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一、引 言

近 年 来 ， 世 界 医 学 潮 流 趋 向

以预防为主，回归自然 。 人 们 基

于对化学药品毒副作用 、 开 发 艰

难的认识，已把目光转 向 传 统 疗

法和天然药物，从而为 具 有 数 千

年历史的中药迎来了空 前 的 发 展

机遇。但是，长期以来 中 药 成 分

不清楚、质量不稳定、 技 术 含 量

低等诸多因素已成为中 药 走 向 世

界 的 桎 梏 。 作 为 传 统 医 药 大 国 ，

加强中药材种植和加工的规范化、

中药材内在成分研究的 系 统 化 与

标准化，建立现代化研 究 开 发 体

系，加快中药材现代化产业发展，

大力推进中药材标准化 与 产 品 国

际化进程已迫在眉睫。

以 丹 参 药 材 为 例 ， 中 国 药 典

!"""年版一部 C*D 收载唇形科鼠尾

草属植物丹参 （%*#7’* 8’#3’"11,’2*
EF2’）一种。但全国以丹参入药者

不止此种，如甘西鼠 尾 、 云 南 鼠

尾等。特别是!"世纪G"年 代 发 现

丹参对冠心病有较好疗效，丹参、

复方丹参的注射液或 片 剂 广 泛 应

用 于 临 床 ， 一 时 丹 参 供 不 应 求 ，

同属多种植物的根就 大 量 作 为 丹

参应用。又因药典所 载 丹 参 野 生
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资 源 渐 少 ， 各 地 纷 纷 引 种 栽 培 ，

由 于 土 壤 、 水 质 、 气 候 等 生 态 环

境 的 影 响 ， 所 产 丹 参 外 观 色 泽 相

差 较 大 ， 也 有 把 与 丹 参 相 似 的 同

属 其 他 种 栽 培 作 为 丹 参 销 售 。 为

澄 清 混 乱 ， 寻 找 优 良 品 种 ， 进 行

开 发 利 用 ， 需 对 丹 参 类 药 材 进 行

系统的品种鉴定和质量评价 !"#。

中 药 材 成 分 复 杂 ， 其 有 效 成

分 往 往 不 是 某 种 单 一 成 分 ， 而 是

物 质 群 体 。 从 物 质 群 体 中 分 离 出

的 某 种 单 一 成 分 ， 疗 效 反 而 可 能

会 降 低 ， 甚 至 消 失 。 以 某 种 单 一

成 分 作 为 质 量 控 制 指 标 越 来 越 不

能 适 应 中 药 材 质 量 控 制 的 要 求 。

采 用 中 药 材 物 质 群 指 纹 图 谱 阐 明

中 药 材 化 学 成 分 的 多 样 性 和 复 杂

性 ， 以 便 更 加 科 学 、 先 进 、 可 行

地 解 决 中 药 材 质 量 控 制 问 题 已 显

示出独特的魅力。

二、中药材物质群指纹特征的提取

特 征 提 取 是 指 从 中 药 材 的 物

质 群 指 纹 图 谱 中 获 取 能 够 反 映 其

品 质 的 信 息 ， 所 遵 循 的 原 则 是 尽

可 能 舍 弃 对 决 策 无 影 响 的 信 息 ，

而充分保留对决策有影响的信息。

目 前 ， 关 于 如 何 提 取 中 药 材 物 质

群 指 纹 特 征 的 方 法 尚 不 成 熟 。 严

谨 而 科 学 的 做 法 是 以 有 效 成 分 为

指 纹 特 征 ， 以 有 毒 成 分 为 限 定 特

征 ， 从 复 杂 体 系 中 寻 找 与 特 定 药

效 具 有 正 相 关 的 有 效 物 质 群 ， 以

及 与 毒 性 相 关 的 有 毒 物 质 群 。 但

是 ， 由 于 同 一 中 药 材 在 不 同 处 方

中 的 作 用 各 不 相 同 ， 对 于 某 种 药

材很难找到一种万能的技术指标，

使 之 适 合 于 临 床 的 不 同 用 途 。 根

据 指 纹 特 征 的 用 途 ， 按 照 新 药 研

究 “安 全 、 有 效 、 可 控 、 稳 定 ”

