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摘要# 目的!建立@BMC)VJV法测定云香十五味丸中非法添加松香酸的含有量& 方法!云香十五味丸乙醇提取液的分
析采用 ^H4L/498C3Z7/00B3?C"(色谱柱 "#+’ 22f%<* 22# + "2$( 流动相 ’<"!甲酸)乙腈)四氢呋喃 "&+ x%’ x#+$(
检测波长 #%" E2& 同时采用 RBMC)o).S_)]̂ 方法对松香酸进一步确认& 采用 J=40/EFB8X8LH/00"#’ 1C)C"(色谱柱
"#<" 22f+’ 22# #<, "2$( 流动相 ’<"!甲酸)乙腈 "&’ x,’$( 体积流量 ’<## 2M>24E& 结果!松香酸在 %<’’( e
"’’<# "=>2M"1n"$ 范围内线性关系良好# 平均回收率为 --<%*!# ÂV为 ’<--! "/n-$& 结论!该方法简便’ 准
确’ 重复性好# 适用于云香十五味丸非法添加松香酸的检查&
关键词! 云香十五味丸( 松香酸( 非法添加( @BMC)VJV( RBMC)o).S_)]̂
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!!云香十五味丸收载于卫生部药品标准蒙药分册# 由制
草乌’ 木香’ 石菖蒲’ 诃子’ 栀子’ 川楝子’ 决明子’ 苘
麻子’ 枫香脂’ 五灵脂’ 文冠木’ 瞿麦’ 黑云香’ 沉香’

麝香十五味药组成# 用于风湿性关节炎’ 类风湿’ -巴木.

病’ 游痛症’ 疮疡’ 梅毒)"* & 其中# 沉香’ 枫香脂收载于
#’"+ 年版 +中国药典, )#* # 沉香主要通过性状’ 鉴别’ 特
征图谱’ 浸出物’ 含有量测定等指标来控制# 枫香脂主要
通过性状’ 鉴别’ 干燥失重’ 总灰分’ 含有量测定等指标
来控制& 由于这两种药材价格较贵# 市场上经常有在此类
药材中非法添加松香的现象)&* & 国家食品药品监督管理局
已批复了沉香’ 枫香脂补充检验方法和检验项目 "批准件
编号 #’’(’",’ #’"*’’+$# 通过薄层色谱法和高效液相色谱
法来检查松香酸组分)%)+* & 松香中的松香酸属萜类化合物#

主要成分为松香酸酐和游离松香酸# 常用于造纸业或植物
抑制剂等# 有小毒# 对人体有害)** & 本实验采用高效液相
色谱法检测云香十五味丸中松香酸的含有量),)-* # 并对检出
的阳性样品采用液)质联用方法进行验证)"’)"#* # 该法可靠’

简便# 对云香十五味丸中非法添加问题提供了强力的技术
支撑&
GH仪器与试药

J=04/EF"#*’型高效液相色谱仪’ J=40/EF*+&’cJ77P)
X3F/)]3LLo).S_质谱仪 "美国安捷伦公司$( c."#+V电子
分析天平 "德国赛多利斯公司$( ‘B#R微量电子天平 "美
国梅特勒)托利多公司$( ao)&’’V1型超声波清洗器 "昆
山超声波仪器有限公司$&

松香酸对照品 "中国食品药品检定研究院# 批号
"""-&()#’"#’"$( 云香十五味丸 "批号 "%’(&&’ "+’&""’

"*’*’#’ #’"+’%#"$( 乙腈 "色谱级$( 甲酸 "色谱级$(

四氢呋喃 "色谱级$( 乙醇为分析纯( 水为超纯水( 阴性
样品自制&
LH方法与结果
#<"!溶液制备
#<"<"!对照品溶液制备!精密称取松香酸对照品
#+<’+ 2=# 置 #+ 2M量瓶中# 加乙醇溶解并稀释至刻度#

