
表6中的相关系数数据证明，0x,1x,2x和
n在同系物中与lnVg存在着极好的相关性。

对于不同系物的组合，1X可以与醇-醛-酮-

酯的lnVg保持了良好的线性关系。而0x,2x和

n均发生程度不同的偏离，偏离度2＞0x n。
由上可知，利用1x的计算值对于链烷烃及其

含氧化物进行一定范围色谱保留值的预测是
可行的。
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Study of the Relationships between Thermodynamic
Properties of Adsorption, opological  arameters
and Retention Volumes for Some Alkanes and Their

Oxygenated Products on Porapak-Q Zhang Shuzho-
ng,hao  uo-liang,＆�an  hi-zhen,Cem.En.构怪
Deartment,alian  nstitute  f  echnology
Thermodynamic properties of adsorption Ho,
Saand Gao for some alkanes and their oxy-

genated products on Porapak-Q were determined
chromatographically in this work.ased  n  he
experimental data obtained,t  as  een  ound
that Hamay be estimated by using group ad-
ditivity method.inear  elationships  etween  ao
and Ho as well as lgVg and connectivity
index x are also observed for these systems.
Thus,he  alues  f   gVg  an  e  redicted  rom
these relations.

高效液相色谱法测定血液中冬凌草甲素的含量

孙定一 韩正涛* 陈新民
（河南化学研究所，郑州）

冬凌草甲素（Rubescensin A,以下简称

甲素），是从植物冬凌草中经提取分离出的一

种抗癌有效成分。它具有多方面的药理作

用，目前临床上用于治疗食管癌、肝癌和胰

腺癌等。为给临床合理用药提供理论依据，

研究甲素的动力学特性，准确测出服药后
血液中甲素浓度随时间变化的规律显得十分

重要。对药物和生理体液中微量成分的分离

和测定，目前大部分都采用高效 液相色谱

法。但血液中甲素的高效液相色谱测定，国

内外尚未见报导。我们研究出一种快速、准

确、回收率高的样品预处理方法和甲素的高

效液相色谱测定方法，现介绍如下。

实验方法

（一）血液预处理方法的选择

测定治疗药物的浓度时，注意生理体液

的预处理方法常常是重要的〔1〕。关于血液

预处理的方法常用的有：直接进样，除蛋白

质后进样，溶剂萃取和新颖的Sep-pak制样

法等数种。直接进样很少使用，一般都在分

析柱前加一支数厘米长的预柱，以除去杂质

改善样品中组分的分离，但预柱寿命短经常
需要更新，因而影响工作的连续进行。除去

蛋白质后进样，虽然可以排除蛋白质对检测

组分的干扰，但样品中的某些其它杂质若影

响检测，则无法排除。通常，也可采取溶剂

萃取法，有选择性地除去某些干扰物质，并

可浓缩样品中所测组分。但本实验表明Sep-

pakC18（以下简称C18）预处理样品具有简便、
快速、耗用溶剂少、样品回收率高和重现性

好等特点。

（二）Sep-pakC18Cartridge使用方法

研究〔2〕

Sep-pak具有富集被测组分的作用，特



别适用于环境污染物、生理体液中微量组分

的检测。目前采用Sep-pak对高效液相色谱

样品进行预处理是比较理想的方法，C18是

一支装有C18键合相的短塑料柱，只要溶剂

选择合适，回收率均可达85％以上。检测灵

敏度为10-8克。
C18对甲素的吸附与分离实验：取甲素

注射剂用蒸馏水稀释成50毫克／毫升，取出1

毫升注入带有C18的10毫升注射器中，缓慢

压出；再用蒸馏水6毫升通过注射器淋洗

C18，以0.5毫升为一集分，收集洗出液进

样，均未检出甲素，表明甲素不溶于水。再

