
 中草药 2024 年 11 月 第 55 卷 第 21 期  Chinese Traditional and Herbal Drugs 2024 November Vol. 55 No. 21 ·7491· 

   

·综  述· 

中药多糖结构表征及质量评价研究进展  

赵  宁 1, 3，韩  著 1, 3，简颖琳 1, 3，庞  哲 1, 3，王  露 1, 3，邸多隆 1, 2，刘建飞 1, 2*，邵  晶 1, 3, 4, 5* 

1. 甘肃中医药大学药学院，甘肃 兰州  730000 

2. 中国科学院兰州化学物理研究所，甘肃 兰州  730000 

3. 国家中医药管理局三级实验室（中药化学重点实验室），甘肃 兰州  730000 

4. 西北中藏药省部共建协同创新中心，甘肃 兰州  730000 

5. 甘肃省高校中（藏）药化学与质量研究省级重点实验室，甘肃 兰州  730000 

摘  要：中药多糖是中药的主要活性成分之一，具有显著的生物活性，应用前景广阔。为了确保中药多糖的有效性和安全

性，对其进行质量控制和评价尤为重要。鉴于多糖的生物活性与其理化性质密切相关，进行准确且可靠的定性与定量分析是

控制多糖质量的关键手段。然而由于多糖结构的复杂性，对其进行专属性强、灵敏度高的定性和定量分析仍是难点。通过对

近年来中药多糖结构表征及定性和定量分析技术与方法的研究进行综述，并在此基础上提出了中药多糖质控及评价体系亟

需解决的问题。为中药多糖质量控制及评价体系的建立提供参考，同时为进一步开发利用中药多糖提供理论基础。 
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Abstract: Traditional Chinese medicine (TCM) polysaccharide is one of the main active ingredients in TCM, and it has significant and 

wide range of biological activities and promising applications. To ensure the effectiveness and safety of TCM polysaccharides, quality 

control and evaluation are essential. Since the biological activities of polysaccharides are closely related to their physicochemical 

properties, qualitative and quantitative analyses are a direct and feasible method for controlling the quality of polysaccharides. 
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However, due to the complex structure of polysaccharides, qualitative and quantitative analysis of polysaccharides with high specificity 

and sensitivity is still a difficult task. In this paper, we summarize and discuss the research progress on the structural characterization 

as well as qualitative and quantitative analysis techniques and methods of TCM polysaccharides at home and abroad in recent years, 

and on the basis of this, we put forward the problems that need to be solved in the quality control and evaluation system of TCM 

polysaccharides at present. It aims to provide a reference for establishing a quality control and evaluation system of TCM 

polysaccharides, and at the same time to provide a theoretical basis for the further development and utilization of TCM polysaccharides.  

Key words: traditional Chinese medicine polysaccharide; monosaccharide; structural characterization; qualitative analysis; 

quantitative analysis 

 

中药临床使用的主要剂型为水煎剂，其中多糖

是主要成分。多糖是由葡萄糖、鼠李糖、阿拉伯糖、

岩藻糖等 10 多种单糖组成的天然高分子聚合物，

是通过线性或支链糖苷键聚合而成的多羟基聚合物

及其衍生物。其来源非常广泛，多数动植物及微生

物体内均含有多糖类成分，主要存在于菌类、藻类、

根茎类、果实种子类药材中，以游离型多糖（均多

糖、杂多糖）和结合型多糖（糖肽、脂多糖）形式

存在[1]。传统中药富含多种多糖，一直被用作中药

补充剂和药物来改善人类健康和治疗疾病。其中大

多数具有补益作用的中药，尤其是益气、益阴、益血

等，均含有丰富的多糖，如人参[2]、黄芪[3]、当归[4]、

灵芝[5]、石斛[6]等，石斛多糖含量甚至可达总干质量

的 50%以上。现代药理研究表明，中药多糖具有很

强的药理活性，可调控细胞分裂和分化，还具有免

疫调节[7]、抗肿瘤[8]、抗氧化[6]、抗抑郁[9]、抗病毒[10]

等生物活性，因此中药多糖的研究成为了生物化学

领域的研究热点之一。 

中药多糖的生物活性与其理化性质、组成成分、

化学结构等密切相关。如决定其活性有无的因素有

多糖主链的糖单元组成、糖苷键类型等；对于影响

其活性强弱的因素有支链的类型、聚合度及取代度

等；一般相对分子质量较小的多糖利于跨膜发挥生

物效应，但相对分子质量过小的多糖，也没有生物

活性；且多糖的高级结构对其活性的影响更大。目

前活性多糖一直是中药保健品和新药开发的热点。

因此，对中药多糖及其相关制品的品质评价与质量

控制显得尤为重要，其不仅是保证中药多糖类产品

疗效和生产工艺稳定的重要前提，而且也是确保其

有效性和安全性的必要条件。然而由于多糖结构的

复杂性，对其进行专属性强、灵敏度高的定性、定

量分析仍是一大难点。目前建立中药多糖的质量控

制体系仍处于探索阶段，研究进展缓慢。因此，本

文对近年来中药多糖的结构表征及定性和定量分析

技术与方法的研究进行综述，为中药多糖质量控制

及评价体系的建立提供参考，同时为进一步开发利

用中药多糖提供理论基础及支持。 

1  中药多糖的结构表征 

近年来，研究者对中药多糖的结构特征和生物

活性进行了系统总结和讨论。多糖的结构具有多样

性和复杂性，是由具有不同糖苷键的单糖组成的聚

合物，如 1→3、1→2、1→4 和 1→6 连接，具有 α

和 β 等构型。此外，多糖的链构象是多糖独特的结

构特征，包括球形、螺旋链、柔性链和棒状结构。

结构特征是多糖生物活性的基础，如相对分子质量、

单糖组成和比例、糖苷键类型和连接方式、分支链

的位置和长度及空间结构等对多糖的生物活性均有

显著影响。因此，要在生物化学领域成功应用中药

多糖，关键在于明确其必要的结构特征。 

1.1  中药多糖的相对分子质量和链构象分析 

1.1.1  相对分子质量的测定  中药多糖的相对分子

质量与其活性密切相关，是表征中药多糖的重要参

数。其表述方式主要包括重均相对分子质量

（weight-averaged relative molecular mass，Mw）、数

均相对分子质量（number-averaged relative molecular 

mass，Mn）、黏均相对分子质量（viscosity-averaged 

relative molecular mass，Mv）和 Z 均相对分子质量

（Z-averaged relative molecular mass，Mz）4 种。目

前文献大多报道的相对分子质量表述方式为

Mw[11]。常用的测定中药多糖相对分子质量的方法

有高效凝胶渗透色谱（ high performence gel 

permeation chromatography，HPGPC）法、高效排

阻 色 谱 （ high performance size exclusion 

chromatography，HPSEC）法、HPSEC 与多角度光

散射（multiangle laser light scattering，MALLS）联

用法、HPGPC-MALLS 法、质谱法、黏度法等。

HPGPC 法作为一种应用广泛的液相色谱技术，常用

于测定多糖相对分子质量分布，其工作原理是分子

筛[12]。HPSEC 结合合适的色谱柱和示差折光检测器

（refractive index detector，RID）也已成为测定多糖
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Mw、Mn 和均质性的有效方法 [13]。另外，SEC-

