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离子色谱在中药分析中的应用研究 
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摘  要: 离子色谱法是用于离子化合物分离的高效液相色谱技术, 能够实现中药材中多种强极性物质的定性

检测和定量分析, 具有操作简便、灵敏度高、选择性好等优点。本文总结了近年来离子色谱在中药亚硫酸盐残

留、有机酸、氨基酸和糖类、无机阴离子和金属离子含量分析等多个方面的应用, 阐述了离子色谱在中药分析

领域的最新进展。 
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ABSTRACT: Ion chromatography is an important liquid chromatography selectivity mode for analyzing various 

ions in biological samples due to its high capacity ability to perform separations under non-denaturing conditions. 

It was used in the analysis of residue analysis of sulfite salt, organic acids, amino acid, carbohydrates, inorganic 

anions and metal ions. This paper summarized the new applications of ion chromatography in the analysis of 

chemical compositions of traditional Chinese medicine. 
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1  引  言 

中药是一个复杂的化学体系, 包含多种化学成分[1], 

中药材种类繁多, 产地分散, 生长环境、采收季节不同, 加

工炮制方法各异, 加之混淆品、代用品不断, 造成所含化学

成分及临床疗效具有很大不同[2]。因此, 分析和阐明中药

中的化学成分是中药现代研究的一个关键问题。现代分析

科学中用于生物样品成分测定的方法主要有电泳法[3]、气

相色谱[4]、高效液相色谱法[5]等。但是中药化学成分复杂, 

不仅含有多种有效成份, 如生物碱类[6]、有机酸类[7]、糖类

[8]、蛋白质类及微量元素类[9], 而且中药在加工过程中还可

能带入某些有毒物质的残留, 如亚硫酸盐残留等。 

离子色谱是用于离子类物质的分离分析液相色谱技

术, 可以对中药中的强极性组分进行定性分离和定量检测
[10], 具有简便、快速、灵敏度高、分析结果准确并可以同

时检测多种离子化合物等诸多优点[11]。按照分离模式的不

同, 离子色谱分为离子交换色谱、离子排斥色谱和离子对

色谱。其中, 离子交换色谱适用于中药材中无机离子的分

析[12]; 离子排斥色谱适用于中药中的有机酸、弱酸和醇类

的分析[13]; 离子色谱还用于分析具有表面活性的离子以及
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金属配合物[14]。本文综述了近年来离子色谱在中药化学分

析领域的应用, 从中药材及其制剂的元素分析、亚硫酸盐

残留检测、有机酸、氨基酸和糖类含量测定等多个方面阐

述离子色谱法的最新进展。 

2  亚硫酸盐留测定 

中草药在加工过程中会采用硫磺熏蒸的方法, 来干

燥一些根茎类药材, 有助于药材贮藏中的防虫、防霉, 硫磺

熏蒸还常用于中草药的漂白增色[15]。但是, 亚硫酸盐是一

种较强的还原剂, 会造成药材有效成分的丧失, 降低药材

质量和疗效。过量的亚硫酸盐残留也会使服用者产生恶心、

呕吐等肠胃不适症状, 还会影响机体钙吸收[16]。因此, 测

定中药材中的亚硫酸盐残留量具有重要意义。 

中药材亚硫酸盐检测需要先进行样品前处理。样品中

的亚硫酸盐加酸处理后转化为二氧化硫, 用水蒸气蒸馏法

处理后以双氧水吸收, 将其氧化为硫酸根离子, 再进行下

一步的测定。目前中药材中二氧化硫多采用酸碱滴定法分

析[17], 但该方法耗时, 选择性差, 使用简便有效的方法实

现有害残留的定量检测至关重要。在硫酸根等无机阴离子

的分析方面, 离子色谱具有独特的优势。例如, 饶毅等[18]

