
 

 
    2010 年  第 55 卷  第 17 期：1661 ~ 1669 

www.scichina.com  csb.scichina.com  
 

 
英文版见: Fang X Q, Zhang T M, Zhao Z, et al. Application of nonlinear chemical fingerprinting to identification, evaluation and clinical use of Glycyrrhiza. 

Chinese Sci Bull, 2010, 55, doi: 10.1007/s11434-010-3285-2 

论 文 

《中国科学》杂志社 
SCIENCE CHINA PRESS 

非线性化学指纹图谱技术在鉴别和评价甘草及其临床 

应用中的作用 

方宣启①, 张泰铭①*, 赵哲①, 向凤琴①, 梁逸曾①, 王玫①, 朱蓉①, 成庶②, 丁峰①, 乔君喜① 

① 中南大学化学化工学院中药现代化研究中心, 长沙 410083; 

② 中南大学信息工程学院, 长沙 410083 

* 联系人, E-mail: taimingzhang@163.com 

2009-08-26 收稿, 2010-04-13 接受 

科技部科技人员服务企业行动项目资助(2009GJD20033) 

  
摘要  非线性化学指纹图谱技术是一种从非线性化学的角度来研究中药的新技术. 采用

非线性化学指纹图谱技术, 获得了来自 4 个不同产地的甘草样本以及其他 14 种中药的诱

导时间相同的非线性化学指纹图谱, 并用一种基于相似系统理论的新方法进行了相似度

计算. 非线性化学指纹图谱的直观信息、相似度计算结果都能很好地将甘草从其他中药

中鉴别出来. 根据甘草指纹图谱诱导时间与检测用量的关系, 计算了 4 个产地甘草活性

成分的整体相对含量, 并建立了 4 个不同产地甘草活性成分的当量关系. 非线性化学指

纹图谱技术为甘草的鉴别和评价提供了一种新的方法, 为甘草的临床用药以及配伍提供

用量依据, 对提高中药用药安全和疗效稳定具有积极作用. 
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中药是十分复杂的黑色分析体系, 其作用机制、

活性原理多不清楚. 经过一个多世纪的植物化学研究

和药理药效的探讨 , 人们越来越认识到中药的药效

基本上不是来自任何一种或几种活性成分, 而是多种

活性成分, 甚至与“非活性成分”的协同作用或“生克

作用”有关[1]. 因此, 仅凭其中若干成分分析指标来判

定中药的真伪或评价其质量, 不仅缺乏科学严谨性 , 

而且往往为假冒伪劣产品进入市场提供可乘之机 , 

故鉴别评价中药时应该对中药或其制剂的成分进行整

体或综合的分析[2]. 目前, 指纹图谱技术已成为国际

公认的控制中药和天然药物质量最有效的手段[3], 国

内相关领域的学者做了大量研究 , 取得了很多研究

成果, 如高效液相色谱指纹图谱[4~6]、气相色谱指纹

图谱[7]、薄层色谱指纹图谱[8]、高速逆流色谱指纹图

谱 [9]、毛细管电泳指纹图谱 [10,11]和红外光谱指纹图

谱[12,13]等. 但上述指纹图谱技术通常需对中药样品进

行预处理 ,  所使用仪器也较昂贵 .  因此 ,  有必要发 

展简单、快速的指纹图谱新方法, 以使指纹图谱方法得

以广泛使用, 从而使中药得以有效鉴别和质量控制.  

化学振荡作为非线性化学领域里一种常见现象, 

国内外学者对其反应机理[14~18]以及在单个成分分析

检测中的应用 [18~20]等进行了广泛深入的研究, 但将

化学振荡用于表征中药复杂体系成分群集特征的指

纹图谱研究, 国外未见报道, 国内也起步较晚. 2004

年, 李宗孝等[1,21]提出, 含振荡反应底物的不同中药

可使原本不能振荡的“ H+ + 2Mn + + 3BrO− +丙酮”体系

产生相应不同的化学振荡波形 , 从而可获得表征其

特征的振荡波曲线 , 并提出了“中药振荡指纹图谱”

