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摘要  目的: 用热分析和粉末 X-射线衍射技术研究大黄酚和大黄素甲醚的图谱特征, 探讨快速鉴别这 2种理化性质相近的

化合物的新方法。方法: 用柱层析法分离纯化得到大黄酚和大黄素甲醚, 在薄层层析 ( TLC )和熔点测定的基础上,采用热重分

析 ( TG )、差热分析 ( DTA )和 X-射线衍射 ( XRD )方法对两者进行定性鉴别。结果:大黄酚和大黄素甲醚 TG曲线的失重起始

温度和失重百分率不同;两者 DTA曲线的峰形相似, 但峰的位置有显著不同, 其 XRD图谱也表现出明显差异。结论: 利用热

分析和粉末 X-射线衍射技术可以方便快捷地定性鉴别大黄酚和大黄素甲醚,其热分析曲线和 XRD图谱可作为它们各自的

特征图谱。
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Study on characters of thermal analysis and powder X- ray
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Abstract Objec tive: To study new iden tificationm ethod of chrysophano l and phscion w ith therma l analysis and X

- ray d iffract ion.M ethods: Chrysophano l and Physc ian w ere extracted by column chromatog raphy for qualitative a-

nalysis by th in- layer chrom atography( TLC) andmelting point determ inat ion. Chrydophano l and physc ian had been

character ized w ith the thermograv imetry( TG ), differentia l thermo- ana lysis ( DTA) andX - ray diffraction( XRD ).

Results: Their TG curves had d ifferent in it ia l temperature and rate o fwe ight loss; the irDTA curves had sim ilar peak

shapes w ith d ifferent peak location. The results o fXRD show ed that they were obv ious d ifference betw een them and

each sample had its own unique d iffract ion peak. Conclusion: A ll the curves and patterns can be used as corre-

spondent chrysophano l and physcian characterist ic f ingerprint patterns.
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  大黄为常用中药,具有泻下、抗菌、止血、抗肿瘤

及收敛等作用
[ 1]
, 已在许多中药及制剂和保健品中

广泛使用。大黄中的有效成分为蒽醌类化合物,可

以游离形式或与糖结合成苷形式存在于植物体内,

游离型蒽醌化合物有大黄酚 ( chrysophanol)、大黄素

( emod in)、大黄素甲醚 ( physcion)、芦荟大黄素 ( aloe

- emodin)和大黄酸 ( rhe in) (图 1)。其中大黄酚和

大黄素甲醚的极性相近, 很难用 pH梯度萃取法将

两者分离,一般要用柱层析才能将其分开
[ 2, 3]
。

大黄中有效成分的鉴定主要采用薄层层析法、

熔点法、高效液相色谱法
[ 4, 5]
和毛细管电泳法等

[ 6 ]
,

用热分析或粉末 X-射线衍射对其进行定性分析还

未见报道。事实上,热分析技术和 X -射线衍射技

术在化学药品的鉴别、理化常数测定、纯度考察、稳

定性以及晶型考察、中药材真伪鉴别、中药制剂质量

分析等领域已经发挥越来越重要的作用
[ 7~ 12]

