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摘要    分析了适用于测定样本非线性化学指纹图谱的热力学体系和动力学模型, 结

果表明, 在远离平衡的封闭体系和无耗散物补充的敞开体系中, 阻尼非线性化学反应

对样本化学成分的群集表征和整体含量分析具有重要作用. 以丙酮和葡萄糖等为耗散

物的阻尼 B-Z 振荡非线性化学反应为例, 研究了反应物种及其浓度、电极类型、温度、

搅拌速率、样本种类及用量等影响非线性化学指纹图谱的因素, 并对指纹图谱中样本化

学成分的定量信息、指纹图谱的特点和应用等进行了研究. 成功提出了用于鉴别和评价

样本的非线性化学指纹图谱的检测条件和方法.  
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1  引言 

复杂样本真伪鉴别与质量评价对食品和中药等

的安全性具有十分重要的作用[1~5]. 然而, 食品和中

药这些样本的成分极其复杂, 仅凭其中若干成分分

析指标来判定其真伪或评价其质量, 显然缺乏科学

严谨性, 也往往为假冒伪劣产品进入市场提供可乘

之机. 借助通过分离、提纯、波谱技术及其他分析方

法逐个分析样本中所有成分的结果来鉴别和评价样

本或许是一种可靠手段, 但因其分析成本高、操作周

期长、工作量繁重和标准物匮乏等原因而不适用于绝

大多数成分复杂样本的鉴别与评价. 因此, 建立快速

鉴别和评价复杂样本的方法已成为人们亟待解决的

问题. 用于食品和中药等复杂样本体系化学成分群

集表征的指纹图谱技术已应运而生, 该技术在复杂

样本鉴别和质量评价方面的作用也越来越引起人们

重视. 作为当前研究的热点, 复杂样本指纹图谱已有

不少成果报道. 如有机质谱指纹图谱[6~9]、无机元素

指纹图谱[10~13]、生物化学指纹图谱[14~16]、高效液相

色谱指纹图谱[17, 18]、气相色谱指纹图谱[18~20]、毛细

管电泳指纹图谱[21]、核磁共振指纹图谱[7, 22]、紫外可

见[7, 23]和红外光谱[23~29]指纹图谱等. 在这些指纹图谱

技术中, 色谱指纹图谱因既可定性、又可定量和信息

多维的特点, 其应用研究最为深入, 已被广泛用于溶

液样本及样本挥发性成分的图谱研究. 但各种方法

均有其自身的局限性, 故有必要从不同角度建立样

本指纹图谱技术, 通过多种方法互补, 从多个方面获

取样本指纹图谱信息, 从而实现对复杂样本的准确

鉴别和质量评价.  

众所周知, 非线性化学包括化学湍流、化学斑

图、化学振荡和化学波等许多化学混沌现象. 人们

已对这些现象的形成机理和应用进行了长期研究 . 

尤其是化学振荡作为非线性化学领域中一种常见现

象, 国内外学者对其反应机理[30~34]以及在单个成份 
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分析检测中的应用[34~36]等已进行了较广泛而深入的

研究, 但将非线性化学反应用于鉴别样本真伪和评

价其质量的指纹图谱研究, 国外未见报道, 国内才

刚刚起步[37~39], 故非线性化学指纹图谱技术是一种

根据非平衡化学原理建立的鉴别与评价样本的新技

术. 本文在关于无需样本成分作为底物和耗散物的中

药非线性化学指纹图谱系统研究工作的基础上[37~39], 

利用食品样本中某种或某些成分作为反应耗散物, 结

合以丙酮和葡萄糖为耗散物的 B-Z 振荡化学反应实

例, 就无须分离提纯等预处理技术, 能适用于各种

样本化学成分群集表征的非线性化学指纹图谱及其

热力学体系、动力学模型、影响因素、检测条件和

方法, 以及有关样本整体成分定量信息等进行了研

究和讨论.  

2  实验部分 

2.1  主要仪器、试剂和材料 

主要仪器: MZ-1A 型非线性化学指纹图谱智能

分析仪(中南大学研制, 湖南省湘潭市仪器仪表成套

制造有限公司生产).  

主要试剂和材料: 1.00 mol/L 硫酸; 0.0250 mol/L

丙酮(以 1.00 mol/L 硫酸溶液配制); 0.800 mol/L 溴酸

钠; 0.0800 mol/L 硫酸锰(以 1.00 mol/L 硫酸溶液配制); 

葡萄糖. 试剂均为分析纯, 水为二次蒸馏水. 将上述

试剂置于 37.0 ℃恒温水浴中待用. 所用食品样本均

购自湖南长沙沃尔玛超市, 小麦和丹参样本分别来

自华润雪花啤酒(中国)有限公司和天津天士力制药

股份有限公司.  

2.2  实验方法  

在反应器中加入适量固态或液态样本、25.00 mL 

H2SO4 溶液、20.00 mL 丙酮溶液和 12.00 mL 硫酸锰

溶液于反应器中, 盖好带温度计、注射孔和电极的反

应器盖. 开启通过数据采集系统相连的计算机和毫

伏计、磁力搅拌器(转速 850 r/min)以及超级恒温系统, 

调节反应器内温度为 37.0 ℃, 恒温并开始计时. 恒

速搅拌 5.0 min 时, 通过注射器迅速加入 3.00 mL 溴

酸钠溶液, 即刻点击菜单采集数据, 记录 E-t 曲线至

电位 E 不再随时间 t 变化为止.  

3  结果与讨论 

3.1  适用于非线性化学指纹图谱研究的化学热力
学体系和动力学模型 

B-Z振荡反应体系作为一种典型的非线性化学反

应体系, 自发现以来, 许多学者用不同动力学模型来

解释其反应机理, 其中最著名的是 Field 等[30, 40]提出

的 FKN 模型. FKN 模型较成功地解释了 B-Z 化学反

应, 从而使非线性化学反应被人们普遍接受. 然而, 

关于非线性化学反应的热力学研究却相对较少 [41]. 

文献[37]从时空有序结构体系变化过程的热力学研

究入手, 结合 FKN 动力学模型, 讨论了适合非线性

化学指纹图谱研究的化学热力学和动力学条件. 其

中讨论了化学体系的熵变率, 得出适用于任何热力

学体系的熵变率表达式[37]:  

 
d dd

d d d d
i i i

i
i ii
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  
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式(1)中 dS/dt 是 S 随时间 t 的变化速率; Si 是物质 i 的

偏摩尔熵; dni/dt 是物质 i 流入或流出体系的速率; 

Qi/dt 是在温度 Ti 时热量流入或流出体系的速率; 

diS/dt 是体系内部 S 随时间的变化速率. 根据式(1)及

其各符号的物理意义, 得出平衡体系的 dS/dt = 0, 孤

立体系的 dS/dt  0, 既这些体系的熵永不减少, 难以

出现时空有序结构, 不可能发生非线性化学反应; 封

闭体系和敞开体系的 dS/dt < 0, 即体系的熵减少, 有

可能变得时空有序化, 发生非线性化学反应. 但能从

环境持续传来耗散物的敞开体系会发生很长时间乃

至无休止的非线性化学反应, 这样的非线性化学反

应也难以用于指纹图谱的测定研究. 能用于非线性

化学指纹图谱测定的体系, 其反应必须在有限而适

当的时间内完成. 据此, 得出只有远离平衡的封闭体

系和无耗散物补充的敞开体系才适用于非线性化学

指纹图谱测定研究的结论.  

