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摘　要：利用ＰＦＴＮＭＲ核磁共振波谱仪测定了黄芩提取物的１ＨＮＭＲ图谱，对黄芩提取物

的１ＨＮＭＲ指纹图谱进行了解析，并与黄芩苷元、千层纸素Ａ、汉黄芩素和黄芩苷进行了比

较，获得了黄芩提取物的特征峰，并利用向量夹角法计算了不同指纹图谱的相似度；结果表

明不同黄芩提取物的１ＨＮＭＲ指纹图谱都显示出黄酮类有效成分特征共振峰，并具有很好的

重现性和高度的特征性，可以成为黄芩真伪鉴别的依据；不同黄芩的１Ｈ ＮＭＲ指纹图谱的相

似度计算结果定量地评价了不同指纹图谱的相似性．
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目前对植物中药指纹图谱研究的必要性［１－３］以及核磁共振指纹图谱的方法学研

究［４－７］引起了国内外科研工作者的广泛关注，核磁共振指纹图谱的研究主要集中在１Ｈ

ＮＭＲ指纹图谱方面，这主要是因为１Ｈ ＮＭＲ指纹图谱所需样品量很少，扫描时间短，

容易获得，故而被广泛应用．用规范的提取分离程序获得的特征提取物的核磁共振指纹

图谱基本代表了植物中药的整体化学组成，可以客观、全面地反映植物中药的特征．中

药的物质基础是化学成分，化学成分通过实验方法可以表征为指纹图谱，图谱的峰可以

代表相应的物质基础，若物质基础成分群相同，所表现的指纹图谱应该完全一致，若基

本相同，应该相似；若差异大，相似度低．因此，相似度作为重要指标被确立
［８］．相似度

作为中药指纹图谱评价指标，使研究针对的目标不再是图谱上的某个峰，而是将图谱所
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有峰（或所有信号点）作为一个向量来处理，全面反映指纹图谱之间的共性和个性差异，

提高了指纹图谱的信息利用率．同时，使用客观参数反映图谱间差异，改变了对图谱只

能用像或不像的直观描述的状况．利用相似度来判定指纹图谱的相似情况，被认为符合

指纹图谱整体性和模糊性的基本属性．

黄芩（ＳｃｕｔｅｌｌａｒｉａｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓＧｅｏｒｇｉ）为唇形科（Ｌａｂｉａｔａｅ）植物黄芩的干燥根．春、秋

二季采挖，除去须根及泥沙，晒后撞去粗皮，晒干．黄芩为常用中药，性苦，味寒，具有

清热燥湿，泻火解毒，止血、安胎等功效，用于湿温、胸闷呕恶，湿热痞满，泻痢、肺热咳

嗽、高热烦渴等，黄芩是最为广泛应用的中药之一，为此本文以黄芩的特征提取物为研

究对象，以核磁共振作为主要研究手段，获得了黄芩的１Ｈ ＮＭＲ指纹图谱，并比较了不

同指纹图谱的相似度，以此作为控制黄芩药材质量的标准．

１　实验部分

１．１　药材来源

黄芩购自山东临沂（Ｎｏ．１）、蒙阴（Ｎｏ．２）、莒县（Ｎｏ．３）、安徽（Ｎｏ．４）、河北（Ｎｏ．５）

等地，由山东中医药大学中药学院鉴定．

１．２　样品的制备

取各样品５ｇ，加９５％乙醇５０ｍＬ，于水浴上加热回流２次，每次１ｈ，滤取提取液，

将溶剂挥发，取一定量残余物备用．

１．３　
１犎犖犕犚指纹图谱的测定

黄芩苷元、汉黄芩素和黄芩提取物的１ＨＮＭＲ指纹图谱用ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ６００型超

