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摘要 : [目的 ]改进大黄药材中总蒽醌的含量测定方法。[方法 ]1 ,8 - 二羟基蒽醌与碱显色后 ,2 h 内隔时扫描光

谱图 ;对照品和样品同样处理后绘制标准曲线。[结果 ]确定了最大吸收波长 ,消除了测定过程中样品湿热降解带来

的误差。[结论 ]通过方法学考察 ,证明此方法精密准确、回收率高 ,可以作为大黄中总蒽醌的含量测定方法。
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大黄是一种常用的中药材 , 大黄的化学成分复

杂 , 其中蒽醌类成分是重要的活性成分之一 , 利用

蒽醌在碱溶液中生成红色的反应 , 总蒽醌一般以

1 ,8 - 二羟基蒽醌为参考标准 ,用比色法来测定 [1 ]。

笔者在用此方法测定过程中发现 , 最大吸收波长在

一定时间内随时间变化 , 而且测定过程中由于蒽醌

成分湿热降解 [2 ] ,造成测定结果偏低 ,本文针对以上

问题 ,对此方法进行了改进。

1 仪器与试剂

HP- 8453 紫外 - 可见分光光度计 (惠普公司) ;

大黄饮片 (市售饮片购于安国 , 经鉴定为唐古特大

黄) ; 1 , 8 - 二羟基蒽醌 (购自中国药品生物制品检

定所 , 0829 - 9702) 、乙醚、氢氧化钠、氨水、三氯化

铁、盐酸、甲醇等试剂均为分析纯。

2 方法和结果

2. 1 比色波长的选择 取 5 mg 1 ,8 - 二羟基蒽醌 ,

用乙醚溶于 25 mL 容量瓶中 , 再取 5 mL 移至

50 mL 容量瓶中 , 加乙醚至刻度摇匀 , 为标准品

液。取 1 mL 乙醚液 ,置 10 mL 带塞的比色管中 ,水

浴蒸去乙醚 ,加 5 %氢氧化钠 - 2 %氢氧化氨 (1 ∶1)

混合碱液 8 mL ,45 min 以后 ,以混合碱液为空白用

HP-8453 (惠普) 紫外 - 可见分光度计在 300～600 nm

波长范围内进行光谱扫描 , 选择最大吸收波长 , 最

大吸收波长在 520 nm。

2. 2 标准曲线的制备 分别精密量取 2. 1 中的标

准液 0. 5、1. 0、2. 0、3. 0、4. 0、5. 0、6. 0 mL 分别置于

10 mL 干燥具塞刻度试管中 , 水浴挥干乙醚 , 加

2. 0 mL 水溶解残渣 ,再加 0. 5 mL 40 %三氯化铁溶

液于沸水浴中加热 20 min ,然后再加入 6 mol/ L 的

盐酸 0. 2 mL , 于沸水浴中加热水解并不断振摇 ,

30 min 后流水冷却 , 用乙醚萃取至醚层无色 , 醚层

再用 (5 mL , 3 mL ) 5 %氢氧化钠 - 2 %氢氧化氨混

合碱液萃取两次 , 将混合碱液萃取液合并于刻度试

管中 ,碱液水浴挥醚 ,流水冷却至室温 ,用氨水补加

至原体积 ,在 520 nm 处测吸收度 A ,以 1 , 8 二羟基

蒽醌浓度 C 对吸收度 A 进行线性回归并做图 ,可得

标准曲线方程 ,其线性范围为 1. 25～15μg / mL 。

C = 18. 862 655 9 A - 0. 077 510 17 r = 0. 999。

2. 3 碱液显色后样品稳定性 取高、中、低 3 个浓

度的标准品液 ,按标准曲线制备方法 ,加混合碱液显

色 ,分别在 0、10、20、30、45、60、80、120、150 min ,在

300～600 nm 范围内进行光谱扫描 ,见图 1 ,开始最

大吸收波长随时间变化 , 45 min 以后最大吸收波长

固定在 520 nm 处 ,45 min 后分别于 45、60、80、120、

150 min 在 520 nm 处测定 3 个浓度样品碱碱化后

的吸收值 , 3 个浓度样品的吸收值峰面积 ( RSD) 均

小于 0. 3 % , 说明显色的碱液在 45 min 至 2. 5 h 之

间稳定。

图 1 1. 8 - 二羟基蒽醌碱液显色后λm ax 在 45 min

内随时间变化光谱图
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一氧化氮 1 2 3 4 5 平均回收率 RSD