MALLS 相结合是一种通过检测聚合物如何散射光

来独立确定聚合物在溶液中的绝对相对分子质量的

技术，被认为是研究大分子强大的技术之一。最近，

SEC-MALLS-RID 用于测定枸杞纯化多糖的绝对相

对分子质量[14]，其结果表明，枸杞多糖的绝对相对

分子质量为 4.6×105，比采用葡聚糖标准的 SEC-

RID 法测得的绝对相对分子质量（6.4×104）高出 7

倍以上。表明 SEC-MALLS-RID 具有较高的准确性。

此外，对 5 个地区枸杞中不同多糖组分的相对分子

质量进行 SEC-MALLS-RID 测定，发现从 5 个区域

采集的枸杞多糖的 3 个馏份相对分子质量相似，分

别为 1.120×106～3.868×106（第 1 峰）、1.371×

105～5.783×105（第 2 峰）、5.360×104～3.554×105

（第 3 峰）[15]。Ma 等[16]采用 HPGPC 体系对沙棘多

糖相对分子质量进行分析，测定得到沙棘多糖的平

均相对分子质量为 9 944。Liu 等[17]采用 HPSEC 法

对杜仲叶多糖（Eucommia ulmoides polysaccharide，

EUP）1～3 的均质性和相对分子质量进行分析。根

据 SEC-MALLS 色谱图显示 EUP1～3 均为 1 个主

峰，测定得出 EUP1～3 的平均相对分子质量分别为

1.51×105、3.05×104和 1.17×105。同时，EUP1～3

的 Mw/Mn 系数分别为 1.24、1.40 和 1.41，结果说

明 3 种多糖组分分布均匀且集中。常用的相对分子

质量测定方法比较见表 1。表 2 选取了部分中药多

糖总结报道了近些年应用频率较高的 HPSEC/ 

HPGPC 及组合技术用于中药多糖相对分子质量测

定的相关方法。 

表 1  测定中药多糖相对分子质量的相关技术方法及特点 

Table 1  Relevant technical methods and characteristics for determination of molecular weight of traditional Chinese 

medicine polysaccharides 

方法 特点 

HPGPC/HPSEC-RID 、

HPGPC/HPSEC-ELSD 

具有速度快、分辨率高、重现性等优点，可以同时检测多糖的均一性；最常用的色谱柱有 μ-Bondagel、TSK、

Sephadex、Superose 等；流动相包括水、缓冲液或有机溶剂水溶剂；探测器包括折射率折光仪、蒸发光散射

仪、多角度激发散射仪等 

HPGPC/HPSEC-MALLS 不需要使用参考材料进行校准，具有很高的准确度和精密度；受样品结构或相对分子质量影响较小，可提供样

品在溶液中的构象信息 

MALDI-TOF-MS 不仅用于多糖相对分子质量的测定，还用于结构片段的鉴定；在测量过程中，根据多糖的结构选择基质和样品

浓度，以达到所需的结果 

黏度法 高相对分子质量多糖溶液通常具有较高的黏度，因此可用此法测量；但在实践中，该方法存在一些不确定性，

因为黏度的测定通常会受相对分子质量和分子形状等因素的影响 
ELSD-蒸发光散射检测；MALDI-TOF-MS-基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱。 

ELSD-evaporative light scattering detection; MALDI-TOF-MS-matrix assisted laser desorption ionization time of flight mass spectrometry. 

1.1.2  链构象的测定  中药多糖的链构象特征是多

糖独特的结构特征且与其生物活性密不可分。一般

来说，多糖的链构象主要以球形、柔性链、无规则

卷曲、双螺旋、三螺旋、蠕虫状、棒状、聚集体及

超支化等存在（图 1），这取决于单糖的类型、糖苷

键的类型、支链结构和分子间相互作用。多糖的分

子作用力主要包括氢键、偶极相互作用、疏水力、

静电力和其他非共价力[36]。因此，温度、pH 值、变

性剂、金属离子等外界因素都会影响多糖在溶液中

的构象。目前常用的表征中药多糖构象研究方法有

刚果红实验、圆二色光谱法（circular dichroism 

spectrum，CD）、荧光光谱法、扫描电镜（scanning 

electron microscope，SEM）、原子力显微镜（atomic 

force microscope，AFM）、核磁共振（nuclear magnetic 

resonance，NMR）、X 射线衍射、动/静态光散射、

分子动力学模拟（molecular dynamics simulation，

MD ）、差示扫描量热法（ differential scanning 

calorimeter，DSC）、粒径排阻色谱法联用多种检测

器的凝胶滤过色谱及黏度法等。Zhang 等[37]通过刚

果红实验检测到桔梗多糖（Platycodon grandiflorum 

polysaccharide，PGP）具有三重螺旋结构。通过 SEM

观察发现，PGP 呈棒状结构，表面光滑，符合多糖

的线性三螺旋结构。Zhou 等[38]为了研究生姜多糖的

微观结构特征，对生姜多糖进行 SEM 分析，发现生

姜多糖的主要形态是均匀致密的层状结构，碎块大

而光滑，无卷曲现象，部分出现联锁现象，表明生

姜多糖相对分子质量大，形态均匀，分子间作用力

强。Li 等[39]利用 SEM 对热水和超声波提取的多糖

进行观察，旨在评价这 2 种多糖之间的微观形态差

异。结果表明，2 种多糖具有不同的结构特性，其 
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表 2  HPSEC/HPGPC 及组合技术用于中药多糖相对分子质量测定的相关方法 