作为对照品贮备溶液( 精密量取对照品贮备溶液 " 2M# 置
+’ 2M量瓶中# 加乙醇稀释至刻度# 即得&
#<"<#!供试品溶液制备!取本品 "’ 粒# 研细# 精密称定
’<# =# 置具塞锥形瓶中# 加入乙醇 #’ 2M# 超声处理
#’ 24E# 放置室温# 上清液用 ’<%+ "2微孔滤膜过滤# 取
续滤液# 即得&
#<"<&!阴性样品溶液制备!模拟处方及工艺制备去除枫香
脂和沉香的阴性样品# 按 -#<"<#. 项下方法制备阴性样
品溶液# 即得&
#<#!色谱条件! ^@N̂1NVSCJBC1MMBJaC"( 色谱柱
"#+’ 22f%<* 22# + "2$( 流动相 ’<"!甲酸)乙腈)四氢
呋喃 "&+ x%’ x#+$( 检测波长 #%" E2( 进样量 "’ "M& 理
论塔板数按松香酸计算应不低于 & ’’’&
#<&!专属性试验!取松香酸对照品溶液’ 供试品溶液及阴
性对照溶液各 "’ "M# 在 -#<#. 项条件下测定# 结果云香
十五味丸样品中呈现与松香酸对照品保留时间相同的色谱
峰# 且二极管阵列检验器在相应色谱峰的紫外)可见吸收光
谱与松香酸对照品相同# 而阴性样品则无相对应的色谱峰#

无其他成分干扰# 见图 " e#&
#<%!线性关系考察!精密量取 -#<"<". 项下对照品贮备
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"$松香酸

图 GH云香十五味丸色谱图

图 LH云香十五味丸171光谱图

溶液 # 2M# 分别置 +’’’ #’’’ "’’’ +’’ #’ 2M量瓶中# 加
乙醇稀释至刻度# 摇匀# 在 -#<#. 项条件下测定# 以峰
面积为纵坐标 "8$# 质量浓度为横坐标 "X$# 得到松香酸
的回归方程为 8n#"<’,*Xm&<,+# + "1n"$# 松香酸在
%<’’( e"’’<# "=>2M范围内线性关系良好&
#<+!精密度试验!取质量浓度为 #’<’% "=>2M的松香酸对
照品溶液# 在 -#<#. 项条件下连续测定 * 次# 测得峰面积
ÂV为 ’<&(!# 表明仪器精密度良好&
#<*!稳定性试验!取阳性样品 "批号 "*’*’#$ ’<# =# 按
照 -#<"<#. 项下方法制备供试品溶液# 于 ’’ #’ %’ *’
(’ "# H进样# 测得松香酸峰面积的 ÂV值为 ’<*#!# 表
明供试品溶液在 "# H内稳定性良好&
#<,!重复性试验!取阳性样品 "批号 "*’*’#$ ’<# =# 精
密称定# 平行 * 份# 按照 -#<"<#. 项下方法制备供试品溶
液# 在 -#<#. 项条件下测定# 记录峰面积# 计算松香酸

的平均质量浓度为 &<’*# 2=>=# ÂV为 ’<,-! " / n*$#
表明该方法重复性良好&
#<(!检测限与定量限!取质量浓度为 #’<’% "=>2M的松香
酸对照品溶液用乙醇进行多次稀释# 信噪比 ^>G为 & 时#
检测限为 ’<*’ "=>2M( 信噪比 ^>G为 "’ 时# 定量限为
"<*’ "=>2M&
#<-!耐用性试验!选用 ^H4L/498C3Z7/00B3? C"( "#+’ 22f
%<* 22# + "2$’ J=04/EF1704ZL/B0PLC"( " #+’ 22 f
%<* 22# + "2$’ .H/X28@:Z/XL40Q809 3oC"( "#+’ 22f
%<* 22# + "2$ 色谱柱# 在 -#<#. 项条件下# 对阳性样
品 "批号 "*’*’#$ 测定# 结果其色谱峰保留时间与松香酸
对照品峰相同# 理论塔板数和分离度符合要求# 且二极管
阵列检测器在相应色谱峰的紫外)可见吸收光谱与松香酸对
照品相同&
#<"’!加样回收率试验!取阳性样品 "批号 "*’*’#$
’<# =# 精密称定# 置 - 个具塞锥形瓶中# 分别精密加入松
香酸对照品溶液 "’<&* 2=>2M$ " 2M& 份’ # 2M& 份’
& 2M& 份# 按照 -#<"<#. 项下方法制备供试品溶液# 在
-#<#. 项条件下测定# 记录峰面积# 计算回收率# 结果见
表 "&

表 GH松香酸加样回收率试验结果 $#Qf&

取样量>
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2=
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2=
测得量>
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回收率>

!
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率>!