的概念. 随后, 张孟民[22]、王媛[23]等又发表了基于上

述同一体系的其他含振荡反应底物的中药振荡指纹

图谱[22,23]. 张泰铭等利用原本能振荡的“ H+ + 3Ce + + 

Br− + 3BrO− +丙二酸”体系, 根据不同中药所含化学成

分的种类和含量不同, 从而对含众多基元反应的 B-Z

振荡反应的抑制、干扰或反应机理的影响不同 ,  表
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现为相应电位-时间函数关系曲线形状不同, 可获得

含有丰富定性和定量信息 , 能体现各种不同中药特

征的 E t- 曲线 , 对中药快速鉴别很有意义 , 提出了

“中药电化学指纹图谱”的概念, 并对其形成的原理、

特点、热力学和动力学条件、检测方法和应用等进行

了系统的研究, 于 2007 年发表了初步研究结果[24,25], 

强调了该指纹图谱中体现中药特征的不仅仅是振荡

波形, 其中振荡寿命、振荡周期、振荡曲线, 以及非

振荡的诱导曲线、停振曲线和诱导时间等都是该指纹

图谱中不可或缺的重要信息 , 而且有些是中药化学

成分整体的定量信息 . 这种指纹图谱的形成机理中

除涉及氧化还原反应外, 还可能有中和、沉淀、配合、

自由基及离子缔合等反应 . 中药无论是通过何种反

应底物诱导某一稳态化学体系产生不同的振荡 , 还

是对某一非稳态化学体系的振荡产生不同的抑制、干

扰和对其机理的影响 , 从而产生新的化学振荡或其

他化学混沌现象 , 相应指纹图谱的形成机制都是基

于非线性化学原理. 因此, 本文提出了较确切的“中

药非线性化学指纹图谱”的概念, 并在前期工作基础

上 [24,25], 针对适合中药非线性化学指纹图谱相似度

计算与评价的相似系统理论方法和图谱信息 , 及其

在临床中的应用进行研究.  

甘草为豆科植物甘草、胀果甘草、光果甘草的干

燥根及根茎, 具有补脾益气、清热解毒、祛痰止咳、

缓急止痛、调和诸药的功效[26], 是我国 2000 多种草

药中用量最大的一味药材, 素有“十方九草, 无草不

成方”之说. 甘草所含成分复杂, 含有甘草酸等三萜

类、黄酮类化合物以及香豆素类和生物碱类化合物等. 

不同产地的甘草由于气候和生态环境等的影响 , 所

含成分的组成和含量也存在一定差异[6]. 这些差异给

临床用药带来疗效的不确定性. 因此, 在用药前, 对

甘草的真伪进行鉴别, 对不同产地、不同批次的甘草

的质量进行评价十分必要 . 本文采用非线性化学指

纹图谱技术, 结合基于相似系统理论的整体相似度, 

以甘草为例进行中药真伪鉴别和质量评价.  

1  理论部分 

相似系统理论 [27,28]是用系统组成的要素及其特

征来表述系统的相似度. 假设有 A 和 B 两个系统, 则它

们的相似程度大小是系统 A 和 B 组成要素的数量 k 和

l, 系统相似要素的数量 n, 以及反应每对相似要素相

似程度大小的值 q(ui)的多元函数, 其数学表达式为:  

( , , , ( ))iQ f k l n q u= .           (1) 

系统的相似度可从相似要素的数目和相似要素的相

似程度两方面来考虑 , 由相似要素的数目决定的相

似度称为数目相似度 , 由相似要素的相似程度决定

的相似度称为程度相似度. 按照相似系统理论, 因系

统 A 和系统 B 分别由 k 个要素( 1 2 3, , , ,i ka a a a a… … )和

l 个要素( 1 2 3, , i lb b b b b" " )组成, 两个系统的相似要素

有 n个, 故数量相似度 Qn 为:  

/( )nQ n k l n= + − .             (2) 

在系统 A 和 B 的 n 个相似要素中, 对应的相似要素

(既每对相似要素) ai,bi组成相似元, 记为 ui, 第 i 个相

似元的值用 q(ui)表示, 则程度相似度 Qu 为 

1

1 ( )
n

u i
i

Q q u
n =

= ∑ .            (3) 

假设每个相似要素有 m 个特征值, 则每个相似元有 m

对特征值, m 对特征值对应的比例系数及其特征权

数分别为 rij 和 dij(i=1,2,3…n; j=1,2,3…m), 则有 

1

1( ) ,
m

i ij ij
j

q u d r
m =

= ∑              (4) 