关于适用于非线性化学指纹图谱研究的动力学

模型, 可分为诱导过程动力学模型和振荡或湍流过

程动力学模型两部分. 以 H+、BrO3
、Mn2+、丙酮和

葡萄糖等为反应底物的 B-Z 反应机理为例来进行讨

论. 尽管该反应涉及几十个基元反应[42], 但仍可归纳

为诱导和振荡两大反应[42, 43].  

诱导反应分为 A、B 两个不可逆过程. 其中过程

A 反应为:  
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 12BrO3
+48Mn2++60H+ 48Mn3++12HOBr+24H2O (2) 

 12HOBr+2CH3COCH3  6Br2+2CH3COOH 

+2HCOOH+6H2O (3) 

过程 B 反应为:  

 Br2+CH3COCH3 BrCH2COCH3+Br+H+ (4) 

 BrCH2COCH3+4Mn3++3H2O Br+HCOOH 

+CH3COOH+4Mn2++5H+ (5) 

由式(4)和式(5)可见, 诱导过程产生 Br. 当 Br浓度

[Br]超过其临界浓度[Br]crit 时, 将引发振荡反应.  

文献[37]认为发生非线性化学反应的振荡过程, 

除必须满足相应的热力学条件之外, 还必须满足下

式所示的反应物或中间体(A)的“消耗-再生”循环动

力学模型:  

 1 2 i nA X X X X A     (6) 

式(6)中 Xi 表示反应物或中间体的第 i 种过渡态物质. 

现以丙酮和葡萄糖作为耗散物的 B-Z 振荡反应为例

来说明反应物或中间体的“消耗-再生”循环. 该反应

涉及数十个基元反应[30, 40], 但反应中的每个周期振

荡被认为由 C、D 和 E 三个主要过程组成[30, 36]. 体系

中[Br]高于其临界浓度[Br]crit 时, 则发生过程 C:  

 Br+BrO3
+2H+ HBrO2+HOBr (7) 

 HBrO2+Br+H+ 2HOBr (8) 

 HOBr+Br+H+ Br2+H2O (9) 

当体系中[Br]低于临界浓度[Br]crit 时, 则发生

过程 D:  

 2HBrO2 BrO3
+HOBr+H+ (10) 

 HBrO2+BrO3
+H+ 2BrO2

·
+H2O (11) 

 H++BrO2
·

+Mn2+ HbrO2+Mn3+ (12) 

当反应体系中含有可将 Mn3+还原为 Mn2+的物质

如葡萄糖时, 由于过程 C 和 D 分别积累了 Br2 和

Mn3+、HOBr, 将引发过程 E 使 Br得到再生, 催化剂

锰得以还原:  

 Br2+CH3COCH3 BrCh2COCH3+Br+H+ (13) 

 2Mn3++C6H12O6+H2O 2Mn2++C6H12O7+2H+ (14) 

 HOBr+HCOOH Br+CO2+H++H2O (15) 

由上述反应可见, 该体系中只有 CH3COCH3 和

葡萄糖C6H12O6及其反应产物BrCH2COCH3和葡萄糖

酸 C6H12O7 在反应过程中没有形成自催化“消耗-再

生”循环, 而其他各种反应物或中间体都形成了不同

程度的“消耗-再生”循环.  

如果该 B-Z 体系是非平衡态的封闭体系, 体系

中耗散物葡萄糖和丙酮未及时补给, 这将使式(13)和

式(14)表示的反应越来越慢, 从而直接或间接导致式

(7)至式(15)所示各反应也越来越慢, 最终使反应体系

达到平衡, 振荡终止, 即该非线性化学反应是在有限

时间内终止的反应. 这有利于在适当时间内记录表

现整个非线性化学反应过程特征的 E-t 曲线. 当然, 

不补给耗散物葡萄糖和丙酮等的B-Z敞开体系, 其非

线性化学反应也是在有限时间内终止, 与B-Z封闭体

系一样, 也可用于非线性化学指纹图谱测定研究, 而

且在操作上更为方便.  

3.2  非线性化学指纹图谱及其检测条件 

(1) 非线性化学指纹图谱 

从上述反应过程可见, H+-Mn2+-BrO3
-CH3COCH3

体系还不足以形成非线性化学反应, 该反应的发生

还须在体系中存在能使 Mn3+还原成 Mn2+的还原剂, 

如葡萄糖 C6H12O6 等在体系中可起这种作用. 当样本

中含有这类还原性物质时, 我们将其称作引起非线

性化学反应的样本耗散成分或底物. 事实上, 在同样

条件下有许多种还原剂都能使 Mn3+还原成 Mn2+, 即

都能使非线性化学反应得以发生, 但相应过程 C 的

基元反应完全不同, 这使得相应非线性化学反应的

特征曲线, 即 E-t 曲线各不相同. 因食品、农副产品、

中药等样本成分极其复杂, 且含有许多还原性物质, 

不同样本可提供若干种不同的使 Mn3+还原成 Mn2+的

还原剂, 导致不仅包括振荡反应也包括诱导反应的

机理不同的非线性化学反应发生, 故可获得其诱导

曲线和振荡曲线[37~39]等形状不同的 E-t 曲线. 此外, 

一个复杂反应涉及的基元反应越多, 就越易受到体

系中其他共存化学物质的影响. 非线性化学反应一

般涉及多达数十个以上的基元反应, 因而其反应体

系是一种对共存化学物质, 即化学环境十分敏感的

体系. 食品、农副产品和中药等化学成分十分复杂, 

其中任一成分对非线性化学过程中任一基元反应产

生了影响, 就相当于对整个非线性化学反应过程产

生了影响, 因而非线性化学体系对复杂样本成分十

分敏感; 不同种类或不同质量的样本, 由于其化学成

分或其成分含量不同, 对非线性化学反应产生的干

扰或与反应体系中组分发生的作用不同, 引起诱导

反应和振荡反应中各种特征信息的改变也不同, 这

也会使 E-t 曲线的形状或信息参数不同. 显然, 通过

在适当化学体系中加入样本获得的 E-t 曲线可看作样
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本化学成分或有效活性物质的群集特征, 利用其信

