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色谱分析技术在中药指纹图谱研究中的应用 
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摘  要：中药指纹图谱技术是中药实现现代化、国际化的关键问题，它能较全面反映中药中所含成分的种类和数量，能更好

地表明中药的内在质量，成为中药质量标准研究的核心技术。对近年来薄层色谱、液相色谱、气相色谱、高效毛细管电泳、

高速逆流色谱、微乳色谱等现代色谱分析技术在指纹图谱研究的应用作一概述，综述了各种色谱指纹图谱的特点及其适用范

围，简要阐述了国内外中药指纹图谱研究的应用情况。 
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Application of chromatographic analysis in study on Chinese materia medica 
fingerprint 
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Abstract: Chinese materia medica (CMM) fingerprint is the key to realize the modernization and internationalization, it can 
comprehensively reflect the type and quantity of components in CMM and show the immanent quality of it. The application of the 
chromatographic analytic technologies in fingerprinting on TLC, LC, GC, HPCE, and HSCCC in recent years is summarized in this 
paper, and the characteristics and scope of various chromatographic fingerprint are overviewed. This paper briefly describes the 
application of fingerprint research on CMM both at home and abroad. 
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中药是中医治病的基础，它的质量好坏直接关

系到临床用药的安全。在中药的研究中，通常是模

仿西药的质量标准模式，仅采用单一指标成分进行

鉴别和含量测定，但对于中药这一复杂体系，尤其

是复方制剂，根本不能全面反映其质量的均一性和

稳定性，阻碍了中药的现代化和国际化。而近年来

被国内广泛接受的中药指纹图谱质量控制技术解决

了这一问题。最为常用的就是色谱法，本文对色谱

分析技术在中药指纹图谱中的应用做一概述。 
1  薄层色谱指纹图谱 

薄层色谱（TLC）法具有操作简单，分析速度

快，结果直观性强、显著，成本低等特点，可同时

鉴别多个样品，具有分离和鉴别双重功能，但也存

在效能低、灵敏度差的缺点。同时其提供的信息量

有限，对于分析成分复杂的中药及复方制剂比较困

难，可作为中药色谱指纹图谱研究的借鉴与补充。

孟楣等[1]采用 TLCS 法，以黄芪对照药材为参照，

建立新风胶囊指纹图谱，对 3 种不同极性展开系统

得到的色谱峰进行比较均得到较好的分离，为进一

步研究新风胶囊的指纹图谱奠定基础。张丽艳等[2]

采用 TLC 法对 12 批贵州余庆吴茱萸药材、9 批其

他不同产地吴茱萸药材及 2 种伪品进行薄层色谱

比较分析，建立了吴茱萸药材薄层色谱指纹图谱，

为评价吴茱萸药材品质优劣和 GAP 规范化种植、

种植标准操作规程的制定以及质量监控提供科学

依据。 
近年来又出现了高效薄层色谱法（HPTLC）、假

相薄层色谱、反相薄层色谱等，而 HPTLC 因其较 
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好的分离效果得到广泛应用。Ciesla 等[3]运用多酚

类成分的二进制高效薄层色谱指纹图谱可以鉴别不

同的丹参品种，首次使用这种方法对丹参品种的化

学成分进行研究，此种方法针对性强、重现性好、

准确、稳定，还适用于寻找新的药用植物和对其他

化学成分的分析。 
2  液相色谱法 
2.1  高效液相色谱指纹图谱 

高效液相色谱法（HPLC）是现在应用最广泛

的指纹图谱技术，具有分离效能高、分析速度快、

重现性好、流动相选择广的特点，在中药的质量标

准体系及中药有效成分研究等方面都是重要的分

析手段，目前已成为中药色谱指纹图谱研究的首选

方法[4]。 
王欢等 [5]用梯度洗脱法，对白桦药材进行了

HPLC 测定，建立了白桦药材中总三萜类成分的指

纹图谱，标定了 9 个共有峰，可见不同采收期白桦

总三萜类化学组成相似，其相对比例较稳定。在对

不同来源瓜子金药材的 HPLC 指纹图谱研究中，采

用高效液相色谱-二极管阵列-蒸发光散射检测方

法，应用二极管阵列检测-蒸发光散射检测联用可有

效互补，主成分分析可准确地对不同来源的瓜子金

药材进行分类，从而作为瓜子金药材质量控制的有

效方法[6]。李文博等[7]变换波长建立养血清脑颗粒

HPLC 指纹图谱，确定了 35 个共有色谱峰在药材中

的归属，并用液相色谱-质谱联用（LC-MS/MS）法

鉴定出部分化学成分，结果表明，制剂与药材具有

良好的色谱峰相关性。 
2.2  超高效液相色谱法 

超高效液相色谱法（UPLC）是在 HPLC 基础

上发展起来的，它通过在色谱柱上使用直径 1.7 μm
的小颗粒填料及其他部件的改进能够获得更高的柱

效，缩短了分析时间，增加了分析的通量和峰容量，

提高了灵敏度，在保证相同的分离条件下可以与

HPLC 进行转换，弥补了 HPLC 的不足。汤芳龄等[8]

