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摘要 　目的 :胶束电动毛细管色谱 (MECC)是一种应用广泛且发展较快的电泳模式。本文选择了近年来

MECC在中药化学成分分析研究中的相关文献进行综述 ,希望能够为中药化学成分的分离分析提供帮助。

方法 :按照中药中化学成分的种类 ,对 MECC的应用进行分类汇总。结果 :MECC在黄酮类、蒽醌类、酚酸类、

皂苷类、内酯类和生物碱类等多种化学成分的分离分析中被广泛应用。结论 :MECC结合了胶束的色谱特性

与电泳的先进技术 ,具有电泳迁移、静电作用和两相分配等多种分离机理 ,在中药分析研究中具有非常广阔

的应用前景。
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　　胶束电动毛细管色谱 (M icellar Electrokinetic

Cap illary Chromatography,MECC)是众多毛细管电泳

技术中发展较快且应用广泛的模式之一。MECC是

唯一能同时分离中性分子和带电离子的电泳技术 ,

其原理是在运行缓冲液中加入十二烷基硫酸钠

( SDS)、三羟甲基氨基甲烷 ( Tris)、十六烷基三甲基

溴化铵 (CTAB )等表面活性剂 ,形成带电荷的胶束 ,

中性分子通过与胶束的相互作用而分离 ,从而将色

谱技术和电泳技术相结合 ,弥补毛细管区带电泳

(CZE)无法分离中性粒子的缺陷。在 MECC系统

中 ,存在着类似于色谱的两相 ,分别是流动的水相和

起到相对固定作用的胶束相 ,溶质可以在这两相之

间不断分配 ,因为各组分在胶束中拥有的保留能力

不同而产生差异 ,从而将分析对象有效分离。中性

组分依据本身疏水性的不同而达到分离的 ,在含阴

离子表面活性剂的缓冲系统中 ,组分的疏水性越强 ,

与胶束之间的作用力就越强 ,留在胶束相中的时间

就越长 ,则迁移时间越长 ,反之越短。如果使用阳离

子表面活性剂 ,则情况恰恰相反。

MECC在缓冲液中添加的表面活性剂具有吸

附、增溶、形成胶束等功能 ,带电离子则同时受到电

泳迁移、静电作用和两相分配等多种分离机理的综

合作用 ,因此增加了该模式分离化合物的范围。中

药及其制剂的成分种类复杂且数量众多 ,用高效液

相色谱法 (HPLC)进行分离分析时 ,往往会出现色

谱柱污染严重 ,有机溶剂消耗大 ,样品测定成本高等

问题。中药的化学成分多以中性化合物为主 ,

MECC的特性的使得其在对中药及其制剂的分离分

析方面具有非常广泛的适用性 ,且具有毛细管柱易

于全面清洗 ,分离柱效高 ,可以与 HPLC法互补等优

点。目前 ,MECC已经被广泛应用到个黄酮类、蒽醌

类、酚酸类、皂苷类、内酯类和生物碱类等多种天然

化学成分的研究中 ,得到越来越多的重视。

1　黄酮类

黄酮类化合物具有多种不同的结构类型 ,在中

药中广泛存在 ,具有各种各样的生物活性。由于黄

酮类化合物一般为中性分子 ,采用 MECC方法分析

此类物质可以取得满意的结果。J inhua Zhu等 [ 1 ]采

用 20 mmol/L 磷酸 2100 mmol/L SDS220%乙腈缓冲

液 (pH 2. 0)测定枳实中红桔素、川皮苷、橙皮素、柚

皮素、橙皮苷和柑桔苷的含量 ,并比较了两种不同预

富集技术的效果。L ihong L iu[ 2 ]等采用 4 mmol/L硼

砂 28 mmol/L 磷酸二氢钠 28 mmol/L SDS219%乙醇

(pH 8. 1)为缓冲液 ,可以在 5 m in内快速测定草豆

蔻中良姜素和小豆蔻明的含量。邓永智等 [ 3 ]选择

25 mmol/L硼砂 225 mmol/L磷酸二氢钾 25 mmol/L

SDS21%甲醇 (pH 8. 6)的电解液 ,在 15 m in之内槲

皮素、山奈酚、异鼠李素均可得到很好分离。同时把

MECC定量分析的结果与 HPLC进行了对比 ,表明

所建立的 MECC法用于银杏浸膏中的黄酮测定是

可靠的。戴忠等 [ 4 ]通过对表面活性剂、pH和有机

改进剂的优选确定了最佳缓冲液比例为胆酸钠系统

(10 mmol/L 硼酸钠 , 15 mmol/L 磷酸二氢钠 , 40

mmol/L胆酸钠 ) 2乙腈 (3: 2) (pH 7. 0) ,将穗花杉双

黄酮、扁柏双黄酮和银杏双黄酮等 3种双黄酮化合

物很好分离并定量。朱加虹 [ 5 ]以 pH为 8. 5的 50

mmol/L硼酸盐为缓冲液 ,加入 35 mmol/L SDS,将

银杏叶中的芦丁和槲皮素完全分离。马玲云等 [ 6 ]
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以 0. 2 mol/L硼砂 20. 06 mol/L SDS (含 15%乙腈 ,

