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不同产地药材牛膝的红外光谱及红外

导数光谱鉴别研究

解玫莹，单圣男，李欢欢，程旺兴

（安徽中医药大学药学院　安徽省中医药研究院中药资源保护与开发研究所，安徽 合肥　２３００１２）

［摘要］目的　建立不同产地牛膝的红外光谱和红外导数光谱并对其差异性进行分析，为牛膝药材

的快速鉴别提供依据。方法　运用傅里叶红外光谱技术结合二阶导数光谱对不同产地的牛膝药材

进行鉴别，采用聚类分析和主成分分析对红外光谱数据进行统计分析。结果　牛膝的红外吸收峰

主要在３２８９、２９７５、２８９０、１７２３、１６３０、１４０３、１３２１、１２４１、１０１８、９２７、８１４、７７３ｃｍ－１附近，虽然不

同产地牛膝所含化学成分具有相似性，但不同产地牛膝红外吸收峰的位置和相对强度存在一定差

异；并且在二阶导数红外图谱的１８００～８００ｃｍ
－１波段中有更加明显差别，可以为其鉴别提供更准

确的依据。聚类分析显示不同批次间相似度很高，主成分分析结果表明在１７２３、１６３０、９２７、８１４、

６５１ｃｍ－１等处的吸收峰对区分不同产地牛膝药材的贡献较大，内蒙古自治区赤峰市和河南省焦作

市武陟县的牛膝药材综合评分较高。结论　红外光谱法与二阶导数光谱相结合不仅可以提供中药

材所含化学成分的相关信息，还可以对其不同产地进行区分，实现对牛膝的快速鉴别。
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逐瘀通经、补肝肾、强筋骨、利尿通淋、引血下行等功

效［１］。牛膝的根含有多种生物活性成分，包括皂苷

类、甾酮类、糖类、氨基酸、生物碱及香豆素类等［２］，

具有抗肿瘤、镇痛消炎、促进蛋白质合成和促进胃肠

兴奋性等多重临床药理作用［３］。牛膝种植范围较

广，主产于河南，河北、山东、内蒙古、安徽等地也有
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栽培，而产于河南焦作市武陟县、温县等地的牛膝，

