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中药常山水浸液的荧光光谱研究
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摘　要　报道了中药常山沸水浸取液的荧光光谱。在三维荧光等高线光谱图中出现 3个喹唑啉类生物碱 (常

山的主要活性成分)的荧光峰 , 其激发波长分别为 235 , 270和 320 nm , 发射波长均为 430 nm。三维荧光等

高线光谱是一种形象的指纹图谱 ,可以作为中药定性分析的依据。在 p H 3～6范围内 ,常山水浸液二维荧光

激发光谱的形状随 p H的变化而改变 ,推测是由于喹唑啉类生物碱分子中喹唑酮环上 N21的质子化所致。在

近中性条件下 , 常山水浸液的荧光强度与溶液浓度之间有良好的线性关系 , 可以作为喹唑啉类生物碱定量

分析的基础。
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引　言

　　中药常山为虎耳草科植物常山 ( Dichroa f ebri f uga

L our1 )的干燥根 , 是传统的抗疟药 , 具有祛热、催吐的功效 ,

并且是一种有效的抑球虫药 , 其主要活性成分是喹唑啉类生

物碱 : 常山碱甲和常山碱乙 [1 ]。早在 50多年前 , 常山碱的提

纯、理化性质和紫外光谱已有研究 [226 ]。目前 , 常山碱及其相

似品的药理作用的研究仍被人们重视 [7 ] , 国内关于常山药材

与其他易混药材如土常山、白常山等的紫外光谱鉴别也有报

道 [8 , 9 ]。但是 , 文献中未见关于常山荧光光谱的研究报道。

我们在实验中观测到常山水浸液具有良好的荧光性质 , 可以

作为常山药材定性鉴别和常山碱定量分析的基础 , 本文对此

进行了初步研究。

1　实验部分

111　仪器与试剂

F24500荧光分光光度计 ( Hitachi) ; 868型 p H/ ISE测试

仪 (Orion) 。

常山中药材 , 购自石家庄神威大药房 , 粉碎后准确称取

01500 g , 置于 10 mL 离心试管中 , 加入 5100 mL 二次蒸馏

水 , 水浴加热 , 微沸 10 min , 冷却 , 离心 , 取上清液 4100至

100 mL 容量瓶中 , 以水稀释至刻度 , 得到浓度为 4100 mg·

mL - 1药材水浸液 , 用时适当稀释。Britton2Robinson缓冲溶

液。

112　实验方法

在 25 mL 容量瓶中 , 分别加入常山水浸液和一定 p H值

的缓冲溶液 , 以水稀释至刻度 , 摇匀 , 扫描荧光光谱 , 再测

量 p H值。

2　结果与讨论

211　三维荧光光谱

图 1为常山水浸液的三维荧光等高线光谱图。图中纵坐

标为激发波长λex , 横坐标为发射波长λem , 等高线表示荧光

Fig11　Three2dimensional fluorescence spectra of

Dichroa f ebri f uga aqueous extraction

( c : 01070 mg·mL - 1 )
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强度。图中出现 3个明显的荧光峰 , 激发波长分别位于 235 ,

270和 320 nm , 发射波长均为 430 nm。

　　由图 1可见 , 三维荧光等高线光谱图很像人的指纹 , 是

一种形象的中药指纹图谱。正像每一个人都有特征的指纹一

样 , 每一种物质都有一定的化学组成 , 因而有特征的三维荧

光指纹图谱。通过比较三维荧光指纹图谱的形状、荧光峰的

位置和荧光强度 , 可以对中药材的真伪进行鉴别或对其品质

优劣做出评价。

212　二维荧光光谱

图 2为常山水浸液的荧光激发与发射光谱。在 p H 713

～1016范围内 , 常山水浸液的荧光光谱基本不随 p H的变化

而改变。激发光谱中出现 3个激发峰 , 分别位于 235 , 270和

320 nm ,发射峰只有 1个 ,位于 430 nm。对照图 1与图 2 ,可

知图 2中的激发光谱和发射光谱分别对应于图 1中的 CD线

和 AB线上的激发和发射光谱。由于图 2 中的荧光发射峰只

有 1个 , 根据荧光光谱的一般规律 , 可以推知 235 , 270 和

320 nm的激发峰是由同一种荧光化合物产生的。常山水浸

液中可能还有其他成分 , 但由图 1和图 2可知 , 共存组分对

这种荧光化合物的荧光光谱基本无影响。

Fig12　Fluorescence excitation and emission spectra of Dichroa

f ebri f uga in alkali solutions ( c : 01070 mg ·mL - 1 ;

λex /λem : 270/ 430 nm)

　　常山的主要活性成分是两种喹唑啉类生物碱 (Quinazo2
line alkaloids) : 常山碱甲 (α2dichroine , isofebrifugine)和常山

