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基于非线性化学指纹图谱技术鉴别西洋参和人参及西洋参产地 
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摘要: 利用非线性化学指纹图谱技术研究西洋参和人参, 提出鉴别两种参及西洋参产地溯源的新方法。收集

加拿大、吉林、陕西 3 个不同产地西洋参和吉林人参样品, 利用硫酸、硫酸锰、丙酮、溴酸钠和样品产生的非

线性化学反应建立指纹图谱, 结合图谱直观特征和系统相似度对不同种药材及不同产地西洋参进行鉴别评价。

同时, 利用 HPLC法测定西洋参中 7种主要的人参皂苷, 以研究不同产地西洋参的品质差异。结果显示: 样品用

量为 0.4 g, 反应温度为 37 ℃时, 样品非线性化学指纹图谱具有良好特征性和重现性; 西洋参和人参图谱特征有

显著差异, 可直观区分; 系统相似度模式识别可方便地将西洋参和人参, 以及不同产地的西洋参鉴别开来。含量

测定结果显示不同产地的西洋参存在品质差异, 快速鉴别产地和品质评价具重要意义。与 HPLC法相比, 非线性

化学指纹图谱技术提供了更简单、快速、经济的中药鉴别和质量控制方法。本研究为西洋参、人参的“快速精

准鉴别”和西洋参产地区分评价提供了一种全新的方法, 为中药质量评控提供新视野。 
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Abstract: Panax quinquefolium and Panax ginseng were investigated using non-linear chemical fingerprint 

technology, and a novel method to identify two ginsengs and different producing areas of P. quinquefolium         

was put forward.  The non-linear chemical fingerprints of P. quinquefolium (collected from Canada, Jilin        

and Shaanxi) and P. ginseng (collected from Jilin) were obtained by reactions took place in the system of 

“H2SO4-MnSO4-CH3COCH3-NaBrO3” and their system similarities were evaluated.  In the meantime, the      

quality difference in P. quinquefolium from different producing areas was evaluated using HPLC to determine       

the contents of main 7 ginsenosides.  As a result, the non-linear chemical fingerprints exhibited a good         

reproducibility and characteristic when dosage of detection was 0.4 g and the reaction temperature was 37 ℃.  

The fingerprint characteristics of P. quinquefolium were obviously different from P. ginseng.  The two species 

of ginsengs could be distinguished by the visual fingerprint characteristics, and P. quinquefolium from different 
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producing areas were identified by the system similarities.  Furthermore, HPLC analysis showed that the quality 

P. quinquefolium from different producing areas was varied, which indicated that rapid identification and quality 

evaluation of P. quinquefolium become very important and necessary.  Compared with HPLC technology, 

non-linear chemical fingerprint is a more convenient, rapid and economic technology.  This study provides a 

novel strategy to distinguish and evaluate P. quinquefolium and P. ginseng, which will provide a reference for the 

quality evaluation and control of Chinese medicine. 

Key words: Panax quinquefolium; Panax ginseng; non-linear chemical fingerprint; identification 

                                                                                                     