其中
min( , )
max( , )

ij ij
ij

ij ij

a b
r

a b
= , min(aij,bij)和 max(aij,bij), 分别

表示 A 和 B 系统之间第 i 个相似元的第 j 对特征值中

较小值和较大值. 则式(3)可变为:  

1 1

1 .
n m

u ij ij
i j

Q d r
nm = =

= ∑∑              (5) 

系统间相似度可以表示为数量相似度 Qn 和程度相似

度 Qu 的乘积, 称为乘积相似度, 记为Q积 : 

.n uQ Q Q= ×积                (6) 

系统间相似度也可以表示为数量相似度 Qn 和程度相

似度 Qu 的平均值, 称为平均相似度, 记为Q平 : 

( ) / 2n uQ Q Q= +平 .           (7) 

非线性化学指纹图谱中指纹峰的意义与色谱指

纹峰不同 , 色谱峰代表一种以上组分随时间流出的

状况, 一般不涉及化学反应, 而非线性化学指纹图谱

的指纹峰代表其化学反应机理中物质随时间的非线

性变化 , 如振荡曲线中一个指纹峰代表非线性化学

反应的一个振荡周期[24,25]. 因此, 非线性化学指纹图
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谱具有丰富的定性和定量化学信息 . 本文将指纹图

谱中相同信息参数作为相似要素, 最低电位、最高电

位、最高电位峰时间(即峰值时间)、诱导时间、起振

电位、停振电位、停振时间、振荡周期、振荡寿命、

最大振幅等 [24,25]的大小作为各相似要素的特征值 . 

采用乘积相似度方法, 则 A 和 B 两指纹图谱的相似

度可用式(6)计算 . 在非线性化学指纹图中 , 由于每

个指纹图谱的可量化参数数目一样, 即 k=l=n, 所以

Qn=1. 每个相似要素也只有一个特征值 , 即 1m = . 

对非线性化学指纹图谱而言 , 有关特征权数均可取

为 1, 因此, 其乘积相似度为 

1

min( , )1 ,
max( , )

n
i i

u
i i i

a b
Q Q

n a b=

= = ∑积           (8) 

式中 n 表示参数的个数, i ia b, 分别表示 A 和 B 图谱

中的第 i 个参数.  

2  实验 

(ⅰ) 主要仪器.  非线性化学指纹图谱智能分析

仪(MZ-1A 型, 湖南省湘潭市仪器仪表成套制造有限

公司); 217 型复合甘汞电极和 213 型金属铂电极(上海

精密科学仪器有限公司). Agilent 1100 HPLC-DAD 系

统, 含在线真空脱气机、高压梯度泵、二极管阵列检

测器, HP Chemstation 色谱工作站.  

(ⅱ) 主要试剂和材料.  1 mol/L 硫酸; 1 mol/L

丙二酸(以 1.0 mol/L H2SO4 溶液配制); 0.8 mol/L 溴酸

钠; 0.01 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. 所用中药样品除安徽

产甘草购于湖南长沙千金大药房、宁夏产甘草购于长

沙芝林大药房外 , 其余中药均购自长沙老百姓大药

房. 甲醇为色谱纯, 实验用水为超纯水, 无水乙醇为

分析纯.  

(ⅲ) 实验方法 .  准确加入适量筛分后干燥至

恒重的中药粉末、40 mL H2SO4 溶液和 20 mL 丙二

酸溶液于反应器中 , 盖好带注射孔和电极的反应器

盖 . 开启超级恒温仪调节反应器内温度为 37.0℃ , 

恒温、恒速搅拌 20.0 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 , 记录非线性电化学指纹图谱至电位振

荡消失并出现电位平衡曲线为止 . 色谱条件参见文

献[6]. 

3  方法学考察 

3.1  稳定性实验 

取甘肃产甘草药材为供试品, 分别在 0, 2, 8, 24, 

48 h 实验, 检测指纹图谱, 以 5 次实验的指纹图谱的

参数的平均值为参照 , 每个图谱的整体相似度值分

别为 0.9985, 0.9991, 0.9989, 0.9977 和 0.9987, 结果表

明, 该供试品 48 h 内稳定.  

