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内容概要

中药三维荧光图谱是一种新出现的中药指纹图谱，具有灵敏度高、专属性好、实验简便、环境友好等
优点，适合在中药材的鉴别中应用。
《中药三维荧光检验法》阐述了中药三维荧光图谱的基本原理与实验方法，以中药对照药材为样品，
绘制了470多种常用中药材的三维荧光检验方法，绘制了三维荧光对照图谱，供实际样品检验时参考。

《中药三维荧光检验法》内容丰富、文字简明、注重操作、方法新颖，可供中药研究开发、质量检验
、生产经营和市场监管等方面的科技人员参考使用，也可供高等院校相关专业的教师、研究生和本科
生参考。
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作者简介

魏永巨，男，博士，教授，现任河北师范大学分析化学学科负责人，化学生物学学科负责人，博士生
导师。
1997年任河北师范大学教授，2000年被评为河北师范大学学术带头人，2006年被评为河北师范大学教
学名师。
曾任河北师范大学分析化学教研室主任，化学系主任，校学术委员会委员，河北省高校教师高级职务
任职资格评审委员会委员等。
研究领域涉及溶液平衡、化学计量学、蛋白质分析、中药荧光分析和共振光散射分析等。
主持国家自然科学基金面上项目3项，河北省自然科学基金课题等10余项。
在Talanta，Anal. Chim. Acta，J. Phys. Chem. B, Applied Spectroscopy, J. Rare Earths，科学通报，化学学报
，高等学校化学学报，分析化学等国内外刊物和学术会议发表论文140多篇。
目前主要进行中药三维荧光图谱及天然荧光产物等方面的研究。
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章节摘录

