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提 要

本文用不加粘合剂的酸性氧化铝薄层板可同时分离鉴定 出阿片及其制剂中的吗

啡
、

可待 因
、

那可汀
、

婴栗碱
、

蒂 巴 因和那碎 因
。

并且报导 了用 1 号或 2号展开剂

测定阿片配和 复方掉脑 配中吗啡含量的方法
。

此法在 两种展开剂中对吗啡含量具有

指定值的9 8 %以上可信限水平
。

还探讨 了影响 定量刚定 的主要 因素
,

并观察 了13 种

展开 剂对六种 已知 阿片生物碱及其制剂的 R f值
。

阿片系婴粟 ( p a p a v o r
oS m n i fs r u m J

J .

) 或白花婴粟 ( P a p a v e r
黝m n i f e r u m I

J

二 v a r

al b u m D
.

C
.

) 未成熟的茹果用刀割裂渗出的乳汁
,

经干燥而成的黑色膏状物
。

其中含生物

碱很多
,

已知者达百余种 以上
〔 ’ 〕 ,

总称为阿片生物碱
。

目前中国药典和大多数国家药典对阿片中吗啡含量 的测定均采用石灰法〔 2 〕 ,

一 般认为

步骤繁复
,

费时长
,

取量大
,

测定结果往往偏低
。

1 95 3年版中国药典中对复方樟脑配的吗啡

含量测定
,

结果表明比理论投料量高
,

如比色时用阿片配作对照试验
,

虽可消除偏高现象
,

但需 同时进行阿片配的定量
,

费时太长
。

1 9 6 3年版中国药典中复方樟脑配的吗啡含量测定增

加了0
.

8 5的校正 因数
,

然亦未能完全克服缺点
。

1 93 5年M a n in ol l
等〔 3 〕提出了二硝基苯醚重量法

,

其后经过改进 已为波兰药典 皿版和荷兰

药典 V 版所采用
。 1 9 3 7年 E d er 〔 4 〕等 曾对石灰法作了系统的研究

,

提出了改进方法
。

但因操作

麻烦迄今未为药典所采用
。

早在 1 8 0 5年 se rt itr n er 〔 5 〕就提出了加氨法
,

其后多年逐渐完善
,

也为德国药典所采用
。

此外
,

匈牙利药典 V 版采用了提取法
,

美国药典 X tX 版采用了柱层析

*

本文为 1 9 6 5年毕业实践总结
。

此法于毕业实践末期介绍给南京制药厂试用
,

文化革命

期间
,

该厂将使用情况在有关会议上作了介绍
。

本文发表时又查阅补充了近期文献
。

** 湖南省药品检验所付所长 ; 指导教师

**
*

指导教师



法
。

这些方法均存在一定的缺陷
。

多年来
,

阿 片生物碱的定性分离和定量测定报导甚多
,

如 纸 层 析 法 〔 6
·

7 〕
、

柱 层析

法 〔 “ ·
9 〕 、

以硅胶 G 为吸附剂的薄层层析法〔 ’ 。 〕 、

薄 层 和 微量反应结合法“ ” 〕 、

离子交换

法 c ’ , 〕 、

极谱法 c ’ 3 〕 、

比色法〔 ’ 4 〕、

红外和可见光谱法〔 ’ 5 〕 、

气相色谱法〔 , 6 〕以及多种形式

的高效液谱法〔 ’ 7
·

1 8
·

, ,
·

2习 〕等等
。

但因纸层析的展开时间长
,

溶剂握度等影响因素多
,

柱

层析操作较为繁复
,

而粘合薄层制备费时
,

高效液谱等仪器设备要求高
,

所以上述非法定方

法都存在一定的局限性
。

本文试用了不加粘合剂的酸性氧化铝薄层
,

可较为简便而满意地分离出六种阿片主要生

物碱
,

并用于阿片及其制剂阿片配和复方樟脑配中吗啡的含量测定
,

仅需要 5 一 6 小时便可

同时完成阿片配和复方樟脑配中吗啡的含量测定
,

其结果和 1 9 6 3年版中国药典法对照相当接

近
,

精密度也较满意
。

此法在国营南京制药厂检验科进行了反复验证
,

实践证明
,

此法是可

以采用的方法
。

一
、

样品
、

试药和仪器

1
.

