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摘要:建立了简便、快速、准确测定卡马西平的单波长和双波长可见吸收光谱法ꎬ探讨了反应条件、共存物质的影响及光谱

特征ꎮ 在弱酸性溶液中ꎬ偶氮氯膦Ⅲ与卡马西平以静电引力结合生成具有 ２ 个正吸收峰的离子缔合物ꎬ最大和次大正吸收波长

分别为 ６１４ ｎｍ 和 ６６６ ｎｍꎬ在此 ２ 个波长处ꎬ卡马西平的质量浓度在 ０~４􀆰 ７ ｍｇ / Ｌ 范围内与吸光度 Ａ 呈线性关系ꎬ服从朗伯－比
尔定律ꎬ表观摩尔吸光系数(κ)分别为 １􀆰 ５８×１０４ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)(６１４ ｎｍ)和 １􀆰 ２０×１０４ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)(６６６ ｎｍ)ꎮ 用双波长叠加法测

定时ꎬ其表观摩尔吸光系数(κ)达 ２􀆰 ７８×１０４ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)ꎬ方法的回收率为 ９８􀆰 ０％~１０２％ꎬ相对标准偏差 ＲＳＤ(ｎ ＝ ５)为 ２􀆰 ３％ ~
２􀆰 ７％ꎮ 该方法可用于药片中卡马西平的测定ꎮ
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　 　 卡马西平是一种常见的精神性药物ꎬ其药理作

用为抗惊厥、抗癫癎、抗神经性疼痛、抗躁狂－抑郁

症、改善某些精神疾病的症状、抗中枢性尿崩症等ꎮ
但其有过敏反应、胃部不适反应、发热、恶心、呕吐、
头晕嗜睡、乏力、再生障碍性贫血和中毒性肝炎等副

作用ꎮ 若过量用药ꎬ老年患者可能引起精神错乱、激
动不安、焦虑、房室传导阻滞或心动过缓等ꎮ 孕妇和

哺乳期妇女会因服用卡马西平通过乳汁分泌或透过

胎盘屏障而影响身体健康ꎮ 鉴于此ꎬ研究药物中卡

马西平含量的检测方法有着重要意义ꎮ 目前ꎬ检测

卡马西平的主要方法有高效液相色谱法[１－７]、液质

联用[８－１０]、 荧 光 法[１１]、 分 光 光 度 法[１２]、 电 化 学

法[１３－１５]等ꎮ 其中分光光度法灵敏度不高ꎬ其表观摩

尔吸光系数只有 １０３ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)ꎬ但分光光度法操

作简便、仪器价廉、易于普及ꎬ长期以来深受人们的

青睐[１２]ꎮ 笔者以偶氮氯膦Ⅲ[结构式如图 １( ａ)所

􀅰０４２􀅰
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示]作探针ꎬ采用单波长法或双波长法测定药物中

的卡马西平[结构式如图 １(ｂ)所示]ꎬ具有较高灵

敏度、准确度和精密度[１２]ꎮ

(ａ)偶氮氯膦Ⅲ (ｂ)卡马西平

图 １　 结构式

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

紫外－可见－近红外光谱仪(Ｕ－４１００ 型)ꎬ日本

日立公司生产ꎻ精密酸度计(ｐＨＳ－３Ｃ 型)ꎬ上海虹益

仪器仪表有限公司生产ꎮ
卡马西平(ＣＡＭꎬ质量分数为 ９９􀆰 ７％ꎬ中国食品

药品检定研究院生产ꎬ批号:１００１４２－２０１１０５)标准

溶液:精密称取卡马西平对照品适量ꎬ加入少量甲醇

溶解后ꎬ定量转移到 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用二次蒸馏

水定容ꎬ配成质量浓度为 ２３６􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎬ冰箱保存

(４℃)ꎬ操作液质量浓度为 ２３􀆰 ６３ ｍｇ / Ｌꎻ偶氮氯膦Ⅲ
(ＣＰＮꎬ分析纯ꎬ上海琳帝化工有限公司生产)溶液:
１􀆰 ００×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎻ缓冲溶液:用酸度计测定 ０􀆰 ０２０
ｍｏｌ / Ｌ Ｔｒｉｓ(三羟甲基氨基甲烷)与 ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸

(ＨＣｌ)混合液的 ｐＨꎬ配成系列 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 溶液ꎻ水:二
次蒸馏水ꎻ样品:市售不同厂家的卡马西平片(ＣＡＭ
１＃和 ＣＡＭ ２＃)ꎮ
１􀆰 ２　 样品处理

