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中药三七[Panax notoginseng（Burk.）F. H. Chen]为

五加科人参家族植物，盛产于云南、广西、贵州等地区，

药用历史已达数百年，是我国治疗血证的传统中药，被

认定为“外伤科之圣药、止血之神药、理血之妙品”[1]。三

七的根茎（剪口）、支根（筋条）、叶、花等部位均可用于治

疗疾病，且常以主根入药[2]，是三七化瘀口服液、三七配

方颗粒、三七通舒胶囊、血塞通注射液等中药制剂的有

效成分之一，以其为配方的许多制剂大多纳入了《国家

基本药物目录》。现代药理学研究发现，三七药材在止

血活血、保护心血管、保护神经系统、抗炎、抗肿瘤等方

面药效显著，主要依赖其天然皂苷类活性成分。目前已

从三七不同部位中分离出80余种达玛烷型皂苷，人参皂

苷 Rb1（G-Rb1）、人参皂苷 Rd（G-Rd）、人参皂苷 Re

（G-Re）、人参皂苷Rg1（G-Rg1）和三七皂苷R1（N-R1）这 5

种皂苷成分常用于三七药材含量分析及内在质量控制

的考察指标[3-5]。其中，G-Rb1、G-Rg1、N-R1在三七总皂苷

中含量分别高达 30％、20％、2.5％[6]，在 2015年版《中国

药典》（一部）中，上述3种成分被列为三七的药材和相关

制剂的质量控制指标[7]。

由于受到产地、生长环境、年限、采收时间等因素的

影响，三七药材质量不一，从而直接造成临床用药疗效

的不稳定，加之市场上三七药材质量差异大，商品质量

更是真伪难辨，给临床用药安全带来危害[8-9]。目前在相

关研究中，由于缺乏皂苷参照或色谱分离能力差，半数

以上的总皂苷还不能被定量检测，而可供应的参照物远

远不符合分析要求[5，10]。因此，借助现代技术，全面、系

统地控制三七药材内在质量，对确保产品的安全与稳定

尤为重要。指纹图谱分析是基于现代光谱、色谱、分子

生物学技术等方法而建立起来的质量控制模式，并逐步

应用于中药质量控制领域，成为确定其身份、真实性和

一致性的有力工具。与经验鉴别“辨状论质”、初期的理

化鉴别等传统质量控制方法比较，指纹图谱可以更全面

地反映出中药复杂体系的内部状况，获得准确而完整的

指纹，实现中药的稳定与可控，现已成为诸多中药及其
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摘 要 目的：为全面控制中药三七的质量提供参考。方法：以“三七”“指纹图谱”“Panax notoginseng”“Fingerpint”等为关键词，

组合查询2003年1月－2017年12月在中国知网、万方、维普、PubMed等数据库中的相关文献，对三七指纹图谱的相关研究进行综

述。结果与结论：共检索到相关文献209篇，其中有效文献80篇。目前三七指纹图谱分析方法主要有色谱法（包括高效液相色谱

法、薄层色谱法、毛细管电泳色谱法、气相色谱法等）、光谱法（包括红外光谱法、紫外光谱法、荧光光谱法、核磁共振等）、非线性化

学法、生物学方法等。三七化学指纹图谱的研究报道较多，特别是色谱指纹图谱广泛应用于三七及其制剂的质量评价，而基于其

指纹图谱与药效作用结果的谱-效关系研究有待进一步深入。
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制剂质量控制的重要手段[11-12]。另外，将指纹图谱特征