息可从整体上分析该样本的化学成分, 从而对样本进

行鉴别或评价. 因此, 这种 E-t曲线, 可称为样本的非

线性化学指纹图谱. 如葡萄味卡夫果珍的非线性化

学指纹图谱见图 1(c). 由图 1(c)和图 1(a)的比较可见, 

作为葡萄味卡夫果珍非线性化学指纹图谱的 E-t 曲线

与 H+-Mn2+-BrO3
- CH3COCH3 这一稳态体系的 E-t 曲

线形状完全不同. 由图 1 可见, 非线性化学指纹图谱

中还含有丰富的可量化信息(如诱导时间(t 诱导)、振荡

寿命(t 振荡)、振荡周期(振荡)、最大振幅(max)、最高

电位(Emax)、最低电位(Emin)、振荡波数(n 振荡)等)和直

观信息(如诱导曲线(e-f-g)、振荡曲线(g-h)和周期振荡 

 

 

图 1  按“实验方法”测得的稳态体系“H++Mn2++BrO3
+丙酮”(a)、稳态体系+与葡萄味卡夫果珍中含量相同的葡萄糖(10%)(b)

的 E-t 曲线以及葡萄味卡夫果珍(c)的非线性化学指纹图谱. 葡萄糖用量: 0.1000 g; 检测用量: 1.0000 g; e~g: 诱导曲线; g~h: 

振荡曲线; e: 非线性化学反应始点; h: 非线性化学反应终点 
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波形等). 由于 B-Z 非线性化学反应具有良好重现性, 

其应用研究领域日趋广泛[34~36, 43, 44]. 研究表明, 利用

B-Z 体系获得的非线性化学指纹图谱也具有很好的

重现性. 底物或耗散物及其他成分不同的各种样本, 

其指纹图谱的形成机理各不相同, 本文难以一一赘

述, 仅以丙酮和葡萄糖等作为主要耗散物的B-Z非线

性化学体系及有关样本来研究指纹图谱, 重点讨论

非线性化学指纹图谱的检测条件.  

(2) 反应体系各物种及其浓度的影响 

利用非线性化学反应测定指纹图谱时, 若反应

体系中各物种及其浓度一定, 其 E-t 曲线也呈现一定

形状; 当体系中组分种类或其浓度改变时, E-t曲线形

状也随之改变(图 1). 由图 1(b)和图 1(c)比较也可知, 

样本指纹图谱的形成并非只是由于某种或某些非线

性化学反应底物的作用, 而是体系中所有共存物质

不同程度作用的结果. 这些共存物质的作用包括对

非线性化学反应体系产生的各种化学和物理性质的

影响. 利用 Nernst 方程可对自发不可逆电极过程中

电位和有关物质活度之间定量关系进行描述[37]. 任

何自发氧化还原反应可用通式表示为:  

 O R R O1 1 2 2 1 1 2 2     n n n n  (16) 

式中 ni 为化学计量数, 设电子转移数 n=n1n2, 当设计

成原电池时, 该反应可分解为还原和氧化半反应:  

还原半反应: 1 1 1 1O Rn ne n      

氧化半反应: 2 2 2 2R On ne n      

其中 ni (i=1,2)不一定与 in相等. 响应还原和氧化半反

应的电极电位R 和O 可分别表达为:  
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在非线性氧化还原反应的电极过程中, 反应物和生

成物活度都是时间 t 的非线性函数, 可能出现随时间

变化的活度的极值, 也可能导致电位极值, 因而电位

也是时间的非线性函数. 当工作电极响应还原半反

应时, 其电位与时间关系一般可表示为:  
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从式(19)可见, 非线性氧化还原反应中物种及其

活度的变化, 将引起相应时刻电极电位的变化. 这些

变化将在 E-t 曲线中表现为可量化信息和直观形状的

改变. 如 H+-Mn2+-BrO3
-CH3COCH3 这一体系中各组

分加入量对利用该体系测得的葡萄味卡夫果珍非线

性化学指纹图谱的振荡周期振荡与诱导时间 t 诱导的影

响见表 1. 由表 1 可见, H+-Mn2+-BrO3
-CH3COCH3 体

系中各物种加入量对指纹图谱的形状参数均有不同

程度的影响. 其中溴酸钠对振荡周期和诱导时间的

影响较显著, 硫酸锰对诱导时间影响较显著, 丙酮对

两者的影响均很明显. 由此可见, 体系中各物质对非

线性化学指纹图谱的形状和特征参数均有不同程度

的作用, 故 H+-Mn2+-BrO3
-CH3COCH3 体系中各物种

加入量必须严格一致, 这是保证样本指纹图谱重现性

的必要条件之一. 此外, 实验还表明体系中物种的变

化也会影响指纹图谱的形状和特征参数, 如在体系中

增加一个初始物种 Br时, 不仅会影响产生诱发振荡

反应所需的 Br的诱导过程[30~32]中电位随时间的变化

关系, 而且还会影响诱导时间. 其原因将在 3.2 节第(4)

部分“溴化钠的影响”中讨论. 除测定少数样本如部

分食醋的指纹图谱须加入适量 Br外, 一般无须在体

系中加入 Br, 其他物种的加入量见 2.2 节“实验方法”.  

(3) 检测仪器和电极的影响 

理论和实验表明, 非线性化学指纹图谱是一种

动力学指纹图谱, 其重现性完全决定于相应非线性 

表 1  H+-Mn2+-BrO3
-CH3COCH3体系中各组分加入量与葡萄味卡夫果珍指纹图谱诱导时间及振荡周期的关系 

体系编号 V 硫酸 (mL) V 丙酮 (mL) V 硫酸锰 (mL) V 溴酸钠 (mL) 振荡 (s) t 诱导 (s) 

1 25.00 20.00 12.00 3.00 39.2 287.3 

2 50.00 20.00 12.00 3.00 31.8 473.8 

3 25.00 40.00 12.00 3.00 27.0 646.6 

4 25.00 20.00 6.00 3.00 37.2 607.1 

5 25.00 20.00 12.00 3.40 134.2 589.6 
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化学反应的重现性, 而非线性化学反应受许多条件

因素的影响, 尤其是对温度或反应粒子碰撞速率十

分敏感, 故以前测定非线性化学反应信息的任何仪

器, 包括采用配以恒温水浴、反应器和记录仪或计算

机的电化学工作站或B-Z振荡实验装置等, 都无法测

得满足基本重现性要求的指纹图谱. 因高度重现性

是作为指纹图谱数据的基本属性, 也是指纹图谱功

能发挥的基本条件, 因此, 作者从 2002 年就开始研

究非线性化学指纹图谱分析仪, 并获得了国家科技

部的立项支持. 作为非线性化学指纹图谱技术的研

究成果之一, MZ-1A 型非线性化学指纹图谱智能分

析仪除检测原理外, 其关键设计理论和技术就是真

正实现了非线性化学反应及其信号传感系统的精确

恒温, 以及恒温条件下反应粒子碰撞速率的精确控

制, 其热力学和动力学原因将另文发表. 基于长达 9

年的相关研究经历和成果, 我们认为, 目前除 MZ-1A

非线性化学指纹图谱分析仪外, 采用其他任何国内

外仪器或实验装置都无法测定出样本具有高度重现

性的非线性化学指纹图谱.  

