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摘要    中药效应成分辨识是中药质量控制研究的关键, 本文从化学特性、生物靶标和整体作

用三个层面综述了 2000 年以来色谱技术在中药效应成分辨识研究中的应用进展, 并提出未来

发展方向.  
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1  引言 

中药是我国人民几千年来与疾病斗争的经验总

结与智慧结晶, 是中华民族的宝贵财富. 然而, “没

有标识活性化学物质含量的草药制剂, 服用剂量过

大会发生危险, 而剂量过小又不起治疗作用, 让人

无所适从”[1]. 因此, 中药的质量控制是中药现代研

究的关键之一, 其中又以效应成分的辨识与确认为

基础, 而科学合理的效应成分标识是保证中药安全

有效的前提. 由于中药化学成分的多样性和作用机

制的复杂性, 中药效应成分的辨识一直是中药研究

的瓶颈.  

效应成分是指能够表征中药功效的化学成分集

合, 包括活性成分和相关成分. 活性成分是指具有特

定功效的化学成分(群); 相关成分是指本身无特定功

效但却能通过如增加溶解度、改善稳定性, 提高生物

利用度等影响活性成分作用的化学成分(群). 多年来, 

随着科学技术的进步, 中药活性成分的辨识(筛选、确

认)技术得到了长足的发展, 由传统的化学分离、结构

鉴定、活性筛选模式到活性导向化学分离, 进而形成

以药物基本特性(亲和性 affinity 和内在活性 intrinsic 

activity)为基础的色谱分离和在线检测技术. 遗憾的

是, 虽然中药整体作用(即多成分共同作用)已成广泛

共识, 但中药功效相关成分的研究技术却停滞不前, 

成为现代中药质量控制研究亟待突破的瓶颈问题.  

本文将从化学特性、生物靶标和整体作用等三个

层面综述色谱技术在中药效应成分尤其是活性成分

辨识方面的应用发展, 概述各方法的特点, 探讨中药

效应成分辨识技术的发展策略.  

2  基于化学特性的中药活性成分色谱辨识
技术 

自由基是含有一个或多个不对称电子的原子、分

子或离子, 由其引起的膜脂质氧化性损伤是导致人

体衰老和某些疾病如癌症、白内障、心血管疾病等的

重要因素. 因此, 具有自由基清除能力的化合物是一

类重要的中药活性成分, 且可利用自由基清除前后

吸光度等变化, 在线检测色谱分离物的自由基清除

能力, 进行中药活性成分的辨识(图 1). 该方法使分

析样品经HPLC分离后, 首先进入紫外(DAD)检测器, 

得到样品化学特征色谱图, 流出物再被分流分别进

入 MS 检测器获取流出物的质谱信息和生物活性检

测单元与活性检测试剂作用, 利用自由基清除前后

吸光度等变化, 即自由基清除后, 在色谱图中形成为

一个倒峰, 辨识活性化合物. 
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图 1  典型的高效液相色谱分离-在线活性检测辨识系统结构示意图 

2.1  色谱分离方法 

目前, 基于化学特性的中药活性成分色谱分离-

在线活性检测技术主要用于中药抗氧化活性成分的

辨识, 根据所用色谱技术的不同, 分别有薄层色谱 

法[2]、高效液相色谱法[3, 4]和高效毛细管电泳法[5~7]等, 

其中又以高效液相色谱法最为常用.  

笔者实验室利用建立的 HPLC-DAD-MS/ABTS 

系统成功辨识了当归油和普洱茶中的自由基清除成 

分(抗氧化剂), 发现当归油中的主要抗氧化活性成分 

为阿魏酸松柏酯 (coniferyl ferulate), 体外药理实验 

也证实了该结果[8]. 从普洱茶中检出 10 个抗氧化活性

成分, 通过与标准品或文献比对紫外光谱和质谱的方

法辨识了其中的 9 个成分, 即表儿茶素 (epicatechin)、

芦丁(rutin)、没食子酸 (gallic acid)、没食子儿茶素 

(gallocatechin)、表没食子儿茶素(epigallocatechin)、 

儿茶素 (catechin)、表没食子儿茶素没食子酸酯 

(epigallocatechingallate) 、 表 儿 茶 素 没 食 子 酸 酯 

(epicatechingallate)和槲皮素-3-葡萄糖苷  (quercetin- 

3-glucoside), 其含量高低顺序一般为: 新茶抗氧化活

性成分含量高于老茶, 生茶抗氧化活性成分含量高

于熟茶[9].  

值得注意的是, 中药成分复杂, 活性成分含量低, 

药物功效可能是同类成分相似活性综合作用的结果. 

而 HPLC由于分离度高, 完全分离后的单体成分可能

会因为浓度低、在线活性检测反应时间短等影响, 无

法检出体外具有明显抗氧化作用中药提取物中的活

性成分. 我们采用 HPLC-DAD-MS/ABTS 系统分析

体外具有明显抗氧化作用[10]的温郁金油时, 未发现

其中明显的活性成分色谱峰 .  改用分离度较差的

HPTLC 分离、DPPH 生物自显影法检测发现, 温郁金

油中有具明显自由基清除能力的色谱条带(图 2), 取 
 

 

图 2  温郁金油HPLC 分离紫外(DAD)和ABTS 检测(BAD)色谱图及TLC 分离DPPH 生物自显影薄层色谱图. 1~4, 温郁金油样品 
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出该色谱条带, 其甲醇洗脱液经 GC-MS 分析显示: 

其成分是莪术烯(curzerene)、呋喃二烯(furanodiene)

和两个未知化合物. 此外, 毛细管电泳分离也被用于

抗氧化活性成分的辨识[5~7], 高效液相色谱分离-活性

检测联用法用于抗氧化活性成分的辨识已有综述[3, 4].  

值得注意的是: 基于模版化学特征, 具有高度选

择性的分子印迹(molecularly imprinting)技术在新药

研究中的应用日益广泛. 该技术首先以具有适当功

能基的功能单体与印迹分子结合形成单体-印迹分子

复合物, 然后选择适当的交联剂将功能单体互相交

联起来形成共聚物—分子印迹聚合物 (molecular 

imprinted polymer, MIP), 从而使功能单体上的功能

基在空间排列和空间定向上固定下来, 再通过一定

的方法把印迹分子脱去, 这样就在高分子共聚物中

留下一个与印迹分子在空间结构上完全匹配, 并可

与印迹分子专一结合的三维空穴. MIP 具有极高的选

择性、很好的物理和化学稳定性, 可用于寻找已知活

性药物的类似物[11~15], 在中药活性成分筛选中也有

应用[16, 17], 并显示出良好的应用前景.  

2.2  活性检测方法 

化学发光法和分光光度法是色谱分离-活性检测

体系中常用的基于化学特性的活性成分检测技术 . 

