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摘要:目的:促进热分析法在中药鉴别研究中的应用。方法:对 1992年以来热分析法在中药鉴别中的应用情

况进行了综述, 并对应用较广的三种方法的优缺点进行了评价。结果和结论:热分析法是一种快速、简便、有

效的鉴别中药的方法,值得推广应用。
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� � 中药鉴别随着中药的发展而经历了一个长期的

发展过程。近几十年来, 随着物理学、生物学等相关

学科的迅速发展,许多新技术、新方法被应用到中药

鉴别中,使中药鉴别从过去的以主观经验鉴别为主

逐步过渡到客观、快速的鉴别方法上来,大大促进了

中药鉴别的新发展。其中热分析法是应用较多的一

个新方法。热分析法( thermal analysis)产生于 1887

年,是研究物质在加热或冷却过程中发生的熔化、凝

固、晶型转变、分解、化合、吸附、脱吸附等物理变化

或化学变化的分析技术。该技术经历了八、九十年,

特别是近二、三十年的迅速发展,已成为一门涉及多

种学科的通用技术和仪器分析的一个重要组成部

分。热分析法根据原理和仪器的不同, 分为多种方

法。其中差热分析法 ( differential thermal analysis,

DTA) , 差示扫描量热法( different scanning calorimetry,

DSC)和热重法( thermogravimetry, TG) ,已被应用于中

药鉴别中,并被证明效果良好,下面分别予以介绍。

1 � 差热分析法在中药鉴别中的应用
根据国际热分析联合会( International Confedera-

tion for Thermal Analysis, ICTA)定义,差热分析是指在

相同的温度环境中,将样品和参比物按一定的速度

加热或冷却,并采用特定的仪器记录样品及参比物

的温差- 时间(或温度的变化)关系的技术, 描述这

种关系的曲线称为差热曲线(或 DTA 曲线)。将样

品与参比物(惰性, 即对热稳定的物质)一同放入可

按规定的速度升温或降温的电炉中然后分别记录参

比物的温度以及样品与参比物的温差, 以T、�T 对 t

作图,即可得到差热图(或称热图谱)。差热曲线直

接提供的信息主要有峰的位置、峰的面积、峰的形状

和个数。峰的位置是由导致热效应变化的温度和热

效应种类(吸热或放热)决定的; 前者体现在峰的起

始浓度上, 后者体现在峰的方向上。不同物质的热

性质不同,相应的差热曲线上的峰的位置、峰的个数

和形状就不一样, 这是用差热分析对物质进行定性

分析的依据。国外许多国家的药典已经收载这种方

法。

国内目前用差热分析法鉴别中药时一般使用配

备热分析数据处理系统的 CDR- 1差动热分析仪,

检测的中药样品采用固体粉末。

林锦明等应用差热分析法对商陆属植物 5种

17个不同产地的样品及 2 种误用品进行热谱扫描

研究[ 1]。在差热量程 � 50�V, 升温速度 20 � / min,
气氛为静态空气, 参比物为空铝坩埚的条件下, 每次

用样品3mg 置样品坩埚中进行扫描。实验结果重现

性好, 获得 7种各具特征的热图谱。不同产地的每

一种商陆,分别具有自己的特征峰形,不同种商陆的

热谱差较明显,这些差异可作为种间鉴别的依据;同

时图中也显示了商陆属植物有共同的热特征,表现

在它们的第一个放热峰以前这段曲线的相似性, 这

种信息可作为该属植物的热谱标志。该实验较好的

实现了该属植物种间及误用品的鉴别, 解决了同属

植物药材形态特征不明显且组织构造特征较为相

似,难于鉴别的难题。用该方法鉴别中药成功的例

子还有琥珀及松香的鉴别[ 2] ,川黄柏和关黄柏的鉴

别[ 3] ,榧子的鉴别[ 4] , 木葱木属药材的鉴别[ 5] ,珍珠粉

及其常见伪品的鉴别
[ 6]
, 女贞子及其混淆品的鉴

别
[ 7]
等。

差热分析法中影响结果的因素较多, 有试样性

质的因素,如试样密度、比热容、导热性、反应类型、

结晶、试样黏度等;参比物性质的因素,如比热容、密

度、黏度、温度和装填方式、吸湿性、吸附性等。只有

当参比物和试样的热性质、质量、密度等完全相等时

才能测得精确结果,但实际上不可能达到。另外试

样量、升温速度、炉内气氛(如气氛组成、气氛压力、

气氛类型)、样品预处理、仪器等因素也对分析结果

造成影响。所以要求用差热分析法定性鉴定中药时
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试样采用固体干燥粉末, 实验温度、时间变化率适

