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摘　要　在pH= 6. 5—7 的近中性水溶液中, 盐酸环丙沙星与对硝基苯酚能发生荷移反应, 形成稳定1

∶1 的荷移络合物。其最大吸收波长�max为402. 5nm ,表观摩尔吸光系数为2. 49×104L·mo l- 1·cm- 1;盐酸

环丙沙星在1—80�g / mL 范围内符合比耳定律。用于盐酸环丙沙星纯粉和片剂的测定, 取得了满意的结果。
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1　引言
盐酸环丙沙星亦名盐酸环丙氟哌酸, 是第三代氟喹诺酮类抗菌素最强药物,通过干扰细菌

DNA 促旋酶而起杀菌作用。盐酸环丙沙星含量的测定方法有:紫外分光光度法[ 1, 2]、极谱法、高效液

相色谱法[ 3]、非水滴定法[ 4]。国内外药典多采用经典的非水滴定法和高效液相色谱法。药典高效液

相色谱法测定盐酸环丙沙星片剂及胶囊含量时
[ 5]
,测得的结果忽高忽低的。而经典的非水滴定法对

非水溶剂的要求较严格,操作复杂,而且刺激性、腐蚀性或毒性都较强。盐酸环丙沙星与溶剂乙醋酐

易发生乙酰化作用,对醋酐的加入量还得严格地控制。紫外分光光度法直接测定药物制剂中的环丙

沙星时,易受添加辅料的影响。李建平等 [ 6]提出了荷移反应—离心光度法测定盐酸环丙沙星的方

法,即利用在水溶液盐酸环丙沙星与荧光桃红形成难溶于水的沉淀,然后对沉淀离心分离并把沉淀

溶于体积分数75%的乙醇溶液进行分析, 这种方法操作复杂, 且需在有机溶剂中进行。而利用盐酸

环丙沙星和对硝基苯酚在水溶液中能形成荷移络合物来测定盐酸环丙沙星含量的方法未见报道,

我们对此进行了研究。通过实验,确定了实验方法。这种方法操作简单、快速,无需分离,直接在水

溶液中进行,灵敏度高、重现性好、其回收率达到99%左右。各方面均优于药典的高效液相色谱法和

非水滴定法。用于盐酸环丙沙星纯粉及片剂的测定,取得了满意的结果。为盐酸环丙沙星的测定提

供了一个新方法。

2　实验部分

2. 1　主要仪器与试剂

TU -1800紫外分光光度计(北京普析通用公司) ; 501型电热恒温水浴锅(北京市长风仪器仪表

公司) ; pH-2酸度计(上海精密科学仪器有限公司)。

盐酸环丙沙星水溶液: 0. 1mg/ mL,准确称取盐酸环丙沙星纯粉药0. 0100g ,用蒸馏水溶解后



转移至100mL 的容量瓶中,用水稀释至刻度。

对硝基苯酚乙醇溶液: 0. 1mg / mL(天津市福晨化学试剂厂) ,称取分析纯的对硝基苯酚 0. 01g ,

用95%的乙醇溶解后转移到100mL 的容量瓶中,用乙醇稀释至刻度。

所用试剂均为分析纯。

2. 2　实验方法

用移液管准确吸取适量盐酸环丙沙星标准液于10mL 容量瓶中,加入0. 1mg / mL 的对硝基苯

酚溶液1. 0mL,加少量的蒸馏水, 摇匀后在40℃水浴加热显色30min,用自来水冲淋使其冷却至室

温,定容。再放置30m in后,以对硝基苯酚试液为参比,在波长402. 5nm处测其吸光度。

3　结果与讨论

图 1　吸收光谱(以水作参比)

1——环丙沙星+ 对硝基苯酚/水;

