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中药超分子“印迹模板”作用对成分簇动态性与稳态性变化规律的理论研究  
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摘  要：中药药效成分是实现其功效的物质基础，受遗传、环境、人为加工等因素的影响，是随时随域随法变化的。中药

超分子化学理论可为揭示多种中药成分中“变与不变”的规律提供依据。首先进行成分簇整合，根据中药成分在色谱柱上

的印迹行为划分出“物质单元”，并建立中药成分簇网络动力学与热力学的研究方法，再采用线性和非线性拟合得回归方

程，得到各物质单元的作用（活度）系数、作用贡献度、活度、化学势，最后按排序确定各物质单元的贡献大小。该法弱

化了对具体成分的分析，强化了对整合成分簇的研究，为阐明中药药效物质基础及其多成分簇的作用机制提供新的研究

方法和思路。 
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Abstract:  The effective components of traditional Chinese medicine are material basis for realizing its efficacy. Influenced by factors 

such as heredity, environment and artificial processing, they change with domain and method at any time. The theory of supramolecular 

chemistry of traditional Chinese medicine can provide a basis for solving the law of “change and invariance” in various traditional 

Chinese medicine components. Firstly, the component clusters were integrated, and the “material units” were divided according to 

imprinting behavior of Chinese medicine components on chromatographic column, and the research methods of network dynamics and 
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thermodynamics of Chinese medicine component clusters were established. Then, the regression equation was obtained by linear and 

nonlinear fitting, and the action (activity) coefficient, action contribution, activity and chemical potential of each material unit were 

obtained. This method weakens the analysis of specific components, strengthens study of integrated component clusters, and provides 

new research methods and ideas for elucidating material basis of traditional Chinese medicine efficacy and the mechanism of multi-

component clusters. 

Key words: pharmacodynamic components; quality evaluation of traditional Chinese medicine; supramolecular; imprinted template; 