化学发光测定法的特点是灵敏度高、化学反应与发光

现象同时发生, 但测定选择性差. 由于自由基都可以

产生化学发光, 通常化学发光法检测的是总自由基

的产生和存在, 不能确定是哪一种自由基. 因此, 针

对不同的自由基, 可以选用特定的体系, 如鲁米那-

邻苯三酚(pyrogallol)体系和黄嘌呤氧化酶-黄嘌呤体

系检测清除·OH 能力, 鲁米那-H2O2 体系检测清除

H2O2 能力等. 其中鲁米那反应体系是色谱分离-活性

检测中化学发光检测自由基清除能力的常用方法 , 

如鲁米那-微过氧化物酶-H2O2 体系、鲁米那-邻苯三

酚(pyrogallol)体系、鲁米那-铁氰化钾体系、鲁米那-

碘体系等[3]. 不足的是鲁米那体系不适用于某些抗氧

剂如水杨酸等的检测, 梯度洗脱时基线漂移严重, 且

化学发光检测与水-甲醇体系不兼容、所需仪器设备

较高[18].  

分光光度法较化学发光法具有仪器装置简单、基

线稳定和易操作的优点, 被广泛用于药用植物抗氧

化剂的筛选研究[3, 4]. 理想的在线活性检测试剂要求

响应速度快, 灵敏度高, 溶剂适应性广以避免柱后稀

释. 分光光度法抗氧化活性检测的常用自由基为二

苯代苦味酰自由基(DPPH)和 2,2-联氮-二(3-乙基苯

并噻唑啉-6-磺酸)即 ABTS, 前者使用方便, 但响应

速度较慢, 水溶性差, 特别值得注意的是DPPH有2,2- 

diphenyl-1-picrylhydrazyl 和 2,2-di(4-tert-octylphenyl)- 

1-picrylhydrazyl, 虽都是自由基, 但用作活性检测试

剂为前者, 后者分子量大, 溶解性差, 响应速度慢. 

ABTS 虽然只能由反应生成 , 使用不够方便 , 但响 

应迅速, 溶解性好(水和有机溶剂均可以溶解), 是较

理想的在线活性检测试剂. 薄层色谱-生物自显影技

术不受在线活性检测时间的限制, 可以通过延长反

应时间提高检测灵敏度, 尤其适用于响应速度较慢

的活性检测. 常用基于化学特性的活性检测方法见

表 1.  

3  基于单一靶标的中药活性成分色谱辨识
技术 

基于化学特性的中药活性成分色谱辨识技术虽

具操作简单, 响应快速等优点, 但其非针对药物作用

的靶标, 特异性差(MIP 除外). 因此利用化合物与药

物靶标的亲和性和与靶标结合后引起的活性进行中

药活性成分的辨识具有作用明确、特异好的特点, 有

助于揭示中药药效物质基础和发现活性先导化合物. 

近年来, 色谱分离和药物靶标技术的结合为中药活

性成分的辨识提供了一种快速方法.  

3.1  基于靶标亲和性的中药活性成分辨识技术 

基于靶标亲和性的中药活性成分辨识技术是指

利用靶标分子和潜在药物(活性成分)的亲和性, 特异

性地辨识中药中可能与靶标作用的成分. 由于与靶

标具有亲和性的化合物未必有内地活性, 所以筛选

出的化合物需进一步通过活性检测给予证实. 目前

常用基于单一靶标亲和性的中药活性成分辨识主要

采用高效液相色谱法, 使用的靶标主要是非特异性

的白蛋白、DNA, 而特异性靶标如血管紧张素转化酶

等由于来源困难, 成本高, 实际应用较少(表 2).  

3.2  基于靶标内在活性的中药活性成分辨识技术 

基于靶标内在活性的中药活性成分辨识是指利

用色谱技术对中药成分进行分离后, 各分离成分分

别与靶标作用, 通过是否可以引起靶标活性产生的 
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表 1  基于化学特性的中药活性成分色谱辨识技术应用(2000~2009 年) 

样品 色谱方法 检测器 检测试剂 活性成分 文献 

银杏叶 HPLC CL 
鲁米诺-过
氧化氢-邻
苯三酚 

槲皮素-3-O-(2-O,6-O-双 α-L-鼠李糖基)-β-D-葡萄糖苷, 山奈酚-3-O-(2-O,6-O-双 α-L-
鼠李糖基)-β-D-葡萄糖苷, 异鼠李素-3-O-(2-O,6-O-双 α-L-鼠李糖基)-β-D-葡萄糖苷, 
槲皮素-3-O-(6-O-α-L-鼠李糖基)-β-D-葡萄糖苷, 3′-甲氧基杨梅树皮素-3-O-(6-O-α-L-
鼠李糖基)-β-D-葡萄糖苷 , 槲皮素-3-O-β-D-葡萄糖苷 , 槲皮素-3-O-(2-O-β-D-葡萄糖

基 )-α-L-鼠李糖苷 , 山奈酚 -3-O-(6-O-α-L-鼠李糖基 )-β-D-葡萄糖苷 , 异鼠李素

-3-O-(6-O-α-L-鼠李糖基)-β-D-葡萄糖苷, 山奈酚-3-O-(2-O-β-D-葡萄糖基)-α-L-鼠李糖

苷, 槲皮素-3-O-[2-O-(6-O-p-羟基-反式肉桂酰基)-β-D-葡萄糖基]-α-L-鼠李糖苷, 山奈

酚-3-O-[2-O-(6-O-p-羟基-反式肉桂酰基)-β-D-葡萄糖基]-α-L-鼠李糖苷 

[19] 

vis 520 nm DPPH 绿原酸, 表儿茶素, 芦丁, 金丝桃苷和7个未鉴定成分 [20] 
山楂叶 HPLC 

CL 
鲁米诺-过
氧化氢 

绿原酸, 表儿茶素, 芦丁, 金丝桃苷, 槲皮素-3-O-β-D-葡萄糖苷和 11 个未鉴定成分 [21] 

山楂花 HPLC vis 520 nm DPPH 绿原酸, 表儿茶素, 芦丁, 金丝桃苷和 9 个未鉴定成分 [20] 

牛至 HPLC vis 520 nm DPPH 芦丁, 金丝桃苷, 迷迭香酸, vitexin-2 和 7 个未鉴定成分 [20] 

牛至叶 HPLC vis 520 nm DPPH 芦丁, 金丝桃苷, 迷迭香酸, vitexin-2 和 6 个未鉴定成分 [20] 

西洋耆草 HPLC vis 520 nm DPPH 绿原酸, 木犀草素, 芦丁, 木犀草素-7-葡萄糖苷和 8 个未鉴定成分 [20] 

丹参 
注射液 

HPLC CL 
鲁米诺-邻
苯三酚 

3,4-双羟基苯乳酸, 原儿茶酸, 原儿茶醛, 咖啡酸, 丹酚酸 D, 丹酚酸 G, 丹酚酸 E, 
迷迭香酸, 紫草酸, 丹酚酸 B, 丹酚酸 A, 丹酚酸 C 和 1 个未鉴定成分 

[22] 