。本

文用这些新技术研究大黄酚和大黄素甲醚的图谱特

征, 探讨快速鉴别大黄酚和大黄素甲醚的新方法。

1 仪器及试剂
美国 Perk in- E lmer公司 Py ris/D iamond型热重

-差热分析仪,日本理学 R igaku D /m ax 2500 V /PC

X -射线衍射仪。
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图 1 5种游离蒽醌的结构式

F ig 1 Th e structures of f ive anthraqu inones

药用大黄产地甘肃, 购自豪州中药饮片厂。对

照品大黄酚 (批号 0795- 9803)和大黄素甲醚 (批号

110758- 200307)均购自中国药品生物制品检定所,

用前均经 105 e 真空干燥至恒重。

2 样品的采集与检测
大黄酚和大黄素甲醚的分离纯化参考文献

[ 3]。准确称取大黄粗粉 30 g于 500 mL的圆底烧

瓶中, 同时加入 15%的硫酸 150mL和氯仿 150mL,

提取温度 60 e ,加热回流提取 3 h。氯仿提取液相

继以 5%碳酸氢钾溶液、5% 氢氧化钾溶液振荡提

取。提取液分别以盐酸酸化,即分离得大黄酸、大黄

素、芦荟大黄素及大黄酚和大黄素甲醚混合物等黄

色沉淀物。后者再以硅胶柱层析分离, 可得大黄酚

和大黄素甲醚单体。再经结晶即得纯品。

薄层层析 ( TLC ) :在自制硅胶板上点样 10 LL,

展开剂为 15mL氯仿 - 环己烷 ( 1B1) , 并加入乙酸

乙酯 013 mL。

熔点法 ( Ko fler法 ): 在显微镜下测定熔程。

3 热重 -差热分析及 X-射线衍射条件

311 热重 - 差热分析 ( TG - DTA )  分别取经 30

e 五氧化二磷减压干燥 24 h的样品约 5mg,装入铝

坩埚, 气氛为氮气, 流速 100 mL# m in
- 1
, 升温速度

10 e # m in
- 1
, 温度范围 0~ 700 e , 测定样品的热

重分析 ( TG)曲线和差热分析 ( DTA )曲线。

312 X - 射线衍射分析  石墨单色器, CuKA辐射

源,测量时工作电压为 40 kV, 工作电流为 200 mA,

扫描速率为 6 ( b) # m in
- 1
, 扫描范围为 5~ 50 b,步

长为 0102 b, X -射线衍射测定样品。

4 结果与讨论

411 比移值 ( R f)和熔点的测定结果  通过大黄酚
和大黄素甲醚对照品和样品薄层层析实验, 对样品

与对照品的比移值 R f进行比较,可确定所提样品中

是否含有目的物质。目测可见薄层板上只有大黄酚

及大黄素甲醚对照品和样品的斑点, 原点中心至溶

剂前沿的距离为 6121 cm, 样品和所对应的对照品

的原点中心至斑点中心的距离均相等,分别为 2185
cm和 2124 cm, R f值分别为 0146和 0136,初步鉴定
所提取样品是大黄酚和大黄素甲醚。在紫外 365

nm下检视薄层板,只看到大黄酚和大黄素甲醚对照

品和样品的黄绿色荧光斑点, 无其他荧光斑点也无

拖尾现象。证明所提样品中无其他杂质。通过查找

文献可知
[ 2]
, 大黄酚和大黄素甲醚的熔点分别为

197 e 和 206 e 。实验测得数据见表 1。大黄酚的

熔程为 3 e ,大黄素甲醚的熔程为 3 e ,且均在文献

参考值范围,可初步鉴定其纯度在 99%左右。

表 1 大黄酚和大黄素甲醚样品熔点比较
Tab 1 Com parison ofm e lting point for samp les

of chrysophanol and phscion

样品

( sample)

文献熔点值

( reference melting

po int) /e

熔程 ( melting range) /e

对照品 ( reference

substance)

样品

( sample )