中药材品种混乱、质量低劣阻碍了临床应用和中

药行业发展。整体或综合的分析方法对中药及其制剂

的鉴别、质控、稳定临床疗效具有重要意义。目前, 液

相色谱法[1,
 
2]、气相色谱法[3]、色谱−质谱联用法[4,

 
5]、

核磁共振法[6]等, 已用于分析中药及其制剂的化学成

分, 成为国际公认的控制中药和天然药物质量的有

效技术。但上述分析技术所使用仪器较昂贵, 通常需

要对样品进行预处理, 从测定数据中提取有效的鉴

别评价信息的过程较复杂。因此, 开发简单、快速、

经济的中药鉴别和质量控制技术日益重要。 

非线性化学指纹图谱技术是一种最近发展起     

来的基于化学振荡和化学湍流等非线性化学反应的

全新技术, 它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[7,
 
8]。目前, 已有学者运用非线性化学

反应来表征中药复杂体系成分群集特征的指纹图     

谱, 成功鉴别甘草、大黄、人参等中药材的混伪品及

来源[9−11]。西洋参 (Panax quinquefolium L.) 和人参 

(Panax ginseng C. A. Mey) 都属于五加科人参属药用

植物, 是我国常用的名贵中药, 二者形态、性状、化

学成分相近, 但功效存在差异, 价格差异较大[12,
 
13]。

市场上经常出现相互混用的情况, 故鉴别这两种参

以防混用意义重大[14−16]。此外, 不同产地西洋参品质

不一[17,
 
18], 但传统外观性状鉴别很难实现产地溯源。

传统外观性状鉴别主观性强、准确性差, 加工炮制后

的碎片和粉末难以鉴别, 而现代分析仪器昂贵, 存在

样品预处理复杂等问题。本实验应用非线性化学指纹

图谱技术研究西洋参和人参, 建立了一种快速、简单

的药材鉴别及药材产地溯源的方法。 

 

材料与方法 

仪器设备  MZ-1B-2 型非线性化学指纹图谱测

定仪, 湖南尚泰测控科技有限公司生产; Waters高效

液相色谱仪: 1525 HPLC系统 (Milford, MA, USA); 

Breeze 色谱工作站 , 电子天平  (Mettler Toledo, 

AL204-IC, 瑞士)。 

材料与试剂  人参皂苷 Rg1、Re、Rb1、Rc、Rb2、

Rb3和 Rd 购自成都曼斯特生物科技有限公司, 纯度

均大于 98%。乙腈 (色谱纯, Fisher公司), 哇哈哈纯

净水 (杭州 , 娃哈哈集团 ), 纯水  (由纯水仪自制 ); 

1.000 mol·L−1 硫酸溶液 , 0.800 mol·L−1 丙酮溶液 , 

0.080 mol·L−1硫酸锰溶液, 0.800 mol·L−1溴酸钠溶液。

样品: 4年生西洋参药材, 采自加拿大 (编号 1～10)、

中国陕西汉中 (编号 11～20)、吉林 (编号 21～30) 共

3 个批次, 由中国医学科学院药用植物研究所黄林芳

研究员鉴定; 人参为来自吉林的林下参, 由中南大学

张泰铭教授提供。 

非线性化学指纹图谱测定  精密称定 0.4 g、过

100目筛的样品并量取 H2SO4溶液 15.00 mL、丙酮溶

液 6.00 mL、硫酸锰溶液 6.00 mL、蒸馏水 31.00 mL

于反应器中, 盖好带注射孔和电极的反应器盖, 开启

仪器, 将恒温槽设置为 37.0 ℃, 开启循环泵和磁力搅

拌器 (900 r·min−1), 打开菜单开始采集数据, 搅拌

10.0 min 时通过进样器迅速加入溴酸钠溶液 2.00 

mL。此时, 反应器中的溶液体积为 60.00 mL。数据

采集到所测电位 E不再随时间 t变化为止。 

非线性化学指纹图谱技术方法学考察   

稳定性  取同一批次吉林产西洋参实验样品 4

份, 按实验方法分别在 0、6、12和 24 h的相对时间

后检测其指纹图谱, 以 4次实验的指纹图谱的参数平

均值为参照, 计算出每个指纹图谱的系统相似度。 

重复性  取同一批次吉林产西洋参实验样品 6

份作为供试品, 以其按实验方法测得的指纹图谱考

察方法的重复性, 以 6次平行测定的指纹图谱的参数

平均值为参照, 计算出每个指纹图谱的系统相似度。 

非线性化学指纹图谱特征参数和系统相似度计

算  非线性化学指纹图谱不仅有明显的直观特征 , 

而且有丰富的特征参数。本研究测定的特征参数包    

括峰谷电位 (Ecan)、峰谷时间 (tcan)、峰顶电位 (Epet)、
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峰顶时间 (tpet)、诱导时间 (tind)、停波电位 (Eune)、

停波时间 (tune)、平均波动周期 (τund)、波动寿命 (tund)、

最大波幅 (Emax) 和波动次数 (nwav), 共 11个参数。

利用这些特征参数可计算相应非线性化学指纹图谱

之间的系统相似度, 具体非线性化学指纹图谱系统

相似度原理、算法等已在课题组前期研究中做了详细

报道[8,
 
9]。系统相似度计算公式: 