电极的变化也会对非线性化学指纹图谱产生影

响. 实验测定的电位实际上是工作电极相对于参比

电极的电位, 而且电极种类不同, 则性能不同, 对环

境因素变化的敏感程度不同. 工作电极和参比电极

的种类及规格的变化, 都将引起电位实时测定值不

同程度的变化, 从而引起非线性化学指纹图谱中一

些可量化参数和整个图谱形状的变化. 如以 213-01

型铂电极作为工作电极, 而参比电极分别用 217 型复

合甘汞电极和自行研制的恒温结构双盐桥银-氯化银

电极时, 测得葡萄味卡夫果珍的指纹图谱的区别见

图 2. 由图可见, 用两种参比电极测得的指纹图谱中

诱导曲线峰的尖锐程度、诱导时间的长短、峰顶电位、

峰谷电位、平衡电位等均有明显的变化, 诱导曲线的

形状也略有变化. 故检测指纹图谱时, 必须选用同一

种类、规格的工作电极和参比电极. 这也是保证同一

样本指纹图谱重现性的必要条件之一. 本研究采用

213-01 型铂电极作为工作电极, 217 型复合甘汞电极

作为参比, 但室温变化难以精确控制时, 则采用自制

的恒温结构双盐桥银-氯化银电极作参比, 其原因将

另文发表.  

(4) 溴化钠的影响 

在 B-Z 非线性化学体系中增加 Br将减少图 1 所

示指纹图谱的诱导时间. Br增加的量越大, E-t 曲线

中诱导时间就越短. 当添加的[Br]>[Br]crit时, B-Z体

系将无需诱导过程而直接发生振荡反应, 即体系的 

 

 

图 2  分别用恒温结构双盐桥银-氯化银电极(a, b)和 217 型复合甘汞电极(c, d)作参比测得的葡萄味卡夫果珍指纹图谱的区别. 

检测用量: 1.0000 g; 各重复两次测定 
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E-t 曲线中诱导时间趋于零. 此时, 指纹图谱的主要

部分只剩下振荡曲线而无诱导曲线, 这使得作为非

线性化学指纹图谱重要组成部分的诱导曲线无法测

定. 然而, 诱导曲线对于样本的鉴别和评价特别重要, 

没有诱导曲线的指纹图谱不仅使其特征性大打折扣, 

而且也丢失了部分重要的定量信息[37~39]. 值得注意

的是, 不同样本所含底物及其他共存物质的种类和

含量不同, 即化学环境不同, 能引发振荡等非线性化

学反应所需的[Br]crit 及诱导机理也不同, 故相应指

纹图谱中诱导时间和诱导曲线不同; 有些样本因其

所含底物的还原性太强, 将 BrO3
还原成 Br时, 几乎

在一瞬间使[Br]达到其相应的[Br]crit, 使指纹图谱的

诱导时间很短(图 3(a)), 反之, 有些样本指纹图谱的

诱导时间很长(图 3(b)); 有些因诱导时间太长(图 3(c)), 

必须在体系中加入适量的 Br, 才能在适当时间内引

起振荡产生指纹图谱(图 3(d)). 因此, 测定样本指纹

图谱时, Br添加与否及其添加量要视具体情况而定.  

(5) 温度的影响 

按 2.2 节“实验方法”, 加入 1.0000 g 葡萄味卡夫

果珍, 将温度分别设为 27、30、35、37、40、45、47、

50和55 ℃测其指纹图谱, 结果见图4. 由图可见, 指

纹图谱的形状及其定量信息对温度的变化十分敏感. 

温度越高, 体系平均能量越高, 发生碰撞的频率越大, 

有效碰撞率越高, 各基元反应速率越快. 诱导过程中

各基元反应速度加快, 诱导过程产生 Br的速度加快, 

[ B r  ]将在更短时间内达到诱发振荡的临界浓度

[Br]crit
[30], 使诱导过程提前结束而进入振荡过程(见

过程 A、B、C 和 D); 温度升高同样使振荡过程各基

元反应加快, 振荡循环速度加快, 振荡频率增大. 该

影响表现为指纹图谱中诱导时间缩短, 振荡周期和振

荡寿命缩小(图 4(b)、(c)和(d)). 数据处理结果表明, 在

27~55 ℃范围内, 诱导时间 t 诱导、振荡寿命 t 振荡和振荡

周期振荡与温度 T 的关系可分别用拟合函数 t  诱导= 

0.6844T3+10.41T2531.95T+9171、t 振荡=0.3109T3+ 

47.30T22448T+4355 和振荡=0.02079T3+2.930T2 

137.55T+2166 来表示. 这些定量信息随温度的规律

性变化也导致指纹图谱形状随温度的规律性变化(图

4(a)). 由式(19)可见, 温度的变化也将引起任一时刻

电位值的变化. 另外, 样本中许多成分是强还原性物

质, 在水溶液中易被溶解氧所氧化, 这种氧化速率也

随温度变化而变化, 直接表现为对指纹图谱形状或可

量化参数的影响. 因此, 检测非线性化学指纹图谱时, 

温度要严格控制, 其波动范围必须0.1 ℃. 这是保证

指纹图谱重现性的又一必要条件. 本实验选择 37 ℃ 

 

 

图 3  检测体系中不加入 Br(a、b、c)和加入 0.1000 g NaBr(d)测得的样本指纹图谱. (a) 惠宜酸奶(检测用量: 13.00 mL); (b) 雀

巢米粉(检测用量: 1.0000 g); (c)和(d)存放三年的山西老陈醋(检测用量: 12.00 mL) 



张泰铭等: 利用样本成分耗散物的非线性化学指纹图谱的检测方法、条件、特点和应用 
 

1528 

作为检测温度, 温度波动范围为 0.1 ℃. 另外, 由图

4(a)可见, 适当提高检测温度, 可大大加快指纹图谱

的测定速度.  

(6) 搅拌速率的影响 

搅拌有利于样本浸出成分扩散, 提高样本成分

浸出速率; 此外, 在温度和样本成分活度一定时, 精

确的搅拌速率对控制非线性化学反应的反应物或反

应中间体粒子之间的碰撞速率起着重要作用. 搅拌速

率越大, 粒子碰撞频率越大, 诱导或振荡过程中各基

元反应的速率越大, 这直接影响诱导时间、振荡周

期、振荡寿命或振荡幅度等, 其结果引起同一样本指

纹图谱形状的改变. 如按 2.2 节“实验方法”调节搅

拌速率分别为 100、200、400、500、700 和 1000 r/min

时, 测得葡萄味卡夫果珍的指纹图谱见图 5(a), 由图

5(a)可见, 搅拌速率对该指纹图谱的诱导时间、振荡

寿命和振荡幅度等均有明显的影响, 引起指纹图谱形

状的变化. 搅拌速率 v 搅拌对诱导时间 t 诱导的影响见图

5(b), 数据拟合结果表明, 其定量关系还可表示为 t 诱导= 

2.499 × 107v
3
搅拌

 0.0003805v
2
搅拌

 + 0.04908v 搅拌 + 316.8. 

