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［摘要］　目的：建立当归药材的红外光谱指纹图谱及其相似度评价指标，提供一种简便、客观、量化、反映整
体成分信息的当归质量快速检测方法。方法：本研究利用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ傅里叶变换红外光谱仪对５９批
当归样品进行测定，使用 ＭＡＴＬＡＢｖ７０软件对图谱统计分析。结果：选取１８００～８００ｃｍ－１、１８００～１２００ｃｍ－１和
１２００～８００ｃｍ－１３个波段分别建立当归药材的相关系数识别阈值，可以准确识别正常与异常当归样品。结论：红外
光谱指纹图谱相似度评价方法可以作为现有形性指标和化学指标的补充，为实现当归的全程质量控制提供一种高通

量、低成本的快速检测手段。
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中药当归是伞形科植物当归 Ａｎｇｅｌｉｃａｓｉｎｅｎｓｉｓ
（Ｏｌｉｖ）Ｄｉｅｌｓ的干燥根，性温，味甘、辛，归肝、
心、脾经，具有补血活血、调经止痛、润肠通便之

功效［１］。作为传统的药食两用品种，当归产销量大，

价格较高，而且经常出现熏硫加工、掺假混伪、以

次充好等问题。因此，建立当归全程质量控制方法，

对于保证当归在药用或者食用时的有效性和安全性

是非常必要的。
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根据现行 《中华人民共和国药典》（《中国药

典》）规定，当归的鉴定和质量评价指标主要分为形

性指标和化学指标两部分。其中，形性指标包括性

状、切片和粉末显微结构，化学指标包括对照药材、

阿魏酸、藁本内酯定性检测（薄层色谱）、挥发油含

量测定、阿魏酸含量测定［１］。形性指标的检查过程

相对简便、快速，但是这些方法比较依赖于操作者

的知识和经验，主观因素影响较大，难以严格规范。

化学指标相对客观、量化，容易规范，但是检查过

程需要的时间和成本也较高。而且，现有的薄层色

谱、液相色谱和挥发油测定只能反映当归的部分化

学成分信息，对于很多其他成分缺少控制。因此，

建立一种客观、量化、简便、快速的整体成分检测

方法，作为现有形性指标和化学指标的补充，既可

以更加全面地对当归质量进行评价，又可以提供高

通量、低成本的快速检测手段，对于实现当归的全

程质量控制是非常有意义的。

大量研究表明，红外光谱可以作为一种有效的

中药整体化学成分快速检测方法［２９］。红外光谱测试

对样品的前处理要求非常简单，绝大部分中药样品

可以直接或者粉碎后进行测试，不需要使用有机溶

剂进行分离提取。因此，红外光谱作为指纹图谱能

够全面反映中药样品整体化学成分，而且具有简便

快速、绿色低廉的优势。已有报道表明，使用红外

光谱对当归的化学成分进行表征、对当归及其相似

物种进行区分是可能的［１０１４］。因此，本研究拟通过

建立当归药材的红外光谱指纹图谱及其相似度评价

指标，提供一种简便、客观、量化、反映整体成分

信息的当归质量快速检测方法。

１　材料与方法

１１材料

当归药材分别于２０１５年和２０１６年采集自甘肃
岷县（１９批次）、渭源县（２０批次）和漳县（２０批次），
经北京中医药大学中药学院王晶娟副教授鉴定为伞形

科植物当归Ａｎｇｅｌｉｃａｓｉｎｅｎｓｉｓ（Ｏｌｉｖ）Ｄｉｅｌｓ的干燥根。
两个熏硫当归样品来自药材市场。川芎、独活、羌

活、前胡为购自中国食品药品检定研究院的对照药

材。中药样品粉碎后过６０目筛，粉末直接进行红外
光谱测试。分析纯蔗糖和溴化钾（国药集团化学试剂

有限公司）。

１２红外光谱测试

红外光谱测试所用仪器为 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＳｐｅｃｔｒｕｍ

Ｏｎｅ傅里叶变换红外光谱仪，ＤＴＧＳ检测器，溴化钾
压片法获得样品粉末的透射红外光谱。光谱测量范

围４０００
!