采用阴离子交换色谱法测定了大黄药材中的二氧化硫残留

量。他们采用水蒸气蒸馏法进行样品前处理, 将药材样品

放入盐酸溶液中, 以过氧化氢溶液作为吸收液, 将二氧化

硫氧化为目标离子硫酸根, 收集流出液用于色谱分析。孙

磊等[19]也采用加酸水蒸气蒸馏法提取样品, 建立了离子色

谱法测定 69种 127批中药材中的总二氧化硫含量, 为制定

中药材中二氧化硫残留的限量标准提供依据。 

离子色谱法还可以用于中药注射液中的亚硫酸盐检

测。例如, 苦碟子注射液的生产工艺中会加入硫酸溶液去

除钙离子, 但是过多残留的硫酸盐和亚硫酸盐会导致蛋白

质的琉基发生可逆反应, 出现过敏性症状。宋玉国等[20]采

用 IonPac AS 18作为分离柱, KOH溶液为淋洗液, 检测了

苦碟子注射液中硫酸盐和亚硫酸盐的含量, 回收率分别为

99%和 91%。中药注射液中还会添加枸橼酸, 提高稳定性。

过量枸橼酸有可能导致低钙血症。王欣美等[21]建立中药注

射剂中的亚硫酸钠和枸橼酸测定方法 , 回收率为

90~105%。采用离子色谱法对中药注射液中亚硫酸钠和枸

橼酸进行同时分析, 一次进样 35 min内完成分离测定, 适

合大批样品的检测。为了进一步简化样品前处理过程, 吴

越等[22]采用了在线渗析技术去除了中药材碱提取液中的

大分子杂质, 离子色谱-电化学法测定亚硫酸根离子, 分析

了中药材中二氧化硫残留量。 

另外, 中成药制剂中的硫酸盐含量也可以用离子色

谱分析。例如滕南雁等[23]采用 IonPac AS11-HC为分离柱, 

电导检测器进行检测, 测定中药西瓜霜硫酸盐的含量, 因

此该法操作简单, 灵敏度和准确性较高, 具有较好的应用

价值。经离子色谱法测定中药西瓜霜主成分硫酸钠的含量, 

前处理采用超声法提取, 样品进样后色谱分离测定在 10 

min 内完成。离子色谱应用于测定中药材及其制剂的硫酸

根, 方法灵敏度高, 操作简单, 重现性好。2015 版药典制

订了中药材及饮片中亚硫酸盐残留量(以二氧化硫计)不得

过 150mg/kg的限量, 而且将离子色谱法采纳为检测方法。

可以看出, 离子色谱将会在中药亚硫酸盐残留检测方面得

到广泛应用。 

3  有机酸及糖类的分析 

有机酸是中药材的重要物质组成[24]。常用的有机酸分

析方法有高效液相色谱法、毛细管电泳法、气相色谱法和

离子色谱法等。但是中药中小分子有机酸在高效液相色谱

中保留较弱, 在气相色谱法中需要衍生化, 这些制约因素

使得中药中有机酸的分析研究较少。离子交换固定相能够

很好地保留中药材中的有机酸类物质。例如, Hu 等[25]采

用离子交换固定相富集了八角茴香中的莽草酸。更重要的

是, 离子色谱法能同时测定多种有机酸含量, 具有快速、

灵敏、操作简便等优点。刘静等[26]采用 IonPacAS 11-HC

阴离子交换分析柱为分离柱, 抑制型电导法检测了丹参

(冻干) 中 5个有机酸(乳酸、乙酸、甲酸、琥珀酸和草酸) 