取 ＣＡＭ １＃和 ＣＡＭ ２＃各 ５ 粒ꎬ分别用少量无水

乙醇溶解后加适量蒸馏水ꎬ搅匀、过滤ꎬ滤液盛于

１ ０００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用二次蒸馏水定容ꎮ 精密量取

定容液 ３􀆰 ００ ｍＬꎬ置于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用水定容ꎬ
即配成待测液ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

准确移取 ４􀆰 ００ ｍＬ ｐＨ ５􀆰 ６６ Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲溶液

于比色管中ꎬ依次加入 １􀆰 ５０ ｍＬ １􀆰 ００ × １０－３ ｍｏｌ / Ｌ
ＣＰＮ 溶液和适量 ２３􀆰 ６３ ｍｇ / Ｌ ＣＡＭ 标准溶液ꎬ用二

次蒸馏水稀至 １０ ｍＬꎬ摇匀ꎬ１５ ｍｉｎ 后ꎬ以试剂空白

作参比ꎬ在 Ｕ－４１００ 型光谱仪上扫描吸收光谱ꎬ用单

波长(６１４ ｎｍ 或 ６６６ ｎｍ)法( ＳＷＯ)或双波长(６１４
ｎｍ＋６６６ ｎｍ)法(ＤＷＯ)测定溶液的吸光度 Ａꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＰＮ－ＣＡＭ 的吸收光谱

ＣＰＮ－ＣＡＭ 的吸收光谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中

可以看出ꎬ在 ４５０~７００ ｎｍ 范围ꎬ２􀆰 ３６ ｍｇ / Ｌ ＣＡＭ 溶

液几乎无吸收(如图 ２ 中谱线 １ 所示)ꎻ１􀆰 ５０×１０－５

ｍｏｌ / Ｌ ＣＰＮ 的弱酸性溶液有较强吸收ꎬ最大吸收峰

位于 ５７０ ｎｍꎬ吸光度 Ａ ＝ ０􀆰 ３２５(如图 ２ 中谱线 ２ 所

示)ꎮ 当在 ＣＰＮ 的弱酸性溶液中加入不同质量浓度

的 ＣＡＭ 溶液后ꎬ光谱曲线上呈现 ２ 个较强的吸收

峰ꎬ分别位于 ６１４ ｎｍ(红移 ４４ ｎｍ)和 ６６６ ｎｍ(红移

９６ ｎｍ)ꎬ在此二波长处ꎬ吸光度 Ａ 随着 ＣＡＭ 溶液质

量浓度的增大呈线性增强ꎬ并服从朗伯－比尔定律ꎮ
从波移和图 １ 结构式可知ꎬＣＡＭ(在溶液中接受质

子后变成阳离子)和 ＣＰＮ(酸根上的 Ｈ＋离去后变成

阴离子)可以发生显色反应(弱酸性溶液中)并以静

电引力结合生成缔合物ꎮ 在 ６１４ ｎｍ 和 ６６６ ｎｍ 处ꎬ
用 ＤＷＯ 叠加法测定时ꎬ由于吸光度的加和性ꎬＣＡＭ
在一定浓度范围内ꎬ其质量浓度与 ＣＡＭ 和 ＣＰＮ 生

成的新物质的吸光度 Ａ 仍服从朗伯－比尔定律ꎬ且
ＤＷＯ 法的灵敏度[κ ＝ ２􀆰 ７８ × １０４ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)]是

ＳＷＯ 法[κ６１４ ＝ １􀆰 ５８×１０４ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)ꎬκ６６６ ＝ １􀆰 ２０×
１０４ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｃｍ)]的 １􀆰 ８ ~ ２􀆰 ３ 倍ꎬ比文献[１２]中的

高 １ 个数量级ꎮ 故 ＳＷＯ 法和 ＤＷＯ 法均可用于定

量检测 ＣＡＭꎮ

１—２􀆰 ３６ ｍｇ / Ｌ ＣＡＭꎬ水作参比ꎻ２—１􀆰 ５０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＰＮꎬ水作