利用 UPLC 建立了小叶黑柴胡的指纹图谱，同时进

行聚类分析，实验时采用 1.7 μm 小粒径填料填充的

Waters BEH C18 色谱柱，以乙腈-水为流动相梯度洗

脱，对 10 批小叶黑柴胡进行测定，标定了 28 个共

有峰，聚类分析将药材质量分为两大类，所用方法

稳定、重复性好，可用于小叶黑柴胡的质量控制。 
此外，刘卉等[9]采用 UPLC 指纹图谱轮廓建立

了快速评价香丹注射液相似度的方法，测定了 9 个

不同厂家的样品和其中1个厂家的10批香丹注射液

UPLC-UV 指纹图谱，比较各批次香丹注射液样品

的色谱图轮廓考察指纹图谱的相似度，得出采用色

谱指纹图谱轮廓能够在一定程度上反映出注射液的

质量变化信息，结果与采用峰面积的分析方法差异

不大，为快速中药质量评价和生产工艺监控提供可

靠依据。 
2.3  二维液相色谱法 

二维液相色谱（2D-LC）是将分离机制不同而

相互独立的两支色谱柱串联起来组合而成，它提供

了一个真正的正交分离系统，使其分辨率达到最大。

2D-LC 系统比一维色谱可提供更高的峰容量，更适

合于分离复杂体系和痕量分析，不同分离机制的 LC
联用增加了系统的选择性，适用于需要选择性较高

的分离分析，通过在线联用的自动化操作，大大简

化了样品前处理过程，这不仅提高了分析方法的可

靠性，同时缩短了分析时间，使复杂分析变得简单

快捷[10-11]。郭菲等[12]采用二维液相色谱和质谱联用

对中药复方葛根芩连汤中的有效成分进行分离，以

CN 柱作第一维色谱柱，水和甲醇梯度洗脱分离；

以 ODS 柱作第二维色谱柱，20 mmol/L 乙酸铵缓冲

液和乙腈梯度洗脱分离；质谱检测采用电喷雾电离/

大气压化学电离（ESI/APCI）复合离子源，正负离

子扫描。实验结果表明搭建的二维液相色谱-质谱分

离平台分离效果好，提高了液相色谱的峰容量和分

离效率。该方法操作简便，可作为中药等复杂体系

分离分析的有效手段。 
3  气相色谱法 
3.1  气相色谱指纹图谱 

气相色谱法（GC）具有高效、高选择性、高灵

敏度、进样量小、分析速度快等优点，主要应用于

中药中挥发性成分的鉴定和质量控制，也可用于经

裂解、衍生化等反应后的其他中药成分，如生物碱

类、脂肪类、内酯类、酚类、糖类药物等，已成为

分析含挥发油类药材的首选方法。杨滨等[13]对 12
个产地的鱼腥草挥发油成分进行 GC 研究，该方法

重复性好，所建立的气相色谱指纹图谱可用于鱼腥

草的鉴别，为其质量控制提供依据。李红梅等[14]采

用水蒸气蒸馏和正己烷萃取藿香正气水，以正十七

烷为参照物经毛细管气相色谱柱（含 FID 检测器）

进行分析，建立了藿香正气水的 GC 指纹图谱。 

GC 实际应用中多与质谱（MS）联用，兼有二

者的优点，能实现对样品的在线分析，解决了对照
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品缺乏的难题，可以提供更丰富的化学结构信息，

