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药物分析与鉴定
·

含硫灸剂中朱砂
、

雄黄含量测定

第二军医大学药 学院 张 文 带 孔 庆洪

含硫灸剂 即廖香丹灸剂
,

内含朱砂
、

雄

黄
、

硫黄及廓香等
,

是根据古方应用新 的制剂

方法加工成的灸剂
,

临床上治疗腰腿痛
、

骨质

增生 等有显著疗效
。

灸剂中廖香测定将在另

文报道
,

本文研究了灸剂中朱砂 �� � � � 与

雄黄 �� � � �
�

� 的含量测定法
。

药典上 分别

有朱砂及雄黄 的含量测定方 法
,

但两 者共存

在同一制剂中的含量测定方 法
,

国内尚未报

道
,

本文通过实验
,

证明了共存的朱砂与雄

黄均可用 硝酸钾 一 硫酸法加热溶解
。

朱砂经

硝酸钾 一 硫酸加热溶解稀释后的溶液 即可直

接测定含量 , 雄黄经 硝酸钾一硫酸加热溶解

后
,

低价砷 �� � � � � 已氧 化 成 砷 酸 ��
� �

� � �
‘

�
,

在近中性条件可加� � � �
�

沉淀砷

酸为� �
�
� � �

� ,

此沉淀在稀硝酸中重 新 溶

解
,

再用铁铁钒指示剂法滴定银含量
,

可求

出砷含量
。

本文研究 了半微量滴定法测定砷

及用比色法测定汞
,

并研究了 汞砷同时存在

的测定方法与条件
。

实验部份

一
、

仪器与试药

仪器
�

�� �型分光光度计 上海分 析 仪

器厂

试剂
�
� � � �

� ,
� � �� �

�

� � ,

双 硫

踪
,

氯仿等均为分析纯
,

其它各种试剂均为

化学纯
,

玻璃棉 �使用前用蒸馏水 洗 至 加

� � � �
。

液无氯离子反应 �

对照品 �
朱砂

、

雄黄
、

硫黄均为中国药

典品由上海医药公司提供
。

样品
�

含硫灸剂 �解放军 �� �医院研制 �

二
、

含硫灸剂 中朱砂的含及测定

双硫踪 测汞法适合于制剂中微 量 汞 测

定
,

本文配合少量灸剂的朱砂测定进行了本

实验具体条件的研究
。

�
。

双硫晾氯仿液的 配制

精称双硫腺 约�
�

� � � 溶于少量氯仿中
,

然后加氯仿稀释 ��� � �为储备 液
,

再取储备

液�� � �
,

加氯仿稀释至 ��� � �为工作液
,

其

吸光度约为 �
�

� ,

并将储备液与工作液 存 放

于冰箱中
。

�
�

标 准曲 线 的绘制

精 密称取� � 味� �
� � �

·

� � � �
�

�� �  � ,

溶于少量水中
,

然后加水准确稀释 至 ��� � �
,

所得溶液为每 � �含 � � � 汞
,

再准确吸 取此

溶液 � � �
,

加水稀释至 �� � � �
,

所得溶液每

� �含 ��林� 汞
。

精密吸取上述含汞 �� 协� � � �的标 准 液

�
�

� �
、

�
�

� �
、

�
�

� �
、

�
�

� �
、

�
�

� �
、

�
�

� � � �
,

分别置于 ��� � �分液漏斗中
,

加水 稀 释 至

�� � � �
,

加 � �硫酸 � � �
,

摇匀
,

精 确 加入

双硫踪氯访溶液 �� � �
,

振摇 � 分钟
,

静置分

层后
,

将氯仿层移置另一分液漏斗 ��� � ��

中
,

用�
�

� �氢氧化钠振摇洗涤 � 次
,

每次 ��

� �
,

除去过量未络合的双硫踪
,

最后将氯仿

层经少许脱脂棉滤入 比色池中
,

用第一 管作

空白
,

在 � �� 型分光光度计上于� �� � � 波长

处测定吸光度
,

绘制吸光度 �� � 一 浓 度

� � � 的标准曲线
,

见下图
。

�
�

朱砂回 收率的测定

精称模拟样品约 �
�

� ��
,

置 锥 瓶 中
,

用硝酸钾 一 硫酸法破坏后的溶液
,

先加热至

微沸
,

加 � � � � � �
�

溶液至显粉红 色
,

加
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含量结果
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口

