００００)、５２.１~６５１.５ μｇ􀅰ｍＬ－１( ｒ＝ １.００００)ꎮ 平均加样回收率(ｎ＝ ６)分别为 ９４.７６％(ＲＳＤ＝ １.６１％)、９９.４０％(ＲＳＤ
＝ ０.８４％)、１００.５５％(ＲＳＤ＝ １.３０％)ꎮ 结论 研究方法简便、灵敏、准确、重现性好ꎮ 实现了乳香药材的专属性含量

测定ꎬ为其质量控制提供依据ꎮ
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　 　 乳香为橄榄科植物乳香树及同属植物的树干

切口中渗出的坚硬胶状树脂ꎮ 分为索马里乳香和

埃塞俄比亚乳香[１]ꎮ 辛、苦、温ꎬ归心、肝、脾经ꎬ具
有活血行气止痛ꎬ消肿生肌之功效ꎮ 主要用于痛

经、经闭、胃痛、心腹诸痛、风湿痹痛ꎻ跌打伤痛、痈
疽肿痛、肠痈ꎻ疮疡肿痛或溃久不收口等[２￣７]ꎮ 在

院方和成方制剂中应用广泛[８￣１０]ꎬ而且为进口名贵

药材ꎮ 近年来ꎬ特别是进口名贵药材的掺假比较

普遍[１１￣１５]ꎬ质量控制尤为重要ꎮ 在 ２０２０ 年版«中
国药典»一部中乳香药材的含量测定为挥发油测

定ꎮ 此方法专属性不强ꎬ可能给企业带来经济损

失和失信风险ꎮ 而且现有含量测定文献不多ꎬ大
多基于挥发油研究ꎬ个别仅针对一种成分ꎬ不够科

学[１６￣２０]ꎮ 因此ꎬ为了解决这一问题ꎬ对乳香药材的

代表性成分[２１￣２７] 进行分析研究ꎬ建立代表性成分

乳香酸多组分含量测定的高效液相色谱法ꎬ为乳

香药材质量控制和用药安全提供依据ꎮ
１　 材料与仪器

１.１　 仪器　 安捷伦 １２６０ 高效液相色谱仪(ＵＶ 检

测器)ꎬＵＶ ２６００ 紫外￣可见分光光度计(日本岛津

公司)ꎬＭＳＡ６.６Ｓ￣ＯＣＥ 百万分之一电子天平(德国

赛多利斯公司)ꎬＫＱ￣５００ＶＤＥ 超声波清洗器(昆山

超声仪器有限公司)ꎬ数显电子恒温水浴锅(天津

泰斯特仪器有限公司)ꎮ
１.２ 　 试 剂 与 试 药 　 对照品 α￣乳香酸 ( 批号

Ｍ１４ＧＢ１４６６７ꎬ 纯 度 ９９. ３％)、 β￣乳 香 酸 ( 批 号

Ｍ１４ＧＢ１４６６８ꎬ纯度 ９８.４７４６％)、１１￣羰基￣β￣乙酰乳

香酸(批号 １１１７６０￣２０１５０２ꎬ纯度 ９９.３％)均购自中

国食品药品检定研究院ꎮ 甲醇、乙腈为色谱纯(赛
默飞世尔科技公司)ꎬ其余试剂为分析纯(国药集

团化学试剂有限公司)ꎬ ３ 批乳香药材 (批号

０２１６３２１００２、０２１６３２１００３、０２１６３２１００４)均购自陕西

地道药材有限公司ꎮ
２　 方法

２.１　 系统色谱条件　 采用 Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０￣Ｃ８(１５０ ｍｍ×
４.６ ｍｍꎬ５ μｍ)色谱柱ꎬ柱温 ３５ ℃ꎬ乙腈－０􀆰 １％磷

酸为流动相ꎬ８０ ∶２０(测定 α￣乳香酸ꎬβ￣乳香酸ꎻ检
测波长 ２１０ ｎｍ)ꎬ７０ ∶３０(测定 １１￣羰基￣β￣乙酰乳香
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酸ꎻ检测波长 ２５０ ｎｍ)ꎬ流速 １.０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ进样量

１０ μＬꎮ
２.２　 溶液制备

２.２.１　 对照品溶液制备　 分别取 α￣乳香酸、β￣乳香

酸、１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸对照品适量ꎬ精密称定ꎬ分
别加甲醇溶液制成 ４２.３４ μｇ􀅰ｍＬ－１、５０.８１ μｇ􀅰ｍＬ－１、
４１.１５ μｇ􀅰ｍＬ－１的对照溶液ꎮ
２.２.２　 供试品溶液制备 　 取各批乳香药材适量ꎬ
分别研细混匀的粉末过 ４ 号筛ꎬ取 ０.２ ｇ 精密称定ꎬ
置具塞锥形瓶中ꎬ精密加入甲醇 ５０ ｍＬꎬ超声处理