将经气相分离的成分直接进入质谱仪进行测定，同

时完成待测组分的分离和鉴定，适用于多组分混合

物中未知组分的定性定量分析。王丽丽等[15]采用裂

解气相色谱/质谱法（Py-GC/MS）测定了 10 种不同

产地的铁皮石斛并结合系统聚类分析法比较了这些

铁皮石斛的指纹图谱，10 种样品的指纹图谱具有相

似性，且重现性好；采用系统聚类分析能区别不同

产地的样品。还采用释放气体分析法考察了裂解温

度对指纹图谱的影响，结果表明，0.4 mg 样品在 450 
℃下可瞬间裂解，此法快速、简便、准确，是药材

质量控制的良好方法。刘慧等[16]采用 GC-MS 和

RRLC-Q-TOFMS 方法分别建立附子理中丸的指纹

图谱，并对色谱峰进行定性分析。并采用系统聚类

分析法对指纹图谱进行分类研究。结果定性了 45
个成分，发现不同厂家的附子理中丸存在一定差异。

该方法可以为研究附子理中丸的化学成分和质量标

准提供依据。 
3.2  全二维气相色谱法 

全二维气相色谱（comprehensive two- dimensional 
gas chromatography，GC×GC）类似于二维液相色

谱，它是将分离机制不同而又互相独立的两支色谱

柱以串连的方式结合成二维气相色谱，不同的关键

部位在于调制器[17]。GC×GC 由于实现了真正的正

交分离而具有峰容量大、分辨率高、灵敏度高、族

分离和瓦片效应、分析时间短等优势，是迄今为止

能够提供最高分辨率的分离技术[18]。将全二维气相

色谱和飞行时间质谱联用，分析不同产地的川芎挥

发油[19]。建立了川芎挥发油的 GC×GC/TOF MS 指

纹图谱，并应用偏最小二乘法–判别分析对 4 个产

区的样品进行了区分，找出了 20 种差异最大的化合

物，包括蛇床内酯、3-正丁基苯酞和丁烯基苯酞。

结合抗氧化实验以及正交偏最小二乘法模型，找出

不同产区样品生化活性的差异，结果发现，苯酞类

物质对川芎挥发油样品的生产地区差异影响最大。 
4  高效毛细管电泳色谱法 

高效毛细管电泳色谱法（HPCE）是一种高效

分离分析技术，是经典电泳技术和现代微柱分离相

结合的产物。它是以高压电场为驱动力，毛细管为

分离通道，依据样品中各组分之间电泳程度和分配

行为上的差异而实现分离的液相分离技术。它具有

柱效高、快速、应用模式多、样品用量少、溶剂消

耗少、抗污染能力强、前处理简单甚至于不需要前

处理等特点，适用于分离中药中的生物碱、黄酮及

其苷、香豆素类、有机酸类、氨基酸类、核酸类、

多肽类及蛋白质类等化合物。车磊等[20]建立了桂附

地 黄 丸 毛 细 管 区 带 电 泳 指 纹 图 谱（ capillary 
electropeoresis fingerprint，CEFP），以 50 mmol/L 硼

砂为背景电解质（BGE）溶液，采用未涂层石英毛

细管（75 cm×75 μm，有效长度 75 cm），以色谱指

纹图谱分离量指数（Rf）为目标函数优化试验条件，

选择没食子酸为参照峰，确定了 18 个共有指纹峰，

建立了桂附地黄丸 CEFP。用系统指纹定量法对 12
批桂附地黄丸进行评价，鉴定出 7 批质量合格，2
批质量分数明显偏低，3 批明显偏高，分布比例不

合格。本实验方法简便、快捷、成本低且污染小，

为全面控制桂附地黄丸制剂质量提供了新的方法。 

5  高速逆流色谱法 
高速逆流色谱（ high-speed counter current 

chromatography，HSCCC）是新型的液-液分配色谱

技术，它利用多层螺旋管同步行星式离心运动，在

短时间内实现样品在互不相溶的两相溶剂系统中的

高效分配，从而实现样品分离。近年来随着逆流色

谱技术的迅猛发展，分析型 HSCCC 已经应用到中

药指纹图谱研究中，以此控制中药（材）的品质，

通常将螺旋管柱内径≤1 mm，柱体积≤50 mL 的多

层螺旋管行星式管离心分离仪称为分析型高速逆流

色谱仪。它不使用固相载体作固定相克服了样品吸

附、损失、色谱柱污染、峰型拖尾等缺点，具有分

离效率高、溶剂用量少、无吸附、样品回收率高、

重现性好，仪器价格低廉、性能可靠、分析成本低、

操作简便等优点。顾铭等[21]以丹参脂溶性成分为模

式物，利用国产高速逆流色谱有效地分离纯化了 3
批样品，分别得到 12 个洗脱组分，不同样品中洗脱

峰具有良好的对应性，洗脱图谱可以表现出不同产

地丹参的差别，洗脱峰的保留时间的 RSD 均＜3%，

表现了此方法较好的准确度，对 HSCCC 研究指纹

图谱的可行性做了初步分析。 

6  微乳色谱法（ME） 
微乳色谱是以微乳（microemulsion，ME）为流

动相进行的色谱分析。微乳是由表面活性剂、助表

面活性剂、油和水按适当比例自发形成的无色透明、

各向同性、低黏度的热力学稳定体系。微乳的粒径

通常小于 100 nm，用于色谱流动相的微乳粒径可以

小于 10 nm。微乳可以作为薄层色谱的展开剂和毛

细管电泳的分离介质，也可以作为高效液相色谱的
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流动相[22]。与传统色谱相比，微乳色谱具有应用范围

