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高效毛细管电泳法测定

苯甲酸类化合物含量
沈齐英!吕晨曦!修米迪

!北京石油化工学院"北京 *)(?*Q#

摘要!建立了高效毛细管电泳同时测定苯甲酸#水杨酸#乙酰水杨酸和焦性没食子酸的方法$ 在 *" 22,6VE的硼砂和十二

烷基硫酸钠为缓冲溶液"运行电压为 *? d_"温度为 ("i"检测波长为 (") /2的条件下"# 种组分在 *) 23/内得到良好分离$ 线

性质量浓度范围分别为 (@" W*S)#*@" W())#*@S W(*)

$

HV2E和 *@( W*")

$

HV2E"检测限分别为 )@#"#)@"#)@#Q

$

HV2E和

)@!"

$

HV2E%并有较好的精密度#稳定性和回收率$ 实验证明"该法操作简便"分析快速"结果准确"重现性好"适用于苯甲酸类

化合物的同时检测$
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<<苯甲酸类化合物是一类重要的化工中间体"是

合成药物#染料的基础原料"广泛应用于食品#医药#

材料等行业$ 因此对苯甲酸类化合物进行有效的分

析具有极其重要的意义$ 目前苯甲酸等化合物的分

析大都采用紫外分光光度法#离子对色谱法#气相色

谱法#高效液相色谱法和高效毛细管电泳法等进行

检测"多数是对单一物质进行定性#定量分析+* A!,

$

为了有效#方便检测到微量的苯甲酸类化合物"在相

关研究文献的基础上"笔者采用高效毛细管电泳"通

过实验条件的优化"建立了同时检测 # 种苯甲酸类

化合物的分析方法"取得了比较满意的效果$

<=实验部分

<?<=仪器与试剂

0E!)*) 高效液相色谱毛细管电泳一体机"北京

彩陆科学仪器有限公司生产"]_检测器%^ZA(*)(

型紫外可见分光光度计"上海光谱仪器有限公司生

产$ 实验中使用的对照品苯甲酸#水杨酸#乙酰水杨

酸和焦性没食子酸均为分析纯"北京试剂公司生产%

氢氧化钠#硼砂"分析纯"北京化工厂生产%十二烷基

硫酸钠"化学纯"天津福晨化学试剂厂生产%纯净水

&哇哈哈'%样品为市售双黄连口服液和阿司匹林肠

溶片$

<?>=对照品和样品溶液的制备

精密秤取适量对照品苯甲酸#水杨酸#乙酰水杨

酸和焦性没食子酸"分别配制 * )))

$

HV2E质量浓

度的水溶液为储备液&棕色瓶避光"#i冰箱保存'"

使用时稀释为不同浓度"并由 )@#"

$

2醋酸滤膜

滤过$

取样品双黄连口服液 * 2E稀释至 *) 2E"

)@#"

$

2醋酸滤膜滤过备用$

取 " 片阿司匹林肠溶片"精密称其质量"用研钵

研磨"加入 !) 2E纯净水"在振荡器中震荡 *) 23/

后定容至 *)) 2E")@#"

$

2醋酸滤膜滤过备用$

<?@=电泳条件

以 *" 22,6VE的硼砂和十二烷基硫酸钠&%`为

S@"'为电泳分析的缓冲溶液"运行电压为 *? d_"温

度为 ("i"采用重力差进样法"在高差为 *) 42下

*SQ**
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进样 *) 9"检测波长为 (") /2"所有溶液使用前超

声处理 !) 23/"以除去细小气泡"并 )@#"

$

2醋酸

滤膜滤过"以涂层开窗的石英毛细管柱 &内径为

")

