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摘要!建立了高效液相色谱(蒸发光检测器&DR\1(E\ce'法检测甲基葡萄糖苷含量的方法# 最佳色谱分析条件为!

$77:.52 $N,77,1*# 色谱柱&=Y@ 33h(") 33""

!

3'"流动相[&水'm[&甲醇' i"mT""流速为 )YU 3\[340"柱温为 !)a# E\ce

检测器漂移管温度为 *)=a"载气&空气'流速为 (Y# \[340# 甲基葡萄糖苷在 (Y" _*(Y"

!

&[

!

\之间具有良好的线性关系";i

)YTTT *"回收率为 *))Y)Z _*)@Y!Z# 该方法简便易行"分析速度快"具有良好的重复性和精密度"适合用于甲基葡萄糖苷的

检测#
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<<甲基葡萄糖苷&简称 +Ej'性质稳定"无毒"低

刺激性"相容性好"是一种新型$绿色的非离子表面

活性剂"广泛应用于钻井液$树脂调节剂$食品添加

剂$化妆品行业)* A=*

# 其分子结构式如图 * 所示#

图 *<甲基葡萄糖苷分子结构式

淀粉$纤维素和葡萄糖作为天然可再生的资源

被用于+Ej的合成"他们与甲醇在酸催化条件下直

接缩合反应生成+Ej

)" A#*

# 工业级 +Ej是一个复

杂的混合物"要确定其中 +Ej的含量"经常使用

e]c还原糖检测法"通过检测水解前后还原糖的变

化量来判断+Ej的含量)T*

"但 +Ej合成通常在酸

催化下进行"而 e]c 法是在碱性条件下测定"因此

用e]c法测+Ej含量会受到较大的影响# 目前建

立的气$液相色谱法一般用于检测烷基多糖苷"未见

专一性测定+Ej的高效液相色谱法)*)*

#

DR\1的传统检测器为示差折光检测器&F8e'

和紫外检测器&J̀ '"但 F8e检测灵敏度低"受外界

因素影响较大)***

%+Ej这类糖苷物质紫外吸收很

弱"若要使用紫外检测器则需要对 +Ej进行衍生#

蒸发光检测器&E\ce'基于不挥发性样品颗粒对光

的散射程度与其质量成正比而进行检测"对没有紫

外吸收$荧光或电活性的物质以及产生末端紫外吸

收的物质均能产生响应"且无溶剂峰干扰"弥补了

DR\1传统检测器的不足"适用于 +Ej的检测# 因

此笔者结合文献中对烷基糖苷的检测方法)*( A*=*

"对

DR\1(E\ce测定+Ej含量进行了探索"建立了一

种快速$准确$直接测定+Ej的方法#

78实验部分

7978仪器与试剂

\6K$774605.c./4.9

)

高效液相色谱泵"美国

$77:.52公司生产%$77:.52 J̀ 8cA()* 紫外吸收检测

器"美国$77:.52公司生产%$77:.52 E\ce()))E蒸发

光散射检测器"美国$77:.52公司生产#

甲基A

"

ADA吡喃葡萄糖苷标准品"质量分数为

T#Z"上海晶纯生化科技股份有限公司生产%甲基葡

萄糖苷样品"实验室合成%DA无水葡萄糖"$F"成都

科龙化工试剂厂生产%蔗糖"$F"成都科龙化工试剂

+)T*+
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厂生产%甲醇"色谱纯"H492./公司生产%乙腈"色谱

纯">.-46公司生产%超纯水#

79:8溶液的制备

*Y(Y*<对照品溶液的制备

精密称取甲基葡萄糖苷标准品适量"置于

*)) 3\容量瓶中"用超纯水溶解并定容"溶液质量

浓度为 * 3&[3\"经 )Y="

!

3微孔滤膜过滤即为对

照品溶液#

*Y(Y(<供试品溶液的制备

分别称取甲基葡萄糖苷样品$DA无水葡萄糖$

蔗糖适量"置于 *)) 3\容量瓶中"用超纯水溶解并

定容"经 )Y="

!

