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差 热 分 析 法 测 定 酮 康 哩 热 分 解 活 化 能

第二军医大学药学院 赵 长文 林锦明

本文报道用差热分析法 �� � � 一�� ��
�
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,

以 氮 气

为气氛研究固体酮康 睦的热分解反 应
,

按

� �� ��� � � � �‘�法计算该反应的活化能 � � �

�� �
�

� � �� �
。 �
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用 � � � 求固体药物热 分 解

动力学参数
,

方法简便
,

可在较短时间内取

得有价值的资料
,

而且重复性良好
,

是研究

固体药物 稳定性的有效实验手段
。

理论基础

固体酮康哇在 � �� ℃
’

以上缓慢分解
,

颜

色由白而逐渐加深
,

最后变为黑色
,

并伴有

刺激性气体产生
,

故酮康哇的热分解属于

� 固一、 � 固 十 �气类型的反应
。

反应 速 度

可用下式表示
�
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,

在� � 温 度 时

备
值为最大 ‘� , ,

即酮康 哩的分解 速 度 最

大
。
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式中
�
为固体酮康 哩被分解的 份 数

, �为时

间
, �
为反应级数

, � � 为恒温� 时的 反应速

度常数
。

根据 �
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�� 一 �
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� 为频率因子
, � � 为实验活化能

, �为气体

常数
, � 为绝对温度

。
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于是做不同加热速率�� !∀
‘

�人曲线
,

以‘·

击
对
六
作图得一直线

,

由斜率可、热分 解实

验活化能 �
�
值

。

实验与结果

本研究所用的样品固体酮康 哩为第二军

医大学制品
,

全部实验都用同一批 样品
,

差热分析仪 �� � � 一�� 为上海天平仪器厂

制造
。

每次样品量均约�
�

� � � �精密称取 �
。

反应增锅为铝质 园盘形
,

其直径 为 � � � ,

深

为�
�

�� � ,

以� 一 � � � � �
为参比物

,

以 氮气为
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气氛
,

流量约为�� � �� � �
� ,

按不同升温 速

率升温
,

同一实验条件的实验均重复 � 次左

右
,

各升温速率上酮康 哩的� � � 曲线 见 图

� ,

各实验数据见表 �
,

根据�式
,

数据处

理见表 �
,

将表 �数据以最小二乘法作直线

回归
,

其回归方程式为
� � 二 ��

�

� 一 ��  ! � �

相关系数
� � 。

�

� �� 故 斜 率 为 一 �� � � � ,

因
一 � � � � 为斜率

,

则实验 活 化 能 �
� � ���

�

�

� �� � � �
。
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讨 论

热分析技术近来在国外已相当普及
,

已

经达到一个新的高潮并具有高速度的发展
,

使古老的� � � 法实现了定量化
。

目前 广 泛

应用于无机
、

有机
,

物理化学
,

高 分 子 化
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学
、

药学
、

冶金
、

硅酸盐
,

地球化学
,

催化剂等

各个方面
。

对各种材料的熔点
,

玻璃化温度
,

熔化热
,

汽化热
,

结晶热
,

化学反应动力

学过程
,

都能得到较为满意的结果
。

特另��值

得注意的是热分析技术在药学领域的发展也

是非常令人鼓舞的
。

它已广泛应用于药物学

和制药 工业以及药物分析等各个方面
。

如
�

� 药物的鉴别和表征
、

定量和定性分析
� �

熔点和熔化热的测定 �其中的熔点测定
,

目

前美国已把热分析所测的熔点作为药物的熔

点标准而载入药典
,

以淘汰传统的毛细管法

� � � 药物多晶型及晶型转变的研究 � �药

物结晶水或吸附水的测定 �
� 药物的纯度测

定
;
¾ 药 物赋形剂的筛选及配伍禁忌的指示

¿ 药物稳定性的研究
;
À 药物热分解温度的

测定; Á 栓剂软化温度的测定
。

因此
,

热分

析技术的前途是广阔的
。

用热分析技术测定反应动力学参数
,

可

分为等温法与非等温法 二类
,

前者是在等温

条件下进行一系列实验 来研究反应速度与机

理
,

后者则是在程序升温条件下
,

直接从热

分析曲线求取反应动力学参数并分析反应机

制
,

所用的方法有热重法
,

导数 热 重 法
,

D T A 法和D S C法等
。

用 D T A 法求反应动力

学参 数 F ly
nn和W

all
、

B
a r r a

l l

、

B l
a z e

k

与W
ee n d la n d t等均已作过报道

。 L “
) 尤 其

值得一提的是 K i
ssin g er (‘’提出的 用D T A

求活化能的理论和方法
,

是唯一可以直接求

出活化能而且计算比较方便的一种方法
,

本

文的工作也再一次证明 K i
ssin g e r法简便 实

用
,

重复性好
。

本文的实验工作求得固体酮康哩热分解

活化能为23 3
.
6K J/ m ol

,

说明固体酮康哇的

化学稳定性是很好的
,

这为抗真菌药物酮康

哇的制剂稳定性提供了理论依据
。

D T A 是动态温度测定技术
,

许多 实 验

因素
,

例如气氛种类
,

流量
、

样品颗粒的大

小
,

增锅的形状
,

样品的重量等均 可 影 响

D T A 曲线的峰形和位置
。

本文工作尽 可 能

使上述因素固定
,

一台仪器一人操作
,

且只

用一个批号的样品
,

所以实验的重 现 性 很

好
。
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双 波 长 法 测 定 新 洁 尔 灭 制 剂 的 含 量

解放军41 3医院 卞 ‘岌

新洁尔灭溶液是常用的外用消毒剂
,

用

作器械消毒时
,

常加入亚硝酸钠作 防 锈 剂

( 1 , 5 )
。

其含量测定方法有银量法 (l)
、

四苯 硼钠法 (
z)等

,

笔者根据光谱特点
,

采

用双波长等吸收点法
,

以排除亚硝酸钠的干

扰较准确地测定新洁尔 灭含量
,

结果满意
。

仪器与试药

U V 一3000分光光度计 (日 本 岛 津 公

司)
。

75
1 G 分光光度计 (上海分析仪器厂 )

。

新 洁尔灭
,

药用原料 (上 海 第十七 制

药厂 )
。

亚硝酸钠
,

化学纯 (徐州试剂厂 )
。

实验方法与结果

一
、

方法的建立

精密称取新洁尔灭
、

亚硝酸钠适量
,

准