=1

1 min( , )

max( , )

n
i i

i i i

a b
Q

n a b
                       (1) 

式 (1) 中 n为相似要素的个数, ai和 bi分别表示

非线性化学指纹图谱 A和 B中的第 i个相似要素, 而

min(ai,bi)、max(ai,bi) 则分别表示这对相似要素中特

征值较小者和较大者。 

色谱条件  采用 Waters C18 色谱柱 (3.9 mm × 

150 mm, 4.6 μm), 以乙腈 (A)−0.1% 甲酸水 (B) 为流

动相进行梯度洗脱, 洗脱程序为: 0～15 min, 19% A, 

15～20 min, 19%→21% A, 20～22 min, 21%→26% A, 

22～40 min, 26%→31% A, 40～45 min, 31% A。45～

57 min, 31%→43% A, 43～60 min, 43%→45% A。流速

为 1 mL·min−1; 紫外检测波长 203 nm, 进样量 10 μL, 

柱温为 30 ℃。 

对照品溶液的制备  取人参皂苷 Rg1、Re、Rb1、

Rc、Rb2、Rb3和 Rd 对照品适量, 精密称定, 加甲醇

制成质量浓度分别为 0.320、0.960、1.50、0.180、0.023、

0.06和 0.40 mg·mL−1的混合溶液作为对照品贮备液。

采用倍半稀释法获得 6组混合对照品溶液。 

供试品溶液的制备  将药材干燥至恒重后, 粉

碎, 过四号筛, 置自封袋保存。精确称取药材粉末 1 g, 

置 100 mL具塞三角瓶中, 加色谱级甲醇 20 mL, 称

重, 超声提取 30 min, 冷却, 称量补足减失重量, 混

合均匀后, 过 0.22 μm滤膜, 装入 717进样器用样品

瓶, 于 4 ℃贮存备用。 

HPLC方法学考察   

线性关系及定量限、检测限考察  分别吸取对照

品贮备液 10 μL, 按色谱条件进样, 以峰面积为纵坐

标, 浓度为横坐标, 绘制标准曲线。取倍半稀释的最

低浓度的混合对照品进一步逐级稀释考察定量限 

(信噪比为 9～11) 和检测限 (信噪比为 2～3)。 

精密度  精密吸取同一混合对照品溶液 10 μL, 

按上述色谱条件重复进样 6次。记录各成分色谱峰面

积和保留时间, 并分别计算 RSD值。 

重复性  取吉林产西洋参样品 (编号 25), 按供

试品制备方法, 平行制备供试品溶液 6份, 分别进样

分析。记录各成分的保留时间和色谱峰面积, 计算

RSD值。 

加样回收率  取已知含量的吉林产西洋参样品 

(编号 25), 平行 6 份, 置于具塞锥形瓶中, 加入对照

品溶液适量 (使得对照品含量相当于样品中含量的

100%), 按供试品溶液制备方法制备并进样分析, 计

算各成分的回收率和 RSD。 

数据处理  应用 Excel和 SPSS Statistics 19软件

对 HPLC测定数据进行处理和分析。 

 

