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指纹图谱研究中药材黄芪
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!

为了寻求简便快速鉴别黄芪不同生长年限和不同产地的新方法!该文采用分辨率高&准确度好!简

便快捷&无污染的
[̀WV

光谱法!研究了山西不同产地同一生长年限黄芪
[̀WV

的光谱特征!并与内蒙和甘

肃的黄芪作了比较'同时考察了山西同一产地不同生长年限黄芪的
[̀WV

光谱特征%结果表明(

..

批样品的

黄芪共有峰为
?

处!可用于鉴别黄芪的真伪'差异峰有
-

处!其峰的数目&形状及相对强度可用于区分黄芪

的不同产地和不同生长年限%因此!可以利用
[̀WV

指纹图谱方便快捷地区分不同生长年限和不同产地的黄

芪%
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黄芪为豆科植物蒙古黄芪
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或膜荚黄芪
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0

的干燥根%春秋两季

采挖!除去须根及根头!晒干%味甘!温%归肺&脾经%本品

具有补气固表&利尿排毒&排脓&敛疮生肌等功效)

*

*

%山西

省为黄芪道地产地!主产地在浑源县)

.

*

%黄芪有效成分主要

有(皂苷类(黄芪皂苷甲&乙&丙!大豆皂苷
W

!异黄芪皂苷

)

等'黄酮类(芒柄花素!毛蕊异黄酮等'氨基酸类(

>,

氨基

丁酸!天冬酰胺等'多糖类(黄芪多糖
&

&

)

&

"

等%传统的

质量控制指标一般是测定其黄芪甲苷的含量!难以全面反映

药材的内在质量!近年来多采用色谱指纹图谱的方法!但分

离提取过程一般很复杂且色谱条件的建立耗时费力%利用傅

里叶变换红外光谱分析法"简称
[̀WV

#!对黄芪药材进行鉴

别研究目前尚未见文献报道%

本文在以往研究的基础上)

!,?

*

!采用
[̀WV

光谱法!对
..

批黄芪样品绘制
[̀WV

红外指纹图谱!确定了山西产黄芪的

指纹图谱特点!并与蒙古!甘肃产黄芪做了比较!又以山西

不同产地&不同生长年限的黄芪相互对比!确定山西产黄芪

不同生长年限&不同产地的指纹图谱特点%研究结果为黄芪

药材的质量评价提供了科学依据%

*
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材料与方法
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仪器

9MMM%N0NSM/03:0493:8,e%70

傅里叶变换红外光谱

仪!

F̀,+

型压片机"天津市光学仪器厂#!

C̀,.

型压片模具

"天津市光学仪器厂#!红外灯!玛瑙研钵%

$%&

!

药品样品来源与方法

溴化钾"分析纯!天津市北辰骅跃化学试剂厂#!

*.-I

烘
-P

!放入干燥器中备用%黄芪对照药材!购于中国药品生

物制品检定所"编号(

?H+,.""*"#

#!为豆科植物蒙古黄芪
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的干燥根%

黄芪样品
..

批"均经过山西中医学院中药系中药鉴定教

研室牛燕珍老师鉴定为蒙古黄芪#!情况见表
*

%

!!

将粉碎成细粉的样品各
"'-

A

!用无水乙醇超声提取后

滤过!将滤液置于表面皿中!静置自然挥发干溶剂后!于玛

瑙研钵中在红外灯下研成极细粉末!取
*

#

.N

A

!加入
@M3

*""N

A

!研磨!压片!上机测定%

$%'

!

仪器性能

用聚苯乙烯薄膜"厚度约为
"'"+NN

#绘制光谱图!测
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序号 生长年限 产地

* .

山西浑源县"购于太原市双鹤药业#

. .

山西浑源县"

"H

年春季采集#

! .

山西安泽县"

"H

年春季采集#

+ .

山西应县"

"#

年秋季采集#

- .

山西安泽县药材公司"

"H

年#

# .

甘肃省"

"#

年秋季采集#

H .

山西浑源关二乡小银儿村"

"H

年春季采集#

> .

山西繁峙县"

"H

年春季采集#

? .