台湾 
相思树叶 

HPLC vis 517nm DPPH 

没食子酸, 儿茶素, 没食子酸甲酯, 表儿茶素, 杨梅树皮素-3-O-葡萄糖苷, 杨梅树皮

素-3-O-吡喃鼠李糖苷, 杨梅树皮素-3-O-鼠李糖苷, 槲皮素-3-O-吡喃鼠李糖苷, 杨梅

树皮素-3-O-(2′′-O-没食子酰基)-吡喃鼠李糖苷, 杨梅树皮素-3-O-(3′′-O-没食子酰基)-
吡喃鼠李糖苷, 杨梅树皮素和 3-甲氧基杨梅树皮素 

[23] 

HPLC vis 517 nm DPPH 
茶氨酸, 茶没食子素, 没食子儿茶素, 茶碱, 色氨酸, 表没食子儿茶素, 表没食子儿茶素

没食子酸酯, 表儿茶酚, 没食子酸酯, 没食子儿茶素没食子酸酯和儿茶素没食子酸酯 
[24] 

茶叶 
CE CL 

2-methyl-6-
p-methoxyp
henylethyny
limidazopyr
azinone-次
黄嘌呤-黄
嘌呤氧化酶 

儿茶素 
[5] 

普洱茶 HPLC vis 750 nm ABTS 
表儿茶素, 芦丁, 没食子酸, 没食子儿茶素, 表没食子儿茶素, 儿茶素, 表没食子儿茶

素没食子酸酯, 表儿茶素没食子酸酯, 槲皮素-3-葡萄糖苷和一个未鉴定成分 
[9] 

甘草 HPLC vis 517 nm DPPH 异甘草素, 甘草香豆素, 甘草异黄酮 B 和去氢粗毛甘草素 D [24] 

贯叶连翘 HPLC vis 515 nm DPPH 
绿原酸, 绿原酸衍化物, 芦丁, 金丝桃苷, 槲皮素, 穗花杉双黄酮, 贯叶金丝桃素, 加
贯叶金丝桃素, 贯叶金丝桃素和加贯叶金丝桃素类似物 

[25] 

Hypericum 
richeri 

HPLC vis 517 nm DPPH 
3-O-咖啡酰基奎宁酸, 3-O-咖啡酰基奎宁酸, 杨梅树皮素-3-O-芸香糖苷, 杨梅树皮素-3-
O-半乳糖苷, 杨梅树皮素-3-O-葡萄糖苷, 芦丁, 金丝桃苷, 异槲皮苷, 槲皮苷和槲皮素 

[26] 

槐米 CE CL 
鲁米诺-过
氧化氢
-Cu2+ 

芦丁 [6] 

黄芪 CE CL 
鲁米诺-过
氧化氢
-Cu2+ 

12个未鉴定成分 [7] 

江南卷柏 HSCCC vis 517 nm DPPH 穗花杉双黄酮, 扁柏双黄酮, 罗汉松黄酮 A 和银杏黄酮 [27] 
Fagara 

zanthoxyloides 
TLC* − DPPH 顺式-崖椒酰胺, 反式-崖椒酰胺, (+)-芝麻素, 8-丙酮基二氢白屈菜红碱 [28] 

Eriophorum 
scheuchzeri 

TLC* − DPPH 
苜蓿素, eriophorin A, eriophorin C, 5,7,4′-三羟基-8-(2-羟基-3-甲基丁基)-二氢黄酮, 
parvisoflavones A, parvisoflavones B 

[29] 

乌药 TLC − DPPH 甲异波尔定 [30] 

厚朴 TLC − DPPH 厚朴酚, 和厚朴酚 [30] 

紫苏子 TLC − DPPH 木犀草素, 芹菜素和 1 个未鉴定成分 [30] 

野生紫苏 TLC* − DPPH 迷迭香酸, 木犀草素, 芹菜素和金圣草黄素 [31] 
Umbilicaria 
antarctica 

TLC − DPPH 红粉苔酸和 1 个未鉴定成分 [32] 

洋甘草 TLC* − DPPH eicosanyl caffeate, docosyl caffeate [33] 

HSCCC, 高速逆流色谱, TLC 薄层色谱; *, 活性导向化学分离 



中国科学: 化学   2010 年  第 40 卷  第 6 期 
 

655 

表 2  基于单一靶标的活性成分色谱辨识技术在中药中的应用(2000~2009 年) 

检测器 
辨识原理 样品 靶标 色谱方法 

化学 活性 
活性成分 文献 

亲和性        

 苦参 
小牛胸腺

DNA 
HPLC UV 260 nm − 未发现活性成分 [41] 

 HPLC 
UV  

345 nm 
APCI MS 

− 药根碱, 巴马丁, 小檗碱和4个未鉴定成分 [42] 

 

黄连 
小牛胸腺

DNA 
HPLC 

UV 
345 nm − 药根碱, 巴马丁, 小檗碱和4个未鉴定成分 [41] 

 黄柏 
小牛胸腺

DNA 
HPLC 

UV  
345 nm − 药根碱, 巴马丁和小檗碱 [41] 

 
人血清白 

蛋白 
2D-HPLC 

UV  
250 nm 

APCI MS 
− 

芦荟大黄素-8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷, 大黄酚-8-O-β-D-吡喃葡萄

糖苷 , 大黄素甲醚-8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷 , 芦荟大黄素 , 大黄

素-8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷和大黄酚 
[43] 

 2D-HPLC 
UV  

280 nm 
APCI MS 

− 
大黄酚-8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷, 大黄素甲醚-8-O-β-D-吡喃葡萄

糖苷, 芦荟大黄素, 大黄酸, 大黄素和 9 个未鉴定成分 
[42] 

 

大黄 
小牛胸腺

DNA 
HPLC 

vis 
430 nm 

APCI MS 
− 

大黄酚-8-O-β-D-吡喃葡萄糖苷, 大黄素甲醚-8-O-β-D-吡喃葡萄

糖苷, 芦荟大黄素, 大黄酸, 大黄素和 6 个未鉴定成分 
[44] 

 HPLC 
UV 215 nm 
APCI MS − 阿魏酸, 3-丁基苯酞和 2 个未鉴定成分 [45] 

 

人血清白 
蛋白 HPLC UV 215 nm − 阿魏酸, 川芎嗪, 藁本内酯和 2 个未鉴定成分 [46] 

 
牛血清白 

蛋白 
HPLC 

UV  
240 nm 
280 nm 

− 
3-亚丁基-1 ,3 ,4 ,5-四氢-1-异苯并呋喃醇, 藁本内酯和 4 个未鉴

定成分 
[47] 

 

川芎 

α1-酸性糖 
蛋白 

HPLC UV 215 nm − 阿魏酸, 川芎嗪, 藁本内酯和 2 个未鉴定成分 [46] 

 
当归 

补血汤 
牛血清白 

蛋白 
HPLC 

UV 280 nm 
ESI MS − 

绿原酸, 阿魏酸, 芒柄花苷, 毛蕊异黄酮, 洋川芎内酯 I或H, 6-O-
丙二酰基 -7-O-β-D- 葡萄糖毛蕊异黄酮苷 , 6-O- 丙二酰基

-7-O-β-D-葡萄糖芒柄花苷和 2 个未鉴定成分 
[48] 