3.2  重复性实验 

取甘肃产甘草药材 5 份为供试品, 平行测定 5 次,

检测指纹图谱, 考察该方法的重复性, 以 5 次实验的

指纹图谱的参数的平均值为参照 , 每个图谱的整体

相似度值分别为 0.9985, 0.9989, 0.9994, 0.9991 和

0.9986, 结果表明, 该方法具有良好的重复性, 符合

中药指纹图谱的要求.  

4  结果与讨论 

4.1  指纹图谱测定基于的非线性化学体系 

非线性化学反应体系很多 , 作为一种典型的非

线性化学现象, 振荡反应不但有催化振荡反应, 也有

非催化振荡反应, 其反应机理均很复杂. 以硫酸铈铵

为催化剂的 B - Z 化学振荡反应机理中涉及 80 多个基

元反应和 26 种化学物质[26]. 因其包含的基元反应众

多 , 是一个建立中药指纹图谱较理想的非线性化学

体系 [24], 本文以基于该体系的中药非线性化学指纹

图谱来进行研究.  

4.2  指纹图谱的获取原则 

中药非线性化学指纹图谱的形状和参数信息 , 

不仅与中药种类有关, 还与中药成分的含量有关. 在

所有中药指纹图谱技术中 , 在评价不同源的同种中

药质量时 , 要求其指纹图谱尤其是其定量信息之间

应有明显差异, 但在鉴别中药真伪时, 要求不同源的

同种中药具有相同或相似的指纹图谱. 因此, 根据中

药成分含量(或检测用量)与定量信息之间的定量关

系[24,25], 在评价不同源同种中药质量时, 采用相同的

检测用量以获得整体成分定量信息不同的指纹图谱; 

在利用相似度鉴别中药真伪时, 则适当改变不同来源

同种中药的检测用量以获得相同或相似的指纹图谱.  

另外, 在诱导时间相同时, 尽管不同源的同种中
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药一般会产生相同或相似的指纹图谱 , 但对不同种

类的中药则产生形状和其他参数信息明显不同的图

谱. 因此, 本研究中通过适当改变中药检测用量来获

得诱导时间 t 诱导基本相同的各种中药的非线性化学指

纹图谱 , 这样可避免利用指纹图谱技术鉴别中药真

伪时出现误判.  

4.3  参数信息 

按试验方法和指纹图谱获取原则 , 获得了诱导

时间为 327.32 s 的 4 个产地产(安徽、甘肃、内蒙、

宁夏)甘草的指纹图谱(图 1); 且获得了与上述诱导时

间相同的黄芪、丁公藤、白扁豆、活血藤、白芍、败

酱草、稻芽、漏芦、老钩藤、侧柏叶、香加皮、桑枝、

益母草等 14 种药材的非线性化学指纹图谱(图 1). 其

参数信息见表 1.  

4.4  甘草药材的真伪鉴别 

(1) 从直观信息鉴别 .  现有的指纹图谱方法 , 

无论色谱或波谱指纹图谱 , 其特征差异大多并不直

观或明显 , 必须通过模糊数学或化学计量学方法来

提取其特征 , 实际上该提取特征本身已游离于直观

的指纹图谱之外. 相对而言, 非线性化学指纹图谱的

直观性一般很强 . 不同中药的指纹图谱呈现不同的

形状, 差异明显, 而同种中药因化学成分相似其形状

也相似. 如图 1 所示, 4 个产地甘草的非线性化学指纹

图谱诱导曲线、振荡曲线的起伏变化趋势相同, 整体

形状相似. 与甘草指纹图谱相比, 除黄芪、陈皮的指

纹图谱与甘草差异较小, 需仔细比较方能判别外, 其

余 12 种中药的指纹图谱从直观上看, 有明显的差异. 

为了清晰地比较甘草与黄芪、陈皮指纹图谱的差别, 

将其指纹图谱画在同一坐标内 , 见图 2. 由图可见 , 

黄芪和陈皮的诱导曲线较为圆滑, 振幅稍大, 甘草的

诱导曲线峰较尖, 振幅较小; 黄芪达到最高电位所需

的时间较甘草短 , 而陈皮达到最高电位所需的时间

较甘草长. 因此, 仅通过比较甘草与其他药材的非线

性化学指纹图谱的直观信息, 就可将甘草鉴别出来.  

