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离子色谱在中草药成分分析中的应用
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摘要：离子色谱是用于分离分析不同基质样品中离子性物质的一种新型高效液相色谱技术。 自 １９７５ 年发展至今，
已被广泛应用于环境、能源、食品、医药等多个领域，具有操作简单、分析快速、灵敏度和选择性高，且能同时分离测

定多种组分等优点。 近年来，随着离子色谱技术自身迭代发展，可测定分析的样品种类已包括离子、糖类、氨基酸、
有机酸（碱）等，同时离子色谱法也越来越成为针对中草药复杂组分中单个有效成分分析与鉴定的重要手段。 本文

介绍了离子色谱技术的不同类型、原理及研究进展，整理了近几十年离子色谱在中草药糖苷类、氨基酸、蛋白质、无
机盐以及有机酸、生物碱类和黄酮类等复杂成分中的应用情况；检索文献发现，离子交换色谱、电导检测法为离子

色谱中最常用的技术类型和检测方式，且目前离子色谱在生物碱类成分分析中的应用展现出较传统分析方法更好

的优势，但在无机阴离子的形态分析和黄酮类、苯丙素类、甾体类等主要活性物质中的直接应用研究报道较少。 最

后，综述了离子色谱（联用）新技术及其在中草药中的最新进展，并对该色谱方法未来在复杂组分分离分析方面的

应用进行了探讨和展望，为离子色谱技术分析中草药复杂化学成分的进一步发展提供理论参考。
关键词：离子色谱；中草药；复杂组分；成分分析
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Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｆｅｗ ｒｅｐｏｒｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｍａｉｎ ａｃｔｉｖｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ， ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ，
ａｎｄ ｓｔｅｒｏｉｄｓ， ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｒｅｐｏｒｔｅｄ．
　 Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｒｅｖｉｅｗｓ ｎｅｗ ＩＣ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ
ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅ， ｆｏｃｕｓｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍ⁃
ｐｌｅｘ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ． Ｉｎ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ， ｗｅ ｄｉｓｃｕｓｓ ｔｈｅ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｓａｍｐｌｅ （ｏｎ⁃ｌｉｎｅ） ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｉｅｓ ａｎｄ ｅｘｐｌｏｒｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ａｎｄ ｓｅｐａｒａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ． Ｎｅｘｔ， ｗｅ ａｓｓｅｓｓ ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｈａｔ
ｃａｎ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＩＣ． Ｗｅ ａｌｓｏ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｆｅａｔｕｒｅｓ
ｏｆ ｍｕｌｔｉｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ｗｈｉｃｈ ｃｏｍｂｉｎｅｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｈｒｏｍａｔｏ⁃
ｇｒａｐｈｉｃ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ． Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ
ＩＣ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂａｌ
ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ．

引用本文：张保鑫，田景琴，柴国柱，贺文琪，兰小中，韩兴昊． 离子色谱在中草药成分分析中的应用． 色谱，２０２４，４２（４）：３１１－３２６．
ＺＨＡＮＧ Ｂａｏｘｉｎ， ＴＩＡＮ Ｊｉｎｇｑｉｎ， ＣＨＡＩ Ｇｕｏｚｈｕ， ＨＥ Ｗｅｎｑｉ， ＬＡＮ Ｘｉａｏｚｈｏｎｇ， ＨＡＮ Ｘｉｎｇｈａｏ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｆｏｒ
ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２４，４２（４）：３１１－３２６．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ ＩＣ ）； Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅ； ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ；
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ

　 　 离子色谱（ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＩＣ）又称高效

离子色谱 （ＨＰＩＣ）、现代离子色谱，于 １９７５ 年由

Ｄｏｗ 化学公司化学家 Ｓｍａｌｌ 等［１］ 首次提出，是基于

离子性化合物与固定相表面离子性功能基团之间的
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电荷相互作用，实现离子性物质分离和分析的高效

液相色谱（ＨＰＬＣ）技术。 ＩＣ 发展初期，主要用于测

定样品中的无机阴离子［２］，后来随着色谱仪器更新

迭代及色谱理论深入发展，可测定分析的样品种类

已增加至糖类、氨基酸、有机酸 （碱）、金属离子

等［３－６］，成为多种常见离子的标准检验方法［７］。
　 　 中草药化学成分十分复杂［８］，包含自有的糖

类、蛋白质类、生物碱类等有效成分及在药材处理过

程中可能产生的二氧化硫等有毒残留物质，因此分

析和阐明其精准化学成分一直是现代中草药研究中

亟待解决的关键问题。 ＩＣ 弥补了传统气相色谱

（ＧＣ） ［９］ 和 ＨＰＬＣ［１０］ 的分离弱势，可实现对强极性

成分的定性分离和定量检测，具有高灵敏度、高选择

性、操作快速简单、能同时分离测定多种组分等优

点［１１］。 ２０１０ 年，ＩＣ 首次被《中国药典》收载入附录

中，成为中草药成分分析及检验领域十分重要的分

析手段。 基于此，本文综述了近年来 ＩＣ 及其新技术

在中草药成分分析领域的应用，为扩展其在中药、民

图 １　 ＩＣ 技术流程示意简图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＩＣ）

族药复杂组分分析与鉴定方面的应用提供理论

参考。

１　 ＩＣ 的理论概述及研究进展

１．１　 ＩＣ 理论概述

　 　 ＩＣ 分析仪器的组成包括流动相输送系统、进样

系统、分离系统、检测系统和数据采集分析系统等

（见图 １），依据分离机制不同，ＩＣ 主要分为离子交

换色谱（ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＩＥＣ）、离
子对色谱（ ｉｏｎ ｐａｉｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＩＰＣ）和离子

排 斥 色 谱 （ ｉｏｎ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
ＩＣＥ） ［１２，１３］。 其中 ＩＥＣ 是 ＩＣ 中应用最广泛的分离方

式，它利用离子交换的原理，通过不同离子与固定相

间的库仑力差异达到分离定性的目的［１１］，适用于中

草药中亲水性阴阳离子的分析［１４］； ＩＰＣ 的分离原理

是基于待测组分在分离柱上的吸附分配作用［１５］，通
常采用普通 ＨＰＬＣ 的分离体系，适用于分析具有表

面活性的阴阳离子及金属络合物等强极性成

分［１６，１７］； ＩＣＥ 主要依据 Ｄｏｎｎａｎ 排斥效应、空间排

斥和吸附作用，利用待测组分与固定相之间的非离

子性相互作用机制进行分离［１８，１９］，适用于有机酸、
无机弱酸及醛、醇、氨基酸等成分的分离分析［２０，２１］。
　 　 ＩＣ 检测器分为两大类，即电化学检测器和光学

检测器。 使用电化学检测器的 ＩＣ 检测技术包括最

通用的抑制电导检测法、直接电导检测法、电化学安

培法（直流、脉冲、积分脉冲安培法）等；而紫外⁃可见

吸收光度法、荧光法等是应用光学检测器的 ＩＣ 检测

方式。 此外，ＩＣ 还可与质谱（ＭＳ）、电感耦合等离子

体（ ＩＣＰ）等联用（ ＩＣ⁃ＭＳ、ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ［２２，２３］）以适用更

加广泛的分析领域。
　 　 电导检测法作为 ＩＣ 中最常用的检测方法，分为

抑制电导和直接电导，是通过测量缓冲溶液中分析

物离子与共存离子的摩尔电导率来产生响应信

号［２４］，常见的无机、有机阴阳离子［２５，２６］ 和生物化学

物质（如氨基酸） ［２７］ 等都可用此种方法。 电化学安

培法是在工作电极上对分析物进行氧化还原反应，
可选择性检测 ＳＯ３

２－、ＮＯ２
－、ＣＮ－、Ｉ－、Ｓ２－等无机阴离

子以及有机胺、醛、醇、酚等有机离子。 紫外⁃可见吸

收光度法具有高灵敏度和高选择性，可测定在紫外

或可见光区域内有吸收的 ＮＯ２
－、ＩＯ３

－ 和 ＢｒＯ３
－［２８］；

而间接紫外检测常用于自身不具有紫外吸收离子的

分析，其流动相一般由具有强紫外吸收的苯多羧酸

酯类化合物（ｂｅｎｚｅｎｅｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｓ）组成［２９］，检
测信号为负值。 荧光检测是另一种基于光发射的技
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术，除可直接应用于具有天然荧光特性的分析物或

经过适当柱前衍生化的分析物外，亦会以柱后反应

模式进行分析物测定（柱后衍生光度法），可选择性

检测氨基酸及 Ｈｇ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｒ６＋等重金属和稀有金属

离子［３０－３２］。 ＩＣ 与元素（结构）选择性检测器（如等

离子体发射光谱 （ Ｐｌａｓｍａ⁃ＯＥＳ）、原子吸收光谱

（ＡＡＳ）等）联用综合了分离性好、选择性高和灵敏

度高的优势，为某些特定元素的形态分析提供了合

适方法［３３］。

图 ２　 １９７５ 年 ９ 月至 ２０２３ 年 １１ 月 ＩＣ 应用的不同研究领域及其
相关论文发表比例（基于 Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ 检索）

Ｆｉｇ． ２　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｆｉｅｌｄｓ ｏｆ ＩＣ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
ａｎｄ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｐｅｒｓ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ
ｆｒｏｍ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ １９７５ ｔｏ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２３
（ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｓｅａｒｃｈ）