当,参照物适当,试样和参照物与容器不发生化学反

应,定量鉴别要求则更高。

差热分析法鉴别中药的优点是操作简便,快速,

用量少,重现性高, 结果反映直观,对性状鉴别困难

的中药鉴别尤佳。本法缺点在于影响因素多, 仪器

要求高。

2 � 差示扫描量热法在中药鉴别中的应用

根据 ICTA定义:差示扫描量热法是一种记录样

品及参比物之间在 �T = 0时所需的能量差~ 时间

(或温度的变化)关系的技术, 测得的曲线称为差示

扫描量热曲线(或 DSC 曲线)。该法由差热法发展

而来,具有与差热法相似的定性、定量原理和操作方

法。但本法由于仪器的改进和所用试样量的减少,

更适用于定量分析。

陈栋华等用差示扫描量热法[ 8] , 将熊胆及其伪

品(牛胆、猪胆、鸭胆) 2 次压样( 0�800~ 0�900mg 及
1�400~ 1�500mg)以 10 � / min的速率升温, 在 323K

~ 773K范围内扫描,测得 DSC曲线, 对 DSC求一阶

导数即得 FDDSC曲线。结果表明,同种动物的胆汁

因其生长时期饲养条件不同, 所含成分的结构和含

量可能存在差异,造成同种胆汁的 DSC和 FDDSC 曲

线有相同的峰数而温度有所漂移。样品称量在

0�800~ 0�900mg 范围内时, 由于信息量不足,出现误

判,误判率 10%; 样品称量在 1�400~ 1�500 范围内
时,熊胆的 DSC 和 FDDSC 曲线有明显特征, 判断正

确率为 100%。证明在合适的称量范围内, 差示扫

描量热法用于熊胆的真伪鉴别是可行的。

陈栋华等将该法同气相色谱法、高效液相色谱

法和薄层扫描色谱法鉴别熊胆相比较, 证明差示扫

描量热法具有样品用量少,操作方便,无需加辅助药

品,图谱简明易懂等优点。

另外,尚有用差示扫描量热法成功鉴别阿胶及

其伪品[ 9]、珍珠粉和珍珠层粉[ 10]及鉴别乳香、没药、

和白胶香[ 11]的报导。

由于差示扫描量热法同差热法原理相同, 而且

两者在仪器的结构上又有许多相同之处, 因此影响

差热法的因素同样会以相同或相似的规律对差示扫

描量热法产生影响, 但影响的程度有所差别。影响

差示扫描量热法的因素主要是样品、实验条件和仪

器因素,样品的因素主要是试样的性质、粒度及参比

物性质;实验条件的影响主要是升温速率。该法的

优缺点基本与差热法相同,但灵敏度更高。

3 � 热重法在中药鉴别中的应用

根据 ICTA定义: 热重法测量样品在加热过程中

的重量变化。该法在自动天平的基础上发展起来,

可测得 1�g 以下的变化。热重法得到以温度为横坐

标,以失重百分数为纵坐标的曲线即热重曲线(或

TG曲线)。从热重曲线可以得到物质的组成、热稳

定性、热分解及生成的产物等与质量相关的信息,也

可得到分解温度和热稳定的温度范围等信息。将热

重曲线对时间求一阶导数即得到 DTG曲线, 它反映

试样质量的变化率和时间的关系。从 DTG曲线可

确定失重过程的特征点, 故对生药进行鉴别, 采用

DTG曲线较TG曲线好。

陈黎等用热重法得到的人参和西洋参粉末及其

浸出物的TG和 DTG图谱, 由图谱易鉴别两者[ 12]。

热重法可与差热法和差示扫描量热法等联用以

提高鉴别的准确性。郑俊民等证明用热重法、差热

法和红外光谱法联合可用以快速鉴定花鹿茸的组

成
[ 13]
。差热曲线显示花鹿茸的失水峰外延起始温

度为 38�9 � , 其含蛋白质的热解外延起始温度为
305 � 。热重曲线显示花鹿茸含水分 8�29% ,含蛋白

质 40�28% ,含无机化合物 51�00%。应用差热法求
花鹿茸细粉的热解活化能,未角化的内部组织平均

热解活化能为 13�13kJ/ mol ( SD = 0�12kJ/mol, n =

3) ,表皮层的平均热解活化能为 43�09kJ/mol ( SD =

6�28kJ/ mol, n = 3) , 表皮层的热解活化能比之未角

化的内部组织的热解活化能大; 花鹿茸在 150 � 以

下有良好稳定性。

影响热重法的因素较多,主要包括仪器、试样和

