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摘 要
% 目的

%

研 究建立丹参及丹参制剂 中水溶性酚酸总量的测定方法
,

以控制 内在质量
。

方

法 %
在 &∋ (& ) ∗ 的冰醋酸溶剂 中

,

利 用 丹参中水溶性酚酸类成分与铁氰化钾
一 三氛化铁的显 色反

应
,

比 色法测定丹参及其制剂 中水溶性酚酸 �以原儿茶醛计 ∃的总量
。

结果 % 原儿茶醛在  
+

,, ,−
.

/
+

  / 林0 ) ∋ & 范围 内呈 良好 的线性关 系
,

回归方程 为
% 1 2  

+

 ! / 3 # 4 5  
+

 # 6 ! , �7 2  
+

8 8 8 − ∃
,

加样

平均回 收率为 ∀  
+

 9
,

相对标准偏 差 �: ; < ∃为  
+

83 9
。

结论
% 该法简便快速

,

结果准确
,

重现性好
,

可用 于 丹参及其制剂的质量控制
。

关键词
% 丹参 丹参制剂 原儿茶醛 水溶性酚酸总量 比 色法

丹参及丹参制剂如丹参注射液
、

丹参滴注液
、

丹 酮 &&1
、

丹参酮 =
、

丹参酸甲醋
、

丹参新酮和隐丹参酮

参粉针
、

丹香注射液
、

复方丹参片等是临床应用量 等
。

较大的中草药制剂
,

有活血化癖
、

理气开窍
、

扩张血 丹参的水溶性酚酸类成分是丹参及其制剂 的主

管和增进冠状动脉血量 的作用
,

主要用 于心绞痛
、

要活性成分
,

其含量高低决定疗效
。

由于其成分复

心肌梗塞等疾病的预防和治疗
> ’ 一

”
。

丹参为制剂的 杂
,

测定各个单一成分不仅难度大
,

且不足以全面

原料药或君药
,

丹参中的化学成分包括水溶性酚酸 反映丹参药物的质量
。

在丹参制剂的质量控制研究

类和脂溶性二菇醒类化合物
。

水溶性酚酸类主要包 中
,

以其中水溶性酚酸总量作为质量控制指标还未

括丹参素
、

原儿茶醛
、

原儿茶酸
、

迷迭香酸
、

迷迭香 见 报 道
。

本 文 利用 丹参 中水溶性 酚 酸类成分在

酸 甲醋
、

紫草酸
、

咖啡酸
、

异阿魏酸
、

丹酚酸 1
、

?
、

4
、

&∋ (& ) ∗ 的冰醋酸溶剂 中与铁氰化钾
一 三氯化铁生

<
、

≅
、

Α
、

Β 等 Χ脂溶性二菇醒类化合物主要包括丹参 成 污绿色化合物的显色反应
「”