$

2"有效长度为 ?) 42'为分离通道"毛细管柱依

次用 )@* 2,6VEC5Ỳ 溶液#水和缓冲溶液分别冲洗

*) 23/"然后进行电泳分离测定$ 每次电泳后用缓

冲溶液清洗 " 23/"以保持迁移时间和峰面积良好的

重现性$

>=结果与讨论

>?<=缓冲溶液

缓冲溶液的选择对于减小溶质与管壁的相互作

用"克服峰形畸变"改善分离度都具有十分重要的作

用$ 缓冲溶液浓度影响溶液的黏度系数#分析物的

扩散系数"从而影响分析物的分辨率和迁移时间$

实验中考察 % #̀硼酸盐的浓度及磷酸盐与十二烷基

硫酸钠组成的缓冲盐溶液对电泳分离的影响"结果

表明!硼砂缓冲液对 # 种化合物的分离效果好于磷

酸盐缓冲溶液$ 当缓冲溶液的 %`高于 S 时"# 种化

合物分离效果良好%当缓冲溶液的 %`高于 R 时"分

析时间明显延长$ 缓冲溶液中十二烷基硫酸钠和硼

砂的浓度在 *" W() 22,6VE之间时"# 种化合物的

分离效果较好"浓度过低"谱图不出峰"浓度过高"

%`增大"谱图也不出峰$ 综合考虑"缓冲溶液使用

%`为 S@" 的 *" 22,6VE的硼砂和十二烷基硫

酸钠+# A?,

$

>?>=分离电压和检测波长

分离电压影响谱图的出峰时间"实验考察了

*) W(" d_范围内的电压对 # 种化合物分离的影

响$ 结果表明"分离电压过高或过低均不利于 # 种

化合物的分离$ 电压较低"分离分析时间较长%电压

升高"分析时间缩短"但基线噪音显著增大$ 综合考

虑分离度#分辨率和灵敏度等因素"选择 *? d_为工

作电压$

经紫外分光光度计扫描"#种化合物均在 (") /2

波长处有较大吸收峰"检测波长选择 (") /2$

在检测波长为 (") /2"工作电压为 *? d_"硼砂

和十二烷基硫酸钠均为 *" 22,6VE&%`为 S@"'的

缓冲液"压力进样 *) 9"温度为 ("i条件下"检测苯

甲酸#水杨酸#乙酰水杨酸和焦性没食子酸对照品中

加入双黄连口服液"双黄连口服液的谱图分别如

图 *#图 ( 所示$ 苯甲酸的保留时间为 #@*RS 23/"

水杨酸的保留时间为 "@*#R 23/"乙酰水杨酸的保留

时间为 #@SQS 23/"焦性没食子酸的保留时间为

"@Q"! 23/$

图 *<加样回收率的毛细管电泳谱图

图 (<双黄连口服液的毛细管电泳谱图

>?@=线性关系和检测限

在选定条件下"配制不同浓度的化合物进行电

泳分析"考察 # 种化合物的线性关系$ 以对照品浓

度为横坐标"对照品峰面积为纵坐标作回归曲线"得

回归方程$ 利用三倍噪音法得检出限如表 * 所示$

表 <=线性回归方程和检测限

化合物 回归方程
相关

系数

线性范

围V&

$

H*

2E

A*

'

检测限V

&

$

H*

2E

A*

'

苯甲酸<<< )j!R(S@* a")*Q@*5 )@RSRS (@" W*S) )@#"

水杨酸<<< )j#*SS@! a!***@!5 )@RR?? *@" W()) )@")

乙酰水杨酸< )j()#R@Q a!?"Q@*5 )@RR)* *@S W(*) )@#Q

焦性没食子酸 )j?)#)@Q a!##!@*5 )@RQ#" *@( W*") )@!"

>?A=方法学验证

(@#@*<稳定性实验

表 >=稳定性实验结果

时间V1

峰面积均值V&

$

$]*9'

苯甲酸 水杨酸 乙酰水杨酸 焦性没食子酸

) !()S! #Q!!) #(*(S !Q#QR

* !(**# #Q#*" #((** !Q"*(

! !()(R #Q!SS #()RS !Q#"?