Table 2  HPSEC/HPGPC and combined techniques for molecular weight determination of traditional Chinese medicine 

polysaccharides 

相关方法 
多糖来源 文献 

检测 柱色谱 标准品 流动相 

RID-10A TSKgel G3 000 PWXL 葡聚糖 0.7%硫酸钠溶液 党参多糖 18 

ELSD Cosmosil 5 Diol-300-II Shodex P-82 pH＝3 的甲酸溶液 红枣多糖 19 

ELSD TSKgel G4 000 SW 右旋糖酐 蒸馏水 灵芝多糖 20 

RID 和 UV Ultrahydrogel 2 000 和 Ultrahydrogel 500 右旋糖酐 0.1 mol·L−1硝酸钠溶液 菊花多糖 12 

RID TSKgel G4 000 PWXL 葡聚糖 去离子水 冬虫夏草多糖 21 

RID OHpak SB-G、OHpak SB-806 HQ 和 OHpak SB-

804 HQ 

葡聚糖 0.1 mol·L−1 硝 酸 钠 溶 液 和

0.02%叠氮化钠溶液 

决明子多糖 22 

RID KS-802、KS-804 葡聚糖 0.2 mol·L−1氯化钠水溶液 虎杖多糖 23 

RID TSKgel G3 000 PWXL 葡聚糖 蒸馏水 人参中性多糖 24 

RID TSKgel G5 000 PWXL — 0.02 mol·L−1磷酸二氢钾溶液 杜仲多糖 25 

RID TSKgel G3 000 PWXL和 TSKgel G5 000 PWXL — 0.02 mol·L−1磷酸二氢钾溶液 乌头多糖 26 

RID TSKgel G4 000 PWXL 葡聚糖 0.2 mol·L−1硫酸钠溶液 延胡索多糖 27 

RID TSKgel G4 000 PWXL 右旋糖酐 蒸馏水 半夏多糖 28 

RID TSKgel G4 000 PWXL 右旋糖酐 蒸馏水 板蓝根多糖 29 

RID-10A 串联凝胶柱（BRT105-104-102） 葡聚糖 0.05 mol·L−1氯化钠水溶液 姜黄多糖 30 

RID OHpak SB-805 和 SB-802 葡聚糖 0.1 mol·L−1氯化钠水溶液 金线莲多糖 31 

RID 串联凝胶柱（BRT105-104-102） 右旋糖酐 0.05 mol·L−1氯化钠水溶液 沙棘多糖 16 

RID 串联凝胶柱（BRT105-104-102） 葡聚糖 0.05 mol·L−1氯化钠水溶液 半枝莲多糖 32 

ELSD TSKgel GMPWXL 右旋糖酐 蒸馏水 黄芪多糖 33 

RID TSKgel G3 000 PWXL和 TSKgel G5 000 PWXL 葡聚糖 0.01%氯化钠水溶液 防风多糖 34 

RID-MALLS OHpak SB-806 HQ — 0.2 mol·L−1氯化钠水溶液 木耳多糖 35 

—：未提及。 

—: not mentioned.

 

图 1  中药多糖链构象 

Fig. 1  Chain conformation of traditional Chinese medicine 

polysaccharides 

活性也存在差异。Shan 等[40]利用 X 射线衍射确定

了桔梗多糖 PGPI-1-a 的结构，表明 PGPI-1-a 具有

半结晶性质。Abuduwaili 等[29]研究了板蓝根多糖-II

（Folium Isatidis polysaccharide-II，FIP-II）及其衍生

物的微观结构特征，通过 SEM 分析发现 FIP-II 表

现出被薄片覆盖的纤维结构的形状。放大到 5 000

倍时，观察到表面是光滑的球形结构。衍生化后，

可以观察到结构的松散。FIP-II-S 呈片状结构，表面

粗糙多孔，与其他 3 种多糖相比颗粒较大。FIP-II-P

显示了不同大小的粗糙表面的块状结构。FIP-II-C

由不规则、光滑的碎片组成。通过刚果红实验检测

到 FIP-II 中存在三螺旋结构，利用 X 射线衍射确定

了 FIP-II 及其衍生物的结构特征。FIP-II 不仅存在

微晶结构，而且还存在多晶体系，FIP-II 的 3 种衍

生物同时存在微晶和无定形结构。Cheng 等[41]发现

桔梗多糖 PGPSt 具有三重螺旋构象。SEM 分析

PGPSt 表明其主要由凸半圆形颗粒组成，表面形貌

呈规则的网状孔洞，具有致密、多孔、团聚等特点。

表 3 总结了多糖构象研究方法的优缺点。目前多糖

构象的测定仍然存在成本高、耗时长、准确性低等

挑战。因此开发准确、快速、经济有效的方法仍然

是一项重要的任务。 
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表 3  多糖构象研究方法的优缺点 

Table 3  Advantages and disadvantages of research methods of polysaccharide conformation 

