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采用傅里叶变换红外%

aBHC

&光谱法并结合二维相关%

B\%-9;M185;%87&2%441&73;%85

)

1234%52%
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&分

析技术分别对药用植物甘草%药材对照品&及其伪品刺果甘草进行了无损快速鉴别研究#结果表明)虽然甘

草和伪品刺果甘草都是来源于同一科属!但两者所含化学组分的含量不同!其红外光谱图既有一定的差异!

又有一定的相似#而在红外二阶导数谱图上差异较明显!在二维红外谱图的差别不但较明显而且很直观#凭

借这些差异!可方便地进行真伪鉴别!同时还进一步表明了这两种甘草药材中化学组分之间的差异#该法无

损!快速!准确!样品量少!为客观评价中药材的来源!真伪!优劣等提供了一种新的方法和手段#

主题词
!

二维相关红外光谱法$甘草$刺果甘草$真伪鉴别

中图分类号!
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年生!新疆分析测试中心助理研究院员
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通讯联系人

引
!

言
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根据中国植物志记载!我国甘草属植物有
+

种!按主产

的又分为西甘草和东甘草两种'

*
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#甘草药材对照品来源于豆

科植物甘草%
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#&!胀果甘草%
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&或光果甘草%

X&

6

2

6

44L;K7

U

&7V47Y'

&的

干燥根及根茎'

!

(

#主产于内蒙古!甘肃!新疆!是属于西甘

草#甘草伪品刺果甘草%下文称伪品&也是来源于豆科族甘草

属植物%

X&

6

2

6

44L;K7

)

7&&;9;E&737P737&'

&的干燥根及根茎#相

对于正品甘草它的根都不甜!分布于我国东北!华北!陕西!

山东!江苏!而属于东甘草!民间也充当甘草应用!而伪品

刺甘草与正品相比!它的根茎都不甜#据分析!甘草药材对

照品中以总皂甙"总黄酮"和总香豆素计算!正品所含甘草

皂甙!甘草黄酮!甘草香豆素均比伪品高'

*

(

#这些成分上的

差异最终引起其功效和作用方面的差异!正品甘草有补脾益

气!清热解毒!祛谈止咳!缓急止痛!调和诸药等功效和作

用'

*

(

#而伪品甘草却没有此功效!因此正品与伪品的鉴别甚

为重要#

目前药材真伪鉴别方法主要有基源鉴别!性状鉴别!显

微鉴别!理化鉴别'

>

(

!在理化鉴别法中一般采用的许多现代

仪器分析方法如色谱!质谱等均对药材进行预处理!既耗时

间又耗试剂而且操作繁琐#孙素琴等利用
aBHC

和二维相关

红外技术对药用动植物的真伪与优劣的无损快速鉴别方面开

展了系统性的质量控制研究'
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!本文利用傅里叶变换红外

光谱法并结合二维相关红外技术!针对正品甘草及其伪品进

行了无损快速真伪鉴别!此法操作简单!适用于各种药材的

真伪鉴别!在中药材质量控制领域里有广阔的应用前景#
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傅里叶变换

红外光谱仪!光谱范围
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检测器!光

谱分辨率
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!扫描次数
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@JD

速度为
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$扫描时实时扣除
T@

!

和
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的干扰#红外光谱仪另配

有变温附件#
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样品来源及简单制备
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&$伪品刺果甘草别名为狗甘草也是豆科%
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甘草属植物刺果甘草%
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&的干燥根及根

茎#甘草正品及其伪品刺果甘草均由辽宁省药品药检所提供

检定#将真品和伪品甘草样品充分粉碎均匀!过
!//

目筛后

备用#

动态光谱)样品与溴化钾%优级纯晶体&一起研磨压片!



装在变温附件的样品架从
,/

$
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!等间隔%

*/[

&采样来

获取其动态光谱图#甘草及其伪品刺果甘草均由辽宁省药品

药检所提供检定#

%$>

!

数据处理

采用清华大学自行设计的二维相关分析软件对动态光谱

图进行分析处理得到相应的二维红外谱图#

!

!

结果与讨论

!!