的 指 导 原 则 ， 指 纹 特 征 的 提 取 也

应有其针对性。

采 用 薄 层 色 谱 法 ， 以 对 照 药

材 、 化 学 对 照 品 进 行 色 谱 特 征 比

对 ， 就 能 达 到 鉴 别 真 伪 的 目 的 。

因 为 薄 层 色 谱 法 可 以 提 供 中 药 材

中 大 量 的 化 学 信 息 。 如 ： 化 合 物

的类别 （颜色反应），化合物所含

的 基 团 （颜 色 反 应 ）， 极 性 大 小

（比移值），共轭情况 （荧光猝灭）

等信息。

许 多 同 属 的 易 混 淆 品 种 在 极

性 较 小 的 溶 剂 系 统 中 ， 薄 层 色 谱

的 特 征 是 几 乎 相 同 的 ， 但 是 ， 在

中 等 极 性 展 开 系 统 中 能 够 区 别 。

比 较 中 药 材 在 不 同 极 性 的 展 开 剂

中 的 色 谱 行 为 ， 即 可 获 得 鉴 别 中

药 材 的 特 征 信 息 。 采 用 光 谱 分 析

方法，如紫外谱线组法 ［$］鉴别中药

材也是基于此原理。

因 此 ， 在 进 行 中 药 材 真 伪 鉴

别 时 ， 指 纹 信 息 应 以 寻 找 特 征 性

为 主 ， 不 是 全 方 位 信 息 的 寻 找 ，

而是以一组或几组特征来提取。

三、中药材物质群指纹特征的表达

确 定 了 指 纹 特 征 的 提 取 方 法

后 ， 可 采 用 图 象 法 和 计 算 机 图 谱

解 析 技 术 对 中 药 材 物 质 群 指 纹 特

征 进 行 。 图 象 法 是 一 种 直 观 的 特

征 表 达 方 法 ， 它 可 采 用 成 像 技 术

使 其 负 荷 在 多 种 载 体 上 ， 如 计 算

机 和 出 版 物 等 进 行 长 期 保 存 和 广

泛交流。人们可用肉眼进行观察，

用大脑作出判断。

对 于 一 些 指 纹 图 谱 ， 若 靠 肉

眼 的 判 断 难 以 确 定 真 伪 ， 也 可 利

用 计 算 机 图 谱 解 析 技 术 。 目 前 较

好 的 计 算 机 图 谱 解 析 技 术 有 模 糊

信息分析、人工神经网络等。

我们提出将以往数值分类法的

研究成果 ［%&’］用于中药材物 质 群 指

纹特征的表达，用信息量7来量化

指 纹 图 谱 的 特 征 信 息 ， 得 出 中 药

材 真 伪 、 优 劣 的 判 据 。 以 下 以 薄

层色谱法为例。

根据()*++,+方程，有-

7.
8

9 . /
! 19

) 0,1"
19
)" # （/）

式中，)为中药材供试品经色谱展

开 后 ， 在 相 应 的 检 视 条 件 下 所 能

检视的最大特征斑点数目；8为:4

值在开区间（2，/）被分成的组数，一

般取8."2； 19为第9组中检视的斑

点数目。

中 药 材 供 试 品 的 色 谱 行 为 不

同，其信息量7值也就不同。7值的

差 异 直 接 反 映 的 中 药 材 指 纹 图 谱

的差异。

式（/）通过解析指纹图谱的一

维信息，即反映中药材组成信息的

各斑点的34值 （定性信息）来获取

信息量7值。随着平面色谱技术的

发展，使在较长时期内被认为只能

作定性和半定量分析的薄层色谱法

定量结果的重现性和准确性大大提