　

１．２　 ＩＣ 研究进展

　 　 ＩＣ 作为现代实验室中重要的色谱分析技术，近
年来在研究和应用领域得到了广泛关注，并取得显

著进展。 迄今为止，ＩＣ 除在环境、食品、材料科学等

领域的应用外，在药物科学、细胞生物学、微生物学

等领域的应用也越来越多，具有进一步发展和应用

的空间（见图 ２）。 此外，ＩＣ 新技术的发展同时为复

杂组分研究奠定了硬件基础，主要体现在以下方面：
①ＩＣ⁃ＭＳ 技术。 通过结合 ＩＣ 的分离能力和 ＭＳ 的

检测灵敏度，ＩＣ⁃ＭＳ 能够实现对复杂离子混合物的

高灵敏度和高选择性检测。 ② ＩＣ 的微流控技术。
通过采用微流控芯片的样品制备方法，将分析物经

处理、分离、检测等基本操作单元集成或基本集成到

芯片中，实现了高效的分离、快速的分析和低样品消

耗。 ③新型 ＩＣ 固定相材料。 通过不断开发和改进

具有较大表面积、高化学活性和更好稳定性的新型

固定 相 材 料， 如 金 属 有 机 骨 架 （ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ， ＭＯＦｓ）、离子液体和纳米材料等，可
以提高 ＩＣ 的分离效果和分析灵敏度。 ④ＩＣ 的在线

前处理技术。 能够实现对分析物中的离子化合物进

行选择性富集和分离，提高 ＩＣ 的灵敏度和选择性。
　 　 ＩＣ⁃ＭＳ 联用技术的发展、微流控技术的应用、新
型固定相材料的研究和在线前处理技术的创新等方

面的进展，使 ＩＣ 具备了更高的分析灵敏度、更好的

选择性和更广阔的应用领域。 随着技术的不断发展

和创新，ＩＣ 将扮演更重要的角色，为科学研究和实

际应用提供更多可能。

２　 ＩＣ 在中草药中的实际应用

　 　 中草药的化学成分极为复杂，以来源不同可分

为内源性成分和外源性成分。 在内源性成分中有些

是一般药用植物普遍存在的［３４］，如糖苷类、氨基酸、
蛋白质、无机盐和微量元素；另一部分则是同科或同

属植物某些器官中特殊共存的有机化合物［３５］，如某

种有机酸类、生物碱类、黄酮类等，并且大多具有显

著的药理活性。 此外，还包括中药材处理过程中可

能产生的二氧化硫等有毒残留物质。 本部分总结了

ＩＣ 发展至今在中草药内源性成分和外源性成分分

析中的应用。
２．１　 中草药内源性成分的分析

２．１．１　 糖苷类物质的分析

　 　 中草药中富含的糖苷类化合物是中草药重要的

生物活性物质之一。 先前对于糖类物质的分析方法

主要有 ＧＣ、ＨＰＬＣ、亲和色谱与 ＨＰＬＣ 联用、毛细管

电泳法（ＣＥ）等，而后鉴于糖类成分在强碱溶液中可

呈离子化状态且拥有电化学活泼性的原理［３６］， ＩＣ
便发展成为其重要分析方法之一。 例如，Ｓｅｋｉｇｕｃｈｉ
等［３７］ 使用 Ｄｉｏｎｅｘ ＣａｒｂｏＰａｃ ＰＡ１、ＣａｒｂｏＰａｃ ＰＡ１
ｇｕａｒｄ 色谱分析柱， 以 ７５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 和 ７５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ⁃５００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸钠为流动相梯度

淋洗，流速为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ，电化学脉冲安培法检测分

析了药用植物拟南芥中的磷酸糖。 该法同时使用

Ｔｉｔａｎｓｐｈｅｒｅ ＴｉＯ 柱富集纯化磷酸糖，提高了对磷酸

糖的分辨率，减少了植物提取物中未知化合物的干

扰，为测定复杂成分中的磷酸糖提供了简易方法。
乐胜锋等［３８］采用 Ｄｉｏｎｅｘ ＣａｒｂｏＰａｃ ＰＡ１０ 色谱柱分

离，１４～２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 以 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ 流速梯度洗

脱，电化学积分脉冲安培法测定了芦荟多糖中岩藻

糖、鼠李糖等 ７ 种单糖，使常见多糖与单糖的定性定

量分析方法得到优化。 许玮仪等［３９］ 使用 Ｄｉｏｎｅｘ
Ｃａｒｂｏｐａｃ ＰＡ２１０⁃Ｆａｓｔ⁃４μｍ 分析柱，以积分脉冲安

培法测定了肉苁蓉多糖中单糖的组成和游离单糖的

含量，该法较 １⁃苯基⁃３⁃甲基⁃５⁃吡唑啉酮柱前衍生
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ＨＰＬＣ 方法的前处理过程简单，在肉苁蓉果糖组成

测定时更有优势。 Ｗａｎｇ 等［４０］在莲花多糖的提取纯

化研究中提到离子交换色谱也是目前纯化和分离多

糖物质的最常用技术。
　 　 另外，对于糖的衍生物⁃苷类物质的分析，ＩＣ 也

展现出独特优势。 例如，刘鹏等［４１］ 建立了反相离子

对色谱，采用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ１８ 色谱柱，以
乙腈⁃０􀆰 １５％ 磷酸二氢钠溶液为流动相，在波长 ２０３
ｎｍ 处测定了苍耳子中 ２ 种苍术苷毒性成分。 该方

法具有快速可靠、耐用性好、专属性强等特点，使羟

基苍术苷、苍术苷在 ２０ ｍｉｎ 内即得到了良好分离。
２．１．２　 氨基酸的分析

　 　 氨基酸是生物大分子蛋白质和酶的基本组成单

元，主要以游离态、结合态 ２ 种形式存在于自然界

中。 中草药中富含大量人体所需的氨基酸，它是为

人类提供营养及发挥药效的关键组分，因此，氨基酸

的分析也是中草药复杂成分分析中的重要部分［４２］。
目前氨基酸的分析方法主要有化学分析法［４３］、光谱

分析法［４４］、色谱分析法和 ＣＥ［４５］ 等，而色谱分析法

中的 ＩＥＣ 与 ＩＰＣ 又是分析氨基酸组分通常使用的 ２
种高效 ＩＣ。 例如栾兰等［４６］ 选择日立 ２６２２ ＳＣ 型阳

离子交换树脂色谱柱，使用 ５ 种缓冲溶液以 ０􀆰 ２８
ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速梯度洗脱，以茚三酮为衍生显色剂，
显色剂流速为 ０􀆰 ３２ ｍＬ ／ ｍｉｎ；检测波长设定为 ５７０、
４４０ ｎｍ（针对脯氨酸和羟脯氨酸），测定了金银花、
连翘和黄芩 ３ 种药材中游离及水解后的氨基酸含

量。 该法（柱后衍生⁃阳离子交换色谱法）利用氨基

酸自动分析仪建立其色谱分离方法，得到各药材中

游离及总氨基酸的含量，检测结果准确。 彭涛等［４７］

将 ＬＣＡ Ｋ ０６ ／ Ｎａ 阳离子分离色谱柱作为分析柱，以
柠檬酸缓冲溶液（ＣＰＢＳ， ｐＨ ３􀆰 ４５）、柠檬酸硼酸缓

冲溶液（ＣＰ⁃ＢＢＳ， ｐＨ １０􀆰 ８５）和 ０􀆰 ０２％ 乙二胺四乙

酸碱性溶液为流动相梯度洗脱，建立了氨基酸分析

仪⁃柱后衍生离子交换色谱测定红芪中天冬氨酸、丝
氨酸、组氨酸等 １７ 种氨基酸的方法。 朱岩等［４８］ 研

发了一种 ＩＣ⁃抑制电导检测白氨酸、牛磺酸、苯丙氨

酸和苯酚等氨基酸类成分的方法，以 ０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＫＣｌ＋ＮａＯＨ （ｐＨ １１􀆰 ５）为淋洗液在 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流

速下等度洗脱。 而后刘春梅等［４９］又使用 ＩＣ⁃直接电

导检测法测定了混合标样中的苏氨酸含量。 该方法

检测样品可不经衍生化处理，直接分析，具有操作简

便、检测迅速及结果可靠等特点。
　 　 此外，Ｃｌａｒｋｅ 等［５０］提出的使用高效阴离子交换

色谱⁃积分脉冲安培法测定氨基酸的技术也成为氨

基酸分析的常用方法，该方法具有灵敏性高、稳定性

好等优点，对于大多数氨基酸的检出限通常能够达

到 ｐｍｏｌ 或 ｆｍｏｌ 级［５１］。 如钟添华等［５２］ 用 Ｄｉｏｎｅｘ
ＡｍｉｎｏＰａｃ ＰＡ１０ 型分析柱，以 Ｈ２Ｏ、 ２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＯＨ 和 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｃ 为流动相进行梯度洗脱，流
速为 ０􀆰 ２５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，电化学积分脉冲安培法分析测

