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HNMR指纹法鉴定植物中药
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摘　要　阐述了 1 HNM R指纹法鉴定植物中药的理论要点、方法学研究及其应用。

关键词　 1 HNM R指纹图　植物中药鉴定　方法学研究

　　中药是中医防病治病的物质基础 ,其基源与品

质直接影响中医的临床疗效和中药的实验研究。因

此 ,中药的品种鉴别和品质评价一直是中药鉴定学

领域主要的研究方向。 中药防病治病的基础是中药

中所含活性成分 ,所以 ,中药的真伪必须包括其化学

成分 ,特别是活性成分的内容。以植物中药的化学成

分为指标 ,用植物化学的研究方法对其进行品种鉴

别和品质评价的研究与传统的形态学和组织学方法

相结合 ,不仅能揭示中药材的外在品质 ,更能反映其

内在的品质。1
HNM R指纹法鉴定植物类中药是一

种新的植物中药鉴定方法 [1～ 4 ]。我们在查阅大量国

内外文献
[5～ 10 ]
、全面了解植物类药材鉴定的重要

性、方法和现状的基础上 ,提出并建立了
1
HNMR指

纹法鉴定植物中药的理论和方法。 目前 ,通过对 25

类不同科属 36种植物中药的 152个不同来源样品

及部分中药伪品的考察 ,实验结果充分证实了
1
HNM R指纹法理论的正确及方法的可行性和优

点
[1～ 4 ]
。我们拟将

1
HNMR指纹法鉴定植物中药作

一系统介绍。

1　依据和理论要点
1
HNMR指纹法鉴定植物中药是根据对鉴定方

法的要求 ,对植物中药的两个假设和 1 HNMR图谱

的特点而建立起来的。对鉴定方法的要求是可靠、灵

敏、简便、价廉。假设每种植物中药都有其特征的化

学成分 (或化学成分组 ) ,这些特征的化学成分相对

之间的含量比例是基本固定的。
1
HNM R图谱有 4

个特点:单一性指氢谱的谱峰与样品中不同基团上

的氢是严格的一一对应关系 ;全面性指所测样品中

的每一个基团上的氢在图谱中都有其相关的谱峰 ;

定量性指图谱中信号的相对强弱反映样品各个基团

上氢的数目比例 ;易辨性指通过化合物结构的研究 ,

可归属图谱中的每一个信号。

以植物中药的化学成分为指征 ,用植物化学的

研究方法与传统的形态学和组织学方法相结合对其

进行品种鉴别和品质评价的研究 ,需解决两个关键

问题:一是植物中药代表性化学成分的选定 ;二是植

物中药代表性化学成分的表征方法。 1 HNMR指纹

法鉴定植物中药的理论要点正是为解决上述两个关

键问题而建立起来的。通过选择适当的提取分离程

序 ,获取植物中药代表性化学成分的总提取物是该

理论的核心 ,我们将这种总提取物称为植物中药特

征总提物 ( The General Characteristic Ex tracts of

Tradi tional Chinese Herbal Medicines, 简 称 为

GCEs of TCHM s)。 植物中药特征总提物的组成可

用多种检测手段予以表征 ,而其
1
HNM R图谱不仅

有高度的重现性和特征性 ,更主要是其同时具备上

述 4个特点 ,易于解析和进一步分析研究。因此 ,在

规范的提取分离程序下 ,植物中药特征总提物的
1 HNMR图谱与植物品种间存在严格的对应关系 ,

非常适用于植物中药的品种鉴别和化学分类研究。

我们将这种图谱称为植物中药 1
HNM R指纹图

( 1
HNMR Fingerprints o f TCHM s)。通过植物中药

1
HNMR指纹图谱分析 ,可以达到快速准确鉴别多

种植物中药的目的。 建立植物中药 1 HNM R指纹图

是该理论的一个重点。另外 ,通过对各不同来源的同

品种植物中药特征总提物的收率计算 ,可初步对其

作出品质评价 ,这是该理论的另一个重点。

2　方法学研究
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2. 1　植物中药样品的采集:为了取得达到统计学要

