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实验技术与方法
液液萃取,气相色谱,质谱联用法同时测定曼陀罗中的
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摘$要!目的$建立一种气相色谱,质谱联用法同时测定消旋山莨菪碱#东莨菪碱与$,%,莨菪碱的方法" 方法$曼

陀罗经 & ]SO.4盐酸超声提取 !" ]IG 后过滤!滤液用浓氨水调节 WM&* 后用三氯甲烷提取 ! 次!挥干定容后上机

测定" 结果$消旋山莨菪碱#东莨菪碱与$,%,莨菪碱在 ":% i":) ]/.]O质量浓度范围内呈良好的线性关系!相关

系数$"& %为 ":**7 % i":*** )!在 ":& i":’ ]/.]O两个浓度水平的加标回收率为 #?:#< i%%*:"<!BCI为 ":7<

i#:!<!检出限为 ":% i%:" !/.8/" 结论$本方法简单#快速#可靠!能够满足曼陀罗中消旋山莨菪碱#东莨菪碱

与$,%,莨菪碱的检测分析"
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$$曼陀罗又叫洋金花’山茄子等"原产自亚洲的
热带及亚热带地区"我国各省均有分布 (%) * 曼陀
罗等茄科植物中含有莨菪碱 $又名天仙子碱% ’阿
托品’东莨菪碱等生物碱"对人有剧毒"中毒多见
于儿童误食曼陀罗’莨菪等植物的花果所致 (&) *
曼陀罗幼苗与灰灰菜’人旱菜幼苗很相似"误采误
食曼陀罗幼苗引起食物中毒的情况也有发生* 曼

陀罗中毒的主要表现有口渴舌燥’发音嘶哑’颜面
潮红’头晕恶心’呕吐’烦躁不安’语无伦次’瞳孔
散大’视物模糊’抽搐痉挛等 (!) * 曼陀罗中莨菪碱
含量的测定方法有酸碱滴定法 (’) ’反相离子对液
相色谱法$+L,X6% ()) ’高效液相色谱法$M14L% (?)

和气相色谱,质谱法 $+L,X6% (#)等* 医药等行业
基本都采用高效液相色谱法检测莨菪碱"但由于
采用 M14L法测定消旋山莨菪碱’东莨菪碱和$,%,
莨菪碱时灵敏性不高"故本研究对曼陀罗的叶子’
花及果实用稀盐酸溶液超声提取"浓氨水调节至
碱性后用三氯甲烷液液萃取"利用 +L,X6 进行测
定* 该法操作简单’灵敏度高’提取效果好"可快
速’准确地测定曼陀罗中莨菪碱的含量*
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%$材料与方法
%:%$材料
%:%:%$样品

样品采自当地一株成年曼陀罗的叶子’花’果实"
样品切碎或粉碎后充分混匀"待分析样品在提取生物
碱前储存于 ’ k冰箱"留样保存于 e&" k冰柜*
%:%:&$主要仪器与试剂

2/IOQGU#7*"2,)*#)L气相色谱质谱联用仪$美
国安捷伦%’VV4,9L55氮吹仪$北京同泰公司%’超
声清洗器’快速混匀器*

生物碱标准品&消旋山莨菪碱’$,%,莨菪碱’东
莨菪 碱" 编 号 依 次 为 %""&’*,&""*"&’ M?#’!""’
"""%*"*""均购自美国 LDTS]J9Q̂(5GB"浓氨水 $分
析纯%"盐酸 $优级纯%"甲醇 $色谱纯%"三氯甲烷
$色谱纯%"定性滤纸*
%:&$方法
%:&:%$样品前处理

准确称取新鲜样品 %:"" /$干性样品 ":)" /%"
置于锥形瓶中"加入 & ]SO.4盐酸溶液 %" ]O"超声
处理 !" ]IG"冷却’过滤"用 & ]SO.4盐酸溶液 %" ]O
分 ’ 次洗涤滤渣和过滤器"合并滤液和洗液"用浓氨
试剂调节 WM&*"用三氯甲烷振荡提取 ! 次"每次
%" ]O"合并三氯甲烷并氮吹至近干"残渣用三氯甲
烷溶解并定容"上机检测*
%:&:&$混合标样的的制备

精密称取消旋山莨菪碱’$,%,莨菪碱’东莨菪碱
标准品"用甲醇溶解"配制成各自浓度分别为 ":)’
":)’":&) ]/.]O的标准储备液于 ’ k冰箱中避光
保存* 将标准储备液分别稀释成浓度为 ":%’":&’
":!’":’’":) ]/.]O的标准系列"用于工作曲线的
测定*
%:&:!$仪器条件