(2) 相似度评价.  因非线性化学指纹图谱的形成

原理和包含信息与其他指纹图谱的差别 , 故适合色

谱、光谱指纹图谱相似度评价的峰重叠法及其他评价

方法难以适用于非线性化学指纹图谱的相似度评价. 

根据非线性化学指纹图谱具有较其他指纹图谱更为

丰富的定性与定量信息的特点, 根据式(8), 以 4 批不

同产地甘草的非线性化学指纹图谱的参数平均值作

参照, 计算了基于指纹图谱参数的 18 批药材(其中包

括 4 个不同产地的甘草)的整体相似度值, 结果见表

2. 由表 2 结果可见, 不同产地甘草的相似度均大于

0.96, 而其他 14 味中药材的相似度均小于 0.873. 从

数学统计角度来看, 当获得的相似度数目 n 值足够

大(n≥50)时, 同种中药之间最小相似度与非同种中药

之间最大相似度的平均值可作为鉴别中药真伪的判

据. 显然, 可将(0.962+0.873)/2 = 0.918 作为鉴别甘草

真伪判据的近似估计值 , 利用它可方便地将甘草与

其他中药鉴别开来.  

4.5  不同产地甘草的质量评价 

(1) 中药质量评价的指标 .  传统的中药质量标

准采用化学对照品(单一化合物)或者对照药材(相对

固定的混合物)作为参比标准, 用这些已知化学物控

制中药质量. 但是, 这些已知化学成分本身一般难以

代表相应中药的全部疗效 , 因为一些未知化学成分

常常对药理起重要作用 , 而这些未知化学成分表现

出成分复杂、种类繁多的特点. 中药色谱指纹图谱是

在考察指纹图谱相似度或聚类分析的基础上 , 选取

一组或几组特征峰作为中药质量的评价指标. 由图 3

中宁夏、甘肃、安徽、内蒙 4 个产地甘草的色谱指纹

图谱可见, 这些产地甘草的化学成分大体相同, 但各

组分的含量依产地体现不同的变化规律, 见图 4. 从图

4 中(a)可知, 安徽产的 A 组分含量最高, 甘肃产含量

最低, 内蒙和宁夏产甘草 A 组分含量相当; 从图 4(b)

可见, 内蒙产甘草 B 组分含量最高, 而安徽产甘草含

量最低, 显然, 甘草中 A 和 B 组分含量随产地变化不

一样. 由此可见, 根据单一成分含量来判断中药质量

缺乏科学严谨性, 而且一般说来, 中药化学成分整体

含量越高, 中药活性成分整体含量就越高, 这就凸显

出根据中药活性成分整体含量来评价中药质量的重

要性, 也符合中医治病原理及中药作用特点. 本文提

出用活性成分整体含量来作为中药质量评价的指标.  

(2) 诱导时间与检测用量的关系.  实验结果研

究表明 , 不考虑检测用量范围时 , 定量信息与活性 

成 分 整 体 相 对 含 量 的 关 系 实 际 上 是 较 复 杂 的 ,  大 

多是高次函数关系. 但在适当检测用量范围内, 定量

信 息与检测用 量或活性成 分整体相对 含量成线性 

关系 . 作者按“实验方法”, 在反应器中分别加入粒 

度为 0.10~0.15 mm 的甘肃产甘草粉末 0.2000, 0.2500,  
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图 1  18 批中药的非线性化学指纹图谱 
(a) 安徽产甘草; (b) 甘肃产甘草; (c) 内蒙产甘草; (d) 宁夏产甘草; (e) 黄芪; (f) 丁公藤; (g) 白扁豆; (h) 活血藤; (i) 白芍; (j) 败酱草; (k) 稻芽; 

(l) 漏芦; (m) 陈皮; (n) 老钩藤; (o) 侧柏叶; (p) 香加皮; (q) 桑枝; (r) 益母草 
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表 1  各种药材的非线性化学指纹图谱的参数信息 

