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结晶紫共振瑞利散射法测定七叶皂苷钠
!

周! 娟，王祥洪

（长江师范学院 化学及环境科学系，重庆 %#$B##）

摘! 要：在 ’C*) # 的 DE 缓冲溶液中，七叶皂苷钠（?&）阴离子与结晶紫（2A）阳离子反应，形成离子缔合物，此时将

引起共振瑞利散射光谱 EE? 急剧增强并产生新的 EE? 光谱，结合产物的最大散射波长位于 F%" .8，七叶皂苷钠浓

度在 # G "# !4·8H IB时与散射强度呈直线关系；研究了适宜的反应条件和影响因素，考察了共存物质的影响，测得

七叶皂苷钠的检出限为 BJ .4·8H IB；实验表明结晶紫共振瑞利散射法选择性好，可用于片剂中七叶皂苷钠的测定。
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! ! 七 叶 皂 苷 钠（ ?,O6-8 &;<@6./=;，这 里 缩 写 为

?&），在国外由德国药典收载的生药欧马粟（&;<@-N
0-< C6’’,@/<=/.-8 H，英文名 3,(<; @3;<=.-=）的成熟

果实提取，而国内则由中国一部药典收载的中药娑

罗子的干燥成熟果实中提取。它已载入德国药典

（P&2）BJJM 年版［B］和中国国家药品标准［"］。七叶

皂苷钠具有抗炎、消肿和抗渗出的药物活性，并可用

于抗水肿、创伤或手术后引起的肿胀，以及血液循环

障碍和风湿病的治疗等［F］。七叶皂苷钠是白色或类

白色结晶性粉末，味苦而辛，在水和甲醇中易溶，在

乙醇和丁醇中溶解，医疗上常用冻干法制成七叶皂

苷钠粉针剂供静脉注射用。目前国内外对七叶皂苷

钠的测定方法研究很少，主要有薄层色谱法［%NL］、滴

定法［"，M］、紫外分光光度法［$］和高效液相色谱 CQH2
法［JNB#］等。对于药物中的含量测定，目前使用最多

的是滴定法、分光光度法和 CQH2 法。酸碱滴定法，

需预先加热回流 % 3，费时颇长，方法不够简便；紫外

分光光 度 法 虽 简 便，但 灵 敏 度 和 选 择 性 均 欠 佳，

CQH2 法可分别测定七叶皂苷钠 &、D 等，但用紫外

检测器灵敏度也不高；因此进一步发展灵敏度高、选

择性好又简便快速的新分析方法是一件有重要意义

的工作。共振瑞利散射（EE?）是近年来发展起来的

新分析技术，它因高灵敏度和简易性引起了人们的

关注，已用于核酸、蛋白质、肝素、硫酸软骨素等生物

大分子的测定，也在无机离子、表面活性剂和药物分

析中得到越来越多的应用。七叶皂苷钠在水溶液中

由于钠盐离解，而以一价阴离子型体存在，结晶紫

（2A）在水溶液中以一价阳离子型体存在，利用染料

与被测物质之间相互作用产生的分子光谱变化来进

行测定的研究已有报道［BB］，但对皂苷类药物采用分

子光谱测定方法研究的例子还不多［B"］，本文以七叶

皂苷钠为代表研究其与结晶紫染料之间的相互作

用，利用结晶紫染料共振瑞利散射法测定阴离子的

研究［BFNB%］在国内已有报道，目前还未见用于七叶皂

苷钠的测定。笔者在荧光分光光度计上试验了结晶

紫与七叶皂苷钠反应体系的 EE? 光谱特征，筛选了

适宜的反应条件和影响因素，并考察了共存物质的

影响，方法用于含七叶皂苷钠片剂的测定，试验结果

满意。

B 实验部分

B) B 主要试剂与仪器

七叶皂苷钠（ 中国药品生物制品检定所）标准

溶液：配制 *# !4·8H IB 的工作溶液，冰箱保存；染

料溶液：结晶紫（2(><=/0 A6,0;=，2A，成都科龙化工试

剂厂），") * R B# I% 8,0·H IB 的水溶液；DE 缓冲溶
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液：用 !" !# $%&·’ () *+,-#，*+.-+ 和 /*+/--*

与 !" 0 $%&·’ () 12-* 溶液按一定比例混合，配成

不同 3* 值的缓冲溶液，并用酸度计校正其 3* 值。

以上药品均为分析纯，实验用水为二次蒸馏水。

日立 45#6!! 型荧光分光光度计，测定时采用狭

缝 )! 7$，,*8506/ 酸度计（上海宇隆分析仪器厂）。

)" 0 实验方法

于 )! $’ 比色管中加入结晶紫染料溶液 +" !
$’，一定量的七叶皂苷钠溶液，继续加入 +" 6 $’
.9 缓冲溶液，摇匀，放置 )! $:7 后，用二次蒸馏水

稀释至刻度，摇匀，)6 $:7 后，在荧光分光光度计上，

以 !;$ < !;=对溶液进行同步扫描，可得共振瑞利散

射光谱，然后于最佳共振散射峰（!$2=）+#0 7$ 处测

定结合产物的散射强度 ! 和试剂空白散射强度 !!，

!! < ! ( !!。

0 结果与讨论

0" ) 共振瑞利散射光谱

用 !! < ! 对染料溶液，七叶皂苷钠溶液和反应

产物溶液分别进行同步扫描，记录 998 光谱图。结

晶紫及七叶皂苷钠的 998 均十分微弱，但当两者结

合后 998 显著增强，图 ) 为 /> 与七叶皂苷钠（8?）

反应体系的 998 光谱（) @ A 内线中的 8? 浓度分别

为：0，!，6" !，)!" !，)6" !；0!" ! "B·$’ ()；/>：C" 6 D
)! (6$%&·’ ()；3*：6" !）。结合产物形成 0 个较大

