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中药电化学指纹图谱的原理、特点和用途 
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摘要  针对中药真伪鉴别和质量评价这一富有挑战性的问题, 研究了中药电化学指纹图谱技术. 在恒
温、恒压条件下, 以丙二酸作为主要耗散物, 针对不同成分的中药对振荡反应机理产生不同的影响, 从
而引起振荡体系电极电位-时间曲线形状的不同变化为特征的B-Z化学振荡体系, 就电化学指纹图谱的
原理、特点和用途等进行了详细的研究和讨论, 成功地提出了一种经济、简便、易行和有效的鉴别与评
价中药的科学方法.      
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与西药相比, 中药因副作用较少, 其应用已越来
越引起人们的重视. 然而, 正如文献 [1]所述, 中药种
类繁多, 来源复杂, 各地药材的品种和使用习惯不尽
相同, 同名异物、同物异名现象甚为普遍, 因其缺乏
有效的质控标准, 中药市场以假乱真、以次充好屡屡
发生的现象 , 严重制约了中药使用效果的安全和稳
定, 也限制了中药研究和应用的发展. 因此, 只有对
中药进行科学的鉴别和评价, 才能实现中药的安全、
有效、稳定和可控, 为中药走向国际市场提供质量保
证, 中药指纹图谱技术也应运而生, 而且该技术在中
药真伪鉴别和质量评价与监控方面的重要作用已成

为人们的共识 [2]. 在目前研究报道的中药各类指纹
图谱技术 [3~15]中, 色谱指纹图谱的研究和应用最为
广泛和深入 , 已成为国际公认的评价和控制中药质
量的有效手段 , 但色谱指纹图谱技术的应用范围有
不可忽视的局限性 . 探索无须分离和提纯等预处理
技术 , 能适用于各种物相和剂型的中药化学成分群
集表征的指纹图谱的直接制作方法 , 已作为首要任
务之一摆在分析化学家的面前 . 中药电化学指纹图
谱技术的研究旨在提出这种方法 . B-Z(Belousov & 
Zhabotin- sky)振荡反应的发现 , 开启了非线性化学
复杂体系的研究 [16], 由于该振荡反应的良好重现性, 
其应用研究日趋广泛 [16~21]. 本文以丙二酸作为耗散
物 , 针对不同中药成分对振荡反应机理产生不同影
响, 从而引起振荡体系电位-时间(E-t)曲线形状的不
同变化为特征的B-Z化学振荡体系, 就电化学指纹图

谱的原理、特点和用途等进行了详细研究和讨论, 成
功地提出了中药电化学指纹图谱的鉴别和评价技术.  

1  实验 
(ⅰ) 主要仪器.  研究电化学指纹图谱所用仪器

由超级恒温器(501 型, 上海实验仪器厂有限公司)、
恒温磁力搅拌器(78HW-3 型, 杭州仪表电器有限公
司)、配以复合甘汞电极(217型)和金属铂电极(213-01
型, 上海精密科学仪器有限公司)的毫伏计(PHS-10B
型, 萧山市分析仪器厂)、数据采集装置(自制)和计算
机等单元仪器或设备自组装而成 . 电化学指纹图谱
检测装置示意图参见文献 [1]. 自行设计制作了其中
的数据采集转换装置, 并用VC++6.0编写了数据采集
软件 . 实验数据保存为文本文档格式 (.txt)后用
Matlab6.0绘图.  

(ⅱ ) 主要试剂和材料 .  1.0 mol/L 硫酸 ; 1.0 
mol/L 丙二酸(以 1.0 mol/L H2SO4 溶液配制); 0.80 
mol/L溴酸钠; 1.0×10−3 mol/L溴化钠; 0.010 mol/L硫
酸铈氨(以 1.0 mol/L H2SO4溶液配制). 试剂均为分析
纯, 水为二次蒸馏水. 将上述试剂置于 37.0℃恒温槽
中待用. 所用中药样品除甘肃和内蒙的甘草、广东雷
霆药业和湖北香莲药业的六味地黄丸购自湖南省长