 
牛血清白 

蛋白 
HPLC 

UV  
360 nm 
ESI MS 

− 
绿原酸, 4-咖啡酰奎尼酸, 咖啡酸, 芦丁, 槲皮素-3-O-葡萄糖

苷 , 木犀草素-7-O-葡萄糖苷 , 忍冬苷 , 3,5-二咖啡酰奎宁酸  , 
4,5-二咖啡酰奎宁酸和 3,4-二咖啡酰奎宁酸 

[49] 

 

金银花 
小牛胸腺

DNA 
HPLC 

UV  
360 nm 
ESI MS 

− 芦丁, 槲皮素-3-O-葡萄糖苷, 木犀草素-7-O-葡萄糖苷和忍冬苷 [50] 

 地龙 
血管紧张素

转化酶 
HPLC UV 280 nm − 3 个未鉴定成分 [51] 

 山楂 
血管紧张素

转化酶 
HPLC UV 265 nm − 2 个未鉴定成分 [51] 

 茵陈蒿 
人血清白 

蛋白 
HPLC UV 238 nm − 滨蒿内酯, 菌陈色原酮和 6 个未鉴定成分 [52] 

 当归 
人血清白 

蛋白 
HPLC 

UV 205 nm 
313 nm − 阿魏酸, 藁本内酯和 5 个未鉴定成分 [53] 

 
龙胆泻肝

汤 
人血清白 

蛋白 
2D-HPLC 

UV  
254 nm 

APCI MS 
− 

黄芩苷, 异龙胆酮苷, 龙胆苦苷, 龙胆二糖苷, 京尼平苷, 芹糖甘

草苷, 芒柄花苷, 甘草黄苷, 汉黄芩苷, ferrtoside, 6-epiferrtoside,
4′-O-β-D-葡萄糖龙胆苦苷, 6-阿拉伯糖基-8-葡萄糖基白杨素苷,
6-葡萄糖基-8-阿拉伯糖基白杨素苷, 汉黄芩素-5-O-β-D-葡萄糖

苷, 粘毛黄芩素III-2′-O-β-D-葡萄糖苷, 白杨素-7-O-β-D-葡萄糖

醛酸苷, 千层纸素 A-7-O-葡萄糖醛酸苷 

[54] 

 苦杏仁 
β2-肾上腺素

受体 
HPLC 

UV 
APCI MS − 苦杏仁苷 [55] 

内在活性        

 加兰他敏和 1 个未鉴定成分 [56] 

 

UV  
215 nm 
ESI MS 

vis 
405nm 

 ungiminorine [57] 

 

水仙 
乙酰胆碱 

酯酶 
HPLC 

− MS 加兰他敏 [58] 
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续表 2 

检测器 
辨识原理 样品 靶标 色谱方法 

化学 活性 
活性成分 文献 

 天然产物 磷酸二酯酶 HPLC ESI MS FD 胆茶碱, 罂粟碱 [59] 

 天然产物 碱性磷酸酶 HPLC ESI MS FD 四咪唑 [60] 

 红三叶草 
组织蛋白 

酶B 
HPLC − ESI MS 未发现酶抑制剂 [61] 

 纳丽石蒜 
乙酰胆碱 

酯酶 
HPLC 

UV ESI 
MS 

FD 恩其明 [62] 

 茶叶 组织蛋白酶B HPLC − MS 未发现酶抑制剂 [63] 

 罗勒 
人细胞色素

P450 1A2酶 
HPLC UV 225 nm FD 3 个未鉴定成分 [64] 

 卡瓦 
人细胞色素

P450 1A2酶 
HPLC UV 355 nm FD 5 个未鉴定成分 [64] 

 
长萼鸡眼

草 
雌激素受体 HPLC 

ESI/APCI 
MS 

FD 1 个未鉴定成分 [65] 

 石榴皮 雌激素受体 HPLC APCI/MS FD 木犀草素, 槲皮素, 山奈酚 [66] 

 
Galanthus 

nivalis 
乙酰胆碱 

酯酶 
TLC − − 加兰他敏 [67] 

 
Leucojum 
vernum 

乙酰胆碱 
酯酶 

TLC − − 加兰他敏 [67] 

 
Narcissus 

pseudonarci
ssus 

乙酰胆碱 
酯酶 

TLC − − 加兰他敏 [67] 

 
Ismene 
festalis 

乙酰胆碱 
酯酶 

TLC − − 加兰他敏 [67] 

 
Gentiana 

campestris 
乙酰胆碱 

酯酶 
TLC* − − 雏菊叶龙胆酮, 去甲当药苷和当药醇苷 [68] 

 欧前胡 
乙酰胆碱 

酯酶 
TLC* − − 

奥斯竹生, 戊烯氧呋豆素, 奥斯竹素, 水合羟基前胡素和前胡

色原酮 
[69] 

 
Galium 

latoramosu
m 

黄嘌呤 
氧化酶 

TLC − − 未发现酶抑制剂 [36] 

 小杉兰 
乙酰胆碱酯

酶 
TLC − − 石杉碱甲 [70] 

 
Solanum 
diflorum 

β-葡萄糖 
苷酶 

TLC − − 1 个未鉴定成分 [35] 

 
Setaria 

parviflora 
β-葡萄糖 

苷酶 
TLC − − 1 个未鉴定成分 [35] 

 
大叶醉鱼

草 
乙酰胆碱 

酯酶 
TLC* − − 蒙花苷 [71] 

 白屈菜 
乙酰胆碱 

酯酶 
TLC − − 刺罂粟碱 [38] 

 
Corydalis 

solida 
乙酰胆碱 

酯酶 
TLC − − 延胡索碱和球紫堇碱 [38] 

 
Corydalis 
bulbosa 

乙酰胆碱 
酯酶 

TLC − − 延胡索碱和球紫堇碱 [38] 

 
Warszewicz
ia coccinea 

乙酰胆碱 
酯酶 

TLC* − − 
3β,6β,19α-trihydroxy-urs-12-en-28-oic acid 和 3βa,6β-dihydroxy-
olean-12-en-28-oic acid 

[72] 

 
Peganum 

Nigellastrum 
乙酰胆碱 

酯酶 
TLC* − − 

鸭嘴花酮碱, 鸭嘴花碱, 去氢骆驼蓬碱, 去氧鸭嘴花酮碱, 去氧

鸭嘴花碱 , 骆驼蓬碱 , 哈尔醇 , 哈尔满 , nigellastrine I 和
nigellastrine II 

[73] 

 − 加兰他敏和二氢加兰他敏 [74] 

 
长寿花 

乙酰胆碱 
酯酶 

TLC UV 207 nm vis  
565 nm 

加兰他敏和 2 个加兰他敏类似物 [75] 

 丹参 
乙酰胆碱 

酯酶 
TLC* − − 二氢丹参酮 I  [76] 

 
Triclisia 
sacleuxii 

乙酰胆碱 
酯酶 

TLC* − − lindoldhamine [77] 

* 活性导向化学分离 
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生化变化检测该成分是否有内在活性, 进而直接辨

识中药活性成分的方法. 目前常用的色谱方法有: 薄

层色谱法和高效液相色谱法[2, 3].  