内蒙"

"H

年春季采集#

*" .

内蒙"

"#

年秋季采集#

** !

山西浑源"

"H

年春季采集#

*. +

山西浑源"

"H

年春季采集#

*! -

山西浑源"

"H

年春季采集#

*+ *

内蒙固阳"

"H

年春季采集#

*- !

内蒙固阳"

"H

年春季采集#

*# !

山西应县"

"H

年春季采集#

*H +

山西应县"

"H

年春季采集#

*> -

山西应县"

"H

年春季采集#

*? !

甘肃"

"#

年秋季采集#

." !

山西应县"

"#

年秋季采集#

.* !

山西繁峙"

"H

年春季采集#

.. !

内蒙"

"#

年秋季采集#

试傅里叶变换红外光谱仪的性能%仪器的分辨率(在
!**"

#

.>-"1N

_*范围内能清晰地分辨出碳氢伸缩振动的
H

个峰!

并且在
.?.+1N

_*峰谷与
.>-"'H1N

_*的峰尖之间距大于

*>J[

'

*#"*'+1N

_*的峰谷与
*->!'*1N

_*峰尖之间距大

于
*.J[

%波数重现性(在
+"""

#

."""1N

_*区间波数误差

小于
c"'".1N

_*

!在
."""

#

-""1N

_*区间波数误差小于

"'"*1N

_*

%波长精度(用
!".H

!

.>-*

!

*#"*

!

*".>

!

?"H

1N

_*处的吸收峰对仪器的波数进行校正!在
!"""1N

_*附近

波长误差小于
c*'"1N

_*

'在
*"""1N

_*附近波长误差小于

c"'!1N

_*

!仪器性能优于药典要求)

**

*

%

.

!

方法学考察

&%$

!

精密度考察

同一样品处理后连续测定
#

次!得到
#

个红外光谱图!

考察了
!--?'+

!

.?.>'-

!

.>#.'.

!
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!

*#.>'+

!

*+!.'>

!

*.!?'-

!

*"#*'-

!

?*+'H+

!

#>!'+!1N

_*附近的
*"

个峰 的 峰 位!其
V/Q

"

J

#最 大 为
"'"*?J

'最 小 为

"'"".>J

%

&%&

!

重复性考察

将一个样品分别称
#

份!每份
"'-

A

用无水乙醇提取干

燥后压片!做
#

个红外光谱图!考察了
.'*

项下的
*"

个峰的

峰位!其
V/Q

"

J

#最大为
"'.-J

'最小为
"'""-?J

%

&%'

!

稳定性考察

将同一样品处理后!分别于
"

!

.

!

+

!

#

!

>P

测定得到
-

个红外光谱图!考察了
.'*

项下的
*"

个峰的峰位!其
V/Q

"

J

#最大为
"'**J

'最小为
"'"".>J

%

三者均远小于
.J

!故红外光谱的精密度&稳定性和重

复性均特好%

!

!

结果与讨论

!!

经过对黄芪对照药材和
..

批黄芪样品的红外光谱进行

细致的考察分析!得出了黄芪的共有红外光谱特征峰及有区

别意义的差异峰%黄芪对照药材的红外光谱见图
*

!浑源&

应县&安泽&甘肃&内蒙黄芪的红外光谱分别见图
.
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不同产地同一生长年限黄芪
(+#,

光谱特征

!'*'*

!

黄芪的共有峰

"

*

#有
!!?"1N

_*附近的宽强羟基峰%"

.

#有
.?.H1N

_*

附近尖锐的中等强度的甲基伸缩振动吸收峰%"

!

#有
.>#.

1N

_*附近的尖锐但强度比
.?.H1N

_*较小的亚甲基伸缩振

动吸收峰%"

+

#有
*H."1N

_*附近的较锐较小的羰基峰%"

-

#

有
*#!!1N

_*附近的较强较宽的双键峰%"

#

#有
*+!"

#

*.!"