material unit; dynamics; thermodynamics 

建立适合中药特征的质量评价方法是保证中药

临床安全有效使用、新药研发和中药产业发展的关

键共性问题，已被列为国家科技研究战略计划。化

学评价是基于化学成分的生物等效原理，成分和含

量构成比相同的药品具有生物等效性[1]。然而该原

理应用于中药质量评价却累遭质疑[2-4]，为何不同构

成比化学成分和含量的中药却具有相同或相似的临

床疗效？如金银花 Lonicerae Japonicae Flos 与山银

花 L. Flos“异原等效”[5]，不同地域鱼腥草注射剂

“成分异而效应似”等都出现了不同于经典的成分生

物等效的情况[4,6]，即中药的“成分簇变化与疗效变

化并不对等”，成分构成比与含量相同的中药，其临

床疗效固然相同，但成分构成比或含量不同的中药，

其临床疗效不一定不同。大量研究表明，中药质量

评价不能套用化学成分含量控制模式，大多中药受

遗传、环境因素、地域或厂家限制，其化学成分往

往存在较大差异，呈动态性[7]。因此，在揭示中药成

分簇的动态变化规律的前提下，建立一种既能反映

中药整体的内在质量（中药整体物质基础）又能与

其对应的生物效应（临床疗效）相关的评价方法尤

为重要，为解释“中药成分簇动态变化规律及其与

药效对应关系”和寻找中药药效物质基础提供科学

依据，为中药质量评价方法和评价标准的制定提供

新思路[8-9]。 

基于中药超分子理论对鱼腥草 Houttuyniae 

Herba、金（山）银花等的实验研究，推测中药成分

簇可基于“印迹模板”随域随地随法修饰，呈多变

性，且受到动力学与热力学的控制，整体上呈现出

表观平衡常数的稳定性，可对其进行整合“物质单

元”研究。中药对人体的作用，宏观上表现出“印

迹模板”印迹作用的叠加性，遵循生物化学的动力

学与热力学规律，微观上表现根据“印迹模板”修

饰成个体的随机动态性，具有成分簇的可变性，但

“印迹模板”的印迹作用整体上可保持动力学与热力

学的稳定性，按动力学变化至热力学的稳定状态，

呈现表观平衡常数的稳定性，并与疗效相对应，其

中“印迹模板”是整合成分簇构成“物质单元”进

行动态性和稳态性研究的桥梁。 

1  中药成分的动态变化现象 

中药药效成分是中药实现功效和性能的物质

基础，通常是次生代谢产物，或有特殊生理功能的

小分子有机代谢物质，其种类繁多、结构迥异，往

往能反映植物的科、属、种等特征[10]。中药成分作

为多成分有机体主要受遗传、环境及人为因素的影

响，呈现种类和数量上的差异，具有稳态性与动态

性。遗传多态性本质是基因多态性，产生多态性的

酶系，进而产生初生和次生代谢的产物，使药效成

分呈现多态性[11]。多基原中药在成分和功效上虽

然有很多相似之处，但是由于基因型变化使得化学

成分具有一定差异，如蔓荆子 Viticis Fructus 来源

于单叶蔓荆 Vitex trifolia L. var. simplicifolia Cham.

或蔓荆 V. trifolia L.的干燥成熟果实，二者化学成

分存在较大差异[12]。环境因素体现在中药化学成

分是新陈代谢的产物，凡能影响药用植物生理活动

的外界条件均能影响药材的品质，包括光照、气候、

海拔、土壤、水分、病虫害、农残留、生长年限等。

张博 [13]发现不同年限、不同产地人参 Ginseng 

Radix et Rhizoma 的化学成分存在显著差异，表明

不同生长环境产生的“环境饰变”，形成特殊的“生

态型”“化学型”，进而决定化学成分的种类与含

量的变化[14]。人为因素主要有栽培、采收加工技

术和炮制方法等。已有学者对人工栽培和野生的

人参、青蒿 Artemisiae Annuae Herba、重楼 Paridis 

Rhizoma 进行化学成分分析，发现二者有较大差

异[15-17]。此外，由于中药成分的累积呈动态性、节

律性，中药炮制方法、辅料也是多样的，因而采收

期、炮制方法对其化学成分种类和含量也存在较大

差异[18-19]。 

总之，中药成分是随时随域随法变化的。除人

为因素外，中药成分的稳定性主要受遗传和环境因
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素的双重控制。当遗传因素为主导时，体现中药的