由于生长环境得天独厚而成为久负盛名的道地药

材，习称“怀牛膝”［４］。目前，市场上售卖牛膝的渠道

较多，许多商家将非道地产区的牛膝冒充道地药材

出售，导致药材质量的稳定性下降。与此同时，牛膝

为常用中药，其市场销售的不稳定性也使得临床药

效难以得到保障，故对不同产地的牛膝进行有效的

区分具有重要意义。牛膝的主要鉴定技术包括显微

鉴定和理化鉴定等［５１２］，但常规的高效液相色谱指

纹图谱技术也存在一定的缺陷，其样品需要经过提

取和纯化等预处理过程，不仅不能完整反映中药所

含的信息，而且实验繁琐。

　　红外光谱法是目前鉴别化学物质结构的一种

常用方法，能直观地表现出中药材所含复杂成分

的化学结构信息。红外光谱技术应用于中药类鉴

别可以实现全组分分析且无损耗，具有分析速度

快、分析成本低、分析效率高等特点，可以对中药

的来源、所含化学物质等进行有效地分类识别［１３］。

庞丹清等［１４］构建不同产地和不同极性部位的当归

藤红外光谱图，对其进行特征分析。皇甫义静

等［１５］利用傅里叶变换红外光谱，对金银花产地进

行鉴别。黄冬兰等［１６］采用红外光谱、二阶导数红

外光谱和二维相关红外光谱，对４种不同产地的

黄芪原材料进行鉴别研究。因此，本研究采用傅里

叶变换红外光谱法结合红外二阶导数图谱深层次地

辨别不同产地牛膝所含化学成分的差异，初步建立

牛膝的鉴别和质量控制新方法。

１　仪器与材料

１．１　仪器　傅里叶红外光谱仪（ＮｉｃｏｌｅｔｉＮ１０

ＭＸ）：美国Ｔｈｅｒｍｏ公司；红外光谱分析软件（ＯＭ

ＮＩＣＶ８．３）：美国Ｔｈｅｒｍｏ公司；高速多功能打粉机

（ＢＪ１５０型）：德清拜杰电器有限公司；真空干燥箱

（ＢＺＦ３０型）：上海博讯实业有限公司。

１．２　样品来源与制备　牛膝药材信息如表１所示，

经安徽中医药大学杨青山老师鉴定为苋科植物牛膝

犃犮犺狔狉犪狀狋犺犲狊犫犻犱犲狀狋犪狋犪Ｂｌ．的干燥根，按文献［１７］的

方法将干燥后的牛膝药材放入打粉机中打碎，粉末

过８０目筛，备用。

２　方法

２．１　实验方法　红外光谱测定前用无水乙醇擦拭

检测台，再取样品粉末适量，置于实验测定的金刚石

表面，旋转ＳＭＡＲＴＩＴＲ附件的固定旋钮将样品固

定并压成透明薄片，选择实验条件（每张光谱累加扫

描１６次，光谱分辨率４ｃｍ－１，扫描过程中实时扣除

水和二氧化碳干扰，纵坐标为吸光度），扫描，可得样

品粉末相对应的红外光谱图。二阶导数谱是取原始

谱图各点的二阶导数，平滑点数为１３。

表１　牛膝药材来源信息表

编号 产地 批次 来源

Ｓ１ 山东省菏泽市 ２０１０２３ 安徽省亳州市药材市场

Ｓ２ 内蒙古自治区赤峰市 ２０１００３ 赤峰市喀喇沁

Ｓ３ 内蒙古自治区赤峰市 ２０１０２５ 赤峰市喀喇沁

Ｓ４ 内蒙古自治区赤峰市 ２０１１１０ 赤峰市喀喇沁

Ｓ５ 内蒙古自治区赤峰市 ２０１１２２ 赤峰市喀喇沁

Ｓ６ 内蒙古自治区赤峰市 ２０１２０１ 赤峰市喀喇沁

Ｓ７ 河南省焦作市武陟县 １９１００２ 诚实通有限公司

Ｓ８ 河南省焦作市武陟县 １９１００４ 诚实通有限公司

Ｓ９ 河南省焦作市武陟县 １９１１１０ 诚实通有限公司

Ｓ１０ 河南省焦作市武陟县 １９１１１１ 诚实通有限公司

Ｓ１１ 河南省焦作市武陟县 １９１１１２ 诚实通有限公司

Ｓ１２ 河南省焦作市武陟县 １９１２２０ 四川郝胜堂

Ｓ１３ 河南省焦作市武陟县 ２００３０１ 安徽省亳州市药材市场

Ｓ１４ 河南省焦作市武陟县 ２００３０３ 安徽省亳州市药材市场

Ｓ１５ 河南省焦作市武陟县 ２００３０６ 安徽省亳州市药材市场

Ｓ１６ 河南省焦作市温县 １９１１１３ 安徽省亳州市药材市场

Ｓ１７ 河南省焦作市温县 ２００３０４ 安徽省亳州市药材市场

Ｓ１８ 河北省保定市 ２０１０１６ 安国药材市场

Ｓ１９ 河北省安国市 ２０１０１９ 安国药材市场

Ｓ２０ 河北省安国市 ２１０３１２ 安国药材市场

Ｓ２１ 云南省昆明市 ２０１００９ 云川百草药店

Ｓ２２ 云南省昆明市 ２０１０１３ 云川百草药店

Ｓ２３ 云南省昆明市 ２１０３０９ 云川百草药店

Ｓ２４ 云南省昆明市 ２１０３１６ 云川百草药店

Ｓ２５ 贵州省毕节市 ２０１０１６ 玲源地产药行

Ｓ２６ 贵州省毕节市 ２１０３１１ 玲源地产药行

Ｓ２７ 贵州省毕节市 ２１０３１４ 玲源地产药行

Ｓ２８ 安徽省亳州市 ２０１０２１ 安徽省亳州市药材市场

Ｓ２９ 陕西省商洛市 ２０１０１７ 秦岭百草堂

２．２　数据处理　聚类分析法是一种用于研究分类

的多元统计方法，其目的就是在相似的基础上对收

集来的数据进行归类［１８］，本实验应用聚类分析法分

析红外图谱的各项数据，用ＳＰＳＳ２３．０软件进行数

据整理、作图，得到样品的聚类分析树状图，直观地

反映各样本间的相似关系。

主成分分析也称主分量分析，是一种通过降维，

以少量综合指标代替原来多个指标的统计方

法［１９２０］，本实验采用ＳＰＳＳ２３．０软件进行主成分分

析，为不同产地牛膝鉴别提供依据。

３　结果

３．１　不同产地牛膝的红外光谱图分析　图１为１０

个不同产地牛膝药材粉末的红外光谱图。由图１可

看出中药牛膝的粉末主要在３２８９、２９７５、２８９０、

１７２３、１６３０、１４０３、１３２１、１２４１、１０１８、９２７、８１４、

７７３ｃｍ－１附近出现吸收峰。３４００～３２００ｃｍ
－１的强

宽吸收峰为分子间氢键 Ｏ Ｈ 伸缩振动吸收峰；

７８
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２９７５ｃｍ－１处和２８９０ｃｍ－１处为 Ｃ Ｈ 产生的伸

