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药物制剂分光光度分析中消除干扰吸收的研究

亚
.

一阶导数光谱法的应用一
常药降压片中氢氯唾嗦的含量测定

徐嘉凉
`

杨清华 董善士 ” 于如瑕
( 分析化学教研 室 )

摘 要 导数光谱法是解决 可 见— 紫外光谱干扰的新 方法
。

该 法原理 简单
、

操作方便
。

本文分别在附有导数装置的 U V
一

0 30 型 自记式分光光度计及 普通的手动

式 7 5 1 G型分 光光度计上用一阶导数法测 定 了常药降压 片中氮氯噢嗓的含量
。

其回

收率分别 为 9 9
.

5 1土 0
.

4 7 %及 9 9
。

4 1士 0
.

4 5%( 置 信率 9 5 % )
。

关键词 导数尤谱法
,

常药降压 片
,

氮氯噬嗦

1 9 5 5年
,

G ie se 和 F er lJ cll 首先应用导数光谱法
〔
”

,

为解决光谱干扰创造了一种新技

术
。

由于受仪器发展的限制
,

该法曾一度进展缓慢
。

随着电子技术的发展和双波长分光光度

计的问世
,

该法在理论上和实践上
,

国外都有不少研究〔 2 一 5 ” ,

但在国内室今仍很少见到实

际应用方面的文 献报道
。

本文以常药 降压片为例
,

探讨一阶导数光谱法在药物 分析中的应用
。

为推广其应用范

围
,

摸索了用该法在手动式分光光度计上进行定量测定的经验
。

基 本 原 理

一阶导数光谱是零级光谱关于波长 入的微分系数 dA d/ 入对 入的函数图 ( 如图 1 )
。

这

种光谱图可以在 自记式双波长分光光度计上将间隔固定的两个波长同时进行扫描得到
,

也可

将普通分光光度计的输出信号经过运算放大器或微处理机的微分处理后得到
。

在任意波长处
,

若 A = e
·

C
·

1
,

则

d A / d 入
= d e / d 久

·

C
·

1

于是 dA / d 入 二 C

显然
,

光谱导数值可用作定量信息
。

当待测溶液中存在具有干扰吸收的共存组分时
,

如果干扰吸收关于 入呈或近似呈线性时
,

A 混 “ 仑 测 二 测
·

1 +a
十 b 、

于是
,

d A d/ 入 = d e / d 入
· C ·

1 + b

所以
,

待测组分便可用测定溶液的导数光谱上峰
、
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谷间振幅 D作为定量信息〔 6〕 ,

如图 2
。

对于不能自动记录导数光谱的手动式分

光光度计
,

只要选择两个适当的中间波长
,

就有

{
d A I

/ d 入
二 d “ :

/ d Z
; ·

d A Z / d 入
二 d o Z / d 入

·

.

1十 b

·

1十 b

;

} 歌
。

其解为
,

dA , 一 d A。 二 (d
。 : 一 d。 : )

·

c
·

1

当△ 入很小时
,

d 入士△ 入 ,

d A士△ A
,

d e :

色△ e

所以
, △ A l 一 △ A Z 二 (△ 。 , 一 △勺 ) c

·

1

这样
,

只要测得四个波长处的吸收值
,

按

△ A 二 △ A l 一 △ A Z = ( A : 一 A , ) 一

,、 、

`̀

冰冰
刀刀

777

一一
丫丫

日日̀̀̀

图 2 一阶导教法消除缓性干扰示惫图

( a) 零级光谱 ( b) 一阶导数光谱

( A 3 一 A ; ) 计算
,

便可用测定溶液的△ A 值作为待测组分的定量信息〔 7 〕。

实 验 与 结 果

人

幼

口 `
弄 轰呱味 `

成雌以州暇小
、

,
盆碱可东突拼砚合物

一
、

仪器
:

岛津 U V
一

300 型双波长自记式

分光光度计 ( 以下简称U V
一 3 0 0 )

国产了51 G 型分光光度计 (以下简称 75 l G )

二
、

试荆
:
氢氯唾嗓 ( 对照品 )

, 硫酸双

脐酞嗓 ( 药用 )

Pll 二 6
.

9的缓冲液〔幻 ( 以下简称
“ 缓冲

液
” )

三
、

洲定方法
:

乃。 刀口 2户 引
.

另
.

努口

图 3 吸收光谱图

试验表明
,

硫酸双麟酞嗓在
“ 缓冲溶液

”

中的吸收在 26 0一 2 8 On m 间近暇于一条直线
,

如图 3
。

因而
,

可用一阶导数光谱法将其干扰

消除
。

1
.