用 回归分析法获得回归直线方程

� � �
�

� �  ! � � 一 �
。

� � � � � � � �
�

� � � �

�� �盐酸经胺至粉红 色 褪 去
,

再 过 量 一

滴
,

然后用滤纸过滤
,

除去硫黄
,

滤液与洗

液移入 ��� � �的容量瓶 中
,

加水稀释至刻度
,

摇匀
,

吸 � � �再稀 释至 �� � � �
,

取此液 � � �
,

置于 ��� � �分液漏斗 中
,

按汞标准曲线 的 绘

制
,

自
“

加水稀释至 ��� � ��, 起
,

依法 测 定
。

根据其吸光度查出汞含量
,

同时作空 白对

照
,

最后计算出朱砂的含量及其回收率
。

表 � 模拟样 品中朱砂含量测定回 收率
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样品测 定

精称样品约0
.
159

,

按 朱砂回收 率测 定

操作从
“ 置锥瓶中

”
起

,

到 “
加水 稀 至 100

m l,, ,

然后取此液 1 m l, 再从 "置于 125 m l

分液漏斗中
”

起
,

到最后计算出含硫灸剂中

朱砂的含量
。

测定结果见表 2
。

二
、

含硫灸剂中雄黄的含址测定

1 .
模拟样品 中雄黄回收率的测 定

( 1 ) 操作步骤
:

精称模拟样品约 1 9 ,

置锥瓶 中
,

加硝酸钾 1
.
59 与硫酸 8 m l ,

用直

火加热至无棕色气体后
,

继续加热微冒自烟

约 5 分钟
,

稍冷后再加硝酸钾 1 9 ,

加 热 至

雄黄完全溶解
,

即得澄明 溶液
,

此时硫黄 呈

黄色油珠状
,

放冷
,

加水40 m l,

硫黄又凝聚

呈黄色圆珠状固体
,

加 5 % K M nO ‘

溶 液 至

显粉红色
,

再加 5 % F eSO ‘

溶液至粉红色褪

去
,

然后滤去硫黄
,

滤液与洗液移 入 100 m l

容量瓶中
,

加水稀释至刻度
,

摇匀
,

取10 m l,

加 6 N 氢氧化钠中和至酚酞显红色
,

再过 量

4 滴
,

放冷后
,

用玻璃棉少许 垫在滤纸上将

沉淀 (H g O ) 过滤除去
,

用蒸馏水洗涤 5次

(共约45m l )
,

滤液与洗液合并
,

加2
.
5N 硝

酸至红色褪去
,

再加20 % 醋酸钱 10 m l ,

摇匀
,

加0
.
IN A gN O 。

1 0 m l
,

产生 棕色 A g 3A sO ‘

沉淀
,

在沸水浴上加 热约半小时
,

使沉淀 凝

聚
,

冷却后用玻璃棉少许垫在滤纸上过 滤
,

并用水充分洗涤 (约 5 次
,

每次 8 m l) 至滤

液用 N aC I液检查无八g+ 反应
。

砷酸银沉淀以 1 ,
1 硝酸30 m l,

倾于漏

斗中使其溶解
,

漏斗再用水充分洗涤至滤 液

无A g+ 反应 (约 5 次 ) ,

滤液与硝酸浸液 合

并
,

体积约 75m l, 加 硫酸铁钱指示 剂 2 m l ,

以o
.
o 3N N H 4C N S用 lom l微量滴定管 滴 定

至显微红色
。

( 2 ) 测 定 结果
:
雄黄按中国药典 1985

年版测定三次平均含 A s:5 3
量 为95

.
63 %

。

测得A s:S 。
的量及其 回收率可按下式计算

;
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测得A sZSZ量 = ( N V ) NH ‘ c N S

、

鑫翌 呈旦

6 0 0 0

又 1 0 ( 只)

A s : S
:
回 收率 % 二 测得A s:53量

模拟样品含雄黄量 x 95
.
63 %

x 100 %

表 3 模 拟 样 品 中 的 雄 黄 含 量 及 其 回 收 率

模拟样品量 (g)

含雄黄量 (g)

N H ‘C N S ( N )
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测得A S ZS 3量 (g)
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A s:5 3回收率%
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2
.

样品 中雄黄的含量测 定

( 1 ) 操作步骤
:

按模拟样品中雄黄 回

收率测定
,

依法测定
。

( 2 ) 测 定 结果

表 4 含 硫 灸 剂 中 的 雄 黄 含 量 测 定 结 果

呱9001 } 瓦9002 呱9003 凡9004

样品量 (g) 1。
0 0 9 1 1

.
0 0 3 0 0

。

9 9 5 2 1

。

2 1 6 9

_

一些巴竺竺一二一一一一兰哩坐一一
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!
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}

,
_
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!
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{
,

_
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A
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,
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“
·
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·
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{

“
·
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}

“
·
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·

Asz

s
3 实际含量 (% ) 一

贵黯
又 1

00%

三
、

讨 论

1 。

含硫灸剂用硝酸钾一硫酸 法 破 坏

后
,

样品中的汞及砷以高价态存在
,

硫黄呈

半透明
、

熔融状态的圆珠状
,

仅部份氧化成

50 ‘ “ 一 ,

冷后
,

硫黄凝聚呈黄 色圆珠状 固体
,

其对汞与砷的测定均无干扰 ; 砷对汞 的测定

也无干扰 ;
但汞对砷的测定有干扰

,

故测定

砷时
,

溶液中的汞离子需预先沉淀除去
。

2

.