高，通过薄层扫描技术所获得的色

谱峰高和峰面积的数据也已成为分

析物准确定量的依据。

色 谱 峰 高 和 峰 面 积 反 映 的 是

指 纹 图 谱 的 另 一 维 信 息 ， 即 定 量

信息。若将式 （/）修正为-

7.5
8

9./
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式中7 89为第9组中第8个检视斑点归

一 化 后 的 色 谱 峰 面 积 或 峰 高 。 信

息量:值就可表达为包括指纹图谱

定性和定量二维信息的函数。

从 中 药 材 物 质 群 指 纹 图 谱 的

模糊性出发，式（*）可用来进行中

药材的真伪鉴别，式（!）可用来进

行中药材的优劣比较。

薄层色谱由于其独特的长处而

被广泛应用于中药材分析。中国药

典!"""年版+*, 共收载中药材(#-种，

中药制剂-(.种，其中有/"个品种

收 载 了 薄 层 鉴 别 作 为 法 定 检 验 项

目，占收载总数的/0，使之成为

各 级 药 品 检 验 部 门 和 药 品 生 产 、

经 营 部 门 的 质 检 人 员 检 验 中 药 材

的 强 制 性 检 验 项 目 。 药 典 收 载 数

*"种 药 材 与 成 药 采 用 薄 层 扫 描 法

测 定 含 量 ， 虽 然 它 的 测 定 结 果 重

现 性 不 及 高 效 液 相 色 谱 法 ， 影 响

测 定 结 果 的 因 素 较 多 ， 如 薄 层 板

的 质 量 ， 展 开 湿 度 、 温 度 、 点 样

与 显 色 技 术 及 显 色 灵 敏 度 等 ， 但

对 中 药 特 别 是 大 复 方 中 药 制 剂 或

无 紫 外 吸 收 的 成 分 ， 担 心 用 高 效

液相色谱污染色谱柱问题，123与

4523充分互补，还是有相当的使

用价值。

薄 层 色 谱 法 在 中 药 材 分 析 中

有 以 下 特 点 ： 对 被 分 离 物 质 的 性

质 没 有 限 制 ， 使 用 范 围 较 广 ； 固

定 相 使 用 一 次 ， 故 样 品 预 处 理 比

较 简 单 ； 薄 层 具 有 多 路 柱 效 应 ，

可 同 时 进 行 每 个 样 品 的 分 离 ， 所

以 样 品 的 分 析 时 间 短 ； 优 化 展 开

剂 的 组 成 非 常 方 便 ； 不 受 一 种 检

测 器 的 限 制 ， 在 同 一 色 谱 上 可 根

据 被 分 离 化 合 物 的 性 质 选 择 多 种

检 测 方 法 进 行 定 性 或 定 量 ， 并 且

可 以 重 复 测 定 ； 得 到 一 个 典 型 色

谱 图 时 ， 可 以 扫 描 或 彩 色 摄 影 永

久 保 存 ； 当 吸 附 剂 高 效 化 、 定 量

分 析 仪 器 化 、 自 动 化 后 ， 提 高 了

薄 层 色 谱 的 分 辨 率 及 重 现 性 。 因

此 气 相 色 谱 法 和 高 效 液 相 色 谱 法

不能代替薄层色谱法 +/,。

薄 层 色 谱 法 对 中 草 药 资 源 的

合 理 利 用 、 新 资 源 的 寻 找 、 中 草

药 的 栽 培 驯 化 、 中 草 药 有 效 成 分

含 量 的 动 态 变 化 、 生 态 环 境 、 产