高效液相色谱法辨识中药活性成分过程主要有

两部分组成(图 1): 样品高效液相色谱分离和分离成

分靶标活性检测. 高效液相色谱法根据柱后添加靶

分子类型的不同可分为: 酶抑制剂检测法和配体检

测法. 根据靶标活性检测对象性质的不同, 应用的检

测器有紫外/可见光检测器、荧光检测器(FD)和质谱

检测器[3]. 紫外/可见光检测器具有简单实用的特点, 

但其灵敏度较低; 荧光检测器较紫外/可见光检测器

具有更好的灵敏度和特异性, 但该方法只有当反应

前后体系的荧光发生变化才能使用; 质谱检测器则

具有灵敏度高, 特异性强, 能同时提供被检测成分化

学结构信息等优点, 但只能使用挥发性缓冲盐系统. 

近年来, 高效液相色谱分离-靶标活性检测法在植物

药活性成分辨析中的应用日益增多, 详见表 2.  

薄层色谱法是利用靶标反应液作为薄层色谱分

离的显色剂, 根据色谱斑点颜色的变化判断分析样

品各薄层色谱斑点是否具有相关活性. 该方法已被

广泛应用于药用植物中活性成分的筛选, 包括胆碱

酯酶抑制剂[34]、葡萄糖苷酶抑制[35]、黄嘌呤氧化酶

抑制剂[36]和雌激素类化合物[37]筛选, 其中报道最多

的是胆碱酯酶抑制剂的筛选. 由于薄层色谱分离能

力较差, 对化合物定性又主要依靠 Rf 值, 因此, 对筛

选出具活性的斑点成分难于进行鉴定, 文献报道主

要用于植物药活性组分的初步筛选及化学分离过程

的活性成分追踪. Berkov 等[38]将薄层色谱-靶标活性

检测和 GC-MS 结合使用, 建立了快速筛选乙酰胆碱

酶抑制剂方法, 利用该方法分别从白屈菜, Corydalis 

solida 和 Corydalis bulbosa 中发现了具乙酰胆碱酶抑

制活性的刺罂粟碱 (stylopine)、延胡索碱 (corydaline) 

和球紫堇碱 (bulbocapnine), 详见表 2. 未来, 薄层分

离活性斑点如使用 MALDI-TOF 进行成分鉴定[39, 40], 

将有利于促进薄层色谱技术在中药活性成分辨识中

的应用.  

4  基于多靶标的中药活性成分色谱辨识技术 

受体模型和酶模型是药物高通量筛选的主要方

法, 也是基于单一靶标中药活性成分色谱辨识技术

的基础. 遗憾的是, 中药成分复杂, 作用靶标不明, 

且其功效常为多种靶标综合作用的结果. 因此, 基于

单一靶标的中药活性成分辨识具有效率低、作用单

一、使用成本高等缺点. 现代细胞生物学发现, 细胞

膜上存在多种受体, 虽然同一受体在不同细胞膜上

的受体数目不同, 一般受体密度均可达 103~104 个／

细胞, 是多靶标的理想材料. 近年来, 基于靶标与化

学成分的亲和性, 各种细胞膜[78]和活体细胞[79]均被

用于中药活性成分的筛选. 而利用的色谱方式则各

不同, 主要有固定化生物膜色谱法和生物特异萃取

法等.  

固定化细胞膜色谱法, 即将活性细胞膜固定在

特定载体表面, 制备成细胞膜固定相, 用液相色谱的

方法研究化学成分与固定相上膜受体相互作用的技

术 . 在国内 , 常称为细胞膜色谱法 (Cell Membrane 

Chromatgoraphy, CMC), 也是生物膜色谱技术常用的

形式. 西安交大贺浪冲教授等在国内率先建立固定

化细胞膜色谱技术, 将高效液相色谱、细胞生物学与

受体药理学相结合, 用液相色谱法在动态条件下研

究化合物与固定相上细胞膜及受体的相互作用[80, 81]. 

该方法的主要流程包括: 1, 分离活性细胞膜; 2, 固定

化活性细胞膜; 3, 制备细胞膜色谱柱; 4, 细胞膜色谱

分离、分析, 研究化合物与细胞膜受体相互作用特性. 

固定化细胞膜色谱法常用的分析方法有亲和选择色

谱法(Selective affinity chromatography)和前沿亲和色

谱(Frontal affinity chromatography)法, 前者是将细胞

膜固定在色谱柱固相载体上, 样品与固定化膜在结

合缓冲溶液中孵育. 不结合的化合物用相同的缓冲

溶液洗脱掉, 在适当的变性条件下, 如增加盐或有机

溶剂浓度、降低 pH 值等方法使受体和配基解离, 将

结合成分从柱中洗脱下来. 前沿亲和色谱则是在分

析前用结合缓冲溶液平衡固定化细胞膜色谱柱, 然

后切换到含配基的结合缓冲溶液中, 使混合物不断

经过柱子, 与细胞膜不结合的化合物以死体积流出, 

配基与膜上的靶标结合而被保留. 当靶标饱和或被

更强的配基替代后, 结合配基从柱子中流出. 至今, 

固定化细胞膜色谱法已成功应用于当归、川芎、淫羊

藿、菟丝子、红毛七、太白花、红花、四物汤、心康

平、原小檗碱、长春七、金刷把等中药及其制剂中活

性成分的筛选(表 3), 相关内容也已有综述[78, 82].  

固定化细胞膜色谱法的主要优点是: 药物可不

经提取分离步骤, 直接在相应的固定化细胞膜色谱

模型上完成筛选过程; 若通过基因改造方法使细胞
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膜受体密度增加, 也可选择性快速富积活性化合物. 

但该方法的最大缺点是细胞生理作用环境与色谱分

离和质谱检测等条件不能兼容, 导致色谱分离能力

差, 活性成分鉴定困难; 细胞膜固定化过程中, 靶标

生物学特性可能发生改变, 甚至完全失活; 细胞膜色

谱柱使用寿命短; 操作繁琐. 因此, 如何提高细胞膜

亲和作用与色谱的兼容性是生物膜色谱应用发展的

关键.  

我们采用生物特异萃取法结合高效液相色谱分

离进行中药活性成分的辨识, 很好地解决了细胞膜

亲和作用与复杂成分色谱分离的兼容问题, 取得了

满意的结果. 该方法即是将样品与靶细胞(膜)在结合

缓冲溶液中孵育, 不结合的化合物用相同的缓冲溶

液洗脱掉, 在适当的变性条件下使结合成分和受体

解离, 从柱中洗脱下来; 应用HPLC比较结合前后和/

或洗脱液中的化学成分, 即可辨识准活性成分(图 3), 

以供进一步的活性确认.  

