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摘 � 要 � 测量了相应的激发光谱以及溶液的 pH 值, 发现同种玄参汤剂中的荧光峰值波长随着激发波长的

增加而增加; 冷浸玄参汤剂的荧光峰为 441 nm, 而沸煮玄参汤剂的为 532 nm; 相应激发光谱由双峰结构向

单峰结构转变, 并且激发峰值也有明显的红移; 同时其 pH 值由 5� 5 变化到 4� 1。结合有机物混合体系中的
荧光产生机理, 解释了上述现象的产生原因: 玄参汤剂中的不同荧光分子之间的相互作用以及相同荧光分

子内部的能量转移; 加热所导致的荧光大分子含量的增加和荧光分子间氢键二聚体的形成。文章对中药玄

参的药理学研究具有一定的参考价值, 为玄参汤剂质量鉴定提供了一种有效的测量方法。
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引 � 言

� � 玄参属是玄参科的一个大属, 是我国著名的传统中药。
它有滋阴、降火、生津、凉血、解毒等功效, 药理有抗菌、降

压、降血糖等作用, 在中药方剂中经常配伍入药[ 1�3]。

由于玄参具有优良的药用价值, 国内外学者对它进行了

化学、物理和药理学分析 , 得到了玄参药用成分的诸多数

据。在中药玄参中, 含量最多的是糖类、糖苷类, 其次是醛、

酮、酸、醇, 最后是生物碱挥发油以及微量无机元素[ 1�3]。近

年来的文献资料报道了一些中药制剂相关的荧光特性[ 4�6] ,

但是还没有发现玄参汤剂的荧光方面的报道。本文测量了玄

参汤剂的荧光光谱, 并进行了分析, 得出一些结论 , 为玄参

汤剂的质量鉴定提供了一种新的分析手段。

1 � 玄参汤剂的光谱分析

� � 玄参汤剂的制备: 称取两份清洁过表面的玄参干燥切片
各 10 g, 分别置于两个各含有 200 mL 蒸馏水的烧杯中。其

中的一份在室温下浸泡 2 h, 过滤并取上层清液, 用4 倍体积

分数的蒸馏水稀释, 作为待测冷浸玄参汤剂; 另外的一份加

热煮沸并持续沸腾 2 h, 然后冷却至室温, 过滤并取上层清

液, 作为待测沸煮玄参汤剂。在相同条件下测量上述两种样

品的荧光光谱。

实验用的玄参产自河北; 荧光检测采用 RF5301PC 光谱

仪。对于两种汤剂, 我们测定了220~ 550 nm 区间内, 每隔5

nm 为一激发波长的荧光谱, 其中的某些波长激发下的荧光

光谱强度较大, 我们选取这些谱线进行分析(见图 1)。多次

重复都得到了相同的实验结果。

Fig� 1 � Fluorescence spectra under diffierent excition wave�

length in cold�water soaked and boiled�water soaked
( a) : Cold�w ater soak ed Scroph ularia soup; Cu rve 1, 2, 3 excited by

320, 340, 465 nm and the emis sions corr espondin g to the 435,

441, 526 nm respect ively;

( b ) : Boiled�w ater s oaked Scr op hularia soup; Cur ve 1, 2, 3 excited by

340, 465, 520 nm and th e emission s corr espondin g to 460, 532,

538 nm respect ively

� � 图 1( a)给出了冷浸玄参汤剂中 320, 340, 465 nm 的发



射光谱, 三种激发波长下的荧光峰分别是 435, 441, 526

nm, 可以观察到荧光发射波长随着激发光波长的增加而增

加, 其中 340 nm 激发下得到的发射峰值极大, 位于 441 nm。

图 1( b)给出了沸煮玄参汤剂中 340, 465 和 520 nm 的发射光

谱, 这三种激发波长下的荧光峰分别是 460, 532, 558 nm,

同样可以观察到荧光发射波长随着激发光波长的增加而增

加, 其中 465 nm 激发下的发射峰值极大, 位于 532 nm。针

对实验中出现的发射光谱强度极值, 我们做了相应的激发光

谱。图 2( a) , ( b)分别是冷浸玄参汤剂中 340 nm 的发射光谱

和 441 nm 激发光谱; 图 2( c) , ( d)分别是沸煮玄参汤剂中的

465 nm 的发射光谱和 532 nm 激发光谱。

Fig� 2 � Emission and Excitation spectra under diff ierent conditions
( a) : Emis sion spect rum by 340 nm of the cold�w ater soaked Scrophularia s ou p;