结果 

1  西洋参和人参的非线性化学指纹图谱 

1.1  非线性化学指纹图谱技术方法学考察  在 0、6、

12和 24 h的相对时间后检测其指纹图谱, 指纹图谱

的系统相似度分别为 0.996 8、0.995 4、0.994 6、0.994 9, 

表明方法稳定性很好。重复性考察 6份样品指纹图谱

的系统相似度分别为: 0.994 3、0.993 7、0.993 9、0.995 0、

0.995 1和 0.994 7, 表明该方法具有良好重现性, 符合

测定非线性化学指纹图谱的要求。 

1.2  西洋参与人参非线性化学指纹图谱的特征差异  

在完全相同的条件下测得吉林人参以及吉林、加拿大

和陕西产的西洋参非线性化学指纹图谱 (图 1), 并计

算各产地样品非线性化学指纹图谱的平均主要特征

参数, 见表 1。由结果可知, 西洋参和人参非线性化

学指纹图谱的特征之间有显著差异。人参指纹图谱的

诱导曲线中出现 3个明显的尖峰, 而西洋参图谱的诱

导曲线中只有一个并不尖锐的峰; 人参指纹图谱的

波动寿命和停波时间均比西洋参长得多; 人参指纹

图谱波动曲线中平均波动周期较西洋参的平均波动

周期长; 人参指纹图谱的诱导时间较短, 而西洋参的

诱导时间较长。 

1.3  西洋参与人参非线性化学指纹图谱的重现性及

比较  西洋参和人参指纹图谱的重现性见图 2, 显示

指纹图谱均有良好的特征性和重现性。这为利用指纹 

 

 
Figure 1  Non-linear chemical fingerprint of P. quinquefolium 
(produced in Canada, 1; Shaanxi, 2 and Jilin, 3) and P. ginseng 
(produced in Jilin, 4) 
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Table 1  Main characteristic parameter values of nonlinear chemical fingerprints of some samples. P. quinquefolium (produced in Jilin, 
JL; Canada, CA and Shaanxi, SX); P. ginseng (produced in Jilin, RS).  tcan: Canyon time; Ecan: Canyon potential; tpet: Peak top time;     

Epet: Peak top potential; tind: Inductive time; τund: Undulatory period; tund: Undulatory life; Emax: Maximum undulatory amplitude;       
tune: Undulatory end time; Eune: Undulatory end potential; nwav: Wave number 

Sample tcan/s Ecan/V tpet/s Epet/V tind/s τund/s tund/s Emax/V tune/s Eune/V nwav 

JL 599.43 0.485 1   898.83 1.149 1 3 050.2 158.33 10 460 0.200 89 14 110 0.893 65 

CA 598.15 0.638 2   873.00 1.175 7 3 423.7 163.72 10 106 0.201 49 14 130 0.876 62 

SX 597.45 0.437 8   889.60 1.144 0 3 107.9 161.57 10 414 0.200 76 14 122 0.891 64 

RS 602.20 0.612 7 1 003.2 1.158 5 2 750.0 177.70 15 145 0.199 51 18 495 0.810 85 

 

 
Figure 2  Reproducibility of non-linear chemical fingerprint of P. quinquefolium (produced in Jilin, A; Shaanxi, B and Canada, C) and     
P. ginseng (produced in Jilin, D) 

 