pH 9. 0)的缓冲液为电泳介质 ,在 270 nm波长下 30

m in内可以分离娑罗子中 3种黄酮苷类化合物。吕

元琦等 [ 7 ]建立了一种羟丙基 2β2环糊精毛细管胶束

电动色谱测定密蒙花中的芹菜素和木犀草素的方

法。经过条件优化 , 2种物质在 15 m in内得到良好

分离。王月伶等 [ 8 ]建立了 12乙基 232甲基咪唑四氟

硼酸盐 ( 1E23M I2TFB )修饰的 MECC分离测定异槲

皮甙、绿原酸和槲皮素的方法 ,欧亚旋覆花中的 3种

分析物在 11 m in内可以得到良好的分离。蒋受军

等 [ 9 ]采用 50 mmol/L 硼酸溶液 250 mmol/L 磷酸二

氢钠溶液 220 mmol/L脱氧胆酸钠溶液 ( pH 8. 5)为

运行缓冲液 ,建立了测定小野芝麻中毛蕊花糖苷含

量的方法。吕元琦等 [ 10 ]通过优化缓冲溶液 pH值

和浓度、SDS浓度等条件 ,建立了 MECC测定葛根素

和大豆甙元的方法。两种成分在 5 m in内得到良好

分离 ,该方法用于葛根和葛根芩连片样品的分析 ,结

果令人满意。

2　蒽醌类

蒽醌类化合物的结构中多含有羧基和羟基 ,采

用 MECC方法对大黄素等蒽醌类化合物的分离 ,可

以取得良好的峰型 ,有利于定量检测。Selda Baskan

等 [ 11 ]采用 10 mmol/L硼砂 250 mmol/L SDS225%乙

腈 (pH 10. 6)为运行缓冲液 ,在 6 m in内测定了皱叶

酸模中 1, 52二羟基 232甲基蒽醌、1, 3, 52三羟基 262羟
甲基蒽醌和 1, 52二羟基 232甲氧基 272甲基蒽醌的含

量。张继友等 [ 12 ]通过对缓冲液的酸度和浓度、表面

活性剂及有机添加剂的浓度进行优化 ,得到大黄及

其复方制剂中大黄酸、大黄素、芦荟大黄素、大黄酚

和大黄素甲醚最佳分离条件为 : 15 mmol/L硼砂 -

30 mmol/L SDS210%乙醇 ( pH 9. 6 ) ,检测波长为

235 nm。沈守杰等 [ 13 ]建立了胶束电动毛细管色谱

分离和测定大黄及其制剂三黄片中蒽醌类成分的方

法。在缓冲液 pH为 9. 5, SDS浓度为 25 mmol/L ,乙

腈浓度为 20%时的优化条件下 ,大黄及三黄片中蒽

醌类活性组分得到基线分离且方法具有较好的重现

性。尚小玉等 [ 14 ]采用 50 mmol/L硼酸 2氢氧化钠含

20 mmol/L脱氧胆酸钠 (pH 10)为缓冲溶液 ,可以在

5 m in内全部分离大黄酚、大黄素、土大黄苷和大黄

酸等 4种成分 ,方法简单快速。尚小玉等 [ 15 ]采用 2
环糊精修饰的 MECC分离测定了大黄中芦荟大黄

素、大黄酸、大黄酚、大黄素甲醚和大黄素等 5种有

效成分。缓冲溶液为磷酸盐 (pH 10～10. 38)含 20

mmol/L SDS和 10 mmol/Lβ2环糊精 , 10% ～15%甲

醇或异丙醇 ,结果令人满意。

3　有机酸类

有机酸类化合物解离后带负电荷 ,在 MECC模

式中可以同 CZE取得一致的分离效果 ,但出峰时间

较短 ,分离迅速。Shenhua Shi等 [ 16 ]采用场增强样品

