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摘　要：指纹图谱技术是一种评价复杂体系中各化学成分的综合性方法，在中草药的鉴别和质量控制等方面发挥重

要作用。多糖指纹图谱可通过色谱和光谱技术表征多糖的结构特征，同时可结合活性评价探究多糖的谱效关系，

常作为多糖质量控制的有效方法。本文对表征多糖结构的光谱技术（红外光谱、核磁共振图谱）以及分析多糖分

子量分布（高效分子排阻色谱法）和水解产物的色谱指纹图谱技术（如高效液相色谱法、高效阴离子交换色谱、

高效薄层色谱、凝胶电泳等）进行了综述，并对多糖的谱效关系进行了总结，同时对其发展前景进行了探讨，旨

在为后续的多糖指纹图谱研究和多糖的质量控制提供参考依据，从而促进多糖的开发利用。
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Abstract：Fingerprinting  technique  is  a  comprehensive  method to  evaluate  the  chemical  components  in  complex  system,
and  it  plays  an  important  role  in  the  identification  and  quality  control  of  Chinese  herbal  medicines.  Polysaccharide
fingerprints  including  chromatographic  and  spectroscopic  technical  analysis  can  effectively  evaluate  the  quality  of
polysaccharides  by  characterizing  the  structural  characteristics  of  polysaccharides  and  exploring  the  spectrum-effect
relationship  of  polysaccharide  combining  with  activity  studies.  In  this  paper,  the  spectroscopic  fingerprints  analysis
(infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance spectroscopy) for characterizing the structure of polysaccharides and
the chromatographic fingerprints analysis for analyzing the molecular weight distribution (high performance size exclusion
chromatography)  and  the  hydrolysates  (high  performance  liquid  chromatography,  high  performance  anion  exchange
chromatography, high performance thin layer chromatography and carbohydrate gel electrophoresis etc.) of polysaccharides
are  generalized,  and  the  studies  on  profile-effect  relationship  of  polysaccharides  are  summarized  as  well.  Moreover,  the
prospect  of  the  polysaccharide  fingerprint  is  discussed,  aiming  to  provide  reference  for  further  studies  on  fingerprint
analysis  and  quality  control  of  polysaccharides,  and  therefore  to  promote  the  development  and  utilization  of
polysaccharides.  
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多糖是生物体中广泛存在的生物大分子，与蛋