生物特异萃取-高效液相色谱法优点是: 细胞(膜)

亲和结合与化学成分色谱分离分开进行, 有利于维

持细胞膜的生理状态; 操作简便易行. 为了更好地 

模拟细胞膜上受体生理功能, 简化亲和萃取操作过

程, 也可采用活细胞作为生物特异萃取材料. 该方法

已成功用于当归[83]、三七[84]、冬虫夏草[[85]、丹参[86]、

脉络宁[87]等中药活性成分的辨识(详见表 3), 显示出

了良好的应用前景[88, 89].  

5  基于整体作用的中药效应成分色谱辨识
技术 

无论是基于化学特性还是靶标亲和性或内在活

性的色谱辨识技术, 针对的均是活性成分. 然而, 中

药的一些非活性成分可能对药物功效的发挥起着至

关重要的作用. 如贯叶连翘(Hypericum perforatum L.)

抗抑郁活性成分主要是金丝桃素(hypericin)和贯叶金

丝桃素(hyperforin)等, 但这些成分的作用却与无抗

抑郁活性的芦丁含量密切相关, 只有芦丁含量在 3%

以上的提取物才具明显作用[112]. 小檗属植物中存在

的 细菌多重耐药外排泵抑制剂 5′-methoxyhydnocarpin

本身也无抗菌活性, 但可明显增强小檗碱的抗菌作

用[113]. 从药物作用的本质来看, 中药提取物就象是

个西药制剂配方, 不同的是: 西药制剂配方中的活性

成分明确, 各种辅料的作用清楚, 增效剂、吸收促进 

 

图 3  生物特异萃取-高效液相色谱法辨识中药活性成分流

程示意图 

剂、增(助)溶剂、稳定剂、着色剂等一一对应; 而中

药提取物则常常活性成分不清, 协同活性成分作用

的辅助物质不明, 进而限制了中药科学性的表征. 因

此, 现代中药研究应在揭示中药作用核心物质基础

(活性成分)的同时, 着力弄清影响活性成分作用的关

键相关成分, 唯此, 才能在整体(多成分相互作用)水

平揭示中药的科学内涵, 保证用药的有效性.  

笔者认为: 组(份)效(应)比较法即比较化学与比

较药理学相结合可能是在整体水平揭示中药效应成

分(活性成分和相关成分)切实可行的方法. 其策略是

通过对同一中药采用不同提取方法或相近中药采用

同一提取方法, 得到部分化学组份相似、含量各异的

系列提取物, 再对提取物进行化学分析和效应评价, 

通过对各提取物中化学成分的组(组成)份(含量)与其

效应关系的比较分析, 明确影响效应的关键物质. 该

方法具有: 1)模型适用性强, 有利于效应评价方法的

灵活性; 2)可辨识各种效应成分, 包括活性成分和相

关成分. 常用的比较分析方法有: 直观比较、回归分 

http://www.yixueda.com/article/wenxian/sort058/sort083/info-27466_2.html�
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表 3  基于多靶标中药活性成分辨识应用(2000~2009 年) 

亲和作用模式 样品 多靶标来源 化学分析 活性成分 文献 

固定化细胞(膜)色谱      

当归乙醚提取物 血管细胞膜 HPLC-UV 2 个未鉴定活性成分 [90] 

当归挥发油 血管细胞膜 HPLC-DAD 2个未鉴定活性成分 [91] 

淫羊藿乙醚提取物 血管细胞膜 HPLC-UV 2 个未鉴定活性成分 [92] 

菟丝子乙醚提取物 血管细胞膜 HPLC-UV 1 个未鉴定活性成分 [93] 

红毛七正丁醇提取物 血管细胞膜 HPLC-UV 1 个未鉴定活性成分 [94] 

太白花乙醚提取物 血管细胞膜 HPLC-DAD 2 个未鉴定活性成分 [95] 

太白花石油醚提取物 心肌细胞膜 HPLC-UV 1 个未鉴定活性成分 [95] 

红花石油醚提取物 血管细胞膜 HPLC-DAD 2 个未鉴定活性成分 [96] 

血管细胞膜 HPLC-UV 藁本内酯, 丁烯基苯酞 [97] 
川芎 

心肌细胞膜 HPLC-DAD 川芎嗪、香兰素、大黄酚 [98] 

四物汤正己烷-乙酸乙

酯提取物(熟地黄、当

归、白芍、川芎) 
血管细胞膜 HPLC-UV 藁本内酯、邻苯二甲酸二甲酯和邻苯二甲酸二乙酯 [99] 

长春七 红细胞膜 HPLC-UV 蛇床子素 [100] 

 

金刷把乙醚提取物 红细胞膜 HPLC-UV 1 个未鉴定活性成分 [101] 

生物特异萃取

-HPLC 法 
     

当归 红细胞膜 
HPLC-DAD- 

MS 
阿魏酸, 藁本内酯(, 洋川芎内酯 H 和洋川芎内酯 I [83] 

  
三七 血小板 

HPLC-DAD- 
MS 

鸟苷, 腺苷, 人参皂苷 Rh1, 人参皂苷 F1 和 1 个未鉴

定活性成分 
[84] 

冬虫夏草 巨噬细胞 
HPLC-DAD- 

MS 
鸟苷和腺苷 [85] 

  
脉络宁注射液 血小板 HPLC-DAD 绿原酸、咖啡酸、5-羟甲基糠醛和 5 个未鉴定活性成分 [87] 

莪术油葡萄糖注射液 肝癌细胞 GC-MS 

β-榄香烯, δ-榄香烯, β-丁香烯, γ-榄香烯, α-丁香烯, 
莪术烯,大根香叶烯 B, β-榄烯酮, 新郁金二酮, 吉
玛 酮 , 大根香叶烯 D, 西车烯 , 8-isopropenyl-
1,5-dimethyl-2,5-cyclodecadiene 和一个未鉴定活性

成分 

[102] 
  

玄参 内皮细胞 
HPLC-DAD- 

MS 
安格洛苷 C、肉桂酸、哈巴俄苷和 3 个未鉴定成分 [103] 

栀子 肝细胞 HPLC-DAD 栀子苷和 1 个未鉴定成分 [104] 

  
Caco-2 细胞 

HPLC-DAD- 
MS 

毛 蕊异 黄酮 -7-O-β-D- 葡 萄糖苷 、芒 柄花 苷、

(6αR,11αR)-9,10-二甲氧基紫檀烷 -3-O-β-D-葡萄糖

苷、(3R)-2’-羟基-3’,4’-二甲氧基异黄烷-7-O-β-D-葡
萄糖苷、毛蕊异黄酮、芒柄花素、(6αR,11αR)-3-羟
基-9,10-二甲氧基紫檀烷、(3R)-7,2’-二羟基-3’,4’-二
甲氧基异黄烷、芒柄花素、黄芪皂苷II、黄芪皂苷I 

[105] 

    

黄芪 

红细胞 
HPLC-DAD- 

MS 

毛蕊异黄酮-7-O-β-D-葡萄糖苷、毛蕊异黄酮-7-O-β-
D-葡萄糖苷 -6″-O-丙二酸酯、芒柄花苷、 (6αR,
11αR)- 9,10-二甲氧基紫檀烷-3-O-β-D-葡萄糖苷、