药效作用特征；当环境因素为主导时，体现药材的

道地性（药效强度）；当遗传性和环境性处于稳态时，

即使有某些成分处于动态波动，但中药的整体成分

仍处于稳态。因此，对中药成分簇的动态性变化规

律的揭示是进行中药质量控制研究的前提，如何在

动态变化规律中发现“变与不变”规律是解决上述

问题的关键，而中药超分子理论为正确认识和解决

这一科学问题提供理论依据。 

2  中药超分子“印迹模板”理论对中药成分动态变

化规律的研究 

2.1  “印迹模板”解决中药成分簇的动态变化规律 

超分子化学是解决“分子社会”的金钥匙[20-21]，

其一定程度上源自生物体系[22]。课题组前期一直致

力于中医药超分子化学研究，认为中药与人体都是

自然界生物超分子的聚集体，二者遵循超分子化学

自主作用规律[23]：在由小分子构成整个生命体有序

化的超分子过程中，超分子主体保留了客体小分子

的印迹模板，形成经络脏腑的孔穴通道结构。中药

成分簇客体为原动植物客体“印迹模板”的聚集体，

当带有“印迹模板”的中药成分进入人体，与具有

相似或相同“印迹模板”的主体分子（靶点、经络

脏腑）产生药效，相似或相同的“印迹模板”成分

与靶点的网络药理学、谱效学、谱效动力学等量-效

关系类似或相同，可以据此进行整合简化，降低中

药药效物质基础研究的难度[24]。宏观上表现出中医

药理论所述现象，微观上解析中药成分簇按“印迹

模板”随域随地随法修饰变化，但进入体内又可按

“印迹模板”叠加整合而产生药性药效。因此中药成

分“印迹模板”的表征、测算及划分是解决中药成

分簇动态变化规律的关键。 

2.2  中药成分簇“印迹模板”的划分思路 

中药成分种类繁多，结构、性质相似的中药成

分簇具有相似或相同的“印迹模板”行为，因而对

中药成分簇“印迹模板”进行划分，可弱化细节、

化繁为简。中药通过“印迹模板”基团的特征起作

用，具有相似或相同“印迹模板”也具有相似或相

同的色谱和印迹行为，因而中药“印迹模板”特征

可采用色谱学进行分析。中药成分在进行色谱分析

时，表现为某个分子的某一个基团“印迹模板”随

机与色谱固定相进行结合-迁移-解结合-再结合-再

迁移等印迹作用，最终综合印迹特征以保留时间的

形式体现[25]。色谱峰对保留时间呈“印迹模板”群

状、匹配频数呈凹凸状分布的特征，也就是不均匀

的簇状分析，越接近“印迹模板”的成分，面积越

大，出现的频率越高，反映到多个样品指纹图谱匹

配时的频数就越大，进而根据频数的统计学原理划

分出“印迹模板”成分簇。首先统计分析匹配频数

的平均值和方差，设定置信系数下的检验量值，获

得小于置信系数概率所对应的匹配频数值，取大于

匹配频数值的色谱峰为划出的成分簇“印迹模板”

代表峰；其次根据各“印迹模板”成分簇对应匹配

频数，采用总量统计矩原理划分出两两“印迹模板”

成分簇的界线，将同一“印迹模板”的成分簇合并

作为物质基础单元进行表征，尽可能地将理化生物

性质类似的成分合并。由于匹配频数与色谱峰面积

大小呈相关性，其整合生成新的指纹图谱保留了原

指纹图谱的总量统计矩结果特征，不改变样本间的

变异性，但极大地压缩了峰数，降低了中药物质基

础表征单元数和成分簇变异性，进而降低中药质量

控制研究中的难度。同时针对中药成分簇在色谱柱

上的印迹作用特点，建立以“物质单元”印迹作用

的总量统计矩参数为表征的评价体系，总量统计矩

法可反映中药指纹图谱化学成分整体的多样性及

变化规律[26-30]，该法能将单成分含量分析、多成分

含量分析、单成分印迹性、多成分印迹性、单成分

印迹方差、多成分印迹方差有机结合，具加合、统

计、偶联、段带和消除干扰性。据此划分中药“物

质单元”。 

2.3  中药“物质单元”印迹作用的动力学与热力学

研究 

中药“物质单元”的印迹作用受生物网络动力

学控制，存在浓度作用平衡常数的稳态点。在空气、

水、无机盐、阳光等环境因素的作用下，生物体成

分簇按“印迹模板”由小分子逐级形成超分子进行

工作，“印迹模板”成分簇聚集成“物质单元”。因

此，生物体的“物质单元”运行可分为小分子、大

分子、囊泡、细胞、组织、器官等不同层次，各层

次呈现开方体系[31-32]，任意“物质单元”均会受到

正、负调控，正向调控使其浓度增加；负向调控使

其浓度减少；其中，“物质单元”节点均可按物质代

谢流量瞬间变化建立动力学微积分方程；多个生物

体“物质单元”可建立生物网络动力学微积分方程

组[30]，由非稳态向稳态变化至热力学平衡，此时“物

质单元”的宏观变化速度为零。 

中药“物质单元”受热力学控制，存在稳定的
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表观作用平衡常数。同样，对于有多个“物质单元”

的生物体，可看成各“物质单元”的 Gibbs 自由能

由原生态到次生态在等温等压条件下反应的结

果，这一过程由生物热力学决定，其化学势总量变

为零[33-34]。生物体“物质单元”按动力学向热力学

稳定的平衡点方向移动，最终达到热力学平衡时的

表观平衡常数[35]。 

根据动力学与热力学可得到网络动力学和热力

学化学势方程，采用线性和非线性拟合得回归方程

得到各物质单元的作用（活度）系数、作用贡献度、

活度、化学势。按作用贡献度、化学势排序可以确

定各物质单元的贡献大小，解析中药成分簇按“印

迹模板”印迹作用呈现的“物质单元”成分簇的动

态性与表观平衡常数稳定性的对立统一规律。中药

成分簇受自身动力学与热力学控制，作用于生物体

超分子体系，其质量控制与评价思路见图 1。 
 

 

图 1  中药超分子体印迹模板动力学与热力学调控图 

Fig. 1  Kinetic and thermodynamic regulation diagram of Chinese medicine supramolecular imprinting template 