3微孔滤膜过滤得到各供试品溶

液%利用同样的方法制备甲基葡萄糖苷标准品$DA

无水葡萄糖$蔗糖的混合溶液#

79;8实验方法

分别对不同流动相的组成$流速及检测器参数

等色谱条件进行优化"得出最佳的检测条件"建立标

准曲线回归方程"并考察了该方法的精密度$重复

性$稳定性和回收率#

:8结果与讨论

:978色谱条件的优化选择

由于甲基葡萄糖苷与其合成原料之一的葡萄糖性

质相似"为保证良好的分离效果及尽量短的保留时间"

对流动相的种类$流速以及检测器条件进行了优化#

(Y*Y*<流动相种类的选择

测试了相同流速"不同比例的甲醇A水$乙腈A

水作为流动相时甲基葡萄糖苷$葡萄糖$蔗糖的分离

效果# 结果发现"有机相含量较高时"葡萄糖与甲基

葡萄糖苷无法有效分离%随着水相比例升高"分离效

果变好# 有机相选择甲醇或乙腈对分离效果影响不

大"但甲醇略好于乙腈"考虑甲醇价格低于乙腈"选

定流动相为![&甲醇'm[&水' i"mT"#

(Y*Y(<流动相流速的选择

在流动相[&甲醇'm[&水' i"mT" 下"调节流速

分别为 )Y"$)YU$*Y) 3\[340"分析流速对分离效果

的影响# 结果发现!流速为 )YU 3\[340 时"各组分

基线分离"峰形良好# 而流速太低时"峰形容易拖

尾"太高则导致峰形的重叠"综合考虑选择流速为

)YU 3\[340#

(Y*Y!<检测器的选择

为了验证紫外检测器不适用于+Ej的检测"选

择了紫外$E\ce( 个检测器同时检测分离物# 结果

发现"即使通过调节不同的吸收波长"紫外检测器也

不能检测到信号"说明紫外检测器不适用于该体系"

分析其原因是 +Ej是糖苷类物质"分子结构&如

图 *'中不含有生色基团"故而无紫外吸收%而E\ce

检测器灵敏度高"适用于甲基葡萄糖苷的检测#

(Y*Y=<E\ce参数的选择

载气流速和漂移管温度是E\ce检测器的 ( 个

重要参数"其选择原则是使信噪比达到较好的水平#

漂移管温度过高会导致噪音变大"温度过低则会使

流动相挥发不完全从而导致基线升高"影响测定#

实验中发现"漂移管温度为 *)=a"载气流速为

(Y# \[340时"噪音较小"信号最强# 此时检出限为

")

!

&[3\#

综上所述"甲基葡萄糖苷检测的最佳条件为!

$77:.52 $N,77,1*# 色谱柱 & =Y@ 33 h(") 33"

"

!

3'%流动相为 [&甲醇'm[&水' i"mT"%流速为

)YU 3\[340%柱温为 !)a%蒸发光散射检测器漂移

管温度为 *)=a%载气&空气'流速为 (Y# \[340#

:9:8系统适用性试验

为确定优化的色谱条件能分离 +Ej合成反应

中的物质"将配置的葡萄糖$蔗糖$甲基葡萄糖苷溶

液及其混合溶液在确定的色谱条件下分别进样分

析"结果如图 ( 所示# 其中葡萄糖是+Ej合成反应

常用原料"蔗糖代表体系中可能存在的二糖"用混合

溶液模拟+Ej反应液#

*(甲基葡萄糖苷标准品%((甲基葡萄糖苷样品%

!(蔗糖%=(葡萄糖%"(混合溶液

图 (<甲基葡萄糖苷的高效液相色谱图

由图 ( 中的谱线 * 和谱线 ( 可知"实验室自制

的甲基葡萄糖苷样品与标准品出峰一致"保留时间

约为 "YT 340"分析时间短%由谱线 " 可知"甲基葡萄

糖苷可以与葡萄糖$蔗糖基线分离"说明该条件可用

于分析+Ej合成反应的反应液# 因此"该色谱条件

适用于甲基葡萄糖苷含量的检测"也有望用于 +Ej

合成反应的监测#

:9;8线性关系考察

取上述对照品溶液"分别进样 *(Y"$*)$UY"$"$

(Y"

!

