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０．３５９ｈ－１，消除半衰期为１．９７１ｄ，停药后２４ｄ，药物浓度低
于检测限。

鱼类动物的体温会随着水温的变化而变化，其采食量、新

陈代谢也会随着水温的变化而改变，鲫鱼最适合的生长温度

在２０～２８℃之间，在非适性温度条件下，其代谢强度明显下
降，进而影响消除速率［８］。据统计，在最适生长温度范围内

鱼的体温每增加 １℃，药物在鱼体内的代谢速率就增加
１０％［９］。药物在鱼体内的消除速度随水温的降低而减慢，即

药物的半衰期会随着水温的降低而延长［１０］。

我国规定阿苯达唑在鱼组织中的休药期为５００℃·ｄ，本
研究在（２０±１）℃水温条件下，鲫鱼多剂量口服给药阿苯达
唑（１２ｍｇ／ｋｇ体质量），连续用药５ｄ，停药后２４ｄ阿苯达唑亚
砜低于最低残留限量标准，结果与我国的休药期相符合。但

是对于其他种类的鱼来说，还需要试验进一步验证。
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不同产地连翘的电化学指纹图谱

胡俊平，杨　健，任　云，刘　妍，毕慧敏，游富英
（邯郸学院化学化工与材料学院／邯郸学院化学化工省级本科实验教学示范中心，河北邯郸０５６００５）

　　摘要：在ＢｒＯ３
－－Ｍｎ２＋－Ｈ＋－ＣＨ３ＣＯＣＨ３振荡体系中加入连翘为反应底物，通过电化学工作站测定柴胡的电化

学指纹图谱。单因素试验确定柴胡加入量为１．２ｇ、温度为４５℃、粒度为８０目时，可以取得理想的电化学指纹图谱；
在此测定条件下，研究不同产地柴胡的电化学指纹图谱，通过分析图谱中的特征物理参数，达到鉴定柴胡真伪和对不

同产地柴胡进行质量评价的目的。

　　关键词：电化学指纹图谱；连翘；质量评价；单因素试验；特征物理参数
　　中图分类号：Ｒ２８４．１　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１７）２４－０１７３－０３

收稿日期：２０１７－０５－１８
基金项目：河北省科技计划自筹经费项目（编号：１６２７２５１２）；河北省
高等学校科学技术研究项目（编号：Ｚ２０１７１４８）；邯郸学院项目（编
号：１６２０８）。

作者简介：胡俊平（１９８１—），男，河北邯郸人，硕士，讲师，主要从事电
化学方法对中草药质量评价的研究。Ｔｅｌ：（０３１０）６２６０３０２；
Ｅ－ｍａｉｌ：７１９１７６４０＠ｑｑ．ｃｏｍ。

　　中草药的发展和研究在中国具有悠久的历史和深远的文
化，是中华名族不可或缺的瑰宝，也是世界文化遗产的重要组

成部分，更为全世界人们的健康作出了不菲的贡献。众所周

知，中药是由多种化学成分组成的混合物，只有多种成分相互

作用才能达到治病的效果。因此，很难通过测定药材某种成

分达到评价中药专属性和有效性的目的［１］。目前，中药常用

的检测方法有气相色谱指纹图谱法、高效液相指纹图谱法、红

外光谱法等［２－３］。以上方法虽然能鉴定中草药的真伪，但检

测过程中必须对中草药进行分离、提纯等操作，操作周期长、

成本高、工作量大，不适用于绝大多数复杂中草药的鉴别与评

价。中药电化学指纹图谱在中药鉴别和质量评价方面具有可

靠、快速、成本低的优点，越来越受到人们的重视，作为一种分

析检测技术已经得到广泛的应用［４－５］。

连翘（Ｆｏｒｓｙｔｈｉａｓｕｓｐｅｎｓａ）是落叶灌木，属木樨科连翘属植
物，主要分布在河北、河南、陕西、辽宁、云南、四川等地。其干

燥果实药性平，味甘、苦，具有清热解毒、消肿散结之功效，主

治痈疽、瘰疬、丹毒、风热感冒、温热入营、高热烦渴、热淋尿闭

等症。连翘的化学成分为挥发油、连翘苷等木质素类，齐墩果

酸和熊果酸等三萜酸类等［６］。本研究主要探讨连翘在

ＢｒＯ３
－－Ｍｎ２＋－Ｈ＋－ＣＨ３ＣＯＣＨ３体系中作振荡反应的电化

学指纹图谱。其特征物理量为：（１）诱导时间（ｔ诱导），从加入
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试剂到振荡发生的时间；（２）振荡寿命（ｔ振荡），振荡开始到振
荡结束的时间；（３）最高电位（Ｅｍａｘ），振荡曲线的电位最高
值；（４）平衡电位（Ｅ平衡），振荡结束时所对应的电位。研究温
度、药材粉末粒度、药材加入量等对电化学指纹图谱的影响，