导傅立叶变换核磁共振波谱仪在２５℃测定，扫描次数为６４次，ＤＭＳＯ犱６做溶剂，ＴＭＳ

为内标．

１．４　相似度计算方法

犖 个数值组成的行（狓１，狓２，狓３，…，狓狀）称为犖 维向量，简记为大写字母犡 ．如果

存在两个向量犡 及犢 则犡，犢 之间的向量夹角按照（１）式计算．如果ｃｏｓθ越接近１则说

明两个向量越相似［９，１０］．

ｃｏｓθ＝
∑
狀

犻＝１

犡犻犢犻

∑
狀

犻＝１

犡２槡 犻 × ∑
狀

犻＝１

犢２槡 犻

（１）

每个ＮＭＲ指纹图谱都可以看作一组对应化学位移的峰高（或峰面积）的数值，可将这组

数值看作多维空间中的向量，使两个指纹图谱间相似性的问题转化为多维空间的两个向

量的相似性问题，利用（１）式计算ｃｏｓθ来定量表征指纹图谱间的相似性．

２　结果与讨论

２．１　黄芩中黄酮类化合物的
１犎犖犕犚谱分析

黄芩主要含有黄酮类化合物、挥发油、氨基酸及糖类．黄酮类化合物是黄芩的主要

有效成分之一，因此获得黄芩中黄酮类化合物的１ＨＮＭＲ谱对于确认和辨别黄芩的指纹

图谱非常重要．黄芩中黄酮类化合物的结构如图１所示．其中千层纸素Ａ和黄芩苷的１Ｈ
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ＮＭＲ数据采用文献中的化学位移值，黄芩苷为（Ｃ５ＯＨ，１２．５７；Ｃ６ＯＨ，８．５１；Ｃ２′６′Ｈ，

８．０７；Ｃ３′４′５′Ｈ，７．５８；Ｃ３Ｈ，７．０７；Ｃ８Ｈ，７．００；Ｃ２Ｈ（ｇｌｃＵＡ），５．３８），千层纸素Ａ

为（Ｃ５ＯＨ，１２．９１；Ｃ７ＯＨ，１０．７８；Ｃ２′６′Ｈ，８．０７；Ｃ３′４′５′Ｈ，７．６１；Ｃ３Ｈ，６．９４；Ｃ８Ｈ，

６．６３；Ｃ２ＯＣＨ３，３．７６）
［１１］．

图１　黄芩中黄酮类化合物的结构

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｆｌａｖｏｎｏｉｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｓｏｆＳｃｕｔｅｌｌａｒｉａｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ

２．２　黄芩的
１犎犖犕犚指纹图谱特征

黄芩中的化学成分比较复杂，其含有的化学成分也已经有很多报道，其中包括赖以

防治疾病的有效成分、辅助成分及无效成分．中药材本身固有的特点及其质量的种种影

响因素，增加了质量评价的难度．因此对于中药材黄芩质量的控制既要在整体上把握其

整体特征面貌，又要对其进行局部解析，找出特征峰，获得反映中药药效的有效成分和

辅助成分．采用规范的提取分离程序获得的特征提取物，基本代表了黄芩的整体化学组

成，可以客观、全面地反映黄芩的特征［１２］，通过对黄芩特征提取物指纹图谱的分析可以

获得反映黄芩的整体特征面貌．黄芩提取物的１ＨＮＭＲ指纹图谱包含了黄芩提取物中所

有物质的氢信号，因此可以全面的反映黄芩的整体化学组成，同时黄芩提取物的１Ｈ

ＮＭＲ指纹图谱中的特征峰则可以反映黄芩的特征信号，便于鉴别和指认．因此黄芩提

取物的１ＨＮＭＲ指纹图谱可以从整体面貌和局部特征信号两方面的结合来反映黄芩的

整体特征．同时黄芩提取物的１Ｈ ＮＭＲ指纹图谱与其黄酮类主要有效成分（黄芩苷元、

汉黄芩素、千层纸素Ａ和黄芩苷）１ＨＮＭＲ中特征峰的比较，则达到了在整体了解黄芩

特征面貌的同时，对其特征成分进行指认和鉴别的目的，进而对其质量控制提供参考．

黄芩总提取物、黄芩苷元和汉黄芩素的１ＨＮＭＲ指纹图谱如图２所示．

从图２中可以看出，由于总提取物中的化学成分很多，获得的提取物指纹图谱为其

含有的所有成分氢谱的叠加总包结果，因此指纹图谱比较复杂，而且呈现多个包峰．从

总体外貌来看，５种不同的黄芩样品（Ｎｏ．１，Ｎｏ．２，Ｎｏ．３，Ｎｏ．４，Ｎｏ．５）１Ｈ ＮＭＲ指纹

图谱有很好的相似性，表明不同黄芩样品间特征性化学成分在相对组成和结构方面的一

致性，也进一步说明１ＨＮＭＲ指纹图谱作为其质量控制标准的可行性和可靠性．同时通

过不同黄芩之间的比较，以及与黄芩苷元、汉黄芩素、千层纸素Ａ和黄芩苷化学位移的

对比，可以看出，虽然由于提取物中其他物质的影响，黄芩提取物中的黄酮类化合物与

相应纯化合物中的氢化学位移略有偏移，但五种黄芩的氢化学位移基本一致．
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图２　黄芩特征总提取物的１ＨＮＭＲ指纹图谱