3  中药成分簇“物质单元”的划分及网络动力学与

热力学数学模型的建立 

3.1  “物质单元”的划分 

中药成分簇按“印迹模板”与色谱柱产生印迹

作用，色谱峰的匹配频数呈现凹凸状分布，根据匹

配频数的统计学原理划分出“物质单元”，可以压缩

生成新的指纹图谱，而保留原指纹图谱的印迹性，

具体包括以下几个部分。 

3.1.1  各成分簇“印迹模板”保留时间频数统计的

计算  将同一中药 S 个样品的指纹图谱导入中药色

谱指纹图谱相似度评价系统，进行校正、匹配和数

据导出，获得总色谱峰数 Sp，各色谱峰的保留时间、

各样本峰面积、对照指纹图谱峰面积、保留时间的

相对标准偏差（relative standard deviation，RSD）、

峰面积 RSD 和匹配数 Np，其中 Np 是“印迹模板”

成分簇对应一定保留时间共同出现色谱峰的数目，

由中药色谱指纹图谱相似度评价系统给出。可先对

所纳入指纹图谱的匹配频数进行统计分析，求算平

均匹配频数和标准差，设定置信系数，按公式（1）

计算划分“印迹模板”成分匹配频数的最低界值，

排序取大于该界值的匹配频数的成分峰为共有“印

迹模板”数，获得成分簇“印迹模板”总数目。 

Npc＝ PN ＋t(α,v)×SD                     （1） 

Npc 为划作“印迹模板”所需最低匹配频数的色谱峰，计算

大于等于 Npc 的色谱峰数 N 即为“印迹模板”数； PN 是匹

配频数的平均值；t(α,v)为置信度（1－α），自由度 ν（总匹配

峰数目－1）对应的 t 界值；SD 为匹配频数的标准差 

由公式（1）可以获得置信度（1－α）匹配后

色谱峰数目为 1＋ν 时的“印迹模板”对应的总色

谱峰数目 N，若 Npc≥S，则 Npc 以样本数 S 为准计

算 N。 

3.1.2  “印迹模板”成分簇保留时间界值的划分  对

Npc1～Npcn 的 N 个色谱峰保留时间排序的“印迹模

板”的成分簇间界线，可按匹配频数保留时间统计
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法进行划分，按公式（2）计算 Npc1、Npc2 间成分簇

划分的保留时间界值。 

tRpc1＝
pc 2 pc 2

pc 2 pc 2

p, R, p,/

t t

j j j

j t j t

N t N 
＝ ＝

                 （2） 

tRpc1 为 Npc1、Npc2“印迹模板”成分群成分簇划分时的保留时

间；tpc1、tpc2 分别为 Npc1、Npc2“印迹模板”所对应匹配色谱

峰的保留时间；NP,j 为介于等于 Npc1、Npc2“印迹模板”的 j

成分的匹配频率；tR,j 为介于等于 Npc1、Npc2“印迹模板”的

j 成分的保留时间 

同理可划分 Npci、Npc(i+1)“印迹模板”成分簇划

分时的保留时间 tRpci。将 Npci、Npc(i+1)间的各成分色

谱峰的保留时间 tR,j与 tRpci比较，小于 tRpci的划归为

Npci 成分簇“印迹模板”，大于 tRpci 的划归为 Npc(i+1)

成分群成分簇“印迹模板”；若等于 tRpci 则根据 tR,j

的未端数字，奇数的划归为 Npci成分簇“印迹模板”；

偶数划归为 Npc(i+1)成分簇“印迹模板”。 

3.1.3  “印迹模板”成分群成分簇作为“物质单元”

的色谱学参数表征  对于保留时间、调整保留时间、

相对保留时间等强度性质的参数可按匹配频数统计

平均法进行计算，Npci“印迹模板”成分簇新的保留

时间按公式（3）计算。 

tRpi＝
pc pc

Rpc( 1) Rpc( 1)

p, R, p,/
i i

i i

t t

j j j

j t j t

N t N
− −

 
＝ ＝

               （3） 

tRpi 为 Npci 成分簇“印迹模板”的新保留时间；tRpc(i－1)、tRpci

分别为 tRpi 与第 i－1、i 位成分簇“印迹模板”的保留时间

界值；Np,j为介于 tRpc(i－1)、tRpci 保留时间界值的色谱峰匹配

频数；tR,j为介于 tRpc(i－1)、tRpci 保留时间界值的色谱峰保留

时间 

对于色谱峰峰面积、峰高等容量性质的参数可

按加法进行计算，Npci“印迹模板”成分簇的新峰面

积按公式（4）计算。 

ARpi＝
pc

Rpc( 1)