分析不同产地连翘电化学指纹图谱的特征。结果表明，不同

产地连翘的电化学指纹图谱有明显区别，该方法可用于连翘

药材的产地鉴别［７－８］。

１　仪器与材料

１．１　仪器
ＷＫ－６００Ａ高速药物粉碎机（山东省青州市精诚机械有

限公司）；ＤＦ－１０１Ｓ聚热式恒温加热磁力搅拌器（河南省巩
义市予华仪器有限公司）；电化学工作站（瑞士万通２０４）；烧
杯；容量瓶；玻璃棒；滴管。

１．２　试剂与材料
硫酸锰（优级纯，天津市津科精细化工研究所）；硫酸（分

析纯，山东莱阳经济技术开发区精细化工厂）；溴酸钠（分析

纯，国药集团化学试剂有限公司）；丙酮（分析纯，山东莱阳经

济技术开发区精细化工厂）；蒸馏水。

陕西洛南连翘、河南卢氏连翘、云南丽江连翘、辽宁凤城

连翘（均在邯郸仁泰大药房购买），河北涉县连翘（德路康中

药材种植有限公司）。

２　方法与结果

２．１　电化学指纹图谱的测定
在转速为 ４６０ｒ／ｍｉｎ的磁力搅拌下，控制反应温度为

（４０．００±０．０５）℃，分别加入１．２０００ｇ干燥至恒质量的柴胡
粉末、０．４０ｍｏｌ／Ｌ丙酮溶液５ｍＬ和０．０４ｍｏｌ／Ｌ硫酸锰溶液
５ｍＬ于恒温反应器中，开启电化学工作站，１０ｍｉｎ后通过注
射器迅速加入０．２ｍｏｌ／Ｌ溴酸钾溶液１０ｍＬ，立即开始记录数
据，测定反应电压和时间曲线至振荡反应结束。即获得电化

学指纹图谱，如图１所示。

２．２　电化学指纹图谱的重现性
按照“２．１”的步骤，平行测定连翘电化学指纹图谱５次，

如图２所示。相同产地的连翘粉末在相同试验条件下，电化
学指纹图谱的各种特征物理参数基本 ＲＳＤ≤１．５０％，具体数
据见表１，结果显示了试验的重现性良好。
２．３　温度对振荡体系的影响

精确称量１．００００ｇ过６０目筛的河北涉县连翘粉末，分
别在３０、３５、４０、４５℃温度下测定其电化学指纹图谱，结果见
图３。结果表明，随温度的变化，Ｅ－ｔ曲线的特征数据也随之

表１　连翘电化学指纹图谱参数的重现性

试验序号 ｔ诱导（ｓ） ｔ振荡（ｓ） Ｅｍａｘ（Ｖ） Ｅ平衡（Ｖ）
１ ７４０．０００ ４９６．１００ １．０５７ ０．７３０
２ ７３９．２００ ５０２．９００ １．０５６ ０．７２５
３ ７２４．５００ ５０３．４００ １．０５８ ０．７２７
４ ７５２．１００ ４９９．０００ １．０５９ ０．７２５
５ ７５０．１００ ４８７．０００ １．０５４ ０．７２８

ＲＳＤ（％） １．４７０ １．３４０ ０．１８０ ０．２９０

　　注：ｔ诱导为诱导时间；ｔ振荡为振荡寿命；Ｅｍａｘ为最大电位；Ｅ平衡为

平衡电位。

改变，诱导时间和振荡时间的变化颇为明显。由图３可见，当
温度为３０℃时，３０００ｓ时振荡仍未停止，随着温度的升高，
诱导时间和振荡寿命变短，表明温度对本试验的影响较大。