\"以各对照品进样质量&

!

&'的常用对数为横

+*T*+
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坐标!"E\ce峰面积的常用对数为纵坐标 8"绘制

标准曲线"所得到的线性回归方程为!8i*YU!! UT!p

"Y(@! (U";i)YTTT *# 线性范围为 (Y" _*(Y"

!

&#

:9<8精密度和重复性试验

精密吸取同一甲基葡萄糖苷对照品溶液 "

!

\"

按 *Y(Y( 的色谱条件重复进样 @ 次"测定+Ej质量

浓度并计算其相对标准偏差&HAD'"考察方法的精

密度"结果如表 * 所示#

分别精密称取同一批合成的甲基葡萄糖苷样品

@ 份"每份 )Y)") &"按照 *Y(Y* 的方法制备 @ 份供试

品溶液"进样 "

!

\测定+Ej质量浓度并计算HAD"

考察方法重复性"结果如表 * 所示#

表 78精密度和重复性试验结果''dC(

项目
甲基葡萄糖苷质量浓度[&3&+3\

A*

'

* ( ! = " @

相对标准

偏差[Z

精密度 )YT!U )YT"# )YT=) )YT!" )YT"= )YT=" )YTT

重复性 )Y"U" )Y"U! )Y"U# )Y"U( )Y"UT )Y"U" )Y=U

从表 * 可以看出"精密度试验中 HAD为

)YTTZ"说明仪器精密性良好%重复性试验中 HAD

为 )Y=UZ"表明该方法重现性良好#

:9?8稳定性试验

精密称取合成的甲基葡萄糖苷 )Y*)) &"按

*Y(Y* 所述的方法制备供试品溶液"分别在 )$($=$

@$#$*( 2 进样测定峰面积"计算 HAD为 )Y@#Z"表

明供试溶液 *( 2内稳定性良好#

:9C8回收率试验

为了全面考察方法的正确性"在定量的甲基葡

萄糖苷样品中分别加入低$中$高不同添加水平的甲

基葡萄糖苷标准品"按供试品溶液的制备方法和测

定条件测定甲基葡萄糖苷的含量"结果如表 ( 所示#

表 :8回收率实验结果''dc(

样品量[& 添标量[& 实测值[& 回收率[Z 相对标准偏差[Z

)Y)TU )Y)UT )Y*#*

)Y*U#

)Y*UT

*)@Y!

*)(Y"

*)!Y#

<

)Y)TU )Y)TT )Y()*

)Y())

)Y())

*)"Y*

*)=Y)

*)=Y)

*YT

)Y)TU )Y*() )Y(()

)Y(*#

)Y(*U

*)(Y"

*))Y#

*))Y)

<

从表 ( 可知"在 )Y)UT _)Y*() &的添加范围

内"方法回收率为 *))Z _*)@Y!Z"表明该检测方

法准确可靠#

;8结论

采用DR\1(E\ce法检测甲基葡萄糖苷含量"

样品前处理简单$方便%使用 $77:.52 $N,77,1*# 色

谱柱&=Y@ 33h(") 33""

!

3'和 E\ce检测器"色

谱条件为流动相![&甲醇'm[&水' i"mT"%流速为

)YU 3\[340%柱温为 !)a"E\ce检测器漂移管温度

为 *)=a%载气&空气'流速为 (Y# \[340# 甲基葡萄

糖苷保留时间为 "YU 340"与混合液中物质分离效果

良好# 采用外标法定量分析"线性关系的相关系数

为 )YTTT *%精密度$重复性及稳定性的 HAD分别为

)YTTZ$)Y=UZ$)Y@#Z%回收率为 *))Z _*)@Y!Z"

其HAD为 *YTZ"具有良好的重复性和再现性"是检

测甲基葡萄糖苷含量的理想方法# 该方法也能用于

甲基葡萄糖苷合成反应中产物含量的快速直接监测#
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