模拟样品中含朱砂
、

雄黄外
,

尚有

大量硫黄
,

本实验用硝酸钾一硫酸 法 破 坏

后
,

雄黄能完全氧化成入、
Q

“ 一 ,

碳演伙娜

份
一

氧 化 成 50 斗2 一

( S
+ 6 N 0

一 。
+

4 H

+

”

50 ‘ “一
+ 6 N o

: +
2 H

Z
O )

。

如硝酸钾用量

增加
,

则硫氧化成50 ‘ 2 一

量也增加
,

A g
:

5 0
4

与A g 。
A

s
O

4

可发生共沉淀
,

使雄黄 含量测

定结果偏高 ; 但硝酸钾用量不足
,

雄黄未完

全氧化
,

反 而使雄黄含量偏低
,

结 果 见 表

5 :

3
.

由于 50 ; 2一

存在
,

A g+ 多 少 能 与

50 ‘ “ 一

生成A gZS O 、

沉淀
,

但 50 ‘ “ 一

浓度较

低时
,

生成此沉淀很少
,

所 以本实验用稀释

的办法降低5 0 ‘ “ 一

浓度来排除上述沉淀的干

玩
,

4

,

在醋酸钱中性溶浪中加入过量人g-
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0 4 6 8 0 曲
。

0 3 9 4 4

硫腺氯仿溶液的浓度在绘制标准曲线与测定

样品时应完全一致
,

否则过剩的双硫踪与空

白液的吸光度都不一致将使误差增大
。

6

.

由于玻璃仪器对汞有吸附作用
,

测

定微量汞时
,

所用玻璃仪器每次使用前均需

以 1 : 1 硝酸液浸泡过夜
。

、
.了

口凸、J
z、,

2

‘

‘g汗匕

了tz吸
、

模拟样品 量

含雄黄量

硝酸钾 量

测得A sZS 3量

A s:5 3
回收率

(g )

(% )

0 。

0 5 0 5 2 0

。

0 4 4 3 4 0

。

0 3 5 5 4

1 0 3

。

8 9 9

。

0 7 9 4

。

2 3

N O

3

溶液生成棕色A g 3A sO ‘

沉淀后
,

加热

与陈化的目的是使沉淀凝聚形成较 大 的 结

晶
,

便于过滤与洗涤
。

在过滤沉淀时用少许

玻璃棉垫在滤纸上
,

大部份沉淀可浮在玻璃

上
,

从而可加速过滤速度
。

5
.

测定样品中的朱砂含量
,

用双硫踪

比色法
,

结果较易判断
,

需样品量较少
。
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差热分析法鉴别天然牛黄与人工牛黄

第二军医大学药学院 林锦明 赵长文 张汉 明

天然牛黄 (B os tau r“5
d

e
m

e s t i e u s

G m
e

h n) 是名贵中药
,

具有清热
、

解毒
、

镇

惊
、

祛痰等独特功效
。

因货源紧缺
,

价格高

达每公斤20 万元
,

目前常以人工牛黄替代 (

每公斤价格 1 千元左右) ,

由于人工牛黄的

功效不及天然牛黄及它们的价格相差悬珠
,

因此对它们的鉴另lJ具有实际 的经济意义
。

目前对牛黄的鉴别主要依据性状鉴别
,

显微鉴别及理 化鉴别 等方法 (‘
)

。

由于 天 然

牛黄与人工牛黄均为粉末状时
,

用上述方法

难于鉴别
。

本文作者根据差热分析原理和方

法
,

应用现代热分析技术对天然牛黄与人工

牛黄做了D T A 分析
。

快速
,

准确地实 现 了

鉴别
。

实验部分

药 品:
天然牛黄与人工牛黄各三个粉末状样

品
,

均为从上海市药材公司购进
,

其中

一个天然牛黄样 品为直接从牛宰场购得

的块状标本
。

仪器
:

采用上海天平仪器厂生产的 C D R 一
1

型差动热分析仪
。

实验条件
:

升温速 率 为10 ℃/ m 坛
,

记 录 仪

走纸速 度 为 Z m m /m in ,

量程为 士 100

阶
,

气氛为静态空气
,

参比物为a 一

A I
: -

O
。 。

实验方法
:

每次实验样品量均 约 为 6 m g ,

置于 样品柑锅 中
,

钳锅为铝质圆盘状
,

直

径为 5 m m ,

深为2
.
sm m ,

按实验 条件

程序升温
,

分别对天然牛黄与人工牛黄

进行差热分析
,

得到一一对应 的 热 图

谱
,

每一个样品均重复三次
。