(3R)-2′-羟基-3′,4′-二甲氧基异黄烷-7-O-β-D-葡萄糖

苷、毛蕊异黄酮、芒柄花素-7-O-b-D-葡萄糖苷-6″-O-
丙二酸酯、(6αR,11αR)-3-羟基-9,10-二甲氧基紫檀

烷、(3R)-7,2′-二羟基-3′,4′-二甲氧基异黄烷、芒柄花

素、黄芪甲苷、黄芪皂苷II、黄芪皂苷I、异黄芪甲

苷I 

[105] 

    当归补血汤 
脐静脉上皮 

细胞 
HPLC-DAD- 

MS 
毛蕊异黄酮, 3-丁基苯酞, 川芎内酯, 芒柄花素苷和2
个未鉴定成分 

[106] 
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续表 3 

亲和作用模式 样品 多靶标来源 化学分析 活性成分 文献 

  肝细胞 
HPLC-DAD-E

LSD, HPLC 
-MS 

毛蕊异黄酮 -7-O-β-D- 葡萄糖苷 , 毛蕊异黄酮 , 
(6αR,11αR)-3-羟基-9,10-二甲氧基紫檀烷, (3R)-7,2’-
二羟基-3’,4’-二甲氧基异黄烷, 芒柄花素, Z-藁本内

酯, 黄芪皂苷 II 和黄芪皂苷 I 

[107] 

  

  巨噬细胞 
HPLC-DAD-E

LSD, HPLC 
-MS 

毛蕊异黄酮 -7-O-β-D- 葡萄糖苷 , 毛蕊异黄酮 , 
(3R)-7,2′-二羟基-3,′4′-二甲氧基异黄烷, 芒柄花素, 3-
丁基苯酞, Z-藁本内酯和黄芪皂苷I 

[107] 

  Caco-2 细胞 
HPLC-DAD-E

LSD, HPLC 
-MS 

毛蕊异黄酮-7-O-β-D-葡萄糖苷, 阿魏酸,毛蕊异黄酮

-7-O-β-D-葡萄糖苷6-O-丙二酸酯, 川芎内酯I 或 H, 芒
柄花苷, (3R)-2′-二羟基-3,′4′-二甲氧基异黄烷-7-O-β-D-
葡萄糖苷, 毛蕊异黄酮, (3R)-7,2′-二羟基-3,′4′-二甲氧

异黄烷, 芒柄花素, 3-丁基苯酞, Z-藁本内酯和黄芪皂

苷I 

[107] 
  

土荆皮 乳腺癌细胞 HPLC-UV-MS 土槿甲酸A和土槿甲酸B [108] 

粉防己 乳腺癌细胞 HPLC-UV-MS 汉防己甲素 [108] 

  
Caco-2 细胞 

HPLC-DAD- 
MS 

丹参素、原儿茶醛、咖啡酸、丹酚酸D、紫草酸、迷

迭香酸、丹酚酸B、丹酚酸A 
[109] 

上皮细胞 
HPLC-DAD- 

MS 

原儿茶醛, 紫草酸, 丹参缩酚酸, 二氢丹参酮I, 丹参

新醌B, 隐丹参酮, 丹参酮  I, 亚甲基丹参酮 , 丹参

酮IIA, 次丹参酮和一个未鉴定成分 
[110] 

  

心肌细胞 
HPLC-DAD- 

MS 

丹参缩酚酸 , 二氢丹参酮I, 丹参新醌B, 隐丹参酮 , 
丹参酮  I, 亚甲基丹参酮 , 丹参酮IIA, 次丹参酮和

一个未鉴定成分 
[110] 

HPLC-DAD 原儿茶醛和 5 个未鉴定活性成分 [86] 

  血小板 HPLC-DAD- 
MS 

丹参素, 原儿茶醛, 丹参缩酚酸D, 迷迭香酸, 紫草酸, 
丹参缩酚酸, 二氢丹参酮I, 丹参新醌B, 隐丹参酮, 
丹参酮I, 亚甲基丹参酮, 丹参酮IIA和2个未鉴定成分 

[110] 

丹参 

红细胞 
HPLC-DAD- 

MS 
原儿茶醛, 隐丹参酮、丹参酮 I, 丹参酮IIA和1个未

鉴定成分 
[109] 

 
 
 
 
 

 

少腹逐瘀汤 
脐静脉上皮 

细胞 
HPLC-DAD- 

MS 
芍药苷和香蒲新苷 [111] 

       

 
析、相关分析和聚类分析等.  

5.1  直观比较法 

贯叶连翘提取物治疗轻、中度忧郁症疗效确切, 

应用广泛. Nöldner 等在比较贯叶连翘甲醇提取物和

乙醇提取物抗抑郁作用时发现, 60%乙醇提取物具有

明显的抗抑郁作用, 而同等剂量的 80%甲醇提取物

却无明显活性. HPLC 分析显示: 两种提取物的主要

差异在于其芦丁的含量, 芦丁含量高者有活性, 低者

无活性. 进一步研究发现: 芦丁含量低的无活性贯叶

连翘提取物, 通过添加 3%提取物量的芦丁, 即可产 

生明显的抗抑郁作用, 而添加 1%提取物量的芦丁时, 

该提取物则仍无活性[112]. 该研究提示: 某些无活性

化合物(如芦丁无抗抑郁活性)的存在, 对植物提取物

功效(如贯叶连翘提取物抗抑郁作用)的发挥具有决

定作用, 且这种作用的产生在量上体现为有阈值(芦

丁在贯叶连翘提取物抗抑郁作用的阈值为 3%)的存

在. 这种现象恰恰是中药功效成分研究的关键与难

点所在, 应引起高度重视.  

赤芝和紫芝是灵芝的两个基原, 具有相同的功

效和临床用途(中国药典 2005). 三萜类化合物一直被

认为是灵芝中重要的抗肿瘤活性成分, 但我们的研

究显示: 赤芝和紫芝中三萜类成分差异显著, 赤芝含

有多种三萜类化合物, 而在相同条件下, 紫芝中却未

检出三萜类成分[114]. 为了比较赤芝和紫芝的抗肿瘤

作用, 我们对赤芝和紫芝的乙醇提取物分别进行了

化学分析和抗肿瘤作用评价. HPLC 分析显示: 赤芝 

主要含有核苷类、三萜类和甾醇类化合物, 而紫芝主
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要含有核苷类和甾醇类化合物(图 4). 药理作用比较

发现: 赤芝细胞毒(抑制肿瘤细胞增殖)作用明显强于

紫芝, 但其诱导肿瘤细胞凋亡和对细胞周期的影响

却与紫芝无明显差异 [115]. 结合已有文献 [116~119], 可

以推测: 灵芝中除三萜类成分外, 尚有非细胞毒作用

的抗肿瘤活性成分, 其中甾醇类化合物值得关注, 有

待进一步的研究.  