宽、分离效率高、稳定性和重现性良好等特点。 
6.1  微乳薄层色谱（METLC） 

与传统薄层色谱相比，METLC 分离效果显著

提高，分离的灵敏度较高，重现性和溶剂稳定性良

好，可以简便、准确、高效地分离和鉴定化合物成

分。崔淑芬[23]研究了 METLC 在甘草指纹图谱中的

应用，与 HPLC 比较，在甘草不同种类的鉴别方面，

METLC-FP 更有优势，方法更加简单，图像形象直

观、经济和实用；指纹图谱应用于甘草药材的采收

期确定方面，二者结果相差不大；在指纹图谱的精

细应用方面，HPLC 更有优势，而 HPLC-FP 可用于

评价炙甘草炮制工艺和炮制品的稳定性。 
6.2  微乳电动色谱（MEEKC） 

MEEKC 是一种使用微乳的电驱动分离技术，

具有微乳色谱和电泳的双重机制。该法分析速度快、

分析效率高、样品消耗少，调节参数较多。李楠等[24]

采用 MEEKC 法建立不同来源掌叶大黄的指纹图

谱，使用未涂层石英毛细管柱（75 μm×65 cm，有

效长度 55 cm），缓冲液为 SDS-正丁醇-正辛烷-10 
mmol/L 硼砂溶液（3.3∶6.6∶0.8∶89.3），并通过添

加 10%乙腈组成的 O/W 型微乳体系，分离电压 18 
kV，检测波长 280 nm，本方法可作为掌叶大黄质量

评价的有效手段，为 MEEKC 在中药指纹图谱研究

中开辟了新的应用途径。 

6.3  微乳液相色谱（MELC） 
与传统液相色谱相比，MELC 有机溶剂用量少，

等度洗脱即可完成分离，分析成本低，对化合物的

溶解能力较强，尤其擅于极性或溶解度差异较大的

复杂样品分离。任晶波等[25]建立了 MELC 同时对吴

茱萸中辛弗林、吴茱萸碱和吴茱萸次碱的水平进行

测定，通过对表面活性剂种类及浓度、流动相酸度、

添加剂等因素的考察，获得了最佳微乳体系（3.0% 
SDS-6.0%正丁醇 -0.6%正辛烷 -1.0%甲酸 -1.2%乙

腈-88.2%水）和色谱条件，并进行了方法学考察，

对不同产地的 5 批样品进行分析。结果表明，本方

法快速、准确，可用于对吴茱萸中 3 种成分的质量

分析与监控。 
此外，中药指纹图谱的分析方法还有光谱法（包

括紫外光谱法、红外光谱法、近红外光谱法），波谱

法（有质谱法，核磁共振法等），DNA 指纹图谱，

X 射线衍射指纹图谱，分子生物学法等其他方法。

随着鉴定技术和分析仪器的不断革新升级，被国际

认可作为中药质量控制的有效手段的指纹图谱趋于

多样化，更加全面的被应用实施，加快了中药现代

化的进程，能更好的与国际接轨。 
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• 信  息 • 

FDA 宣布撤销阿瓦斯汀（Avastin）治疗乳腺癌的许可 

 

2011 年 11 月 18 日，美国食品药品管理局（FDA）正式宣布，因阿瓦斯汀（Avastin），通用名贝伐单

抗（bevacizumab）对乳腺癌的治疗未显示出应有的临床安全性和有效性，所以决定撤销其对该适应症的许

可事项。但阿瓦斯汀仍被许可用于治疗某些结肠、肺、肾脏及脑部的癌症（多形性胶质细胞瘤）。 
阿瓦斯汀已有的治疗风险包括：重度高血压；出血及溶血；心脏病或心力衰竭；鼻、胃、肠等不同部

位的穿孔现象。 
FDA 表示，11 月 18 日的决定集中反映了 Hamburg 局长的长达 69 页的意见报告，包括阿瓦斯汀联合

抗癌药紫衫醇用于那些未曾用化疗治疗 HER2 阴性的转移性乳腺癌的患者，FDA 认为该适应症现必须从阿

瓦斯汀的药品标签中去除。 
Hamburg 局长表示，撤销决定是基于多方面的资料，其中包含提交到公共纪事的数千页文件，来自几

项临床试验的数据和 2011 年 6 月举办的一个为期两天的听证会。 
Hamburg 局长说：“撤销阿瓦斯汀的乳腺癌适应症，这是一个非常艰难的决定。FDA 意识到患者及其

家属在应对转移性乳腺癌上的难处并且亟待一个更为有效的治疗方法。但患者必须对他们所服用的药物在

预治疗疾病上的安全性和有效性有足够的信任。通过评估现有研究可明确得出，服用阿瓦斯汀治疗转移性

乳腺癌的妇女有着可能危及生命的风险，而在延迟肿瘤生长方面却欠缺证据表明阿瓦斯汀可以提供与以上

风险相对等的治疗收益。同时目前也没有任何证据表明服用阿瓦斯汀可以延长患者的生命或改善生活质

量。” 
 

（本刊讯）     