( b) : E xcitat ion spect rum by 441 nm of th e cold�w ater s oaked S crophularia soup;

( c) : Emiss ion spect rum b y 465 nm of the boiled�w ater soaked Soaphularia soup;

( b) : E xcitat ion spect rum by 532 nm of th e biold�water Soaked S crophularia soup

� � 总结上述实验现象, 我们可以得到以下规律: 相同玄参

汤剂中的荧光峰值波长随着激发波长的增加而增加; 荧光峰

极值波长由冷浸玄参汤剂的 441 nm 红移到沸煮玄参汤剂的

532 nm; 对应于荧光峰极值波长处的激发光谱由明显的双峰

结构向单峰结构转化, 并且激发峰值有明显的红移。

2 � 实验结果分析

2� 1 � 混合物体系的荧光

单成分有机物质中荧光峰值一般不随激发光波长变化而

变化, 但是, 混合有机物溶液中, 各种荧光分子具有不同的

能带结构, 它们的态与态之间交叉重叠, 并通过轨道耦合作

用使其能级结构由分立逐渐变为密集, 进而形成准连续态。

能量在其中的转移程度是影响荧光总体特征的重要因

素[7, 8]。

研究多荧光分子体系的荧光, 重点在于分析其中的能量

转移过程, 这里我们列出三种主要的能量转移过程[ 9, 10] :

( 1)辐射能量转移, 其能量转移效率取决于两者之间吸收光

谱的重叠程度; ( 2)共振能量转移, 与供体和受体的浓度有

关, 两者的浓度增加, 均有助于该效应的增强; ( 3)交换能量

转移, 主要是荧光大分子内部能量过程。

上述三种过程都能够产生如下影响: 供体部分的荧光减

弱, 受体部分的荧光增强, 光谱整体向着受体荧光方向移

动, 在荧光波长变化上体现为光谱红移。作为一种有机物混

合液的玄参汤剂的荧光产生和变化也是上述过程的共同作用

的结果。下面我们将结合实验现象分析其中存在的物理和化

学过程。

2� 2 � 实验现象解释

由文献[ 1�3]并结合芳香族化合物的性质可知: 对于冷

浸或沸煮玄参汤剂, 芳环荧光分子和杂环荧光分子占很大比

重。各种荧光分子之间存在的能量转移主要是 1 过程; 同种

荧光分子内部存在着 �电子的激发和以及电子激发态的生

成, 而 �电子的激发和以及电子激发态的生成也是产生荧光

的根源, 这里的能量转移过程是 2 和 3 过程; 荧光分子与荧
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光分子之间以及同种荧光分子内部的能量转移是引起玄参汤