白质、核酸、脂类并称为生命四大基础物质，对维持

机体正常的生命活动起着至关重要的作用。然而鉴

于多糖种类结构的复杂性，使得其研究的深度远不及

蛋白质和核酸。目前已有大量研究表明多糖具有抗

肿瘤[1−3]、降血糖[4−5]、免疫调节[6−7] 等功效。多糖作

为一种活性大分子，其生物活性与它的单糖组成[8]、

分子构型[9]、分子量[10] 及化学修饰[11]（如：硫酸化）等

密切相关。然而在传统的多糖质量控制中，多以苯

酚-硫酸法检测的总糖含量作为其评价指标，显然这

种评价方法存在很大的局限性，既不能表征多糖的单

糖组成与结构，也不能实现活性多糖的准确定量。因

此，建立一种简单、有效、全面的多糖质量评价体系

十分重要。

中药指纹图谱[12−13] 是目前国际公认的中药质控

方法，同时为了明确中药药效的物质基础，相关学者

提出了谱效关系这一新理论[14]，从而实现中草药的内

在品质评价。随着多糖质控技术的发展，多糖指纹图

谱成为多糖质量评价的有效手段，近年来已经用于中

药多糖、食用菌多糖的图谱特征分析。此外，依据其

采用的分析技术不同可分为光谱指纹图谱和色谱指

纹图谱，其中光谱指纹图谱的分析技术包括红外光谱

法和核磁共振谱法；而色谱指纹图谱技术则有高效薄

层色谱法、高效液相色谱法、气相色谱法、凝胶电泳

法、高效阴离子色谱法以及高效分子排阻色谱法。

本文对近年来基于光谱、色谱技术的多糖指纹图谱

和谱效关系相关研究进行了综述，旨在为多糖的质量

控制提供科学依据。 

1　光谱指纹图谱
光谱图一般反映的是化学成分的结构信息，有

较强的定性功能，此法具有样品用量少、快速简便、

破坏性小等优势，但定量的准确性较差，因此其常作

为色谱指纹图谱的补充，而非单独地用其进行多糖的

质量分析。在多糖的分析研究中，常用的光谱指纹图

谱技术包括红外光谱和核磁共振谱。 

1.1　红外光谱

红外光谱是一种能够表征化合物官能团特性的

分析技术[15]，其在多糖的结构分析中主要用于判断糖

苷键的构型。红外光谱具有操作简便、特征性强、高

效环保、无损检测等特点[16]，可以作为多糖检测分析

的辅助手段，但对于组分复杂的混合物来说，鉴别专

属性差，分辨率低[17]，且所得的图谱峰常存在重叠

现象。

李平凡等[18] 通过红外光谱检测了 10 批江西决

明子多糖，对所得的 11 个共有吸收峰的数据进行聚

类分析，结果表明未知决明子多糖聚为一类，而不同

批次的江西决明子多糖则聚为另一类，从而基于多糖

组分实现了江西决明子的质量控制。高新开等[19] 同

时运用红外光谱和高效液相色谱对不同批次的多糖

口服液进行比较，利用相似度方法分析高效液相色谱

的图谱数据发现样品间无显著差异，而通过主成分分

析和聚类分析对红外光谱进行研究，发现样品 KFY16
与其它样品区分明显，该结果表明通过红外光谱的吸

收峰，辅助主成分分析和聚类分析能够快速地检测出

异常样品。Li 等[20] 通过建立傅里叶变换红外指纹图

谱来表征 18 批不同来源的草珊瑚多糖的结构信息，

主成分分析结果表明图谱中的 3371 cm−1（羟基基团

的伸缩振动）和 1411 cm−1（糖分子中羰基基团的伸缩

振动）处的吸收峰对于多糖样品的产地鉴别贡献较

大，该方法为草珊瑚多糖产品的质量控制提供了有效

的方法。红外光谱作为一种综合的结构鉴定手段，已

经在多糖指纹图谱研究中得到较为广泛的应用，同时

结合不同的化学计量学方法能够实现样品的快速

鉴别。 

1.2　核磁共振图谱

核磁共振可提供多糖单糖类别和糖苷键构型等

丰富的结构信息，其图谱中的信号强弱大致能反映混

合物中各组分的相对含量，而图谱中的化学位移则可