中药名称 最低电位/V 最高电位/V 峰值时间/s 起振电位/V 停振时间/s 停振电位/V 振荡周期/s 振荡寿命/s 最大振幅/V 

甘草(安徽) 0.538 1.079 26.3 0.923 1001.3 0.864 8.44 682.0 0.035 

甘草(甘肃) 0.516 1.060 31.3 0.916 947.8 0.862 8.52 619.1 0.039 

甘草(内蒙) 0.524 1.058 29.0 0.909 984.3 0.848 8.38 669.3 0.039 

甘草(宁夏) 0.551 1.053 34.0 0.915 914.9 0.863 8.21 583.2 0.037 

黄芪 0.608 1.098 23.0 0.897 1133.0 0.850 7.24 805.0 0.049 

丁公藤 0.526 0.950 104.0 —a) — — — — — 

白扁豆 0.508 1.1416 114.0 0.964 1684.0 0.884 11.4 1255.0 0.046 

活血藤 0.487 1.027 164.0 0.907 1134.0 0.592 13.4 809.0 0.062 

白芍 0.410 1.016 101.0 0.915 593.0 0.856 7.1 263.0 0.036 

败酱草 0.419 1.034 95.0 0.900 942.0 0.777 8.7 618.0 0.111 

稻芽 0.358 1.058 92.0 0.921 1200.0 0.760 9.4 875.0 0.100 

漏芦 0.395 1.086 93.0 0.935 1006.0 0.860 10.3 675.0 0.059 

陈皮 0.443 1.055 56.0 0.920 825.0 0.865 8.44 500.0 0.056 

老钩藤 0.468 0.988 158.0 0.864 712.0 0.740 11.0 384.4 0.090 

侧柏叶 0.448 0.976 158.0 0.878 591.0 0.839 7.57 258.0 0.161 

香加皮 0.453 0.997 92.0 0.903 842.0 0.839 7.89 518.0 0.070 

桑枝 0.441 1.010 55.0 0.906 685.0 0.858 8.33 356.0 0.058 

益母草 0.476 1.028 101.0 0.933 2191.0 0.770 11.0 1856.0 0.108 

a) 表示图谱无相应参数信息 

表 2  18 批中药药材的相似度评价结果 

中药名称 整体相似度 中药名称 整体相似度 

甘草(安徽) 0.9619 败酱草 0.8053 

甘草(甘肃) 0.9801 稻芽 0.7412 

甘草(内蒙) 0.9793 漏芦 0.8191 

甘草(宁夏) 0.9627 陈皮 0.8505 

黄芪 0.8730 老钩藤 0.7034 

丁公藤 — 侧柏叶 0.6929 

白扁豆 0.7457 香加皮 0.8049 

活血藤 0.7272 桑枝 0.8039 

白芍 0.7585 益母草 0.6591 

 
0.3000, 0.3500 和 0.4000 g, 测定不同检测用量的甘草

非线性化学指纹图谱, 发现其诱导时间( t诱导 )与检测

用量(m)呈良好线性关系 , 线性范围为 0.10~0.50 g, 

相关系数为 0.9930, 线性回归方程为:  

420 190.t m= +诱导              (9) 

(3) 不同产地甘草活性物质整体的相对含量. 按

照实验方法, 在反应器中分别加入 0.3000 g 粒度为

0.10~0.15 mm 的内蒙、安徽、甘肃、宁夏产的甘草粉

末样品, 测得指纹图谱见图 5. 根据甘草指纹图谱诱 

导时间与检测用量的关系 , 以道地药材内蒙产甘草

活性物质整体的相对含量为 1, 利用测得的诱导时间, 

按式 (9)可大致计算其他产地甘草相对内蒙产甘草 

 

图 2  不同产地甘草、黄芪和陈皮的非线性化学指纹图谱 
1, 安徽甘草; 2, 甘肃甘草; 3, 内蒙甘草; 4, 宁夏甘草; 5, 黄芪; 

6, 陈皮 

的活性物质整体的相对含量, 见表 3. 图 5 和表 3 数

据表明, 4 个产地甘草的活性成分整体相对含量的顺

序是: 内蒙产甘草>甘肃产甘草>宁夏产甘草>安徽产

甘草. 