与药物作用效应进行有机结合而建立起谱-效关系，可

以更好地阐明药效物质基础。笔者以“三七”“指纹图

谱”“Panax notoginseng”“Fingerpint”等为关键词，组合

查询 2003年 1月－2017年 12月在中国知网、万方、维

普、PubMed等数据库中的相关文献。结果，共检索到相

关文献209篇，其中有效文献80篇。现对三七指纹图谱

的相关研究进行综述，以期为全面控制中药三七的质量

提供参考。

1 色谱指纹图谱
色谱能反映中药的“化学成分”，以中药色谱指纹图

谱来鉴别中药的真伪合理可行，已被广泛应用于中药质

量控制中，包括高效液相色谱（HPLC）、毛细管电泳色谱

（CE）、薄层色谱（TLC）、气相色谱（GC）等方法。国家食

品药品监督管理总局（CFDA）明确要求[10]，所有的中草

药注射剂及相关原料在标准化中使用色谱指纹图谱。

色谱指纹图谱通过建立共有模式，指认特征共有峰及数

目，借助相似性估计、主成分分析（PCA）和聚类分析等

化学计量学方法来实现不同来源中药的质量评价[13-14]。

1.1 液相色谱

1.1.1 HPLC （1）三七药材的 HPLC 指纹图谱分析。

HPLC 具有分离效能高、分析速度快、应用范围广等优

点，是中药指纹图谱研究最广泛的检测方法之一。建立

不同产地及不同批次三七药材的HPLC指纹图谱共有模

式，可为其全面质量控制提供参考。白长财等[15]收集20

批不同产地的三七药材，以甲醇提取，乙腈-水梯度洗

脱。结果发现，建立的 HPLC 图谱相似度在 0.931～

0.995之间，19个共有峰中7个主要的指纹峰（3、4、5、14、

15、16、17）得到确认，分别为N-R1、G-Rg1、G-Re、G-Rb1、

G-Rg2、G-Rh1、G-Rd，所建立的方法适用于三七等含有弱

或无紫外吸收成分中药材的分析。张迅杰等[16]收集 10

批三七药材，以70％乙醇进行超声提取，乙腈-0.1％磷酸

水溶液梯度洗脱，203 nm为检测波长。结果发现，建立

的HPLC图谱相似度均在 0.755～0.963之间，39个共有

峰中指认了 6个主要色谱峰（7、8、9、19、22、31），分别为

N-R1、G-Rg1、G-Re、G-Rf、G-Rb1、G-Rd，该分析方法为三

七药材的质量控制提供了依据。刘小红等[17]对三七药材

用 70％乙醇回流提取，以分离总皂苷为主线轴，采用正

向剔除分离法制备得到4种不同伴生物组成的三七总皂

苷（Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ），各 6批，以乙腈-水梯度洗脱，203 nm

为检测波长。结果发现，建立的HPLC图谱相似度均＞

0.99，4 种醇提三七总皂苷各有 10 个共有峰，N-R1、

G-Rg1、G-Rb1均可在指纹图谱中得以追溯。闫炳雄等[18]

采集10批三七药材，将其发酵产物进行指纹图谱研究，

以甲醇超声提取，乙腈-水梯度洗脱。结果发现，建立的

HPLC 图谱相似度均＞0.98，14个共有峰中 8个色谱峰

（2、3、4、5、6、8、12、14）得到确认，分别为 G-Rg1、G-Re、

G-Rb1、G-Rg2、G-Rh1、G-Rd、G-Rg3、G-CK，并可作为鉴别

三七发酵产物物质基础的重要指标，从而为全面控制三

七发酵产物总皂苷的质量提供理论依据。刘晓丽等[19]

以三七药材制备 10批三七总皂苷，乙腈-水梯度洗脱，

203 nm为检测波长。结果发现，建立的HPLC图谱共确

定了 22个共有峰，并应用色谱指纹图谱指数F等参数、

双定性双定量相似度法和系统指纹定量法对三七总皂

苷质量进行评价，为三七总皂苷的质量控制提供方法。

（2）三七不同药用部位的HPLC指纹图谱分析。对

三七不同药用部位HPLC分析并建立其指纹图谱，不仅

能发映出药用部位和生产工艺不同造成的含量差异，还

可以准确分辨三七不同药用部位的质量。崔翰明等[20]

采用甲醇对三七多个部位（主根、筋条、剪口、叶、花）进

行超声提取，以乙腈-水进行线性梯度洗脱，203 nm为检

测波长。结果发现，不同规格三七根（20～100头）和剪

口、筋条的HPLC指纹图谱接近，相似度＞0.971，三七主

根与花和叶相似度分别为0.596和0.564，17个特征峰中

8个色谱峰（4、5、6、7、8、9、10、11）得到确认，分别为

N-R1、G-Rg1或 G-Re、G-Rf、G-Rb1、G-Rc、G-Rb2、G-Rb3、

G-Rd；又在相同色谱条件下对不同来源的三七总皂苷提

取物进行指纹图谱分析时发现，三七主根、剪口和筋条3

个不同部位之间以及不同生产工艺条件下，其主要特征

峰峰面积及比例差异明显，在同一生产工艺下，三者总

皂苷提取物差异不大，14个特征峰中 8个色谱峰（1、2、

3、4、5、6、7、8）得到确认，并与前期研究结果保持一致[21]。

陈彤等[22]采用70％甲醇分别对10批三七总皂苷和10批

三七剪口药材进行超声提取，以乙腈-水进行梯度洗脱，

203 nm为检测波长。结果发现，建立的HPLC图谱相似

度均≥0.995，10个共有峰中指认了 5个色谱峰（1、2、3、

5、9），分别为 N-R1、G-Rg1或 G-Re、G-Rf、G-Rb1、G-Rd，5

种皂苷含量之和达84.7％，含量测定结果平均值的RSD

不超过3.23％，表明三七剪口提取三七总皂苷的生产工

艺稳定。

（3）三七饮片的HPLC指纹图谱分析。建立三七饮

片HPLC指纹图谱，对生、熟三七进行对比研究，不仅可

为其鉴别提供依据，也可为解决生、熟三七品质评价提

供科学的方法。李琳等[23]采集活性三七饮片和传统干

燥三七药材各 10批，以甲醇提取，乙腈-水梯度洗脱，

203 nm为检测波长。结果发现，建立的HPLC图谱相似

度均在0.90～1.00之间，8个共有峰中指认的5个色谱峰

（1、2、3、7、8）分别为N-R1、G-Rg1、G-Rb1、G-Re、G-Rd，且

活性三七中上述5个指标成分的含量均高于传统干燥三

七药材，表明活性三七饮片的指纹图谱适用于活性三七

饮片的质量控制。陈炜璇等[24]分别采集三七药材饮片

11批、破壁粉体和破壁饮片各12批，以70％甲醇超声提

取，乙腈-水梯度洗脱，203 nm为检测波长。结果发现，

建立的HPLC图谱相似度＞0.9，8个共有峰中 3个共有
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峰（1、2、4）得到确认，分别为N-R1、G-Rg1、G-Rb1，建立的