定了药材金线莲中的 １７ 种氨基酸。
　 　 除 ＩＥＣ 外，ＩＰＣ 在中草药氨基酸的分离分析方

面同样得到了广泛应用［５３］。 例如， Ｍｏｌｄｏｖｅａｎｕ
等［５４］采用离子对色谱法分离样品中的不同种氨基

酸，然后再用质谱检测器分析测定了 １８ 种药用植物

样品中的游离氨基酸含量。
２．１．３　 蛋白质和酶的分析

　 　 蛋白质是自然界中的一类大分子化合物，广泛

存在于生物体的各种组织和细胞中。 研究已发现，
中草药中的某些蛋白质（如天花粉蛋白、槲寄生凝

集素、豆豉纤溶酶等）是其发挥抗病毒、抗肿瘤、抗
氧化及免疫调节等药理活性的重要有效成分之

一［５５］。 酶作为一类催化生物化学反应的特殊蛋白

质，也常存在于中草药中。 目前在蛋白质的分析中，
通常会采用电泳、光谱、色谱及质谱等技术，其中色

谱技术是分离纯化植物中蛋白质类成分的主要分析

方法［５６］，而作为色谱技术之一的离子交换色谱也是

最经典的一种蛋白质纯化分析手段。 例如，Ｈａｑ
等［５７］利用 ＤＥＡＥ Ｓｅｐｈａｄｅｘ Ａ５０ 离子交换色谱柱分

离纯化了茴香叶黑种草中的全部蛋白质类组分。 该

法以 ０􀆰 ０１～２􀆰 ００ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ 和 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 磷酸盐

缓冲液（ＰＢＳ， ｐＨ ６􀆰 ４）为淋洗液线性梯度洗脱，于
检测波长 ２８０ ｎｍ 处测定分析得四组馏分，而后通

过十二烷基硫酸钠⁃聚丙烯酰胺凝胶电泳对其进行

分析，结果显示出许多（９４ ± １０） ｋＤａ 的蛋白质条

带。 Ｊｉａｎｇ 等［５８］ 亦采用 ＤＥＡＥ⁃Ｓｅｐｈａｒｏｓｅ 离子交换

色谱，再联合 Ｓｅｐｈａｒｏｓｅ ４Ｂ 亲和色谱、Ｓｅｐｈａｃｒｙｌ Ｓ⁃
１００ 凝胶过滤色谱等方法从中草药见血青的根茎中

分离纯化甘露糖结合凝集素。 经鉴定，纯化得到的

Ｌ． ｎｅｒｖｏｓａ 凝集素 （ ＬＮＬ） 为一个单体蛋白 （ １３
ｋＤａ）。 Ｍｕｌｌａ 等［５９］通过超速离心过滤⁃离子交换色

谱法提取疣柄魔芋块茎中的酪氨酸酶。 该方法是依

据 Ｂａｌｋｒｉｓｈｎａｎ 的酶提取法先将疣柄魔芋块茎切成

小块，在 ４ ℃ 下用搅拌器将其匀浆到 ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＰＢＳ（ｐＨ ６􀆰 ０）中，再经超速离心、过滤得到滤液部

分后， 采 用 ＤＥＡＥ⁃ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ 色 谱 柱， 以 ０ ～ ３００
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ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ 为流动相线性梯度洗脱，最终得到了

高度纯净的酪氨酸酶（纯化倍数为 １２􀆰 ６５，比活力为

６０􀆰 ２５ Ｕ ／ ｍｇ）。
２．１．４　 无机盐的分析

　 　 中草药中含有丰富的无机盐，它们一般是由金

属阳离子与无机阴离子组成，其中金属阳离子的元

素类型可分为常量元素（Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ 等）和微量元素

（Ｚｎ、Ｆｅ、Ｍｕ 等），这些金属元素对中药材中多种生

物分子的活性发挥起关键调控作用，可协同促进某

些有效成分发挥药理作用［６０－６２］。 近年来，中药材中

无机阴离子与其疗效的关系也日益受到关注，对其

阴离子的分析测定可作为评价中药质量的重要参

考。 这些阴阳离子等无机元素与中草药的质量优劣

及药性、药效都有着密切关系，因此研究其高效的分

离分析方法具有重要意义［６３］。 无机阴阳离子的分

析方法主要有化学分析法、光度分析法、色谱分析法

等，ＩＣ 相较于以往传统的化学分析方法、仪器分析

方法具有操作简便、分析快速和灵敏度高的优

势［６４］，已逐渐成为测定中药材中常见阴阳离子的首

选方法。
　 　 首先，在金属阳离子的测定方面，田甜等［６５］ 使

用 ＩｏｎＰａｃ ＣＳ１２Ａ 分析柱、ＣＳＲＳ ４ｍｍ 抑制器，以 ２０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 甲烷磺酸（ＭＳＡ）水溶液为淋洗液，检测了

石膏⁃知母组合物中 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋，并建立了

相应的指纹图谱。 王宗花等［６６］ 以 ＩＣＳ⁃Ｃ２５ 阳离子

交换柱为分析柱，在 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的均苯四甲酸淋

洗液下等度洗脱，流速选择 ０􀆰 ６ ｍＬ ／ ｍｉｎ，抑制电导

检测快速分析了川芎和酸枣仁提取液中的 Ｎａ＋、
ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋等 ５ 种常见金属阳离子的含

量。 该法中各离子的最低检出限为 ０􀆰 ００１ ～ ０􀆰 ０１３
ｍｇ ／ Ｌ，线性范围可达 ３ 个数量级。 Ｙｅｌａｍｐａｌｌｉ 等［６７］

采用 Ｄｉｏｎｅｘ® ＩｏｎＰａｃ® ＣＳ１６ 为色谱柱，６􀆰 ７％ ＭＳＡ
水溶液为流动相，流速为 １􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ，对口服制剂

中的无机盐（Ｎａ２ＳＯ４、Ｋ２ＳＯ４、ＭｇＳＯ４）进行定量分

析。 结果显示，钠、钾和镁硫酸盐的保留时间分别为

７􀆰 ８、１２􀆰 ８ 和 １６􀆰 ２ ｍｉｎ，并通过 ＩＣＨ（Ｔｈｅ Ｉｎｔｅｒｎａ⁃
ｔｉｏｎａｌ Ｃｏｕｎｃｉｌ ｆｏｒ Ｈａｒｍｏｎｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｒｅ⁃
ｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ｆｏｒ Ｈｕｍａｎ Ｕｓｅ，
人用药品技术要求国际协调理事会）指南进行验

证，得到良好的线性关系和准确度，钠、钾和镁硫酸

盐的线性范围分别为 ８０􀆰 ０ ～ ２４０􀆰 ０、２０􀆰 ０ ～ ６０􀆰 ０ 和

４􀆰 ５～１３􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ（ｐｐｍ）。 郭新苗等［６８］ 亦使用 Ｉｏｎ⁃
Ｐａｃ ＣＳ１２Ａ 分析柱，以 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＭＳＡ 为淋洗液

对金银花提取物进行等度洗脱，准确测定了金银花

中 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋等 ４ 种金属阳离子的含量，
检出限分别为 ０􀆰 ０２５、０􀆰 ０２０、０􀆰 ０５０ 和 ０􀆰 ０１５ ｍｇ ／ Ｌ。
此方法快速、灵敏度高、结果可靠，为中药金银花中

阳离子的含量测定提供了一种有效方法。 其次，在
无机阴离子测定中，展建丽等［６９］ 则采用 Ｄｉｏｎｅｘ
ＩｏｎＰａｃ ＡＳ２２ 型色谱柱，以超纯水⁃ＮａＨＣＯ３ （ １􀆰 ５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ） ⁃Ｎａ２ＣＯ３（４􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）溶液为流动相等

度洗脱，抑制电导检测法测定了黄花草木犀中 Ｃｌ－、
ＮＯ３

－和 ＳＯ４
２－等 ３ 种无机阴离子的含量，结果显示

各离子浓度与峰面积具有良好的线性关系，适宜测

定黄花草木犀中阴离子的含量。 张元等［７０］利用 ＩＣ⁃
抑制电导检测法测定了丹参注射剂中 Ｆ－等 ６ 种阴

离子的含量。 该方法以 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１１⁃ＨＣ 阴离子色

谱柱为分析柱，ＫＯＨ 溶液为淋洗液梯度洗脱（运行

０～１３ ｍｉｎ，浓度变化为 １２ ～ ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ），为丹参注

射剂的质量控制研究提供了一种简便可靠的方法。
李冰茹等［７１］将三七药材经水浴提取，正己烷净化，
使用 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１５ 型 色 谱 柱 为 分 析 柱， 以 ３０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液为洗脱剂等度淋洗，通过抑制电

导检测器分析测定了三七中 Ｃｌ－ 的含量，与高温干

法灰化法相比精密度更优。 除抑制电导检测方法

外，王宗花等［７２］ 还采用非抑制型阴离子交换色谱

法，以 Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＩＣ⁃Ａ１ 为色谱柱，０􀆰 ８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 邻