和 2 个无机阴离子( 氯离子和硝酸根离子)。在样品前处

理过程中, 他们采用 OnGuardRP 前处理柱有效净化了样

品提取液。汪琼等[27]用 Ionpac AS 11-HC阴离子交换柱分

离, NaOH梯度淋洗, 抑制电导检测测定了中药制剂乾坤胶

囊中的甲酸含量。 

中草药中含有丰富的糖类, 对于其药效有重要的作

用。鉴于糖类化合物分子在强碱溶液中呈离子化状态, 可

采用离子色谱法分析糖类物质[28]。例如 Sekiguchi 等[29]采

用阴离子交换色谱法, 脉冲安培检测器检测, 分析了拟南

芥中的磷酸化糖类。为了净化样品, 他们采用了二氧化钛

填充的固相萃取柱在线富集了样品中的磷酸化糖类和核苷

酸。另外, 葡萄糖苷也常见于药用或食用植物中, 是一类具

有强活性的物质[30]。Cho 等[31]采用水解和蒸馏的方法对 9

个种属的植物样品进行前处理, 再用离子色谱法分析了这

些样品水解液中的氰酸根离子含量。Joo 等[32]用 CarboPac 

PA1 阴离子交换柱分离, 以 NaOH 等度淋洗, 脉冲安培检

测, 分离和测定了韩国红参提取物中的精氨酰-果糖和精

氨酰-果糖基-葡萄糖, 具有良好的分离效果和较高的灵敏

度。屈晶等[33]采用该方法同时测定了阿拉伯糖、半乳糖、

葡萄糖、甘露糖和果糖等糖类化合物。 

4  氨基酸分析 

氨基酸的分析在中药领域具有重要意义[34], 但由于

大多数氨基酸具有弱发光基团, 浓度较高时才能用紫外吸

收检测, 其定量技术成为深入研究的难点。目前氨基酸的
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分析方法有柱前衍生高效液相色谱法[35]、柱后衍生离子交

换色谱法、毛细管电泳法等[36]。例如, 杨光勇等[37]建立桦

菌芝中氨基酸的含量测定方法, 采用阳离子交换色谱柱分

离 17种氨基酸,通过柱后衍生化检测分析。色谱柱为 LCAK 

06/Na, 衍生试剂为茚三酮泵, 衍生液流速为 0.25 mL/min, 

检测波长为 440 nm(脯氨酸)和 570 nm(其余氨基酸)。该方

法中各氨基酸的平均回收率为 98.7%。但上述方法均需要

进行衍生反应, 往往有操作繁琐, 衍生不完全, 产物不稳

定和过量衍生试剂干扰等问题[38]。 

阴离子交换离子色谱-积分脉冲安培法是更为简便灵

敏的检测方法[39], 其原理是氨基酸分子的羧基在强碱性介

质中可以形成阴离子, 而氨基酸结构中的氨基在强碱性介

质中可在贵金属(金、铂)电极表面发生氧化反应, 从而实现

氨基酸的分离[40]。例如, 钟添华等[41]采用高效阴离子交换

离子色谱法分析了金线莲中的游离氨基酸 , 采用

AminoPac PA10 阴离子交换柱分离, 以配备有金工作电

极的 ED50 电化学检测器检测, 流动相为醋酸钠-氢氧化

钠溶液, 分析测定了金线莲中的 17 种氨基酸含量, 检出

限为 0.23~3.37 pmol, 回收率为 88.9~108.0%。可以看出, 

离子色谱-积分脉冲安培法具有不用衍生、操作方便、灵

敏度高等优点 , 对氨基酸分析的检测限常常可以达到 

pmol 或 fmol 浓度级[42]。而且实验不使用有毒的化学试

剂和溶剂, 有利于环境保护和操作人员的健康, 是一种环

境友好的分析方法。 

5  金属离子分析 

微量元素是中药归经和药性物质基础的重要组成部

分[43]。中药材中常见的碱金属元素有钠、钾、锂等, 碱土

金属有镁、钙等。这些元素对多种生物分子(如酶、激素等)