图谱的直观特征鉴别西洋参和人参提供了保证。图 1

和图 2 表明, 因同种参属药材的有效成分或活性成   

分非常相似, 其指纹图谱特征变化的规律或趋势也

相似, 但这种相似的程度也受样品生长环境的影响。

尽管不同产地西洋参的相似度都很高, 但中国陕西

和吉林两地西洋参的相似度较其与加拿大西洋参的

相似度更高。由图 1和图 2可见, 加拿大西洋参指纹

图谱诱导曲线的峰形比中国陕西、吉林两地西洋参指

纹图谱的更平缓; 加拿大西洋参指纹图谱的诱导时

间比中国陕西、吉林两地的更长; 加拿大西洋参指纹

图谱中波动曲线的轮廓也与中国的明显不同。此外, 

通过比较两种参属药材图谱可知, 尽管生长环境对

西洋参指纹图谱也有影响, 但影响指纹图谱特征的

主要因素是样品品种, 生长环境因素的影响或为次

要。因此, 对西洋参来说, 还难以仅通过其指纹图谱

的特征差异来直观地判断, 但可利用这种特征信息

参数的差异, 通过系统相似度模式分析来准确鉴别

其产地。 

1.4  人参与西洋参及其产地的系统相似度模式识别  

人参与西洋参、不同产地西洋参、人参与人参、同一

产地西洋参样品非线性化学指纹图谱的相似度见表

2。其结果表明, 同一产地同种参非线性化学指纹图谱

之间的系统相似度很高, 均≥99.11%; 而不同产地西

洋参指纹图谱的系统相似度均≤98.47%, 且≥95.03%, 

而不同参 (即西洋参和人参) 系统相似度的最大值

为 64.79%。以相似度临界值 (95.03% + 64.79%)/2 = 

79.91% 作判据, 当指纹图谱相似度计算值≤79.91% 

时, 相比较的样品不同种; 以相似度临界值 (99.11% + 

98.47%)/2 = 98.79% 作为判据, 当指纹图谱相似度计

算值≥98.79% 时, 相比较的样品同种同产地; 利用

系统相似度模式识别这一规律, 可方便地将西洋参

和人参、或不同产地的人参或西洋参鉴别开来。按此

方法, 将 3 个产地西洋参检验样 (每个产地取 30 个

样) 指纹图谱特征参数依次与各产地西洋参指纹图

谱共有模式特征参数匹配, 求出系统相似系数进行

判断, 以确定西洋参检验样的产地。检验结果准确度
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见表 3, 平均准确度达到 98.9%。 

2  HPLC分析 

2.1  HPLC 方法学考察  方法学考察的线性关系、

检测限和定量限考察结果见表 4。样品和标准品色谱

图见图 3。精密度、重复性、稳定性试验的相对峰面

积和保留时间的 RSD值在均小于 3%, 加样回收率实

验的回收率在 97%～102% 之间, RSD 值在小于 3%, 

表明仪器精密度良好, 方法重现性好, 样品在 24 h内

稳定, 样品回收率良好。 

2.2  样品含量测定  测定 30批次西洋参药材中 7个

皂苷的含量, 并作图分析 (图 4)。结果显示, 2批样品

中人参皂苷 Rg1、Re、Rb1的总含量未能达到 15版药

典标准不低于 2% 的规定, 其产地均为陕西。加拿大、 

 
Table 2  System similarities obtained by taking characteristic 
parameters of mutual mode of non-linear chemical fingerprints of 
P. quinquefolium (produced in Jilin, JL; Canada, CA and Shaanxi, 
SX) and P. ginseng (produced in Jilin, RS) as reference criterion, 
respectively 

Sample JL CA SX RS 

JL 0.995 3 0.950 3 0.979 7 0.647 0 

 0.995 8 0.953 6 0.984 7 0.646 9 

 0.995 0 0.955 4 0.979 8 0.646 0 

CA 0.955 6 0.997 2 0.959 8 0.647 3 

 0.954 8 0.995 4 0.959 9 0.647 8 

 0.952 8 0.997 5 0.960 5 0.646 7 

SX 0.980 6 0.959 4 0.996 3 0.645 8 

 0.980 0 0.962 1 0.994 9 0.647 0 

 0.982 4 0.959 4 0.997 1 0.646 7 

RS 0.646 8 0.647 9 0.646 5 0.995 3 

 0.645 9 0.647 4 0.645 3 0.994 2 

 0.647 2 0.646 8 0.647 0 0.991 1 

 
Table 3  Accuracy to identify producing area of P. quinque-
folium by system similarity pattern 

Sample 
Sample 
number 

Correct 
number 

Accuracy 
/% 

Average 
accuracy/%

JL 30 30 100  

CA 30 29    97.8 98.9 

SX 30 30 100  
 

陕西和吉林 3个产地西洋参中 7种人参皂苷的总平均

含量分别为 3.91%, 3.17% 和 3.33%, 表明不同产地的

含量存在差异, 道地产地加拿大的西洋参品质优于

吉林和陕西产的西洋参, 陕西产的西洋参平均含量

最低。 

2.3  主成分分析  本研究采用 SPSS软件对加拿大、

中国陕西和吉林 30 个批次西洋参样品的 7 个人参     

皂苷含量进行主成分分析。实验提取了 3 个主成分, 

其方差贡献率分别为 35.664%、30.120% 和 12.039%,     

累计贡献率为 77.823%。各化合物与 3个主成分的相

关系数见表 5, 相关系数绝对值越大, 关系越密切。根

据提取出来的 3 个主成分, 各批次样品三维投影分 
 

 
Figure 3  HPLC chromatogram of reference substances (A) and 
P. quinquefolium (B). 1: Ginsenoside Rg1; 2: Ginsenoside Re; 3: 
Ginsenoside Rb1; 4: Ginsenoside Rc; 5: Ginsenoside Rb2; 6: 
Ginsenoside Rb3; 7: Ginsenoside Rd 
 