苯二甲酸氢钾溶液为淋洗液，快速分离分析了川芎

提取液中的 Ｈ２ＰＯ４
－等 ３ 种无机阴离子。 该方法使

３ 种离子得到了较好分离，Ｃｌ－、ＮＯ３
－和 Ｈ２ＰＯ４

－的检

出限分别为 ０􀆰 ０５、０􀆰 １８、０􀆰 ７１ ｍｇ ／ Ｌ。
　 　 此外，ＩＣ 还可用于金属阳离子中某些微量元素

（如砷、铬、锑等）的形态分析［７３］ 以及部分常见无机

阴离子的初级形态分析。 例如，侯逸众等［７４］ 建立了

ＩＣ⁃双阳极电化学氢化物发生⁃原子荧光光谱法测定

当归中锑元素的形态，该法实用性较强，方法准确可

靠。 Ｙａｎｇ 等［７５］ 采用 ＩＣ 测定了阿胶中的痕量六价

铬（Ｃｒ（Ⅵ））；他们首先基于聚合物的反相色谱预处

理柱保留样品中复杂的有机化合物基质，之后通过

阀切换技术将带有目标离子的样品溶液输送到 Ｉｏｎ⁃
Ｐａｃ ＡＳ１９ 分析柱中，在波长 ５４５ ｎｍ 处进行检测。
王小平等［７６］通过建立 ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 的方法对松茸等

植物中 ６ 种砷的形态分布开展了分析，得知其生物

体内总砷含量最高，而无机砷（亚砷酸＋砷酸）占总

砷比例最低 （ ３􀆰 ７％ ～ ６􀆰 ８％），砷甜菜碱占比最高

（７５􀆰 ８％ ～８７􀆰 ３％）；该方法可在较短时间内实现各类
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砷化合物的较好分离，且峰形较好，检出限和定量限

均分别不超过 ０􀆰 ００５ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ。 徐万

帮等［７７］也通过 ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用方法对沉香化气丸

中的 ６ 种砷和铬开展形态分析。 近年来，对金属元

素形态分析的相关研究较为丰富，但针对中草药中

非金属成分（无机阴离子）的分析研究相对缺失，时
嵩年等［７８］首次采用 ＩＣ 对中草药中几种常见无机阴

离子的形态进行了分析研究，但该研究也只包括了

可溶态、悬浮态（中草药水煎液经 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过

滤分离所得），是初级的形态分析。
２．１．５　 有机酸的分析

　 　 有机酸指含有羧基（ －ＣＯＯＨ）的化合物，是中

草药中一类重要的组成成分，具有抗炎、抗氧化、抑
菌及抗惊厥等多种药理作用［７９－８１］，常见的有机酸类

物质有草酸、柠檬酸、苹果酸、绿原酸等，常用的分析

方法包括 ＲＰ⁃ＨＰＬＣ、ＧＣ、薄层色谱 （ ＴＬＣ） 和 ＩＣ
等［８２］。 在 ＩＣ 的 ３ 种类型中，有机酸的分离分析主

要应用的是 ＩＥＣ 与 ＩＣＥ。 有机酸的 ＩＥＣ 是利用其

在水溶液中的可解离性差异而达到分离目的，通常

来说，越易离解的成分在离子交换色谱柱上的保留

值越大。 例如，Ｌｉ 等［８３］开发了一种阴离子交换色谱

柱同时分离测定黄连中 ７ 种有机酸的方法，其采用

ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１１⁃ＨＣ 色谱柱，以 ＫＯＨ 溶液为流动相梯

度洗脱，采用抑制电导法检测了奎宁酸、乙酸、甲酸、
酒石酸、苹果酸、琥珀酸和草酸，结果表明有机酸可

作为黄连药材品质辅助鉴定的有效成分。 夏雪琴

等［８４］采用 Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１９ 分离柱，以 ４ ～ ５４
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 为流动相梯度洗脱，同时测定了乌梅

及其配方颗粒中的草酸、柠檬酸等 ４ 种有机酸类物

质的含量。 该方法中有机酸成分的分离度良好，可
应用于快速检测乌梅等富含有机酸类物质的药材。
华丰等［８５］ 用 Ｔｒａｎｓｇｅｎｏｍｉｃ ＩＣＳｅｐ Ｉｏｎ ３００ 色谱柱

分离，８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液等度淋洗，流速为 ０􀆰 ５
ｍＬ ／ ｍｉｎ，抑制电导检测法测定了灵芝提取物中的 ４
种有机酸，结果显示在 １ ～ ５０ μｇ ／ ｍＬ 范围内具有较

好的线性关系，加标回收率为 ９８􀆰 ２％ ～ １００􀆰 ４％， 相

对标准偏差（ＲＳＤ）均小于 ２％。
　 　 在 ＩＣＥ 中，有机酸类的分离主要受溶液中

Ｄｏｎｎａｎ 排斥效应的支配，其在色谱柱上的保留情

况恰与 ＩＥＣ 相反。 例如，刘瑞等［８６］ 使用 Ｔｒａｎｓ⁃
ｇｅｎｏｍｉｃ Ｓｅｐ⁃ＩＯＮ⁃３００ 分 离 柱， 以 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ ⁃丙酮（９５ ∶５， ｖ ／ ｖ）为淋洗液等度洗脱，电导

检测法分析了生脉注射液中的柠檬酸、苹果酸和琥

珀酸。 该法所需样品前处理简单，具有可靠性高、重
现性好的特点。 林晓婕等［８７］ 采用 ＩＣ⁃Ｐａｋ Ｉｏｎ Ｅｘ⁃
ｃｌｕｓｉｏｎ 色谱柱，以 Ｈ２ＳＯ４ ⁃乙腈（９８ ∶２， ｖ ／ ｖ）混合液

为流动相，并设定 Ｈ２ＳＯ４ 浓度的线性梯度程序（０ ～
４０ ｍｉｎ， ０􀆰 ０１ ～ ０􀆰 ０２ ｍｏｌ ／ Ｌ； ４０ ～ ５０ ｍｉｎ， ０􀆰 ０１
ｍｏｌ ／ Ｌ），于 ２１０ ｎｍ 处快速分离检测了黄酒中的草

酸、酒石酸、抗坏血酸等 １３ 种有机酸，且在 ０􀆰 ００１ ～
１􀆰 ０００ ｇ ／ Ｌ 范围内具有良好的线性关系。
２．１．６　 生物碱类物质的分析

　 　 生物碱是广泛存在于茄科、毛茛科和小檗科等

多种植物类中药材中的一类含氮天然有机化合物，
多具有显著而特殊的生理活性［８８］，如小檗碱、苦参

碱等具有抗肿瘤作用［８９］；阿托品、东莨菪碱等具有

解痉作用［９０］；吗啡、延胡索乙素等有镇痛作用［９１］。
目前，针对中草药中生物碱类成分的检测方法主要

有重量法、薄层扫描法、ＣＥ、ＨＰＬＣ 和 ＩＣ 等［９２，９３］，而
ＩＣ 在生物碱分析测定的众多方法中展现出更好的

优势。 例如，曾文芳等［９４］采用碳纳米管修饰电极离

子交换色谱法测定从中药麻黄中提取的盐酸麻黄

碱，该 方 法 使 用 Ｄｉｏｎｅｘ ＡＧ９⁃ＨＣ 分 析 柱， 以 ８
ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ ⁃甲醇（９ ∶１， ｖ ／ ｖ）混合液为淋洗液，
电化学直流安培法检测；结果显示，当使用未修饰电

极测定盐酸麻黄碱时检出限为 ２􀆰 ４ μｇ ／ Ｌ，而修饰后

检出限降至 ０􀆰 ２ μｇ ／ Ｌ，方法灵敏度提高了 １０ 倍以

上，为盐酸麻黄碱含量测定的新方法研究提供了参

考。 张晨光等［９５］用 ＷＹ⁃Ｃａｔｉｏｎ⁃１ 阳离子分析柱，以
２􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＭＳＡ 溶液为流动相等度淋洗，直接电

导检测法测定糖蜜提取物中的甜菜碱。 结果表明，
甜菜碱在 ０􀆰 ５ ～ ５０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内具有良好的线性关

系，检出限为 ０􀆰 １５ ｍｇ ／ Ｌ。 除运用离子交换色谱法

外，离子对色谱法也常用于生物碱类化合物的检测，
鄢丹等［９６］采用反相离子对色谱法同时测定左金丸

中盐酸小檗碱、吴茱萸碱、硫酸黄连碱等 ７ 种生物碱

的含量。 该方法以 Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ Ｃ１８ 为分析柱，１􀆰 ５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 十二烷基硫酸钠溶液和乙腈为洗脱剂梯度

淋洗，于紫外检测波长 ２６５ ｎｍ 处分析测定，结果显

示各生物碱进样浓度与色谱峰面积具有良好的线性

关系，为含吴茱萸、黄连的复方制剂的质控提供参

考。 陈晨等［９７］亦运用此方法同时测定了复方苦参

注射液中苦参碱、氧化苦参碱、槐果碱和氧化槐果碱

４ 种生物碱的含量。
　 　 此外，ＩＣ 与其他技术联用使得对中草药复杂成

分的分析效率及灵敏度进一步提高，如 Ｆｅｎｇ 等［９８］
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建立了一个 ＩＥＣ、亲水相互作用色谱（ＨＩＬＩＣ）和反