实验条件等因素。该方法操作迅速简便, 灵敏度高,

可用于测定中药材尤其是矿物药的特性参数、纯度

及反应参数等。

4 � 小结
热分析技术因其操作简便, 测量迅速,图谱易分

辨,所需试样量少,不需预处理等特点, 已越来越广

泛的应用于中药鉴别中, 特别适用于性状不易区别

固体粉末中药的鉴别。
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分对盐酸黄连素的测定不影响。

2�4 � 溶液稳定性试验
吸取稀释至一定浓度的对照品溶液,室温放置,

在上述色谱条件下于不同时间分别进样。测定结果

见表 1。

表 1 � 溶液稳定性试验结果( n= 6)

时 � � 间( h)

0 4 8 16 20 24
平均值

SD

(% )

RSD

( % )

峰面积 35762 35987 35663 35457 34264 35426 35426�6 677�3 1�91

2�5 � 标准曲线的绘制
用流动相将贮备液稀释成 2~ 100�g/ L 的系列

标准溶液,进样分析, 外标法定量,以盐酸黄连素的

峰面积对浓度进行线性回归, 得曲线方程: A =

18602C+ 183( r = 0�9999, n = 6)。其中, A 为峰面

积, C 为浓度, 单位为 �g/ L, 在试验条件下, 线性范

围为 3~ 100�g/ L。

2�6 � 加样回收率试验
按处方比例精密称量盐酸黄连素和对氨基水杨

酸及适量基质, 制成模拟混合样品, 置 50ml容量瓶

中,用甲醇定容,在 40~ 50 � 水浴熔化,立即取出置

冰水浴中 15min, 取出, 摇匀, 过滤, 弃去初滤液, 精

密吸取续滤液 1�00ml分别置7个10ml容量瓶中, 再

分别加入盐酸黄连素贮备液各 0�10、0�20、0�30、
0�40、0�50、0�70ml用流动相定容, 摇匀, 进样分析,

结果见表 2。

表 2 � 加样回收率试验结果

加入量
( �g/L)

测得量
(�g/ L)

回收率
( % )

平均回收率
( % )

相对标准偏差
( % )

0 5�400

0�739 6�140 97�0

1�478 6�810 99�0 99�4 1�49

2�217 7�590 99�6

2�956 8�247 98�7

3�695 9�186 100�9

5�173 10�670 100�9

2�7 � 精密度试验
按处方比例精密称量制成 5份模拟样品, 按上

述方法处理测定, 其相对标准偏差为 1�27%。
2�8 � 样品测定

取优赛清栓剂 10枚, 精密称定,置一小烧杯中,

于50~ 60 � 水浴加热使熔化, 摇匀, 放冷, 切成碎

片,精密称取适量约 50mg 置50ml容量瓶中, 用甲醇

定容,在 40~ 50 � 水浴熔化, 立即取出置冰水浴中

15min,取出, 摇匀, 过滤, 弃去初滤液, 取续滤液

1�00ml置 10ml容量瓶中,用流动相定容, 摇匀, 进样

分析, 3批样品含量测定结果如下, 百分标示含量在

99�4%~ 100�6%之间。
表 4 � 三批样品含量测定结果( n= 3)

批号 百分标示含量( X � SD% ) RSD%

971203 99�4� 1�06 1�06

971205 101�2� 0�56 0�55

971207 99�6� 1�35 1�35

3 � 结果与讨论

样品溶液在 24h内稳定,测得峰面积相对标准

偏差为 1�91%。采用反相高效液相色谱法,流动相

的 pH值影响保留时间比较大, 浓度为( 0�01mol/ L)
的磷酸:甲醇( AR) ( 65�35)作为流动相可使两组分

得到很好的分离, 保留时间分别为( R1= 4�065min,
R2= 7�647min) ; 方法的准确度和精密度均好。在上

述浓度范围内药物浓度与峰面积成良好的线性关

系。色谱图表明: 在 279nm波长处测定盐酸黄连素

其它成分对测定不影响。
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