缩振动峰；１７２５～１６３０ｃｍ
－１为 Ｃ Ｏ 伸缩振动吸

收峰；１４０３ｃｍ－１附近为甲基 Ｃ Ｈ 弯曲振动峰；

１３２１ｃｍ－１和７７３ｃｍ－１附近为 Ｃ Ｏ 键的伸缩振

动特征峰；１２００～８００ｃｍ
－１是糖类的特征吸收区，

表明牛膝药材中含有多糖类物质，９２７ｃｍ－１和

８１４ｃｍ－１附近吸收峰显示多糖类物质结构中存在呋

喃环构型：９２７ｃｍ－１为呋喃环的对称伸缩振动吸收

峰，８１４ｃｍ－１为呋喃环的 Ｃ Ｈ 变角振动［３，１７］。

通过对不同产地牛膝药材红外光谱图的分析可

知，在４０００～１８００ｃｍ
－１范围内，１０个产地的牛膝

药材相似度较高，但在１８００～８００ｃｍ
－１区间，红外

光谱图中吸收峰位置和相对峰强具有一定的差异。

例如，陕西省商洛市的牛膝药材在１７２３ｃｍ－１附近

的吸收峰强度明显高于其他９个产地；在１６３０

ｃｍ－１附近，贵州省毕节市的出峰位置相较于平均峰

位向右偏移了１３个波数；在１３２１ｃｍ－１附近，内蒙

古自治区赤峰市和河南省焦作市武陟县的牛膝药材

吸收峰强度相近，且高于其他８个产地；山东省菏泽

市的牛膝样品在１１１３ｃｍ－１附近存在有相对明显的

吸收峰；山东省菏泽市、内蒙古自治区赤峰市、河南

焦作市温县、河北省安国市、安徽省亳州市和云南省

昆明市的牛膝样品在１０１８ｃｍ－１附近出现双峰。综

上所述，红外光谱可为不同产地牛膝药材的鉴别提

供依据。

３．２　不同产地牛膝的二阶导数红外光谱分析　红

外二阶导数图谱是对红外光谱图的重叠峰进行一定

程度的剥离，从而提高图谱的分辨率［２１］，本研究采

用二阶导数光谱（见图２）对不同产地牛膝的红外峰

在１８００～８００ｃｍ
－１范围内进行比较分析，山东省菏

泽市和贵州省毕节市牛膝的二阶导数红外吸收峰强

度相对较弱；陕西省商洛市牛膝的吸收峰形状相较

于其他９个产地有明显的差异。在１８００～１６００

ｃｍ－１范围内，河北省安国市在１７３５ｃｍ－１处的吸收

峰峰强是１０个产地中最高的；在１６３０ｃｍ－１附近，

内蒙古自治区赤峰市、河南省焦作市武陟县两个产

地的吸收峰强度明显高于其他产地；河南省焦作市

温县、河北省保定市、河北省安国市、安徽省亳州市

和云南省昆明市５个产地牛膝在１６５２ｃｍ－１附近的

吸收峰强度明显大于１６８３ｃｍ－１附近的，而山东省

菏泽市、内蒙古自治区赤峰市、河南省焦作市温县、

贵 州 省 毕 节 市 和 陕 西 省 商 洛 市 ５ 个 产

地牛膝在１６５２ｃｍ－１附近的吸收峰强度明显小于

　　注：ａ．山东省菏泽市；ｂ．内蒙古自治区赤峰市；ｃ．河南省

焦作市武陟县；ｄ．河南省焦作市温县；ｅ．河北省保定市；ｆ．河

北省安国市；ｇ．贵州省毕节市；ｈ．安徽省亳州市；ｉ．云南省昆

明市；ｊ．陕西省商洛市

图１　不同产地牛膝的红外光谱图

１６８３ｃｍ－１附近的吸收峰强度；在１３００～１０００

ｃｍ－１区段，各产地牛膝药材的吸收峰形状差异较

大，山东省菏泽市、河南省焦作市温县、贵州省毕节

市和陕西省商洛市的吸收峰形状各不相同，易于区