求的多产地代表性样品 ,目前 ,本项研究共收集到正

品植物中药 36种 ,其中 ,部分品种包括 2～ 8个不

同来源的样品 ,共 152个样品。同种不同采摘期的

植物中药的 1
HNMR指纹图的比较正在进行中。

2. 2　植物中药特征总提物的获取:依据鉴定方法要

简便、价廉的要求 ,通过反复探索 ,最后确定对各种

植物中药均采用统一的提取分离程序获取其特征总

提物 [1 ]。

2. 3　植物中药的 1 HNMR指纹图分析

2. 3. 1　重复性和特征性的研究:实验证实 ,同种植

物中药特征总提物 A和 B的
1
HNMR指纹图不仅

有很好的重复性 ,而且还有高度的特征性 ,可以用来

鉴别植物中药的品种。 以人参为例 ,其 A和 B的
1
HNM R指纹图数据 ,不仅可以看出明显的特征性 ,

而且可以看出不同来源样品很好的重复性
[1 ]
。

2. 3. 2　同科属不同种植物中药的 1
HNM R指纹图:

同科属不同种植物中药的 1 HNMR指纹图有相似

性 ,同时也表现出由于各类似成分的不同或主要成

分间相对含量的不同所引起的图谱差异 ,可用于同

科属不同种植物中药的品种和化学分类鉴别。例如 ,

五加科人参属植物中 3种主要的药用植物人参、西

洋参、三七指纹图相互之间有相似性 ,说明了它们之

间的亲缘关系 ;同时表现出明显的差异 ,可以区分不

同品种 [1 ]。

2. 3. 3　同科不同属植物中药的
1
HNMR指纹图:某

些同科不同属植物中药的 1
HNM R指纹图同样表现

相互间的相似性 ,说明其亲缘关系 ;同时表现出明显

的差异 ,可进行属间和种间的区分。 例如 ,蓼科蓼属

植物虎杖和何首乌与蓼科大黄属植物掌叶大黄和唐

古特大黄特征总提物 A和 B的
1
HNMR指纹图

[2 ]。

2. 3. 4　植物中药 1 HNM R指纹图的解析:对植物中

药
1
HNM R指纹图的分析除了进行一般性的比较

外 ,要真正使其在植物中药的鉴定中发挥作用 ,必须

对其进行深入的解析。通过解析 ,可以了解同科属不

同种或同科不同属植物中药的代表性化学成分 ,说

明其亲缘关系 ;同时了解它们间化学成分的差别及

主要成分间含量的差异 ,说明 1
HNMR指纹图差异

的原因 ,使得对植物中药研究得更科学、更深入 ,为

中药走向世界提供科学依据。

2. 3. 5　不同磁场仪器对
1
HNMR指纹图的影响:不

同磁场仪器测定的同种植物中药 1
HNM R指纹图从

外形上看肯定不同 ,但其信号的化学位移值应该是

一致的 ,通过对
1
HNMR指纹图的深入解析 ,可以把

不同磁场仪器测定的植物中药1
HNM R指纹图统一

起来。例如 ,图 1-a和 -b分别为浙贝母特征总提物

B的 60和 400 M Hz 1 HNMR指纹图 ,它们主要显

示浙贝甲素 ( peimine) 和浙贝乙素 ( peiminine) 的

特征共振峰 (表 1) ,通过深入解析 ,二者达到高度的

统一。

a-60 M Hz　 b-400 M Hz

图 1　浙贝母的 GCE B 1HNMR指纹图

表 1　浙贝母的 1HNMR ( 60 MHz) 指纹数据

指纹

数据

来源 归属

浙江 江苏 安徽 河北 浙贝甲素 浙贝乙素

0. 63 + + + + CH3 -19

0. 72 + + + + CH3-19

0. 84 + + + +

0. 92 + + + + CH3-21 CH3 -21

1. 07* + + + + CH3-27
* CH3 -27

*

1. 22 + + + +

1. 46 + + + +

　　* 一个双峰的一半 , J= 7. 2 Hz

综上所述 ,我们认为建立 60 M Hz和超导两种

磁场条件下的 1
HNMR指纹图较合适 , 60 MHz仪器

图谱便于普及和推广 ,超导仪器的图谱便于深入解

析以及将不同磁场条件下的图谱统一起来。

3　植物中药
1
HNMR指纹图的规范化

为了使植物中药 1
HNMR指纹图得以使用 ,便

于推广和普及 ,更加科学化 ,必须对其进行规范化。

我们认为 ,规范化需从下面几方面进行。

3. 1　仪器的磁场强度: 如前所述 ,应建立 60 MHz

和超导两种磁场条件下的 1
HNMR指纹图。

3. 2　 1 HNMR指纹图绘制要求:从不同来源样品特
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征总提物 A和 B的
1
HNMR指纹图中选择一个分