的活性有关键调控作用。例如钠、钾有利尿清热等功效, 

镁、钙具有降血糖、降血脂、排石等功效。因此, 测定中

草药中的无机元素尤其是有医学价值的微量元素具有重要

意义[44]。 

中药材的金属离子分析主要采用阳离子交换色谱柱

分离 , 抑制电导法检测 [45]。例如 , 丁海萍等 [46]采用

IonpacCS12A 作为分离柱, 甲基磺酸为流动相, 测定了不

同产地萹蓄中 IA 和 IIA 族金属元素含量, 并比较了不同

产地萹蓄中 IA和 IIA族金属元素含量的高低。结果显示, 

萹蓄中钾离子的含量为 15.5 mg/g, 镁离子为 23.8 mg/g, 而

钙离子高达 51.28 mg/g。翟武等[47]Ionpac CS12A为分离柱, 

测定了中药丹参中碱金属和碱土金属, 检出限为 0.01~0.03 

mg/L。刘玉芬等[48]也采用该方法测定了女贞子水浸煮液中

的 Na+、K+、Mg2+、Ca2+。离子色谱法还可以实现中药中

铁、砷、锑等元素的不同价态和形态分析。例如, 侯逸众

等[49]采用离子色谱-双阳极电化学氢化物发生-原子荧光光

谱法分析了当归中的锑形态。他们用磷酸氢二铵和酒石酸

的混合液作为流动相, 电解池中间用纯铅作为单阴极, 两边

用钛丝做双阳极, 硫酸为电解液发生氢化物, 可以在 5 min

内实现 Sb(V)和 Sb(III)的基线分离, 具有较强的实用性。 

6  无机阴离子分析 

虽然无机阴离子往往不作为中药的药用成分, 但分

析中成药和药材中的无机阴离子可以为全面考察产品质量

提供参考。中药中的无机阴离子如卤素、N、P、S的化合

物一般采用容量法、重量法分析, 但是这些传统方法耗时

耗力, 灵敏度低, 且易受干扰。离子色谱-电导检测法能够

灵敏、快速的分析多种无机阴离子[50]。例如, 王宗花等[51]

采用非抑制型阴离子交换法, 以 Shim-pack IC-A1 为分离

柱, 邻苯二甲酸氢钾溶液为流动相, 分析了川芎提取液中

的 3种有机酸和 3种无机阴离子。符继红等[52]采用该方法

在 10 min内测定了麻黄中的氯化物、亚硝酸盐、硝酸盐和

硫酸盐。李骥超等[53]采用离子色谱-电杆耦合等离子体质谱

技术, 测定了中成药中的溴酸根离子和溴离子, Hamilton 

PRP X-100阴离子交换柱为分离柱, 硝酸铵溶液为淋洗液, 

测定了中成药和饮料中的痕量离子。在测定中药提取液等

液体中药样品时, 需要考虑中药的成份复杂, 含有多种蛋

白质、脂类等物质, 在进样分析前需要用固相萃取等方法

对样品进行净化。例如, 朱迪等[54]测定了参芎葡萄糖注射

液中的无机和小分子有机酸阴离子, 样品先经GDX-403固

相萃取柱处理后, 用 Ion Pac AS11-HC色谱柱分离, 电导检

测器测定乳酸、乙酸根离子和甲酸根离子 , 回收率为

98.8~103.6%。 

对于固体中药样品, 先要用干灰化法、氧弹燃烧法等

处理样品, 吸收液再用离子色谱检测[55]。例如, 寇兴明等
[56]以碳酸钠为熔剂, 干灰化-沸水浸取法处理中药川附子

样品, 离子色谱-电导法测定药材中的氯、磷和硫, 完善了

川附子化学成分的分析。杨绍美等[57]在样品中加入过氧化

钠, 通过氧瓶燃烧法处理药材样品, 将吸收液用阴离子交

换柱 IonPac AS14分离, 电导检测器检测。同时测定了药材

(茶叶、柑橘叶、黄芪)中的硫和磷含量, 检出限分别为 3.56 

mg/mL和 3.24 mg/mL。这些分析结果都能为进一步阐明中

药和中成药的物质基础提供实验依据。 

7  小  结 

离子色谱在中药化学成分的分析包括无机离子和有

机化合物等多种类型, 解决了其他色谱方法难以分析强极

性化合物的问题。近年来, 离子色谱与质谱、光谱等多种

检测器的联用更加扩展了其应用范围, 将在未来重要分析

中发挥更加重要的作用。 
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