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［摘要］ 电化学分析法具有灵敏度高、选择性好、响应时间短和方法简便等优点．本文结合近几年的文献，综述

了电化学指纹图谱、极谱法、伏安法及高效液相色谱、毛细管电泳与电化学技术联用在中药鉴定方面、中药质量

控制方面的应用，并探讨了该技术的前景和不足，为中药的检测及鉴定技术的发展提供了参考．
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Abstract: Electrochemical analysis which has a high sensitivity and short response time is selective and simple． Based

on recent literatures，this article summarized the application of electrochemical fingerprint，polarographic，voltammetry，

high performance liquid chromatography with electrochemical detection ( HPLC － ECD) and capillary electrophoresis

with electrochemical detection ( CE － ED) in controlling quality and identification of Traditional Chinese medicine． The

article discussed the prospect and the insufficiency of this technology，which should be of great assistant for the develop-

ment on the detection and identification technology of traditional Chinese medicine．
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中药是中医防病治病的物质基础，其质量直接影响中医的临床疗效．传统的中药质量控制主要依靠老
药工的经验，中药制剂的质量则依靠原料药材的地道性和药工制作的经验予以保证．然而，中药成分复杂，
且随着时代的发展，传统的质量控制手段已无法满足现代中药质量控制要求．
电化学分析法具有灵敏度高、选择性好、响应时间短和方法简便等优点，且近年来电化学分析技术发

展迅速，已越来越广泛地应用于中药的质量控制研究中．孔继烈等［1］于 1999 年对电化学分析技术在中药
体系中的应用作了详尽的综述，认为其在中药分析领域将得到广泛的应用．张梅等［2］于 2004 年简述了溶
出伏安法、极谱法、库仑法在中药研究中的应用． 刘学仁等［3］综述了电化学传感技术在药物研究中的应
用．本文主要介绍了近年来电化学指纹图谱、经典极谱法、伏安法及高效液相色谱、毛细管电泳与电化学技
术联用在中药鉴别、中药复方制剂、中药材的有效成分及微量元素的含量检测方面的应用．
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1 电化学分析技术在中药鉴别方面的应用
中药市场以假乱真、以次充好屡屡发生的现象，严重制约了中药使用效果的安全性和稳定性．中药是

化学成分极其复杂的体系，其有效或活性成分大多未定，仅凭其中若干成分分析指标来判定其真伪或评价

其质量，不仅缺乏科学严谨性，而且往往为假冒伪劣产品进入市场提供可乘之机．用于中药这一复杂体系
化学成分群集表征的中药指纹图谱则应运而生，该技术在中药真伪鉴别和质量评价与监控方面的重要作

用已成为人们的共识．其中，色谱指纹图谱研究和应用最为深入和广泛，但其特征直观性不强，在多数情况
下需利用数学方法处理后的结果来鉴别和评价中药，且不能直接用于占绝大多数中药的“膏、汤、丸、散”
成药和固体天然药物指纹图谱的测定，测定前需预处理，且提取的部分不能代表中药的全部成分，只是中

药部分化学成分的信息集合．为此，张泰铭等［4，5］在 2007 年建立了无须分离提纯等预处理技术、能适用于
各种相态和剂型的中药化学成分群集表征的中药电化学指纹图谱．其具有整体性及模糊性的两大基本属
性，同时满足指纹图谱专属性、重现性及实用性的技术要求．
原理: 基于化学振荡体系产生化学振荡反应．化学振荡反应涉及众多( 多达数十个) 基元反应，中药十

分复杂的化学成分中任一成分对任一基元反应产生影响即相当于对整个化学振荡反应产生影响，因而化

学振荡体系对中药成分十分敏感．不同种类或不同质量的中药，由于其化学成分或其成分含量不同，对振
荡反应产生的干扰或与振荡反应体系中组分发生的作用不同，引起诱导和振荡反应各种特征信息的改变

也不同，故获得的 E － t曲线的形状或信息参数不同．显然，通过在具有振荡重现性的化学体系中加入中药
获得的此曲线反应了中药化学成分或电活性物质的群集表征，利用其信息可从整体上分析该中药的化学