沙市九芝堂, 山西和新疆的甘草、江西仁丰药业和湖
北清和药业的六味地黄丸购自湖南长沙芝林大药房

外, 其余中药均购自湖南长沙老百姓大药房.  
(ⅲ) 实验方法.  加入适量筛分后干燥至恒重的

中药粉末(注射液与口服液直接量取适量体积即可)、
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40 mL H2SO4溶液、20 mL丙二酸溶液和 2.0 mL溴化
钠溶液于反应器中, 盖好带温度计、注射孔和电极的
反应器盖 . 开启通过数据采集装置相连的计算机和
毫伏计, 以及磁力搅拌器(转速 500 r/min), 并开始计
时 . 开启超级恒温仪调节反应器内温度为 37.0℃ ,  
恒速搅拌 1.0 min时, 通过注射器迅速加入 3.0 mL硫
酸铈铵和 2.0 mL 溴酸钠溶液, 即刻点击菜单采集数
据, 记录 E-t 曲线(电化学指纹图谱)至电位振荡消失
为止.  

2  结果与讨论 
2.1  电化学指纹图谱基本原理 

本文从非线性氧化还原反应中电极的相对电位

(E)与时间(t)的一般关系、B-Z 振荡体系的基本变化 
过程及其 E-t 关系表达式, 以及不同中药化学成分对
E-t关系的影响来讨论电化学指纹图谱的基本原理.  

(ⅰ) 非线性氧化还原反应中电极电位与时间的
一般关系.  任何自发氧化还原反应可用通式表示为 

 1 1 2 2 1 1 2 2O R R On n n n+ + → + +  (1) 

设 n = n1n2, 当设计成原电池时, 该反应可分解为两
个半反应, 即还原和氧化电极反应:  

还原电极反应: 

1 1 1 1O e Rn n n′+ + → +  

氧化电极反应: 

2 2 2 2R e On n n′− + → +  

其中 ni(i = 1, 2)不一定与 n′i相等. 还原电极电位ϕR和

氧化电极电位ϕO可分别表达为 
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恒温时, 式(2)和(3)中标准电极电位 kϕ (k = R, O)不变. 
因电位绝对值尚无法测定 , 故该电位实际上是相应
工作电池的电动势 E(该工作电池并非式(1)所示氧化
还原反应的原电池, 因原电池电动势等于零时, 工作
电池电动势 , 即电极相对于参比电极的电位一般不
为零). 实验用 PHS-10B 型毫伏计的工作电极响应氧
化半反应, 因恒温时参比电极电位ϕ参比不变, 由式(3)
可得相对于参比电极电位的一般表达式为 
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在振荡氧化还原过程的电极反应中 , 反应物和
生成物的活度都是时间 t 的非线性函数, 可能出现随
时间变化活度的极值, 也可能导致电位极值, 因而电
位也是时间的非线性函数 . 故作为工作电极的惰性
金属铂电极的相对电位与时间的关系一般可表达为 
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显然, 不同振荡体系具有不同的 E-t 关系的具体
表达式. 对于同一振荡体系中的不同过程, 由于发生
反应的时间不同、氧化还原反应中转移的电子数目 
不同、反应物和生成物的种类及化学计量数不同, 其 
E-t关系的表达式也不同.  

(ⅱ) B-Z振荡体系的基本过程及其E-t关系表达

式.  以 3BrO− , 3Ce +和丙二酸为原始反应物的B-Z反
应机理, 尽管涉及几十个基元反应 [22], 但可归纳为
诱导和振荡两大反应 [22,23].  

诱导反应分为 A, B两个不可逆过程. 其中过程 A 
为 

3 4
34BrO 16Ce 20H 16Ce− + + ++ + →  

 24HOBr 8H O+ +  (6) 

2 2 24HOBr CH (COOH) 2Br+ →  
 2 2 2CH (COOOH) 2H O+ +  (7) 
过程 B为 

2 2 2 2Br CH (COOH) BrCH(COOH)+ →  

 Br H− ++ +  (8) 
4

2 2BrCH(COOH) 4Ce 2H O Br HCOOH+ −+ + → +  

 3
22CO 4Ce 5H+ ++ + +  (9) 

诱导过程的总反应及其氧化半反应分别用式(10)和
(11)表示:   

3
3 2 24BrO 12Ce 14H 2CH (COOH)− + ++ + + →  

4
2 2 212Ce 2Br 8H O Br 2CO HCOOH+ −+ + + + +  

 2 2CH (COOOH)+  (10)  
3

2 2 22CH (COOH) 12Ce 4H O 22e++ + − →  
4

2 2 2CH (COOOH) 12Ce 2CO++ + HCOOH 6H++ +  (11) 