1N

_*的数个强度不等的小峰"不同产地此处峰各异#%"

H

#有

*"-+1N

_*附近的的宽强峰"

B

,

D

单键#!其左右各有一个

肩峰!右侧较锐!左侧是两个紧邻的小峰%"

>

#在
?!*1N

_*附

近有
*"--1N

_*的一个肩峰%"

?

#在
>#.1N

_*附近有不规则

的糖的小峰%

!'*'.

!

黄芪的差异峰

"

*

#在
*H.#1N

_*附近的吸收峰!产地不同其强度和形

状各异%"

.

#在
*#!!1N

_*附近的吸收峰!产地不同其强度和

形状各异%"

!

#

*+!"

#

*.!"1N

_*的数个小峰!随产地的不

同!其强度和形状各不相同%"

+

#

***!1N

_*附近的肩峰和

*"-+1N

_*左侧的两个紧邻的小峰!随着生长年限在变化%

"

-

#

>#.1N

_*附近的不规则峰随产地的不同而不同%

!'*'!

!

各产地峰的特点!

.

年生"

"

*

#浑源黄芪"与黄芪对照药材的红外光谱图最相似#

*

在大于
!"""1N

_*处有小吸收峰%

+

*#!.1N

_*附近

的峰远大于
*H.!1N

_*附近的峰!并且
*#!.1N

_*左侧有肩

峰%

,

在
*+."

#

*.-"1N

_*范围内!峰数少而峰较圆钝%

-

浑源境内黄芪在
*H.-

#

*#!"1N

_*范围内和
>#.1N

_*附近

的峰有区别%

"

.

#应县黄芪

*

在大于
!"""1N

_*处几乎无吸收峰%

+

*#!!1N

_*附

近的峰远大于
*H.#1N

_*附近的峰!

*#!.1N

_*左侧的肩峰

不明显%

,

在
*+."

#

*.-"1N

_*范围内!峰数较多但不锐%

-

?.>1N

_*附近的峰较钝!不分叉%

"

!

#安泽黄芪

*

在大于
!"""1N

_*处几乎无吸收峰%

+

*#!!1N

_*附

近的峰远大于
*H.#1N

_*附近的峰!并且
*#!.1N

_*左侧无

肩峰%

,

在
*+."

#

*.-"1N

_*峰很多且较钝%

-

与浑源
.

年

生黄芪较相似%

"

+

#甘肃黄芪

*

在
!--H1N

_*附近有明显的吸收峰%

+

在大于
!"""

1N

_*处有极小的吸收峰%

,

*#!!1N

_*附近的峰大于
*H.#

1N

_*附近的峰!并且
*#!.1N

_*左侧几无肩峰%

-

在
*+."

#

*.-"1N

_*峰很多且较锐%在此范围内的右端有象山字样

的锐峰"与山西黄芪不同#%

.

?!*1N

_*附近和
>-*1N

_*附

近的峰分叉&强度大且尖锐%

"

-

#内蒙黄芪

*

在大于
!"""1N

_*处几无吸收峰%

+

*#!!1N

_*附近

的峰略大于
*H.#1N

_*附近的峰%

,

在
*+."

#

*.-"1N

_*峰

数目很少%

-

?!*1N

_*附近和
>-*1N

_*附近的峰较小&较

钝%

.

内蒙黄芪与浑源黄芪的
[̀WV

图谱最相似!大概是地

理位置紧相连有关%

'%&

!

同一产地不同生长年限黄芪
(+#,

光谱特征

同一产地
.

年生黄芪共同特征是(

*"-?1N

_*左侧并列

的
.

个肩峰等高%随着生长年限增加!这两个小肩峰不等高!

左侧明显低于右侧!形成斜坡%

?!"

与
??#1N

_*的峰"均为

*"-#1N

_*峰的肩峰#!随生长年限的增加有降低的趋势%

!'.'*

!

浑源
.

#

-

年生黄芪特征

*

.

年生的
*H.!1N

_*附近的峰远小于
*#!"1N

_*附近

的峰'

*#!"

与
***?1N

_*的峰几乎等高"见图
.

#%

+

!

年生

的
*H.!

!

*#!"

!

***?1N

_*附近的峰等高"见图
H

#%

,

+

年

生的与
!