成分，从而对该中药进行鉴别或评价．故这种 E － t曲线可称为中药电化学指纹图谱．它是药材中所有成分
共同作用的结果，并且不同的药材具有不同的特征图谱，即使是同一种药材，不同产地其振荡图谱也各具

特色．检测时要注意: 1．选用同一种类、规格的工作电极和参比电极; 2． B － Z 振荡体系中 Br －不可添加过

多; 3．诱导时间与振荡周期随温度升高而缩短; 4．搅拌速率、中药用量、粒度均影响振荡幅度与周期［4，5］．
电化学指纹图谱技术已应用于中药的鉴别与评价． 李守君［6，7］等采用苦杏仁、桃仁与山桃仁、党参与

桔梗、当归与独活这几组易混的中药材作为振荡反应的底物，应用“H + － Mn2 + － CH3COCH3 － BrO3
－”为

振荡体系，采用电化学工作站，记录振荡体系中的电位( E) 随时间( t) 的变化，取得了较好的鉴别效果; 并
采用此法获得黄连及其伪品的电化学指纹图谱，根据指纹图谱及其特征参数区别鉴定，结果显示两者差异

性明显．孙长海等［8］建立了不同产地莪术饮片以及温莪术药材的电化学振荡指纹图谱．采用 B － Z电磁振
荡反应仪，直观比较了电化学振荡指纹图谱，不同产地莪术饮片差异较明显，而温莪术饮片和原药材之间

差异较小，并运用主成分分析法及聚类分析法对其进行分类识别研究．张秀莉［9-11］等应用电化学振荡技术
测定豆科中草药黄芪、决明子、葛根、山豆根、苦参、甘草和毛茛科黄连、铁线莲、白头翁的电化学指纹图谱，
研究同科不同属的中草药指纹图谱的群集特征; 并利用此技术鉴别了大黄与山大黄，两者的电化学指纹图

谱的诱波形、振荡波形及其特征参数均存在明显差异．王惠娟［12］等鉴别了易混的桃仁、山桃仁和苦杏仁，
龙胆和秦艽，白头翁和漏芦．陈效忠［13，14］等建立了中药电化学指纹图谱技术鉴别中药大黄、虎杖和何首
乌，川贝母、平贝母和浙贝母的方法．王姣亮［15］等研究了以黄柏为底物、硫酸锰为催化剂、溴酸钾作氧化
剂、硫酸为介质的振荡反应新体系，并研究了茶、牛奶等对振荡行为的影响． 向振荡体系中分别加入 2mL
铁观音茶水、2 mL伊利纯牛奶，振荡反应受到不同程度的抑制，这预示着患者服药时如果喝茶、服用奶制
品有可能导致药物失效．孙艳辉等［16］采用以丙二酸为耗散物的“BrO3

－ － Ce4 + － H + －丙二酸”振荡体系
研究不同种类菊花的电化学指纹图谱，相同条件下，滁菊、杭白菊和黄山贡菊具不同特征振荡指纹信息，这
些特征数据有利于判别菊花种类．王瑜等［17］建立了 4 种姜科中药材姜黄、温莪术、片姜黄、温郁金的鉴别
方法，以“BrO3 － － Mn2 + － H + －丙酮”为化学振荡体系，考察了振荡图谱的振荡范围、诱导期、周期、振幅及
振荡寿命等特征参数，获得了 4 种药材电化学振荡指纹图谱，各药材指纹图谱差异明显．李祖君等［18］研究
了甘草参与的 B － Z振荡反应，通过考察反应条件及反应物的浓度等因素对振荡曲线的影响，优化最佳的
振荡反应条件，计算反应的活化能，推断中药甘草参与的振荡反应机理．
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2 电化学分析技术在中药及中药制剂质量检测方面的应用
2． 1 极谱与伏安法
极谱法和伏安法是电化学分析中较早出现的分析方法，由于其灵敏、快速、简单，现在仍是电化学分析

研究中的热点之一．极谱及伏安法的突出特点是对复杂药物体系可不经预分离或简单萃取之后就可进行
测定，药物中的共存或辅助成分以及体液中的蛋白和其他生物分子一般不干扰测定［19］．
( 1) 极谱分析法是以滴汞电极做工作电极电解被分析物质的稀溶液，根据电流—电压曲线进行分析