样品
:

盐酸那碎因
、

盐酸吗啡
、

磷酸可待因
、

盐酸蒂巴因
、

盐酸那可汀和盐酸婴粟

碱
。

阿片配批号
: 6 3 0 4 0 4

,
6 4 0 8 0 4

,
64 0 8 0 5

,
6 4 1 00 3

,
6 4 10 06

,
6 5 0 4 0 1

,
6 4 0 4 0 1 , 6 5 0 4 0 0

,

6 6 0 2 0 4
,

6 6 0 2 0 7
,

6 6 0 2 0 8
,

6 6 0 2 6
,

6 6 0 2 0 1 ,
6 6 0 6 6

,
6 6 0 2 0 9 ( 以上南京制药厂 出品 )

, 6 6 0 6

( 芜湖 ) , 6 6 0 6 0 1 ,
6 6 0 6 0 2 , 6 6 0 6 0 3 ( 自配 ) 6 6 0 2 0 8 ( 包装成品抽样 ) ; 6 6 0 6 1 ( 原含量低

,

不合格品 )
。

复方樟脑配批号 , 6 5 0 6 01
, 6 5 0 7 0 1 , 6 5 0 7 0 2

,

I
,

I
,

l
,

( 以上南京制药厂产品 ) ; 万

( 实验室配制 )
。

2
.

试药
:

以 一亚硝基
一月一

蔡酚 ( A
.

R )
:

取本品6Om g加冰醋酸 8 0m l溶解后再加蒸溜水到 1 00 m l
。

亚硝酸钠 ( C
.

P
.

)
:

取本品20 m g ,

精密称定
,

加蒸溜水到10 0m l
。

硝酸钾 ( A
.

R
.

)
:

取本品 1 0 9加蒸溜水到 10 0m l
。

冰醋酸 ( G
.

R
.

)
:

层析用酸性氧化铝 ( 上海试制厂 )
:

取 1 60 ~ 2 00 目细粉于 1 20 ℃活化 4 小时左右
。

正丁醇 ( C
.

P
.

) 一盐酸 ( C
.

P
.

) 一水 ( 1 0 0 : 2 :
30 )

。

以下简称 1 号展开剂
。

正丁醇 ( C
.

P
.

)一环己烷 ( C
.

P
.

经精制 ) 一氯仿 ( A
.

R
.

) 一盐酸 ( C
.

P
.

) 一水 (6 O :
4U

:

4:0 :3 用水饱和 )
。

以下简称 2 号展开剂
。

正丁醇 ( C
.

P
.

) 一异丁醇 ( G
.

R ) 一苯 ( A
.

R ) 一二氧六圆 ( C
.

P
.

)一环 己烷 ( C
.

P
.

)一

盐酸 ( C
.

P
.

) 一水 ( 30
:
25

: 5 : 5 :
20

: 1
.

:5 用水饱和 )
。

以下 简称 3 号展开剂
。

3
.

仪器
:

玻璃板 5 又 2 0e m
, 10 x 2 0 o m

。

搪磁盘作为层析槽
,

长 3 c2 m
,

宽 2 c2 m
。



夕

2 7型分光光度计

0
.

2 ,
0

.

s m l 吸量管

i , 2 , s m l 移液管

二
、

分 离 鉴 定

1
.

方法
:

取酸性氧化铝铺成厚 0
.

7m m 的 1 0 x
20 cm 薄层板

,

在距一端为 3
姗处用毛细

管分别滴加各已知生物碱稀醇液 2 滴
,

样品间距离约为 1 c m
,

烘干
,

置层析槽中
,

使成约

1 0
。

角
,

上盖玻璃盖
,

约 30 一 45 分钟展开完毕
,

取出薄层板于 80 一 105 ℃烤干
,

用碘化秘钾试

液显色
,

结果见图 I
、

图 I
。

图 I 六种已知阿片生物碱在 1
,
2

,
3 号展开剂中薄层层析 R f 值的比较
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夕 井 ; 备 多层 ;

1一 7依次为盐酸那碎因
、

盐酸吗啡
、

磷酸可待因
、

盐酸蒂巴因
、

盐酸那可汀
、

盐酸婴粟碱和阿片配
。

图 I

、 / ,

六种已知阿片生物碱在 13 秒展开剂中展开情况模式图

、 J ~ 、 碑 .
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.