用于定性分析，其具有不破坏样品的形态、分析快

速、无选择性等优点，但对样品的纯度要求较高。与

红外光谱相比，核磁共振图谱反映的信息更多，重现

性更好[21]。其多糖指纹图谱的研究主要集中在核磁

共振氢谱和碳谱分析两个方面，目前已经初步地应用

于不同产地多糖的鉴别。

赵璇等[22] 采用核磁共振技术对比研究了南、北

葶苈子的化学成分，发现南葶苈子比北葶苈子的质子

峰更密且杂，揭示了两者在多糖组分方面的差异，为

葶苈子的来源区分提供了有效的手段。陈艳蕊[23] 以

黄芪多糖为研究对象，建立了不同产地黄芪多糖的核

磁共振氢谱，直观上可以看出不同产地黄芪图谱中糖

质子峰的个数和高度均不同，表明不同产地黄芪多糖

的糖残基种类和连接方式存在一定的差异，可作为黄

芪产地区分的辅助手段。为了从大量的数据中筛选

出更有效的信息，Li 等[24] 比较分析内蒙古和甘肃两

个产地黄芪多糖的核磁共振氢谱，结合主成分分析比

较各样品之间的差异，结果表明图谱中半乳糖和 β-
葡萄糖的异头质子信号对黄芪产地鉴别的贡献较大，

为后续黄芪的质量控制提供一种新方法。核磁共振

技术是近年来发展迅速的无损检测技术，它具有样品

可回收、前处理步骤少等优势，但是对于组分复杂的

化合物，其图谱信号重叠难以辨析，因此多糖在制备

过程中需要经过脱脂、醇沉、脱蛋白等纯化处理，尽

量减少杂质对图谱的干扰。 

2　色谱指纹图谱
多糖色谱指纹图谱的研究主要针对分子量分布

特征分析和水解产物分析两方面，其中水解产物分析

第  43 卷  第  4 期 刘　静 ，等： 多糖指纹图谱分析及谱效关系研究进展 · 405 · 



又分为单糖组成分析和寡糖片段分析，相关研究见

表 1。目前用于多糖分子量分布检测的是高效分子

排阻色谱法，单糖组成分析的方法主要包括高效液相

色谱、气相色谱及高效阴离子交换色谱，而寡糖片段

分析的研究手段主要有高效薄层色谱、凝胶电泳、亲

水作用色谱、高效阴离子交换色谱以及液质联用

技术。 

2.1　多糖的分子量分布特征分析

多糖生物活性与其分子量分布密切相关，因此

很有必要建立多糖分子量分布的指纹图谱。高效分

子排阻色谱法（high performance size exclusion chro-
matography，HPSEC）是分析天然产物中聚合物分子

量和分子量分布最常用的技术之一，常用于检测多糖

及其水解产物的分子量分布[25−26]，目前已广泛应用于

多糖分子量的检测。

吴定涛等 [27] 采用色谱柱 TSK Gel G6000pwxl
和 TSK Gel G3000pwxl 串联，比较分析不同产地长

裙竹荪多糖的分子量分布，通过确定特征色谱峰比较

其图谱的相似度发现各样品间的指纹图谱重合度较

好，均含有 3 个相似的特征色谱峰，表明不同产地的

竹荪多糖质量较一致。Xu 等[28] 运用 HPSEC 技术

建立了石斛多糖的指纹图谱，结果表明不同批次的铁

皮石斛多糖图谱一致性良好，但铁皮石斛与其它品种

的石斛分子量分布图谱差异显著，后者主要表现为大

分子量多糖色谱峰的缺失。Li 等[29] 对不同批次的滋

肾育胎丸中的多糖进行了分子量分布的特征分析，明

确指出分子量 Mw≥2.10×105 Da 可以作为控制该中

成药多糖的质量参数，说明高效分子排阻色谱指纹图

谱可作为滋肾育胎丸多糖的质量控制手段。Guan
等[30] 依据多糖对不同糖苷酶的响应特性建立了 9 种

中草药多糖的分子量指纹图谱，发现不同中药多糖酶

解后的分子量图谱存在明显差异，并通过木糖酶和

1,4-半乳糖酶可实现不同种属人参多糖的鉴别。由

此可见，HPSEC 是一种高效、简便的多糖指纹图谱