方法 优点 缺点 

刚果红实验 操作简单方便、不需要昂贵的仪器 准确性存在一定争议 

CD 操作快捷方便、灵敏度高 如果没有特征紫外吸收结构（如中性多糖），则无法获得 CD 信号；测定时需

要对多糖进行结构修饰或与刚果红结合，然后通过 CD 确定多糖的构象 

黏度法 操作方便、不需要昂贵的仪器 需要其他方法辅助去进一步确定构象特征 

光散射法 可确定多糖相对分子质量和构象参数 需要高纯度的样品和溶剂且需要昂贵的仪器 

粒径排阻色谱法 用于测定多糖相对分子质量 通常需要与其他方法相结合，如激光光散射 

AFM 生成多糖分子的二维及三维图像 需要昂贵的仪器，且样品制备较为麻烦 

MD 可视化多糖大分子结构、大分子体系的

构象和动力学行为 

对于中药多糖模拟，专门设计的力场较为少见 

X 射线衍射 可在原子水平上分析多糖的结构和构象 设备昂贵，由于有些中药多糖结晶困难，实验较不容易进行 

DSC 工作温度范围宽、易建立多糖微观与宏

观之间的联系 

易被共存聚合物干扰 

NMR 提供高分辨率的光谱、灵敏度高 需要昂贵的设备和维护，NMR 光谱的解析较为困难 
 

溶液中多糖的链构象信息需要几个参数，如均

方根回转半径（Rg）、流体力学半径（Rh）每轮廓长

度的摩尔质量（ML）、停留长度（q）、链径（d）、扩

散系数（D）和特征黏度（η）。动态光散射和静态光

散射结合分析得到 Rh/Rg 的值 ρ 是评价高分子链构

象的关键参数。当 ρ＝0.77 时，高分子在溶液为均

匀的球体构象；ρ＝1.0～1.1 为高支化链；ρ＝1.3～

1.5 为无规则卷曲构象；ρ＝1.5～1.8 为线性柔顺链；

ρ＞2 时则为刚性链构象。Ma 等 [42]对厚质木耳

（Auricularia auricula-judae，AAG）中提取得到的

超支化 β-D-葡聚糖在 25 ℃、0.1 mol/L 氯化钠水溶

液中的构象进行研究，通过采用动态光散射、静态

光散射、尺寸排除色谱结合静态激光光散射和黏度

计等方法发现在 0.1 mol/L 氯化钠水溶液中，AAG

以延伸链的形式存在。此外，在相对分子质量为

3.40×104～2.88×105 时，η 与相对分子质量的关系

为 η＝1.22×10−3 Mw1.00（cm3/g），ML 的构象参数

为 820 nm−1。多糖的链构象和分支结构也可以从聚

合物溶液理论得到。Meng 等[43]采用静态/动态光散

射、黏度测定、AFM 和 MD 等方法研究了黑木耳

β-葡聚糖的链构象。结果表明，该链具有典型的三

螺旋构象。Liu 等[14]采用 SEC-MALLS-RID 方法测

定了枸杞多糖的链构象。应用聚合物溶液理论，确

定了 Rg＝kMwν的指数 ν 值为 0.345，结果表明枸杞

多糖在水溶液中以球形分子的形式存在。由静态激

光散射确定的 Rg 和动态激光散射确定的 Rh 的比值

计算出 ρ 值，为 1.07，进一步说明枸杞多糖是一个

具有支链的空心球。目前对中药多糖链构象特征的

研究还不全面。因此，需要深入研究中药多糖的构

象特征，以进一步了解其构效关系。 

1.2  中药多糖单糖组成分析 

单糖作为多糖的重要结构元素，直接影响多

糖的生物活性。形成多糖的单糖通常由戊糖、己

糖、糖醛酸和葡糖胺等组成。在多糖的单糖组成

中，戊糖类型主要包括核糖、阿拉伯糖和木糖。葡

萄糖、半乳糖、甘露糖、果糖、鼠李糖和岩藻糖是

构成多糖的常见己糖类型[44-46]。糖醛酸是单糖中

的羟基氧化形成羧基的一种化合物或衍生物，其

组成类型主要有葡萄糖醛酸、半乳糖醛酸、甘露糖

醛酸[47]。此外，糖胺作为一种羟基被氨基取代的单

糖，也是组成多糖的重要单糖类型，主要包括氨基

葡萄糖、半乳糖胺、N-乙酰氨基葡萄糖和 N-乙酰

氨基半乳糖[48]。单糖组成可以影响多糖的官能团、

链长、空间构象等结构特征，从而影响多糖的溶解

度、流变性、稳定性等。 

在多糖的单糖组成分析中多糖的解聚是第 1

步，通常通过酸水解、酸甲醇水解、物理辅助水解

和酶水解进行。酸水解法是最普遍有效且经济快速

的方法，通常用硫酸、盐酸和三氟乙酸单独或联合

水解多糖[49]，该方法水解温和、易操作，广泛用于

大多数中药多糖。酸甲醇水解对糖苷键的水解反应

有效且温和。像酸水解一样，水解的第 1 步是糖苷

氧原子和环氧原子的质子化，然后是糖苷键的裂解。

其次再与甲醇反应，在释放的还原体末端生成相应

的甲基糖苷。但是该方法样品处理时间长且不易除

掉酸。通常使用一种酸一步水解是多糖的单糖组成
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分析中最常用的方法。然而，由于多糖中的各种糖

苷键可能具有不同的水解特性，两步酸水解已被证

实对一些结构复杂的多糖是非常有效的。如含有糖

醛酸的多糖，通常具有耐酸的糖苷键，在一步水解

条件[50]下不能完全降解，因此两步法广泛用于富含

糖醛酸的多糖的单糖组成测定。该方法可最大限度

的提高糖的回收率，其操作简单、精度高、成本低。

除了化学水解，物理辅助水解也用于多糖的单糖组

成分析中。如微波与酸水解结合通常用于多糖的单

糖组成分析中多糖的解聚，称为微波辅助酸水解，

该方法热分解率低、单糖回收率高、反应时间短、

易于处理。He 等[51]采用微波辅助盐酸水解结合配有

脉冲电流检测器的高效阴离子交换色谱快速分析多

糖的单糖组成。结果表明该法与传统的酸水解方法

相比，既避免了冗长的安瓿瓶封口、水解、去酸等

步骤，又几乎消除了由于直接加热和长时间水解而

产生的副反应，而且只需 1/10 的时间即可完成相同

的单糖组成分析。Zhang 等[52]提出了一种利用盐酸

结合聚合酶链反应（polymerase chain reaction，PCR）

仪水解多糖的新方法，该方法最多可同时水解 96 个

多糖样品，提高了样品处理效率，且利用 PCR 仪的

快速加热、精确控温和梯度加热等特性，成功确定

了多糖的最佳水解条件。酶水解的水解效果与酸水

解相似，略优于酸甲醇解法。其作为一种条件温和

且特异性强的方法，酶水解进行多糖的单糖组成分

析通常依赖于酶催化所致的糖苷键的裂解，其在温

和的环境（低温和接近中性的 pH 值）中发挥作用，

并对低糖浓度敏感。因此，不同的单糖组成需要不

同的酸水解条件，均需要进行比较选择；否则，很

容易导致释放的单糖水解不完全或降解。 

由于糖类物质缺乏色素或荧光基团，通常采用

衍生化的方法来辅助对糖类物质的检测。该方法不

仅可以在单糖分子中引入发色团和荧光团，而且会

增加分析物的电荷，以便于多糖中单糖组成的检测

分析[53]。柱前衍生是最常用的衍生方法。它具有衍

生试剂选择性广、反应条件不受限制、系统配置简

单等诸多优点。但也存在重现性不好、过程繁琐易

产生多种衍生化产物造成色谱分离困难等缺点。常

用的 3 种柱前衍生方法是迈克尔加成法、腙的形成

法和还原胺化法。迈克尔加成法最常使用 1-苯基-3-

甲基-5-吡唑酮（1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolone，

PMP）作为衍生试剂，其能在温和的条件下与还原

性碳水化合物发生反应，不损失唾液酸，产物没有

立体异构体，紫外吸收很强[54]。但这种方法不仅需

要大量的 PMP，而且用氯仿水萃取去除多余的 PMP

可能会导致衍生物在此过程中的损失。由于该反应

需要醛基，糖醇不能作为 PMP 衍生物进行分析。通

过含肼试剂与碳水化合物还原端反应生成腙，该法

反应效率高、后处理步骤简单、反应条件温和。以

Girard’s T 和 Girard’s P 为代表的肼试剂含有易电离

的季铵基团，已被广泛用于单糖、寡糖和 N-聚糖的

衍生[55]。基于腙形成的 2,4-二硝基苯肼（2,4-dinitro-

phenylhydrazone，DNPH）的衍生化法不仅限于还原

糖，而且可以用于各种羰基化合物。由于反应在室

温条件下可快速进行，且在反相条件下进行分离，

因此DNPH衍生化是一种快速且易于应用的水样分

离方法[56]。还原胺化法使用蚁酸或 2-氨基苯甲酰胺

在碳水化合物的还原末端引入一个基团。该法通常

需要在无水反应的条件下进行，并且需要在色谱分

离前进行额外的纯化以去除多余的衍生试剂[57]。近

期，基于肟形成的还原胺化反应备受关注。在水溶

液条件下，含有羰基的醛、酮类化合物与羟胺作用

可高效生成肟键[58]。随后，肟中间体被还原成单一

的 N、O-取代氧胺产物。在还原阶段，通常会使用

2-甲基吡啶硼烷这种毒性小且稳定的还原剂。该法

不仅可以生成稳定的衍生物，而且通常无需额外的

纯化即可进行色谱分离[59]。使用基于肟形成的还原

胺化的柱前衍生方法已成功用于高效液相色谱 

（high performance liquid chromatography，HPLC）对

5 种标准单糖进行定性和定量分析[58]。Wang 等[60]