相色谱（ＲＰＣ）相结合的三维液相色谱（３Ｄ⁃ＬＣ）系

统测定药用植物白钩藤中复杂的生物碱类成分；在
一维 ＩＥＣ 系统中，该法采用 ＰｈｅｎｏＳｐｈｅｒｅＴＭＳＣＸ 色

谱柱，以 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵⁃０􀆰 ０５％ 甲酸（ＦＡ）水溶

液和甲醇为流动相等度洗脱，紫外检测器设置在

２５４ ｎｍ 和 ２０３ ｎｍ 处，分别检测生物碱和三萜酸，之
后再通过二维 ＨＩＬＩＣ、三维 ＲＰＣ 对各组分进行分离

分析，结果共分离到 ３０８ 种成分，鉴定或初步表征了

１２８ 种成分（其中生物碱 ８５ 种、三萜酸类（ＴＡｓ）２９
种、其他 １４ 种）。 这种 ３Ｄ⁃ＬＣ 系统具有较高的精密

度（日内 ＲＳＤ ＜ ５％）， 优于传统的一维 ＬＣ⁃ＭＳ
系统。
２．１．７　 黄酮类物质的分析

　 　 黄酮类化合物来源广泛，是自然界中以 Ｃ６⁃Ｃ３⁃
Ｃ６ 为基本碳骨架的多类型有机化合物，主要分布于

唇形科、菊科、玄参科等植物中，大多以糖苷形式存

在，部分以游离形式存在［９９］。 同时，该类物质也是

中草药中一类非常重要的有效成分，具有多方面的

药理作用，如花青素、黄芩苷、槲皮素等具有抗炎、抗
氧化作用，临床上可用于治疗心血管疾病［１００］；水飞

蓟素等具有肝保护作用，２０ 世纪 ７０ 年代已被世界

卫生组织列为治疗肝损伤疾病的官方药物［１０１］；川
陈皮素、杜鹃素等还具有止咳化痰的作用。 目前分

析黄酮类物质的方法主要有薄层扫描法、分光光度

法、ＨＰＬＣ 和 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 联用的方法等［１０２］。 通过大

量的文献检索发现，ＩＣ 作为一种新型技术，有关其

在黄酮类化合物中分析应用的报道很少，李清潭

等［１０３］也只是建立了一种以 Ｄ９４１ 树脂为分离柱填

料的连续离子交换色谱分离甘草提取液中甘草黄酮

和甘草酸的最佳工艺，该方法初步探究了黄酮类物

质分离的色谱柱类型，为后续 ＩＣ 在黄酮类化合物分

析应用研究提供了参考。
２．２　 中草药外源性成分的分析

　 　 中草药在加工处理过程中常会采用硫黄熏蒸技

术，该方法在我国已实际应用了很长时间，不仅能够

有效防止中药材腐烂、霉变和虫蛀，而且可以将药材

漂白增艳，改善品质［１０４］。 但是依赖这种传统方法

处理中草药，极易使熏蒸过程中产生的非自有成分

（亚硫酸盐物质）残留在药材中，这些亚硫酸盐物质

（也称二氧化硫残留）一方面会造成中药材中的某

些有效成分（如苷类、生物碱等［１０５，１０６］ ）发生量变或

质变，另一方面过量摄入也会对人体造成一定的危

害，如头痛、恶心，甚至神经系统损伤等［１０７，１０８］。 因

此，探究建立精准高效检测中草药中二氧化硫残留

的新方法，对中药质量、安全性评价及人类用药安全

具有重要意义。 目前检测中草药中二氧化硫残留量

的常用方法主要有滴定法、分光光度法、ＧＣ 和 ＩＣ
等［１０９］，其中 ＩＣ 以高灵敏度和高准确性的特点在众

多测定方法中凸显独特优势。 例如，皮文霞等［１１０］

比较了滴定法与 ＩＣ 测定白术、山药、苦杏仁、金银

花、熟党参等 ５ 种中草药中二氧化硫残留量的结果

和适用性，选用 ＩｏｎＰａｃ＠ ＡＳ１１⁃ＨＣ 为分析柱，以 ２０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液为淋洗液等度洗脱，抑制电导检

测法测定样品中的二氧化硫残留量。 结果显示滴定

法的干扰因素较多，误差较大；而 ＩＣ 具有灵敏度高、
专属性强等优点，可用于中药材二氧化硫残留量的

准确测定，但在实际工作中还应根据处理条件及中

草药品种差异选择不同方法检测。 饶毅等［１１１］ 使用

ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１８ 型离子交换柱，ＮａＯＨ 水溶液为洗脱

剂，流速为 ０􀆰 ２５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，测得大黄中二氧化硫残留

量为（１８９􀆰 ９２±７􀆰 １４） μｇ ／ ｇ，建立了适用于 ＩＣ 标准

曲线法测定中草药中二氧化硫残留量的不确定度分

析方法。 谭聪等［１１２］ 采用 Ｄｉｏｎｅｘ Ｉｏｎｐａｃ ＡＳ１１Ａ 型

阴离子交换色谱柱测定中药苦杏仁和桃仁中的二氧

化硫残留量，以 １２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液为洗脱剂，流
速为 １􀆰 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ 等度淋洗，测得残留量为 ２４􀆰 ７８ ～
８８􀆰 ５７ μｇ ／ ｇ。 本法检测快速简单，能够避免假阳性

干扰，可用于含有苦杏仁苷类成分的中药材中二氧

化硫残留量的测定。 此外，李继等［１１３］ 还选择 ３􀆰 ２
ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ 和 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＨＣＯ３ 溶液作

为淋洗液，以 ０􀆰 ７ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流速等度淋洗，用 Ａ⁃
ＳＵＰＰ５⁃１５０ 型 ＩＣ 柱测定中药天麻中的二氧化硫残

留，测得其平均含量为 ２４１􀆰 ３ ｍｇ ／ ｋｇ，平均回收率为

９８􀆰 ０％，并通过单因素实验，探究了天麻经不同方法

蒸煮所得的二氧化硫蒸出量差异，结果显示二氧化

硫的蒸出量与 ＨＣｌ 溶液浓度和蒸煮时间有关联。
李耀磊等［１１４］使用 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ⁃１１⁃ＨＣ 阴离子交换柱

为分析柱，以 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液为淋洗液，抑制

电导检测法检测分析了菊苣根中的二氧化硫残留量

（７􀆰 ８～４６􀆰 ３ ｍｇ ／ ｋｇ），说明该中药材中二氧化硫残

留风险整体较低，符合国家标准。
　 　 综上，离子色谱在中草药成分分析中的应用见

表 １。
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表 １　 ＩＣ 在中草药成分分析中的应用
Ｔａｂｌｅ １　 ＩＣ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ

Ｎｏ． Ｓｏｕｒｃｅｓ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｃｏｌｕｍｎｓ Ｅｌｕｅｎｔｓ∗ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ＩＣ
ｔｙｐｅ

Ｒｅｆ．

１ Ａｒａｂｉｄｏｐｓｉｓ
ｔｈａｌｉａｎａ

ｇｌｕｃｏｓｉｄｅｓ （ｓｕｇａｒ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ）

Ｄｉｏｎｅｘ ＣａｒｂｏＰａｃ
ＰＡ１， ＣａｒｂｏＰａｃ ＰＡ１
ｇｕａｒｄ

Ｅ１： ７５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ，
Ｅ２： ７５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ，
５００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｃ

ＥＣＡＭ （ＰＡＤ） ＩＥＣ ［３７］

２ ａｌｏｅｓ ｇｌｕｃｏｓｉｄｅｓ （ ｆｕｃｏｓｅ， ｒｈａｍｎｏｓｅ，
ａｒａｂｉｎｏｓｅ， ｇａｌａｃｔｏｓｅ， ｇｌｕｃｏｓｅ，
ｍａｎｎｏｓｅ， ｘｙｌｏｓｅ）

Ｄｉｏｎｅｘ ＣａｒｂｏＰａｃ
ＰＡ１０

１４－２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ ＥＣＡＭ
（ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ＰＡＤ）

ＩＥＣ ［３８］

３ Ｃｉｓｔａｎｃｈｅｓ ｈｅｒｂａ ｇｌｕｃｏｓｉｄｅｓ （ ｆｕｃｏｓｅ， ｒｈａｍｎｏｓｅ，
ａｒａｂｉｎｏｓｅ， ｇａｌａｃｔｏｓｅ， ｇｌｕｃｏｓｅ，
ｍａｎｎｏｓｅ， ｘｙｌｏｓｅ， ｆｒｕｃｔｏｓｅ，
ｒｉｂｏｓｅ）

Ｄｉｏｎｅｘ Ｃａｒｂｏｐａｃ
ＰＡ２１０⁃Ｆａｓｔ⁃４μｍ

２０， ２００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ ＥＣＡＭ
（ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ＰＡＤ）

ＩＥＣ ［３９］

４ Ｘａｎｔｈｉｉ
Ｆｒｕｃｔｕｓ

ｇｌｕｃｏｓｉｄｅｓ （ｃａｒｂｏｘｙａｔｒａｃｔｙｌｏｓｉｄｅ，
ａｔｒａｃｔｙｌｏｄｉｓ）

Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ
ＸＤＢ⁃Ｃ１８

ＡＣＮ⁃０．１５％ ＮａＨ２ＰＯ４

（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０􀆰 １２％
ＴＢＡＨ， ａｄｊｕｓｔｅｄ ｔｏ ｐＨ
３．５ ｗｉｔｈ Ｈ３ＰＯ４）

ＵＶ⁃Ｖｉｓ
（２０３ ｎｍ）

ＩＰＣ ［４１］

５ Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ Ｊａｐｏｎｉ⁃
ｃａｅ ｆｌｏｓ， Ｆｏｒｓｙｔｈ⁃
ｉａｅ ｆｒｕｃｔｕｓ， Ｓｅｃｔ⁃
ｅｌｌａｒｌａｅ ｒａｄｉｘ

ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ Ｈｉｔａｃｈｉ ２６２２ ＳＣ ５ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ＵＶ⁃Ｖｉｓ
（５７０， ４４０ ｎｍ）

ＩＥＣ ［４６］

６ Ｈｅｄｙｓａｒｉ Ｒａｄｉｘ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ （ ａｓｐａｒｔｉｃ ａｃｉｄ， ｓｅｒ⁃
ｉｎｅ， ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ， ｅｔｃ．）

ＬＣＡ Ｋ ０６ ／ Ｎａ Ａ： ｐＨ ３．４５ ＣＰＢＳ，
Ｂ： ｐＨ １０．８５ ＣＰ⁃ＢＢＳ，
Ｃ： ０．０２％ ＥＤＴＡ
ａｌｋａｌｉｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＵＶ⁃Ｖｉｓ
（５７０， ４４０ ｎｍ）

ＩＥＣ ［４７］

７ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ （ ｌｅｕｃｉｎｅ， ｔａｕｒｉｎｅ，
ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ）

ＡＧ４Ａ⁃ＳＣ（ＤＸ⁃１００Ｔ
ＩＣ）

０．７５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＣｌ＋
ＮａＯＨ （ｐＨ １１．５）

ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［４８］

８ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ （ ｔｈｒｅｏｎｉｎｅ） Ｍｅｔｒｏｓｅｐ Ｃ２⁃１５０ ４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｔａｒｔａｒｉｃ
ａｃｉｄ， １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＤＰＡ

ｄｉｒｅｃｔ ＣＤ ＩＥＣ ［４９］

９ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ ＡｍｉｎｏＰａｃ ＰＡ１０ ６０－２００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ，
４００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｃ

ＥＣＡＭ （ＰＡＤ） ＩＥＣ ［５０］

１０ Ａｎｏｅｃｔｏｃｈｉｌｕｓ
ｒｏｘｂｕｒｇｈｉｉ

ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ （ａｒｇｉｎｉｎｅ， ａｌａｎｉｎｅ，
ｇｌｙｃｉｎｅ， ｖａｌｉｎｅ ｅｔｃ．）

Ｄｉｏｎｅｘ ＡｍｉｎｏＰａｃ
ＰＡ１０

Ａ： ｗａｔｅｒ，
Ｂ： ２５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ，
Ｃ： １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｃ

ＥＣＡＭ （ＰＡＤ） ＩＥＣ ［５２］

１１ １８ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｐｌａｎｔ
ｓａｍｐｌｅｓ

ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ （１９ ｓｐｅｃｉｅｓ） Ｄｉｏｎｅｘ ＡｃｃｌａｉｍＴＭ

ＲＳＬＣ Ｐｏｌａｒ
Ａｄｖａｎｔａｇｅ Ⅱ

Ａ： ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
１％ ＡＣＮ⁃０．５％ ＨＦＢＡ⁃
０．０２％ ＴＦＡ， Ｂ： ＡＣＮ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０．１％ ＴＦＡ

ＩＣ⁃ＭＳ ＩＰＣ ［５４］

１２ Ｎｉｇｅｌｌａ ｓａｔｉｖａ ｐｒｏｔｅｉｎｓ ＤＥＡＥ⁃Ｓｅｐｈａｄｅｘ Ａ５０ ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＰＢＳ
（ｐＨ ６．４）， ０．０１－２
ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ

ＵＶ⁃Ｖｉｓ
（２８０ ｎｍ）

ＩＥＣ ［５７］

１３ Ｌｉｐａｒｉｓ ｎｅｒｖｏｓａ ｐｒｏｔｅｉｎ （ｍａｎｎｏｓｅ⁃ｂｉｎｄｉｎｇ
ｌｅｃｔｉｎ）

ＤＥＡＥ⁃Ｓｅｐｈａｒｏｓｅ ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＰＢＳ
（ｐＨ ８．５）， ０－１
ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ

ＵＶ⁃Ｖｉｓ
（２８０ ｎｍ）

ＩＥＣ ［５８］

１４ Ａｍｏｒｐｈｏｐｈａｌｌｕｓ
ｐａｅｏｎｉｉｆｏｌｉｕｓ

ｐｒｏｔｅｉｎ （ ｔｙｒｏｓｉｎａｓｅ） ＤＥＡＥ⁃ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＰＢＳ
（ｐＨ ６．０）， ０－３００
ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ

ＵＶ⁃Ｖｉｓ （２８０ ｎｍ） ＩＥＣ ［５９］

１５ Ｇｙｐｓｕｍ⁃
Ａｎｅｍａｒｒｈｅｎａｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎｓ （Ｎａ＋， Ｋ＋， Ｍｇ２＋，
Ｃａ２＋）

ＩｏｎＰａｃ ＣＳ１２Ａ ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＭＳＡ ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［６５］

１６ Ｒｈｉｚｏｍａ ｃｈｕａｎｘ⁃
ｉｏｎｇ， Ｓｅｍｅｎ
ｚｉｚｙｐｈｉ ｓｐｉｎｏｓａｅ

ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎｓ （Ｎａ＋， ＮＨ＋
４ ， Ｋ＋，

Ｍｇ２＋， Ｃａ２＋）

ＩＣＳ⁃Ｃ２５ ２．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｐｙｒｏｍｅｌｌｉｔｉｃ
ａｃｉｄ

ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［６６］

·９１３·
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｓｏｕｒｃｅｓ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｃｏｌｕｍｎｓ Ｅｌｕｅｎｔｓ∗ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ＩＣ
ｔｙｐｅ

Ｒｅｆ．

１７ ｏｒａｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎｓ （Ｎａ＋， Ｋ＋， Ｍｇ２＋） Ｄｉｏｎｅｘ® ＩｏｎＰａｃ®

ＣＳ１６
Ａ： ６．７％ ＭＳＡ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ， Ｂ： ｗａｔｅｒ

ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［６７］

１８ Ｊｉｎｙｉｎｈｕａ ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎｓ （Ｋ＋， Ｎａ＋， Ｍｇ２＋，
Ｃａ２＋）

ＩｏｎＰａｃ ＣＳ１２Ａ ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＭＳＡ ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［６８］

１９ Ｍｅｌｉｌｏｔｕｓ
ｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｉｏｎｓ （Ｃｌ－， ＮＯ３
－，

ＳＯ４
２－）

Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ２２ ｕｌｔｒａｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ⁃
ＮａＨＣＯ３ （１．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ） ⁃
Ｎａ２ＣＯ３ （４．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）

ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［６９］

２０ Ｄａｎｓｈｅｎ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｉｏｎｓ （Ｆ－， ＨＣＯＯ－，
Ｃｌ－， Ｂｒ－， ＮＯ３

－， ＮＯ２
－）

ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１１⁃ＨＣ １２－２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［７０］

２１ Ｐａｎａｘ
ｎｏｔｏｇｉｎｓｅｎｇ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｉｏｎ （Ｃｌ－） ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１５ ３０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［７１］

２２ Ｌｉｇｕｓｔｉｃｕｍ
ｃｈｕａｎｘｉｏｎｇ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｉｏｎｓ （Ｈ２ＰＯ４
－， Ｃｌ－，

ＮＯ３
－）

Ｓｈｉｍ⁃ｐａｃｋ ＩＣ⁃Ａ１ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｄｉｒｅｃｔ ＣＤ ＩＥＣ ［７２］

２３ Ａｎｇｅｌｉｃａｅ
ｓｉｎｅｎｓｉｓ ｒａｄｉｘ

ｍｉｃｒｏｅｌｅｍｅｎｔｓ （Ｓｂ（Ｖ， Ⅲ）） ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１４ ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＤＡＰ⁃
５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ
（ｐＨ ６．５）

ＩＣ⁃ＢＥｃＨＧ⁃ＡＦＳ ＩＥＣ ［７４］

２４ Ａｓｉｎｉ ｃｏｒｉｉ ｃｏｌｌａ ｍｉｃｒｏｅｌｅｍｅｎｔ （Ｃｒ（Ⅵ）） ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１９ ３０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＵＶ （５４５ ｎｍ） ＩＥＣ ［７５］

２５ Ｔｒｉｃｈｏｌｏｍａｍａｔ⁃
ｓｕｔａｋｅ

ｍｉｃｒｏｅｌｅｍｅｎｔ （Ａｓ） Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ７ Ａ： ２．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
（ＮＨ４） ２ＣＯ３， Ｂ： １００
ｍｍｏｌ ／ Ｌ （ＮＨ４） ２ＣＯ３

ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ ＩＥＣ ［７６］

２６ Ｃｈｅｎｘｉａｎｇ Ｈｕａｑｉ
ｐｉｌｌ

ｍｉｃｒｏｅｌｅｍｅｎｔｓ （Ａｓ（Ⅲ， Ｖ），
Ｃｒ（Ⅵ））

ＩｏｎＰａｃ ＡＳ７， ＩｏｎＰａｃ
ＡＧ７

５－１００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ （ＮＨ４） ２ ⁃
ＣＯ３， ０􀆰 ７６ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＮＨ４ＮＯ３ （ｐＨ ９．３）

ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ ＩＥＣ ［７７］

２７ Ｊａｓｍｉｎｕｍ ｓａｍ⁃
ｂａｃ， Ｇｌｙｃｙｒｒｈｉｚａｅ
ｒａｄｉｘ ｅｔ ｒｈｉｚｏｍａ，
Ｃｉｔｒｉ ｒｅｔｉｃｕｌａｔａｅ
ｐｅｒｉｃａｒｐｉｕｍ， ｅｔｃ．

ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｉｏｎｓ （Ｆ－， Ｃｌ－，
ＮＯ３

－， ＳＯ４
２－， ＰＯ４

３－）
ｓｅｌｆ⁃ａｓｓｅｍｂｌｙ （ ＹＳＡ⁃
４Ａ ｍｏｄｅｌ）

ｗａｔｅｒ， ４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＨＣＯ３ ⁃２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
Ｎａ２ＣＯ３ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｄｉｒｅｃｔ ＣＤ ＩＥＣ ［７８］

２８ Ｃｏｐｔｉｓ ｈｅｒｂｓ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ （ ｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ， ａｃｅ⁃
ｔｉｃ ａｃｉｄ， ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ， ｔａｒｔａｒｉｃ
ａｃｉｄ， ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ， ｓｕｃｃｉｎｉｃ ａｃｉｄ，
ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ）

ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１１⁃ＨＣ １－６０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［８３］

２９ Ｆｒｕｃｔｕｓ ｍｕｍｅ
ｈｅｒｂｓ

ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ （ ｌｍａｌｉｃ ａｃｉｄ， ｏｘａｌｉｃ
ａｃｉｄ， ｆｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ， ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ）

Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１９ ４－５４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［８４］

３０ Ｇａｎｏｄｅｒｍａ ｌｕｃｉｄ⁃
ｕｍ

ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ （ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ， ｔａｒｔａｒ⁃
ｉｃ ａｃｉｄ， ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ， ｇｌｙｃｏｌｉｃ ａｃｉｄ）

Ｔｒａｎｓｇｅｎｏｍｉｃ ＩＣＳｅｐ
Ｉｏｎ ３００

８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４

ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［８５］

３１ Ｓｈｅｎｇｍａｉ
ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ

ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ （ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ， ｍａｌｉｃ
ａｃｉｄ， ｓｕｃｃｉｎｉｃ ａｃｉｄ）

Ｔｒａｎｓｇｅｎｏｍｉｃ Ｓｅｐ⁃
ＩＯＮ⁃３００

５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４ ⁃
ａｃｅｔｏｎｅ （９５ ∶５， ｖ ／ ｖ）

ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＣＥ ［８６］

３２ ｒｉｃｅ ｗｉｎｅ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ （１３ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｏｘａｌｉｃ
ａｃｉｄ， ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ， ａｓｃｏｒｂｉｃ
ａｃｉｄ， ｅｔｃ．）

ＩＣ⁃Ｐａｋ Ｉｏｎ Ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ Ｈ２ＳＯ４ ⁃ＡＣＮ
（９８ ∶２， ｖ ／ ｖ）

ＵＶ （２１０ ｎｍ） ＩＣＥ ［８７］

３３ Ｅｐｈｅｄｒａｅ ｈｅｒｂａ ａｌｋａｌｏｉｄ （ｅｐｈｅｄｒｉｎｅ
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ）

Ｄｉｏｎｅｘ ＡＧ９⁃ＨＣ ８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ ⁃
ＭｅＯＨ （９ ∶１， ｖ ／ ｖ）

ＥＣＡＭ （ＤＣ
ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ）

ＩＥＣ ［９４］

３４ ｍｏｌａｓｓｅｓ ａｌｋａｌｏｉｄ （ｂｅｔａｉｎｅ） ＷＹ⁃Ｃａｔｉｏｎ⁃１ ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＭＳＡ ｄｉｒｅｃｔ ＣＤ ＩＥＣ ［９５］

３５ Ｚｕｏｊｉｎ ｐｉｌｌ ａｌｋａｌｏｉｄｓ （１３ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｂｅｒｂｅｒｉｎｅ
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ， ｐａｌｍａｔｉｎｅ
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ， ｅｖｏｄｉａｍｉｎｅ，
ｒｕｔａｅｃａｒｐｉｎｅ， ｅｔｃ．）

Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ Ｃ１８ Ａ： １． ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＳＤＳ
（ ａｄｊｕｓｔ ｐＨ ５． ０ ｗｉｔｈ
Ｈ３ＰＯ４）， Ｂ： ＡＣＮ

ＵＶ （２６５ ｎｍ） ＩＰＣ ［９６］
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｓｏｕｒｃｅｓ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｃｏｌｕｍｎｓ Ｅｌｕｅｎｔｓ∗ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ＩＣ
ｔｙｐｅ

Ｒｅｆ．

３６ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｋｕｓｈｅｎ
ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ

ａｌｋａｌｏｉｄｓ （ｍａｔｒｉｎｅ，
ｏｘｙｍａｔｒｉｎｅ，
ｓｏｐｈｏｃａｒｐｉｎｅ，
ｏｘｙｓｏｐｈｏｃａｒｐｉｎｅ）

Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ Ｃ１８ Ａ： ０．０４％ Ｈ３ＰＯ４ ⁃
１０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｎ⁃
ｔａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏ⁃
ｌｕｔｉｏｎ， Ｂ： ＡＣＮ

ＵＶ （２１０ ｎｍ） ＩＰＣ ［９７］

３７ Ｕｎｃａｒｉａ
ｓｅｓｓｉｌｉｆｒｕｃｔｕｓ

ａｌｋａｌｏｉｄ （ ｔｏｔａｌ
ａｌｋａｌｏｉｄｓ）

ＰｈｅｎｏＳｐｈｅｒｅ
ＳＣＸ

Ａ： ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＯＡｃ⁃
０． ０５％ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅ⁃
ｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， Ｂ： ＭｅＯＨ

ＵＶ （２５４，
２０３ ｎｍ）

ＩＥＣ ［９８］

３８ Ａｔｒａｃｔｙｌｏｄｉｓ ｍａｃｒｏｃｅｐｈａ⁃
ｌａｅ ｒｈｉｚｏｍａ， Ｄｉｏｓｃｏｒｅａｅ
ｒｈｉｚｏｍａ， Ａｒｍｅｎｉａｃａｅ
ｓｅｍｅｎ ａｍａｒｕｍ，
Ｌｏｎｉｃｅｒａｅ ｆｌｏｓ， ｅｔｃ．

ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ＩｏｎＰａｃ＠ ＡＳ１１⁃ＨＣ ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［１１０］

３９ Ｒｈｅｉ ｒａｄｉｘ ｅｔ ｒｈｉｚｏｍａ ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１８ ＮａＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［１１１］

４０ ｂｉｔｔｅｒ ａｌｍｏｎｄ，
Ｐｅｒｓｉｃａｅ ｓｅｍｅｎ

ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ Ｄｉｏｎｅｘ Ｉｏｎｐａｃ
ＡＳ１１Ａ

１２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［１１２］

４１ Ｇａｓｔｒｏｄｉａｅ ｒｈｉｚｏｍａ ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ Ａ⁃ＳＵＰＰ５⁃１５０ ３．２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＣＯ３

ｓｏｌｕｔｉｏｎ， １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＨＣＯ３ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［１１３］

４２ ｃｈｉｃｏｒｙ ｒｏｏｔｓ ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ⁃１１⁃ＨＣ ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｕｐｐｒｅｓｓｏｒ ＣＤ ＩＥＣ ［１１４］

　 ∗ Ａ， Ｂ， Ｅ１ ａｎｄ Ｅ２： ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ； ＡＣＮ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ＴＢＡＨ： ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ； ＣＰＢＳ： ｃｉｔｒｉｃ
ａｃｉｄ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ＣＰ⁃ＢＢＳ： ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｂｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ＥＤＴＡ： ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ； ＤＰＡ： ２，６⁃ｐｙｒｉｄｉｎｅｄｉｃａｒ⁃
ｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ； ＨＦＢＡ： ｈｅｐｔａｆｌｕｏｒｏｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ； ＴＦＡ： ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ； ＰＢＳ： ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｕｆｆｅｒ； ＭＳＡ： ｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ＤＡＰ： ａｍｍｏｎｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｄｉｂａｓｉｃ； ＳＤＳ： ｓｏｄｉｕｍ ｄｏｄｅｃｙｌ ｓｕｌｆａｔｅ． ＥＣＡＭ： ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ； ＵＶ⁃Ｖｉｓ：
ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ⁃ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ； ＰＡＤ： ｐｕｌｓｅｄ ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ＣＤ： ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ＢＥｃＨＧ： ｂｉａｎｏｄｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｈｙｄｒｉｄｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ； ＡＦＳ： ａｔｏｍｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ＩＣＰ： ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ； ＩＥＣ： ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ； ＩＰＣ： ｉｏｎ ｐａｉｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ； ＩＣＥ： ｉｏｎ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ； ＤＣ： ｄｉｒｅｃｔ ｃｕｒｒｅｎｔ．