构建方法，可以较好地反映不同材料中多糖的分子量

分布特征。随着分析技术的不断发展，HPSEC 与多

角度激光光散射检测器和示差折光检测器[31] 联用的

分析系统逐渐用于多糖分子量的检测，与传统的

HPSEC 联用示差检测器或蒸发光检测器比较，它不

仅不需要多糖标准品，而且能同时测定多糖分子量及

其含量，故该技术的应用有助于提高多糖分子量指纹

图谱的准确性。 

2.2　多糖的水解产物分析

天然来源的多糖是一类理化性质极其相似的大

分子混合物，具有复杂的组分和结构。为了对多糖化

合物进行有效的分离和分析，在进行多糖图谱分析之

前，常常需要将多糖水解成寡糖或者单糖，然后选择

合适的分析方法检测水解产物。目前常用于多糖的

水解方法是酸解法和酶解法，其中酸水解又包括完全

酸水解和部分酸水解。 

2.2.1   单糖组成分析　常用于单糖组成检测的方法

有高效液相色谱法、气相色谱法以及高效阴离子交

换色谱，通过对多糖的完全水解产物进行分析可明确

其单糖种类及含量。目前不同的分析技术已经应用

于灵芝多糖、枸杞多糖、茶多糖、黄芪多糖等单糖组

成指纹图谱的研究。 

2.2.1.1   高效液相色谱　高效液相色谱（high perfor-

mance liquid chromatography，HPLC）是构建单糖指

纹图谱最常用的方法，在糖谱分析中应用较多，其最

大的优势是可以与不同的检测器联用，从而满足不同

样品的测定需求。Liu 等[32] 将提取的枸杞多糖完全

酸水解后再进行 HPLC 分析，研究表明不同产地的

枸杞子多糖均由 9 种单糖构成但各单糖所占摩尔比

例不同，能够有效地区分不同产地的枸杞子。Liu 等[33]

通过 HPLC 技术建立了不同产地的茯苓多糖和猪苓

多糖的单糖组成指纹图谱，对比标准图谱发现茯苓样

品只有 5 种单糖，而猪苓样品含有 8 种单糖。同时

主成分分析结果表明茯苓和猪苓多糖可以区分为两

类，并且发现核糖和甘露糖可以作为区分两者的主要

指标。 

2.2.1.2   气相色谱　气相色谱（gas chromatography，
 

表 1    色谱指纹图谱在多糖中的应用

Table 1    Applications of chromatographic fingerprinting techniques on polysaccharides

研究对象 指纹图谱技术 化学计量学分析 研究内容 研究目的 参考文献

竹荪多糖 HPSEC 相似度分析 比较分子量分布 质量评价 [27]
铁皮石斛多糖 HPSEC 相似度分析 比较分子量分布 物种鉴别、质量评价 [28]

茯苓、猪苓多糖 HPLC
相似度分析、主成分分析
聚类分析、线性判别分析

比较完全水解产物的
单糖种类和含量

物种鉴别、质量评价 [33]

人参多糖 GC 聚类分析、主成分分析 分析单糖种类和含量 物种鉴别 [37]

黄芪多糖 PACE、HPTLC 偏最小二乘分析
聚类分析

表征部分酸水解的
寡糖产物

栽培方式、产地鉴别 [45]

猴头菇多糖 PACE 相似度分析 表征酶解的寡糖产物 质量评价 [48]
灵芝多糖 PACE 相似度分析 表征部分酸解的寡糖 物种鉴别、质量评价 [49]
黄芪多糖 HILIC 相似度分析 表征部分酸解的寡糖 物种鉴别 [56]

巴戟天多糖 HPAEC 相似度分析 分析寡糖组分 产地、混伪品鉴别 [57]
灵芝孢子粉多糖 HPAEC − 分析酸-酶水解的寡糖 质量评价 [58]
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GC）是一种主要用于表征和鉴定挥发性化合物的分