４００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１，每张光谱累加
扫描１６次，使用空气作为光谱背景，扫描过程中自
动扣除水蒸气和二氧化碳干扰。

１３数据处理

样品原始测量光谱经过 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＳｐｅｃｔｒｕｍ
ｖ１０软件的自动基线校正和归一化处理后进行谱图
分析。使用ＭＡＴＬＡＢｖ７０软件计算样品红外光谱的
相关系数并进行统计分析。红外光谱的相关系数使

用ＡＳＴＭ规定的夹角余弦方程式（１）定义［１５］，即：

Ｒｉｊ＝
∑
ｎ

ｋ＝１
ｘｉｋ·ｘｊｋ

∑
ｎ

ｋ＝１
ｘ２ｉｋ·∑

ｎ

ｋ＝１
ｘ２

槡 ｊｋ

（１）

　　式中：Ｒｉｊ为光谱ｉ与光谱ｊ之间的相关系数，ｘｉｋ
与ｘｊｋ分别是光谱ｉ与光谱 ｊ在波数 ｋ处的吸光度，ｎ
是所选择光谱区域内波数变量数目。

２　结果与讨论

２１当归药材红外光谱整体特征分析

图１所示为甘肃岷县、渭源县和漳县所产不同
批次当归药材的平均红外光谱。３个产地的当归药
材红外光谱特征比较一致，主要包括：３６００～
３０００ｃｍ－１区域的羟基ＯＨ伸缩振动吸收峰、３０００～
２８００ｃｍ－１区域的 ＣＨ伸缩振动吸收峰、１７５０ｃｍ－１

附近的羰基Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰、１６４０ｃｍ－１附近
的复杂叠加峰（蛋白质酰胺Ｉ带、羟基ＯＨ弯曲振动
吸收峰、芳环骨架振动吸收峰等）、１３００～９００ｃｍ－１

注：ａ岷县当归平均光谱；ｂ漳县当归平均光谱；ｃ渭源

县当归平均光谱；ｄ蔗糖。

图１　不同产地当归平均红外光谱

·８８０１·
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区域的复杂叠加峰（ＣＯ伸缩振动峰、ＯＨ弯曲振动
峰、糖环骨架振动峰等）。可以看到，除了 １８００～
１４００ｃｍ－１区域，当归药材红外光谱与结晶态蔗糖非
常相似，说明当归药材中含有大量的结晶态蔗糖。

２２当归药材对照光谱与相关系数阈值计算

性状鉴定中发现，２０１６年漳县所产当归中有
３个批次的样品异常，全归整体细小，表面黑棕
色，质地硬。后续红外光谱分析也发现，这 ３个
批次的当归样品与其他样品有显著差异，因此将

其标记为异常当归样品。其余５６批次的当归样品
没有显著的性状或者光谱异常，均作为校正集样

品使用。

鉴于中药材天然存在的成分波动性，将全部

校正集当归样品的平均光谱作为当归药材对照光

谱。然后，逐个计算校正集样品光谱与对照光谱

的相关系数并进行统计分析，得到显著性水平为

００５时的相关系数分布下限，即为正常当归药材
的相关系数识别阈值。如果待测样本与当归对照

光谱的相关系数高于识别阈值，则认为该待测样

本是正常当归药材；反之，认为该待测样本不是

当归或者是异常当归药材。需要注意的是，光谱

相关系数的最大值是１、最小值是０，因此对相关
系数分布区间进行统计分析时，应该使用 ｂｅｔａ分
布函数进行拟合。见图２。

由于红外光谱的不同波段所反映的化学成分信

息具有一定差异，建立中药材的红外光谱指纹图谱

与相似度评价指标时需要选择合适的光谱区域。原

则上，作为指纹图谱所使用的光谱区域应该尽可能

宽，以覆盖尽可能多的化学信息。但是，有些光谱

区域对于样品识别没有显著意义甚至引入干扰，应

该予以排除。对于大部分中药材来说，１８００～
８００ｃｍ－１区域的红外光谱基本可以满足作为指纹图
谱的需求。如果需要特别关注某部分化学信息，可

以将光谱区域进一步缩小或进行组合。对于当归药

材来说，１８００～８００ｃｍ－１区域反映了整体化学信息，
１２００～８００ｃｍ－１区域主要反映了蔗糖信息，而
１８００～１２００ｃｍ－１区域主要反映了蔗糖以外的其他成
分信息。因此，本研究选择上述３个波段分别建立
当归药材的相关系数识别阈值（结果如图３所示），
所有波段的相似度同时满足要求才认为是正常的当

归药材，以提高当归药材红外光谱指纹图谱相似度

评价方法的特异性。使用上述３个波段的相关系数

　注：Ａ１８００～８００ｃｍ－１；Ｂ１８００～１２００ｃｍ－１；

　Ｃ１２００～８００ｃｍ－１。

图２　不同波段校正集当归样本红外光谱相似度分析

识别阈值对校正集样品进行检查，所有样品均正常，

说明该方法具有很好的灵敏度。

２３异常当归样品的识别与分析

如图４所示，上面建立的多波段当归药材红
外光谱指纹图谱相似度指标，可以有效识别出异

常当归药材与伞形科其他药材。需要注意的是，

仅使用１８００～８００ｃｍ－１区域的红外光谱，无法发
现熏硫当归、川芎、独活与正常当归药材的差

异；仅使用１２００～８００ｃｍ－１区域的红外光谱，无
法发现部分熏硫当归、川芎与正常当归药材的差

异。这说明，使用多个波段建立当归药材红外光

·９８０１·
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注：Ａ１８００～８００ｃｍ－１；Ｂ１８００～１２００ｃｍ－１；