提出了一种使用H/D标记的羟胺试剂的配对衍生化

方法，可对 12 种单糖进行精准且高灵敏度的定量。

大多数气相色谱（gas phase chromatography，GC）、

HPLC 和毛细管电泳（capillary electrophoresis，CE）

技术测定单糖组成时往往需要衍生化，但这一过程

可能会导致单糖的损失。因此开发新的衍生化程序

或新的检测方法来避免衍生化，可以大大提高多糖

的单糖组成分析。乙酸乙腈法已广泛用于单糖组成

分析的 GC/GC-MS 和 LC-MS/MS 方法中。该衍生

过程对醛糖产生独特的峰，且氰基官能团非常稳定，

易于形成，适用于单糖的定量分析；但并不适合分

析酮[61]。至今，研究者一直在研究最佳衍生方法来

检测不同的糖。其目的主要有以下几个方面：（1）

简化衍生化过程；（2）提高回收率；（3）稳定衍生

品；（4）减少有机试剂的使用。 

目前已经发展了多种分析方法来确定多糖的单
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糖组成，包括比色法、CE 结合多检测器分析及不同

的色谱方法结合水解等。比色法可以在不进行水解

的情况下快速获得总糖和糖醛酸含量的信息，但不

能确定具体的单糖组成。而不同的色谱方法结合水

解如薄层色谱、HPLC、高效阴离子交换色谱、GC

等结合各种检测器，如折射率（refractive index，RI）、

紫外、脉冲电流检测（pulsed-amperometric detection，

PAD）、二极管阵列检测器（diode-array detector，

DAD）、质谱、荧光等检测器、ELSD 及带电气溶胶

检测器也被广泛用于多糖的单糖组成分析。其中由

于 HPLC 具有较高的灵敏度、选择性和多功能性，

已成为多糖单糖成分分析中最主要的技术之一。其

通过固定相和检测模式的结合，可同时测定中性、

酸性和碱性多糖。当该仪器与 ELSD 和 RID 相结合

时，可以在没有衍生化的情况下对单糖进行分析，

但其检测灵敏度和分离效率较差。对于复杂的多糖，

使用 PMP 柱前衍生化的 HPLC-MS 方法是一个很

好的选择。近年来，HPAEC-PAD 直接用于单糖的检

测，不需要衍生化，但检测时间较长，需要更加严

格的条件。Zhao 等[61]研究了 16 种醛糖、酮糖、糖

醇、氨基糖和糖醛酸对苯酚硫酸、咔唑硫酸和间羟

基联苯等不同比色方法的影响并比较了高效薄层色

谱（high performance thin layer chromatography，

HPTLC）、HPLC-DAD 和 GC-MS 对不同单糖的适

用性、操作时间、检测灵敏度和定量准确度，最后

探讨了各方法的优缺点。结果表明，不同单糖显色

能力对显色方法的检测精度有影响，以果糖和半乳

糖醛为对照品时，结果更为准确和稳定。HPTLC 可

以同时对多个样品进行直观分析，更适合单糖组成

的初步测定和水解条件的优化。HPLC-DAD 结合

PMP 衍生化可以检测醛糖、氨基糖和糖醛酸，但不

能检测果糖。所选的衍生方法结合 GC-MS 可以很

好地分离醛糖、酮糖和糖醇，但不能测定糖醛酸和

氨基糖。因此，要了解不同的单糖组成对不同方法

检测结果的影响，对于更准确地探索中药多糖的结

构具有重要意义。表 4 总结了不同的多糖单糖组成

分析方法及其优缺点，各样品测定方法的选择应综

合考虑。 

1.3  中药多糖的糖苷键分析 

中药多糖以其结构的多样性和复杂性而闻名，

研究多糖结构-功效是赋予多糖多样结构的单一因

素，如单糖组成、糖苷键、分支程度和相对分子质

量等。在这些因素中，糖苷键（链上糖单元之间的

连接类型）是决定多糖链局部构象的关键，进而影

响其空间形态和生物活性。它们是由具有各种糖苷

键 1→3、1→2、1→4 和 1→6 单糖组成的聚合物， 

表 4  测定多糖单糖组成的方法及优缺点 

Table 4  Methods for determining monosaccharide composition of polysaccharides and their advantages and disadvantages 

分析方法 优缺点 文献 分析方法 优缺点 文献 

HPLC-UV 简单、灵敏度较高 62 HPAEC-PAD 精度高、价格便宜、缓冲液相对安全，但系统

平衡时间较长 

72 

HPLC-ELSD 无梯度洗脱作用，线性范围不理想 63 

HPLC-RI 经济、操作简单、不损坏样品，但检测灵

敏度和分离效率较差 

64 GC-MS 特异性强、分离效率高、灵敏度优异，但衍生

过程较为复杂 

73 

HPLC-CAD 线性范围宽、分析速度快、无需求导，线

性范围不理想 

65 GLC-FID 分离效率高、灵敏度高，但样品会损失 74 

CE-UV 分辨率高、需样本量少，但衍生化较为耗时 75 

HPLC-DAD-ESI-

IT-TOF-MS 

可敏锐的识别和定量，设备要求高、程序

复杂 

66 CE-DAD 样品预处理步骤少、试剂消耗少，但需专用电

子及毛细管 

76 

HPLC-FL 高灵敏度和选择性，限制使用范围，不可

避免的副反应引起干扰 

67 CE-LIF 工艺方便、线性好，但有衍生化的要求 77 

CE-ED/AD 速度快、灵敏度高、重现性好，但仅用于电活

性分析物，需要有特殊电子和毛细管修饰 

78 

UPLC-MS/MS 分离效率高，仪器昂贵 68 

UHPLC-QTOF-MS 样本量小、运行时间短、灵敏度和选择性

高，仪器昂贵 

69 TLC 简单、经济，可用于定性分析，但重复性和准

确性不理想，显影时间长，分辨率差 

79 

HPLC-PDA 程序繁琐，反应时间较长 70 HPTLC 操作方便、重现性好，但分析物会潜在氧化 80 

GC-FID 普遍对有机物有反应，但样品制备费力 71 NMR 简便、准确的方法，但需用试剂较为昂贵 81 

GLC-气-液色谱法；FL-荧光检测法；FID-氢火焰离子化检测器；DAD-二极管阵列检测器；LIF-激光诱导荧光检测器；ED-电化学检测器；AD-

安培检测器。 

GLC-gas-liquid chromatography; FL-fluorescent detection; FID-flame ionization detector; DAD-diode array detector; LIF-laser induced fluorescence 

detector; ED-electrochemical detector; AD-amperometric detector.
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及 α 和 β 的不同构型。如 1,4-α-D-半乳糖醛酸连接