,

研究建立 了丹参及

—
丹参制剂 中水溶性酚酸总量 �以原儿茶醛计 ∃ 的测

收稿 日期
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定方法
,

可全面控制丹参及其制剂的质量
。

一
、

实验方法和结果

∀
+

主要仪 器和试剂

紫外可见分光光度计 �Ω Ξ 一 / /  ∀ 日本岛津 ∃ Χ

原儿茶醛对照品 �中国药品生物制品检定所
,

∀ ! ℃

烘 至恒重 ∃Χ 丹参 �本 院生药室刘振通老师鉴定 ∃
、

丹

参注射液
、

丹香注射液
、

丹参粉针
、

丹参滴注液
、

复

方丹参片 �市售 ∃
,

其余试剂均为分析纯
。

/
+

对照品溶液 的配制

精密称取在 ∀ ! ℃ 干燥至恒重的原儿茶醛对照

品 ! !
+

6 ( ∋ 0
,

用 #  9 的乙醇溶解
,

转移至 ! ∋& 的量

瓶中
,

加 #  9 的乙醇稀释至刻度
,

摇匀
,

精密吸取此

液适量稀释成 每 &∋& 含原儿茶醛 ∀∀
+

∀/ 卜0 的对照品

溶液
。

3
+

实验条件的考查

�∀ ∃测 定波长
。

分别配制一定浓度 的原儿茶醛对照品及丹参和

丹参制剂供试品
,

显色前后
,

分别在 /   
一 0 ((

ϑ ∋ 内

记录吸收光谱
。

结果表明
,

原儿茶醛对照品
、

丹参和

丹参各种制剂供试品显色前在可见区均无吸收
,

显

色后在 # 3  ϑ ∋ 处均有最大吸收
。

故选择 # 3 
ϑ ∋ 为

测定波长
。

�/ ∃溶 剂
。

本文考察 了用不 同浓度 的盐酸 和 &∋ (& ) ∗ 的冰

醋酸溶液分别做溶剂
,

结果显示
,

用盐酸做溶剂显

色稳定性 较差
,

且稳定时间较短 Χ 而在 &∋ (& ) ∗ 的冰

醋酸溶液 中显色稳定性好
,

且稳定时间足以满足测

定要求
,

故选用 &∋ (& ) ∗ 的冰醋酸做为溶剂
。

�3∃ 十二烷基硫酸钠 �;< ;∃ 加入 量
。

十二烷基硫酸钠是表面活性剂
,

可增 加溶液的

表面张力
,

有助 于显色剂沉淀的溶解
,

增 强显色的

稳定性
。

在其它实验条件固定的情况下
,

改变十二

烷基硫酸钠的加人量
,

配制系列测定溶液
,

分别测

定其吸光度
。

结果表明
,

 
+

 ∀ ∋ (& ) ∗ 十二烷基硫酸钠

溶液加人体积为  
+

− 一  
+

0 ∋ &时溶液 显色稳定性最

好
,

故最佳加人体积定为  
+

Π∋&
。

�,∃ 铁氛化钾
一 三氛化铁显 色剂加入量

。

铁氰化钾
一 三氯化铁显色剂是  

+

6 9 铁氰化钾

溶液和  
+

8 9 三氯化铁溶液使用前按  
+

8 % ∀
+

 混合

而成
,

临用前现配
。

其它实验条件不变
,

只改变显色

剂的加人 量
,

配制系列 测定溶液
,

分别 测定 吸光

度
。

结果表明
,

显色剂加人体积在  
+

, ∋ & 一  
+

Π ∋& 吸

光度值最大且稳定
,

故选择加人体积为  
+

, ∋&
。

�! ∃稳定性

吸取一定浓度的原儿茶醛对照液 ∀
,

, ∋&
,

加人

#  9 的乙醇 至 Ψ ∋&
,

 
+

Ζ &∋ (& ) ∗ 十二烷基硫酸钠 溶

液  
+

Π∋&
,

铁氰化钾
一
三氯化铁显色剂  

+

, ∋&
,

摇匀
,

暗处静置 Π ∋ Γϑ
,

用 & ∋ ( &) ∗ 的冰醋酸稀释至 ∀ ∋&
。

在

# 3  ϑ ∋ 处每隔 Π ∋ Γϑ 测定吸光度
。

结果表 明
,

在3  ∋ Γϑ

显色达到稳定
,

且稳定时间达 ! ∋ Γϑ 左右
,

故选择最

佳显色时间为 3 ( ∋ Γϑ
。

,
+

标准 曲线的绘制

精密吸取对照品溶液  
+

 
,

 
+

,
,

 
+

6
,

 
+

−
,

&
·

 
,

∀
+

/
,

∀
+

,
,

一 6 ∋ & 分别置 &( ∋ &量瓶中
,

加 #  9 的乙 醇

至 / ∋ &
,

再各加  
+

(& ∋ (& ) ∗ 十 二烷 基 硫 酸钠 溶 液

 
+

Π ∋&
,

铁氰化钾
一 三氯化铁 显色剂  

+

, ∋&
,

摇 匀
,

暗处静置 Π ∋ Γϑ
,

用 &∋ (& ) ∗ 的冰醋酸稀释至 ∀ ∋&
,

在暗处静置 3 Ζ∋ Γ。
。

以空 白溶液作参 比
,

置 ∀Ο ∋ 的吸

收池 中
,

在 # 3  ϑ ∋ 处测定吸光度
,

以浓度对吸光度

值建立 回归方程 为
% 1 2  

+

 ! / 3 # 4 5  
+

 # 6 ! , �
7

22  
+

8 8 8 − ∃ Χ 原儿茶醛在  
,

, , , ! 一 /
+

  / 卜0 ) ∋ &范 围

内呈 良好 的线性关系
。

!
+

样品的含量测 定

精密称取丹参药材细粉 �过 6 目筛 ∃ 3
+

8 3 # # 8
,

加 ∀ 倍量水
,

煎煮 Ψ Η
,

冷却过滤
,

加等体积无水乙

醇
,

静置过夜
,

抽滤
,

适量水洗涤残渣
,

合并滤液
,

用

水 定容至 =ΖΖ∋& 量 瓶 中
,

取 !
+

(( ∋& 用 水 稀 释 至

Π( ∋ &
,

作为丹参药材样品液
。

准确 吸取丹参注射液
、

丹香注射液
、

丹参滴注液

适量
,

分别用 # 9 乙醇稀释至 ! ∋&
,

摇匀
,

得上述

各制剂样 品液
。

准确称取丹参粉针 �冻干粉 ∃适量
,

用 #  9 乙 醇

稀释至 ;Ζ∋&
,

摇匀
,

得丹参粉针样品液
。

取复方丹参 片 /  片
,

去糖衣
,

精 密称重
,

求出平

均片重
,

研成细粉
,

精密称取细粉适量 �约 ! 片量 ∃

6 − 〔肠
7 Θ己ΠΕ ΓΕ二Ε Φ ϑ Ν ΔΕ Ε Ηϑ( &( 0 , ) [( ΝΕ

7 ϑ 众Φ ΡΓ( ϑ
(Σ Δ7Φ Ν ΓΡΓ( ,。∀ ΟΗ ΓϑΕΠ

Ε

[Ε Ν ΓΕ ΓϑΕ
Φ ϑ Ν [Φ

Ρ Ε7Γ Φ [七Τ&ΟΦ
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于 具塞 ! ∋& 的 三角瓶中
,