后续试验选择诱导时间较短的４５℃进行，以使测定连翘的电
化学指纹图谱用时较短，提高试验的时间成本。

２．４　中草药粒度对体系的影响
精确称量１．２０００ｇ河北涉县连翘粉末，分别选用 ４０、

６０、８０目粒度的粉末测定其电化学指纹图谱（图４）。

　　由图４可知，随着粉末粒度的减小，图谱的稳定性逐渐增
大，当粒度大于６０目时，图谱基本不变。
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２．５　样品加入量对振荡体系的影响
分别加入过６０目筛的河北涉县连翘粉末０．５、０．８、１．０、１．２、

１．４、１．５ｇ，测定其相应的电化学指纹图谱见图５，数据见表２。

表２　连翘加入量对特征物理量的影响

连翘加入量（ｇ） ｔ诱导（ｓ） ｔ振荡（ｓ） Ｅｍａｘ（Ｖ） Ｅ平衡（Ｖ）
０．５ １５４０ １２８７ １．０２９ ０．８３１
０．８ １２９０ ８０９ １．０３４ ０．６９０
１．０ ９９４ ４６２ １．０３８ ０．６５５
１．２ ６０１ ３２５ １．００３ ０．６７８
１．５ ５４８ １９９ ０．９３１ ０．６８３

　　通过图６可以看出，随着中草药加入量的增多，诱导时间
和振荡寿命在逐渐减小。进一步分析表２数据可推出，诱导
时间和振荡寿命与连翘加入量之间具有一定的线性关系。根

据表２可知，以连翘用量（ｍ）与诱导时间、振荡寿命之间的关
系进行分析。试验数据回归结果表明，停振时间和振荡寿命

与连翘用量均有良好的线性关系，线性方程分别为

　　ｔ诱导 ＝－１０９２．０７ｍ＋２０９０．０７（ｒ＝－０．９７５），ｔ振荡 ＝
－１１０４．８３ｍ＋１７２１．２３（ｒ＝－０．９５９）。线性范围为０．５～
１．５ｇ。

２．６　不同产地连翘的鉴别
分别在加入量为１．２０００ｇ、过６０目筛的条件下，测定河

北涉县连翘、陕西洛南连翘、河南卢氏连翘、云南丽江连翘、辽

宁凤城连翘的电化学指纹图谱，测定结果见图７，特征物理参
数见表３。
　　由图７可知，不同产地或来源的中药对振荡反应的影响
不同，导致Ｅ－ｔ曲线的诱导时间、振荡寿命、最大电位、起振
电位、振荡周期、停振时间、平衡电位、最大振幅等可量化信息

和诱导曲线、振荡曲线、振荡波形等直观信息的变化不同，即

各种中药均具有特征性的电化学指纹图谱。所以，电化学指

纹图谱可以方便地对不同产地连翘进行鉴定。

　　通过比较表３中不同产地连翘电化学指纹图谱的参数可
知，河北涉县地区连翘的电化学指纹图谱诱导时间最短，仅为

６０６ｓ，振荡寿命也最短，为３１５ｓ。而其他４个产地的连翘的
电化学指纹图谱的诱导时间在７００ｓ左右，振荡寿命在４００ｓ
左右，由此可见河北省涉县产地的连翘参加反应的有效成分

较多，其反应最为迅速。由此可初步推断，河北省涉县产地连

翘质量较好。

表３　不同产地连翘电化学指纹图谱参数

产地 ｔ诱导（ｓ） ｔ振荡（ｓ） Ｅｍａｘ（Ｖ） Ｅ平衡（Ｖ）
陕西洛南 ６６８．０ ３８８．０ １．０２９１ ０．６５５２
河南卢氏 ６８９．０ ４３７．０ １．０３４７ ０．６９３４
云南丽江 ６９５．０ ４８１．０ １．０３８６ ０．６５７１
辽宁凤城 ７０１．０ ４７０．０ １．０２５６ ０．６７３９
河北涉县 ６０６．０ ３１５．０ １．００９１ ０．６７８４

３　结论与讨论

利用封闭体系中的丙二酸为耗散物的 Ｂ－Ｚ振荡体系，
详细研究不同产地连翘的电化学指纹图谱，并对电化学指纹

图谱测定条件及定量分析进行讨论。研究结果表明，电化学

指纹图谱适用于不同产地连翘的鉴别，且具有操作简单、重现

性好和直观等特点。电化学指纹图谱体现了中药材中所有成

分对振荡体系的综合影响，包含了丰富的定量定性信息。因

此，中药电化学指纹图谱技术是一种通用、经济、简便、易行、

有效的鉴别和评价中药的方法，具有广阔的前景。
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