大黄酚 ( chrysophano l) 197 196~ 198 196~ 198

大黄素甲醚 ( physc ion) 206 206~ 207 206~ 208

412 TG /DTA结果  大黄酚和大黄素甲醚样品的
DTA、TG - DTG曲线分别见图 2。从 TG曲线可以

看出,两者曲线峰形相似,但其 TG失重起始温度和

失重百分率差别却较大。大黄酚的失重起始温度为

145 e ,失重百分率 93135% ;大黄素甲醚的失重起

始温度为 205 e , 失重百分率为 99151%。DTA曲

线中,均有 2个吸热峰, 第 1个峰值与熔点基本相

同, 第 2个峰为分解峰。图中每个峰所对应的温度

及其峰形有一定的差别, 大黄酚和大黄素甲醚具体

的 TG - DTA数据见表 2。从大黄游离蒽醌结构式

可知,大黄酚和大黄素甲醚所带的基团基本相似,

R1位都是 - CH 3, R2位分别是 - H 和 - OCH3, 这 2

个基团对它们的熔点、极性和其他理化性质影响主

要是由于 R2位基团不同所造成的。

413 X-射线衍射 ( XRD )分析结果  大黄酚样品

的 X -射线衍射谱见图 3- A, 从图中可知, 在衍射

角 2H= 7198 b有一强度最大的特征衍射峰, 图中还

有 18个强度相对较小的衍射峰,其中只有 1个峰的

相对强度为 1018% ,其余各衍射峰的相对强度均很

小 (低于 10% ),前 4个相对强度较大的峰的衍射角

( 2H)、晶面间距 (d )和相对强度 ( I /I0 )见表 3。大黄

素甲醚样品的 X-射线衍射谱见图 3- B,从图中可

看出,在衍射角 2H= 7140 b有一强度最大的特征衍

射峰,图中还有 20个强度相对较小的衍射峰, 其中

只有 1个峰的相对强度较大为 27% ,且仅其衍射角

小于 7140 b。其余各衍射峰的相对强度均较小。前

4个相对强度较大的峰的衍射角 ( 2H)、晶面间距

( d )和相对强度 ( I /I0 )见表 3。
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图 2 大黄酚 (A )、大黄素甲醚 ( B)的 DTA, TG- DTG曲线

Fig 2 DTA, TG- DTG cu rves of ch rysophano l( A) and physcion ( B)

11TG曲线 ( TG curve)  21DTG ( DTG curve)  31DTA曲线 ( DTA

cu rve)

表 2 大黄酚和大黄素甲醚样品的 TG- DTA数据

Tab 2 Data of the TG - DTA for samp les of

chrysophano l and physc ion

大黄酚

( chry sophano l)

大黄素甲醚

( phy sc ion)

第 1个峰的温度 ( tempe rature o f the first 196 206

peak) /e

第 2个峰的温度 ( tempe rature o f the second 282 305

peak) /e

两者温差 ( difference be tween two peak tem- 86 99

pera ture) /e

熔点 (me lting po int) /e 196 207

失重前温度 ( tempera ture be fore lossmass) /e 145 205

失重后温度 ( temperature at end o fmass loss) /e 336 341

起始重量 ( initialmass) /Lg 2810 2045

残留重量 ( res idualmass) /Lg 187 10

失重率 ( we ight loss rate) /% 93135 99151

表 3 大黄酚和大黄素甲醚样品的 X-射线衍射数据

Tab 3 The XRD data of chrysophano l and physc icn

序号

( No. )

大黄酚 ( chrysophano l) 大黄素甲醚 ( physcion)

2H/b d /A
b I /I0 /% 2H/b d /A

b I /I0 /%

1 7198 111069 10010 71 40 111936 10010

2 16120 51467 1018 71 08 121473 2710

3 26146 31366 813 221 46 31955 1013

4 24128 31663 415 121 86 61878 716

5 结论

虽然大黄酚和大黄素甲醚的结构相似, 极性相

图 3 大黄酚 (A )、大黄素甲醚 ( B )的 X-射线衍射图谱

F ig 3 XRD pattern of ch rysophanol( A ) and physcion( B )

近, 但通过热分析和 X -射线衍射能够得到它们相

应的特征图谱。热分析图谱中, 大黄酚和大黄素甲

醚 TG曲线的失重起始温度和失重百分率不同, 其

DTA曲线吸热峰的形状相似,但所对应的温度值有

明显差异。在 X- 射线衍射图谱中, 最强衍射峰及

衍射较强的其余 3个衍射峰所对应的衍射角有明显

差异。因此用热分析和 X -射线衍射技术可以实现

对大黄酚和大黄素甲醚的快速鉴别。
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