　　中药三维荧光检验法第一章概论第一章概论1?1引言中医药是中华民族传统文化的瑰宝，为中华民
族的繁衍昌盛做出了巨大贡献。
随着现代科学技术的发展，中医药面临着严峻的挑战和宝贵的发展机遇。
将传统中医药与现代科学技术相结合，使之在保持自身特色的同时更加现代化、标准化，是中医药和
分析化学工作者面临的重大课题。
　　中药大部分来源于植物，小部分来源于动物和矿物。
中药品种繁多，来源广泛，成分复杂，单味中药中即含有几十种乃至更多的化学成分，临床又多使用
复方制剂，且中药作用的特点是多成分整体作用于机体，因此，中药质量评价和质量控制始终是困扰
中药分析工作者的难题，也是中药现代化发展的瓶颈。
近年来，中药指纹图谱特别是色谱指纹图谱被认为是最能满足表征中药成分整体特性的技术而被国内
外广泛接受［1?4］。
《中华人民共和国药典》（简称《中国药典》）2010年版［5］对某些中药注射剂、固体制剂和提取物
建立了色谱指纹图谱，使新版《中国药典》在整体性控制中药质量方面有了突破。
除了色谱指纹图谱之外，紫外光谱［6］、红外光谱［7］等光谱技术也被用于建立中药指纹图谱，但
由于方法本身的局限，其专属性和特征性相对较差。
　　中药为天然有机化合物，其中的某些成分能够在紫外光或日光照射下产生不同颜色的荧光，因此
，荧光检验法是中药鉴别中常用的一种理化鉴别方法［8?13］。
这种方法利用人的肉眼观察药材断面、粉末或浸出液的荧光，或将浸出液点于滤纸上干燥后观察荧光
。
例如，黄连在紫外灯下显金黄色荧光，秦皮的水浸出液在日光照射时显淡蓝色荧光等。
一般观察荧光的紫外光波长为365nm或254~265nm，两种紫外光产生的荧光现象不同。
这种方法简便易行，应用颇广。
但是，人眼观测荧光易受主观因素的影响，由于实验条件和操作者不同，对实验现象的描述往往不尽
相同，缺乏客观的评判标准，这就使目视荧光检验法在中药鉴别方面的应用受到一定的局限。
　　1991年以来，人们利用荧光分光光度计测量某些中药材（如秦皮和大黄［14］、人参等［15，16
］、树脂类中药［17］、叶类中药［18］和某些矿物药［19］）的荧光光谱，避免了目视观察荧光所
带来的主观误差，使测量的灵敏度和精密度都有了很大提高。
此类研究一般沿用目视荧光检验法的思路，用254nm或365nm的紫外光作为激发波长，测量药材浸出
液的荧光发射光谱，根据荧光峰的位置和相对强度进行中药鉴别。
由于时代和客观条件的局限，这些研究存在一些不足。
例如，在特征荧光峰辨识时常将瑞利散射、拉曼散射或二级散射误认为荧光峰，导致不同的中药材有
过多的相同特征峰，降低了荧光光谱的专属性；还有，大多数中药材的最佳荧光激发波长不是254nm
或365nm，由此测得的荧光发射光谱的灵敏度和特征性都不是最好的，而且一幅荧光发射光谱所能提
供的信息有限，不能全面表征复杂中药体系的荧光特性。
这些在认识上、方法上的局限性制约了中药荧光光谱鉴别法的发展。
与红外光谱和紫外光谱相比，荧光光谱用于中药材鉴别的研究较少［20，21］。
　　近年来，数学和计算机技术与分析化学的密切结合，促进了分析仪器的迅速发展。
由计算机控制的智能化荧光仪器可以快速获取、储存和处理大量的光谱数据，使得三维荧光测量成为
某些荧光仪器（如国内应用较多的日立F?4500型、F?4600型和F?7000型荧光分光光度计）的基本功能。
将三维荧光技术应用于中药分析，便产生了中药三维荧光图谱［22?25］。
这种图谱可以给出被测体系全面的荧光信息，为复杂中药体系的荧光分析提供了方便。
依据三维荧光图谱中荧光峰的位置和形状可以对药材种类进行鉴别，由荧光峰的强度可以估计荧光成
分的含量，进而评价药材的质量。
因此，中药三维荧光图谱正在发展成为一种新的中药指纹图谱，用于中药鉴别和质量评价。
　　1?2三维荧光基本原理1?2?1二维荧光光谱荧光是光致发光现象。
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当具有一定能量的光照射荧光物质的分子时，分子吸收入射光，光子的能量传递给分子，使处于基态
的分子中的电子从较低电子能级向高能级跃迁，变为激发态分子。
由于分子具有一定的能级分布，所以，对于入射光的吸收是选择性的，只有当光子的能量与分子能级
之间的差值（能级差）相匹配时，才能发生光吸收，因此，不同波长的入射光对荧光分子具有不同的
激发效率。
处于激发态的分子不稳定，可以通过辐射跃迁和非辐射跃迁的衰变过程失去能量而返回基态，其中由
第一激发单重态的最低振动能级经过辐射跃迁的方式返回基态的不同振动能级的过程会产生不同波长
的荧光，因此，发射荧光的强度具有一定的波长分布。
　　不同波长的入射光对荧光分子的激发效率以及发射荧光强度的波长分布可以用荧光分光光度计进
行观测，即扫描荧光激发光谱和荧光发射光谱。
荧光分光光度计一般包括光源、激发单色器（光栅）、荧光池、发射单色器和检测器五部分。
光源一般用氙灯，可以在紫外光区和可见光区产生连续辐射。
激发单色器对光源产生的复合光进行分光，使一定波长的单色光照射到荧光池，产生荧光。
荧光在与入射光垂直的方向射出，进入发射单色器进行分光，之后，具有一定波长的荧光被检测器记
录下强度。
荧光激发光谱是在固定发射单色器为一定波长的情况下扫描激发单色器，获得的荧光强度与激发波长
的关系曲线；荧光发射光谱是在固定激发单色器为一定波长的情况下扫描发射单色器，获得的荧光强
度与发射波长的关系曲线。
这两种扫描方式得到的荧光光谱都是二维的，即横坐标是波长，纵坐标是相对荧光强度。
　　普通荧光分析所测得的光谱一般是二维光谱，这种光谱扫描快捷，但提供的荧光信息与设定的激
发或发射波长有关，因而是有限的。
对单一荧光成分的分析测定，一般扫描二维光谱可以满足需要。
但是，当体系中存在多种荧光成分且需要全面了解体系的荧光性质时，仅有二维光谱就不够了。
1?2?2三维荧光光谱［26?28］　　荧光强度是激发波长和发射波长两个变量的函数，只有在一幅光谱图
中同时给出荧光强度随激发和发射波长变化的信息，才能全面描述被测体系的荧光性质。
这种能够同时描述荧光强度随激发和发射波长变化的关系图谱即三维荧光光谱（three?dimensional
fluorescence spectrum，3D fluorescence spectrum）。
三维荧光光谱在文献中又被称为总发光光谱（total luminescence spectra）、激发?发射矩阵
（excitation?emission matrix，EEM）等。
对于可能含有多种荧光成分的复杂中药体系而言，三维荧光光谱是表征体系荧光性质的最佳方式。
　　一般获取三维荧光光谱的方法，是在不同激发波长位置上多次扫描发射光谱，并将其叠加以等角
三维投影图（isometric three?dimensional projection）或等高线光谱（contour spectra）的图像形式表现出
来。
前者是一种直观的三维立体投影图，空间坐标X、Y和Z轴分别表示发射波长、激发波长和荧光强度，
如图1?1(a)所示。
后者则以平面坐标的横轴表示发射波长，纵轴表示激发波长，平面上的点表示由两个波长所决定的荧
光强度。
将荧光强度相等的各个点联结起来，便在X、Y平面上显示了由一系列等强度线组成的等高线光谱，如
图1?1(b)所示。
　　⋯⋯
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