讨论
:

( 1) 展开剂
:

为了选择六种主要阿片生物碱的适宜展开剂
,

即其间 R f 值距离尽可能大

些
,

并要求斑点园整
,

展开剂稳定简单
,

应用了上述酸性氧化铝作吸附剂
,

试验了十三种不

同展开剂
,

结果见图 I
。

从六种已知阿片生物碱经过十三种展开剂的展开结果来看
,

以 1
,

2 , 3

号展开剂较好
,

其中 1
, 2 号最好

。

(2 ) 吸附剂
:

由于样品为生物碱的盐类
,

且展开剂为酸性
,

故吸附剂采用酸性氧化铝
,

活度以五种偶氮染料定为 I 级
,

用前以 1 20 ℃活化 4 一 6小时
,

粒度在 18 0一 2 00 目之间效果

最好
,

粒度过大
,

分离不好
,

过小则展开时间长
,

并对含量测定中的洗脱和离心也都带来困

难
。

(3 ) 样品
:

因阿片生物碱均系弱碱性
,

可与酸形成盐
,

且较游离体方便易得
,

稳定性也

大
,

如应用 0
.

I N 盐酸溶液溶解后配成稀醇溶液较游离碱配成的有机溶剂挥发性小
,

点样时

易于控制体积
,

若为其制剂则可直接点加
,

不要预先提取分离
,

故选择了六种阿片已 知生物

碱的盐类作为标准样品
。

(4 ) 显色剂
:

用碘化秘钾试液作为显色剂
。

为使雾滴细匀
,

喷射时不致损坏板面
,

故配

制该试剂的溶剂采用了乙醇和冰醋酸溶液
,

避免 因水溶液中碘化秘钾溶解度较小
、

雾粒较大

的缺点
。

配制法
:

取 0
.

29 次硝酸秘溶于 20 苗 l 冰醋酸中
;
另取 4 9 碘化钾先溶于少量水中

,

然

后加入乙醇至 1 00 m l
,

两 液相混摇匀
,

过滤备用
。



三
、

定 量

鉴于以上六种主要阿片生物碱在无粘合剂氧化铝薄层上获得良好的分离
,

我们应用本法

进一步研究了阿片及其制剂的吗啡含量测定
。

我们试用已知浓度的吗啡溶液
,

经薄层分离后

进行回收率测定
,

结果可达 98 %以上
。

据此
,

又对阿片配
、

复方樟脑配进行了吗啡的定量回

收探讨
。

实验结果与 1 9 6 3年版中国药典法比较
,

含量一致
。

因此
,

认为可以用于阿片及其制

剂中吗啡的含量测定
。

(一 ) 无水吗啡标准曲线的绘制〔 2 ’ 〕 :

用微量分析天平称取经 1 0 5℃恒重的无水吗啡10 m g 于 SOm l 容量瓶中
,

用 0
.

I N盐酸溶液

溶解并稀释至刻度 ; 精密吸取 0
.

25
、

0
.

50
、

0
.

75
、

1
.

00
、

1
.

25
、

1
.

50 m l 分别置于 10m l 容量

瓶中
,

再各加入 isn l从 一亚硝基
一月一

蔡酚溶液及 Zm l 硝酸钾溶液
,

于25 ℃放置 10 分钟
,

再加

入 l m l亚硝酸钠溶液
,

用0
.

I N盐酸溶液调至刻度
,

充分振摇
,

于25 ℃放置60 分钟
,

在 5 2 5一
5 阳 n 功处测其吸收值

,

用 2
.

0m 10
.

I N 盐酸液作空白对照
。

标准曲线如图 l
。

图 l 无水吗啡标准曲线 ( 25 ℃ )

洲吸砂如

弃 俪
一

和 如 孙 .aj , 和
。

枷 `
乃 )

(无水吗啡量 )

实际应用中常感到标准曲线法精度不高且制作较为麻烦
,

故采用回归法可 以克服上述缺

箱
。

后者既科学又方便
,

只要将样品的吸收值代入回归方程便可算出其含量
。

若无水吗啡的含量为 抓 ( ” g)
,

对应的吸收值为 iy
,

则将实验数据列表如下
:

X 1

y i

10 0 1 50 2 00 2 5 0 } 叨 0

0
.