由式(10)可见, 诱导过程产生 Br−. 当 Br−浓度  
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[Br−]超过其临界浓度[Br−]crit时, 将引发 B-Z振荡反应. 
振荡反应分为 C, D, E 3 个不可逆过程 . 当体系
中[Br−]>[Br−]crit, 即发生过程 C:  

 3 2Br BrO 2H HBrO HOBr− − ++ + → +  (12) 

 2HBrO Br H 2HOBr− ++ + →  (13) 

 2 23HOBr 3Br 3H 3Br 3H O− ++ + → +  (14) 
因过程 C 消耗 Br−, 当体系中[Br-]低于临界浓度 

[Br-]crit 时, 在式(13)和(15)所示的竞争反应中, 3BrO−

对 2HBrO 的争夺占了优势, 于是发生过程 D:  

 2 3 2 22HBrO 2BrO 2H 4BrO 2H O− + •+ + → +  (15) 

 3 4
2 24H 4BrO 4Ce 4HBrO 4Ce+ • + ++ + → +  (16) 

 2 32HBrO BrO HOBr H− +→ + +  (17) 
由于过程 C和 D分别积累了 Br2和 Ce4+, HOBr, 

又引发了过程 E:   

2 2 2 2Br CH (COOH) BrCH(COOH) Br H− ++ ⎯⎯→ + +  
(18) 

4
2 2BrCH(COOH) 4Ce 2H O Br HCOOH+ −+ + ⎯⎯→ +  

 3
22CO 4Ce 5H+ ++ + +  (19) 

 2 2HOBr HCOOH Br CO H H O− ++ ⎯⎯→ + + +  (20) 
过程 E 使 Br- 再生, 当[Br−]超过[Br−]crit, 又引发

了过程 C. 过程 C, D, E周而复始, 就形成了 B-Z振荡
反应. 从式(13)和(15)可以看出, 在 B-Z 振荡反应中, 
中间化合物 2HBrO 起到了过程 C 至过程 D 的切换作

用; 由式(16)和(19)则可看出, 3Ce +在过程 D 和 E 中
起到了催化再生 Br−, 使 Br−反馈到过程 C 形成振荡
循环的作用 . 振荡过程的总反应及其氧化半反应分
别用式(21)和(22)表示:    

3 2 22Br 2BrO CH (COOH) 4H− − ++ + + →  
 2 2 22Br 3CO 4H O+ +  (21)  

2 2 22Br CH (COOH) 2H O 10e− + + − →  

 2 2Br 8H 3CO++ +  (22) 
令 2 2 2 2MA CH (COOH) ,  MOA CH (COOOH)= = , 

利用式(5), (11)和(22)可分别写出 B-Z 体系的诱导和
振荡过程中铂电极的相对电位和时间关系的一般表

达式(23)和(24). 

原则上, 根据FKN机理 [24]中各过程的基元反应, 
利用质量作用定律写出微分速率公式并进行相应数

学处理后, 可确定式(23)和(24)中各物质活度与时间
的非线性关系, 从而写出式(23)和(24)的具体表达式. 
B-Z反应的诱导和振荡过程中电位随时间的变化曲线
就是这些E-t关系的具体表达式的形象描述. 将诱导
和振荡过程的描述(分别见图 1 中曲线e-f-g和g-h)结
合起来, 就形成整个B-Z非线性反应的E-t曲线. 由图
1 可见, 因工作电极-铂电极的电位是时间的非线性
函数, 即意味着无论在诱导还是振荡过程中, 工作电
极的相对电位不一定随着时间单调变化 , 可能出现
电位极值而引起E-t曲线的起伏. 如诱导过程的相对
电位在点f处出现约 1147 mV最大值. 从FKN机理可
以看出 , 中间化合物和除丙二酸外的反应物在振荡
过程中形成了“消耗-再生”循环, 其浓度(或活度)随时
间发生周期性变化, 其中Br2, Br−, H+, CO2等的活度

也发生周期性变化, 最终导致式(24)所代表的振荡过
程中惰性金属铂电极的电位发生周期性振荡. 