2——对硝基苯酚/水; 3——环丙沙星/水。

3. 1　吸收光谱

按2. 2实验方法配制溶液在分光光度计上进行扫

描,得其吸收光谱如图1所示。由图1可知盐酸环丙沙

星与对硝基酚形成络合物 (水为参比) 的 �max =
402. 5nm, 对硝基酚的吸收峰为 317. 0、225. 0nm ,盐酸

环丙沙星分别在317. 0、273. 0nm 有两个吸收峰。

3. 2　溶剂的影响

分别用水、甲醇、乙醇、丙酮、三氯甲烷做溶剂,按

2. 2实验的方法测其吸光度,结果见表1。盐酸环丙沙星

与对硝基苯酚在丙酮溶液反应较完全, 但在波长为

350nm 后的吸收极其杂乱,综合考虑, 选用水做溶剂比较好。

表 1　溶剂对吸光度的影响

溶剂 甲醇 乙醇 丙酮 水 三氯甲烷

吸光度A 0. 3337 0. 4219 0. 5874 0. 4762 分层

3. 3　显色温度,时间及配合物的稳定性

试剂空白基本不受温度的影响。而显色反应在室温下反应极慢, 温度升高时速度加快。当温度

控制在35—50℃时, 经过30m in 即可显色完全,吸光度达最大且在2h 内稳定。故选用40℃恒温水浴

显色。

3. 4　酸度对反应的影响

取1. 0mL 的盐酸环丙沙星溶液和1. 0mL 对硝基苯酚溶液, 用氢氧化钠溶液调节溶液的酸碱

度,按实验的方法进行显色,其溶液的pH值对吸光度的影响如表2所示。

表 2　pH值对反应的影响

酸度 pH 5. 0 5. 6 6. 5 7. 0 7. 5

吸光度A - 0. 0155 0. 6863 1. 1436 向长波方向移动

　　由表2可知, 在pH< 5. 0的条件下反应液在402. 5nm 附近几乎没有吸收,可能是没有形成荷移

络合物的缘故。在碱性溶液中, 荷移化合物和试剂空白的颜色都加深,使荷移化合物的净吸光度减

小,其原因可能是对硝基酚的—OH 和盐酸环丙沙星的—COOH 在NaOH 的溶液中形成—O
-和—

COO
-
,使其共轭体系的游离电子数增加,共轭效应增强,吸收也增加。只有在加入适量的极稀氢氧

化钠溶液使其成中性( pH= 6. 5—7. 0,中和盐酸环丙沙星为环丙沙星)之后, 才能形成稳定的荷移
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络合物,在402. 5nm 附近有强吸收,而试剂空白吸收较小。选择pH= 7. 0的蒸馏水为介质进行试

验。

3. 5　试剂用量的影响

结 果表明, 对硝基苯酚的用量在 0. 8—1. 8mL 时配合物的吸光度最大且恒定。实验选用

1. 0mL。

3. 6　线性范围

用移液管吸取不同量的盐酸环丙沙星标准溶液( 0. 1mg/ mL) ,按2. 2实验的方法显色并测定其

吸光度, 绘制校准曲线。结果表明,盐酸环丙沙星在1. 0—80�g / mL 范围内符合比耳定律,线性回归
方程A = 0. 05709C( C: �g/ mL) + 0. 01531,相关系数r= 0. 9988,计算得到配合物的表观摩尔吸收系

数 = 2. 49×104L·mo l
- 1·cm

- 1。

3. 7　配合物组成的测定

本实验用等摩尔连续变换法和摩尔比连续变换法对络合物的组成进行了测定,两种方法所测

结果相同, 盐酸环丙沙星和对硝基苯酚的络合比是1∶1。

3. 8　反应机理的探讨

依据电荷转移理论,对硝基苯酚是一个良好的!电子受体,而盐酸环丙沙星中的哌嗪基上的氮

原子有一对孤对电子, 可作为电子给予体, 在适当的反应条件下,根据荷移络合物组成的测定,二者

可形成组成比为1∶1的n-!型荷移络合物,在波长402. 5nm 处有一强的特征吸收峰,据此推断, 反

应式如下:

3. 9　回收实验

准确称取0. 0100g 盐酸环丙沙星原料药,用水溶解,移至100mL 的容量瓶中, 加水稀释至刻度。

分别取原料药液1. 0mL 于3个10mL 容量瓶中,分别加入0. 4、0. 6、0. 8mL, 0. 1mg / mL 的盐酸环丙

沙星对照品溶液, 按实验方法操作,结果见表3。

表 3　盐酸环丙沙星的回收率

标示量

( �g/ mL )

加入量

( �g/ mL)

测得值

( �g/ mL )

平均回收率

( % )

相对标准偏差RSD

( % )

10 4 13. 92　13. 95　13. 82　13. 79　13. 90 99. 1 2. 28

10 6 15. 82　15. 85　15. 91　15. 83　16. 02 99. 2 1. 93

10 8 17. 89　17. 86　17. 92　17. 82　18. 01 99. 4 1. 44

3. 10　样品分析

3. 10. 1　原料药含量测定

取0. 8mL( 0. 1mg / mL)的盐酸环丙沙星原料药液和1. 0mL 的对硝基苯酚溶液分别于6个10mL

的容量瓶中, 按实验方法显色,测得原料药的平均质量百分含量为98. 98%。
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3. 10. 2　盐酸环丙沙星片剂含量的测定

取一粒山西津华晖星制药有限公司生产的盐酸环丙沙星药片(约含盐酸环丙沙星0. 25g /粒) ,

精确称量后研细,称0. 0132g (约含盐酸环丙沙星0. 01g) ,加适量的水溶解, 过滤于100mL 的容量瓶

中,用蒸馏水洗涤除去不溶物,用蒸馏水稀释至刻度,摇匀,取0. 6、0. 8、1. 0mg/ mL 药液于10mL 容

量瓶中,再分别加入1. 0mL 的对硝基苯酚。按2. 2实验的方法操作,测得的结果如表4所示。
表 4　样品测定结果

样品

( �g/ mL)

测得值

(�g/ mL)

质量百分含量

( % )

平均质量百分含量

( % )

标准质量百分含量

( % )

相对误差

( % )

文献[ 7]结果

( % )

6 4. 62 4. 42 77 73. 7

8 6. 33 6. 13 79. 0 76. 6 77. 9 80. 2 2. 87 119. 0

10 8. 02 81. 5 80. 2 81. 5

　　由表4可以看出,文献测得的结果偏高,可能受药物辅料的影响。说明此方法存在一定的局限

性,而利用荷移分光光度法测得的结果与环丙沙星在药片中的质量百分含量( 80. 2%)相接近,相对

误差为2. 87%。
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Determination of Ciporfloxacin Hydrochloride by Charge-Transferred

Spectrophotometry with ∀-Nitropheno

WANG Cai-Xia　X IA Bai-Gen　T ONG Na　YANG Guo-Yu　JIN Qiu

( Coll ege of S cie nce, H enan Ag ri culture Univ ersity , Zhengz hou 450002, P . R .Ch ina)

Abstract 　 A new spectrophotometry has been developed fo r the determination of

ciporf lox acin hydro chloride. It is besed on the charg e-transfer react ion of cipo rflo xacin

hydr ochlor ide w ith p -nit rophenol in w ater solut ion. T he complex has str ong absorbance at 402.

5nm while ciporf lox acin hydrochloride have no absorbance at the same w aveleng th. The apparent

molar abso rpt ivity is 2. 49× 104L ·mol- 1· cm- 1 . T he calibrat ion curv es are linear in the

concentrat ion r ange of 1—80�g / mL. The linear regr ession is A = 0. 05709C ( C: �g / mL ) + 0.

01531. The correlat iv e coef f icient is 0. 9988. The composit ion of complex of cipo rflo xacin

hydr ochlor ide w ith p-nit rophenol is 1∶ 1. T he proposed method has been applied to the

determinat ion of cipo rflo xacin hydrochloride and sample w ith sat isfactor y r esults.

Key words　Spect ropho tometr y, Charge-T ransfer React ion, Cipo rfloxacin Hydrochlo ride,

p -Nit ropheno l.
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