析技术，是测定多糖单糖组成的一种有效而灵敏的方

法[34]。GC 具有灵敏度高、分离度好、分析速度快、

样品用量少等优势[35]。郝霞[36] 以细胞壁多糖为研究

对象，通过气相色谱技术建立不同种属和不同生长方

式的黄芪细胞壁多糖的单糖指纹图谱，采用多元统计

学对数据进行处理，结果发现不同种属的黄芪区分不

明显，而速生黄芪和传统黄芪明显分成两部分，该研

究为鉴别速生黄芪和传统黄芪提供了科学依据。

Cheong 等[37] 采用气相色谱比较分析了人参、西洋参

和三七 3 种人参属植物多糖的单糖组成，发现它们

均由 6 种单糖组成，但是各单糖色谱峰的强度存在

差异，该结果对人参属植物特有多糖的鉴定具有一定

的参考价值。 

2.2.1.3   高效阴离子交换色谱　高效阴离子交换色

谱（ high  performance  anion  exchange  chromatogra-
phy，HPAEC）广泛应用于单糖和大部分的寡糖的检

测[38−39]，它常与脉冲安培检测器（PAD）连用，形成高

特异性、高灵敏度、高分辨率的检测方法。它不仅不

需要衍生化，同时对于不同糖组分（如差向异构体）的

分离效果更好，灵敏度也有所提升。Wang 等[40] 采

用 HPAEC 系统分析了 22 批茶多糖和 5 批其他多

糖的单糖组成，离子指纹图谱表明 22 个茶多糖样品

的单糖组成相似但是比例不同，而茶多糖与非茶多糖

图谱的差异性较大，因此可以通过离子色谱鉴别茶多

糖样品的真伪。赵丹等[41] 探究了不同产地葛根多糖

完全水解产物中的单糖组成及其含量。结果发现所

有样品中均含有岩藻糖、鼠李糖、葡萄糖，而只有个

别样品中含有甘露糖、木糖和核糖，另外发现有 3 个

葛根样品不含半乳糖，该方法为葛根多糖的质量控制

提供新方法。

上述研究表明，HPLC、GC 以及 HPAEC 均可用

于单糖组成分析，并且根据多糖完全水解产物的单糖

种类和比例等图谱特征实现植物多糖产地和种属的

鉴别。相比较而言，HPLC 需要对水解产物进行衍生

化处理，或者联用灵敏度较低的示差和蒸发光散射检

测器；GC 同样需要对水解产物进行衍生化，对多种

单糖可以实现较好分离，但该技术不适用于糖醛酸组

分的检测；高效阴离子交换色谱（HPAEC）连用脉冲

电化学检测技术无需衍生化就可以直接分析水解产

物，且对于各单糖和糖醛酸组分均可实现较好的分离

和检测，目前 HPAEC-PAD 是构建单糖组成指纹图

谱较为理想的技术。 

2.2.2   寡糖或低聚糖片段分析　 

2.2.2.1   高效薄层色谱法　高效薄层色谱法（high
performance  thin  layer  chromatography，HPTLC）是

寡糖组分分析的常规方法，既可用于定性分析也可用

于定量分析。HPTLC 具有直观性强、溶剂消耗量

少、成本低、操作简便等优点。但 HPTLC 极易受到

实验人员的操作技术和环境的影响，因此其重复性

差，同时不适用聚合度较高的寡糖[42]（DP>15）分离。

Wu 等[43] 采用高效薄层色谱法比较研究虫草和其混

伪品多糖的酶解产物，发现混伪品水解得到的寡糖片

段的丰富度明显低于虫草正品，这为蛹虫草的合理使

用提供依据。Deng 等[44] 通过 HPTLC 技术构建不

同产地太子参多糖酶解后的寡糖指纹图谱，通过定量

和定性分析发现不同产地的太子参寡糖指纹图谱较

为相似（相似度值高达 0.878），说明不同产地太子参

多糖具有较好的一致性，为太子参的质量控制提供新

方法。王桂臻[45] 基于 HPTLC 技术对黄芪多糖部分

酸水解的寡糖产物进行表征，采用偏最小二乘法分析

图谱的数据，发现区分黄芪栽培方式的寡糖片段为三

糖和四糖，而二糖和三糖则为辨别黄芪种属的片段，

且栽培方式的差异要大于种间差异。HPTLC 技术

可以作为一种有效的鉴别方法，但相关研究表明

HPTLC 仅对于聚合度较低（DP≤5）寡糖分离效果较

为理想，因此通常需要联用其它的技术才能实现对寡

糖片段的全面分析。 

2.2.2.2   凝胶电泳　凝胶电泳（polysaccharide analy-
sis using carbohydrate gel electrophoresis，PACE）是
利用分子本身不同的迁移速率及凝胶的分子筛作用