搅拌速度也可能影响氧在反应液中溶解量, 溶解氧 

 

 

图 4  温度对葡萄味卡夫果珍非线性化学指纹图谱形状和定量信息的影响. (a) 对指纹图谱形状的影响; (b) 对诱导时间的影

响; (c) 对振荡寿命的影响; (d) 对振荡周期的影响. 检测用量: 1.0000 g. 1~9 分别为 27, 30, 35, 37, 40, 45, 47, 50 和 55 ℃ 

 

图 5  搅拌速率对葡萄味卡夫果珍非线性化学指纹图谱(a)及其诱导时间(b)的影响. 1~6分别为 100, 200, 400, 500, 700和 1000 

r/min. 检测用量: 1.0000 g 
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作为体系中的一种物质有可能影响振荡反应, 导致

指纹图谱信息变化. 因此, 精确控制搅拌速率也是保

证指纹图谱重现性的必要条件之一. 采用磁力搅拌

时, 除精确控制电机转速外, 搅拌子的形状、规格大

小和制作材料等也必须严格一致. 本实验采用搅拌

速度为 850 r/min.  

(7) 样本检测用量的影响 

溶液中物质的浓度越大, 其活度就越大, 但两者

并非正比关系, 即浓度增大时, 决定反应速率的活度

增长速度越来越小于浓度的增长速度. 样本检测用

量, 直接影响溶液中相关物质的浓度.  

在相同体积反应液中, 同一样本检测用量越大, 

反应液中该样本溶出成分的浓度就越大. 另外, 在相

同体积的反应液中, 加入相同检测用量的同种样本, 

若该样本成分含量越高, 溶液中样本溶出成分的浓

度就越大. 两者对同一非线性化学反应体系的作用

规律是相似的, 即找出样本检测用量对指纹图谱及

其定量信息的影响规律, 就相当找出了不同来源同

种样本成分总含量对指纹图谱形状及定量信息的影

响规律. 研究结果表明, 不同样本的检测用量或成分

总含量对指纹图谱定量信息的影响规律各不相同 , 

且多为高次方函数或对数关系, 但在适当的检测用

量范围内可近似看作线性关系. 如按 2.2 节“实验方

法”测得不同检测用量(m)的葡萄味卡夫果珍指纹图谱

的可量化信息数据, 将这些数据和检测用量进行拟合

的结果表明, 检测用量(1.0~6.0 g)与指纹图谱中可量

化参数如振荡寿命、振荡周期、诱导时间及最大振幅

Emax 之间存在定量函数关系(图 6), 函数关系式可分

别用 t  振荡=25.84m3+345.8m21637m+3320、振荡= 

0.1055m3+2.099m213.97m+51.24、t 诱导=9.576m3+ 

120.1m2474.7m+636.7 和E  最大=0.001177m3+ 

0.005262m20.01119m+0.1803 来表示. 可见, 研究样

本检测用量对非线性化学指纹图谱的影响, 可揭示

出许多对评价不同来源或不同生产批次的同种产品

质量非常有用的样本成分总含量或总浓度的相对定

量信息. 由图 6 可见, 葡萄味卡夫果珍指纹图谱的定

量信息均随检测用量增加而递减, 但并非所有样本

的指纹图谱都遵循这一规律. 由于不同样本中所含

反应底物以及与之共存的其他化学物质的种类及其

含量之间的差异, 即不同样本涉及的非线性化学反

应的化学环境各不相同, 导致各样本指纹图谱中定

量信息与检测用量的关系规律也不尽相同. 如龙牌

特制酱油指纹图谱(图 7(a))中振荡周期和最大振幅随

样本检测用量(或有效成分总含量)增大而变小, 诱导

时间和振荡寿命则随检测用量增大而增大; 一年山

西老陈醋指纹图谱(图 7(b))中振荡寿命、振荡周期和 

 

 

图 6  葡萄味卡夫果珍指纹图谱中振荡寿命(t 振荡)、振荡周期(振荡)、诱导时间(t 诱导)及最大振幅(E 最大)与检测用量(m)的关系 
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图 7  检测用量(样本成分总含量)对一些食品样本指纹图谱的形状和定量信息的影响. (a) 龙牌特制酱油(1, 5.00 mL、2, 6.00 

mL、3, 8.00 mL、4, 10.00 mL); (b) 一年山西老陈醋(1, 9.00 mL、2, 11.00 mL、3, 12.00 mL、4, 13.00 mL); (c) 李锦记金标生

抽(1, 8.00 mL、2, 10.00 mL、3, 12.00 mL); (d) 李锦记薄盐生抽(1, 6.00 mL、2, 8.00 mL、3, 10.00 mL) 

最大振幅均随样本检测用量增大而变小, 诱导时间

则随检测用量增大而增大; 李锦记金标生抽指纹图

谱(图 7(c))中诱导时间和振荡周期随检测用量增大而

变小, 最大振幅没有明显的变化, 而振荡寿命则随检

测用量增大而增大 ; 李锦记薄盐生抽指纹图谱(图

7(d))中振荡寿命随检测用量增大而增大, 而诱导时

间则几乎不变, 均趋于零. 尽管这些变化规律有所不

同, 但与葡萄味卡夫果珍指纹图谱定量信息和检测

用量(或成分总含量)的关系类似, 通过对实验数据进

行拟合可求得其定量关系式. 这对不同来源或不同

生产批次的同种产品的质量评价具有重要的作用.  

从反应动力学的角度来看, 因同一溶液中样本

的检测用量越大, 该溶液中样本成分被浸出的浓度

越大, 有关反应粒子碰撞的频率越高, 反应速度就越

快, 故振荡周期一般随样本检测用量增大而减小. 检

测用量的增加, 对指纹图谱振荡寿命有两种完全不

同的作用. 增加样本检测用量会增加溶液中由样本

带来的引起非线性化学反应的底物的浓度, 这势必

增长指纹图谱的振荡寿命(图 7(a)、(c)和(d)), 但另一

方面, 增加检测用量也增加了对非线性化学反应有

干扰和抑制作用的物质的浓度, 这将使指纹图谱的

振荡寿命缩短(图 7(b)). 因此, 指纹图谱振荡寿命随

检测用量递增还是递减, 决定于这一矛盾的主导方

面. 与此类似, 检测用量对诱导时间的影响也有两个

方面 . 一方面检测用量的增加既增大了对产生

[Br]crit 的诱导过程有干扰和抑制作用的物质的浓度, 

会使整个诱导过程所需的时间增长(见图 7(a)和(b); 

值得注意的是, 图 7(a)的指纹图谱 1 中左边第一个峰

不是振荡峰, 而是诱导曲线峰, 因诱导时间太短, 使

诱导曲线峰受挤压所致; 同理, 图 7(c)的指纹图谱 3

中左边第一个峰也不是振荡峰 , 而是诱导曲线峰), 

但另一方面, 增加检测用量也可能增加诱导反应中

将高价溴还原成 Br的还原性物质的浓度, 使整个诱

导过程所需时间缩短(图 7(c)). 有些样本中含有将

BrO3
还原成能引发振荡反应的 Br的还原性物质的浓

度或活性太大, 使得产生 Br的诱导过程几乎在一瞬

间完成, 表现出检测用量对诱导时间没有明显的影

响(图 7(d)). 通过对图 7 的综合分析可见, 检测用量

的递变将导致指纹图谱中定量信息的递变. 这种递

变规律对评价产品质量十分有用.   
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值得强调的是, 非线性化学指纹图谱是基于实