1 2 9 0
.

2 5 5 0
.

3 8 1 0
.

5 0 5 0
.

6 2 8 } 0
.

7 5 6

由于 ( ix
,

iy ) 数据点标在坐标纸上趋于一条直线
,

故认为它们间存在着线性关系
。

于



是可用最小二乘方的方法求出其理想回归方程如下
:

y 一
a+ bx ”

·
“

·
“

· ·
“ “

· ”

一 ( 1 )

具体计算过程如下
:

先列一回归计算表

序号
}

X i X i ,

{
, i ,

5 0

1 0 0

1 5 0

2 00

2 5 0

3 0 0

0
.

1 2 9

0
.

2 5 5

0
.

3 8 1

0
.

5 0 5

0
.

6 2 8

0
.

7 5 6

2 5 0 0

1 0 0 0 0

2 2 5 0 0

4 0 0 0 0

6 2 5 0 0

9 0 0 0 0

0
.

0 1 6 6 4

0
.

0 6 5 0 3

0
.

1 4 52 0

0
.

2 5 50忍

0
.

3 9 4 3 8

0
.

5 7 1 5 3

6
.

4 5

2 5
.

5 0

5 7
.

1 5

1 0 1
。

0 0

1 5 7
。

0 0

2 2 6
。

80

尸勺6

习 ! 1
,
0 5 0 2

。

6 5 4
2 2 7 ,

5“ ”

…
`

·

“ 7 8。

…5 7 3
.

9 0

6

习 x i = 1 0 5 0
i = 1

于
1 0 5 0

—
= 1 7 5

6

y i = 2
.

6 54

2
。

6 5 4

6

n = 6

0
.

4 4 2 3

6习=1

= 1
.

4 4 7 8 0

6

习
i = l

1
。

1 7 4

X i y i = 5 7 3
.

9

6 、 / 6
`

/

;

翼
` ,
)(

i
买 y i

) / 6一 4 6 4
.

4 ,

iy

6艺引
习 x i Z

i = 1
= 2 2 7 5 0 0

2 /

/
6 -iy艺引

.目 .二

了才.、、
、

== 1 8 3 7 5 0X

6

粤

6
x x
一 艺

i二 1 分
一

豁
1 2
一

(睿
2 /

/
6 = 4 3 7 5 0一

卜创/

l
、、

,ó

l

` , y 一

暑(
, i一 夕)

’ 一

鲁
y i Z
一

(
6 _ `

x y 一 艺 ( x i一 x ) ( iy 一卯 一 习 ix iy
i = 1 1二 1

属
’ `
)

一

(睿

/
6 = 。

·

2` 3`

· i

)(睿
y i

) /
6
一 1 0 9

.

4 5

b 二
. -

里进里-
1 x x

1 0 9
.

4 5

=

—
= 0

.

0 0 2 5 0 2
4 3 7 5 0

a = 夕一 b x = 0
.

4 4 2 3一 0
.

0 0 2 5 2 x 1 7 5 = 0
.

0 0 4 4

y 二 a + b x = 0
.

0 0 4 4 十 0
.

0 02 50 2.x
· · · · · · · ·

…… ( 2 )

将各对应 ix 值代入回归方程式 ( 2 )中便得吸收值的计算值
:

X i

{
。 0

1
,。。

{
1 6。

}
2 0 0

1
2 5 0

3 0 0;
一卜U
卜!

歹 0
·

` 2 9 5

{
。

·

2 5` 6

{
“

·

3̀ 5 3

{
。

·

5” ` 8

{
。

·

6 2 9 9 .

7 5 5 0



钾

相关系数
r
一
了 x x1 y y 了

标 准 差 S

( y s一 y ) 2

6 一 1

1 0 9
.

45

一
.

- - - , 尸

1 0 9
`
5

_ /
6

一
V属

、

一 .0 9 9幻

进
。

工肠 y _ 一

: 1
_

-

一

了
( 1 一 0

.

9 9 9 5 2 ) x 0
.

2 7 3 8

6 一 1
= 0

.

0 1 5 8 1

根据相关系数
r 和标准差

。
的数值可 以判断回归方程的效果和精度都是满意的

。

从而用

回归方程可 以预示在 50 一 30 0 林 g 内任一样品值的吸收值
。

( 二 ) 无水吗啡回收率的试验
:

- .