分；内蒙古自治区赤峰市、河南省焦作市武陟县、河

北省保定市和河北省安国市在１２４１ｃｍ－１附近有较

为明显的吸收峰；安徽省亳州市和云南省昆明市在

１０５８ｃｍ－１附近吸收峰形状相似。综上可知，二阶

导数红外光谱可为不同产地牛膝药材的鉴别提供更

准确的依据。
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　　注：ａ．山东省菏泽市；ｂ．内蒙古自治区赤峰市；ｃ．河南省

焦作市武陟县；ｄ．河南省焦作市温县；ｅ．河北省保定市；ｆ．河

北省安国市；ｇ．贵州省毕节市；ｈ．安徽省亳州市；ｉ．云南省昆

明市；ｊ．陕西省商洛市

图２　不同产地牛膝的二阶导数红外光谱图

３．３　不同产地牛膝的聚类分析　本实验不同产地

牛膝样品中河南省１１批，内蒙古自治区５批，河

北省３批，云南省４批，贵州省３批，其余产地由于

产量较小，各１批，每个批次样本测定３次，取平

均图谱，再利用聚类分析法对２９批不同产地牛膝

的红外图谱进行分析，所得树状图如图３所示。

由图３可知，当欧氏距离大于５时，同一产地不同

批次的牛膝药材大致聚为一类，表明不同批次的

药材相似度较高；当欧式距离为１１时，２９份牛膝

样品聚成两大类，一类主要为河南省焦作市武陟

县、内蒙古自治区赤峰市、河北省保定市、云南省

昆明市和贵州省毕节市所产牛膝，另一类主要为

山东省菏泽市、安徽省亳州市、陕西省商洛市、河

南省焦作市温县所产牛膝。

３．４　不同产地牛膝的主成分分析　主成分分析是

通过收集数据中主要信息，采用降维的方式，用尽量

少的数据概括尽量多的信息的数据处理方法［２２］。

本研究选择不同产地牛膝药材红外图谱中１０个共

有峰［２３］，将其吸光度值导入ＳＰＳＳ２３．０软件，建立

主成分分析模型。由表２和图４可知，牛膝药材的

主成分分析中前２个主成分的特征值＞１，累积方差

贡献率高达９０．５９３％，且碎石图的连线较陡峭，因

此选取前两个主成分进一步分析。

　　注：ａ．山东省菏泽市；ｂ．内蒙古自治区赤峰市；ｃ．河南省

焦作市武陟县；ｄ．河南省焦作市温县；ｅ．河北省保定市；ｆ．河

北省安国市；ｇ．贵州省毕节市；ｈ．安徽省亳州市；ｉ．云南省昆

明市；ｊ．陕西省商洛市

图３　２９批不同产地牛膝的聚类分析图

表２　主成分分析解释的总变量

成分
初始特征值

总计 方差百分比／％ 累积方差贡献率／％

１ ７．９６３ ７９．６３３ ７９．６３３

２ １．０９６ １０．９５９ ９０．５９３

３ ０．６７９ ６．７９１ ９７．３８４

４ ０．１４５ １．４５３ ９８．８３７

５ ０．０５５ ０．５５２ ９９．３８９

６ ０．０２７ ０．２６７ ９９．６５６

７ ０．０２０ ０．１９５ ９９．８５１

８ ０．００９ ０．０９０ ９９．９４１

９ ０．００４ ０．０３７ ９９．９７８

１０ ０．００２ ０．０２２ １００．０００

图４　主成分分析碎石图
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　　成分载荷矩阵反映各成分与原始指标之间相互