确定测定用振幅或测定波长

配制浓度为 7
。

5卜g /m l 的氢氯噬嗓溶 液和

常药降压片是氢氯唾嗓
、

硫酸双麟酞嗓及

盐酸可乐定的复方制剂
。

其分析原法〔 9 〕 中
,

氢氯噬嗓的测定方法容易产生误差
。

静

1 2“ g /m l的硫酸双脐酞嘴溶液
。

在U V
一
300 上绘

制一阶导数光谱 (如图 4)
。

在 75 1 G 上以 nI m为

间隔
,

测定 250 ~ 2 9 o n m 间各波长处的吸收值
,

并以 4 n m 为间隔
,

算出一系列△ A , (或△ A Z
)

值
,

并以此值对 入m作图 ( 如图 5 )
。

在 U V
一 5 0 0上

,

确定 用 ZG0 n m 处 的 峰与

试路 uY
一

~a
b入 = 召月月

相描逮通 ,
” 夕叙月

三
。渗月月 5

图 4

J阳 川口 3哆。 开月

和硫酸双脐酞嗦 ( 2) 的



279 1 , m 处的谷间振幅 D 作为氢氯窿臻的定 量信

息
。

在 7 5 l G 上
,

以 2 6 3
、

2 8 0 n m 为中间波长
,

贝!1测定波长为 2 6 1 ,

2 6 5
,

2 7 8 , 2 8 2 n m 。

2
.

标准曲线的绘制

精密称取 120
’

c 干燥至恒重的氢氯唆嗓 (对

照品 ) 2 5
.

0 0 ,: g ,

置 1 0 0 0 1 量瓶
,

加入 理On l l合N

N a O H溶液
,

振摇使溶解
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
,

得储备液
。

分别精密量取储 备 液 2 0
、

2 5
、

3 0 、 3 5
、

4 0
、

4 5
、

5 0 1: : 1 至 l o o m l量瓶
,

用 “ 缓冲液
,,

稀释至刻度
,

摇匀
,

待测
。

图 5 7 5 1 G 型分光光度计上氢氛唾 嗓

l( ) 硫酸双腆酞嗓 ( 2) △ A ~ 入m圈

在 t jV
一

3 00 上分别绘制上述标准溶液的一阶导数光谱图
,

并用游标卡尺量得振幅 D
,

求

出 D 关于浓度 C 的标准回归方程 ( D = 1
.

1论 + 14
.

29 C
,

相关系数为 0
.

9 9 9 9 )
,

并作图 ( 如

图 6 )
。

在 了s l G 上分别测得上述标准溶液在 4

刀

扣” )

形 0

和

口

匕
;

·

、
·

;
·

二
二 ~

篇一一嘛

图 6 氢氯唾嗓到V
一 3 00 导数标准曲线

的条件
,

绘制一阶导数光谱
,

并量得 D 值 ;

出△ A 值
,
分别按下式计算回收率

。

〔八几一 3 0 0

氢氯噬嗓回收率 -

个测定波长处 的 吸 收值
,

并计 算△ A 值

( △ A 二 A , 。 5 一 A 2 6 , + A : 7 8 一 A 2 8 2 )
,

求出 D 关于浓度 C 的标准回归方程 ( △ A ==

0
.

0 0 3 + 0
.

0 3 3 z 7 C
,

相关系数为 0
.

9 9 9 8 )
,

并作图 ( 如图 7 )
。

3
.

回收率试验

按常药降压片处方
,

配制模拟片粉
,

精

密称取适量 ( 约含氢氯 唾 嗓 12
。

5二 g )
,

置

2 5 0 0 1量瓶中
,

加入 2 0m l音 N aN O H 溶液
,

振摇 10 分钟
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
。

精密

吸取该液 15 m l 转移 至 10 0 m l 量 瓶 中
,

用
“ 缓冲液

”
稀释至刻度

,

摇匀
。

将其分别在

u v
一

30 。 上以 “
标准曲线的绘制

”
项下同样

在 7 51 G 上测得 4 个测定波长处的吸收值
,

并算

( D
一

1
.

1 1 2 ) / 14
.

2 9 ; 2 5 / 1
.

5

氢氯唆嚓投料 ( ,刀 g)

7 5 1 (夕

氢氯噬嗓回收率 -

(△ A + 0
.

0 0 3 ) / 0
.

0 3 3 1 7 ) < 2 5八 5

10 0%

动叨

尹
产`护

护产
尹

叻昭c,

氢氯噬嚓投料 (二 g)

试验结果见表 1
。

10 0%
j

’

r J 碑 月 心 C

哪甸

图 7 氢氯唾臻 75 1 G导教工作曲线
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表 1回收率试验结果 (置信 率 95 % )

丫卜一
7

一

三一4
.

样品含量测定

精密称定常药降压片20 片
,

研细
。

精密称取细粉适量 ( 约含氢氯噬嗓 12
.

s m g )
,

按
“
回

收率试验
”
项下的测定方法测定

,

然后
,

分别按下式计算氢氯噬嗦相当 于标示量的百分含

量
。

U V一
~

3 0 0 :
( D

一

1
.

1 1 2 ) / 2 4
。

2 9 X 2 5八 s x 平均片重

粉重
x s

1 0 0%

7 5 1 G :
(△ A + 0

.