 
图 1  纯 B-Z振荡体系的 E-t曲线 

振荡持续>4 h, 仅截取其一部分. e-f-g: 诱导曲线; g-h: 振荡曲线 
 

(ⅲ) 中药化学成分对振荡体系E-t曲线的影响及
中药电化学指纹图谱.  化学振荡体系是对外来化学
物质十分敏感的体系. 大量研究表明, 许多微量化学
物质, 如微量元素、生物碱、表面活性剂、有机酸、
氨基酸、多酞、维生素、酶、激素、酮类、羟基和醚

类化合物, 等等, 对B-Z反应体系E-t曲线的参数, 如
诱导时间、振荡周期和振荡寿命等能产生很大的影响. 
这种影响对振荡反应的应用研究的意义已被人们所认

识 [16,17,25]. 不同中药往往含有上述不同的微量乃至 
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宏量化学物质, 对B-Z反应也将产生不同的影响. 这
些影响不仅包括对反应溶液物理性质(如黏度、离子
强度、介电常数、界面张力、当量电导、渗透压等)
的影响, 也包括由于这些化学物质与B-Z体系中的反
应物或中间化合物的反应而对诱导和振荡过程的化

学机理产生的影响 [17]. 它们不仅导致B-Z反应的诱导
时间、振荡周期、振荡幅度、振荡寿命等可量化参数

的变化, 而且也会引起诱导和振荡过程中E-t定量关
系的变化(见式(23)和(24), 包括关系式中物质种类、
幂指数、活度及其与时间非线性关系的变化), 即引起
诱导曲线、振荡曲线、振荡波形乃至整个E-t曲线等
直观形状的改变 . 这种影响规律对中药的鉴别和质
量评价具有极其重要的意义 . 不同种类或不同质量
的中药, 由于其化学成分或其成分含量不同, 当将其
加入到B-Z体系时, 对诱导和振荡反应各过程产生的
干扰或与B-Z体系中各反应物或中间体发生的作用不
同, 引起诱导和振荡反应各种特征信息的变化不同, 
故获得的E-t曲线的形状或信息参数不同. 通过比较
加入不同中药后E-t曲线形状的不同变化, 不仅使得
相应的E-t曲线完全不同于同一测定条件下纯B-Z体
系的E-t曲线, 更重要的是体现了不同中药内在的化
学物质特征, 即B-Z振荡体系中加入中药后获得的E-t
曲线可看作该中药化学成分或电活性物质的群集表

征, 利用其信息可从整体上分析该中药的化学成分, 
从而对中药进行鉴别或质量评价 . 故在重现性好的
振荡体系加入中药后获得的E-t曲线, 因其具有评价
和鉴别中药的功能, 可称之为中药电化学指纹图谱. 
本文利用以丙二酸作为主要耗散物的B-Z体系来研究
中药电化学指纹图谱. 

2.2  中药电化学指纹图谱基本信息 

按“实验方法”, 加入 1.000 g 干燥至恒重、平均
粒度为 0.10~0.15 mm的粉末状绵茵陈(产地湖南), 测
得其电化学指纹图谱见图 2. 由图 2 可见, 电化学指
纹图谱的基本特征信息主要包括: (1) 诱导时间(t诱导), 
即加入最后反应物(本实验为溴酸钠)一瞬间至开始
振荡所需的时间; (2) 峰值时间(t峰值), 即最高电位对
应的时间; (3) 振荡周期(τ  振荡), 即振荡过程中出现相
邻电位正峰或负峰所需的时间; (4) 振荡寿命(t振荡), 
即振荡反应开始至结束所需的时间 ; (5) 初始电位
(Emin), 开始记录的电位, 多数情况下该电位值最低; 
(6) 最高电位(Emax), 即产生振荡前体系出现的电位 

