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摘　要　红外光谱相似谱能描述两红外光谱相似的程度，在波数珓ν犻处相关谱的值狉犻能反映两红外光谱在

［珓ν犻－狀，珓ν犻＋狀］区间内线性相关程度的大小，值在－１～１之间，狉犻＞０意味着两光谱正相关，狉犻＜０意味着负

相关，狉犻＝０则没有线性关系。在偏移量狀一定的条件下，依相似谱形状的差异可辅助红外光谱的解析，用

相似谱或相似谱提供的信息提取的光谱特征值可用于模式识别。计算了１８个黄芪、红兰芪和党参样本在

１６００～７００ｃｍ
－１范围内的红外光谱相似谱，结果表明各类药材均有各自的特征相似谱，凭借这些可实现对

它们的鉴别；依灵芝红外光谱相似谱提供的信息，计算了１５６０～１５０２，１４６０～１４２１和１３１９～１２６０ｃｍ－１

三个波数区间内９３个灵芝样本红外光谱的相关系数，在无先验知识的情况下，Ｋｍｅａｎｓ聚类分析法成功地

将其分为了赤芝和紫芝类、黑芝类、青芝类和黄芝类，这一分类结果与形态分类法得到的结果基本一致。
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引　言

　　红外光谱与分子结构密切相关，是研究和表征分子结构

的一种手段，常用于物质的鉴别。但大分子或混合物体系的

谱图是比较复杂的，谱峰难以指认，解谱困难。近十多年来，

人们一直在探索智能化的解谱方法，建立了各种检索系统、

专家系统和模式识别系统，这些对某些特定问题的解决取得

了较好的成效，但均有一定的局限性。为了进一步推动计算

机辅助解谱技术的发展，寻求新的解谱思路仍是一项既有意

义又有价值的工作［１，２］。中药材是一个组分极其复杂的混合

物系统，谱图具有指纹性，但复杂，难以由人工直接解析［３］。

作者设计了计算红外光谱相似谱的软件，该软件能提供两红

外光谱差异最为突出的波数范围或位置的信息，这些信息可

辅助谱图解析，可实现对差异较小光谱的识别，为谱图的解

析提供了一种新的分析思路和新的分析方法，将其与模式识

别技术结合起来，可推动计算机智能化解谱技术进一步发展。

１　实验部分

１１　仪器设备和参数设置

ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ３８０傅里叶红外光谱仪（ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ

公司），测定范围４０００～４００ｃｍ－１，扫描次数１６次，分辨率

２ｃｍ－１。

１２　样品来源和处理

样品来源：灵芝由韶关天仁堂野生灵芝店收集，韶关学

院英东生命科学学院鉴定；黄芪、党参和红兰芪均由丽珠集

团利民制药厂采集并鉴定。

样品处理：原始药材（灵芝只取菌盖）在６５℃下烘４ｈ，

粉碎，过２００目筛。取约３ｍｇ灵芝粉末和约２５０ｍｇＫＢｒ粉

末一起研磨均匀，压片测定红外光谱。

１３　软件

基于ＶｉｓｕａｌＢａｓｉｃ６．０自设计了中药材红外光谱相似谱分

析软件。基于Ｍａｔｌａｂ７．０设计了ｋｍｅａｎｓ三维等责分析程序。

２　红外光谱相似谱

２１　相似谱的计算

设Ａ和Ｂ两物质的中红外光谱分别为Ａ（狓４０００，狓３９９９，

…，狓犻，…，狓４００），Ｂ（狔４０００，狔３９９９，…，狔犻，…，狔４００），则二者

的相似谱犚为犚（狉４０００，狉３９９９，…，狉犻，…，狉４００），其中波数犻

处的值狉犻可用相关系数计算公式（１）式计算，该值能反映两

光谱强度在［珓ν犻－狀，珓ν犻＋狀］波数区间内线性相关程度的大小，



相关程度大，谱图的相似性就大，相关程度小，谱图的相似

性就小，故称犚为相似谱。
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式中：狀为对中心波数珓ν犻的偏移量；珚狓和珔狔分别为Ａ和Ｂ两