３０ ｍｉｎꎬ过滤ꎬ即得ꎮ
２.２.３　 阴性样品溶液制备 　 取桃胶适量ꎬ按供试

品溶液制备方法制备阴性样品溶液ꎮ
３　 结果

３.１　 方法学考察

３.１.１　 专属性试验 　 分别取混合对照品溶液、供
试品溶液和阴性样品溶液ꎬ按系统色谱条件分别

进样 １０ μＬꎬ结果见图 １ꎮ α￣乳香酸、β￣乳香酸、
１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸对照品与样品相同保留时

间峰重合ꎬ阴性样品在对照品峰和样品峰相同保

留时间无干扰峰ꎮ 检测峰与相邻色谱峰的分离度

大于 １.５ꎬ理论塔板数大于 １００００ꎮ 说明该方法专

属性强ꎬ系统适用性好ꎮ

Ａ.对照品 １ꎻＢ.对照品 ２ꎻＣ.样品 １ꎻＤ.样品 ２ꎻＥ.阴性样品ꎻ

Ⅰ.α￣乳香酸ꎻⅡ.β￣乳香酸ꎻⅢ.１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸

图 １　 专属性试验 ＨＰＬＣ 色谱图

３.１.２　 线性关系考察 　 分别精密吸取 α￣乳香酸、
β￣乳香酸、１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸对照品溶液各 ２、
５、１０、１５、２０、２５ μＬꎬ分别注入高效液相色谱仪中ꎬ
按确定的色谱条件测定各对照品的峰面积ꎮ 以对

照品进样量为横坐标 Ｘꎬ色谱峰面积为纵坐标 Ｙꎬ
绘制标准曲线ꎬ计算回归方程ꎮ 结果见表 １ꎬ可知

各成分在各自质量浓度范围内线性关系良好ꎮ
表 １　 各成分线性关系

成分 回归方程 ｒ
线性范围

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

α￣乳香酸 ｙ＝９.５６１９ｘ－０.００３７８ １.００００ ４６.７~５８３.５

β￣乳香酸 ｙ＝６.９３９３ｘ＋０.０００２１ １.００００ ５１.５~６４３.５

１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸 ｙ＝２４.６８９ｘ－０.０１１９３ １.００００ ５２.１~６５１.５

３.１.３　 精密度试验　 取对照品溶液分别按对应的

色谱条件连续进样 ６ 次ꎬ结果 α￣乳香酸、β￣乳香

酸、１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸的峰面积 ＲＳＤ(ｎ ＝ ６)分
别为 ０.３１％、０.２９％、０.３５％ꎬ表明仪器具有良好的

精密度ꎮ
３.１.４　 重复性试验　 精密称取供试品 ０.２ ｇꎬ平行

制备 ６ 份ꎬ按供试品溶液制备方法制备ꎬ分别测定

含量ꎮ 结果 α￣乳香酸平均含量为 ２.１５％ꎬＲＳＤ 为

１. ８１％ꎻ β￣乳香 酸 平 均 含 量 为 ３. ９４％ꎬ ＲＳＤ 为

２􀆰 ４７％ꎻ１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸平均含量为 ３.３３％ꎬ
ＲＳＤ 为 ２.２６％ꎮ 表明该方法重复性良好ꎮ
３.１.５　 稳定性试验 　 取同一供试品溶液(批号:
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２０２１０１０２)分别于室温下放置 ０、２、８、１６、２４ ｈ 按系

统色谱条件进样测定、记录峰面积ꎬ结果 α￣乳香酸

含量为 ２. ２１％ꎬＲＳＤ 为 １. ３２％ꎬβ￣乳香酸含量为

３􀆰 ９４％ꎬＲＳＤ 为 ０.７３％ꎬ１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸含量

为 ３.３６％ꎬＲＳＤ 为 １.８３％ꎬ表明该方法重复性良好ꎮ
３.１.６　 加样回收率试验　 取重复性试验项下已知

平均含量(α￣乳香酸:１０􀆰 ２４ ｍｇ􀅰ｇ－１、β￣乳香酸:３５􀆰 ２４
ｍｇ􀅰ｇ－１、１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸 ３１􀆰 ３２ ｍｇ􀅰ｇ－１)的样

品 ０􀆰 １ ｇ 精密称定ꎬ按对照品含量 １ ∶１ꎬ精密加入称

定的对照品ꎬ按供试品溶液方法制备 ６ 份ꎬ测定含

量ꎮ 计算各成分的平均回收率和 ＲＳＤꎮ 结果 α￣乳
香酸、β￣乳香酸、１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸的平均回

收率 ( ｎ ＝ ６) 分别为 ９４􀆰 ７６％ꎬ ＲＳＤ 为 １􀆰 ６１％ꎻ
９９􀆰 ４０％ꎬＲＳＤ 为 ０􀆰 ８４％ꎻ１００􀆰 ５５％ꎬＲＳＤ 为 １􀆰 ３０％ꎮ
见表 ２ꎮ