Table 5  Component score coefficient matrix  

 Component  
Compound 

1 2 3 

Ginsenoside Rg1  0.166  0.346 −0.199 

Ginsenoside Re  0.380  0.179 −0.126 

Ginsenoside Rb1 −0.020  0.403  0.051 

Ginsenoside Rc  0.438 −0.002 −0.186 

Ginsenoside Rb2 −0.120 −0.058  0.967 

Ginsenoside Rb3  0.287 −0.164  0.232 

Ginsenoside Rd −0.108  0.404  0.022 

 
Table 4  Calibration curves, linear range, LOD and LOQ for seven ginsenosides 

Compound Regression equation Correlation coefficient (r) Linear range/μg·mL−1 LOD/μg·mL−1 LOQ/μg·mL−1 

Rg1 y = 2×106x + 17 050 0.999 4 10−320 0.426 1.214 

Re y = 3×106x + 113 167 0.999 2 30−960 0.950 3.015 

Rb1 y = 3×106x + 77 479 0.999 6 46−1 500 1.050 3.643 

Rc y = 5×106x + 15 053 0.999 6 6−180 0.369 0.906 

Rb2 y = 2×106x + 907.14 0.999 5 1−23 0.206 0.735 

Rb3 y = 3×106x + 2 182 0.999 8 2−60 0.218 0.820 

Rd y = 3×106x + 25 539 0.999 4 13−400 0.814 1.471 
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Figure 4  The content of ginsenosides in P. quinquefolius from different habitats, CA, Canada; SX, Shaanxi, in China; JL, Jilin, in China 

 
布情况如图 5所示, 可看出不同产地的西洋参可以明

显区分开来, 表明不同产地西洋参的品质存在差异。 

 

 
Figure 5  PCA scores plot of P. quinquefolius from different 
habitats, Canada (CA), Shaanxi (SX), and Jilin (JL) 

 

讨论 

本研究对西洋参和人参的非线性化学指纹图谱

进行研究, 结果表明西洋参和人参非线性化学指纹

图谱的特征差异显著, 利用其直观特征的差别, 无需

模式识别即可快速准确鉴别西洋参和人参。然而, 不

同产地西洋参其主要活性成分种类相同, 仅其含量

有相应的变化, 故指纹图谱的直观特征, 即诱导曲

线、波动曲线、周期波等的形状或轮廓相似, 因此仅

利用这些直观特征还难以区别不同产地的西洋参。但

不同产地西洋参的一些可量化参数, 如峰顶电位及

峰顶时间、峰谷电位及峰谷时间、诱导时间、波动周

期、波动幅度、波动寿命、停波时间、停波电位和波

动次数等存在相应程度的差别, 可采用系统相似度

模式鉴别不同产地西洋参。 

本实验利用 HPLC 含量测定法对不同产地的西

洋参品质做了进一步分析和研究, 结果显示不同产

地西洋参中人参皂苷的含量存在差异, 道地产地加

拿大的西洋参中 7 种主要人参皂苷含量明显优于国

内产的西洋参, 利用 PCA 分析可以很好地区分 3 个

不同产地的西洋参。然而, 与非线性化学指纹图谱技

术相比, HPLC法存在提取过程繁琐、实验操作复杂、

仪器昂贵、分析时间较长等诸多不足。非线性化学指

纹图谱技术在中药真伪鉴别和质量评控等方面显示

了较好的应用前景。 

总之, 本研究无需复杂费时的成分分析及分离

提纯等预处理, 应用了灵敏度高、特征性强的非线性

化学指纹图谱来研究西洋参和人参, 根据其直观特

征很好地将两者鉴别开, 并通过指纹图谱系统相似

度评价把道地产地加拿大和中国吉林、陕西产的西洋

参区别开来。该研究不仅为人参、西洋参的临床用药

安全性和质量控制提供了参考, 同时为中药及其制

剂“快速精准鉴别”和质量评控提供了一种经济、简

便和有效的方法。 
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