一 “ `

一 几

用微量分析天平称取 50 m g 经 1 05 ℃干燥恒重的无水吗啡
,

用 0
,

I N 盐酸溶液溶解并配成

10 m l
,

用微量刻度吸管精密吸取 0
.

4 m l 点样于距一端为 3cm 的 10
x 2 c0 m 酸 性氧化铝薄层

上
,

80 ℃ 干燥 5一 10 分钟
,

放冷
,

置层析槽中
,

下沿浸入展开剂中约 0
.

sc m 处
,

薄层与槽

底约成 10
。

角
,

40 分钟左右展开完毕
,

取出
,

于 10 5 ℃ 干燥除去溶剂
,

用捕集器捕集吗啡谱

带 ( 以对照显色板划定位置 )
,

在捕集器上进行洗 脱
,

洗 脱剂以 0
.

I N 盐酸溶液分两次洗

入 2 5m l 容量瓶至刻度
,

必要时离心
,

精密吸取 2m l 于 I Om l 容量瓶中
,

按标准曲线项下的方

法
,

自
“
分别加入 s m l认一

亚硝基
一 尽一

蔡酚
”
起依法测定

,

用 2
·

。m l 。 ; I N 盐酸溶液作空白对

照
,

同时作标准曲线
,

结果见表
`

I 一
a 、

I 一 卜
。

一 …一
, ’

表 I 一
a
无水吗啡在 1 号展开剂中的薄层回收率试验

展 开 齐。 }
1 号

.

展 开 剂

, , 定 次 数 {
1

}
2

{
3 … 4

…
t

s … 6

!
7

}
8

原 液含吗 ”̀卜二 g数 {
` 6 0

}
, 6 0

…
, 6 0

{
` 6 0

…
` 6 0

{
` 6 0 } , 6 0 1

` 6 0
一

回收吗叫卜二 g数 !
` 5 9

·

2

}
` 6 2

·

9

…
, 5 6

·

6

{
` 5 9

·

2

{
` 5 6

·

6

{
` 5 5

·

5…
, 5 7 ; 6…

1 5 4
·

`

回 收 率 `% ,

…
9 9

·

` 5

}
` 0 , :

月
9 7

·

9 7

…
9 9

·

` 5

…
9 7

·

” 7

…9 7
·

2 3

J
9̀

·

9 9

…
9 6

,

74

平 均 值 …
.

9 8
·

7“

表 I 一 b 无水吗啡在 2 号展开剂中的薄层回收率试验

l一
.

引一
l

引

展 开 剂 !

测 定 次 数 … 1

原液含吗啡 ; g数 }
1 60

’

回收吗啡 户 g 数 …1 5 6
·

6

回 收 率 (% ) {9
7

.

9 7

平
.

均 值 …

2

1 6 0

1 5 5
.

3

1 6 0

5555555 666 777

))))) 1 6 000 1 6 000 1 6 000

...

333 1 6 1
.

333 1 5 7
.

999 1 5 8
.

888

999 555 1 0Q
. _

888
.

9 8
.

6 888 9 9
.

2 222

1 6 0

9

1 6 0

1 5 4
.

5

9 6
.

6 1

1 5 7
.

6

9 8
,

9 9

1 5 5
.

8

1 0

1 6 0

1 5 8
.

8

3 6 旧 9
。
2 2



上述测得的无水吗啡回收率是否反映了指定的显著性水平要求 ? 亦即上述回收率数值是

否反映了无水吗啡含量的内在规律 ? 这个展开剂中所得的回收率信得过信不过 ? 还需对上述

数值进行如下数理统计量检验
。

设 x il
, x 2 1分别为 1 号展开剂和 2 号展开剂中无水吗啡实际回收率 ( % ) ,

了 , ,

了 2 分别为回收率均值 ( %
、
)

,

了
1
~ 98

.

70
,

了 2一 98
.

49 ,

8 1 ,
8 2分别为标准差 ;

和 。为无水吗啡理论回收率
,

等于 1 0 0 ( % )
,

卫 1 , n Z分别为测定次数
, n : = 8 , n Z 二 1 0 ,

。 : 。 _ _ 1 I n ,

_ 1 1

” ` 。 ’

习; : ; 蒸
`X : , 一 X l ” 一

扩丁
x 1 7

.