的方法．凡能在滴汞电极上起氧化还原反应的物质，都可以用极谱法进行测定． 该法灵敏度高、分析速度
快、重现性好［19］．李巧云［20，21］研究了在 HCl － KSCN底液中用单扫描示波极谱法连续测定羊乳、黄茂、白鲜
皮、蕨菜、五味子、榛蘑中铜和锌含量的方法．宗水珍［22］等在抗坏血酸 －硫氰酸钾 －醋酸 －醋酸钠 －吡啶
－明胶的混合底液中，用单扫描示波极谱法连续测定了 10 种中药材中的铅和锌的含量．陈爱英［23］等以盐
酸 －碘化钾 －酒石酸钾钠 －抗坏血酸 －聚乙二醇 － 400 为底液，用二阶导数示波极谱法连续测定中草药
( 鱼腥草、石韦、淡竹叶、车前草、地锦草) 中铅和镉．谢治民［24］等用示波极谱法测定黄芪中铜、锌和秦皮中
铅、镉．
( 2) 伏安法．极谱分析法若以固态电极( 修饰电极、玻碳电极、汞膜电极等) 做工作电极，则称为伏安

法．吴剑［25］等采用循环伏安、差分脉冲法建立了六味地黄丸中丹皮酚的电化学检测方法．该方法与药典的
标准检测方法结果相近．李端［26］等采用循环伏安、差分脉冲法建立了杞菊地黄丸中丹皮酚的电化学检测
方法． Zhan［27］等以离子液体修饰碳陶瓷电极，采用循环伏安法和差分脉冲伏安法测定芦丁．该方法进一步
应用于芦丁片样品检测，结果令人满意． Liu［28］等以循环伏安法和微分脉冲伏安法研究了木犀草素的电化
学行为．该方法简易、快速，已成功地应用于检测片剂中木犀草素的含量测定．李伟［29］等用循环伏安方法
测定了盐酸川芎嗪的含量，该法已成功地用于测定盐酸川芎嗪和盐酸川芎嗪注射液中． Yang［30］等用循环
伏安法研究了厚朴酚及和厚朴酚的电化学反应，并用差分脉冲伏安法成功测定了藿香正气液中厚朴酚及

和厚朴酚的含量． Wu［31］等采用循环伏安法建立了高灵敏的检测水飞蓟宾的方法． 庄茜［32］等成功以碳糊
电极为工作电极，采用差示脉冲伏安法直接测定秦皮中秦皮乙素的含量，与同类方法相比，所用样品量

少、灵敏度高、检出限低、反应快速、稳定性好并且操作简单． Fei［33］等采用微分脉冲伏安法测定大黄酸．在
MWNT － DHP复合膜修饰的玻碳电极上，大黄酸的氧化还原电流大大提高．该方法的检测结果令人满意．
Liu［34］等基于 Al /SiO2 修饰的多孔电极，以伏安法测定了中药中的厚朴酚．该电极极大地增强了厚朴酚的
电化学反应．
2． 2 高效液相色谱 －电化学法( HPLC-ECD)
紫外检测器检测限为 1ng，荧光检测器可达 0. 1 ng，而电化学检测器( ECD) 则可达 0. 01ng． HPLC －

ECD的联用可极大提高检测的灵敏度，因此 HPLC － ECD法正成为检测中药有效成分的有力手段．电化学
检测器包含在高效液相色谱仪中． 索志荣［35，36］等建立了测定川芎中药配方颗粒中咖啡酸、原儿茶酸的
HPLC － ECD法，测定了 2 种不同批号的川芎中药配方颗粒中咖啡酸、原儿茶酸的含量，为川芎中药配方颗
粒的质量控制提供了科学依据．王大力［37］等用半微柱 HPLC － ECD技术建立了中药厚朴的有效成分和厚
朴酚与厚朴酚的检测方法，并应用于含厚朴的中药制剂和人体血清中和厚朴酚与厚朴酚的测定．半微柱的
使用大大降低了色谱峰展宽效应，抑制了组分的稀释，使其相对于常规柱 HPLC － ECD 法来说更灵敏．
Xia［38］等以甲醇提取，用半微柱 HPLC － ECD技术建立了测定陈皮中橙皮苷的检测方法．段京莉［39］等建立
了库仑阵列电化学 HPLC法测定人血浆中灯盏乙素浓度的方法，与普通的安培型电化学检测器相比，库仑
电化学检测器具有独特的穿透型多孔石墨电极，达到 100%的反应效率，没有信号丢失，可以实现在不同
的通道同时进行不同的电化学反应的目的，因而具有高选择性，可用于灯盏乙素体内浓度的测定及药动学

