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丹酚酸 B 的热稳定性及其热分解动力学研究 

王韶旭 a    谭志诚*,b    车如心 a    李彦生 a 

(a大连交通大学环境与化学工程学院  大连 116028)  
(b中国科学院大连化学物理研究所中国离子液体实验室和热化学实验室  大连 116023) 

摘要  用 TG-DTG 方法研究了丹参的有效成分丹酚酸 B 的热降解过程. 热重分析结果表明该物质的失重过程分两步进

行. 笫一步为脱去吸附水, 其温度范围为 305～373 K, 第二步为丹酚酸 B 分子骨架大规模降解, 其温度范围在 413～
864 K. 用 Friedman 和 Ozawa-Flynn-Wall 两种方法分别计算出该药物降解过程中的三个阶段的活化能, 采用多步线性

回归方法, 并参考常用的 15 种热解机理函数, 确定了丹酚酸 B 热降解过程最佳动力学模型为 Fn-F2-F1. 
关键词  丹酚酸 B; 热解过程; 热分析动力学; TG-DTG 

Thermal Stability and Kinetics of Thermal Decomposition of  
Salvianolic Acid B 

Wang, Shaoxua    Tan, Zhicheng*,b    Che, Ruxina    Li, Yanshenga 
(a College of Environmental Science & Engineering, Dalian Jiaotong University, Dalian 116028) 

(b China Ionic Liquid Laboratory and Thermochemistry Laboratory, Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy 
of Sciences, Dalian 116023) 

Abstract  The processes of thermal decomposition of salvianolic acid B were studied by TG-DTG. The 
TG-DTG curves showed that the process of mass loss of the substance proceeded in two steps. The first step 
could be attributed to the expulsion of water in the temperature range of 305～373 K. The second step was 
corresponding to the large scale degradation of salvianolic acid B in the temperature range of 413～864 
K.The activation energies E of thermal degradation process of three stages were obtained by Friedman 
method and Ozawa-Flynn-Wall method. According to 15 mechanism functions, the possible kinetic model 
of thermal degradation process was estimated to be Fn-F2-F1 through the multiple linear regression method.   
Keywords  salvianolic acid B; process of thermal decomposition; kinetics of thermal analysis; TG-DTG 

丹参是我国传统医学中应用最早及最广泛的药物

之一. 《中华人民共和国药典》(2005 版)记载丹参具有

“祛癖止痛, 活血通经、清心除烦”等功效. 丹酚酸又称

丹参酸, 系丹参的水溶性有效成分, 属酚酸类化合物, 
有很强的生物活性, 特别是在抗氧化、清除自由基方面

具有很高的药用价值. 丹酚酸 B 是目前研究较多的丹酚

酸之一, 经过近几十年的药理研究现已发现丹酚酸 B 及

其镁盐[l]对心、脑、肝、肾等多个器官均具有良好的保

护作用[2～4]. 随着丹酚酸 B 药理研究的不断深入, 其作

为新药开发日益受到重视[5～8]. 但丹酚酸 B 不稳定, 易
降解, 这不仅降低制剂的疗效, 也给临床应用带来安全

隐患, 已成为该药物产业化的瓶颈. 为此本文用热重法

详细研究了该药物的热稳定性及其热降解过程的动力

学. 作为新药研发的重要环节, 探讨丹酚酸 B 的热稳定

性规律、揭示其降解机理, 将为改进提取工艺、选择合

适剂型、提高制剂质量、保证药用安全等提供重要科学
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依据. 

1  实验部分 

1.1  仪器及药品 

中国北京恒久科学仪器厂 HCT-1/2 微机差热天平, 
该仪器可以对试样同时进行差热分析(DTA)、热重测量

(TG)及热重微分测量(DTG). 实验前用高纯 Pb, Sn 和 In 
等标准样品对仪器的温度检测值进行了校正. 其测温精

确度为±0.1 K. 
丹酚酸 B 由哈药集团制药总厂提供. 其质量分数纯

度为 99.2%. 
丹酚酸 B(C36H30O16)为白色粉末, 分子量为 718.6, 

CAS: 115939-25-8, 结构式如图 1.  
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图 1  丹酚酸 B 的分子结构式 
Figure 1  The structure of Salvianolic acid B 

1.2  实验条件 

TG 测定: 样品池为 0.06 mL 的 Al2O3坩埚, 参比物

为α-Al2O3, 实验在静态空气气氛中进行, 样品质量约为

10 mg, 升温速率分别为 5, 10, 15, 20 K•min－1. 