HPLC指纹图谱方法具有良好的精密度、重复性和稳定

性，适用于三七破壁饮片的质量控制。陈荣洁等[25]采用

70％甲醇对 10批熟三七进行超声提取，乙腈-水梯度洗

脱，203 nm为检测波长。结果发现，在18个共有峰中指

认出 14个色谱峰（1、2、3、4、5、6、7、8、12、13、14、15、17、

18），分别为N-R1、G-Rg1、G-Re、G-Rb1、G-Rc、20S-G-Rh1、

20R-G-Rh1、G-Rd、G-Rk3、G-Rh4、20S-G-Rg3、20R-G-Rg3、

G-Rk1、G-Rg5，其中G-Rg1、G-Rb1和G-Rh4为熟三七的特

征峰，且G-Rh4是区别熟三七和生三七的重要成分。连

艳等[26]对10批熟三七饮片进行指纹图谱研究，以甲醇提

取，乙腈-水梯度洗脱，203 nm为检测波长。结果发现，

建立的HPLC图谱相似度＞0.9，在16个共有峰中指认了

6 个色谱峰（1、2、5、12、13、14），分别为 N-R1、G-Rg1、

G-Rb1、G-Rc、20S-G-Rg3、20R-G-Rg3，可为熟三七饮片的

鉴别及质量控制提供依据。

（4）三七相关制剂的 HPLC 指纹图谱分析。应用

HPLC指纹图谱对三七相关制剂进行评价分析，可为解

决中药配方在不具备饮片外形后的品种真伪鉴别和质

量优劣的评价上提供科学的方法，也为保证临床用药的

安全、有效提供依据。周绚[27]分别取三七药材、三七总

皂苷和三七缓释片各10批，以70％甲醇提取，乙腈-水梯

度洗脱，203 nm为检测波长。结果发现，三者共有峰数

目分别为 17、15、14个，三七药材的相似度＞0.82，三七

总皂苷提取物、三七缓释片的相似度均＞0.95，三者指纹

图谱整体特征相关性良好，三七皂苷类成分分布及比例

稳定，中间体、成品与原料药材的相关性良好、质量稳

定。江国华等[28]收集10个批次三七化瘀口服液，以甲醇

超声提取，乙腈-0.05％磷酸水溶液梯度洗脱。结果发

现，图谱相似度均在 0.9～1.0之间，共有峰 12个。毕晓

黎等[29]采用甲醇对10批三七配方颗粒进行超声提取，以

乙腈-水梯度洗脱，203 nm为检测波长。结果发现，图谱

相似度＞0.9，18个共有峰中 3个色谱峰（3、4、7）得到确

认，分别为N-R1、G-Rg1、G-Rb1，可用于三七配方颗粒的

定性鉴别。马再鸿等[30]对 10批三七通舒胶囊进行指纹

图谱研究，以乙腈进行提取，乙腈-水梯度洗脱，203 nm

为检测波长。结果发现，图谱相似度＞0.96，样品标定4

个共有指纹峰（1、2、3、4），分别为 N-R1、G-Rg1、G-Re、

G-Rb1，且上述 4种主要有效成分的相对比例较稳定，所

建立的方法可用于三七通舒胶囊的质量控制。

1.1.2 超高效液相色谱 超高效液相色谱（UPLC）在

HPLC的基础上发展而来，凭借其优良的分离性能和高

通量的检测水平，使成分复杂的中药体系的定性和定量

检测、代谢组学方面的研究更为准确和高效，可用于中

药的成分鉴别、含量测定、指纹图谱、代谢标记物等方面

的研究[31]。三七中的皂苷类成分紫外吸收较弱，尤其在

中药复方中皂苷含量很低，从而对检测方法提出了更高

的要求[32]。胥爱丽等[33]对10批三七配方颗粒进行UPLC

指纹图谱研究，以甲醇超声提取，乙腈-水梯度洗脱，203