进样模式在 120 mmol/L 硼砂 2100 mmol/L SDS (pH

8. 8)缓冲液条件下 ,测定冠心舒和滴丸和胶囊、龙

胆泻肝丸、中华跌打丸、蒲公英冲剂、牛黄清胃丸、导

滞丸等 8种中成药中马兜铃酸 I和 II的含量。曹艳

等 [ 17 ]采用 30 mmol/L SDS230 mmol/L 硼酸 215%甲

醇 (pH 9. 5)为缓冲液 ,对半夏及其同科属其它品种

共 14个样品中的苯甲酸含量进行了测定。赵新峰

等 [ 18 ]选取芦丁为内标 ,分别以 30 mmol/L SDS230

mmol/L硼砂 , 20 mmol/L SDS250 mmol/L 硼砂 ( pH

9. 4)为背景电解质 ,分离测定了中药材牡丹皮及中

成药六味地黄丸中丹皮酚的含量。郭涛等 [ 19 ]以 50

mmol/L硼砂和 10 mmol/L去氧胆酸钠并含 2%甲

醇的溶液 (pH 9. 6)为运行缓冲液 ,对当归中的有效

成分阿魏酸和腺苷同时进行含量测定。段建平

等 [ 20 ]在 20 mmol/L 磷酸二氢钠 2硼砂 260 mmol/L

SDS215 mmol/L胆酸钠 (pH 8. 63)的最佳分离条件

下 ,成功测定了丹参及其它 3个中成药中水溶性和

脂溶性成分原儿茶醛 、原儿茶酸和丹参酮 ⅡA的含

量。王媛等 [ 21 ]在 25 mmol/L 磷酸盐 ( pH 7. 0 ) , 40

mmol/L SDS和 3 mol/L 尿素的实验条件下 ,在 28

m in内实现了牡蛎中 8种游离丹酰化氨基酸的分离

和测定。王勇等 [ 22 ]以 14 mmol/L 硼砂 225 mmol/L

SDS215 mmol/Lβ2环糊精 2乙腈为缓冲液 ,测定了熊

胆及鸡、鸭、狗胆及其掺伪品中不同胆汁酸类成分的

含量。

4　三萜类

皂苷类化合物一般均采用 MECC模式来分离 ,

可以取得良好的分离效果。杨伟峰 [ 23 ] 等以 20

mmol/L硼酸 220 mmol/L 硼砂 260 mmol/L 胆酸钠 2
20%乙腈 (pH 9. 0)为缓冲液 ,测定了西洋参中人参

皂苷 Re和 Rb1 的含量。梁生旺等 [ 24 ]分离测定三七

中人参皂苷 Rg1、人参皂苷 Re和三七皂苷 R1 的含

量 ,优化后的缓冲液为 20 mmol/L SDS240 mmol/L

胆酸钠 260 mmol/L硼砂。王瑞等 [ 25 ]以环糊精修饰

的 MECC分离分析了山茱萸中的齐墩果酸和熊果

酸 ,最佳操作条件为 60 mmol/L SDS, 2. 5 mmol/L磷

酸二氢钠 , 2. 5 mmol/L硼砂 , 8 mmol/L二甲基 2β2环
糊精 , 8 mmol/L β2环糊精和 30%异丙醇。肖美添

等 [ 26 ]以 30 mmol/L SDS, 20 mmol/L羟丙基 2β2环糊

精 , 5%乙腈 , 40 mmol/L硼砂 (pH 9. 4)为运行缓冲
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液 ,测定了枇杷叶中熊果酸和齐墩果酸的含量。马