2  结果与讨论 

2.1  丹酚酸 B 的热降解过程 

测试了不同升温速率对丹酚酸 B 热重曲线的影响.
实验结果表明, 其热分解过程包括两个阶段, 升温速率

的改变, 对每个失重阶段的温度范围略有影响; 随着升

温速率加大, 热重曲线向高温方向移动, 但每个阶段的

失重率基本保持不变. 图 2 给出了该物质升温速率为 15 
K•min－1 的 TG-DTG 曲线. 图中显示, 丹酚酸 B 从室温

到 900 K 内, 有两步明显的失重过程．第一步重量损失

发生在 305～373 K, 失重率为 9.8%, 这是吸附水脱出所

致, 如此大的失重率说明丹酚酸 B 极易吸水[9]. 从 DTG
曲线可以看出, 其失重最大速率发生在 326 K. 第二步

是丹酚酸 B 分子骨架大规模降解, 其温度范围在 413～
864 K, 失重率为 90.2%(理论计算值: 90.9%). 根据 DTG
曲线, 我们判断丹酚酸 B 分子骨架的大规模降解包括三

个阶段, 并且每个阶段都是比较复杂的过程. 这是因为

在每个阶段中, DTG 曲线上的峰都不是单一的, 而是多

重性的. 其中, 第一阶段的温度范围为 413～535 K, 失
重率为 9.57%. 其降解过程可能是由图 3(a)所标识的四

个位置的羟基脱出所致. 因按此计算的理论失重率为

9.46%, 这与实验值相呼应 . 第二阶段的温度范围为

535～645 K, 失重率为 24.69%. 其降解过程可能是由图

3(b)所标识的两个位置的甲苯脱出所致. 因按此计算的

理论失重率为 24.77%, 这与实验值相符. 第三阶段为

645～864 K, 失重率为 55.94%, 此过程是剩余部分全部

转变为 CO2 和 H2O, 其过程由图 3(c)可知. 按此过程热

降解的理论失重率为 56.7%, 这与实验值一致. 

 

图 2  丹酚酸 B 的 TG-DTG 曲线 
Figure 2  TG-DTG curves for salvianolic acid B 

2.2  丹酚酸 B 的热降解动力学参数测定 

2.2.1  丹酚酸 B 降解过程表观活化能的测定 

分别用 Friedman 法[10～12]和 Ozawa-Flynn-Wall 
法[13～17]计算了丹酚酸 B 第二步重量损失过程中的三个

阶段降解过程的活化能. Friedman 法和 Ozawa-Flynn- 
Wall 法的公式表示如下: 

Friedman:         

adln ln[ ( )]
d

EAf
T RT
α β α⎡ ⎤⎛ ⎞

⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
＝ －  (1) 

Ozawa-Flynn-Wall:        

a aln ln[ ] 5.3305 1.0516
( )

AE E
RG RT

β
α

＝ － －  (2) 

在 Friedman 法[公式(1)]中: β为升温速率, A 为指前因子, 
R 为气体常数(8.314 J•K－1•mol－1), Ea 为活化能, α 为转 

化率. 将 dln
dT
α β⎡ ⎤⎛ ⎞

⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
对 1/T 作图, 由直线的斜率即可求 

出活化能. 同理, 在 Ozawa-Flynn-Wall 法[公式(2)]中, 
将 ln β对 1/T 作图, 也可由直线斜率得到活化能值.           
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图 3  丹酚酸 B 的热降解过程 

Figure 3  The processes of thermal degradation of salvianolic acid B

图 4 和图 5 分别给出了用上述两种方法计算的丹酚

酸 B 第二阶段降解过程的活化能. 由图 4 可求出丹酚酸

B 第二阶段降解过程的活化能为 118.3 kJ•mol－1. 由图 5
可求出丹酚酸 B 第二阶段降解过程的活化能为 110.2 
kJ•mol－1. 表 1 列出了用上述两种方法计算的丹酚酸 B
三个阶段降解过程的活化能. 由表 1 可知, 丹酚酸 B 三 

 
图 4  ln[(dα/dT)β]对 1/T 的关系曲线 

Figure 4  Curves of ln[(dα/dT)β] vs. 1/T 
1～7: α＝0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 0.4, 0.3, 0.2. These curves were obtained from Eq. 
(1), α is the conversion rate 

 

图 5  ln β对 1/T 的关系曲线 
Figure 5  Curves of ln β vs. 1/T 

1～7: α＝0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 0.4, 0.3, 0.2. These curves were obtained from Eq. 
(2), α is the conversion rate 