nm为检测波长。结果发现，图谱相似度均＞0.9，11个共

有指纹峰中指认出 3个色谱峰（1、2、3），分别为 N-R1、

G-Rg1和G-Rb1，所建立的UPLC指纹图谱可用于三七配

方颗粒的快速定性鉴别，并为三七配方颗粒的快速质量

评价提供方法。董宏然等[34]采用 80％甲醇超声提取 10

批丹七软胶囊（丹参、三七），以 0.1％甲酸水溶液-0.1％

甲酸乙腈梯度洗脱，208 nm为检测波长。结果发现，图

谱相似度＞0.980，32个共有峰中18个成分来自三七，所

建立的指纹图谱稳定可靠，灵敏度高，可以作为丹七软

胶囊的质量控制标准。李学林等[35]对 20批注射用血栓

通（冻干）进行UPLC指纹图谱研究，以 70％甲醇提取，

乙腈-水梯度洗脱，203 nm为检测波长。结果发现，图谱

相似度均＞0.98，13个共有峰中指认出5个色谱峰（5、7、

8、11、13），分别为 N-R1、G-Rg1、G-Re、G-Rb1、G-Rd。与

HPLC比较，UPLC更加快速高效，可以作为注射用血栓

通（冻干）的质量控制的重要参考方法之一。

1.1.3 液相色谱-质谱联用 液相色谱-质谱联用（LC-

MS）技术将色谱高分离能力和质谱的灵敏性有机结合

起来，可以更好地了解中药的药理基础，并成为连接中

医与现代医学的桥梁[36]。中药大多是从动植物中得到，

化学成分丰富多样、药理活性显著有效且毒性较低，但

由于缺乏科学的分析评价方法，中药的价值一直未被充

分认识。在中草药处方及中药制剂中，大量的药物成分

混合在一起，给中药的分离和检测分析工作带来巨大的

挑战。MS是一种无标记技术，特异性强，可以通过离子

的质荷比可靠地检测出分子，而串联质谱扫描模式则可

以进一步提高检测的灵敏度和特异性，特别适用于复杂

样品的分析，已广泛应用于皂苷、黄酮类、生物碱类等许

多中药活性成分的分析 [37-38]。冷静等 [39]采用 HPLC-MS

法对三七三醇皂苷（15批）及三七通舒肠溶微丸胶囊（10

批）进行指纹图谱研究，以 20％乙腈水溶液提取，乙腈-

水梯度洗脱，采用电喷雾离子源（ESI），负离子化模式下

进行检测。结果发现，谱图相似度＞0.94，指认共有峰

14个，离子碎片图谱中确定第 2、3、4、5、9号峰分别为

N-R1、G-Rg1、G-Re、G-Rf、G-Rb1。曹怡等[40]采用100倍量

水饱和正丁醇超声提取三七样品，选用ESI离子源，正负

离子模式下的全扫描，扫描范围m/z 300～2 000（MS1），

m/z 50～2 000（MS2和 MS3），建立了三七质量评价半微

量方法，液相色谱 -离子阱 -飞行时间质谱联用（LC-

MS-IT-TOF）技术指认出指纹图谱中的16个皂苷类成分

（1～16），分别为 N-R1、G-Rg1、G-Re、Ace-G-Rg1、N-R4、

N-Ra、G-Rf、G-Rb1、N-R2、Mal-G-Rb1、G-Rg2、G-Rh2、

Iso-G-Rb1、G-Rd、Mal-G-Rd、N-K，包括 8个人参三醇型

皂苷（1、2、3、4、7、9、11、12）和8个人参二醇型皂苷（5、6、

8、10、13、14、15、16）。结果表明，利用指纹图谱相似度
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评价及对特征峰峰面积提取可进行三七的质量分析，避