0 0 3 ) / 0
。

0 3 3 1 7 x 2 5八 5 ` 平均片重

粉重
义 5

X 1 0 0%

式中
, “ 5 ”

为标示量
。

测定结果见表 2
。



表 2常药降压片中氢氯唾嗓的含盆测定结果 ( 置信率 9 5肠 )

批批号号 样样 t’ \ 厂
一

0 0 3导数法法 7 5 1 G导数法法法 平均相对对
品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品品 偏差 ( % )))

编编编编 相 当于标示示 平均 888 相当于标示示 平均均 SSSSS0
。

5 999

号号号号 量的 %含量量量 量的 %含量量量量量量

888 0 0 444 1 5 1
... 9 9

。

8 333 98
。

88888 7 10 1
。

333 9 9
。

4 888 1
。

0 6666666

+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++ 1
_

7222222222222222222222222222222222222222士 1
。

3222222222

2222222 9 9
。

522222228 9
。

5 77777777777

3333333333333 9 9
。

0 11111111111

9999999999999999999999999999999999999999999999999999999 9
·

3 9一一一一一一一一一一44444 9 7
。

7 11111
lllllllllllll

{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{55555 1 98
.

0 6666669 9
.

0 1 }}}}}}} }}}}}}}

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

888 ” ` 2` 3

……
l

:

94
。

8 555 }}}… 92
·

5 9 6664
。

3888 1
。

555 9 62
。

8 000 9 3
。

10 999
。

5 111

{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{ }}} 9 6
。

7 555士 2
。

0 555
·

}}}}}}}}}}}}}}}{{{{{222 9 6
。

2 999

…
。4

·

` 333一

_
___ {{{{{ 9 3

。

9 5555555
{{{{{

一一一 {+ 1
_

32 {{{11
.

0 61 9 3
·

5 999 }}}}}}}}}}}
!!!!!一一一一

{
. - -------------

888 0 0 32 666666666666666666666666666666666666666}
「

9 3
·

4 7 {{{{{{{{{{{{{{{{{{{

{{{{{{{
9 5

.

0 777777777一一一一一

999999999999999992
。

8 2222222

9999999 3
。
迁44444444444444444444444444444

99999994
。

5 33333一 一一 一一一一一一一

{{{{{{{{{{{ 9 5
·

2 3333333333333

9999999 6
。

4 88888 9 6
。

4 444 9 6
。

60 222
。

5 1118 9
。

6222 9 7
。

6000 0
。

3444

生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生生 O
_

lllllllllllllllll R

}}}}}2`̀ } 9 6
.

9 33333 9 6
。

7 7777777 9 7
。

12222222

3333333 9 7
。

3 99999999999999999 9 6
。

0 4444444 9 7
。

0 6666666

4444444 {{{{{{{ 9 7
。

4444444444444 2
}}}}}}} 9 9

.

15555555555555555555

888 0 0 888 32lll 0 1 2
。

0 222 10
。

888 一一 9 9
。

000 0 9 10
。

333 }}} 9 9
。

000 5 !!!

斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗斗
一

夕 只只
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 士 1

。

9 555
LLLLLLLLLLL一一

22222222222 1
_

弓 7770 1 1
。

66666}}}0 0 1
。

111
lll

))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) iii

0 3333333 1. 1 77777777777777777 10 1
。

88888 {{{ 10 1
。

555 10 0
。

4
.

0
。

7 777
一一一一一一

…
一 ’ 一 ’’’’

}}}}}一一

…………………………………………………………………………………………………………………………
lllllllllll

jjj闪闪闪闪
8 9

.

67777777 98
。

88888 3… 1
.

4 3333333

5555555一— — 一一一一

9 9
。

6 66666666666

…………
0 0 1

·

8 }}}}}}}}}}}}}}}}}

测定结果用
“ t检验 ”

检验
,

测定精密度用
“

F 检验
”
检验

,

方法之间并无显著性差

异
。

讨 论

1
.

导数光谱法中
,

中间波长的选择原则是干扰组分在两 中间波长处的导数值相等或接

近相等
,

而待测组分的导数光谱在该波长处的形状 比较特征 ( 峰或谷 )
,

以便辨认奋在此前

提下
,

应选用振幅或△ A 值尽可能大的峰谷所处的中间波长
。

2
.

波长间隔△ 入的选择
,

主要根据干扰组分导数光谱的形状而定
。

一般说来
,

△ 入越

小导 数 峰 的 分辨率越高
,

但灵敏度越低
。

对
一

于用一阶导数法即可消除的无关吸收而言
,

导



1 4

数峰的区分不成问题
。

所以
,

可适当加大波长间隔
,

以利于提高测定灵敏度和准确度
。

3
。

将一阶导数光谱法应用于手动式分光光度计
,

便于推广
,

具有现实意义
。

但由于所

测波长都位于吸 收曲线的陡坡
,

仪器波长精度以及波长读数的误 差成了该法误 差的主要来

讯 建议以三次测定数据的平均值作为计算用数据
。

4
。

经试验
,

测定溶液在 4 个小时之内是稳定的
。

5
.

常药降压片中硫酸双阱酞臻的含量仍可按原法 〔 ” “测定
。

6
.

本法同样适用于复方硫酸双拼酞嗓片〔 ’ 。 〕中氢氯噬臻的含量测定
。
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