年生的无显著差别"见图
>

#!

!

年生的
*+-?1N

_*

峰略高%

-

-

年生的
*H.!1N

_*附近的峰远小于
*#!"1N

_*

附近的峰!与
.

年生的相似!但
?!"

与
??#1N

_*的峰渐变小

"见图
?

#%

()

*

%K

!

(+#,5)9

*

/2

.
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!'.'.

应县
.

#

-

年生的黄芪特征!因篇幅所限图略"

*

.

年生的
*H.!1N

_*附近的峰远小于
*#!#1N

_*附近

的峰!

?!"

与
??#1N

_*的峰较大%

+

!

年生的
*H.!1N

_*附

近的峰远大于
*#!"1N

_*附近的峰!且两峰形状也发生变

化%

,

+

年生的
*H.!1N

_*附近的峰又远小于
*#!#1N

_*附

-?+*
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近的峰!且
?!"

与
??#1N

_*的峰明显变小!

??#1N

_*峰几乎

消失%

-

-

年生的
*H.!1N

_*附近的峰有所增高!但仍小于

*#!"1N

_*附近的峰!

?!"

与
??#1N

_*的峰很小%

()

*

%L

!

(+#,5)9

*

/2

.

2)91453-123

*

3>=-?/?M2390/=-

)96R39S)@=9

O

=39

"

C

O

/32-4>:

#

()

*

%\

!

(+#,5)9

*

/2

.

2)91453-123

*

3>=-?/?M2390/=-

)96R39S)@=9

O

=39

"

E

O

/32-4>:

#

()

*

%$V

!

(+#,5)9

*

/2

.

2)91453-123

*

3>=-?/?M2390/=-)9

6R39S)N9Y/

"

U)1R4=1/S12301)49

!

&

O

/32-4>:

#

!!

由以上分析可知!山西浑源&应县&安泽和内蒙产的黄

芪都和黄芪对照品
WV

光谱图在整体上一致!甘肃产黄芪
WV

光谱在峰位上与对照品一致!仅是峰形略有差别!从整体上

看都应属于蒙古黄芪%总体上看!生长年限的差异大于产地

的差异%

'%'

!

讨论

!'!'*

!

提取溶剂的选择

黄芪不像党参那样可以将样品粉末直接压片测定就有很

好的指纹性!黄芪直接压片测定的红外光谱图相似度过高!

区分性很差%为此本文比较了正己烷!

?-J

乙醇!无水乙醇

和丙酮
+

种提取溶剂的效果%

黄芪未用有机溶剂提取者!

WV

谱图上的峰数目少且峰

形不锐!见图
*"

'用正己烷和丙酮提取者!

WV

谱图上的

.?.H

和
.>*-1N

_*左右的峰较锐!其他峰也稍锐但峰的数

目未增加'

?-J

乙醇提取者!

WV

谱图上的峰数目略有增加!

但峰形不够锐'无水乙醇提取者!

WV

谱图上的峰数目最多且

峰形也较锐%故选择无水乙醇做提取溶剂%

!'!'.

!

[̀WV

光谱在中药分析中应用广泛

WV

是对整个化合物分子的鉴别!比单纯的功能团的化

学定性鉴别专一性更强%中药材虽不是纯度在
?>J

以上的化

合物!但对于确定的中药材来说有确定的化学组成!其各组

分
WV

峰的叠加!能从整体上忠实地反映各组分在质和量方

面的相对变化!有活性的无活性的甚至是杂质!在
[̀WV

光

谱图上均能有所反映!特别是
*.-"

#

+""1N

_*范围内的指

纹区!对于确定的物质来说它提供的信息是唯一的!指纹性

极好%

+

!

结
!

论

!!

[̀WV

光谱"中红外#分析具有快速省时&操作简便&分

辨率高!信息量大!重复性好!准确度高的特点!尤其是它

无任何污染!可以毫不夸张地说!

[̀WV

光谱分析技术是绿

色环保型的分析技术!是药物分析的新发展方向!在中药分

析中也必将得到更加广泛的应用%
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