剂荧光随着激发光波长的增加而增加这一现象的原因。

同冷浸玄参汤剂相比, 沸煮玄参汤剂中出现红移, 从分

子相互作用机制出发, 并结合多分子体系中的荧光产生机制

讨论这类现象, 得到以下两个主要影响因素: 荧光大分子含

量增加和荧光分子间氢键二聚体的形成。

有机分子的溶解程度和温度有一定的关系, 温度的升高

会使得大部分有机溶质分子的溶解度增加, 而大分子的荧光

因为共轭结构的增加导致 �* ! �电子跃迁能量降低, 使得荧
光光谱红移。

实验中, 沸煮玄参汤剂颜色明显要比冷浸下的颜色深得

多, 可见加热使得玄参中的更多的有效成分溶进在水中, 导

致多环芳烃的数目增加。这样荧光分子体系整体共轭程度增

加, 并且在上述 3 种能量转移机制的共同作用下, 沸煮玄参

汤剂较冷浸玄参汤剂出现荧光光谱红移。

荧光分子间氢键二聚体形成也是导致荧光红移的原因。

羧酸类及其衍生物在玄参可溶性成分中占有很重要的地位。

溶液的 pH 值由 5� 5变化到 4� 1, 这是加热导致的此类物质

增加的结果, 而这种酸性荧光分子的增加使得荧光光谱也会

产生红移现象, 下面我们详细分析此类类物质的结构和成键

特征在荧光红移中的作用。

羧酸类及其衍生物的中心碳原子构相是 sp 2 杂化, 该羰

基含有一强�键和一弱�键, 羰基是一个极性基团, 其中氧

原子是亲核中心, 碳原子是亲电中心, 并可参与氢键二聚体

的形成。

由于极性羰基 R 和 R∀基团中的杂原子的存在, 羧基及

其衍生物都是极性分子。羧酸可以通过分子间氢键形成二聚

体, 这有利于 �键键能的进一步降低和离域 , 进而使得荧光

能量红移。

其形成可以表示如图 3。

Fig� 3� Generation of hydrogen bonds between

the fluorescence molecules

� � 激发光谱体现了玄参汤剂中的荧光分子的吸收性质, 沸
煮玄参汤剂中激发光谱峰值的红移, 以及两个激发光谱峰值

的靠近, 正是荧光分子吸收红移和集中的体现。

� � 由上可见, 玄参汤剂中的不同荧光分子之间的相互作用

以及相同荧光分子内部的能量转移, 是影响玄参汤剂宏观荧

光的主要因素, 也是同种玄参汤剂中荧光峰值随激发波长的

增加而增加的主要原因 ; 加热所导致的荧光大分子含量的增

加和荧光分子间氢键二聚体的形成是沸煮玄参汤剂较冷浸玄

参汤剂发射峰值明显红移的由来。

3 � 结 � 论

� � 本文通过测量两种处理方式下玄参汤剂的荧光光谱, 并
结合有机混合物中荧光现象的产生机制, 分析了玄参汤剂宏

观荧光现象的的产生原因, 得到了玄参汤剂中荧光分子之间

的能量转移过程以及加热产生的荧光分子共轭结构的增加,

是导致沸煮玄参汤剂较冷浸玄参汤剂荧光红移的原因的重要

结论。对玄参化学成分的进一步药理学研究具有一定的参考

价值, 同时也为玄参汤剂的质量鉴定提供了一种新的分析手

段。
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Fluorescence Spectra Analysis of the Scrophularia Soup
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Abstract � The co ld�water and boiled�w ater soaked scrophular ia soups have been prepar ed. T he emission and excitation spect ra of

each scrophular ia soup under different condit ions have been measured at r oom temperature. The pH values o f the different scro�
phularia soups have been also detected. There are obv ious differences betw een the co ld�wat er soaked scr ophularia soup and the

bo iled�w at er soaked scrophular ia. For both soups the emission waveleng th increases w ith the w aveleng th of t he excitation, but
the peaks o f the em ission spectra fo r cold�w ater and bo iled�w ater soaked scr ophula ria soup are different, which are 441 and 532

nm, respect ively. Excitation spectrum has double peaks in the cold�w ater soaked scr ophularia soup w hile only one peak w ith lon�
ger wavelength in the bo iled�w ater soaked one. The pH value changes fr om 5� 5 to 4� 1. According to the or ganic admix ture fluo�

r escence mechanism we analy zed the reasons of the experimental r esults. T hr ough heating , the interaction in differ ent fluor es�
cence mo lecular and the energ y tr ansfer pro cess in t he same fluo rescence molecula r become more active, and the conjugate str uc�

tur es and the gener ation of hydr ogen bonds incr ease. The fluor escence measur ement is o f va lue for t he scr ophularia pharmacolog y

analysis and provides an analytical method fo r the quality identificat ion of scrophular ia soup.

Keywords� Scrophular ia soup; Fluo rescence spectr a
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