免了测定过程的烦琐及费用昂贵问题，为三七样品的质

量分析提供了简便、快速和准确的评价方法，且可应用

于三七不同年限等样品的质量评价。赵静等 [41]以乙

腈-0.1％甲酸水溶液梯度洗脱，ESI负离子模式，采用超

高效液相色谱 -四级杆飞行时间质谱联用（UPLC-Q-

TOF-MS）法对三七中化合物进行快速分析，结果可将17

种皂苷类成分划分为5种类型，即Ⅰ型皂苷[原人参二醇

型（PDS）]、Ⅱ型皂苷[原人参三醇型（PTS）]、Ⅲ型皂苷

（拟人参皂苷F11）、Ⅳ型皂苷[齐墩果烷型（G-R0）]和Ⅴ型

皂苷（G-Rk1）；同时，对多种难以区分的同分异构体（如

G-Rc、G-Rb2、G-Rg3、拟人参皂苷F11等）也能进行有效区

分。该方法可为快速鉴定和分析含有三七皂苷和人参

皂苷类成分的化合物提供参考，并为全面表征三七指纹

图谱提供依据。

1.1.4 谱-效关系 指纹图谱使中草药的质量控制和标

准得到提升，谱图中的主要成分被认为是中草药质量评

价的标志物，但无法反映出药物的治疗作用。借助谱-

效关系可以将中药指纹图谱中化学成分的变化与药效

结果之间的联系反映出来，并找出与药效活性相关的药

效成分群，从而建立中药产品与其疗效基本一致的反映

产品内在质量的评价体系。在中药液相指纹图谱分析

的基础上，通过谱-效关系建立中草药综合评价体系，可

以阐明特征图谱与药效的相互关系，反映中药的内在质

量，同时确定药效物质基础[42-43]。通过对三七的谱-效关

系研究，确定用于三七全面质量控制的主要活性成分，

以期为建立三七全面质量评价体系提供参考和依据。

刘旭等[44]采用甲醇超声提取，乙腈-水梯度洗脱，检测波

长 203 nm，建立了三七药材的HPLC指纹图谱，以大鼠

心肌缺血模型为对象，研究中药三七对大鼠心肌缺血保

护作用谱-效关系及药效物质基础。结果发现，N-R1（峰

1）、G-Rg1（峰2）、G-Rb1（峰3）、G-Re（峰5）均与治疗心肌

缺血作用呈正相关，是中药三七治疗心肌缺血的主要有

效成分，所建立的评价三七药材谱-效关系的新方法为

该类中药的进一步研究提供了新的思路；刘旭课题组又

以心肌缺血模型为对象进行谱-效关系研究发现，N-R1

（峰 1）、G-Rg1（峰 2）、G-Rb1（峰 3）均与药效呈显著正相

关，其中G-Rb1可显著降低血清中乳酸等物质水平的升

高，G-Rg1可显著降低血清游离脂肪酸（FFA）水平升高，

是中药三七治疗心肌缺血的主要有效成分。通过谱-效

关系研究获得了药效活性物质，建立了三七药材谱-效

关系评价的方法，客观反映了药物内在质量，为该类中

药的创新研究提供了借鉴[45]。赵玉珑[46]将三七复杂化学

成分UPLC指纹图谱与其抗凝药效相结合，研究了三七

二醇苷（PDS）、三七三醇苷（PTS）和三七总皂苷（PNS）

抗凝作用的“量-效”关系，并与三七花和叶中皂苷成分

的抗凝作用进行了比较。将样品色谱峰峰面积与其凝

血酶原时间（PT）值联系，建立了线性方程模型，发现

N-R1、G-Rb1、G-Rd和一个未知成分为其质量控制的主要

活性物质；量-效关系试验结果显示，三七根和三七叶中

PDS的抗凝活性显著高于其他样品，且三七叶中的PDS

可能是潜在的新型抗凝药物。

1.2 CE

CE已成为药物质量控制的有效工具，广泛应用于

药用植物成分的分离鉴定，如茶多酚、糖类、脂类、生物

碱、萜类化合物等。在天然复杂成分的分离和定量上，

与其他分析方法比较，CE具有峰容量高、样品和试剂用

量少、分离效率高、灵敏度高、成本-效益高等优点，为中

药及其复方制剂的分析、鉴定及指纹图谱建立提供了一

种高效、准确的方法[47-48]。刘金丹[49]采用CE法对12批市

售三七药材进行分析，考察了不同提取条件、背景电解

质和分离电压 3个因素对电泳图谱的影响，以背景电解

质 50 mmol/L硼砂-200 mmol/L硼酸（1 ∶ 1，V/V），运行电

压 12 kV，检测波长 203 nm，建立云南产三七的指纹图

谱。结果，共确定18个共有峰，建立的CE指纹图谱成为

三七质量控制的一种新工具。李霞等[50]以10批次复方丹

参滴丸为对象，50 mmol/L 硼砂-硼酸缓冲盐（内含 30

mmol/L 十二烷基硫酸钠）为电泳缓冲盐，分离电压 25

kV，检测波长 203 nm，建立了复方丹参滴丸的CE 指纹

图谱。结果，在14个共有峰中，指认出4个色谱峰（2、3、

4、6），分别为原儿茶醛、N-R1、G-Rg1、丹参素，建立的CE

指纹图谱测定方法快速、高效，为复方丹参滴丸的全面

质量控制提供了科学依据。

1.3 TLC

TLC是一种成熟的可视化分析方法，操作简便、成

本低、通用性强、特异性强，可以直观而形象地反映出中

药的特征，在中草药评价中有着广泛的应用[51]。TLC指

纹图谱可以在可见光或紫外光下，对衍生化前后的分离

带的数目、序列、位置和颜色进行比较。随着仪器的进

步与发展，高效薄层色谱（HPTLC）成为中草药指纹图谱

分析强大的一种工具，适用于低或中等极性化合物的分

析，且苯胺-二苯胺比色法的检测灵敏度远远高于HPLC

常用的示差折光检测器（RI）和蒸发光散射检测器

（ELSD）的灵敏度 [52]。同时，HPTLC 具有高通量、可重

复、稳定好等特点，与CE一样，具有方法简单、快速的优

势[53]。颜玉贞等[54]采用预制硅胶高效薄层板（20 cm×10

cm），二氯甲烷-无水乙醇-水（70 ∶ 45 ∶ 6.5，V/V/V）为展开

剂，硫酸乙醇溶液（10％）为显色剂，于366 nm紫外灯下

检视三七样品的荧光色谱。结果，建立了24个不同商品

规格三七药材皂苷类成分的 HPTLC 指纹图谱，其中

G-Rb1、G-Rd、G-Re、G-Rg1、N-R1等10个特征斑点的峰及

其峰比值相对稳定，提供的皂苷类成分分布信息可以快
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速考察商品三七的质量。马妮等[55]采用硅胶60预制板，