辨率最好的、最具代表性的、最佳的图谱作为相对标

准 1 HNMR指纹图进行绘制。图谱坐标要清楚 ;具代

表意义的共振峰要标出 ;多个共振峰挤在一起分辨

不清楚时 ,图谱要拉宽。

3. 3　 1 HNMR数据表:在相对标准 1 HNM R指纹图

下面要有
1
HNMR数据表 ,列出所有具有代表意义

的共振峰数据 ,不同来源样品数据状况在表中也均

列出。 1
HNM R指纹图经过解析已认清的共振峰 ,在

表中要标出 ,如虎杖、何首乌和掌叶大黄、唐古特大

黄 ,黄连等特征总提物 A和 B的
1
HNMR指纹图数

据表 [2～ 4 ]。

3. 4　化合物结构式: 1 HNMR指纹图经过解析后 ,

主要化学成分结构式已弄清 ,从而使
1
HNMR指纹

图的共振峰得以一定程度的归属。为了便于辨认
1
HNMR指纹图 ,已鉴定的化学成分结构式及其名

称均要标明。

3. 5　参考文献: 解析 1 HNMR指纹图时引用的主要

参考文献均需列出 ,以便读者查找。

4　用植物中药特征总提物的收率评价其品质

植物中药特征总提物的收率可作为植物中药品

质评价的重要指标 ,目前 ,用此法我们对一些植物中

药的品质评价作了初步探讨 ,例如 ,表 2为人参、西

洋参、三七、掌叶大黄和唐古特大黄不同来源样品的

品质差异。

5　展望与建议
表 2　一些不同来源植物中药的 GCE B的收率 (% )

人参 西洋参 三七 掌叶大黄 唐古特大黄

来源 收率 来源 收率 来源 收率 来源 收率 来源 收率

辽宁 1. 93 北京 3. 83 云南 5. 81 郑州 0. 105 甘肃 0. 163

吉林 1 1. 14 加拿大 4. 22 广西 4. 30 四川 0. 084 四川 0. 207

吉林 2 1. 32 美国 3. 58 北京 5. 43 甘肃 0. 140 北京 0. 179

吉林 3 1. 87 河北 3. 43 陕西 0. 093

河北 0. 98 吉林 3. 09 北京 0. 134

北京 1. 65

　　 1
HNMR指纹图是从分子水平鉴定植物中药 ,

因此 ,它的可靠性是无可置疑的。由于指纹图为每种

植物中药的特征性化学成分 (或化学成分组 )的真实

反映 ,经过对指纹图的解析 ,这些特征性化学成分均

可弄清 ,且大部分特征性化学成分与有效成分一致 ,

所以 ,植物中药的
1
HNM R指纹图可作为植物中药

深入研究的重要参考资料。 中药的现代化是摆在我

们面前的迫切任务 , 1
HNM R指纹法鉴定植物中药

为中药现代化打开了科学之门。 1 HNMR指纹法鉴

定植物中药可靠、灵敏、简便、价廉 ,便于推广 ,
1
HNM R指纹图易于解析 ,是其它鉴定植物中药的

光谱方法所无可比拟的。可以预言 ,随着 1
HNM R指

纹法的深入研究 ,必将在中药现代化、中药走出国门

等方面发挥重要作用。我国中药材资源丰富 ,据统计

药用植物大约有 1万余种 ,常用植物中药约 800余

种 ,要对它们进行深入的 1 HNMR指纹研究是一项

庞大的系统工程。为此 ,我们建议 ,有关部门能够给

予支持 ,加以精心组织 ,使其得以实施。
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