5.2  回归分析法 

回归分析是研究一个或多个自变量于一个因变

量之间是否存在某种线性或非线性关系的一种统计

分析方法. 针对中药多成分共同作用的特点, 在中药

活性成分分析中主要采用多元回归分析, 即以多个

化学成分的含量或峰面积为自变量以某一药理活性

指标为因变量, 进行多元回归分析, 从而筛选得到相

关效应成分. 李发美等[120]通过对 20 份金银花样品分

别进行 HPLC化学分析和抑菌活性测试, 建立了金银

花药材的 HPLC 指纹图谱, 以指纹图谱中 10 个共有 

峰的相对峰面积作为化学数据, 以抑菌实验中抑菌

圈的直径作为药理数据, 多元线性回归分析结果显

示: 金银花中有 6 个色谱峰与抑菌活性呈正相关, 其

中包括已知效应成分绿原酸 (chlorogenic acid). 此外, 

该方法也成功运用于吴茱萸汤镇痛和止呕效应成分

的分析[121], 发现了 4 个与镇痛和止呕呈正相关的效 

应成分, 其中包括吴茱萸次碱(表 4).  

5.3  相关分析法 

相关分析是研究现象之间是否存在某种依存关

系, 并对具体有依存关系的现象探讨其相关方向以

及相关程度, 是研究随机变量之间相关关系的一种

统计方法 . 宋宗华等 [122]运用该方法对苓桂术甘汤

的药效物质基础进行了研究 ,  选择小鼠常压耐缺

氧、对抗氯仿所致小鼠心律失常和利尿三项药理指

标对 16 个处方进行药理实验, 从而获得 16 个处方

的药理数据. 同时采用 HPLC 的方法对 16 个苓桂术

甘汤处方进行了指纹图谱分析, 以各指纹峰的峰面

积作为处方的化学数据. 利用双变量相关分析的方

法对所得到的化学数据和药理数据进行处理, 结果

显示复方中有 9 个峰与药效有显著相关性, 其化学

成分包括桂皮酸、甘草酸和去氢土莫酸. 刘曼等[123]

运用该方法对骨疏丹中促成骨样细胞增殖效应成分

进行了研究, 从中发现了 9 个与促成骨样细胞增殖

活性显著相关效应成分, 包括柚皮苷、淫羊藿、朝

藿定 B、朝藿定 C、淫羊藿苷和淫羊藿次苷 II(表 4). 

理论上, 组效比较法可以体现中药多成分的综合作

用, 有助于探寻混合物中对药效具有显著影响的非

活性成分, 但要求色谱分离充分; 药效学模型选择

准确、与临床应用一致性好, 对组份变化反应灵敏.  
 

 
图 4  赤芝(a)和紫芝(b)乙醇提取物 HPLC 图谱. N1, 胞嘧啶核苷; N2, 尿核苷; N3, 腺苷; T1, T2, 未知峰; T3, 灵芝酸 C2; T4, 

灵芝酸C6; T5, 灵芝酸G; T6, 灵芝烯酸B; T7, 灵芝酸B; T8, 灵芝烯酸K; T9, 赤芝酸E; T10, 灵芝酸K; T11, 灵芝酸A; T12, 

灵芝酸 H; T13, 灵芝烯酸 D; T14, 灵芝酸 D; T15, 灵芝酸 F; E1, 麦角甾醇  
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表 4  组效比较研究在中药效应成分辨析中的应用(2000~2009 年) 

样品 化学分析 活性检测 数据处理方法 活性成分 文献 

吴茱萸汤 HPLC-UV 镇痛、止呕 逐步回归分析 吴茱萸次碱及 3 个未知色谱峰 [121] 

苓桂术甘汤 HPLC-UV 
小鼠常压耐缺氧、对抗氯仿

所致小鼠心律失常和利尿 
回归分析 
相关分析 

桂皮酸、甘草酸和去氢土莫酸和14个未知色谱峰 [122] 

鱼腥草注射液 GC-MS 小鼠耳肿胀、大鼠胸膜炎 
聚类分析 
直观比较 

甲基正壬酮、癸酰乙醛、月桂醛、辛醛、β-蒎烯、β-
芳樟醇、1-壬醇、4-松油醇、α-松油醇、乙酸龙脑酯和

癸酸和乙酸香叶酯 
[124] 

金银花 HPLC-DAD 抗菌 回归分析 绿原酸和 5 个未知色谱峰 [120] 

贯叶连翘提取物 HPLC-DAD 抗抑郁 直观比较 芦丁 [112] 

骨疏丹 HPLC-DAD 促成骨样细胞增殖 
相关分析 
回归分析 

柚皮苷、淫羊藿、朝藿定B、朝藿定C、淫羊藿苷、淫

羊藿次苷II和3个未知色谱峰 
[123] 

GC-FID 降尿酸、抗炎和镇痛 
相关分析 
回归分析 

21 个未知色谱峰 [125] 
加味四妙丸 

HPLC-DAD 降尿酸、抗炎和镇痛 
相关分析 
回归分析 

12 个未知色谱峰 [126] 

森登-4汤 HPLC-DAD 抗炎和镇痛 回归分析 15 个未知色谱峰 [127] 

灵芝 
HPLC- 

DAD-MS 
抗肿瘤 直观比较 三萜和甾醇类化合物 [115] 

 
因此, 在中医药辩证与现代医学疾病模型难以对应

的情况下, 如何选择确实能够反映中药功效, 并具

备准确、易测等特点的药效学指标是组效比较研究

的关键. 实际上, 中药的治疗作用主要是通过调节

机体部分或整体机能而实现的. 从蛋白组的观点看, 

就是通过对蛋白最终表达的调控起作用. 因此, 采

用蛋白组学技术, 分析中药作用前后整个机体不同

细胞、组织、器官中蛋白表达差异, 就有可能从众

多的中药成分中迅速筛选到效应成分, 克服药效模

型难以选择、不易把握的缺点, 应是未来发展的重

点.  

6  结语 

中药功效是多种化学物质(功效成分)综合作用 

的结果, 各成分间的相互作用关系复杂, 且各化学成

分与药效的关系可能是非线性的. 因此, 如何根据中

医药的特点, 提出一整套既具有现代科学特征, 又切

实可行的现代中药功效成分研究策略是突破中药研

究瓶颈的关键, 以比较化学和比较药理学为基础的

组效比较学值得深入研究, 色谱技术在与分子生物

学、蛋白组学和代谢组学等多学科结合的中药活性成

分筛选中必将发挥更加重要的作用.  
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Advanced development of chromatography in screening and 
identification of effective compounds in Chinese materia medica  

LI ShaoPing, ZHAO Jing, QIAN ZhengMing & LI Jing 
Institute of Chinese Medical Sciences, University of Macau, Macao SAR, China  

 
Abstract: Screening and identification of effective compounds in Chinese materia medica is the key for its quality 
control, which is critical for ensuring the safety and efficacy in clinic. Herein, the advanced development of 
chromatography in screening and identification of effective compounds in Chinese materia medica since 2000 was 
reviewed based on the strategies of chemical characteristics, drug targets and integrating chemical analysis and 
pharmacological assay. The prospect of chromatography in this field was also discussed.  
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