氯仿-甲醇-水（65 ∶ 35 ∶ 10，V/V/V，取下层）为一次展开剂，

氯仿-正丁醇-甲醇-水（4 ∶ 8 ∶ 3 ∶ 4，V/V/V/V，取下层）为二

次展开剂，使三七中主要成分N-R1、G-Rg1、G-Re、G-Rb1

和G-Rd得到良好分离；以硫酸乙醇溶液（10％）为显色

剂，于366 nm波长处检视，发现不同规格和不同产地的

三七根部和根茎的TLC指纹图谱特征斑点一一对应，而

根部与花、茎叶比较则明显不同。结果表明，TLC能有

效直观地对三七药材中皂苷成分进行快速鉴定，建立的

TLC指纹图谱可为完善三七质量标准控制体系提供依

据。王明科等[56]采用硅胶G薄层板，正丁醇-醋酸乙酯-

水（4 ∶1 ∶5，V/V/V，取上层）为展开剂，硫酸乙醇溶液（10％）

为显色剂，G-Rg1、G-Rb1、N-R1作为对照品，于 365 nm波

长处检视，建立了三七丹参颗粒的TLC定性指纹图谱，

该方法准确、快速，可有效控制该制剂的内在质量。

1.4 GC

与LC比较，GC具有一些显著的优点，如流动相的

黏度低，扩散系数大，使得流动阻力降低且传质速率加

快，适用于低分子量化合物的分析[47]。中药中含有许多

活性挥发性物质和低沸点成分，GC可在中药的分析中

发挥出重要作用。目前，GC及GC-MS联用技术广泛应

用于中药的挥发性成分分析，灵敏度高、稳定性好、分析

效率高，特别是GC与MS联用，对复杂成分的定性分析

提供了可靠的信息 [51]。李丽明等 [57]利用顶空固相微萃

取-GC-MS法研究三七挥发性成分的化学成分组成，分

离得到离子峰93个，鉴定得到83个化合物，占挥发性物

质总量的 95.83％，该方法简便、环保、快速、灵敏，适用

于三七挥发性成分的研究。梁贺升等[58]利用GC-MS仪

对中药三七蒸汽溶液进行分析研究，建立了三七药材挥

发性物质的GC-MS图谱。结果，总共辨析出 46个色谱

峰，通过检索美国国家标准与技术局（NIST）的质谱图

库，测得了 19种可能化合物，其中 2-甲氧基-4-（1-丙烯

基）-苯酚、十四烷酸、十八碳二烯酸、二十五烷的可信度

达 95％以上，且从结构上看，三七药材中挥发性物质大

部分为苷类化合物。通过GC指纹图谱分析三七所含组

分，为其质量鉴别提供借鉴作用。

2 光谱指纹图谱

不同药材所含物质基础不同，根据其相对应的光谱

性质的差异可以判断药材的品质与质量，包括红外光谱

（IR）、紫外光谱（UV）、荧光光谱（FS）、核磁共振（NMR）

等方法。将中药材及其制剂进行适当处理，经光谱测定

即可得到能够标识该中药材及其制剂共有模式的指纹

图谱。光谱指纹图谱与色谱指纹图谱一样，应用于中

药及其制剂的研究中，成为中药质量控制的重要手段。

2.1 IR

IR可以提供分层的指纹图谱（整体、部分和单一成

分），其像“GPS”一样，从系统到分子水平循环，可以“导

航”中草药综合化学特征 [59]。中草药是一个复杂的体

系，整个系统尚缺乏表征指标来呈现完整的分子信息。

李建蕊[60]运用傅里叶变换红外光谱（FTIR）技术，对三七

的剪口（根茎）、主根、筋条、绒根等不同部位以及表皮、

韧皮部、形成层、木部等不同组织的一维 IR和二阶导数

光谱进行了探讨。结果发现：（1）绒根在 1 741 cm－1和

1 384 cm－1处的特征吸收峰与剪口、主根、筋条峰形差异

较大；剪口在 1 077 cm－1峰的强度显著高于主根、支根、

绒根在 1 080 cm－1附近特征峰的强度；主根与筋条整体

峰形相似，两者所含化学成分的种类基本相同。（2）在不

同组织中，韧皮部、形成层和木部的主体成分均为淀

粉。（3）三七剪口与其表皮的一维红外光谱和二阶导数

光谱均在 1 317 cm－1和 781 cm－1处有草酸钙的特征峰，

且表皮中草酸钙的含量更高。IR既能对三七不同部位、

组织以及不同加工方法的样品进行鉴别，又能揭示三七

的主体成分、有机大分子和无机小分子成分等化学信

息，IR指纹图谱为三七药材的质量评价及其控制提供了

一种准确、快速、无损的检测方法，也为中药材的微量研

究提供了方法参考。李运[61]采用FTIR对云南道地药材

三七进行研究，建立了三七红外指纹图谱，结合偏最小

二乘判别分析（PLS-DA）、支持向量机（SVM）等化学计

量学方法挖掘不同产地与地下部位三七图谱化学信息，

并进行鉴别。结果显示，5个不同区域的三七 IR相似度

很高，3 400、2 930、1 731、1 643、1 152、1 079、1 023、927

cm － 1 附近有 8 个明显共有峰；区域鉴别正确率为

94.29％，道地产地与非道地产地鉴别正确率为97.14％；

对三七主根、剪口和须根粉末进行鉴别，鉴别正确率为

100％。表明 FTIR结合化学计量学方法能够对三七进

行快速准确鉴别，建立的方法可为三七科学、合理、规范

使用及质量评价提供研究基础。

2.2 UV

UV指纹可以表征样品的化学性质，借助PCA、PLS

等评价工具，建立药理学与光谱数据之间的关系，可用

于评价中药制剂的药效强度，有助于筛选不同草药或不

同技术制备的中草药制剂[62]。基于指纹图谱分析的中

药材或中药材质量分析与控制越来越受到人们重视，将

多组分分析方法和指纹图谱相结合被认为是在中草药

中筛选候选药物的有效工具。三七中主要药效成分为

皂苷类，有较强的UV末端吸收。丁永丽[63]采用UV指纹

图谱共有峰率和变异峰率双指标序列分析、聚类分析、

PCA和 PLS-MD 分析等多种指纹图谱评价方法系统地

研究了三七UV指纹图谱，并探讨了不同显色剂对三七

UV指纹图谱的峰数目和吸收范围产生的影响。丁永丽

等[64]采用氯仿、乙醇、水分别提取三七样品，同时在各溶

剂提取液中加入一定量 5％硫酸香草醛溶液，建立了三
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七UV指纹图谱和三七-硫酸香草醛UV指纹图谱。采用