个阶段降解过程的活化能依次增大. 活化能越大, 说明

降解过程越难进行. 
2.2.2  丹酚酸 B 热降解过程动力学模型的确定 

使用 15 种常用的机理函数[18～24]对丹酚酸 B 降解过   
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表 1  用 Friedman 法和 Ozawa-Flynn-Wall 法测得的丹酚酸Ｂ三个阶段降解过程的活化能 

Table 1  Determination of activation energies of degradation process of three stages for salvianolic acid B based on the Friedman and 
Ozawa-Flynn-Wall methods 

Stage 1 Stage 2 Stage 3 Conversion  
rate α OFW Ea/ 

(kJ•mol－１) 
Friedman Ea/ 
(kJ•mol－１) 

 
 

OFW Ea/ 
(kJ•mol－１) 

Friedman Ea/ 
(kJ•mol－１) 

 
 

OFW Ea/ 
(kJ•mol－１) 

Friedman Ea/ 
(kJ•mol－１) 

0.2 172.2 185.8  106.8 131.3  113.0 119.4 
0.25 135.6 148.5  109.2 115.3  111.6 117.6 
0.3 132.2 147.3  109.6 114.9  110.0 115.8 
0.35 130.4 146.1  108.5 114.3  110.6 116.2 
0.4 83.7 86.0  113.6 120.0  111.3 117.2 
0.45 70.3 82.9  115.2 121.7  113.5 120.2 
0.5 83.7 99.2  116.9 123.4  115.7 123.1 
0.55 80.6 81.9  113.5 118.9  118.0 126.1 
0.6 81.8 83.9  113.6 118.2  119.1 127.7 
0.65 87.1 104.3  118.1 122.2  120.5 129.6 
0.7 85.3 93.9  107.0 110.8  122.1 131.8 
0.75 62.4 74.2  103.5 107.6  123.4 133.6 
0.8 88.8 95.7  97.1 118.7  125.9 136.9 
Average 99.6 110.0  110.2 118.3  116.5 124.3 

 
 

程的动力学曲线进行拟合. 将实验数据代入这 15 种机

理函数所对应的方程中, 并使用多步线性回归方法, 最
终确定了丹酚酸 B 热降解过程动力学模型. 通常, 相关

系数最大(＞0.99)的那一个函数即是最佳动力学模型. 
应用此动力学模型, 我们计算了丹酚酸 B 热降解过程活

化能 Ea和指前因子 ln A. 结果见表 2. 由表 2 可看出, 用
最佳动力学模型计算的丹酚酸 B 热降解过程的活化能

值与 Friedman 法和 Ozawa-Flynn-Wall 法所得的结果都

非常相近. 该物质三个阶段降解过程的活化能分别为

102.7, 114.6 和 118.2 kJ•mol－1, 其最佳动力学模型为

Fn-F2-F1. 该模型指的是常见化学反应的机理. n, 2, 1 分

别代表反应级数为 n 级(n≥3), 一级和二级. 反应级数

是用来阐明反应物浓度对反应速率影响的大小. 通过热

分析动力学得到的 Fn 模型, 如丹酚酸 B 分子骨架大规

模降解过程中的第一阶段, n＝6, 它表示在这一阶段降

解过程中, 该化学反应的总级数是 6 级, 这表明该阶段 

表 2  丹酚酸Ｂ三个阶段热降解过程的最佳动力学模型及动

力学参数 
Table 2  The optimized kinetics model and kinetics parameters 
of degradation process of three stages for salvianolic acid B 

 Mechanism 
Ea/ 
(kJ•mol－1) 

ln A/s－1 
Reaction 
order n 

Correction 
coefficient

Stage 1 Fn 102.7 31.88 6 0.99835 
Stage 2 F2 114.6 23.88 2 0.99850 
Stage 3 F1 118.2 17.46 1 0.99844 

 

降解过程十分复杂. F2, F1 模型分别表示丹酚酸 B 分子

骨架大规模降解过程中的第二阶段、第三阶段分别是二

级反应和一级反应. 

3  结论 

用热重法研究了丹酚酸 B 的热稳定性. 该物质的热

失重分两步进行, 笫一步为脱去吸附水, 其温度范围为

305～373 K, 第二步为分子骨架大规模降解, 其温度范

围在 413～864 K. 运用热分析动力学方法, 求出了该物

质降解过程三阶段的活化能分别为 102.7, 114.6 和 118.2 
kJ•mol－1, 其最佳动力学模型是 Fn-F2-F1. 
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