4.6  非线性化学指纹图谱与甘草临床用药 

药物功效的发挥, 既决定于其质量, 同时与其用

量也密切相关. 因此, 中药的用量, 也是保证药物功 
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图 3  4 个产地甘草的液相色谱指纹图谱 
1, 宁夏产甘草; 2, 甘肃产甘草; 3, 安徽产甘草; 4, 内蒙产甘草 

 

图 4  4 个产地甘草的色谱指纹图谱中 A 和 B 两组分的色谱峰 
(a) 保留时间为 30.3 min; (b) 保留时间为 63.5 min. 1, 宁夏产甘草;  

2, 甘肃产甘草; 3, 安徽产甘草; 4, 内蒙产甘草 

效正常发挥的重要因素. 准确掌握中药的剂量, 不仅

对保证中药临床疗效非常重要 , 而且也对保证用药

安全也至关重要. 由于药材质量、炮制、剂型、制剂、

服用方法等不同, 同一味中药剂量相同, 其实际利用

量却有可能不同. 受产地、采收季节等多种因素不同 

 

图 5  0.3000 g 不同产地甘草的非线性化学指纹图谱 
1, 内蒙; 2, 安徽; 3, 甘肃; 4, 宁夏 

表 3  不同产地甘草非线性化学指纹图谱中诱导时间与 

活性物质的整体相对含量 

产地 诱导时间/s 活性物质整体相对含量 

内蒙 328.2 1.000 
安徽 285.5 0.8699 

甘肃 305.2 0.9299 

宁夏 291.0 0.8867 

 
的 影 响 , 药 材 质 量 有 优 劣 之 分 , 有 效 成 分 高 低 不

一 [29]. 临床用药时 , 须充分考虑各种因素对实际利

用量的影响, 才能获得用药的预期效果. 固定不同产

地甘草的检测用量 , 获得的非线性化学指纹图谱整

体形状相似而定量信息(如诱导时间、振荡周期等)不

同, 见图 5; 通过调整不同产地甘草的检测用量, 可

获得几乎一样的非线性化学指纹图谱 , 只是振荡寿

命略有不同, 见图 1 和 2. 由图 3 可见, 4 个产地甘草

的成分种类大体相同, 但由于生长环境不同, 各成分

含量有所波动 , 导致活性物质整体的相对含量略有

不同, 这从图 3 也可看出. 因此, 在临床用药时, 应

根据甘草产地的不同, 批次的不同调整用药剂量. 甘

草非线性化学指纹图谱的定量信息反映甘草活性物

质整体的相对含量 , 而不是某种或某几种成分的含

量, 更符合中医的治病原理, 所反映的不同产地甘草

活性成分整体相对含量与临床实践总结的结果一致, 

即内蒙产甘草为道地药材, 通常质量较优, 而非线性

指纹图谱也反映其活性物质整体相对含量最高 , 而

安徽不是甘草的主要源产地 , 质量通常较道地药材

稍差 , 非线性化学指纹图谱反映其所含活性成分的

相对含量也最低. 因此, 利用非线性化学指纹图谱技

术来指导甘草的临床用药是可行的. 由表 3 知, 4 个
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产地甘草达到同一疗效的用药当量关系为 

内蒙(1.000 g)=安徽(1.150 g)=甘肃(1.075 g) 

=宁夏(1.128 g) 

临床用药和配伍可按照上述当量关系调整这 4 批不

同产地甘草的用量 , 以保证单味与复方中药的疗效

稳定和用药安全.  

5  结论 

关于甘草的质量控制, 目前主要采用色谱指纹图

谱或测定甘草酸含量的方法来评价甘草药材质量的稳

定性. 本文采用无需分离提纯等预处理、灵敏、选择

性强的非线性化学指纹图谱技术来鉴别和评价甘草. 

通过调整检测用量, 获得诱导时间相同的 4 个不同产 

地的甘草和其他 14 种中药的非线性化学指纹图谱, 

直观信息比较结果和基于相似系统理论的整体相似

度评价结果表明 , 利用非线性化学指纹图谱技术能

很好地将甘草与其他中药鉴别开来 . 通过固定甘草

的检测用量, 获得了 0.3000 g 不同产地甘草的非线性

化学指纹图谱 , 并根据甘草指纹图谱的诱导时间与

活性成分整体相对含量的定量关系, 确定了 4 个产地

甘草所含活性成分整体的相对含量 , 并建立了当量

关系 , 为甘草的临床用药和配伍用量提供了理论指

导和依据. 4 个不同产地的甘草, 其化学成分大体相

同, 但因生长环境和气候不同, 其活性成分整体的含

量有明显差别 . 用非线性化学指纹图谱技术鉴别和

评价甘草, 为甘草快速、准确鉴别和质量评价提供了

一种经济、易行、简便和有效的方法.  
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