用AR.甲醇淋洗C18,同样以0.5毫升为一集

分，收集、测定。发现第一集分中甲素浓度

达最高值，第二集分中甲素含量显著下降，

第三集分中尚有微量甲素存在，第四集分则

测不出甲素。这表明C18对甲素有较强的选

择性，甲醇是甲素的优良溶剂，是甲素的亲

和剂，水是它的稀释剂，这就为血液中甲素

的高效液相色谱分离测定，提供了实验依

据。

空白实验及血液预处理：取肝素化的兔

血分离血浆，准确吸取1.0毫升通过C18预处

理，吸取20微升进样，色谱图如图1A。在

数支离心管中分别加入0.1毫升肝素 （每毫

升含肝素500单位），再分别加入注射或滴

注后不同时间所取的血液，离心取出上层清

液1.0毫升通过C18，水洗、甲醇洗，收集最

初甲醇淋洗液于2.0毫升容量瓶中定容，用

0.45孔径的滤膜过滤，取20微升进样测定
（见图1B)。

（三）血液中甲素含量测定

实验条件：美国Waters ALC/GPC244

型高效液相色谱仪； Bondapak C18柱3.9

毫米 （内径） 30厘米；甲醇 水=7030

为流动相，流速1.0毫升／分；紫外检测器，

波长254nm，灵敏度0.02～�00.05AUFS；纸

速10毫米／分。
工作曲线绘制：准确称取甲素标准品

1.0毫克，放于50毫升容量瓶中，用甲醇溶

解。用移液管分别吸取0.1,0.２病⋯�⋯�22.0毫升于

八个2.0毫升容量瓶中，甲醇稀释定容、过

滤，吸取20微升进样。用所测峰高或峰面积

对浓度作图，均有较好的线性关系（图2。

其峰高、峰面积一浓度数值见表�11。

表1 试样浓度与峰高、峰面积的关系

血液中甲素回收率的测定：取甲素注射

剂重蒸馏水稀释液2毫升（100微克／毫升），

置于10毫升容量瓶中，用蒸馏水稀释至刻度

（浓度为20微克／毫升）。在五个10毫升带

刻度的离心管中各加入2.0毫升血浆。然后



分别准确吸取一定量的上述甲素稀释液于每

个离心管中，使其浓度为2.0,4.0,6.0,8.0,10.0
（微克／毫升）。按前述方法，将五个离心

管中的样品分别通过C18，先用水洗除去蛋

白质和其它干扰物质，后用甲醇将甲素洗

出，2.0毫升容量瓶收集定容。准确吸取20微

升进样测定，结果见表2。

表2 Sep-pak C18处�理血液中甲素回收率

表3 甲素静注后时间 血药浓度 （微克／毫升）

表4 甲素静滴后时间 血药浓度 （微克／毫升）

实验结果及数据处理

实验动物用雌性家兔八只，分成两组。
静脉注射和恒速静脉滴注各用四只。家兔静

脉注射给药量为15毫克／公斤；恒速静脉滴

注的给药量为25毫克／公斤。静注或恒速静

脉滴注结束后，不同时间取血并按前述方法

对血样进行预处理及高效液相色谱测定。根

据峰高或峰面积在标准曲线上查得血液中甲

素的浓度。其时间 血药浓度数据见表3

和表4，将静脉注射后第四只兔子的时间

— 血药浓度C的对数作图即得图3。

由数据处理及动力学分析可知，上述曲

线符合二房室模型，呈双相指数下降 （见图

3 。用最小二乘法求得a及b值，得 相回

归直线方程：

y＝0.8297-0.00414t

相回归直线方程：y=1.1374-0.06955t;

将A=13.72, B=6.76, =0.1602,=0.009544
代入C=Ae-t+Be-，求出不同时间的理

论计算值与实验实测值比较，二者平均误

差：0.0133微克／毫升，标准偏差0.1152微

克／毫升。上述数据是以静脉注射R4之数据

为例子，进行数据处理所得的结果。现将冬

凌草甲素静脉注射后的动力学参数列于表
5。



表5 静脉注射冬凌草甲素后的动力学参数
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双甲脒及其代谢产物的高效液相色谱分析

殷伯海 马 凤
（西北大学化学系）

双甲脒是一种高效、低毒的新

型有机氮杀虫杀螨剂，通用名为

Amitraz，化学名称为1,5-双（2,4-二

甲基）-3-甲基-1,3,5-三氮杂戊二烯－

1,4Ｆ其潮湿;化合物长期贮存或在某

些溶剂中发生分解；在动物体内也会

出现代谢作用，生成下列产物：

山于双甲脒合成路线和原料的来

源不同，导致产品组分产生差异，这

给分析带来一定的困难。为了解决这

一问侍题，我们〔1〕曾用薄层层析法成
功地对上述五组分进行了分离，并测

定了双甲脒及其代谢产物在大白