SIMCA软件及共有峰率和变异峰率双指标序列法进行

分析时发现，加入硫酸香草醛的三七指纹图谱的共有峰

率数据较为集中（50％～70％），其变异峰率的范围也较

小（20％～50％）。三七-硫酸香草醛UV指纹图谱的相

似性大于三七UV指纹图谱，双指标序列分析的结果与

图谱结果一致，表明两种方法所得UV图谱的差异性与

三七产地和生长年限均相关。王元忠等[65]采集云南 10

个不同地区共50个三七样品的紫外光谱时发现，不同产

地三七样品的紫外光谱峰形相似，主要共有峰为 194、

200、204、210、218 nm，吸光度分布在0～4.00之间，表明

三七的主要成分组成与产地相关性低，含量与产地存在

相关性。PLS-DA 得分图显示 10个产地样品被分为 4

类，且图谱有差异的样品区分较为明显。表明该方法能

快速准确地对不同产地三七样品进行定性分析，阐明样

品UV指纹图谱与产地的关系，为中药的资源鉴别提供

理论参考。钟贵等[66]采集越南产野三七的根部、叶部及

云南产野三七的根部，提取其有效成分，利用紫外-可见

吸收光谱（UV-Vis）指纹图谱结合多元统计方法对其进

行鉴别分析，PCA及PLS-DA得分图均显示所有样品聚

为3类。越南产野三七根部、叶部及云南产野三七根部

的 UV-Vis 指纹图谱征共有吸收峰分别分布在 206～

310、206～800、206～400 nm，表明不同产地、部位和个

体的野三七样品存在明显的差异。UV-Vis指纹图谱结

合多元统计方法能有效地鉴别不同产地和部位的野三

七样品，从而为中药材的质量控制、安全使用提供参考。

2.3 FS

FS是一种操作简便、分析可靠、高效的分析方法，可

以快速、准确地鉴定植物材料、油包水、非法毒品和酒中

的多酚等[67]。中草药中存在的某些化学成分（特别是有

效成分）在紫外灯或可见光下可以产生一定的荧光，据

此性质可以实现FS检测，FS现象可以反映出中药材的

内在质量。三七中含有共轭基团的成分在紫外光照射

下会发射出FS。刘智等[68]采用FS对三七皮和芯的溶出

物成分进行研究，发射波长为 680 nm，激发波长为 280

nm，发现三七皮醇提液的FS图中比三七芯的FS图多 1

个荧光峰，据此表明三七皮与芯在成分上的差异。张举

成等[69]以血塞通冻干粉作为对照，采用固体三维荧光技

术建立三七及其支根的固体三维FS指纹图谱。结果发

现，三七粉末荧光峰出现在 230/340、290/340、370/480、

430/540 nm，最强荧光峰为290/340 nm；三七支根的荧光

峰出现在 280/450、290/350、350 /440 nm，最强荧光峰为

350/440 nm；血塞通冻干粉荧光峰出现在 230/330、280/

660、300/340、370/590、440/550、490/610 nm，最强荧光峰

为 300/340 nm。三者的荧光峰均出现在 290～300/

340～350 nm，且在血塞通冻干粉和三七粉末中该峰最

强。另外，在血塞通冻干粉和三七粉末中有 230/330～

340 nm的荧光峰，三七支根没有。因此，选取以上 2个

荧光峰作为特征荧光峰进行检测，可以有效地鉴别三七

粉末与三七支根，实现产品质量的快速评价。

2.4 NMR

NMR已成为鉴别中药中有机化合物结构的有力手

段，其指纹图谱具有高度的特征性和重现性，且与植物

品种间存在十分准确的对应关系，谱图所提供的中药特

征性化学成分的结构和组成信息对于中药生产中的质

量控制具有重要的实用价值。袁卫梅等[70]采用购自北

京、昆明、贵阳、郑州、新乡等地的商品三七药材，规格包

括 20、30、40、60 头 ，建立了三七特征总提物 B 的
1H-NMR 指纹图谱。结果发现，各种规格的三七的
1H-NMR指纹图谱具有很好的一致性，表明其在特征性

化学成分的组成方面是一致的。三七的药用化学成分

受到产地的影响，不同产地的三七样品各区积分面积所

占比重有一定差异。赵羽等[71]对三七主根样品进行超

声提取，并用noesypr1d脉冲序列预饱和水峰压制试验，

获取了 8种不同产地三七的 1H-NMR指纹图谱，峰形十

分相似，表明化学成分近似；某些特征信号强度比例明

显不同，说明不同产地三七主根中的三萜皂苷的含量和

组成比例不同。

3 非线性化学指纹图谱

非线性化学指纹图谱技术是一种基于化学振荡和

化学湍流等非线性化学反应的全新技术，其通过对样品

整体检测化学或活性成分来反映样品的整体信息。该

技术无需分离和提纯等预处理技术，是一种简单、快速、

经济的中药鉴别和质量控制技术。以非线性化学反应

来表征中药复杂体系成分群集特征的指纹图谱，可以达

到中药材的混伪品及来源鉴别的目的[72-73]。罗志平等[74]