p,

i

i

t

j

j t

A
−


＝

                        （4） 

ARpi 为 Npci 成分簇“印迹模板”的新色谱峰峰面积；AP,j 是介

于 tRpc(i－1)与 tRpci 的色谱峰面积 

公式（1～4）通过将中药制剂成分簇按“印迹

模板”整合成“物质单元”进行表征，形成以段带

总量统计矩表征的新指纹图谱，保留了其指纹图谱

的特征、印迹特征、理化生物学性质。 

3.2  网络动力学与热力学数学模型的建立 

3.2.1  中药成分簇“物质单元”的网络动力学数学

模型的建立  中药物质单元受网络动力学控制，存

在稳态平衡常数点，在空气、水、无机盐、阳光等

环境因素的作用下，生物体成分群按“印迹模板”

由小分子逐级形成超分子进行工作，“印迹模板”成

分群构成“物质单元”。各层次的“物质单元”呈开

方体系，正调控使其浓度增加，负调控使其浓度降

低。由此得到 2 个“物质单元”节点代谢动力学模

型图，见图 2。 

同理多个“物质单元”运行的网络作用关系如

图 3 所示。设整个网络体系的“物质单元”节点（简

称节点）共 n 个，对应的质量浓度为 Ci，各节点间

的作用关系可用平衡常数 Kij 表示，即第 i 节点对第

j 节点的作用关系。 

 

 

bi-引起 Ci 增加的速度常数  Ki0-引起 Ci 降低的作用常数  bi+1-引

起Ci+1增加的速度常数  Ki+1,0-引起Ci+1降低的作用平衡常数  Ki, 

i+1-Ci向 Ci+1转变的作用常数  Ki+1,i-Ci+1向 Ci转变的作用常数 

bi-velocity constant causing the increase of Ci concentration  Ki0-

constant causing the decrease of Ci concentration  bi+1-velocity 

constant causing the increase of Ci+1 concentration  Ki+1,0-constant 

causing the decrease of Ci+1 concentration  Ki,i+1-constant causing Ci 

turn to Ci+1 Ki+1,i-constant causing Ci+1 turn to Ci 

图 2  “物质单元”运行双节点影响图 

Fig. 2  “Material unit” operation double node influence 

diagram 

 
 

Kin-Ci向 Cn转变的作用常数  Kni-Cn向 Ci转变的作用常数 

Kin-action constant of Ci concentration to Cn concentration  Kni-action 

constant of Cn concentration to Ci concentration 

图 3  n 个“物质单元”节点网络作用模型 

Fig. 3  Network interaction model of n “substance unit” 

node 
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该模型的基本假设：对于 n 个节点的网络体系，

如在体内各节点间浓度能迅速达到平衡（无时滞），

各节点流量的增减决定于该节点的质量浓度和其它

节点的质量浓度，为正、负（或阴、阳）2 种作用方

式的代数和，可按多中心同时展开，多结点同时全

面考虑。为任一 i 节点的网络作用关系图，其中 i 节

点作用于任意节点 j 的平衡常数 Kij，为负值。而任

意节点 j 作用于节点 i 的平衡常数 Kji，为正值，其

生成速度常数为 bj，见图 4。i 节点网络动力学方程

可按代谢流量平衡建立，见公式（5）。 
 

 