时跟踪反应过程而测得的动力学指纹图谱, 较不直

接反映样本成分化学性质的传统指纹图谱的优势之

一在于对样本差别的高度分辨能力. 原因是这种指

纹图谱所依赖的非线性化学反应不仅对样本成分的

变化十分敏感, 而且对相同成分的含量或浓度的变

化也很敏感. 检测用量的变化, 会引起相同容积反

应液中样本成分浓度的变化. 如果样本某些成分是

非线性化学反应的底物, 样本成分总浓度越大, 则

底物的浓度也越大; 样本成分总浓度越小, 则底物

的浓度也越小. 底物浓度过小时, 不能引发非线性

化学反应. 底物浓度过大时, 样本各成分的总浓度, 

即整体浓度则更大, 此时体系中共存的某些影响成

分通过沉淀、中和、配合、缔合、氧化还原或自由基

反应等对非线性化学反应过程中某些基元反应发生

作用, 可能使振荡反应完全被抑制, 故不能产生一个

完整的包含丰富定性和定量信息的指纹图谱. 因此, 

测定样本指纹图谱时, 一般涉及到适合该样本的检

测用量范围. 另外, 同种底物在不同浓度范围时, 其

参与的基元反应可能不同, 会导致非线性化学反应机

理的变化, 使相应 E-t 曲线的特征形状发生较大改变, 

而不仅仅是图谱中定量信息的变化. 如按 2.2 节“实验

方法”加入不同检测用量的固体咖啡测得的指纹图谱

见图 8. 由图可见, 检测用量<1.7502 g 时, 指纹图谱

中包含两段湍流曲线第一段湍流曲线见图 8(a)、(b)、

(c)中箭头所示, 而且第一段湍流寿命和波数(电位起

伏次数)随检测用量增大而减少; 检测用量1.7502 g

时, 指纹图谱中仅剩下一段湍流(即无固定周期的电

位起伏变化). 可见, 在这两个检测用量范围内, 反应

体系中由于样本底物的浓度不同, 导致非线性化学

反应的机理发生变化, 使整个指纹图谱的特征发生

了明显改变. 因此, 根据标准谱库中拟匹配数据的具

体情况, 欲测得固体咖啡含两段湍流曲线的指纹图

谱时, 其检测用量应小于 1.7502 g; 反之, 欲测得固

体咖啡指纹图谱中只含一段湍流曲线时, 其检测用

量应大于 1.7502 g. 由图还可看出, 可利用指纹图谱

中诱导时间 t 诱导、振荡寿命 t 振荡、最大振幅Emax等定

量信息与检测用量 m(或成分整体相对含量)的定量关

系来计算成分的含量. 如检测用量范围为 0.50~2.75 

g 时 , 可利用 Emax=0.06668m+0.2329( 相关系数

0.9980)和 t 振荡=2774m3+1684m23488m+2670 来定量

计算咖啡成分的整体相对含量; 同时, 也可从指纹

图谱的直观特征来估计样本中咖啡成分的整体相对

含量, 如包含两段湍流信息的指纹图谱表示其样本

咖啡成分的相对含量低于只含一段湍流的指纹图谱

的相对含量. 这也为样本的质量评价提供了方便.  

对于振荡寿命随检测用量增加而增加的指纹图

谱, 其检测用量在允许范围内应适当减小, 反之, 则 

 

 

图 8  按“实验方法”测得某固体咖啡的非线性化学指纹图谱. (a)~(f)的检测用量分别为 1.0002、1.2500、1.5002、1.7502、2.0002

和 2.2501 g 



张泰铭等: 利用样本成分耗散物的非线性化学指纹图谱的检测方法、条件、特点和应用 
 

1532 

应适当增大. 故测定指纹图谱时, 各种样本均有其合

适的检测用量或用量范围, 而且检测用量或检测用

量范围是测定样本指纹图谱的重要条件之一. 因此, 

只有在适当检测用量范围内, 样本才会产生一定特

征形状的指纹图谱, 同时又能保证样本成分总含量

与指纹图谱定量信息之间具有一定的对评价样本质

量有用的函数关系. 总之, 在鉴别不同种类的样本或

同种样本的不同来源时, 样本检测用量须作为检测

指纹图谱的重要条件来精确控制; 各种样本的最佳

检测用量范围必须通过条件优化实验来确定.  

不同样本指纹图谱所合适的检测用量或用量范

围不同, 利用这一特点, 通过适当选择各种样本的检

测用量, 可将种类繁多的样本非线性化学指纹图谱

分成若干类, 使指纹图谱库中按检测用量测得的每

一类指纹图谱所包含的样本种类或同种类但不同品

牌名称的样本数目大大减少, 即在检测条件下, 当检

测用量在某一值或某一范围时, 一般只有某些样本

可产生非线性化学指纹图谱. 这样不仅可提高指纹

图谱的相似度匹配检索速率, 更有利于提高通过非

线性化学指纹图谱鉴别和评价样本的准确性.  

(8) 样本粒度的影响 

对于难溶性样本, 其样本的检测粒度对指纹图

谱也有明显影响, 而且各种样本的粒度影响规律并不

完全相同. 一定条件下, 检测用量固定时, 样本粒度

越小, 其成分浸出速率越大, 在一定时间内溶液中对

非线性化学反应产生作用或发生干扰或抑制的化学

成分的浓度越大, 因而使 E-t 曲线中一些信息发生某

种规律性变化, 即样本粒度对溶液中样本成分浓度

有很大的影响. 由上一节“样本检测用量的影响”讨

论可知, 样本粒度对指纹图谱的形状和可量化参数

的影响也会表现出多样性, 随着样本不同而有不同

的规律. 因此, 欲获得一个重现性很好的难溶性样本

的指纹图谱, 样本粒度也是须严格控制的重要检测

条件之一, 而且还须同时考虑样本粒度和相应的检

测用量. 值得一提的是, 若样本粒度均小于某一值, 

在达到一定浸出时间时, 所有不同大小颗粒的样本

成分均已基本浸出, 这可使样本指纹图谱具有很好

的重现性. 故难溶性样本的颗粒直径均应小于适当

的值. 该值应通过具体样本的条件实验来确定.  

3.3  非线性化学指纹图谱的应用 

在优化检测条件下, 用本文中非线性化学指纹

图谱分析仪进行测定, 对平行测定的同一样本, 其指

纹图谱有很好的重现性, 对不同种类样本, 因化学成

分及其含量不同, 相应指纹图谱中各种可量化信息

指标、诱导曲线和振荡或湍流曲线形状, 以及振荡或

湍流的波形等信息全部或部分不同, 即非线性化学

指纹图谱可表现出不同样本内在化学成分及其含量

的差别, 具有对样本定性及对其整体成分相对定量

的功能[38, 45]. 故可利用该指纹图谱中丰富的可量化

的和直观的信息, 即非线性化学指纹图谱特征参数

和形状来评价样本质量及鉴别其真伪.  