研究． Li［40］等采用 HPLC － ECD同时测定了补骨脂中补骨脂黄酮和异补骨脂查尔酮的含量．该方法简单、
灵敏、选择性高．
2． 3 毛细管电泳 －电化学法( CE-ED)
毛细管电泳技术( CE) 与电化学检测( ED) 联用，对电化学活性物质具有更高的灵敏度和选择性．该法

具分离效率高、样品不需要预处理、设备简单等特点，不但使常规的中药成分的检测更加便捷，而且为药物
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代谢动力学研究所需要的血样中痕量代谢产物的测定提供了可能． CE － ED检测系统一般为自组装，电化
学检测采用三电极系统，工作电极为碳圆盘电极，检测前考察运行缓冲液酸度、浓度、分离电压、氧化电位
和进样时间等实验参数对分离、检测的影响．傅亮［41，42］等检测了蜘蛛香根中多元酚类化合物香叶木素、山
奈酚、芹菜素、绿原酸和咖啡酸，中药菟丝子中生物活性成分芦丁、金丝桃甙、山柰酚、对香豆酸和槲皮素的
含量．张兰［43］等采用柱端喷壁式三电极系统的电化学检测方式，测定实际中药石韦和模拟血样中绿原酸
和槲皮素的含量．彭友元［44］等测定了沙棘黄酮口服液中芦丁和 5 －羟色胺含量，并同时测定了枳实和枳
壳中的辛弗林和 3 种黄酮即橙皮甙、柚皮素和柚皮甙的含量．吴婷［45］等测定了益母草及 3 种益母草冲剂
中的根皮苷、橙皮素、芦丁、山奈酚、洋芹素和槲皮素 6 种黄酮类化合物的含量． Chen［46］等分离并测定了牡
丹皮中 3 种活性成分丹皮酚、苯甲酰羟基芍药苷、羟基芍药苷的含量． Xu［47］等对马齿苋不同部位中五个黄
酮类化合物( 山奈酚，芹菜素，杨梅素，槲皮素，木犀草素) 进行了识别和测定．靳淑萍［48］等测定了中草药黄
芪及中成药黄芪颗粒中的 6 种主要活性成分芦丁、阿魏酸、香草酸、绿原酸、槲皮素和咖啡酸的含量．
Zhou［49］等分析研究了马兜铃科植物中马兜铃酸的含量并用毛细管电泳 －电化学法区分了 6 种中药( 青木
香、马兜铃、天仙藤、关木通、川木通、木通) ． Peng［50］等建立了检测迷迭香活性成分的毛细管电泳 －电化学
检测方法． Zhou［51］等利用毛细管电泳 －电化学技术鉴定了刺五加．结果表明，不同来源的草药及同一草药
的不同部分，它们的 CE － ED信号均存在显著差异． Chen［52］等首次将该方法用于分离和测定厚朴中厚朴
酚及和厚朴酚的含量，取得了满意的结果． Zhou［53］等测定了红景天中的有效成分．在优化条件下，完成了
所有目标成分的分离和测定．

3 前景和不足
电化学分析技术简化了中药成分的检测步骤，提高了检验效率，为中药的质量控制提供了保障，也为

中药的批量生产奠定了基础．电化学与其他分析技术的联用，不仅扩大了药物的检测范围，提高了检验精
度，而且推动了分析技术的发展，使二者相互补充．此外，电化学、生物化学、生理学等学科交叉发展而成的
生物电化学必将在药物的药理研究方面得到长足的发展．然而，电化学的稳定性较差，且中药成分的电化
学行为通常会受到溶液的 pH值、溶剂的浓度等因素的影响，这些在一定程度上阻碍了电化学分析技术在
中药质量检测标准中的应用．因此，我们要不断地改进和创新，促进分析技术的发展，从而更好地为中医药
服务．
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