图 4  任意节点的代谢流量平衡 

Fig. 4  Metabolic flow balance of any node 

dCi/dt＝bi－(Ki0＋Ki1＋Ki2＋···Kij···＋Kin)Ci＋K1iC1＋

K2iC2＋···KjiCj···＋KniCn                      （5） 

同理可以建立 n 元线性方程组（6.1～6.n）。 

dC1/dt＝b1－(K10＋K12＋K13＋···K1j···＋K1n)C1＋K21C2＋

K31C3＋···Kj1Cj···＋Kn1Cn                   （6.1） 

dC2/dt＝b2＋K12C1－(K20＋K21＋K23＋···K2j···＋K2n)C2＋

K32C3＋···Kj2Cj···＋Kn2Cn                    （6.2） 

dC3/dt＝b3＋K13C1＋K23C2－(K30＋K31＋K32＋···K3j···＋

K3n)C3＋···Kj3Cj···＋Kn3Cn                   （6.3） 

…… 

dCi/dt＝bi－(Ki0＋Ki1＋Ki2＋···Kij···＋Kin)Ci＋K1iC1＋

K2iC2＋···KjiCj···＋KniCn                     （6.i） 

…… 

dCn/dt＝bn＋K1nC1＋K2nC2＋···KjnCj···＋Kn－1,nCn－1－

(Kn0＋Kn1＋Kn3＋···Kni＋Knj···＋Knn－1)Cn      （6.n） 

式中 bi 为稳定生成 Ci 的常数。当“物质单元”

趋于稳态时，则各成分的动力学等于零，这时公式

（6）变为公式（7.l～7.n）。 

(K10 ＋ K12 ＋ K13 ＋ ···K1j··· ＋ K1n)C1 － K21C2 －

K31C3－···Kj1Cj···－Kn1Cn＝b1               （7.1） 

－ K12C1 ＋ (K20 ＋ K21 ＋ K23 ＋ ···K2j··· ＋ K2n)C2 －

K32C3－···Kj2Cj···－Kn2Cn＝b2               （7.2） 

－K13C1－K23C2＋ (K30＋K31＋K32＋ ···K3j···＋K3n) 

C3－···Kj3Cj···－Kn3Cn＝b3                   （7.3） 

…… 

(Ki0＋Ki1＋Ki2＋···Kij···＋Kin)Ci－K1iC1－K2iC2－···KjiCj···－

KniCn＝bi                                  （7.i） 

…… 

－K1nC1－K2nC2－···KjnCj···－Kn－1,nCn＋(Kn0＋Kn1＋

Kn3＋···Knj···＋Kn,n－1)Cn＝bn                 （7.n） 

其稳态平衡的线性方程组矩阵见公式（8），进

而根据克莱姆法计算得到“物质单元”节点的稳态

浓度见公式（9）。 

A(K)C＝B                              （8） 

Cj＝Δj(K)/ ( )A K                         （9） 

其中C、B、A(K)矩阵及∆j(K)为公式（10）～（13）。 

C＝(C1, C2, C3,···Ci, Cj···, Cn)T            （10） 

T 为温度 

B＝(b1, b2, b3,···bi, bj···, bn)T              （11） 

因此当生物体处于平衡稳态后，各“物质单元”

的浓度处于稳态之中，其值由网络中各“印迹模板”

节点成分作用的平衡常数大小共同确定，为网络动

力学的平衡点。 

公式（7.1～7.n）相加可得方程为公式（14）。 

这时各成分间为线性关系，存在一组动力学平 

衡常数 Ki0和平衡点常数
1

n

i

i

b
＝

。 

在体系未达到平衡点之前是按网络动力学变 
 

A(K)＝

10 12 13
21 31 1 1

1 1

20 21 23
12 32 2

2 2

                                                        

                                             

j n
j n

j
j n

K K K
K K K K

K K

K K K
K K K

K K

 
− −  −  −    

 
− −  −    

＋ ＋ ＋
＋

＋ ＋ ＋
＋ 2

30 31 32
13 23 3 3

3 3

          

                                                         

                                                                      

n

j n
j n

K

K K K
K K K K

K K

   −

 
− −  −  −      

＋ ＋ ＋
＋

                                              
                                                                                                                    
                          

   
      


0 1 2
1 2 3

                                                                                          

                                                       i i i
i i i

ij in

K K K
K K K

K K

     

 
− − −       

＋ ＋ ＋
＋

0 1 3
1 2 3

, 1

 

     

                                                                       

ni

n n n
n n n ni

nj n n

K

K K K
K K K K

K K −

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

− 
  

− − −  −       

＋ ＋ ＋
＋

         

（12） 
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A(K)＝

10 12 13
21 31 1 1 1

1 1

20 21 23
12 32 2

2 2

                                                        

                                     

j n
j n

j n

K K K
K K b K K

K K

K K K
K K b K

K K

 
− −   −  −   

 
− −   −   

＋ ＋ ＋
＋

＋ ＋ ＋
＋ 2 2

30 31 32
13 23 3 3 3

3 3

                  