(1) 不同种类产品鉴别 

按 2.2 节“实验方法”, 分别加入新批次的潘高

寿、康师傅铁观音茶、康师傅冰红茶、天喔冰红茶各

11.00 mL, 固体形态的优美乐奶茶、南仔奶粉、雀巢

米粉、葡萄味卡夫果珍和雀巢奶茶各 1.000 g, 将溴酸

钠溶液改成 5.00 mL 时, 加入雀巢咖啡 10.00 mL, 加

入奈奇玉米汁、李子园玉米汁等各 13.00 mL, 测定其

非线性化学指纹图谱. 结果表明, 各种样本均有其特

征指纹图谱(图 9). 由图可见, 因不同样本参与的非

线性化学反应有所不同, 导致其 E-t 曲线的诱导时间, 

振荡或湍流的周期、寿命和幅度, 最大峰顶电位和最

小峰谷电位等可量化信息和诱导曲线、振荡或湍流曲

线、振荡或湍流的波形等直观信息等发生不同变化, 

即各种样本均有相应的非线性化学指纹图谱. 利用

其指纹图谱可方便地对各种样本进行区别和鉴定 . 

由图 9 还显然易见, 因各种样本指纹图谱间具有很好

的特征差异, 可直接利用其直观信息来进行样本鉴

定, 一般无须采用模式识别等数学处理方法.  

(2) 同种不同源或不同品牌产品的鉴别 

因非线性化学指纹图谱的动力学性质, 其形状特

征不仅与样本成分种类有关, 也与样本成分的含量密

切相关. 这给不同源或不同品牌的同种产品的鉴别带

来了方便. 例如, 按 2.2 节“实验方法”, 在反应器中分

别加入小于 150 目的甘肃、四川和河南产丹参各 0.8000 

g, 加拿大、澳大利亚和中国产小麦各 2.500 g; 将溴酸

钠溶液改成 5.00 mL 时, 分别加入雀巢咖啡、美式-雅

哈咖啡和奶咖精选-雅哈咖啡各10.00 mL, 李子园玉米

汁、奈奇玉米汁、谷粒谷力玉米汁、洪大妈玉米汁、 

黄金元玉米汁和唐维纳玉米汁各 13.00 mL, 测得其指

纹图谱见图 10. 由图可见, 丹参系列(a~c)、小麦系列

(d~f)和咖啡饮料系列(g~i)产品指纹图谱的特征形状分

别相似 ,  只是诱导时间、振荡或湍流的幅度和寿 
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图 9  一些不同种类食品饮料的非线性化学指纹图谱. (a) 潘高寿; (b) 雀巢咖啡; (c) 康师傅铁观音茶; (d) 康师傅冰红茶; (e) 

天喔冰红茶; (f) 固体优美乐奶茶; (g) 固体南仔奶粉; (h) 固体雀巢米粉; (i) 固体葡萄味卡夫果珍; (j) 固体雀巢奶茶; (k) 奈

奇玉米汁; (l) 李子园玉米汁 

命等定量信息存在差别, 说明这 3 个系列产品的化学

成分种类分别相近, 只是其成分的整体含量有所不

同; 玉米汁系列产品(j~o)因其配方不同, 不仅化学成

分含量不同, 成分种类也不同, 故指纹图谱的特征差

异相当明显. 无论是整体成分定量信息还是形状特

征的差异, 都有利于直接用非线性化学指纹图来快

速鉴定样本.  

(3) 产品质量评价 

利用非线性化学指纹图谱, 还可对同种不同源

产品质量进行评价. 本文以不同厂家纯牛奶的指纹

图谱来进行讨论. 按 2.2 节“实验方法”, 将溴酸钠溶

液改成 10.00 mL, 加入不同量南山纯牛奶检测其指

纹图谱, 结果见图 11. 在同一定容反应液中, 纯牛奶

检测用量对指纹图谱的影响, 就相当于固定检测用

量时纯牛奶成份总浓度的影响. 由图 11 可见, 各指

纹图谱诱导曲线的变化趋势相同, 湍流曲线的波动

形状和幅度等相同, 这是不同浓度纯牛奶指纹图谱

的共同特征, 但纯牛奶有效成份总浓度与定量信息

呈现规律性的变化. 如湍流波动停止的时间 t 停波随检

测用量 m(或成份总浓度)的递增而单调下降, 拟合函

数式为 t  停湍=1554m3+5.161×104m25.736105m+ 

2.145×106(图 12); 纯牛奶检测用量或浓度越大, 湍流

寿命越短, 湍流中波动的数目 n 湍流越少. 这是因为在

所讨论的检测用量或浓度范围内, 纯牛奶浓度增大

一方面增大了引起湍流反应的底物或耗散物的浓度, 

有可能增大湍流寿命, 但同时也增大了对湍流反应 
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图 10  不同产地或品牌的丹参、小麦、咖啡饮料和玉米汁的非线性化学指纹图谱. (a) 肃丹参; (b) 川丹参; (c) 南丹参; (d) 加
拿大小麦; (e) 澳大利亚小麦; (f) 中国小麦; (g) 雀巢咖啡; (h) 美式-雅哈咖啡; (i) 奶咖精选-雅哈咖啡饮料; (j) 李子园玉米汁; 
(k) 奈奇玉米汁; (l) 谷粒谷力玉米汁; (m) 洪大妈玉米汁; (n) 黄金元玉米汁; (o) 唐维纳玉米汁 

 
起抑制作用的成分浓度, 而且在该浓度范围内, 这

些成分对湍流反应的抑制作用在矛盾中起了主导作

用 . 利用这些定量信息随纯牛奶浓度变化的规律 , 

很容易鉴别作为商品的纯牛奶中是否加入了水及其

加入的相对量. 由图 11 还可看到, 当检测用量达到

12.00 mL 时, 纯牛奶成份对湍流反应的抑制占了绝

对优势, 非线性化学体系已无法产生湍流反应, 故

12.00 mL 是检测用量范围的上限. 将检测用量固定

为 11.00 mL, 按上述方法, 检测生产日期相近的蒙

牛、伊利和南山纯牛奶的指纹图谱, 结果见图 13. 根

据上述纯牛奶浓度与定量信息, 如湍流寿命、湍流

波动数目和湍流停止的时间等的定量关系, 可方便

地对各种纯牛奶的相对浓度进行计算; 由图 13 中直

观信息也可看出, 各地纯牛奶指纹图谱的诱导曲线

变化趋势相同, 形状相似, 这是各地纯牛奶指纹图

谱的共同特征, 也因该共同特征而将纯牛奶与其它

样本的指纹图谱明显区分开来(由图 13 与图 9、10

的比较可见). 因南山纯牛奶指纹图谱的湍流寿命和

湍流停止的时间最短 , 湍流的波动数最少 , 显然 , 

南山纯牛奶浓度最大. 同理可见, 蒙牛纯牛奶的浓
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度最小, 伊利纯牛奶居中.  