气相色谱条件&采用 9N,%#"% 毛细管柱 $!" ]
g":&) ]]"":&) !]%"进样口温度 &)" k"载气为
氦气"恒流 %:" ]O.]IG* 不分流进样"进样量 % !O*
升温程序&7" k保持 % ]IG"&" k.]IG 升至 &&" k
保持 % ]IG"%" k.]IG 升至 &#" k保持 ) ]IG*

离子监测扫描$65X%质谱条件&离子化方式 35"
35源温度 &!" k"接口温度 &7" k"电子能量
#" Qm"溶剂延迟 ’ ]IG*

&$结果与分析
&:%$提取方法及溶剂的选择

消旋山莨菪碱’东莨菪碱和$,%,莨菪碱是一类容
易分解的生物碱"为了寻找最佳的样品处理方法"本
研究在样品中加入一定量的混标溶液"分别采用直接

碱化法 $以 WM&* 的氨水碱化的去离子水超声提
取%’酸化,碱化法$见 %:&:%%’三氯甲烷直接提取法
进行提取* 试验结果表明"提取多种生物碱"直接碱
化法方法简单"但色谱检出的杂质峰较多"回收率相
对较高#三氯甲烷直接提取法同样方法简单"但回收
率和提取效率均相对较低#酸化,碱化法方法相对繁
琐"但色谱峰杂质较少"回收率最好"因此本次试验选
用酸化,碱化法提取曼陀罗中的生物碱*
&:&$萃取次数的选择

配制浓度分别为 ":&’":’ ]/.]O的 ? 对加标样
品"分别用三氯甲烷进行 % i? 次萃取"每次充分振摇
后吸取三氯甲烷"将每一步的萃取液分别上机测定其
含量及回收率* 由图 % 可知"两个浓度组中萃取的最
佳次数均为 ! 次* 在试验中"考虑到合并多次提取液
时浓缩’净化’定容等过多的操作会带来更大的试验
误差’花费更多的时间"而且 *)<的萃取效率已基本
能够满足测定需求"所以本研究选择萃取 ! 次*

图 %$两种浓度萃取效率比较
fI/FTQ%$LS]WJTQSCU\SBSGBQGUTJUISGY\IUD

Q̂UTJBUISG QCCIBIQGBK

&:!$线性范围及检出限
由消旋山莨菪碱’东莨菪碱和$,%,莨菪碱混合标

准曲线得出回归方程’线性范围以及相关系数#分别
以 ! 倍信噪比和 %" 倍信噪比计算检出限与定量限分
别在 ":% i%:" 与 ":! i!:" !/.8/之间"详见表 %*
该方法线性范围宽’灵敏度高"可以满足曼陀罗中消
旋山莨菪碱’东莨菪碱和$,%,莨菪碱的分析要求*

表 %$! 种生物碱的线性方程’相关系数’检出限及定量限

VJROQ%$=Q/TQYYISG QaFJUISGY"BSTTQOJUISG" OI]IUYSC

ZQUQBUISG JGZ OI]IUYSCaFJGUICIBJUISG SC! JO8JOSIZY

生物碱
检出限
.$!/.8/%

定量限
.$!/.8/%

线性方程
相关系
数 "&

$,%,莨菪碱 ":% ":! Aj&Q@"?0e&*%7’ ":*** &

Aj%Q@"#0e##!7&& ":*** )

Aj!Q@"70e%Q@"# ":*** )

东莨菪碱 ":% ":! Aj!Q@"#0e&Q@"? ":**7 *

消旋山莨菪碱 %:" !:" Aj7Q@"?0e’!’%’) ":**7 #

Aj’Q@"#0e’Q@"? ":**7 %

Aj&Q@"#0e&Q@"? ":*** &

注&$,%,莨菪碱’消旋山莨菪碱含有多个同分异构体"表中列出了不同同分异
构体线性方程及相关系数



液液萃取,气相色谱,质谱联用法同时测定曼陀罗中的消旋山莨菪碱’东莨菪碱与$,%,莨菪碱!!!秦国富"等 !!)!$$ !

&:’$回收率与精密度
分别在新鲜的叶子与干性的花中加入高’低两

个水平的生物碱混标"重复测定 ? 次"进行加标试验
以测定该方法的准确度* 所得到的加标回收率与
相对标准偏差$BCI%详见表 &*

表 &$! 种生物碱的加标回收率和精密度$- j?%

VJROQ&$=QBS_QTIQYJGZ TQOJUI_QYUJGZJTZ ZQ_IJUISGY$BCI%

JUU\SYWI8QZ OQ_QOYSC! JO8JOSIZY

生物碱
添加量
.$]/.8/%

叶子 花

回收率
.<

BCI
.<

回收率
.<

BCI
.<

$,%,莨菪碱 ’"" #7:7 !:! *!:! ):!