8 8 7 5 二 1
.

4 9 5 (取正值 )

统计量 lt ~
X

l 一 户 。

S , 侧
侧

不
一

9 8
.

7 0 一 1 0 0

1
.

4 9 5 侧 ~ 百- = 一 2
.

45 9

表
,

N l = n l 一 1 = 8 一 1 = 7 ,
t o

.

o Z = 3
.

0 0

! 二 2
.

4 5 9 < t 0
.

0 2 = 3
.

0 0

查|

七法 9 8%置信水准

t 5 1

占 , = 士
一
一二二二二 二 土

了 n1

二 X l 土 占 1 = 9 8
.

7 0 土 1
.

7 2 7 占 1

3
.

0 0 x 1
.

4 9 5
一

一 , 二二二一州 二 土 1
.

7 2 7

训 8

为总体差数

} i 些 一
_

1 1

=

矿忑万
一

澎
(` , ’ 一 人 ” `

一 矿丁
“ “

·

2` ” “ ’
·

2” ” (取正值 )

...
心̀和8

统计量切 二
X Z 一 种 0

S 2 侧 且 2 =

9 8
.

4 9 一 10 0

1
.

2 9 9
亿不了

二 一 3
.

67 5

七值表
,

N Z 二 n : 一 1 二 1 0 一 1 = 9
,

t 0
.

0 0 , = 4
.

7 8

2 1 = 3
.

6 7 5 < t 0
.

。 o : 二 4
.

7 8

查tI

法 99
.

9%置信水准 占 2 二 士
t 5 2

训 n Z

拜 , 二 X Z 士 6 2 = 9 8
.

4 9 士 1
.

9 9 8

数据经数理统计检验证明
,

在 1号和 2

量的本来规律
,

测定方法是可靠的
。

4
.

7 8 x 1
.

2 9 9

= 士

—
二二丁—

二 士 1
.

9 9 8

v
/

1 0

占 2
为总体差数

号展开剂中所测的回收率数值反映了无水吗啡含

( 三 ) 阿片配及复方樟脑配中吗啡的含量测定
:

1
.

方法
:

( 1) 以微量刻度吸管精密吸量 o
.

Zm l 阿片配点于距一端 3c m 处的 1 0 x 2 0c m

酸性氧化铝薄层上
,

按无水吗啡回收率项下的方法
,

自
“ 于 80 ℃干燥 5 一 10 分钟

”
起

,

依法

测定
。

(2 ) 精密 吸取 50
1
ln 复方樟脑配于蒸发皿 中

,

置水浴上蒸干
,

加几滴 0
.

I N 盐酸溶液和

60 % 乙醇溶解
,

移入 l om l 容量瓶 中
,

并以 60 % 乙醇稀释至刻度
; 以微量刻度吸管精密吸取



0
.

6 1m l点于距一端 3c m 处的 0 1
X Z加m 酸性氧化铝薄层上

,

按照无水吗啡回收率项下的方

法
,

自
“
80 ℃ 干燥 5 一 10 分钟

”
起

“
并利用捕集管进行洗脱

”
止

,

依法操作 , 用 0
.

I N 盐酸

溶液洗脱入 10 m l容量瓶中至刻度
,

精密吸取2 m l 于 10 m l 容量瓶中
,

按标准曲线项下的方法

测定
。

结果见表 2 , 3 , 4 ;

表 2 1 号
, 2 号展开剂对阿片配 (6 3 0 4 0 4) 含量测定的结果

展一…展 开 剂 2 号 展 开 剂

次 数 …
1

1
2

1 } 2 } 3 」 4

阿片配含量

( % )

6 3 0 4 0 4

0
.

9 8 8 6

0
.

9 8 6 3

0
.

9 6 6 5

1
.

0 0 8

1
。

0 0 0

1
。

0 0 2

0
.

9 7 9 7

1
.

0 2 1

} 1
。

0 0 2

一
1

.

0 1 3

一 1
.

0 2 8

一1
.

0 0 0

0
.

9 7 4 0

1
.

0 0 0

1
.

0 0 8

1
.