关系的密切程度与作用的方向，载荷的绝对值越大，

其对主成分的影响就越大［２４］。表３为本实验的主

成分载荷矩阵。

表３　主成分载荷矩阵

吸收峰

波数／ｃｍ－１

主成分

１ ２

３２８９ ０．９４０ ０．００７

１７２３ －０．１４２ ０．９１６

１６３０ ０．９３５ ０．２１０

１４０３ ０．９１２ ０．１９４

１３２１ ０．９１８ ０．２８３

１０１８ ０．９０５ －０．１４６

９２７ ０．９７６ －０．０４８

８１４ ０．９９３ ０．０２０

６５１ ０．９４７ －０．１７７

５９６ ０．９２５ －０．１９８

　　由主成分矩阵可知，对主成分１贡献较大的有

１６３０ｃｍ－１处的吸收峰以及糖类特征吸收峰等，对

主成分２贡献较大的是１７２３ｃｍ－１附近的吸收峰。

图５为２９批牛膝的主成分得分图，由图可看出

不同产地牛膝药材的分布具有一定的规律性，陕西

省商洛市、安徽省亳州市和山东省菏泽市均处于主

成分１得分小于－５处，但陕西省商洛市的主成分２

得分较高；云南省昆明市集中处在主成分１和２得

分均为０处；河南省焦作市温县处于云南的左侧，主

成分２得分小于０；河北省安国市处于河南省焦作

市温县和安徽省亳州市之间；贵州省毕节市主要集

中于主成分２得分小于０处，与河南省焦作市武陟

县相邻；河南省焦作市武陟县和内蒙古自治区赤峰市

均集中于主成分１得分为２．５处，但河南省焦作市武

陟县的主成分２得分小于０，内蒙古自治区赤峰市的

主成分２得分大于０。由此可见，红外光谱技术结合

主成分分析不仅能鉴别不同产地的牛膝药材，并且能

够反映牛膝药材中部分有效成分含量的差异。

４　讨论

由于不同产地的牛膝药材生长环境不同，其所

含化学成分的量也有所差别，故本实验利用红外光

谱结合红外二阶导数光谱，依据各类红外特征吸收

峰形状、位置和强度的差异对不同产地牛膝药材进

行鉴别。在红外光谱中，各产地牛膝药材的吸收峰

形状相似度较高，主要通过吸收峰位置和相对峰强

对不同产地牛膝进行区分；二阶导数图谱由于一定

程度剥离了红外光谱中复杂成分所产生的重叠峰，

可以更加明显地体现出不同产地牛膝药材的差异

　　注：ａ．山东省菏泽市；ｂ．内蒙古自治区赤峰市；ｃ．河南省

焦作市武陟县；ｄ．河南省焦作市温县；ｅ．河北省保定市；ｆ．河

北省安国市；ｇ．贵州省毕节市；ｈ．安徽省亳州市；ｉ．云南省昆

明市；ｊ．陕西省商洛市

图５　不同产地牛膝的主成分得分图

性。同时聚类分析结果表明，同一产地不同批次之

间相似度很高，但不同产地牛膝药材在一定的欧氏

距离下分为两大类；其中河南省焦作市温县和武陟

县也被分为不同的两类，可见即便地理位置相近，牛

膝药材的化学成分可能也有一定的差异性。主成分

分析结果表明，内蒙古自治区赤峰市和河南省焦作

市武陟县的牛膝药材综合评分较高。综上所述，红

外光谱法结合二阶导数图谱能够为鉴别不同产地的

牛膝药材提供很好的依据，是牛膝药材质量控制研

究的一种新方法。
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