利用
aBHC

法测得的甘草正品和伪品的红外光谱图上均

有各自的特征红外吸收!这些是因为甘草正品和伪品所含的

化学成品的含量不同而引起它们红外谱图的差异#甘草正品

所含化学成分主要为三萜皂苷"黄酮"香豆素"并含有生物

碱"挥发油"糖类和氨基酸等#图
*

所示为甘草正品的红外

光谱!在
!.!.2M

F*附近的吸收峰实际上包括了
$

!."/

和

$

!+,/

!

!+#/2M

F*处的峰!对应着
IT

!

和
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>

基团振动

和
*#>#2M

F*处
,,

I @

双键的吸收峰一起对应着甘草内酯

类成分的吸收$

*"*+

和
*,*>2M

F*吸收峰和
**,>

!

*/#"

!

*/A+2M

F*的吸收峰分别对应着甘草三萜皂甙"黄酮和香豆

素以及氨基酸"多糖类等成分的吸收$而
*>*#

和
#+!2M

F*

处附近的吸收则对应着草酸钙簇晶的特征吸收#
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正品甘草和刺果甘草的红外光谱比较

!!

图
*

为正品甘草和伪品刺果甘草的红外谱图!由于二者

所含化学成分含量不同既有一定的相似性又有一定的差异!

正品和伪品除在%

*,**n!*

&
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!%

*>*+n*
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F*

!%

#+/n

*

&

2M

F*

!

""+2M

F*等处有共有谱峰外!其他的吸收谱峰的峰

位差别都较大#正品的
*"*+

和
*,*>2M

F*对应着苯环骨架

振动的吸收峰的位置!与伪品%

*,*/

和
*"!"2M

F*

&的相比

位于低波数!说明正品甘草所含的萜皂苷"黄酮"香豆素等

成分含量与伪品的有所不同$伪品草果甘草在
*#>#2M

F*对

应着酯类中
,,

I @

%羰基&的伸缩振动引起的吸收峰相对强

度比正品的强!而且正品的
!.!.2M

F*附近的+

IT

!

!

IT

>

基团的吸收峰与伪品相比相差了
+2M

F*

!说明正品和伪品中

的酯类组分相类似但其含量比正品高$正是这些组分和含量

的不同导致其药用功效的差异$而且伪品的
*>*+2M

F*的吸

收峰比正品强!伪品在
+.#2M

F*处有个小的吸收峰!而正品

此处的峰是被包括在
*!//

$

.//2M

F*区域的宽吸收峰中$

正品和伪品都在
*!//

$

.//2M

F*区域有着严重重叠的"较

宽的强吸收谱带!这些是缩醛和缩酮中
I

+

@

+

I

%糖苷键&和

醚键的耦合作用引起的吸收峰簇'

.

(

!下面利用谱图分辨率更

高的导数谱来进一步说明这些重叠的谱带#

7$7

!

正品甘草和伪品刺果甘草二阶导数谱比较

图
!

为正品和伪品在
*#,/

$

"//2M

F*波段范围内二阶

导数谱!相对于红外光谱!二阶导数谱的分辨率更高!可以

将很多在一维红外光谱中重叠的特征峰得以分开!从而甘草

和刺果甘草的红外特征更加突出#例如甘草和伪品刺果甘草

中苯环骨架振动的%甘草的
*"*/

!

*,A!

和
*,**2M

F*

!和伪

品刺果甘草的
*"!*

!

*,.!

和
*,**2M

F*

&吸收峰在二阶导

数谱分得很清楚!其中正品的
*,**2M

F*谱峰的相对强度比

伪品强!而且正品的
*"*/

和
*,A!2M

F*吸收峰比伪品
*"!*

和
*,.!2M

F*吸收峰的分别相差了
**

和
,/2M

F*

"

!即伪品

在此处两个吸收峰与正品的相比位于高波数!这些恰好与它

们的红外光谱上的特征相一致#伪品在
""+2M

F*的对应于苯

环
,,

I I

面外弯曲振动吸收峰比正品强!说明了正品中所

含萜皂苷"黄酮"香豆素等组分和含量与伪品相比较高#另

外!伪品
*>*+

和
#+!2M

F*吸收峰均比正品强!尤其是伪品

的
*>*#2M

F*的峰是在此波段范围内特征峰里面最强的一个

吸收峰!这些对应着草酸钙簇晶的特征吸收'

*/

(

!说明伪品所

含的草酸钙簇晶的含量比正品高!但组分与正品相类似#正

品对应于糖类的强吸收峰位于
*/#+2M

F*而伪品位于
+."