0 0 8

9 8 4 0】o
9 8 8 6…0
9 7 2 9

…0
9 7 3 6 !0

9 8 5 8 }O 9 9 1 7 }1
.

0 0 0 0
.

9 7 4 0

9 7 7 4 11
.

0 2 0 9 7 2 7 }0
.

9 8 6 8

9 8 6 3

…0
9 8 6 3 }0

9 8 6 3一1
.

0 0 0 0
.

9 9 2 2…
000

..........一.

.
ó .......月一一一

.
一一一一一

.
一一

9 7 2 3{0 9 9 4 9 }0 9 9 2 2

剂一|
一

…|

平均值 ( % )

{ 0
.

9 9 7 7 0
.

9 8 6 9

药典法
*

( % )
0

.

9 8 8 5 0
.

9 8 8 5

!D
.

一

l
一

|

* 系六次平均值

表 3 1 号
, 2 号展开剂对复方樟脑配 ( W )含量测定的结果

展 开 剂
}

1 号 展 开 剂
}

2 号 展 开 剂

数
{

1

…
2

)
1 … 2 …

复方樟脑配

( 丁 )

含量 ( % )

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 4 9 6 9

0
.

0 5 0 4 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 4 9 6 9

0
.

0 5 2 1 0

0
.

0 5 0 8

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 4 9 6 9

0
.

0 5 0 4

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 4 5 8 1

0
.

0 5 2 6 1

0
.

0 50 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

0
.

0 5 0 0

平均值 ( % )

药典法 ( % )

0
.

0 5 0 2 7 0
.

0 4 9 8 8

0
.

0 4 9 5 0 0
.

0 4 9 5 0

表 4 1 号展开剂对阿片配及复方樟脑配含量测定的结果

品
}

阿

号
}

6 5 0` 。`

1
6`。`。`

{
6 4。` 5

{
6 4 , “ ” 3

{
6“ 0 0 6

}
6` 0` 0

*

…成 品残液
含量 (% ) } 0

.

9 6 6 5 { 1
.

0 0 9 … 1
.

0 2 5 { 0
.

9 5 5 0 } 0
.

0 6 6 3 10
.

9 2 5 3 … 1
.

2 13

}“
·

” 6 6 5
{

1
·

“ 0 9 … 1
,

。3 1 1”
·

” 6 0 7 1
”

·

” 7 4 7 1”
·

” 2 5 3 1 1
·

“ 18

平均值 ( % )】o
·

9 6 6 5

}
,

·

o“ ”

】
`

·

0 3。 …。
·

9 5 7 9

1
0

·

9 7“ 5

}
。

·

9 2 5 3

…
,

·

2 , 6

药典法 (% )

}
0

·

9 6“ …
,

·

。 0̀

{
`

·

。 2 2

{
o

·

9 5 , 9 …0
·

9 7“ …“
·

9 2 2 8

…
`

·

2 0 9

*

系不合格品
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表 4 1 号展开剂对复方樟脑配含量测定的结果

一
. . . . . . . . . . . . . . .

样 品
J

复 方 樟
一

脑 配

批 号

含量 (% )

l
*

6 50 61 7 6 50 70 1

0
。

0 4 728

0
。

0 4 8 0

平均值 (% )}“
·

“ 4 7 64

药典法 (% )
{

。
.

。 5。

::默1 ::黑
o

·

o ` 5, 8

{
o

·

0 5 2 7

o
·

0 4 6

…
o

·

0 4 7 9 6

0
.

0 4 6 5 6

0
.

0 4 6 0 8

0
.

0 4 5 9 6

0
。

0 4 6 0 4

0
.

0 4 6 3 0
.

0 4 6 0

0
.

0 4 6 0
.

0 4 6

l
l

we
.

jlse
l

!
1

11
1

…
11

11
1

;

.
系理论投料量为 0

.

054

2
.

讨论
:

( 1) 点样
:

由标准曲线可知
,

无水吗啡在 50 一 3 00 环 g间
,

其样品浓度和吸收值均成等差

级数增减
,

但超过 3 00 和 g则不成等差级数增减
,

直线斜率减小
。

鉴于标准曲线中吸收值对无

水吗啡浓度之间的线性关系
,

薄层点样量不能太大
,

超过 O
.

4m l ,

各生物碱色谱间有拖尾交

错现象
,

分离不清
。

样品以 0
.