采用非线性化学方法对超微三七粉进行研究，以0、4.2、

9.2 kGy 3种剂量的 60Co-γ射线对其进行辐照处理，建立

了辐照前后三七粉非线性化学指纹图谱。结果发现，辐

照剂量与振荡寿命及停振时间之间存在良好的线性负

相关关系；三七粉辐照前后的非线性化学指纹图谱存在

一定的差异，且重复性较好；而随着辐照剂量的增大，辐

照过的三七粉与未辐照处理的三七粉指纹图谱中的系

统相似度越来越小。表明非线性化学指纹图谱技术可

用于鉴别不同剂量辐照处理的超微三七粉。王东艳等[75]

采用H+-Mn2+-CH3COCH3-BrO3为振荡体系，加入中药粉

末在封闭体系中发生的非线性化学反应，通过记录体系

中电位随时间的变化，获得中草药的电化学指纹图谱。

实验测定了三七及其伪品（白术、莪术）的电化学指纹图

谱，中药材（三七等）作为有机底物，与溶剂发生氧化还

原反应，固定其他反应条件不变，加入不同反应底物，所

得到的电化学指纹图谱特色鲜明，三七及其伪品的电化
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学指纹图谱具有明显的差别，据此来鉴别三七。

4 生物指纹图谱

在探讨中药药理的过程中，人们发现生物指纹技术

具有良好的选择性和高通量性能，其结合了化学指纹和

生物评价，特别适合于复杂成分、整体调节、多靶点中药

的分析，获取信息量大、分析能力强且无污染，使其备受

关注 [76]。迄今为止，人们对中药的药理学依然知之甚

少，对一些具有潜在毒性的植物、动物和矿物中药心存

疑虑，某些传统的指纹识别技术已不能完全满足该领域

的新要求 [77]。赵熙等 [78] 采用随机扩增多态性 DNA

（RAPD）技术，对文山和广西两地的三七进行DNA指纹

图谱的鉴别研究，从 45个引物中筛选出 23个扩增稳定

且谱带清晰的引物，获得211个遗传标记。结果显示，不

同样品间有遗传差异，各自具有不同的遗传特征。张英

等[79]采用聚合酶链式反应（PCR）技术对三七及其7种伪

品的 18S rRNA和matK基因部分核苷酸序列以及不同

产地三七的DNA分子特征进行测定时发现，三七及其

伪品的核糖体 18S rRNA基因序列存在很大的差异，而

不同产地的三七的核糖体 18S rRNA和叶绿体matK基

因序列特征完全一致，结合三七的化学指纹特征，可以

为三七的正品药材基原鉴定提供分子和化学依据。张

靖等[80]应用第二内转录间隔区（ITS2）序列DNA条形码

对三七饮片进行分子鉴定，利用化学指纹图谱结合DNA

分子鉴定技术进行考察。结果发现，三七精准煮散饮片

与市售原饮片基本属性相一致，但煮散饮片的浸出、有

效成分溶出及质量均一性均有明显提高，提示煮散饮片

可提高临床用药的精准性。

5 结语

三七是我国的名贵中药，其止血、消肿、镇痛等作用

显著，极具药用价值，一直以来被广泛应用于临床。三

七药材质量的优劣直接影响着药物疗效以及制剂的稳

定性与可控性，如何保证优质药材来源，完善药材质量

标准，利用现代分析技术把好药材质量关，是当下及未

来中医药事业发展的必然要求。

中药指纹图谱是一种综合的、可量化的鉴定手段，

能够全面反映出中药的内部状况，有效弥补单一指标成

分质量控制的弊端，成为中药质量评价的有力手段。三

七化学指纹图谱技术主要借助光谱、色谱等现代先进技

术，建立三七药材及其制剂的共有模式，可以较为全面

地反映其所含复杂化学成分的整体情况及其制剂内在

质量的均一性和稳定性，同时可以区分不同年限三七的

质量差异，能够快速鉴定和分析含三七皂苷和人参皂苷

化合物。非线性化学指纹图谱是从非线性化学的角度

对三七等中药进行真伪鉴别和质量控制的一种新方法，

与色谱、光谱指纹图谱比较，该技术无需烦杂的预处理

过程，适用于各种相态和剂型样本的分析鉴别。三七生

物指纹图谱则利用基因组学和蛋白质学技术，在分子水

平上反映其遗传多样性，并体现其特殊性，即药材的“道

地性”，已成为三七等中药材真伪鉴别的重要手段。

随着三七的指纹图谱研究的不断深入，指纹图谱与

药物效应之间构建的谱-效关系日益引起关注。目前，

三七谱-效关系研究尚处于初步阶段，“谱”主要集中在

液相色谱指纹图谱，完整的“谱”还不能表征完整的

“效”，无法完全实现“谱”“效”一致。因此，综合运用各

种现代分析技术对三七进行深入全面的分析研究，阐明

三七的谱-效关系，明确药效物质基础，全面控制三七药

材、饮片及其制剂的质量，进一步完善其鉴别体系和质

量评价系统，不仅是三七的合理开发和应用的要求，更

是临床精准用药的需要。
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