7"" #?:# &:7 %"&:* ?:7

东莨菪碱 ’"" %%*:" ?:# %"):* &:#

7"" %"#:’ ":7 *?:% ’:)

消旋山莨菪碱 ’"" *):) ’:& %"*:? #:!

7"" %"%:* %:# 77:& ’:*

&:)$色谱条件的确定
对 ! 种生物碱的单个标准品和混合标准物质分

别进行 +L,X6 全扫描"通过将混合标准物质的总离
子流图中各个色谱峰与各单个标准品色谱峰的保
留时间及质谱图进行比对"结合仪器谱库中的标准
谱图"确定 ! 种生物碱的保留时间以及其在 +L,X6
选择离子扫描中的监测离子和采集时间* 各组分
及同分异构体的特征碎片监测离子和定量离子以
及保留时间见表 !"! 种生物碱混合标准物质的 +L,
X6 选择离子色谱图见图 &*

表 !$! 种生物碱及同分异构体的保留时间和特征离子
VJROQ!$=QUJIG UI]QJGZ BDJTJBUQTIYUIBISGYSC! JO8JOSIZY

化合物
保留时间
.]IG

定量离子
.$/+P%

定性离子
.$/+P%

$,%,莨菪碱 % %’:"!# %&’ 7&’*’

$,%,莨菪碱 & %’:’"* %&’ 7&’*’

东莨菪碱 %):"#* %*& %##’%’*’?*

$,%,莨菪碱 ! %):)&) %&’ 7&’*’

消旋山莨菪碱 % %):#*’ *’ *)’%’"

消旋山莨菪碱 & %#:’7& *’ *)’%’"

消旋山莨菪碱 ! %#:?’7 *’ *)’%’"

注&%’&’’ 为$,%,莨菪碱#! 为东莨菪碱#)’?’# 为消旋山莨菪碱

图 &$生物碱混合标准色谱图
fI/FTQ&$6QOQBUI_QISG BDTS]JUS/TJ]SC! JO8JOSIZY

&:?$样品的检测
分别对当地一株成年曼陀罗的叶子’花和果实

进行检测"总离子流图见图 !"在曼陀罗的三个部位
$$$

注&2:干叶子#N:花#L:果实#9:湿叶子# %:&:’ 为$,%,茛菪碱

图 !$样品色谱图
fI/FTQ!$5SG BDTS]JUS/TJ]SCYJ]WOQY
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均检出了$,%,莨菪碱"但均未检出东莨菪碱与消旋
山莨菪碱* 样品叶子$湿%’叶子$干%’花$干%和果
实$干%中$,%,莨菪碱浓度分别为 ??":7?’& ?#?:?&’
% !!’:&7 和 & #?!:?& ]/.8/*

!$小结
本研究采用液液萃取,气相色谱,质谱联用法

分析测定曼陀罗中 ! 种生物碱"试验结果表明曼
陀罗中$,%,莨菪碱含量由高到低依次为果实’叶子
和花* 对于实际样品分析"该方法操作简单’灵敏
度高’提取效果好"从而实现了快速’准确测定曼
陀罗中莨菪碱的含量*
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实验技术与方法
高效液相色谱法同时测定面粉及面粉改良剂中的曲酸和噻二唑

简龙海!钟吉强!王欣美!郑荣!刘畅!王柯
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摘$要!目的$建立高效液相色谱法 $M14L%同时测定面粉及面粉改良剂中的曲酸和噻二唑" 方法$色谱柱
2UOJGUIYL%7 $’:? ]] g%) B]!) !]%!流动相组成为乙腈,":%<磷酸溶液!梯度洗脱!流速 %:" ]O.]IG!进样体积 %

!O!曲酸和噻二唑的检测波长分别为 &?* 和 !"" G]" 样品以乙腈提取!提取液经离心#滤过后供 M14L分析" 结果
$曲酸#噻二唑均在 ":) i&" !/.]O范围内线性关系良好!平均加标回收率为 7’:&< i*&:’<!BCI为 %:%< i

?:*<$- j?%!检出限$409%分别为 &:" 和 ":# ]/.8/" 结论$该方法可用于面粉和面粉改良剂中曲酸和噻二唑的

测定"

关键词!曲酸& 噻二唑& 面粉& 面粉改良剂& 高效液相色谱法

中图分类号!=%)):)&#V6&"%:?$$文献标志码!2$$文章编号!%""’,7’)?$&"%’%"’,"!)’,"’
!"#&%":%!)*".A(BACD(&"%’:"’:"%!
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