样品 1. 089 1. 045 1. 09 1. 016 0. 987 1. 045 4. 3

2. 4 样品的制备 取大黄饮片粉碎过 60 目筛 , 精

密称质量约 100 mg 置于 50 mL 带塞三角瓶中 , 精确

加入 20 mL 甲醇 ,冷浸 12 h ,过滤 ,取续滤液备用 [3 ]。

2. 5 样品的测定 精密吸取 2. 4 中的样品制备液

3 mL , 于 20 mL 带塞试管中 , 水浴蒸干溶剂 , 按

2. 2 标准曲线的制备中加 2. 0 mL 水溶解残渣 ,置于

520 nm 处测吸收度 ,由回归方程计算含量。

2. 6 重复性实验 分别精密称取大黄粉 5 份 ,按样

品测定方法制备样品液 , 测定含量平均为 1. 045 % ,

峰面积 ( RSD)为 4. 3 %。结果见表 1。

2. 7 回收率试验 分别精密称取大黄粉 100 mg ,

5 份 (每份约含总蒽醌 1 mg) , 分别加 1 mg/ mL 的

1 , 8 - 二羟基蒽醌对照品溶液各 1 mL , 水浴挥干乙

醚其余按 2. 5 项下样品测定方法操作 , 平均回收率

为 99. 71 % ,峰面积 ( RSD)为 2. 15 %。

3 讨论

3. 1 关于最大吸收波长 本文通过实验 ,发现最大

吸收波长随时间在蒽醌碱液显色后在 0～45 min 间

不断变化 , 45 min 后最大吸收波长固定 , 而一般往

往只注意到吸收值在变化 , 测定最大吸收波长时没

有时间的限制 , 文献中在测定不同药物中大黄蒽醌

的含量时 ,选择的波长也不一样 [4 - 8 ] ,由此造成最大

吸收波长的差异。

3. 2 关于测定过程中有效成分的降解 通过文献

资料 [2 ]及研究发现大黄蒽醌类成分在湿热的条件下

不稳定 , 用 1. 8 - 二羟基蒽醌直接加碱液显色做标

准曲线时 , 对照品没有受到湿热的影响 , 吸收值偏

高 ;而测定样品的过程中需要将苷水解为苷元 ,样品

受到湿热的影响 , 吸收值偏低。做标准曲线时标准

品与样品测定的过程一样处理 ,消除了以上误差 ,使

测定结果更加准确。
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Inprovement of determing method total Rehum Anthra puinone in Rehum Herb by visible-spectophotometric

L IU Cui-zhe , WAN G Ru-xing , L U I Xi-gang

( I nst i t ute of Chi nese M ateri a Medica , Chengde Medical Col lege , Chengde 06700 , Chi na)

Abstract : [ Objective] To imp rove t he determining met hod of total Rehum ant hrapuinone in Rehum herb by visi2
ble-spect rop hotomet ric . [ Methods] Scanning t he spect rum interval in two hours af ter t he coloration of 1. 8-dihydro- ant hra2
puine and alkine . The standard curbe was drawn af ter t hat t he cont rol was handled wit h same p rocess as samples. [ Result]

The maximum wavelengt h was confirmed. The error due to wet hot decomposing of t he sample during t he determination

course was eliminated. [ Conclusion] By t he met hodology inspection , t he met hod.

Key words : Rehum ; Total ant hraquinone ; Visible-spect rop hotomet ric ;λmax ; Decompose
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