碱乙 (β2dichroine , febrifugine) , 其分子结构如 Scheme 1 所

示 [1 ]。

Scheme 1　Molecula structure

　　两种常山碱的母核均为 42喹唑酮 (42quinazolone) , 环上

N23连接的基团与喹唑酮环以 2个以上单键相连 , 不能形成

共轭体系 , 因此 , 两种常山碱的吸光与荧光性质应当主要与

喹唑酮环有关。实验证明 , 两种常山碱的吸收光谱基本相

同 [325 ] , 则其荧光光谱也应当基本相同。由于常山碱甲在加

热的情况下可以转变成常山碱乙 [2 ] , 在本文实验条件下 , 常

山沸水浸取液中的荧光成分应当主要是常山碱乙。

213　弱酸性条件下的荧光光谱

图 3为酸性条件下常山水浸液的荧光光谱。随着 p H的

降低 , 430 nm处的荧光发射峰增强 , 但最大发射波长不变。

荧光激发峰出现有规律的变化 : 235 nm的激发峰随 p H升高

略有上升 , 270 nm的激发峰随 p H升高而逐渐降低 , 315 nm

处的激发峰随 p H 升高而逐渐升高 , 在 253 , 280 和 305 nm

附近形成等荧光点。这种光谱特征表明 , 常山碱在弱酸性条

件下存在质子离解平衡 [10 , 11 ] , 其质子化型体与非质子化型

体的荧光激发光谱不同 , 荧光发射强度也不同 , 但荧光发射

波长相同。

Fig13　Fluorescence excitation and emission spectra of Dichroa

f ebri f uga in acidic solutions ( c : 01070 mg ·mL - 1 ;

λex /λem : 270/ 430 nm

　　在激发波长 270 nm , 发射波长 430 nm , 得到荧光强度

与 p H的关系如图 4所示。在 p H 2～3左右 , 荧光强度大致

稳定 ; 在 p H 3～6时 , 随 p H的增加荧光强度减小 ; p H 6～

11之间 , 荧光强度基本稳定。

Fig14　Relationship between fluorescence intensity and pH

c : 0107 mg·mL - 1 ;λex /λem : 320/ 430 nm

　　图 3和图 4表明 , 溶液 p H由 6变化到 3时 , 常山碱可

343第 2期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

以结合质子而成为另一种荧光型体。从分子结构来看 , 常山

碱的喹唑酮环 N21原子类似于喹啉环的 N原子 , 以 s p2 杂化

轨道成键 , 有一个 p电子参与形成共轭π体系 , 3 个 s p2 杂

化轨道中 , 有 2个分别与 C22和 C29成键 , 另一个被一对未

成键电子占据 , 可在弱酸性条件下结合质子。已知喹啉共轭

酸的 p Ka 为 4194 [12 ] , 常山碱共轭酸的 p Ka 也应当与此接

近 , 因此 , 在 p H 3～6之间发生的质子离解 , 可以判定为常

山碱喹唑酮环 N21原子的质子化。

Fig15　Fluorescence spectra of Dichroa f ebri f uga in

different concentrationsλex /λem : 320/ 430 nm

214　荧光强度与浓度的关系

根据图 4 , 欲对常山水浸液中的荧光成分进行定量分析 ,

选择在 p H 2～3 进行测定 , 灵敏度较高 ; 若直接用水浸液

(中性条件)进行测定 , 灵敏度虽不是最高 , 但实验手续简

便 , 荧光强度稳定。不同浓度的常山水浸液的荧光光谱见

图 5。随浓度的增大 , 荧光强度增强 , 光谱形状不变。在浓度

01004 9～0107 mg·mL - 1的范围内 ,其荧光强度与浓度呈良

好的线性关系 , 回归方程为 F = 4196 + 1 877c (mg·mL - 1 ) ,

相关系数 r = 01999。

　　荧光分析法是相对分析 , 测定常山药材中的常山碱含

量 , 需要获得常山碱标准品作为参比。有关常山碱纯品的荧

光性质和药材中常山碱的荧光定量分析方法有待进一步研

究。

3　结　论

　　中药材常山沸水浸取液具有良好的荧光性质 , 三维荧光

等高线光谱图中呈现 3个常山碱的荧光峰 , 其激发波长分别

为 235 , 270和 320 nm , 发射波长均为 430 nm。三维荧光等

高线光谱是 1种形象的指纹图谱 , 可以作为中药定性分析的

依据。在 p H 3～6范围内 , 荧光光谱随 p H 的变化而改变 ,

是由于常山碱喹唑啉环上 N21的质子离解平衡移动所致。在

近中性条件下 , 不同浓度常山水浸液的荧光强度与浓度之间

存在良好的线性关系 , 可作为常山碱定量分析的基础。
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Fluorescence Spectra of Dichroa Febri f uga Aqueous Extraction

ZHAN G Ying2hua , SHI Xun2li , L IU Ya2lan , L IU Cui2ge , WEI Yong2ju 3
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Abstract　Fluorescence spect ra of chang shan ( Dichroa f ebri f uga Lour) aqueous extraction were studied. In the three2dimen2
sional fluorescence contour spect rum , three fluorescence peaks of quinazoline alkaloids , which are the active component s of chang
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shan , were observed. The excitation wavelengths of the peaks were 235 , 270 and 320 nm , respectively , and the emission wave2
length of all the peaks was 430 nm. Three2dimensional fluorescence contour spect rum is the very image of fingerprint , suitable

for qualitative identification of t raditional Chinese medicine. In the range of p H 3 to p H 6 , the fluorescence spect rum of chang

shan aqueous extractions changes with the variation in p H value. The reason for this spect ral change might be the protonation of

N21 in quinazolone ring ofβ2dichroine (febrifugine) molecule. There is an excellent linear relationship between the fluorescence

intensity and the concentration of chang shan under nearly neutral conditions , thereby a quantitative method for the determination

of quinazoline alkaloids may be established.

Keywords　Dichroa f ebri f uga ; Quinazoline alkaloids ; Fluorescence spect ra ; Fingerprint of t raditional Chinese medicine
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