Ｆｉｇ．２　６００ＭＨｚ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｇｅｎｅｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｅｘｔｒａｃｔｓｏｆＳｃｕｔｅｌｌａｒｉａｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ

在高场处，由于总提取物含有的糖类成分的影响，δ３．８６的汉黄芩素中８位的

ＯＣＨ３ 的氢信号和δ３．７６的千层纸素Ａ中６位的ＯＣＨ３ 的氢信号相对较弱，ＯＣＨ３ 的氢

信号淹没其中，特征性不明显，难以辨认，加大了辨认的难度．

在相对较低场，由于黄芩中其他化合物在此范围内的氢信号相对较少，故而与高场

相比便于辨别和指认．δ８．０７和δ７．５９附近的氢信号明显，分别为黄芩苷元、汉黄芩素、

千层纸素Ａ和黄芩苷中Ｃ环的２′６′和３′４′５′位的芳香氢，黄芩苷元、汉黄芩素、千层纸

素Ａ和黄芩苷中３位的烯氢的信号分别在６．９５，７．０１，７．０７和６．９４，５位的羟基氢信号

在１２．６８，１２．５１，１２．５７和１２．９１，这些氢的信号非常明显，而且不同黄芩提取物的氢信

号的峰形和化学位移非常相似，同时与黄芩苷元、汉黄芩素、千层纸素Ａ和黄芩苷的峰

形和化学位移也基本一致．由于黄芩中其他物质在低场区域的氢信号很小或是基本没

有，因此在δ１３～６的低场区黄芩提取物的氢信号与黄芩中黄芩苷元、汉黄芩素、千层纸

素Ａ和黄芩苷相应的氢几乎一一对应，而且这些信号基本不受黄芩中其他化合物的影

响，特征性很强，可以看作黄芩１ＨＮＭＲ指纹图谱的特征性基本数据．

２．３　黄芩的
１犎犖犕犚指纹图谱的相似度

利用向量夹角法计算１ＨＮＭＲ指纹图谱的相似度能够更定量的对获得的指纹图谱

进行科学有效的评价．不同黄芩１ＨＮＭＲ指纹图谱的相似度结果见表１．从表１中可以

看出，利用向量夹角法计算的同种黄芩相似度都为１则从另一个方面印证了向量夹角法

计算的相似度的正确性．对于不同黄芩的相似度，除了 Ｎｏ．２黄芩外，其余黄芩的１Ｈ

ＮＭＲ指纹图谱相似度都在０．９以上，说明不同黄芩有效成分及含量方面的一致性．而

Ｎｏ．２黄芩与其他黄芩的相似度略微偏低，说明Ｎｏ．２黄芩与其他黄芩略有差别，这可能
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是由于产地不同等原因造成的．利用向量夹角法计算１ＨＮＭＲ指纹图谱的相似度能够定

量的对获得的指纹图谱进行科学有效的评价，利用相似度这个客观参数反映图谱间差

异，改变了对图谱只能用像或不像的直观描述的状况，全面反映指纹图谱之间的共性和

个性差异，提高了指纹图谱的信息利用率．

表１　不同黄芩
１犎犖犕犚指纹图谱的相似度

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓｏｆ
１ＨＮＭＲｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｃｕｔｅｌｌａｒｉａｂａｉｃａｌｅｎｓｉｓ

Ｎｏ．１ Ｎｏ．２ Ｎｏ．３ Ｎｏ．４ Ｎｏ．５

Ｎｏ．１ １ 　 ０．９２ ０．９３ ０．９２ ０．９４

Ｎｏ．２ ０．９２ １ ０．８０ ０．７７ ０．８９

Ｎｏ．３ ０．９３ ０．８０ １ ０．９７ ０．９４

Ｎｏ．４ ０．９２ ０．７７ ０．９７ １ ０．９４

Ｎｏ．５ ０．９４ ０．８９ ０．９４ ０．９４ １

３　结论
通过对不同黄芩提取物的１Ｈ ＮＭＲ指纹图谱的研究表明，不同黄芩提取物的１Ｈ

ＮＭＲ指纹图谱有很好的重现性和高度的特征性，１ＨＮＭＲ指纹图谱和特征性数据能够

准确地反映黄芩特征性化学成分的存在，可以作为黄芩鉴定的相对标准图谱和数据，并

可以作为黄芩质量评价的相对标准图谱和数据．不同黄芩的１ＨＮＭＲ指纹图谱的相似度

计算结果定量地评价了不同黄芩的相似性．
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