的 998 峰，分别位于 +#0 7$ 和 +EA 7$ 处，而后一

个波长，其线性关系比前一个波长稍差，故以前一个

波长 +#0 7$ 处作分析研究。实验还发现在 0C) 7$
附近处有 ) 个较小的 998 峰，线性关系较差。

图 ) 998 光谱

0" 0 适宜的反应条件

0" 0" ) 缓冲溶液酸度及用量的影响F 试验了缓冲溶

液 ,* 值对强度 !! 的影响，结果表明 /> 体系在

3*6" ! 时，散射强度达到最大，而 3* 值高于或低于

此值时，均会导致 !! 值的下降，见图 0（8? 为 0! "B·

$’ ()）。实验中 /> 体系选用 3* 值 6" ! 的 .9 缓冲

溶液作为反应介质，而从实验结果得出 .9 缓冲溶

液的最佳用量为 0" ! @ +" 6 $’，实验中加入缓冲溶

液 +" 6 $’。

图 0F 溶液 3* 值的影响

0" 0" 0 染料浓度的影响 F 试验了染料浓度对于 !!
的影响，结果表明 /> 溶液的适宜用量为 0" 6 @ +" 6

$’，此时 !! 达到最大，如果染料不足和过量均会导

致 998 强度降低。因此，实验选用加入 /> 溶液为

+" ! $’。

0" + 散射强度与七叶皂苷钠的浓度关系

在确定的最佳反应条件下，试验了不同浓度七

叶皂苷钠与结晶紫反应产物的 !!，并以 !! 对应七

叶皂苷钠浓度绘制标准曲线，方法的一元回归方程、

相关系数、线性范围、检出限分别如表 ) 所示。方法

具有较高的分析灵敏度，检出限位于 )G 7B·$’ ()，

较目前常用紫外分光光度法和 *,’/ 法低 + 个数量

级左右，故本法具有很高的灵敏度，适于痕量七叶皂

苷钠的测定。

表 )F 标准曲线的有关参数和七叶皂苷钠的检测限

体系
线性范围 H

"B·$’ ()

线性回

归方程

相关

系数

检出限 H

7B·$’ ()

/>58? !" !A @ 0!" ! !! < 0E0" 0 I 6A" E" !" GGC! )G

0" # 方法的选择性和分析应用

0" #" ) 共存物质的影响F 试验了共存物质如药物制

剂中常使用的赋形剂滑石粉、乳糖、葡萄糖、淀粉、糊

精、硬脂酸镁和蛋白质及一些常见金属离子对七叶
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皂苷钠测定的影响，结果如表 ! 所示。一定量的糖

类、氨基酸、蛋白质和常见金属离子、无机酸根离子

等不干扰测定，故方法有较好的选择性，可用于实际

样品的测定。

表 !" 共存物质的影响（!#$ % !& ’ !(·)* +,）

共存

物质

允许浓度 -

!(·)* +,

相对

误差 - .
共存物质

允许浓度 -

!(·)* +,

相对

误差 - .

/0 1 23’ + 2& 4 滑石粉 5’ + 2& 3

6 1 2,’ + 3& 3 乳糖 ,3’ 7& 8

/92
1 7:’ + !& 5 葡萄糖 ,!’ 7& ,

$;7 1 ,’’ + 7& 7 果糖 ,’’ 7& 2

<0! 1 ,!’ + 3& ! 淀粉 5’ 4& 3

/=7
+ !!’ + !& 5 糊精 5’ !& 5

<; + ,3’ + 7& 4 硬酯酸镁 83 + 2& !

#=2
! + ,3’ + 3& , >& *?组氨酸 3’ 7& 5

<@! 1 3’ + 2& 8 *?色氨酸 ,’3 + !& 8

AB7 1 7’ + 4& ! >?色氨酸 ,’’ + 3& ,

CD! 1 !’ + 3& ’ *?组氨酸 73 + 3& 7

EF! 1 ,3 + 3& 7 *?亮氨酸 7’ + 4& ,

G(! 1 !3 + 3& , 甘氨酸 2’ + 3& 2

H#$ ,’ + 7& 5 *?酪氨酸 :3 7& !

9$# ,’ + 7& 3 >& *?天冬氨酸 ,,’ + 3& ,

尿素 ,,’ 3& 7 *?半胱氨酸 ,3’ + !& 3

!& 2& ! 样品测定" 取山东绿叶制药有限公司不同批

号七叶皂苷钠片剂撵碎成粉末，混匀，称取适量药

物，用水溶解过滤后，以水定容到 ,’’ )*，适当稀

释，按实验方法测定七叶皂苷钠的含量，同时按国家

标准［!］所载滴定法测定七叶皂苷钠含量，见表 7 所

示。结果表明平均含量本法为 !5& 2, )(，滴定法为

!5& 28 )(，两种方法结果吻合。

表 7" 七叶皂苷钠片剂的测定结果

批号 H0IJK 标示量 - )( 测定值 - )( L#> - . 滴定法

!’’4’2’7 7’& ’ !5& 23 7& , !5& 3’

!’’4’8’3 7’& ’ !5& 2’ 2& 3 !5& 25

!’’4’:’7 7’& ’ !5& 7: !& 4 !5& 2,
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