第四章 药物的鉴别

概述
一、鉴别就是依据药物的组成、结构与性质，通过化学反应、仪器分析或测定物理常数来判断药物的真伪。

二、药物鉴别的特点：

1、为已知物的确证试验，而不是鉴定未知物的组成和结构。

2、鉴别试验是个别分析，而不是系统分析。

3、通常选用药物的化学鉴别反应、光谱特征、色谱行为、测定熔点、生物活性、旋光性、折光率或放射性等不同方法鉴别同一个供试品，综合分析实验结果，做出判断。

4、鉴别制剂时，要注意消除辅料的干扰。

第一节 常用鉴别方法

1、 化学鉴别法

1、 根据药物与化学试剂在一定条件下发生化学反应产生的外观现象进行鉴别；

2、 如果供试品的反应现象与药品质量标准中的鉴别项目和反应现象相同，则认定为同一种药物。

3、 此法有一定的灵敏度和专属性，且简便易行，是药物分析中最常用的鉴别方法。
2、 光谱鉴别法

（1） 紫外-可见分光光度法

1、 紫外-可见光区一般是指波长200至760nm范围的电磁波；

2、 适用范围：含有芳环或共轭双键的药物在上述区域有特征吸收，含有生色团和助色团的药物在可见光区有特征吸收。

3、 具体做法：

（1） 对比吸收光谱的一致性；

（2） 对比最大吸收波长及其相应的吸光度值；

（3） 对比吸光度比值的一致性；

（4） 对比最大吸收波长、最小吸收波长与肩峰的一致性

（2） 红外分光光度法

1、 简称IR法；

2、 化合物受红外光照射后，引起分子的振动-转动能级跃迁产生的吸收光谱叫红外光谱。

3、 红外光谱的特征性强，几乎所有的有机化合物都有其特征红外光谱。

4、 药物的红外光谱反映药物分子的结构特征，专属性强、准确度高，是验证已知药物的重要有效方法。

5、 常用的方法有：标准图谱对照法或对照品比较法。

6、《中国药典》要求按指定条件绘制供试品的红外光谱吸收图谱，与《药品红外光谱集》中的相应标准图谱对照，如果峰位、峰形和相对强度都一致时，即为同一种药物。
三、色谱鉴别法
分类：按照操作形式的不同可分为平面色谱法、柱色谱法、毛细管电泳法等。

常用方法：薄层色谱法与高效液相色谱法。

（1） 薄层色谱法

1、 具体操作：

是将细粉状的吸附剂或载体涂布于玻璃板、塑料板或金属基片上形成一均匀薄层，经点样、展开、显色后，与适宜的对照物质在同一薄层板上所得的色谱斑点做比较，用于定性鉴别、杂质检查或含量测定的方法。
2、发展：分离能力较强、所用仪器简单，且简便易行，其应用范围日益扩大。

（2） 高效液相色谱法
具体操作：

按药品质量标准规定，将供试品与对照品用规定溶剂配成一定浓度的溶液，在规定的高效液相色谱条件下进行试验，再比较供试品主峰的保留时间与对照品主峰的保留时间是否一致，如果一致，则供试品与对照品是同一物质。

第二节  一般鉴别试验

1、 水杨酸盐反应
1、 显色反应

现象：水杨酸的水溶液加三氯化铁试液1滴即显紫堇色。

原理：在弱酸性水溶液中，水杨酸与三氯化铁反应生成紫色的二水杨酸络铁酸铁，在中性溶液中水杨酸与三氯化铁作用生成红色的三水杨酸络铁酸。
注意：此反应极灵敏，只需取稀溶液进行。

2、 沉淀反应

水杨酸盐的水溶液，加稀盐酸酸化，即析出白色水杨酸沉淀，离心分离出沉淀，加醋酸铵试液，沉淀溶解。
2、 丙二酰脲类鉴别反应

1、 与硝酸银试液作用产生白色沉淀
丙二酰脲类在碳酸钠试液中生成钠盐而溶解，再逐滴滴加硝酸银试液，产生白色沉淀，振摇篮，沉淀溶解，这是生成可溶性的一银盐。

继续滴加硝酸银试液，直至沉淀不再溶解，这是生成不溶性的二银直白色沉淀。

2、 与铜吡啶试液作用显紫色或产生紫色沉淀

3、 有机氟化物鉴别反应

1、首先用氧瓶燃烧法进行有机破坏，用水和氢氧化钠溶液为吸收液，将有机氟转化为无机氟离子，然后鉴别氟离子。
2、在PH4.3时，茜素氟蓝与硝酸亚铈试液中的Ce3+以1：1结合成红色配合物，当有氟离子存在时，三者以1：1：1结合成蓝紫色的配合物。
3、该反应很灵敏，检出限量为0.2×10-6，因此应同时做空白对照试验。
四、托烷生物碱类鉴别反应

1、现象：托烷生物碱类与发烟硝酸共热，发生水解和硝化反应即得黄色的三硝基或二硝基衍生物，冷却后，加醇制氢氧化钾少许，即显深紫色。

2、原理：托烷生物碱类分子结构中含有莨菪酸。

3、若供试品量少，形成紫色不明显时，可投入氢氧化钾颗粒一小粒，并滴加2到3滴乙醇润湿，即在氢氧化钾的表面形成深紫色。

4、氢溴酸后马托品也属于托烷生物碱类。但无些反应，可供区别。
五、芳香第一胺类鉴别反应

1、现象：与亚硝酸钠发生重氮化反应，加入碱性B萘酚形成橙色至猩红色的偶氮染料。

2、适应对象：芳香第一胺类药物或水解还原后能生成芳伯氨基的药物。