 
图 2  绵茵陈电化学指纹图谱 

 
最高值(但少数中药指纹图谱无此电位, 见图 5(e)和
(g); (7) 起振电位(E起振), 即体系开始振荡时对应的电
位; (8) 停振电位(E停振)和时间(t停振), 即体系振荡刚好
停止时所对应的电位和时间; (9) 平衡电位(E平衡), 即
体系达到热力学平衡时的电位 , 其他条件固定时该
电位不随时间变化而变化; (10) 最大振幅(ΔEmax), 即
振荡过程中相邻电位正峰和负峰之间的最大差值 ; 
(11) 诱导曲线, 即 E-t 曲线中诱导时间对应的部分; 
(12) 振荡曲线, 即 E-t 曲线中与振荡寿命对应的部分; 
(13) 振荡波形, 即振荡曲线在每个周期部分所表现
的形状; (14) 停振曲线, 即 E-t 曲线中振荡曲线后停
振电位和平衡电位之间的部分 ; (15) 平衡曲线 , 即
E-t 曲线中停振曲线以后的部分(有些中药电化学指
纹图的停振电位与平衡电位相同 , 故只有平衡曲线
而无停振曲线). 一个完整的中药电化学指纹图谱一
般由诱导曲线、振荡曲线、停振曲线及部分平衡曲线

组成. 

2.3  中药电化学指纹图谱的重现性 

按“实验方法”, 加入 1.000 g 干燥至恒重、平均
粒度为 0.10~0.15 mm的桔梗粉末, 平行测定 3次, 得
其电化学指纹图谱见图 3. 由图可见, 同一来源的同
种中药因化学成分及其含量相同 , 在相同实验条件
下 , 测得的电化学指纹图谱的各种信息指标基本相
同, 相对标准偏差≤2.2% (见表 1), 有很好的重现性. 

2.4  中药电化学指纹图谱的用途 

如前所述 , 不同种类的中药因化学成分及其浓
度不同, 相应的电化学指纹图谱中各种可量化指标、
诱导曲线和振荡曲线形状以及振荡波形等信息全部

或部分不同 , 即电化学指纹图谱可表现出不同中药
内在化学特征的差别 , 具有对中药定性及其成分定
量的功能. 因此, 可利用电化学指纹图谱中丰富的可 
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图 3  平行测定的桔梗电化学指纹图谱 

 
量化和直观的信息 , 即电化学指纹图谱的特征参数
和形状差异来评价中药的质量和鉴别其真伪. 

(ⅰ) 中药鉴别.  按“实验方法”, 加入适量且粒
径为 0.10~0.15 mm不同种类的中药测定其电化学指
纹图谱. 结果表明, 各种中药均有特征指纹图谱. 在
用量固定为 1.000 g时, 石斛、陈皮、当归、夏枯草、
辛夷花、红花、淮牛膝、合欢皮、黄芪、黄芩和香薷、

秦艽、锁阳、野菊花、青果、覆盆子、石榴皮、糊精、

绵茵陈、桔梗等中药的电化学指纹图谱分别见图 4和
5. 由指纹图谱可见, 因不同中药对 B-Z 振荡反应的
不同影响, 导致 E-t 曲线的诱导时间、峰值时间、振
荡周期、振荡寿命、最高电位、初始电位、停振电位、

平衡电位、振荡幅度等可量化信息和诱导曲线、振荡

曲线、停振曲线、振荡波形等直观信息的不同变化, 
即各种中药均具有相应的电化学指纹图谱 . 故利用
电化学指纹图谱可方便地对各种中药进行区别和鉴

定. 此外, 利用电化学指纹图谱还可对不同产地或采
收季节的同种中药质量进行评价.  

(ⅱ) 中药质量评价.  (1) 对同种单味中药质量
的评价.  一般情况下中药活性成分的含量随化学成
分的含量增高而增高 , 而电化学指纹图谱含有丰富
的成分定量信息 [1]. 如其中诱导时间、振荡周期、振
荡寿命和最大振幅等定量信息与中药活性成分的整

体含量(x)的关系可分别表示为t诱导 = k1x + b1, τ振荡 = 
−k2x + b2, t振荡 = −k3 + b3和ΔEmax= − k4x + b4(ki>0, i = 
1, 2, 3, 4). 因此, 利用电化学指纹图谱可比较同种不
同源的中药化学活性成分的整体相对含量 . 以不同
产地的甘草的电化学指纹图谱为例来进行讨论 . 按
照“实验方法”, 加入 0.5000 g粒度为 0.10~0.15 mm的
不同产地的甘草粉末检测电化学指纹图谱 , 结果见
图 6. 由图可见, 对于不同源的同种中药, 其电化学
指纹图谱具有明显的共同特征 . 如不同产地甘草的
电化学指纹图谱中诱导曲线形状(图 6(b)除外)的起伏
变化趋势相同, 说明这些中药对B-Z体系中诱导反应
机理产生影响的化学成分相同; 此外, 各指纹图谱中
有基本相同的最高电位和平衡电位 , 都缺乏明显的
停振曲线 . 这些共同的特征使相应指纹图谱的形状
大致相似, 均体现出甘草化学成分的群集特征, 而明
显区别于其他中药指纹图谱(参见图 4 和 5). 但不同
产地的甘草指纹图谱的诱导时间、振荡寿命、振荡幅