而达到分离的目的。它具有较高的分辨率（可以分离

聚合度为 40 的低聚糖）和良好的灵敏度[46−47]。PACE
是一种经济、简单、高灵敏和高分辨率的寡糖分析技

术。它不需要流动相或者展开剂以及大型的仪器设

备，并且其定量的准确性较 HPTLC 有明显地改善，

但需要 ANTS 衍生化，重复性差。

Wu 等[48] 以猴头菇多糖为研究对象，采用荧光

辅助糖电泳技术构建了多糖酶解产物的 PACE 指纹

图谱，结果发现猴头菇子实体多糖均可被选定的

5 种酶水解产生寡糖片段，而市售的猴头菇多糖不能

被其中的 2 种酶所降解，因此两者的低聚糖图谱有

明显差异，该方法有利于提高猴头菇多糖的质量控制

水平。为了探究不同品种灵芝多糖的特征，Wu 等[49]

采用部分酸水解结合凝胶电泳（PACE）对紫芝、赤芝

及其混伪品的降解产物进行比较分析，发现紫芝和赤

芝多糖的 PACE 图谱极其相似，但两者与其他种属

灵芝（混伪品）的指纹图谱明显不同，该研究对灵芝多

糖的质量控制有一定的参考价值。王迪等[50] 用内

切-1,3-β-葡聚糖酶处理蒙古黄芪多糖和膜荚黄芪多

糖，通过对比分析酶解产物的电泳指纹图谱得到区分

不同黄芪种属的差异性寡糖片段（五糖和六糖），有助

于实现黄芪品种的区分。基于 PACE 分析的指纹图

谱被证明是一种可行的方法，与 HPTLC 相比，它能

够提供更多的低聚糖条带信息，然而对于单糖的分辨

率不高，因此其可以和 HPTLC 技术结合使用。 

2.2.2.3   亲水作用色谱法　亲水作用色谱（hydrophi-
lic interaction liquid chromatography，HILIC）是分离

极性和亲水性化合物的液相色谱。它是由学者

Alpert[51] 提出的，并逐渐被广大学者认可和应用。而
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多糖作为一种亲水性的化合物，可以很好地被亲水作