对枸杞多糖促进巨噬细胞功能的作用有影响[82]。糖

苷键的分析方法分为物理分析和化学分析 2 类[83]，

化学分析常用于鉴定糖苷键的类型和比例、糖苷键

位置及支链多糖的分支数目，如甲基化反应、Smith

降解法、酸水解法和高碘酸氧化法等。而物理分析

不仅适用于确定中药多糖糖苷键类型和构型，还能

确认多糖链上的取代基类型、连接顺序和重复单元

等，如红外光谱、NMR 光谱、HPLC、GC 和质谱

等。常用化学方法联合物理分析方法来分析鉴定糖

苷键如部分酸水解后用电喷雾电离质谱法分析、甲

基化后进行 GC-MS 分析、甲基化结合 PMP 衍生化

后进行超高压液相色谱/三重四极杆质谱分析。其

中，甲基化后的 GC-MS 分析被认为是多糖结构表

征最有效的方法之一[84]。通常，多糖依次被甲基化、

水解、还原和乙酰化以产生部分甲基化的醋酸糖醇，

然后用 GC-MS 分析部分甲基化的糖醇乙酸酯。该

方法已被广泛用于测定枸杞多糖的骨架结构，结果

发现其主要由 1,3-β-D-吡喃半乳糖基残基、1,4-β-D-

吡喃半乳糖基残基、1,6-β-D-吡喃半乳糖基残基、

1,4-α-D-吡喃半乳糖醛酸残基和 1,5-α-L-阿拉伯呋喃

糖基残基组成。虽然甲基化结合衍生化被广泛用于

糖苷键分析，但它不能提供有关组成单糖的序列和

糖苷键的异头构型的信息。 

NMR 是一种强有力的多糖结构表征技术，已被

广泛用于研究多糖的分子结构和构象，包括糖苷键

的结构（α-或 β-）、模式和序列。结合一维光谱及同

核和异核 2D NMR 光谱中的化学位移和耦合常数能

够推断糖残基的连接和序列[85]。其原理是原子核在

外磁场中将电磁波从一个自旋能级吸收到另一个自

旋能级后所产生的吸收光谱。这种吸收光谱代表单

个原子核及其周围环境的结构信息，以此来检测和

分析化学位移和自旋耦合。此外，NMR 还应用于多

糖的构象分析、定量分析、降解分析、多糖混合物相

互作用分析及碳水化合物杂质分析。这是一种快速、

可靠且无损的技术[86]。检测分析时，样品制备这一

过程对于溶液态 NMR 研究多糖是至关重要的，建

议使用纯多糖进行测定[87]。多糖中的质子通常需要

在重水（D2O）或二甲基亚砜（dimethyl sulfoxide，

DMSO）中通过增溶/冻干循环 3 次交换成氘原子。

然后将其溶解在 D2O 或 DMSO 中，并在分析之前

转移到 NMR 管中。H2O 和 HOD 的溶剂残留峰质子

化学位移约为 4.79×10−6，DMSO 质子和碳的化学

位移分别为 2.56×10−6、39.52×10−6[88]。多糖结构的

NMR 分析通常包括 1D NMR 和 2D NMR 分析。1D 

NMR（1H 和 13C-NMR）通常只能解析简单的多糖。

糖残基中端基质子（H1）和端基碳（C1）的 α-或 β-

构型在 1H 和 13C-NMR 光谱中都可以被识别。在大

多数情况下，α-构型的头端区出现在 δH 5.1～5.8（端

基质子）和 δC 98～103（端基碳），而 β-构型相对对

应于 δH 4.3～4.8 和 δC 103～106 的端基区。但是，以

上规律不适用于某些含有类似质子偶联常数的单

糖，如甘露糖和鼠李糖[89]。在 13C-NMR 光谱中，多

糖的化学位移从 0～1.8×10−4，其范围更广。C-2～

C-6 的化学位移为 5.7×10−5～8.7×10−5[90]。由于 1H-

NMR 谱的局限性和 13C-NMR 谱信号较弱，2D NMR

技术在多糖结构分析中具有重要作用。2D NMR 可

使多糖的 H 和 C 得以更准确的归属。该方法中重要

的化学位移相关谱可得出远程异核耦合的关系，从

而判断出碳氢之间的相互关系。其中，含自旋耦合

的同核化学位移 1H-1H 相关光谱反映了糖残基中相

邻质子的相关性。全相关谱利用自旋锁定过程中的

各向同性混合条件，使完整耦合自旋链上的所有氢

原子核间产生交叉峰，从而进行结构鉴定[89]。为了

确定多糖中糖残基的序列，首选远程 1H-1H 相关核

欧佛豪瑟效应频谱（ nuclear overhauser effect 

spectroscopy，NOESY）或 1H 和 13C 相关的异核多

碳相关谱（heteronuclear multiple bond correlation，

HMBC）。NOSEY 揭示的是质子与质子间在空间的

相互接近关系[88]，HMBC 图谱可用于确定相邻糖残

基之间的连接关系，反映质子与碳之间 2 或 3 个键

距离的远程偶合。然而，HMBC 需要更多的扫描时

间和样品浓度。随着 2D NMR 的快速发展，其不仅

提高了谱峰的分辨率，而且可以提供多糖结构中单

糖残基的类型、各糖残基中 C、H 化学位移归属及

各糖残基间的连接位置和连接顺序等诸多信息，甚

至还可提供某些多糖结构的全部信息。Lv 等[91]通过

NMR 探究了茯苓水溶性多糖的骨架结构，结果表明

该多糖是具由 1,3-β-D-Glc 和 1,6-β-D-Glc 为主的葡

聚糖和以 1,6-α-D-Gal 为主的异半乳糖骨架。然而，

结构复杂和高黏度的多糖仍然是 NMR 分析的巨大

障碍。为了最大限度地提高结构解析能力，NMR 技

术需要提高分辨率和灵敏度。并且 NMR 分析仍具

有局限性，其数据通常需要甲基化等结果的支持。

因此，后期应建立多糖（或糖残基）结构的 NMR 数

据库将有助于对未知化合物的鉴定。 
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2  中药多糖质量评价 