地 、 加 工 方 法 等 对 含 量 的 影 响 ，

中 草 药 成 分 与 植 物 的 亲 缘 关 系 、

中 药 材 真 伪 鉴 别 等 方 面 都 起 到 了

积极的作用+6,。

我 们 对 不 同 产 地 、 不 同 采 收

期 、 不 同 品 级 和 不 同 品 种 的 鼠 尾

草 属 植 物 进 行 鉴 别 ， 主 要 依 据 薄

层 色 谱 斑 点 上 的78值 ， 斑 点 颜 色

和大小以及整个色谱的指纹分析。

通 过 数 码 摄 影 实 现 对 丹 参 药 材 水

溶 性 和 脂 溶 性 物 质 群 薄 层 色 谱 指

纹特征的提取与表达。以9:;<<%<
模 式 量 化 色 谱 指 纹 图 谱 的 工 作 现

正在进行中。

四、实验部分

*= 仪器与材料

>*? 仪器。3;@@;薄层色谱数

码 成 象 系 统 ；3;@@;薄 层 色 谱 自

动 点 样 系 统 ； 硅 胶AB!(-预 制 板

（CDEFG）；双槽展开箱。

（!）材料。甲醇、二氯甲烷、

苯 （分析 纯 ）、 醋 酸 乙 酯 、 氯 仿 、

甲 酸 均 为 分 析 纯 ， 水 为 双 蒸 水 ；

丹 参 酮 HHI对 照 品 、 丹 参 酮 H对 照

品、 隐丹参酮对照品、丹参素对

照 品 、 原 儿 茶 酸 对 照 品 、 原 儿 茶

醛 对 照 品 由 中 国 药 品 生 物 制 品 检

验所提供。

丹 参 药 材 分 别 购 自 来 源 地 药

材 公 司 （中 江 丹 参 由 中 国 科 学 院

昆 明 植 物 研 究 所 李 锡 文 教 授 鉴 定

为%*#;’*< =’#3’"11,’2* JK<LD）。

!= 实验条件

（*）粉末制备。采取丹参根

部 药 材 ， 随 机 取*"株 洗 净 自 然 风

干*"天，然后置于烘箱中于/"M烘

干，粉碎过/"目筛备用。

（!）水溶性供试液制备。取

待 检 药 材 粉 末 *’"L， 加 !0 氨 水

("@2，超声提取/"@N<；溶液至沸

水浴中加热-(@N<。提取液用冰醋

酸调至O4#P-，滤过。溶液用/"@2
乙酸乙酯分#次萃取，弃去下层液

以 除 去 水 层 。 合 并 乙 酸 乙 酯 萃 取

液，挥干溶剂后，残渣加*’"@2甲

醇溶解，作为供试品溶液。

（#） 脂 溶 性 供 试 液 制 备 。 取

待 检 药 材 粉 末*’"L， 加 甲 醇Q二 氯

甲烷 （.R!）混合溶液*"@2，置具

塞试管中，超声提取#"@N<，滤过，

作为供试品溶液。

（-） 对 照 品 溶 液 的 制 备 。 取

!’"@L丹参酮HHI、丹参酮H、隐丹参

酮、原儿茶醛、原儿茶酸和*’"@L
丹参素对照品，分别加*’"@2甲醇

溶解。

（(） 色 谱 条 件 。固 定 相 !" S
*"F@ 硅 胶 /"B!(- 高 效 薄 层 板

（CDEFG）， 使 用 前**"M活 化"’(:，

放入干燥器中冷却至室温，备用。

（/）展开剂。水溶性展开剂：

氯仿T乙酸乙酯T苯T甲酸 （!- R !"
R *" R /）。

>?
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表! 不同产地、不同采收期、不同品级和不同品种的鼠尾草属植物