" !*R?) #Q("? #((!* !Q#)*

S !(**( #Q!QS #(!#" !Q"(*

*( !())( #Q(Q* #()!* !Q##"

(# !*?SR #Q(SR #()RS !Q#))

O?VU )@*Q )@** )@() )@*)

*RQ**
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<<在同一电泳条件下"取质量浓度均为 ")

$

HV2E

的 # 种化合物对照品溶液"分别在 )#*#!#"#S#*(#

(# 1依次平行测定 " 次并记录峰面积"计算 (# 1 内

峰面积间的平均相对偏差&O?'"结果如表 ( 所示$

由表 ( 可知"# 种化合物在 (# 1 内测定值峰面

积间的平均 O?分别为 )@*QU#)@**U#)@()U和

)@*)U"表明测试溶液在 (# 1内稳定$

(@#@(<精密度实验

精密吸取质量浓度均为 ")

$

HV2E的 # 种化合

物对照品溶液"在同一电泳条件下连续进样 S 次"同

时由其他 * 人使用不同的电泳仪进行相同实验"考

察仪器的重复性和重现性"得到 # 种化合物的保留

时间#峰面积及其相对标准偏差 &O!?'"如表 !

所示$

表 @=精密度实验结果

化合物

重复性保

留时间V

23/

重复性峰

面积V

&

$

$]*9

A*

'

重现性保

留时间V

23/

重现性峰

面积V

&

$

$]*9

A*

'

平均值
O!?V

U

平均值
O!?V

U

平均值
O!?V

U

平均值
O!?V

U

苯甲酸< #@*"S )@RS !()S! (@"* #@(*! *@(! (S"** (@*S

水杨酸< "@(!R *@S? #Q!!) *@RS "@*)( *@RS #"!#* (@)*

乙酰水<

<杨酸<

#@RQS *@*( #(*(S (@*? #@Q(# )@RS #?)*? *@)!

焦性没食

<子酸<

"@"*! *@S! !Q#QR (@R! "@#)! *@(* !!"!# (@!S

由表 ! 可知"# 种化合物平均保留时间的 O!?

均小于 (U"重复性峰面积的 O!?分别为 (@"*U#

*@RSU#(@*?U和 (@R!U"重现性峰面积的 O!?分

别为 (@*SU#(@)*U#*@)!U和 (@!SU"表明测定结

果的精密度较高$

(@#@!<加样回收率实验

回收率是指在实验条件下"于含有被分析组分

的样品中加入已知量的被分析组分"在同一条件下

得到的分析结果增量占加入的已知量的百分比$ 进

行平行 " 次加样回收率实验"每次向 *) 2E双黄连

口服液中加入苯甲酸#水杨酸#乙酰水杨酸和焦性没

食子酸各 " 2H"在同一电泳条件下进行测定"计算

# 种化合物的回收率分别为 R"@)?U# *)(@SU#

RQ@S*U和 R?@()U"平行 " 次组间相对标准偏差均

小于 (U"表明该法准确性较高+Q AR,

$

在选定的电泳条件下"同时检测苯甲酸#水杨

酸#乙酰水杨酸和焦性没食子酸有较大的线性范围"

较好的稳定性#精密度和回收率$

>?B=样品测定

在同一电泳条件下"对双黄连口服液#阿司匹林

肠溶片进行 " 次平行测定"其均值含量如表 # 所示$

表 A=样品中苯甲酸类化合物的含量

样品
双黄连口服液V

&2H*2E

A*

'

阿司匹林肠溶片V

&2H*2H

A*

'

苯甲酸<<< *@*( -

水杨酸<<< ?@R! )@))*

乙酰水杨酸< !( (Q

焦性没食子酸 )@)S -

@=结论

在检测波长为 (") /2"硼砂和十二烷基硫酸

钠的缓冲液浓度均为 *" 22,6VE& %`为 S@"'"工

作电压为 *? d_"毛细管内径为 ")

$

2条件下"建

立了高效毛细管电泳同时测定苯甲酸#水杨酸#乙

酰水杨酸和焦性没食子酸 # 种化合物的分析方

法$ 该方法操作简单方便"试剂用量少"有较好的

线性关系#稳定性#精密度和回收率"有一定的实

际应用价值$
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