近些年，由于中药多糖具有很强的生物活性，

因此多糖类大分子的开发和研究受到研究者广泛关

注的同时也备受消费者青睐。鉴于多糖的生物学活

性与其结构特征息息相关，且中药多糖的质量控制

对确保其有效性和安全性至关重要，因此对中药多

糖及其相关制品的质量控制及品质评价是十分必要

的。目前中药多糖的研究层次与水平还远远落后于

蛋白质和核酸及其他小分子化合物，所以对中药多

糖的定性和定量分析仍是亟需解决的问题。 

2.1  中药多糖定量分析 

中药多糖的定量分析主要集中在对总碳水化合

物和糖醛酸的定量。目前其分析方法主要分为多糖

的直接含量测定和水解后单糖的含量测定。前者是

指以单糖或多糖为对照品直接测出多糖的含量，常

用的方法主要有紫外-可见分光光度法、高效凝胶渗

透色谱法、近红外光谱法和碘量法。而后者通过将

多糖水解后，检测多糖水解后单糖的含量，以单糖

含量之和作为多糖含量，常用的方法主要有 HPLC

法、GC 法和离子色谱法。多糖的直接含量测定中显

色反应后的紫外-可见分光光度法为最常用的定量

分析方法，包括咔唑硫酸法、间羟基联苯法、3,5-二

硝基水杨酸-硫酸测定法、地衣酚-盐酸法、苯酚-硫

酸法和蒽酮-硫酸法[92]。咔唑硫酸法和间羟基联苯法

主要是针对糖醛酸的定量，因为前者在测定糖醛酸

含量时，受中性多糖的干扰严重，所以后者是糖醛

酸定量最常用的方法。地衣酚-盐酸法主要用于含戊

聚糖的中药，二硝基水杨酸测定法主要用于含有还

原糖的中药。蒽酮-硫酸法可测定还原糖和总糖含

量，并通过总糖减去还原糖，可获得多糖含量。该

法简便、快速，适用于大量样品的测定，但其稳定

性较差。而苯酚-硫酸法可测定甲基化的糖、戊糖和

多聚糖，具有操作简单、快速、重复性好，显色后

稳定性较好等优点，是最常用的一种方法[93]。然而，

由于中药多糖的单糖成分复杂，各种单糖对比色的

响应度不同，当以葡萄糖作为单一参考标准时，苯

酚-硫酸法的准确性受到众多研究者的质疑。Cheong

等[94]开发了一种不需要对照品和标准曲线就可以

定量多糖的方法，采用高效尺寸排阻色谱法与多角

度激光散射和折射率检测器结合使用对特定多糖进

行分析，利用高效尺寸排阻色谱对多糖进行分离，

凭借多角度激光散射仪测定不同馏份的相对分子质

量，最后利用多糖对示差折射率检测器的浓度响应

及多糖比折光指数增量对其进行量化。该研究通过

对人参、三七和西洋参总多糖（淀粉和特异性多糖）、

特异性多糖（淀粉酶处理）及其不同组分进行定量

分析，结果得出，HPSEC-MALLS-RID 方法不仅可

以得到特定多糖的相对分子质量，而且可以得到其

不同多糖的含量 Mw 馏份，是比色法如苯酚硫酸法

和咔唑硫酸法无法实现的。该方法不仅能够保证人

参属中特定多糖的质量，而且对其功能性食品的质

量控制也具有重要作用。 

水解后单糖的含量测定是将中药多糖通过水解

后得到各种单糖，再经过衍生化后，通过 HPLC 法

或 GC 法对相应的单糖进行定量，从而间接反映多

糖含量。该方法中最重要的环节在于多糖水解和衍

生化条件。水解方法有酸水解、酶解法、氧化降解

法、超声降解法和辐射降解法等，其中前二者为常

用方法。衍生化试剂有 1-苯基-3-甲基-5-吡唑啉酮、

2-氨基吡啶、对氨基苯甲酸酯、8-萘胺-1,3,6-三磺酸

和苯甲酰氯。因 PMP 衍生可同时测定酸性、中性和

碱性多糖，所以为最常用的衍生化试剂。刘宇等[95]

采用外标一点法结合 PMP 柱前衍生化 HPLC 法，测

定了酸枣仁汤多糖水解后所得的 4 种单糖 2 种糖醛

酸的含量。孙莲等[96]采用三氟乙酸水解多糖，水解

产物用盐酸羟胺、吡啶和醋酸酐衍生化，GC 法测定

桑枝单糖组成及含量。结果表明该多糖是由鼠李糖、

阿拉伯糖、木糖、甘露糖、葡萄糖、半乳糖等组成

的。得到了该方法简便、灵敏、准确可靠的结论。GC

测定需要衍生化处理，检测干扰少、灵敏度高、重现

性好，但需注意载气的体积流量对各色谱峰分离度

的影响，以确保结果的准确性。在以上方法的基础

上也逐渐出现了许多改进的方法，如不需要 PMP 衍

生，水解后直接测定单糖的高效液相联合蒸发光检

测器或离子色谱法。颉东妹等[97]构建了一种微波消

解-离子色谱法测定枸杞多糖的含量及组成的方法，

大大缩短了多糖水解的时间，并且具有良好的精密

度和重现性。NMR 因其残留物中的信号峰面积与共

振核的数量成正比，所以可以量化多糖中糖残基的

相对含量。根据内部标准，它可用于定量分析，无需

校准或复杂的样品制备条件。Schievano 等[98]利用

NMR 定量了蜂蜜中常见的 22 种糖，其中包含了 4

种单糖、11 种双糖及 7 种三糖，最终得出该方法可

以有效替代传统的碳水化合物鉴定和定量方法。

NMR在定量分析中提供了更高的光谱处理速度和更

少的操作误差。多糖普遍存在于中药中，是中药有效
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成分之一，其生物活性与其相对分子质量和含量密