2M

F*处!说明正品与伪品相比所含的糖类不但含量较高且在

组分上差异较大#根据这些红外导数谱上峰位!峰强和峰

形!不但可以对药材进行快速的真伪鉴别!还可以揭示他们

所含的某些组分和含量#
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二维数据相关计算

采用清华大学自行设计的二维红外相关软件!分别获得

正品甘草和伪品刺果甘草变温过程度二维相关分析谱%见

图
>

&#

!'!'!

!

正品甘草和伪品甘草在
"//

$

*#//2M

F*区域的二维

红外相关谱

如图
>

所示!左边为正品甘草和伪品甘草的同步二维平

面相关图!右边为同步立体相关图!图中深黑色相关强度等

高线为正相关峰!浅色的相关强度等高线为负相关峰#同步

相关峰代表了以氧化时间为变量的红外光谱中的基团振动峰

取向结构一致的行为$同步相关图中!主对角线上自相关峰

.>!*
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的出现表明所对应的振动峰随着氧化的进程而变化!对角线

两侧交叉峰的出现表明其对应在
$*

和
$!

轴上的一对基团振

动峰的强度变化!在氧化过程中是彼此相关的#异步相关图

中!对角线两侧交叉峰的出现表明所对应的两个红外光谱中

的基团振动峰的变化各自孤立地以不同的速率变化!它可辅

助提供微观结构变化先后的信息#
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基于上述的互相关原理!具体分析图
>

所示的二维相关

谱#可以看出许多在一维谱中的重叠峰可以清晰的辨别出

来#同步图%上&中!正品甘草在对角线上出现了两个自相关

峰!分别为较强和强!它们所对应的基团振动峰的位置分别

为
"+/

和
*,++2M

F*

!说明
"+/

和
*,++2M

F*所对应的基团

随着温度的升高而明显变化#同时!正品甘草在对角线两侧

出现了两对正交叉峰!

"+/2M

F*处的吸收峰与
*,++2M

F*正

相交!

*,++2M

F*处的吸收峰与
"+/2M

F*正相交!并且他们

的强度都较高!这种现象进一步说明
*,++

和
"+/2M

F*所对

应的基团随着温度的升高不但发生明显的变化!而且还伴随

着较强的相互作用$而伪品甘草在主对角线上只出现了一个

强的自相关峰!所对应的基团振动峰的位置位于
*"A/

2M

F*

!即它没有
*,++

和
"+/2M

F*自相关峰!说明伪品甘草

在
*,++

和
"+/2M

F*处吸收峰对应的基团虽温度升高但没有

发生相互作用#在
.#/

和
*!/,2M

F*处虽出现了两个自相关

峰!但相关性很弱#同时!伪品甘草对角线两侧出现了两个

次强的正相交峰!分别位于
"+/

和
*"A/2M

F*处!强度比正

品甘草弱!说明这些吸收峰所对应的基团间随着温度的变化

相互作用不明显#另外!正品甘草和伪品在对角线两侧同时

都出现了几个负相交峰#由于正品甘草和伪品甘草在热力学

过程中各自所含有基团的变化有明显的不同!因此它们在二

维红外谱图上的差异较大!而且很直观#

>

!

结
!

论

!!

将药材的红外一维红外谱图与其二阶导数谱和二维红外

相关谱相结合以提高谱图的分辨率!增加谱图的识别能力#

利用这三种红外谱图相互印证的方法可以对药材%饮片&的真

伪进行比较科学"可靠"全面的鉴别研究#该法无损!快速!

准确!样品量少!为客观评价中药材的来源!真伪!优劣等

提供了一种新的方法和手段!在中药材的质量控制领域里具

有广阔的应用前景#
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