参比ꎻ３ ~ ７—０􀆰 ４７３、１􀆰 １８、２􀆰 ３６、３􀆰 ５５、４􀆰 ７３ ｍｇ / Ｌ ＣＡＭ － １􀆰 ５０ ×

１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＣＰＮꎬ试剂空白作参比ꎻｐＨ:５􀆰 ６６

图 ２　 偶氮氯膦Ⅲ－卡马西平的吸收光谱

２􀆰 ２　 反应条件

２􀆰 ２􀆰 １　 反应介质、酸度及用量的确定

考察了 ＨＡｃ－ＮａＡｃ、Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 及 ＢＲ 缓冲溶液对

显色反应的影响ꎬ结果显示ꎬ用 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 的效果相

对更好ꎬ其吸光度 Ａ 较大ꎬ实验选择 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 作为

反应介质ꎮ ｐＨ 对吸光度的影响如图 ３ 所示ꎮ 从图

３ 中可以看出ꎬ当 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ ｐＨ 为 ５􀆰 ６６ 时ꎬ无论用

􀅰１４２􀅰
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ＳＷＯ 法还是 ＤＷＯ 法测定ꎬ生成的新物质的吸光度

Ａ 相对较大ꎬ方法的灵敏度也较高ꎬ当其用量为 ４􀆰 ００
ｍＬ 时ꎬ灵敏度最佳ꎮ 故选用 ４􀆰 ００ ｍＬ ｐＨ ５􀆰 ６６ Ｔｒｉｓ－
ＨＣｌ 缓冲溶液ꎮ 由图 ３ 还可以看出ꎬＤＷＯ 法的灵敏

度比 ＳＷＯ 法高ꎮ

１—６１４ ｎｍꎻ２—６６６ ｎｍꎻ３—６１４ ｎｍ＋６６６ ｎｍ

图 ３　 ｐＨ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＰＮ 溶液的浓度的确定

ＣＰＮ 溶液的浓度对吸光度的影响如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 可以看出ꎬＣＰＮ 溶液浓度为 １􀆰 ５０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ无论是用 ＳＷＯ 法还是用 ＤＷＯ 法测定ꎬ生成的

新物质的吸光度 Ａ 相对最高ꎬ此时ꎬ方法的灵敏度

最高ꎮ 故选用 １􀆰 ５０ ｍＬ １􀆰 ００×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＰＮ 溶液ꎮ
可见ꎬＤＷＯ 法的灵敏度仍比 ＳＷＯ 法高ꎮ

１—６１４ ｎｍꎻ２—６６６ ｎｍꎻ３—６１４ ｎｍ＋６６６ ｎｍ

图 ４　 偶氮氯膦Ⅲ浓度的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 试剂加入顺序的确定

试剂加入顺序的影响如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以

看出ꎬ试剂的最佳加入顺序为:Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲溶液、
ＣＰＮ 溶液、ＣＡＭ 标准溶液ꎮ 按此顺序加入各试剂ꎬ
无论在 ６１４ ｎｍ 还是在 ６６６ ｎｍ 处ꎬ生成的新物质的

吸光度 Ａ 最大ꎬ表明显色反应灵敏度最高ꎮ 故实验

按试剂最佳加入顺序进行ꎮ
表 １　 试剂加入顺序的影响

试剂加入顺序 Ａ６１４ Ａ６６６

ＣＡＭ－ＣＰＮ－Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ ０􀆰 １１４ ０􀆰 ０７６

Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ－ＣＰＮ－ＣＡＭ ０􀆰 １４５ ０􀆰 １０７

ＣＡＭ－Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ－ＣＰＮ ０􀆰 １３８ ０􀆰 １０１

２􀆰 ２􀆰 ４　 反应时间的影响

对反应时间的考察结果表明:无论在 ６１４ ｎｍ 还

是在 ６６６ ｎｍ 处ꎬ显色反应在 １５ ｍｉｎ 内即可进行完

全ꎬ１５ ｍｉｎ 后ꎬ显色反应的吸光度 Ａ 最大ꎬ基本处于

同一平台上ꎬ这表明在 １５ ｍｉｎ 后测定ꎬ显色反应有

相对最高的灵敏度ꎬ生成的新物质稳定时间约 １ ｈꎮ
故实验选在 １５ ｍｉｎ 后进行测定ꎮ
２􀆰 ３　 ＣＡＭ 标准曲线及相关参数

在选定的最佳实验条件下ꎬＣＡＭ 与 ＣＰＮ 反应ꎬ
方法的一元线性回归方程及相关参数如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 可以看出ꎬ无论用 ＳＷＯ 法还是用 ＤＷＯ 法测

定ꎬＣＡＭ 在 ０~４􀆰 ７ ｍｇ / Ｌ 范围内与体系的吸光度 Ａ
呈线性关系ꎬ回归方程的相关系数均为 ０􀆰 ９９９ ４ꎬ但
用 ＤＷＯ 法测定的灵敏度最高ꎬ约为 ＳＷＯ 法的