３　 ＩＣ（联用）新技术及其在中草药分析中的
最新应用进展

　 　 ＩＣ 目前已广泛应用于中草药中无机盐与微量

元素、蛋白质与氨基酸和二氧化硫残留等物质的分

析。 但是，由于中草药中各种代谢物的酸碱性、极
性、分子质量与含量跨度较大，单体成分的检测更具

挑战性，这对 ＩＣ（联用）新技术的发展提出了更高要

求。 由此，本部分重点对现代 ＩＣ（联用）新技术的研

究趋势及其在中草药领域的最新应用进行总结。
３．１　 ＩＣ 与其他色谱方法的联用技术及其应用

　 　 ＩＣ 与其他检测技术联用能够极大地提高 ＩＣ 分

析的准确性和灵敏度，以扩展其在中草药复杂成分

中的应用，下面主要介绍 ＩＣ⁃ＭＳ、ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 和 ＩＥＣ⁃
ＨＩＬＩＣ⁃ＲＰＣ 等 ３ 种 ＩＣ 联用技术。 首先，ＩＣ⁃ＭＳ 所用

的主要分离方法为离子交换色谱，常与“ ＩＥＣ⁃ＭＳ”
一词互为同义词。 该方法可用于分离、鉴定和定量

复杂组分中广泛的可离子化成分，包括来自无机、有
机、环境和生物来源的化合物，目前大多应用于环境

科学、法医学、食品科学等领域，但在药物科学、微生

物学和代谢组学等领域的研究也日益增长，有进一

步发展和应用的空间［１１５］。 其次，ＩＣ⁃电感耦合等离

子体质谱法是研究复杂基体中痕量元素形态分析的

有效手段，已成为 Ａｓ、Ｐｂ、Ｈｇ 等元素分析的优势方

法［１１６］。 该法具备优于电导或 ＵＶ 检测器的高灵敏

度，并可利用 ＩＣ 抑制器实现在线除盐，避免盐在锥

口堆积造成堵塞。 通过对 ＩＣ⁃ＭＳ 和 ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 联

用技术的应用方向进行关键词共现性分析（见图

３），可以看出目前这两种技术大多数应用于样品中

无机盐或微量元素的检测及形态分析，且在中草药

领域具备相似应用［７６，７７］。 第三种则是 Ｆｅｎｇ 等［９８］

在多维色谱 （ｍｕｌｔｉ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
ＭＤＣ）处理复杂样品时所展现出的突出优势的启发

下，首次建立的 ＩＥＣ⁃ＨＩＬＩＣ⁃ＲＰＣ， ３Ｄ⁃ＬＣ 色谱系统。
他们整合了 ３ 种不同的色谱机制，实现了多种化学

物质的充分分离，进而从药用植物白钩藤中分离得

到 ３０８ 个化合物，鉴定或初步表征了 １２８ 个化合

物，为阐明含有复杂成分的中药材的化学基础提供
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图 ３　 基于 ＩＣ⁃ＭＳ ／ ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 研究方向的关键词共现性分析（基于 Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ 检索）
Ｆｉｇ． ３　 Ｋｅｙｗｏｒｄ ｃｏ⁃ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＩＣ⁃ＭＳ ／ ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ （ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｓｅａｒｃｈ）

了解决思路。 总之，ＩＣ 与其他检测方法联用的分析

思路已成为研究复杂基体成分的一种有效手段，能
够表现出更高水平的稳定性、重现性、灵敏度和低检

出限等，未来在中草药领域的应用也将进一步发展。
３．２　 ＩＣ 系统部件（在线前处理配置、抑制器、固定

相等）的发展及其应用

　 　 在线前处理配置是 ＩＣ 中进行样品前处理的重

要部分，目的是减少或除去样品中的干扰杂质、调节

ｐＨ 值、降低基体浓度等，使之符合 ＩＣ 仪器的进样要

求［１１７］。 一直以来，研究者不断改进发展适宜的在

线样品前处理方法，林红梅等［１１８］ 在 ２０１２ 年就利用

戴安公司的在线除氯技术，结合 ＯｎＧｕａｒｄ Ｂａ 柱，建
立了一种柱前除去氯、硫酸盐的有效方法，解决了过

去高盐基体对其他阴离子测定干扰的难题。 在中草

药领域，Ｙａｎｇ 等［７５］ 建立了一种在线样品前处理的

ＩＣ 系统，首先采用聚合物基反相色谱柱（预处理柱）
保留样品中复杂的有机化合物基质，之后通过阀切

换技术将带有目标离子的样品溶液输送到分析柱

中，此方法可测定阿胶中的痕量 Ｃｒ （Ⅵ），方便，
实用。
　 　 抑制器是 ＩＣ 系统的关键部件，当前抑制器经过

几十年的改进和发展，通过创新设计和精致配置，解
决了过去填充柱抑制器的某些局限性，如延迟体积

太大、不具备足够的抑制能力等［１１９］。 此前，Ｙａｎｇ
等［１２０］建立了一种结合电渗膜抑制器与电荷检测器

（ＣＨＤ）的一体化集成装置（命名为 Ｓｕｐ⁃ＣＨＤ），该
装置能够简化系统复杂性，减少可能的柱外分散；它
是一种流通式设计，由离子交换膜和离子筛隔离的

５ 个腔室组成，并采用三通道夹层结构，该集成器件

具有与单独电渗膜抑制器或 ＣＨＤ 类似的功能，但
其死体积和分散度比器件单独使用分别降低了

１８％ 和 ３７％。 在实际应用中，Ｇｅｅｒｄｉｎｋ 等［１２１］ 还开

发了一种简单、稳定、灵敏的 ＩＣ⁃ＭＳ 联用方法，用于

中低盐度地表水中草甘膦、草铵磷及其代谢物氨甲
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基膦酸（ＡＭＰＡ）等的分析，该方法采用一种改良的

化学抑制器，其交换膜转化为铵盐形式（由酸性膜

转化为碱性膜），这种转换使得 ＡＭＰＡ 的灵敏度提

高了 １００ 倍以上。 但在检索文献资料时发现，当前

尚无通过针对性改变抑制器以适应中药成分分析的

研究，可应用于中草药复杂成分的检测中。
　 　 固定相（分析柱填料）作为 ＩＣ 系统中的核心部

件，它的性质在很大程度上决定了 ＩＣ 的选择性和分

离分析效率［１２２］，其制备方法对 ＩＣ 在中草药中的新

发展也至关重要。 例如 Ｚａｔｉｒａｋｈａ 等［１２３］ 整理了莫

斯科国立大学分析化学系色谱实验室在 ＩＣ 新型固

定相开发方面的研究，该团队成功地改进了以聚合

物和无机基质为基础的共价固定吸附剂全新方法，
以确保阴离子交换剂的最高选择性和效率，适应更

复杂的组分分析。 同时，中草药又可作为新型生物

固定相填料制备的原料，例如 Ｍｏｊｔａｂａ 等［１２４］ 通过

对 １４ 种中草药药渣的预筛选实验，考察了中药菊苣

废弃物及其用 ＣａＣｌ２ 改性后对 Ｐｂ２＋ 和 Ｃｄ２＋ 的离子

交换能力，结果显示改性后的菊苣药渣对 Ｐｂ２＋ 和

Ｃｄ２＋ 的最大吸附量分别从 １０３􀆰 １ ｍｇ ／ ｇ 和 ５３􀆰 ８
ｍｇ ／ ｇ 提高到 １２３􀆰 ５ ｍｇ ／ ｇ 和 ６４􀆰 ５ ｍｇ ／ ｇ，以菊苣药

渣为原料制备生物离子交换剂是一种有前景、低成

本替代合成树脂去除废水中重金属的方法。 综上，
ＩＣ 的不断发展正推动中草药复杂成分的高效分离

分析，同时 ＩＣ 系统的各部件也能够在中草药等生物

相关领域的影响下更好发展。

４　 总结与展望

　 　 近年来，ＩＣ 技术已发展成为中草药化学成分分

析的重要方法，同时也越来越被广泛地应用于中药

复杂组分的研究。 通过对现有文献的检索分析，目
前 ＩＣ 在中草药的应用主要包括糖苷类、蛋白质类、
有机酸类物质和阴阳离子的测定以及某些金属阳离

子的形态分析等，其中最常用的 ＩＣ 类型及检测方式

为 ＩＥＣ 和电导检测法，与传统的分析方法相比拥有

独特优势。 但有关 ＩＣ 在无机阴离子的形态分析，黄
酮类、苯丙素类和甾体类等主要活性物质中的直接

应用研究报道较少。 这些活性成分虽大多不属于典

型的离子型化合物，不具有明确电荷，但可在特定条

件下，由于氢离子化和离子对形成等因素而表现出

离子特性，由此利用 ＩＣ 便有可能实现对它们的有效

分离分析。 此外，类似于将菊苣药渣制备成生物离

子交换剂的研究同步促进了 ＩＣ 的更好发展，样品

前 ／后处理方法与检验检测技术两大领域相辅相成、
共同发展。
　 　 为提升对中草药中具有酸碱性、极性、分子质量

与含量跨度大等特点的初级和次级代谢物的检测水

平，未来对 ＩＣ 新技术的发展提出了更高要求。 展望

未来，为适用中草药复杂活性成分的研究，ＩＣ 技术

预计将在以下三方面着力发展：一是样品（在线）前
处理技术［１２５］ 能够使待测物质转化制备为适合 ＩＣ
柱分析的组分，并针对不同组分实现选择性高效富

集与分离；二是新型固相材料的创新研究亦可提高

ＩＣ 的分离效果和分析灵敏度，并为其更广泛应用提

供支撑；三是 ＩＣ 与质谱等组成的多维色谱联用技

术，可以结合各自的优点，为中草药主要活性物质的

分析鉴定建立重要方法基础。
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