少妹等 [ 27 ]采用 MECC对泽泻的乙醇提取物进行分

离研究。运行缓冲溶液 ( pH 9. 18～9. 20) ,硼砂浓

度 30 mmol/L , SDS浓度 45 mmol/L,甲醇体积分数

30%时分离效果最好 ,并对 232乙酰泽泻醇 B和 242
乙酰泽泻醇 A进行定性。

5　生物碱类

由于生物碱类成分在缓冲溶液体系中带有部分

正电荷 ,可以采用 CZE模式 ,在一定的 pH值下实行

分离。MECC对于生物碱类成分的分离同样可以取

得令人满意的效果 ,而且在背景电解质溶液中加入

有机溶剂作为改性剂可以改善电渗流和选择性 ,对

生物碱类成分进行有效分离。Lei Zhou等 [ 28 ]采用

激光诱导荧光检测器和柱内衍生化的方法 ,在 25

mmol/L硼砂和 20 mmol/L SDS(pH 917)条件下 ,测

定麻黄草、克咳胶囊和黑白片中麻黄碱和伪麻黄碱

的含量。吴江明等 [ 29 ]以 20 mmol/L磷酸二氢钠 (含

50 mmol/L SDS, pH 619) 2乙腈 ( 8 ζ 5)为运行缓冲

液 ,建立了 MECC同时测定黄连 2吴茱萸药对中小檗

碱、巴马汀、药根碱、吴茱萸碱和吴茱萸次碱等 5种

主要生物碱的含量测定方法。纳鹏君等 [ 30 ]以盐酸

麻黄碱作内标物 , 20 mmol/L 硼砂缓冲溶液 (含 30

mmol/L SDS, 40%甲醇 )作电解质 ( pH 9135 ) ,于

208 nm检测了山豆根提取液中的苦参碱和氧化苦

参碱 ,有效成分都能够获得基线分离。翁前锋等 [ 31 ]

建立了 MECC结合电化学安培检测同时分析中药

马齿苋中多巴胺和去甲肾上腺素的方法。考察了缓

冲液的浓度、pH值、SDS浓度以及工作电极电势对

分离检测的影响。在优化的条件下 ,可用于马齿苋

样品的分析。罗东玲等 [ 32 ]在 50 mmol/L 硼砂 250

mmol/L SDS2甲醇的条件下 ,对戊己丸中吴茱萸碱和

吴茱萸次碱的含量进行了测定。

6　其它

内酯类、环烯醚萜苷类、木脂素等中性分子均可

采用 MECC进行分析 ,能够取得较好的结果。Xiao2
KuiW ang等 [ 33 ]采用吐温 20形成单胶束并以甲醇为

改性剂 ,在 20 mmol/L 硼砂 264 mmol/L吐温 2029%

甲醇 (pH 9. 3)为运行缓冲液的条件下 ,测定秦皮药

材中东莨菪内酯、芦丁、七叶亭、绿原酸和咖啡酸的

含量。李琦等 [ 34 ]以 20 mmol/L 磷酸缓冲溶液 210

mmol/L SDS (含 5%甲醇 , pH 6. 8)为电泳介质 ,采

用 MECC分离测定了中药穿心莲中穿心莲内酯和

脱水穿心莲内酯。赵新峰等 [ 35 ]探讨了运行缓冲液

中硼酸浓度、SDS浓度、乙腈比例和 pH对山茱萸中

莫罗苷和番木鳖苷迁移时间的影响 ,并采用内标法

进行了含量测定。刘海兴等 [ 36 ]建立了 MECC测定

生脉注射液中五味子酯甲含量的新方法 ,确定的最

佳缓冲溶液是 25 mmol/L 硼砂 , 30 mmol/L SDS,

15%乙醇 (pH 9. 82)。

目前 ,MECC已经成为众多毛细管电泳技术中

的一种常用应用方法 ,其对中性分子的分离能力较

CZE和 HPLC具有明显的优势 ,可以在相对较短的

时间内同时分离中药的化学成分 ,具有分析时间短 ,

分离效率高 ,溶剂用量少 ,运行成本低等优势 ,因而

MECC被广泛应用于中药及天然产物等复杂体系的

分离分析中 ,在中药分析中表现出非常良好的应用

前景。然而 ,与 HPLC相比 ,在定量分析的精确性和

定性分析的灵敏度方面 ,其仍有待于进一步的改进

和完善。
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3　讨论

3. 1供试品溶液的制备采用石油醚萃取可有效除去

委陵菜全草中含有的酯类成分 ,减少了干扰峰的出

现和有效组分分离度的下降。

3. 2　黄酮类化合物中的酚羟基易电离 ,易产生拖

尾 ,加入适量的 H3 PO4 能使峰形良好 ,为了延长柱

子的寿命 ,本实验在确保峰形良好的前提下尽量降

低了 H3 PO4 的加入量。

3. 3　实验过程中考察了不同比例的甲醇 2水系统和

乙腈 2水系统流动相以及不同类型色谱柱的分离效

果 ,最终流动相确定为甲醇 20. 3%磷酸水溶液 (51ζ

49) ,达到了成本低、分离效果好、保留时间适宜的

效果。
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