度和振荡周期等定量信息均有不同程度的差别 . 这
些差别表明, 尽管 4个产地的甘草所含化学成分或活
性成分的种类大致相同, 但生长气候、地域或采收季
节等因素的差异导致了其成分含量不同 . 根据中药
成分含量与定量信息的线性关系, 由图 6 可见, 4 种
产地甘草的活性成分含量顺序是: 甘肃产甘草≥内
蒙产甘草＞山西产甘草＞新疆产甘草.  

这些指纹图谱分析也表明 , 从活性成分含量来 
 

表 1  桔梗电化学指纹图谱各种信息指标的重现性 
编号 Emin/V Emax/V t诱导/s t振荡/s t峰值/s t停振/s τ振荡/s ΔEmax /mV E起振/V E停振/V E平衡/V 

1 0.121 1.068 406 886 49.1 1292 3.32 55.3 0.864 0.803 0.801 

2 0.126 1.067 408 861 48.6 1269 3.28 55.0 0.863 0.801 0.799 

3 0.122 1.070 405 873 48.8 1278 3.29 55.1 0.863 0.807 0.805 

RSD (%) 2.2 0.15 0.39 1.4 0.52 0.91 0.64 0.29 0.082 0.28 0.38 
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图 4  部分单味中药电化学指纹图谱 

(a) 石斛; (b) 陈皮; (c) 当归; (d) 夏枯草; (e) 辛夷花; (f) 红花; (g) 淮牛膝; (h) 合欢皮; (i) 黄芪; (j) 黄芩 
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图 5  部分单味中药电化学指纹图谱 

(a) 香薷; (b) 秦艽; (c) 锁阳; (d) 野菊花; (e) 青果; (f) 覆盆子; (g) 石榴皮; (h) 糊精; (i) 棉茵陈; (j) 桔梗 
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图 6  不同产地的甘草电化学指纹图谱 
(a) 甘肃产; (b) 内蒙产; (c) 山西产; (d) 新疆产 

 
看, 甘肃和内蒙很适合甘草种植, 而新疆因生长环境
或采收季节的问题使得提供的甘草质量不很理想 , 
山西甘草质量属于中等. 由B-Z振荡体系的基本过程
及其 E-t关系表达式的讨论分析可知, 对 B-Z诱导反
应机理的不同影响会导致不同形状的诱导曲线 , 故
从图 6中(b)与(a), (c), (d)的比较还可以看出, 内蒙产
甘草的指纹图谱中的诱导曲线与甘肃、山西、新疆的

明显不同(主要在出现最高电位以前). 这说明内蒙甘
草中至少有一种化学活性成分与其他三地产的甘草

不同.  
(2) 对同种复方中药质量的评价.  以生产日期

接近的不同厂家六味地黄丸的电化学指纹图谱为例

来进行讨论. 按照“实验方法”, 加入 1.000 g 干燥至
恒重、粒度为 0.075~0.100 mm的粉末状六味地黄丸,
检测其电化学指纹图谱, 结果见图 7. 由图可见, 各
厂家六味地黄丸的电化学指纹图谱很有相似之处 , 
尤其是具有相同起伏变化的诱导曲线 , 体现出六味
地黄丸的化学成分的共同特征 , 即它们所含化学成
分或活性成分种类大致相同 , 说明这些指纹图谱所
代表的是同一种中药——六味地黄丸. 但不同厂家的
六味地黄丸指纹图谱的各种定量信息均有不同程度

的差别 , 尤其是湖北清和药业的六味地黄丸的指纹
图谱没有振荡曲线 , 说明其含有相对较多的化学活 

性成分, 即在 4种来源的六味地黄丸中其化学活性成
分含量最高 . 另取 0.5000 g 干燥至恒重、粒度为
0.075~0.100 mm 的湖北清和药业六味地黄丸在同样
条件下进行测定, 电化学指纹图谱见图 8. 由该指纹
图谱的定量信息可见 , 湖北清和药业的六味地黄丸
的化学活性成分的含量远高出其他 3个厂家的; 广东
雷霆药业六味地黄丸和江西仁丰药业的药性质量相