用色谱柱分离测定，尤其在寡糖[52−53] 分析方面已经

取得了一些成果。

梁琰[54] 采用部分酸解法降解灵芝多糖，并构建

其 HILIC 指纹图谱，发现不同品种灵芝多糖的

HILIC 图谱中均含有相同的 10 个糖组分（单糖和寡

糖），但是其中的一些糖组分的含量差异较大，可以作

为区分灵芝品种的有效手段。Xia 等[55] 通过亲水作

用色谱联用蒸发光检测器技术分别对膜荚黄芪多糖

和蒙古黄芪多糖的部分酸水解产物进行了分离和检

测，结果显示不同品种黄芪特征指纹图谱均含有聚合

度 2-11 的寡糖组分，但是各组分的含量有差异，说明

该技术可用于黄芪品种的鉴别。Wang 等[56] 同样采

用 HILIC-ELSD 技术对酸降解的寡糖进行分析，发

现不同产地的膜荚黄芪之间存在差异，为黄芪产地的

区分提供参考。综上所述，通过 HILIC 结合 ELSD

能够对寡糖进行较好的分离和检测，为低聚糖的检测

提供了有效的方法。 

2.2.2.4   高效阴离子交换色谱法　高效阴离子交换

色谱法（high performance anion exchange chromato-

graphy，HPAEC）联合脉冲安培检测器可对多糖的水

解片段直接进行分析，样品不需要衍生化，在相关领

域已有较多应用。但是该方法无法准确地反映寡糖

或低聚糖的聚合度信息，需要串联质谱初步判断寡糖

组分的聚合度。丁平等[57] 通过高效阴离子交换色

谱-脉冲安培电化学检测器（HPAEC-PAD）分析巴戟

天及其常见混伪品的寡糖成分，结果表明不同产地的

巴戟天 HPAEC 图谱中均含有 20 种糖成分，但是各

组分含量存在一定的差异；同时对比分析了巴戟天及

其常见混伪品，结果显示常见的混伪品中含有的寡糖

种类较少甚至没有，为鉴别巴戟天真伪提供有效的方

法。王浩豪[58] 构建了 20 批灵芝孢子粉多糖样品酸-

酶水解物寡糖组分的 HPAEC 标准指纹图谱，并在寡

糖图谱中确定了 5 个共有特征峰，通过与菊粉对照

品进行对比分析发现它们分别为三糖、五糖、六糖、

七糖和多糖，该图谱为灵芝孢子粉的质量控制提供依

据。Liu 等[59] 应用 HPAEC-PAD 来表征两种不同来

源的海带多糖的酶解产物，发现来自褐藻的海带多糖

酶解后得到的低聚糖片段更加复杂（12 个产物峰），

同时发现各色谱峰所占的比例也有较大的差异，表

明通过 HPAEC 技术辨别海带多糖具有一定的可

行性。 

2.2.2.5   液质联用　液质联用（liquid  chromatogra-
phy-mass spectrometry，LC-MS）技术充分地将液相

的高分离效能与质谱的强大定性能力结合[60]。其最

大的特点是应用质谱提供的结构信息来推测未知化

合物的结构，即使在没有标准品的情况下也可以实现

对化学成分的定性分析。廖俊昭等[61] 采用高效液相

色谱-电喷雾电离高分辨飞行时间质谱建立了人参多

糖酸解产物的指纹图谱，研究发现不同糖苷键的二糖

质谱图具有不同的断裂规律，在相同的色谱条件下建

立了人参多糖的糖谱，经过对比分析后发现人参二糖

中含有 1,3 糖苷键和 1,4 糖苷键，该方法为人参多糖

结构的分析提供新思路。Eshani 等[62] 运用氧化法降

解标准多糖和食品原液，并通过 HPLC-QTOF-MS
技术构建不同食品原料的寡糖指纹图谱，通过与标准

多糖的寡糖图谱进行匹配发现椰子果肉主要由甘露

聚糖和半乳甘露聚糖组成，而黄玉米粉主要由直链淀

粉组成，该研究建立了一种基于多糖降解和多糖标准

品产生的寡糖指纹图谱来确定食品中多糖组成的方

法。LC-MS 作为一种分析糖类化合物的新型技术，

不仅可以直接分析降解产物，而且还能够较为准确地

表征水解产物中寡糖的聚合度，是研究多糖结构的有

效手段。 

3　谱效关系的研究
谱效关系被认为是一种潜在的有效的中药内在

质量控制方法，它在中药领域已经得到了较广泛的应

用，但是关于多糖的谱效关系研究较少。目前多糖谱

效关系的研究处于初级阶段，其主要集中在单糖组成

分析和多糖分子量检测两个方面 [63−64]，如表 2 所

示。因此，本部分主要总结多糖的谱效研究成果，以

期为多糖谱效关系的研究提供思路。谱效关系的研

究思路[65]（如图 1）大致可以分为三部分，第一部分：

选择合适的分析方法构建所测样品的指纹图谱，同时

通过体内和体外实验获得药效学数据；第二部分：将

色谱指纹图谱的信息与所得的药效学数据进行统计

学分析，从而建立相应的谱效关系模型；第三部分：明

确发挥药理活性的有效成分，并通过查阅相关资料确
 

表 2    多糖的谱效研究

Table 2    Research on profile-effect relationship of polysaccharide

研究对象 分析技术 分析指标 药效指标 数据处理方法 参考文献

灵芝子实体多糖 HPSEC
HPLC

分子量
单糖组成

免疫活性 多元线性回归分析 [63]