2m l 阿片配和 o
.

16 m l 浓缩复方樟脑配点样于 I O x ZO0m 薄层

上
,

各生物碱可获得理想的分离
。

点样后于 80 ℃左右干燥之
,

使样品的溶剂充分挥散
。

( 2 ) 薄层的面积和厚度
:

阿片中所含生物碱甚多
,
已知达百种以上

。

为 使 其中六种主要成分能够得到 良好的分

离
,

实验认为 2 o0 m 长度的薄层可以满意地将各成分分开
。

如板的长度增长
,

分离效果虽然

更好
,

但展开时间延长
,

并无益处
。

板面宽度以 1氏 m 最佳
,

厚度约为 0
.

7m m
。

( 3 ) 展开剂
:

2 号展开剂
,

氯仿和环 己烷易挥发
,

若层析槽密封不良
,

展开剂比例易于改变
,

fR 值

增大
,

为此需加盖密闭展开
。

另外
,

应注意氯仿见光分解易造成对吗啡定量的影响
。

展开剂

应于阴暗处放置或用前新配
。

1号展开剂中的正丁醇沸点较高
,

对层析槽密闭程度和展开剂的蒸气在槽内是否饱和要

求不高
。

展开剂不易前后套 用
,

以保持良好的分离
。

(4 ) 展开后去除溶剂的温度及时间
:

展开后的薄层在 1 05 ℃ 干燥 1 一 1
.

.

5小时
,

使溶剂完全去尽
。

温度低于10 5 ℃ 或干燥时间

过短
,

则残留溶剂影响比色液的色泽消退
。

( 5 ) 洗脱剂及洗脱法
:

用 0
.

I N 盐酸溶液作洗脱剂
,

可满意地将吗啡在捕集管中洗出
。

实验结果认为
,

收集最

初 5m l洗脱液即已洗尽
。

如将捕集获得含吗啡色谱的氧化铝放在小碘量瓶中
,

加定量蒸溜水

振摇或电磁搅拌提取之
, 2 小时后亦能将吗啡提出

,

唯需离心
,

有时结果不稳定
,

常致偏低
。

( 6 ) 显色温度
、

时间和显色后色泽的稳定性
:

温度和时间对显色有影响
〔 2门

:

25 ℃时
,

颜色在 50 一 70 分钟内稳定 ; 30 ℃时
,

颜色在 40

一60 分钟内稳定 ; 50 ℃ 时 ,
颜色在 20 一 40 分钟内稳定

。

温度高显色虽快
,

但稳定性低
,

以

2 5℃较为适宜
。

色泽在醋酸丁醋中常温下显色很慢
,

_

冬小时颜色最深
,

二小时内持久不变
。

如加入显色

剂后在40 一 50 ℃水浴中
,

放置 10 分钟取出
,

色泽可维持 2 小时之久
。

我们认为对缩短显色时



伺和增加色泽的稳定性方面尚可进一步探索
。

(7) 吗啡的吸收光谱及分光光度计的校正
:

采用72 型分光光度计
,

测定时应对波长进行校正
。

吗 啡最 大 吸 收 波 长 为 5 2 5 n m一
5 30 n m

。

如不校正波长
,

不找出吗啡最大吸收波长
,

则易造成测定不准确
。

四
、

结 论

1
.

采用无粘合剂酸性氧化铝作吸附剂
,

以上述 1 号
, 2 号

, 3 号作展开剂
,

可用于阿

片中主要生物碱的分离
,

、

最低检出量为 5 户 g
。

2
.

本文选择了 1 号
, 2 号展开剂

,

对阿片及其制剂中吗啡的含量测定进行了薄层研究
,

结果认为可以用于含量测定
。

本法具有取样量少
,

需用时间短
,

结果稳定 的优点
,

并可获得

和药典一致的测定结果
。

3
.

本文有关测定数据用数理统计法进行了统计处理
。

七值检验表明用 1 号
, 2 号展开

剂及其薄层定量法反映了无水吗啡含量的本来规律
,

测定方法是可靠的
。

而且建立了一元线

性回归方程
,

无需制作标准曲线
,

只要将检品测得的吸收值代入回归方程中即 可 算 出其含

量
。

因而科学性较强
,

数据也较精确可靠
。
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