切相关。因此，准确定量中药多糖及其不同组分的含

量对提高中药多糖的质量控制具有重要意义。 

2.2  中药多糖定性分析 

控制中药多糖质量必不可少的一步是识别和进

一步表征其结构。迄今为止，对中药多糖的表征主

要集中在纯度、相对分子质量、组成单糖和糖苷键

的特征上。为了确定目标多糖片段，对其进行完整

的结构表征是非常必要的。但由于以上方法操作复

杂、所需时间较长、重复性差及检测成本昂贵等因

素，导致将上述指标作为中药多糖常规质量控制策

略显然是不现实的。目前除根据中药自身的性状和

显微特征进行的定性鉴别外，中药指纹图谱及糖图

谱是中药及其提取物质量控制的主要手段[99]。该方

法是通过多批次中药多糖分析而获取的共性信息建

立的图谱，目前主要以多糖整体结构特征和单糖组

成为依据建立。该方法因其模糊性及整体性而受到

各地学者的一致认可。Wang 等[100]于 2013 年第一

次将多元指纹图谱应用于中药多糖的质控评价。因

为绝大多数多糖的单糖组成类型及含量不同，因此，

用多糖水解后的单糖指纹图谱作为中药多糖质量控

制的手段是一条行之有效的方法。黄春跃等[101]建立

了淫羊藿多糖酸水解的柱前衍生化单糖 HPLC 指纹

图谱方法。该研究通过采用《中药色谱指纹图谱相

似度评价系统》2012 年版，建立了 40 批淫羊藿样

品的共有指纹图谱，确立了 10 个共有峰，通过与对

照品比对，指认了 8 个共有峰，分别为 D-甘露糖、

D-葡萄糖醛酸、鼠李糖等。通过相似度结合正交偏

最小二乘法，对 7 批巫山淫羊藿进行分析。结果表

明相似度小于 0.9，并得到 4 个差异单糖成分。该研

究建立的指纹图谱方法简单、易操作，为淫羊藿药

材的质量评价提供参考。高莹等[102]也通过以上方法

建立了人参多糖成分的 HPLC 指纹图谱，并用于其

多糖成分的质量控制。表 5 总结了近年来用于建立

中药多糖指纹图谱的相关技术方法及其特点，各中

药多糖样品测定方法的选择应综合考虑。 

表 5  建立中药多糖指纹图谱的相关技术方法及其特点 

Table 5  Relevant technical methods and their characteristics for establishing fingerprints of polysaccharides in traditional 

Chinese medicine 

分析方法 特点 多糖来源 文献 

HPSEC-MALLs、HPESC-

ELSD、HPSEC-RID 

呈现出的多糖谱图过于简单，无法体现多糖之间的细微差别 枸杞、灵芝、地

黄多糖 

14,103-

104 

PMP-HPLC 结合化学计

量学 

绝大多数多糖的单糖组成类型及含量不同，用多糖水解后的单糖指纹图谱作为中

药多糖质量控制的手段是一条行之有效的方法 

灵芝多糖 99 

HPLC-MS/MS 将多糖降解为寡糖，对寡糖进行鉴定与表征，再将其作为标记物进行母多糖的质量

检测与控制；其特异性更高、可信度更强，可反映完整多糖组分的差异 

铁皮石斛多糖 105 

HILIC-ESI-MS 灵敏度高，适用于中药多糖的质量控制，但多糖酸水解会导致部分糖链信息丢失 五味子多糖 106 

HPLC-QTOF-MS 一种温和的氧化降解方法，用于多糖解聚获取完整寡糖片段，可通过将鉴定的寡糖

与标准多糖产生的寡糖标记物数据库进行比对来实现多糖的快速鉴定 

南瓜多糖 107 

DART-MS 一种基于机械化学提取和实时直接分析质谱的简单、快速、高通量中药多糖分析方

法，可对不同中药及相同中药不同药用部位多糖进行精准识别 

植物多糖 108 

PACE&HPTLC 稳定性高、重复性好、分辨率好，并且可多个样品同时分析 三七、当归、黄

芪、枸杞多糖 

109 

MALDI-TOF MS 根据质谱中存在的显著差异标记 m/z 值，可以识别杂多糖中存在的不同多糖类别 植物多糖 110 

CE 与紫外光谱、红外光谱、HPLC 相比，CE 具有柱效高、峰容量大、样品前处理简

单等优点 

复方板蓝根颗

粒多糖 

111 

基于色谱和光谱技术的

多糖多重指纹分析 

多种指纹图谱与模式识别分析相结合，不仅可以用于中药多糖的结构解析，而且可

以从生物多糖的角度进行中药的质量分析和种类区分 

木耳多糖 35 

NMR 具有灵敏度、通用性和无损性，可用于快速筛选药用植物中的多糖 黄芪多糖 112 

HILIC-ELSD/ESI-TOF/MS HILIC 包含极性固定相，可以在等压洗脱或梯度洗脱模式下与 ELSD 偶联，无需使

用其他添加剂和衍生化，该方法灵敏度高并可使用简单的洗脱相 

灵芝多糖 113 

DART-MS-实时直接分析质谱；PACE&HPTLC-碳水化合物凝胶电泳分析法和高效薄层色谱分析；HILIC-ELSD/ESI-TOF/MS-亲水色谱-蒸发光

散射检测器/电喷雾飞行时间质谱。 

DART-MS-direct analysis in real-time mass spectrometry; PACE&HPTLC-polysaccharide analysis using carbohydrate gel electrophoresis & high 

performance thin layer chromatography; HILIC-ELSD/ESI-TOF/MS-hydrophilic interaction chromatography-evaporative light scattering 

detector/electrospray ionization-time of flight tandem mass spectrometry. 
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3  结语与展望 

多糖普遍存在于中药中，是中药有效成分之

一。其化学结构十分复杂，易受多种因素的影响，

如糖苷键连接方式、单糖的类型及异头碳构型等。

由于中药多糖显著广泛的生物活性及巨大的健康

益处，研究者对其研究不断深入的同时，对多糖质

控标准的要求也在不断提高。其质量控制及评价

体系的建立不仅是保证中药多糖类产品疗效和生

产工艺稳定的重要前提而且也是确保其有效性和

安全性的必要条件。中药多糖的结构鉴定及定量

定性分析对其质量控制具有重要意义且是其早日

进入临床应用的关键科学问题之一。近年来，国内

外学者研究出了多种关于中药多糖的结构表征方

法和定性定量分析技术（图 2）。虽然目前少部分 

 

图 2  中药多糖结构表征及质量评价示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of structural characterization and quality evaluation of traditional Chinese medicine polysaccharides 

中药多糖的结构特征得到了较广泛的研究，但是

仍有很多中药多糖因组分较多、结构复杂，研究尚

不充分，尤其在其高级结构和精准定性定量分析

方面依旧困难重重。主要表现在以下几个方面：

（1）中药多糖活性部位或组分的精准制造技术尚

未开发；（2）中药多糖特征成分（糖苷键、寡糖片

段等）精细结构及构效关系尚未明晰；（3）基于药

理作用的中药多糖质量控制与产区溯源体系尚未

完善；（4）目前中药多糖质量控制及评价方法多存

在专属性和准确性不佳的情况。因此，基于以上不

足，可以采取以下改进措施：（1）开发新的分析技

术以提高多糖结构的解析效率和准确性；（2）进一

步加强探究对中药多糖高级结构解析的相关技

术；（3）可以联用多种分析方法以提高多糖结构表

征的准确性和专属性，如计算机辅助液态核磁图

谱解析技术；（4）可使用计算化学对中药多糖及其

衍生物的结构进行分析。通过计算机模拟和计算，

可以准确地知道多糖的结构，并根据结构知道多

糖的性质；（5）建立多糖结构数据库，为多糖结构

解析提供参考和借鉴；（6）对中药多糖构效关系的

研究不应该只集中在相对分子质量、取代官能团

和单糖组成上，未来应对多糖活性片段进行深入

研究；（7）应建立完善的中药多糖质量评价体系，

制定统一的中药多糖质量评价标准和规范。因此，

开展中药多糖的结构表征、活性挖掘、质量控制等

方面的研究仍然迫在眉睫。 
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