                                                         

                                                        

j n

j n
j n

K

K K K
K K b K K

K K

 −

 
− −   −  −    

＋ ＋ ＋
＋
                                                              

                                                                                                                      
        

    
      

0 1 2
1 2 3

                                                                                                              

                                                   j j j
j j j j

K K K
K K K b

      

− − −  
＋ ＋ ＋

0 1 3
1 2 3

1 , 1

 

       

                                                                      

nj
ji jn

n n n
n n n n ni

n nj n n

K
K K

K K K
K K K b K

K K K −

 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 −     
  − − −   −      

＋

＋ ＋ ＋
＋ ＋

         

（13） 

 

K10C1＋K20C2＋K30C3＋··Kj0Cj···＋Kn0Cn＝
1

n

i

i

b
＝

 （14） 

化，为公式（6）的线性微分方程组的解。公式（6.1～

6.n）是一次搅动所建立的齐次动力学方程。采用拉

氏变换，按一般线性模型求解，得到各象函数方程

组矩阵形式（15）。 

A(s)L(C)＝B                             （15） 

根据克莱姆法则有各象函数的解，亦为单个成

分的动力学变化为式（16）。 

LCj＝Δj(s)/ ( )A s                        （16） 

其中 L(C)、B、A(s)、∆j(s)矩阵分别为式（17～20）。 

L(C)＝(LC1, LC2, LC3,···, LCn)T           （17） 

B＝(X10, X20, X30,···, Xn0)T                （18） 

再经逆拉氏变换得到各成分网络动力学通解，

见公式（21）。同理总成分的动力学模型见公式（22）。 

 

A(s)＝

10 12 1 21 31 1 1

12 20 21 2 32 2 2

13

                                                   
                                                  
                 

n i n

n i n

s K K K K K K K
K s K K K K K K
K

 − − −  −
−  − −  −
−

＋ ＋ ＋ ＋
＋ ＋ ＋ ＋

23 30 31 3 3 3                                 
                                                                                                                   
            

n i nK s K K K K K−  −  −
    

＋ ＋ ＋ ＋
                                                                                                       

                                                                                         
    
  

1 2 3 0 1 , 1

                          
                                                                  n n n in n n n nK K K K s K K K −

 
 
 
 

  
− − − −   

 
＋ ＋ ＋ ＋

 

（19） 

 

∆j(s)＝

10 12 1 21 31 10 1 1

12 20 21 2 32 20 2 2

13

                                                    
                                                   
         

n i n

n i n

s K K K K K C K K
K s K K K K C K K
K

 − −  −  −
−  −  −  −
−

＋ ＋ ＋ ＋
＋ ＋ ＋ ＋

23 30 31 3 30 3 3                                          
                                                                                                                   n i nK s K K K C K K−   −  −

    
＋ ＋ ＋ ＋

       
                                                                                                                          
                                                              


     
 

1 2 3 0 0 1 , 1

                                                            
                                                                   n n n n in n n n nK K K C K s K K K −

 
 
 
 

    
− − −  −   

 
＋ ＋ ＋ ＋

（20）

 

 

Ci(t)＝
1 1, 1,

( ) / ( )
tj

nn

j i j

i i j i j

e


  
−

− − 
＝ ＝ ＝ ≠

Δ       （21） 

LCT＝
1

n

j

j

LC
＝

＝
1

( ) / ( )
n

j

j

s A s
＝

Δ ＝ ( ) / ( )T s A sΔ （22） 

再经逆拉氏变换得公式（23）。 

CT(t)＝
1 1, 1,

( ) / ( )
tj

nn

T j i j

i i j i j

e


  
−

− − 
＝ ＝ ＝ ≠

Δ       （23） 

其中ΔT(s)、ΔT(−αj)分别为公式（24、25）。 

由式（23）可知：多节点网络动力学由各成分

间的作用平衡常数整体决定。可对该作用系数矩阵

进行对角化，对角化后的值为矩阵的特征值，逆拉

氏变化成网络动力学方程的指数项，是反映整个网

络的重要表观特征参数，是矩阵各成分间的作用平

衡常数的整合表达，二者在数学上实现了微观“物

质单元”与宏观动力学参数表征的沟通。据此各成

分整体受到网络动力学的控制，向热力学稳定方向

移动，最终达到热力学稳定，亦动力学稳定，各成 

 