当; 湖北香莲药业六味地黄丸的化学活性成分含量
最低 . 根据中药指纹图谱中化学成分含量与定量信
息的线性关系, 可以看出 4个厂家的六味地黄丸的活
性成分含量顺序是: 湖北清和药业六味地黄丸＞广
东雷霆药业六味地黄丸≥江西仁丰药业六味地黄丸

＞湖北香莲药业六味地黄丸. 
根据该指纹图谱分析 , 湖北清和药业的六味地

黄丸因化学活性成分含量很高, 药效会比较好. 当生
产日期、有效期、瓶装量和单价等相近时, 商家和用
户应尽可能选购湖北清和药业的六味地黄丸(当然 , 
应结合药理实验和临床应用效果方可做出最后结论). 
从六味地黄丸指纹图谱的特征分析可知 , 与适用于
单味中药的鉴定和质量评价一样 , 电化学指纹图谱
也适用于复方中药的鉴定和评价. 

2.5  中药电化学指纹图谱的特点 

研究表明, 中药电化学指纹图谱的特点为: (ⅰ) 
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图 7  不同厂家六味地黄丸的电化学指纹图谱 

(a) 广东雷霆药业; (b) 湖北香莲药业; (c) 江西仁丰药业; (d) 湖北清和药业 
 

 
图 8  湖北清和药业六味地黄丸的电化学指纹图谱 

检测用量 0.5000 g 

 
各种相态(液、固)、剂型(膏、汤、丸、散、注射液和
口服液)、配伍(单味、简单和复杂复方)和化学类型(简
单体系和复杂体系、有机物和无机物、微量元素和分

子、高沸点和低沸点物质), 即只要能准确称取或量 
取的药物(天然和人工药物) 均可直接利用电化学指
纹图谱进行研究. (ⅱ) 电化学指纹图谱直观明了, 作
为中药整体成分的群集表征 , 因含有丰富的定性和
定量信息 , 因而可直接根据其指纹图谱的形状和定
性、定量参数来鉴定和评价中药, 因而简便快速, 易
于在各种行业和知识层次的分析人员中推广应用 . 
(ⅲ) 电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(包括采收季节)的原药材或中成

药, 因其化学组成及其含量相同, 可获得完全相同的
指纹图谱 . 指纹图谱的形状或定性和定量参数改变
则意味着中药质量或药效的改变 , 因而可利用电化
学指纹图谱对中药的生产和质量进行监控 , 实现标
准化生产和质量管理. (ⅳ) 电化学指纹图谱检测仪
器便宜, 可自行研制, 分析研究成本低.   

3  结论 
在一定检测条件下 , 不同种类的中药因其化学

成分及其含量的差别, 对 B-Z反应将产生不同的影响. 
这些影响不仅包括对反应溶液物理性质的影响 , 也
包括对诱导和振荡反应机理产生的影响 . 这些影响
不仅导致 B-Z反应的诱导时间、振荡周期、振荡幅度
和振荡寿命等可量化参数的变化 , 而且也会引起诱
导曲线、振荡曲线、振荡波形乃至整个 E-t曲线等直
观形状的变化. 在B-Z振荡体系中加入不同中药引起
E-t曲线形状的不同变化, 不仅使得相应的 E-t曲线完
全不同于同一测定条件下纯 B-Z体系的 E-t曲线, 更
重要的是能体现不同中药内在的化学物质特征 . 这
表明 B-Z振荡体系中加入中药后获得的 E-t曲线可看
作相应中药化学成分或电活性物质的群集表征 , 即
电化学指纹图谱 . 中药电化学指纹图谱不仅具有很
好的重现性 , 而且包含丰富的可量化信息和直观信
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息. 利用这些信息可从整体上分析中药的化学成分, 
从而对中药进行鉴别或质量评价 . 电化学指纹图谱
在单味和复方中药的鉴别和质量评价中的应用研究

表明, 电化学指纹图谱技术是一种经济、简便、易行
和有效的鉴别与评价中药的科学方法.  
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