ÂV>

!
’<#’" ’ ’<*"* " ’<&*" % ’<-," ( -(<%#
’<#’’ + ’<*"% # ’<&*" % ’<-*- # -(<#&
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#<""!样品含有量测定!取云香十五味丸样品 & 批# 按照
-&<#. 项下方法制备供试品溶液# 在 -#<#. 项条件下测
定# 记录峰面积# 计算含有量# 结果见表 #&

表 LH各样品含有量测定结果

批号 松香酸>"2=/=i"$ 平均含有量>"2=/=i"$
"%’(&& &<*’" - &<*’%

&<*’+ #
"+’&"" #<"(" * #<"(*

#<"-’ (
"*’*’# &<’,’ " &<’*#

&<’+% &
#’"+’%#" "<"#* # "<"++

"<"(& (

#<"#!RBMC)o).S_)]̂ 定性分析
#<"#<"!色谱质谱条件!J=40/EFB8X8LH/00"#’ 1C)C"(色谱柱
"#<" 22f+’ 22# #<, "2$( 流动相 ’<"!甲酸)乙腈
"&’ x,’$( 检测波长 #%" E2( 进样量 " "M( 体积流量
’<## 2M>24E& 1̂Nm扫描( 毛细管电压 &<+ ?I( 毛细管出
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口电压 ",+ I( 干燥气温度 &’’ d( 干燥气体积流量
( M>24E( 雾化器压力 #%"<&#+ ?B3( 碰撞能量 "+ /W( 扫描
范围 DdQ"’’ e" ’’’&
#<"#<#!松香酸质谱特征!1̂Nm扫描一级质谱 DdQ&’&<##
)]m@* m# 以 DdQ&’& 为母离子的二级质谱 DdQ#(+<#"
)]m@)S@* i’ #+,<#" )])CSS@* m’ "%-<"& )])CSS@)
C*@* " C@& $ # *

m’ "#&<"" ) ] m@)CSS@)C*@*C@#C@

"C@&$ #*
m&

#<"#<&!检测结果!分别取阳性样品和对照品溶液# 在
-#<"#<". 项条件下测定# 记录一级质谱图和二级质谱图#
在非法添加松香的样品色谱图中# 与松香酸对照品相应保
留时间处色谱峰的质谱图基本一致# 见图 & e%&

图 MH松香酸对照品质谱图

图 VH阳性样品质谱图

MH讨论
云香十五味丸为蒙药# 其中枫香脂和沉香都为贵重药

!!!

材# 而松香价廉易得# 常被不法分子作为此类药材造假的
材料# 松香的主要成分为松香酸 "C"-@#-CSS@$# 对人体
有危害# 曾在中成药银屑敌胶囊中发现非法添加松香酸而
导致多人中毒的现象&

国家药品补充检验方法和检验项目批准文件沉香和枫
香脂项下均有松香酸检查项# 其中 @BMC方法的流动相分
别为乙腈)’<"!甲酸 ",+ x#+$ 和乙腈)四氢呋喃)’<"!甲
酸 "&+ x#+ x%’$# 含有枫香脂的阳性样品中# 采用乙腈)
四氢呋喃)’<"!甲酸能将松香酸与前面的杂质峰完全分离
出来# 调整四氢呋喃的比例# 能使保留时间缩短并且不影
响分离度和理论塔板数# 所以最终流动相确定为乙腈)四氢
呋喃)’<"!甲酸 "&+ x%’ x#+$&

本实验建立的@BMC)VJV方法能够有效地对云香十五
味丸中非法添加松香酸进行检查# 并采用 RBMC)o).S_)]̂
方法对检查出的阳性样品进一步确认# 有效避免假阳性的
出现& 通过此法检查市售的四批云香十五味丸# 均检出松
香酸成分&
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