Ｃ１２００～８００ｃｍ－１。

图３　不同波段相关系数阀值

谱指纹图谱相似度指标，确实可以有效提高该评

价方法的特异性。

图５所示为当归药材对照红外光谱与２０１６年漳
县所产３个批次异常当归样品的红外光谱。相比于
对照光谱，异常当归样品的主要差异在于 １２００～
８００ｃｍ－１区域的吸收峰强度下降，而且吸收峰形状
明显不同，说明其中结晶态蔗糖含量较少。这些异

常样品可能是生长发育不良，或者遭受了某些外界

伤害，导致糖类成分积累异常。

图６所示为当归药材对照红外光谱与两个熏硫
样本的吸收峰形状，与当归药材相比，熏硫样本在

注：Ａ１８００～８００ ｃｍ－１；Ｂ１８００～１２００ ｃｍ－１；

Ｃ１２００～８００ｃｍ－１。

图４　不同波段异常当归样本红外光谱相似度分析

１２００～８００ｃｍ－１区域的吸收峰形状也有所改变，说
明硫熏对当归药材的成分影响比较明显。

图７所示为当归药材对照红外光谱与同科其他
４种根类药材的红外光谱。从１２００～８００ｃｍ－１区域
的吸收峰形状看，伞形科根类药材中普遍含有蔗糖，

说明这些药材的原植物具有相似的糖类成分代谢和

积累途径，但是当归中蔗糖相对含量最高，羌活和

前胡中蔗糖相对含量较低。川芎、独活、羌活、前

胡这 ４种药材与当归的主要差异还是在 １８００～
１２００ｃｍ－１区域，例如１７４０ｃｍ－１附近的羰基伸缩振
动峰。

·０９０１·
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注：Ａ当归对照光谱；Ｂ异常当归样本１；Ｃ异常当归

样本２；Ｄ异常当归样本３。

图５　异常当归样本红外光谱分析

注：Ａ当归对照光谱；Ｂ硫熏当归样本１；Ｃ硫熏当归

样本２。

图６　硫熏当归样本红外光谱分析

注：Ａ当归对照光谱；Ｂ川芎；Ｃ独活；Ｄ羌活；Ｅ

前胡。

图７　当归相似药材红外光谱分析

３　结论

使用多波段红外光谱指纹图谱相似度指标，可

以对当归药材的质量进行客观量化的评价，为当归

的全程质量控制提供一种高通量、低成本的快速检

测方法。红外光谱用于中药质量评价的最根本优势

在于直接无损：一方面，红外光谱是化合物的指纹

图谱，不需要进行衍生化等分子标记处理，根据待

测样品的光谱特征即可直接对其成分进行分析；另

一方面，各种形态的样品都可以直接进行红外光谱

测试，不需要进行分离提取等预处理。因此，使用

红外光谱技术可以显著地节省检测过程的人力、物

力、时间、化学品消耗，而且能够反映不同类型化

学成分的整体信息。但是，中药样品不经分离提取

而直接进行红外光谱测试时，样品中各种成分的吸

收信号叠加在一起，相似成分信号重叠难以区分，

弱吸收信号被强吸收信号所掩盖，难以找出微量成

分的特征信号。因此，在使用红外光谱对中药样品

质量进行初步筛查的基础上，还应该使用色谱、质

谱等方法对特定成分进行更加精确的定性定量检

测，才能够对中药样品进行比较完善可靠的质量

评价。
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中药成分复杂，在一个波长下难以体现所有成

分的特征，故采用波长切换法。大车前苷、毛蕊花

糖苷和异毛蕊花糖苷为苯乙醇苷类化合物，苯乙醇

苷类化合物在２２０、２４７、２９０、３３０ｎｍ均有较大吸
收，一般选择样品杂峰数目更少的３３０ｎｍ作为检测
波长［４］。木犀草素最大吸收波长为３５０ｎｍ［１２］，芹菜
素最大吸收波长选择３３８ｎｍ［１３］。

本研究建立的多波长切换 ＨＰＬＣ用于车前草药
材中大车前苷、毛蕊花糖苷、异毛蕊花糖苷、木犀

草素和芹菜素含量的同时测定，通过方法学考察表

明该方法准确、简单。实验测得不同产地车前草药

材质量存在较大差异，所以需要用多成分同时定量

以保证药材质量稳定性，该方法可以为车前草药材

的质量控制提供参考。
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