3.4  非线性化学指纹图谱的特点 

与传统的波谱和色谱指纹图谱技术比较, 非线

性化学指纹图谱技术具有十分明显的优点, 主要表

现为:  

(1) 非线性化学指纹图谱是一种动力学指纹图

谱, 具有优越的特征性. 波谱、色谱等指纹图谱都是

非动力学指纹图谱, 所反映的样本信息, 一般不涉及

化学反应, 或与化学反应不直接相关. 而非线性化学

指纹图谱反映的是样本成分参与的整个非线性化学

反应过程的动力学信息, 即与该化学反应的全过程

直接相关, 因而该指纹图谱能更好地体现样本成分

及其含量和化学性质的差别, 表现为指纹图谱的特 
 

 

图 11  纯牛奶检测用量与指纹图谱定量信息之关系. 1~12

分别为 9.80, 10.00, 10.2, 10.40, 10.60, 10.80, 11.00, 11.20, 

11.40, 11.60, 11.80 和 12.00 mL 

 

图 12  南山纯牛奶非线性化学指纹图谱停波时间(t 停波)与检

测用量(m)的关系 

 

图 13  按“实验方法”将溴酸钠溶液改成 10.00 mL, 分别加

入蒙牛纯牛奶(a)、伊利纯牛奶(b)和南山纯牛奶(c)各 11.00 

mL 测得的非线性化学指纹图谱 

征性很强, 直观明了(图 3、7~10 和图 13).  

(2) 非线性化学指纹图谱是含有丰富定性与定

量信息的全谱. 波谱或色谱指纹图谱往往须进行波

长或保留值区域的选择和截留, 故这些指纹图谱实

际上只是波谱或色谱中的部分信息. 与此不同, 非线

性化学指纹图谱无须进行反应时间区域的选择, 记

录了整个非线性化学反应过程的动力学信息, 是真

正意义上的全谱(图 3、图 7~10、图 13), 具有丰富的

定性和定量信息[38, 45].  

(3) 非线性化学指纹图谱技术简便快速. 首先, 

作为样本整体成分的群集表征, 因其含有丰富的定

性与定量信息, 以及特征性强(图 9、10 和 13)和重现

性好(见文献[45]中图 2 和 5)的特点, 可直接根据其形

状和定性、定量参数来准确鉴定与评价样本, 一般无

须平行测定大量样本及对测定的数据进行模式识别
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等处理. 其次, 样本一般无须像色谱等测定前那样

的烦琐预处理, 各种相态(液、固、膏、汤等)、形状

和配方的样本, 只要能定量移取, 均可直接用指纹图

谱分析仪进行测定, 大大简化了样本预处理和指纹

图谱测定分析的全过程. 此外, 非线性化学指纹图谱

因其信噪比高和信号稳定等特点, 在分析应用前无

须对其进行曲线平滑和基线漂移校正等信号处理 , 

等等. 这些都大大地节省了操作时间, 简便快速. 

(4) 非线性化学指纹图谱具有很好的重现性. 在

相同测定条件下, 同种同源的样本, 化学组成及其含

量相同, 不同操作人员均可测得相同的指纹图谱[45]. 

指纹图谱形状或定性和定量信息改变则意味着产品

成份及其含量或产品质量的改变, 因而可利用非线

性化学指纹图对产品的生产过程和质量进行监控 , 

实现标准化生产和质量管理.  

(5) 非线性化学指纹图谱测定是基于一种新的

原理, 而且其研究与检测仪器的开发几乎同步进行. 

波谱和色谱指纹图谱技术是在其以成分分析为主的

检测仪器问世几十年之后才提出的, 其检测原理上

缺乏创新性. 与此不同, 非线性化学指纹图谱不仅基

于一种新的检测原理[45], 而且与其检测仪器的研究

几乎是同步进行的, 具有原创性, 该检测仪器研制成

功, 标志着非线性化学分析仪器的问世, 对分析科学

的发展具有重要意义. 

4  结论 

非线性化学指纹图谱技术是一种基于样本整体 

成分参与的非线性化学反应中电位随时间的变化来

鉴别和评价样本的技术. 在优化和精确重现的条件

下, 检测的非线性化学指纹图谱具有很好的特征性

和重现性. 非线性化学指纹图谱的测定必须借助远

离平衡态的热力学封闭体系或无耗散物补充的敞开

体系中非线性化学反应来进行. 不同样本因其化学

成分种类及其含量的差别, 均可测定其具有明显不

同的直观特征的指纹图谱, 可用于鉴别样本. 在适当

检测用量范围内, 样本非线性化学指纹图谱中诱导

时间、振荡或湍流周期、幅度和寿命等定量信息与样

本成分总含量之间存在相应函数关系, 可用于定量

评价样本的质量. 某些情况下, 样本质量还可根据其

指纹图谱特征变化来初步评估. 非线性化学指纹图

谱的重现性完全决定于检测条件及操作过程的优化

和重现. 因此, 当测定样本指纹图谱时, 所采用的非

线性化学体系的物种及其浓度、检测仪器及其电极类

型、温度、搅拌速率、检测用量、样本粒度和操作过

程等必须严格优化和精确控制. 与不直接涉及化学

反应过程的波谱及色谱等传统指纹图谱不同, 非线

性化学指纹图谱是一种动力学指纹图谱. 因此, 在一

定检测条件下, 其信息的差别完全决定于样本化学

成分及其含量对相应非线性化学反应影响的差别 . 

非线性化学指纹图谱不仅因其动力学性质而具有优

越的特征性, 而且还是一种真正意义上的含有丰富

定性与定量信息的全谱, 其操作简便快速, 应用范围

广泛, 对食品、农产品和中药等复杂样本的鉴别和评

价具有重要意义.  
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Abstract: The thermodynamic systems and dynamic model suitable for determining the nonlinear chemistry fingerprints 
were analyzed. The results indicated that the nonlinear chemical reactions in close systems away from the equilibrium and 
open systems without the complementarity of the dissipative substances had important significance for the throng 
characterization and total content analysis of the chemical components in samples. Various factors influencing on the 
nonlinear chemistry fingerprint, such as reactant species and their concentrations, electrode types, temperature, stir rate, the 
kind, dosage and granularity of samples, etc. were amply researched by a nonlinear chemistry reaction, namely, B-Z 
oscillation which used acetone and glucose as main dissipative substances. In addition, the quantitative information on the 
whole of chemical components in samples were investigated. The method and its important conditions for determining the 
nonlinear chemistry fingerprint used in distinguishing and evaluating complex samples were successfully put forward. 

Keywords: nonlinear chemistry fingerprint, sample dissipation component, determination method, condition, authenticity 
identification, quality evaluation, sample 

 
 