红芪多糖 GC 单糖组成 抗肝损伤 灰色关联度法 [64]
党参多糖 GC 单糖组成 抗肿瘤活性 偏最小二乘法 [71]

莲藕多糖 HPSEC
HPLC

分子量
单糖组成

抗氧化、抗肿瘤及免疫活性 多元线性回归分析 [72]

金针菇多糖 HPLC 单糖组成 抗肿瘤活性 多元线性回归分析 [73]
茯苓多糖 HPLC 单糖组成 免疫活性 偏最小二乘法 [74]
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定有效成分的结构。目前应用于谱效关系研究的数

据处理方法[66] 主要有灰色关联度分析法[67]、偏最小

二乘回归分析法[68]、主成分分析法[69] 等，每种数据分

析的方法都存在优势和不足之处。

刘小花等[70] 采用灰色关联度分析法将 10 批黄

芪药材水部位的 HPLC 指纹图谱的峰面积和吞噬指

数数据进行关联，结果显示图谱中的 7 组共有峰都

与免疫力的提高有一定的关联度，推测可能是黄芪水

部位的黄芪多糖为药效物质。张培等[71] 探究了不同

产地党参多糖的单糖组成与其抗病毒活性的关系，偏

最小二乘法结果表明党参多糖的单糖种类与其对

HepG2 细胞的抑制率存在一定的关联性。

孙杰[72] 构建了不同部位莲藕多糖与其抗肿瘤、

免疫调节活性的谱效模型，研究表明多糖中的各单糖

成分（除 Glc 外）均与其活性呈现一定的正/负相关

性，而与其分子量无关。Dong 等[73] 采用多元线性回

归分析法研究了金针菇多糖的单糖组成与肿瘤细胞

活性的关系。结果发现甘露糖与癌细胞抑制率呈正

相关，而木糖、半乳糖、鼠李糖则与抑制率呈负相

关。通过对谱效关系的研究，建立了一种有效评估金

针菇多糖活性的方法。肖颖等[74] 运用 HPLC 技术建

立了 16 批不同产地的茯苓多糖的指纹图谱，并测定

其体外免疫活性，联合偏最小二乘回归分析法筛选出

影响多糖活性的正负相关峰，发现其中的葡萄糖、半

乳糖和甘露糖显著地影响茯苓多糖的免疫活性，该研

究为茯苓多糖谱效关系的研究奠定了基础。

上述研究可以看出当前多糖的谱效研究深度不

够，其主要表现为指纹图谱构建的技术和数据处理方

法较为单一，不能多维度地对其进行分析。谱效关系

研究成为近年来的研究热点，尤其在中药谱效研究领

域已经取得一定成果，但目前针对多糖谱效关系的研

究比较薄弱，故今后可以借鉴中药谱效关系的相关研

究，进一步推动多糖谱效关系的发展。 

4　总结与展望
多糖的质量控制一直是多糖及其产品商业化的

关键问题。指纹图谱技术是多组分质量控制的有力

工具，同时结合多糖的药效学研究筛选出活性成分，

从而控制多糖的内在品质。目前多糖指纹图谱的研

究已经取得了一定的进展，但其研究仍处于初级阶

段，今后可针对以下几方面开展深入研究：a.加强对

酶解产物特征片段的分析，建立特异性的多糖酶解指

纹图谱，实现不同来源多糖的鉴别；b.联用多种分析

技术建立多糖的多维指纹图谱，从而更加全面准确地

反映多糖的结构特征；c.探究多糖的糖苷键类型、高

级构象等与其生物活性的相关性，扩展多糖谱效关系

的研究思路；d.在数据处理方面，结合多种数据分析

技术，从而更加全面精确地分析谱效信息。因此，随

着仪器分析技术、药效学评价体系及数据分析方法

的更新和完善，将进一步推动多糖指纹图谱及其谱效

研究的发展，为多糖的质控开创一个准确、快速、高

通量的评价策略。
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