表 ２　 加样回收率测定结果(ｎ＝ ６)

编号 取样量(ｇ) 样品含量(ｍｇ) 对照品加入量(ｍｇ) 测得量(ｍｇ) 回收率(％) 平均回收率(％) ＲＳＤ(％)

α￣乳香酸

(样 １０.２４ ｍｇ􀅰ｇ－１)

０.１１２９ １.１５６１ １.０３４０ ２.１２６５ ９３.８５ ９４.７６ １.６１

０.１１３９ １.１６６３ １.０２９５ ２.１１６２ ９２.２７

０.１０３４ １.０５８８ １.０３０８ ２.０３９６ ９５.１５

０.０９７６ ０.９９９４ １.０３２６ １.９９３３ ９６.２５

０.１０２２ １.０４６５ １.０２９９ ２.０２２８ ９４.８０

０.１１６４ １.１９１９ １.０２８４ ２.１８１６ ９６.２４

β￣乳香酸

(样 ３５.２４ ｍｇ􀅰ｇ－１)

０.１０５０ ３.７００２ ３.６５００ ７.２８１５ ９８.１２ ９９.４０ ０.８４

０.１０５８ ３.７２８４ ３.６４２８ ７.３２６７ ９８.７８

０.１０８５ ３.８２３５ ３.６５３７ ７.４７９８ １００.０７

０.１０４９ ３.６９６７ ３.６３８９ ７.３４６４ １００.３０

０.１０７２ ３.７７７７ ３.６４７６ ７.４１９３ ９９.８４

０.１０７５ ３.７８８３ ３.６５０２ ７.４１１６ ９９.２６

１１￣羰基￣β￣乙酰乳香

酸(样 ３１.３２ ｍｇ􀅰ｇ－１)

０.１０４５ ３.２７２９ ３.０９７５ ６.３６４３ ９９.８０ １００.５５ １.３０

０.１０５０ ３.２８８６ ３.０９５３ ６.３９４９ １００.３６

０.１０４４ ３.２６９８ ３.０９１８ ６.４４８２ １０２.８０

０.１０７４ ３.３６３８ ３.０８９５ ６.４８３８ １００.９９

０.１０５７ ３.３１０５ ３.１０４６ ６.４２７８ １００.４１

０.１０４５ ３.２７２９ ３.０７９１ ６.３１８４ ９８.９１

３.２　 样品测定　 取 ３ 批乳香药材样品ꎬ按供试品

溶液方法制品ꎬ在系统色谱条件下测定ꎬ依据线性

方程计算样品中 α￣乳香酸、β￣乳香酸、１１￣羰基￣β￣
乙酰乳香酸的含量ꎮ 结果见表 ３ꎮ

表 ３　 样品含量测定结果(ｍｇ􀅰ｇ－１)

药材批号 ０２１６３２１００２ ０２１６３２１００３ ０２１６３２１００４

α￣乳香酸 ２１.５ ２２.１ ２１.８

β￣乳香酸 ３９.４ ４０.２ ３９.８

１１￣羰基￣β￣乙酰乳香酸 ３３.３ ３４.１ ３３.６

４　 讨论

４.１　 检测波长的选择　 将对照品溶液及供试品溶

液分别置于紫外￣可见分光光度计中ꎬ从 ２００ ~

４５０ ｎｍ 波段进行全波段扫描ꎬ考虑到末端吸收和

排除其他干扰ꎬ为获得理想的色谱效果ꎬ最终确定

α￣乳香酸和 β￣乳香酸的检测波长 ２１０ ｎｍꎻ１１￣羰基￣
β￣乙酰乳香酸的检测波长 ２５０ ｎｍꎮ
４.２　 色谱条件的选择　 通过参考文献[２８]ꎬ流动相

选择酚酸类成分常用比较理想的相系乙腈:０.１％
磷酸溶液ꎮ 为了简化试验流动相比例选择了

２０ ∶８０ 和 ３０ ∶７０ 两个比例分别测定ꎮ 此法虽然简

便一些ꎬ但也可以进一步完善成梯度洗脱ꎮ 经考

察 ０ ~ １５ ｍｉｎ(２０ ∶ ８０)ꎬ１６ ~ ３５ ｍｉｎ(３０ ∶ ７０)较为

理想ꎮ
４.３　 供试品溶液制备方法　 采用加热回流和超声
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提取方式ꎬ设计 ０.５ ｈ、１ ｈ、２ ｈ 分别考察ꎬ结果两种

方式没有统计学差异ꎮ 为了简便安全ꎬ最终确定

供试品溶液的制备方法ꎮ
通过试验本文确立了高效液相法对乳香药材

中乳香酸多组分的含量测定方法ꎬ弥补了现行药

典的不足ꎬ能客观地评价药材质量ꎮ 说明该方法

简便、可行、专属性强ꎮ 为乳香药材优劣判定提供

科学的依据ꎮ
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