样品号

（!"#$%&）

产地代码

（’&()*"$+,-"%(*,),./）

品种

（0%".1）

采收期（天）

（2,#&(3
+"*4&/1）

品级

（’*"5&/）

6
7
8
9
:
;
<
=
>
6?
66
67
68
69
6:
6;
6<（上）

6<（下）

6=（上）

6=（下）

6>（上）

6>（下）

@
@
@
@
@
@
@
@
A
B
C
D
E
’
F
G

丹参酮!@（2"./+,.(.&!@）

丹参素（C"./+&./H）

丹参酮"（2"./+,.(.&"）

原儿茶酸（0*(1(-"1&-+H,-"-,5）

隐丹参酮（B*I$1(1"./+,.(.&）

原儿茶醛（$*(1(-"1&-+H"%5&+I5&）

丹参（!"#$%&$’(()$*+A)&）

丹参（!"#$%&$’(()$*+A)&）

丹参（!"#$%&$’(()$*+A)&）

丹参（!"#$%&$’(()$*+A)&）

丹参（!"#$%&$’(()$*+A)&）

丹参（!"#$%&$’(()$*+A)&）

丹参（!"#$%&$’(()$*+A)&）

拟丹参（!",+(+#$%&$’(()$*+）

丹参（!"#$%&$’(()$*+A)&）

甘西鼠尾（!",(*-.+%/0$$）

丹参（!"#$%&$’(()$*+A)&）

丹参（!"#$%&$’(()$*+A)&）

丹参（!"0$+12/$-1/$/A)&）

鼠尾草（!"3-/-(&+!4)+12）

皖鄂丹参（!"/$1$4+5$2’）

滇丹参（!"6711+1-1/$/）

7=7
889
8=;

@
A
B
C

脂溶性展开剂：苯!醋酸乙酯

（"#$"）。

（%） 点 样 。 吸 取 供 试 品 和 对

照 品 溶 液 各&!’， 间 隔"())， 底

边距"())。

（*）展开方式。用&(+"(,)双

槽 展 开 缸 ， 加 展 开 剂 预 平 衡

-()./；上行展开#0",)。

（#）检测。置紫外光&12/)下

检视。

-3 指纹特征的提取与表达

采用薄层色谱数码相机系统，

在紫外光&12/)下获取色谱图象。

23 色谱识别

在 水 溶 性 供 试 品 色 谱 中 ， 在

与 对 照 品 相 应 的 位 置 上 ， 显 相 同

暗 黄 色 斑 点 ； 主 斑 点 自 下 而 上 为

丹 参 素 、 原 儿 茶 酸 和 原 儿 茶 醛 ；

在 脂 溶 性 供 试 品 色 谱 中 ， 在 与 对

照 品 色 谱 相 应 的 位 置 上 ， 显 相 同

的 暗 红 色 斑 点 。 主 斑 点 自 下 而 上

为隐丹参酮，丹参

酮4和丹参酮445。

五、结果与讨论

按表"所列样品

和对照品依次点样，

饱和、展开，在紫

外 光&12/)下 获 取

色谱图象 （图"）。

图 " 显 示 就 物

质 群 指 纹 图 谱 而

言，鼠尾草属植物

的种间差异大于丹

参药材的种内产地

差 异 ； 产 地 差 异 大 于 采 收 期 和 品

级差异。

我 们 依 据 薄 层 色 谱 斑 点 上 的

67值 ， 斑 点 颜 色 和 大 小 以 及 整 个

色 谱 的 指 纹 分 析 对 不 同 产 地 、 不

同 采 收 期 、 不 同 品 级 和 不 同 品 种

的 鼠 尾 草 属 植 物 进 行 鉴 别 ； 通 过

数 码 摄 影 实 现 对 丹 参 药 材 水 溶 性

物 质 群 和 脂 溶 性 物 质 群 薄 层 色 谱

指 纹 特 征 的 提 取 与 表 达 。 表 明 薄

层 色 谱 在 丹 参 药 材 物 质 群 指 纹 特

征 的 提 取 与 表 达 中 具 有 独 到 的 和

耐 人 寻 味 的 一 面 。 数 值 分 类 法 有

望 在 指 纹 特 征 的 提 取 与 数 字 化 表

达中发挥作用。
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