ΔT(s)＝

21 10 21 10 1 10 1 10
10

12 13 1 12 13 1 12 13 1 12 13 1

20 21
20 32 12

23 2 12

     

                  

i n

n n n n

n

K s K K s K K s K K s K
C

K K K K K K K K K K K K

s K K
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 
 
 

  
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ΔT(−αj)＝

21 10 21 10 1 10 1 10
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12 13 1 12 13 1 12 13 1 12 13 1
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 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

      ＋

（25）

 

 

分间按式（14）约束。 

3.2.2  中药成分簇“物质单元”的网络热力学数学

模型的建立  中药“物质单元”受热力学控制，存

在化学表观平衡常数。同样，对于含 n 个“印迹模

板”成分簇的生物体，处于多种次生稳定态，可看

成各“印迹模板”成分簇的 Gibbs 自由能由原生态

到次生态在等温等压条件下反应的结果，由生物热

力学决定，其化学势总量改变为零，见公式（26）。 

ΔGj＝( /G   )T,P＝
1

m

i i

i

v
＝

＝0          （26） 

ΔGj 为生物体第 j 次生态的 Gibbs 自由能的改变；ξ 表示第 j

状态中的各“印迹模板”成分簇的反应进度；μi 为第 j 状态

中 i 成分的化学势；νi 第 j 状态中 i 成分浓度的改变量；P 为

压强 

由公式（26）可知，只要保持生物各次生状态

化学势改变总量的代数和为零，次生态便可稳定存

在，因此生物体可存在多个次生态。由于生物体在

不同次生态的生物代谢功能存在差异，其中仅有某

些代谢模式能适应环境，即为最优模式，因此任一

生物体的“物质单元”构成越接近最优模式，其出

现的几率最高，而其它模式出现的几率较低，生物

体作用结果由各种模式与几率共同决定。 

根据在等温等压条件下，达到平衡时，化学热

变为零，由此可得表观活度系数，与各“物质单元”

的浓度相乘得到活度，进而得到各“物质单元”化

学势。通过比较各成分的作用大小、作用方向和作

用系数的相关性，绘制各“物质单元”间的作用拓

扑图，从而解析各成分群在中药原植物生长代谢中

印迹作用的地位。 

通过系列计算与变换可获得表观平衡常数： 

K＝ ( )( )( 1)

1

s
i ii

n
f c

i i

i

f c
－

＝
＝e

( )°

1

( 1) /
n

s
i i ii

i

f c RT
＝

－ － （27） 

μi°为温度为 T 时的标准化学势 

由公式（27）可知，当“物质单元”达到热力

学平衡时，其表观平衡常数决定于一定温度下的标

准化学势的活度代数和，为常数。这是任一药材固

有的特征，并与药效对应，可用于质量评价。 

4  结语与展望 

中药生长过程中，成分可按“印迹模板”进行

修饰，产生印迹效应，其作用模式保持相对稳定，

然而修饰而成的具体成分簇呈现随域随时的易变

性。宏观上整体受到化学动力学与热力学控制，具

有稳定动力学平衡常数和热力学的表观平衡常数，

表现出中药成分簇的动态性与稳态性，且与疗效对

应。中药成分种类繁多，不利于质量控制，需要根

据“印迹模板”进行整合，可采用色谱学方法建立

匹配频数法对“物质单元”进行结构性划分。再通

过对中药“物质单元”间动力学和热力学的回归处

理，找出的化学势排名靠前的“物质单元”，推测

其“物质单元”在该药材代谢及药效中作用贡献度、

活度占主导地位，最后用药理实验进行验证。由此

解析中药成分簇按“印迹模板”印迹作用所呈现的

“物质单元”成分簇的动态性与表观平衡常数稳定性

的对立统一规律，及“物质单元”与药效指标的关

联。因此，基于中药成分簇“印迹模板”自主作用

规律特征划分出“物质单元”，以“物质单元”为基

础的中药成分簇的动力学与热力学研究是解决中药

成分簇与疗效变化不对应的科学难题，从而为中药

质量评价方法学研究奠定基础，具有重要的学术、

经济和社会价值。 
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