２ 倍ꎮ
表 ２　 ＣＡＭ 标准曲线及相关参数

方法
回归方程

ρ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

相关

系数

ｒ

表观摩尔

吸光系数 κ /

[Ｌ􀅰(ｍｏｌ􀅰ｃｍ) －１]

线性范围 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＳＷＯ Ａ６１４ ＝－０􀆰 ００３６９＋

０􀆰 ０６９８８ρ

０􀆰 ９９９４ １􀆰 ５８×１０４ ０~４􀆰 ７

ＳＷＯ Ａ６ ６ ６ ＝－０􀆰 ００１５９＋

０􀆰 ０５２８２ρ

０􀆰 ９９９４ １􀆰 ２０×１０４ ０~４􀆰 ７

ＤＷＯ Ａ６１４＋６６６ ＝－０􀆰 ００５２８＋

０􀆰 １２２７ρ

０􀆰 ９９９４ ２􀆰 ７８×１０４ ０~４􀆰 ７

２􀆰 ４　 共存物质的影响

在相对误差≤±５％的条件下ꎬ采用灵敏度相对

更高的 ＤＷＯ 法考察某些共存物质对 ＣＡＭ(２􀆰 ３６
ｍｇ / Ｌ)测定的影响ꎮ 结果表明ꎬ下列倍数的物质不

干扰测定:麦芽糖、葡萄糖、蔗糖、Ｌ－赖氨酸、Ｌ－色氨

酸、Ｌ －组氨酸、 Ｌ －谷氨酸、Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＯ－
３、Ｃｌ

－ ( ２００
倍)ꎻＬ－白氨酸、Ｌ－亮氨酸、Ｌ－异亮氨酸、甘氨酸、
ＮＨ＋

４、Ｆｅ２＋、 Ｓ２Ｏ２－
３ 、 ＳＯ２－

３ ( １００ 倍)ꎻ Ｍｎ２＋、 Ｓｒ２＋、 Ｂａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｓｎ２＋(５０ 倍)ꎻＣａ２＋、Ｃ２Ｏ２－

４ 、淀粉、柠檬酸三钠

(２０ 倍)ꎻＣｕ２＋ (１０ 倍)ꎻＡｌ３＋、Ｆｅ３＋ (４ 倍) 等ꎮ Ａｌ３＋、
Ｆｅ３＋允许倍数虽然较小ꎬ但很少存在于药物中ꎬ因此

该方法有良好选择性ꎮ

３　 分析应用

取 １􀆰 ２ 中已处理好的 ＣＡＭ １＃和 ＣＡＭ ２＃待测液

各 ０􀆰 ６０ ｍＬꎬ在最佳条件下配制溶液并用灵敏度相

对更好的 ＤＷＯ 法测定其 ＣＡＭ 质量浓度ꎬ各平行测

􀅰２４２􀅰
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定 ５ 份ꎬ同时ꎬ做不同加标梯度的回收试验ꎬ各平行

测定 ５ 份ꎬ考察方法的准确度和精密度ꎮ 结果如表

３ 所示ꎮ
表 ３　 样品分析结果及回收试验(ｎ＝５)

样品

测得值 /

(ｍｇ􀅰

片－１)

标示量 /

(ｍｇ􀅰

片－１)

取样量

ρ / (ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

加标量

ρ / (ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

测得值

ρ / (ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

平均

回收

率 / ％

ＲＳＤ /

％

ＣＡＭ １＃ １９３􀆰 ７ ２００ １􀆰 ７４ ０􀆰 ９４５ ２􀆰 ６９ １０２ ２􀆰 ６

　 　 　 　 １􀆰 ４２ ３􀆰 １９ １０２ ２􀆰 ４

　 　 　 　 １􀆰 ８９ ３􀆰 ６５ １０１ ２􀆰 ３

ＣＡＭ ２＃ ９８􀆰 ２４ １００ ０􀆰 ８８４ ０􀆰 ４７３ １􀆰 ３５ ９８􀆰 ５ ２􀆰 ５

　 　 　 　 ０􀆰 ９４５ １􀆰 ８１ ９８􀆰 ０ ２􀆰 ７

　 　 　 　 １􀆰 １８ ２􀆰 ０４ ９８􀆰 ０ ２􀆰 ５

４　 结论

以 ＣＰＮ 作探针的单波长和双波长叠加吸收光

谱法均可用于 ＣＡＭ 质量浓度的测定ꎮ 该方法有较

高灵敏度ꎬ良好的选择性、准确度和精密度ꎬ满足痕

量分析要求ꎬ该方法简便、快速ꎬ测定结果符合允许

误差要求ꎬ适于批量卡马西平的快速测定ꎮ
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