加蒸馏 水 3 ∋&
,

振摇

∀ ∋ Γϑ
,

超声 3  ∋ Γϑ
,

转移至 ∀   ∋ &量瓶中
,

用蒸馏水

反复洗涤三角瓶
,

洗涤液并人量瓶中
,

用蒸馏水稀

释至刻度
,

摇匀
,

过滤
,

续滤液作为复方丹参片的样

品液
。

分别量 取各样 品液适 量
,

用 #  9 乙 醇稀释至

Ψ ∋&
,

按标准曲线项下操作
,

按线性 回归方程计算含

表 ∀ 丹参及其制剂中水溶性酚酸总Ρ 测定结果

量
。

结果见表 ∀
。

6
+

加样 回 收率的测定

精密吸取样品液适量平行 # 份
,

共两组
。

一组按

样品测定项下的方法测定
,

其测定的均值作为基础

值
,

另一组分别精密加入不同量 的对照品溶液
,

再

按样品测定项下的方法操作
。

按标准加入法计算回收率
,

结果见表 /
。

二
、

讨 论

制剂 生产厂 家 批号
平均含量 : ; < �9 ∃

�∋ 0 ) ∋ &
,

9
,

∋ 0 ) 片 ∃
。 2 !

8
一、�

� ,!、!∀、!八、�#

⋯
∃�%丹参药材

丹参注射液

丹香注射液

产地 四川

上海 &∋ 厂

成都 ( )∗ 厂

江苏 + , 厂

杭州 − . 药业

杭州 − . 药业

上海 − + 药业

上海 ( / 药业

丹参滴注液

丹参粉针

复方丹参片

上海 − + 药业

山西 &+ 厂

上海 0/ 药业

上海 0/ 药业

哈尔滨 −/ 1 厂

哈尔滨 −/ 1 厂

广东 /2 药业

广东 / , 药业

3 4 # 5 ∃6

# 6 # 6 # %

7 4 ∃% 6 #

# 4 # 5 % 7 6

# 4 # 7 ∃5 8

# 4 # ∃ ∃# ∃

# 4 # ∃� 4

# 6 # 7 6 7

# 6 # 3 # %

# 6 ∃ ∃ ∃ % 8

% # # 4 # 8 ∃ # 4

# 4 # 7 ∃ ∃ #6

# 4 # 4 % 76

# 4 # 4 # 7

# 4 # 8 # 7

# 4 # 6 # ∃

# 6 ∃ ∃# ∃

7
9

3 3 7

#
9

3 ∃7 �

∃
9

# # 5

4
9

4 4 3

8
9

# # 4

6
9

4 8 7

6
9

5 � 5

4
9

∃ % 7

%
9

7 # 8

#
9

� ∃6 �

#
9

� � % 5

3
9

8 8 %

3
9

4 7 #

%
9

6 5 3

#
9

7 4 7 ∃

∃
9

8

%
9

%

∃
9

6

∃
9

7

∃
9

∃

∃
9

8

%
9

#

%
9

∃

%
9

#

∃
9

�

#
9

4 5

#
9

3 6

%
9

%

∃
9

�

#
9

% �

∃
9

%

∃
9

%

∃
9

5

表 % 回收率测定结果

铁氰化钾
一 三氯化铁显 色法是 利

用原儿茶醛酚轻基 的还原性
,

使铁氰化

钾 一
三 氯化铁试液生 成普鲁士 蓝沉淀

:一定 比例条件下 ;
,

该沉淀在强酸性溶

液 中溶解
。

溶剂 的酸性对显色反应的稳

定性有较大影 响
,

本文曾对不 同溶剂进

行 比较
,

结果表明
<
采用 => ?= ≅ 2 的冰

醋酸做溶剂显色更稳定
,

且稳定时间达

=Α 左右
,

足以满足测定要求
。

铁氰化 钾
一 三氯化铁显 色剂 的用

量对显色 的稳定性有影响
,

用量过大
,

显色后稳定性下降
,

经考查选用 #
9

4 >=

为最佳用量
。

显色剂放置时间过长
,

产

生沉淀
,

宜临用前现配
。

实验数据表 明
,

市售相 同厂家
、

不

同批 号 的丹参制剂中活性成分含量 接

近
,

但不同厂家的制剂活性成分相差悬

殊
,

建议制定或完善丹参制剂 的统一质

量标准
。

加入量

 ≅ 协Β
·

∃# > =
一 ’

测得量

 ≅ 卜Β
·

∃# > =
一 ’

回收率

:Χ ;

平均回收率

:Χ ;
弊月
戈Χ ;
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