光谱强度在［珓ν犻－狀，珓ν犻＋狀］波数区间内的平均值。

２２　相似谱的性质

红外光谱相似谱中狉犻的值在－１～１之间，它能反映在

中心波数珓ν犻处两光谱相似程度的大小，如果两光谱强度大小

变化方向一致，则狉犻＞０，两光谱正相关；如果变化相反，则

狉犻＜０，两光谱负相关；如果两光谱强度之间没有线性关系，

相关不密切，则狉犻＝０
［４］。图１中Ｒ１和Ｒ２为中药黄芪和红

兰芪（黄芪伪品）的红外光谱相似谱图，其中Ｒ１的偏移量狀

＝５０，Ｒ２的偏移量狀＝２０，从图中可看出，狉≈１的位置，两

药材的谱图极其相似，狉较小位置谱图的差异性较大，如：

２９２８ｃｍ－１处，两光谱吸收峰的形状极其相似，故相似谱Ｒ２

在此处的值基本为１；在特征波段１７２７～８６５ｃｍ－１的区间

内，两药材的红外光谱既相似但又有差异，抓住该特征段红

外光谱的分析和比对，可以实现对黄芪正品和伪品的鉴别。

犉犻犵１　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱狊犻犿犻犾犪狉犻狋狔狊狆犲犮狋狉犪狅犳

犪狊狋狉犪犵犪犾狌狊犪狀犱狉犲犱犫犾狌犲狊狋狉犪犵犪犾狌狊

Ｓ１，ＦＴＩＲｏｆｓｔｒａｇａｌｕｓ；Ｓ２，ＦＴＩＲｏｆｒｅｄｂｌｕｅｓｔｒａｇａｌｕｓ；Ｒ１，ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ

ｓｐｅｃｔｒｕｍ（狀＝５０）；Ｒ２，ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｓｐｅｃｔｒｕｍ（狀＝２０）

从相似谱Ｒ２可以看出，相似谱的峰位置（狉极小处）可以辅

助分析存在差异的位置。相似谱峰的形状、位置和数目与偏

移量有关，偏移量较大时，统计的波数范围较宽，峰数较少，

峰值较大，峰形较钝；偏移量较小时，统计的波数范围较窄，

峰数较多，峰值较小，峰形尖锐，偏移量小有利于两红外光

谱细节的比对。如：Ｒ１在５７６ｃｍ－１处只出现了一个较宽的

峰，而在Ｒ２中出现了５９３和５７５ｃｍ－１两个相对应的峰，显

然，偏移量小分辨率高。在红外光谱分析中，可根据实际情

况设置一个比较合理的偏移量，以达到最佳辅助分析目的。

２３　相似谱的用途

中药和食品等天然产物主要由淀粉和纤维素等物质构

成，由于主体成分相似，故谱图较为相像，但又因为它们各

自的组成不同，故又有一定的差异，其特点是谱峰难以指

认，差异较小的谱图，人工难以辨认。红外光谱相似谱能突

显两红外光谱的差异，抓住特征波段相似谱谱峰位置、大小

和形状的差异，可辅助谱图的解析。本研究以山西浑源特等

黄芪（０号样）的红外光谱为公共比较对象，计算了１８个中药

样本在特征波段１６００～７００ｃｍ
－１范围内的红外光谱相似谱，

其样本编号及信息见表１，相似谱见图２。从红外光谱图可看

出，黄芪、红兰芪和党参的红外光谱图极其相似，但又有明

显的差异，党参在９００～７５０ｃｍ－１之间有３个明显的吸收峰，

黄芪的吸收峰较小，而红兰芪就更小，凭借这些可实现对三

类天然产物的辨认。但相似谱图能提供更为明显和详细的谱

图差异的信息，对黄芪类药材来说，山西浑源、天镇和内蒙

的相关谱图又有明显的差异，内蒙黄芪（６—８号样）在１５２８

ｃｍ－１处有一个相关系数最小值接近于－０．２的宽峰；山西天

镇黄芪（９—１２号样）在１５３８和１５２３ｃｍ－１处产生了２个连

续的峰；山西浑源黄芪（０—４号样）与内蒙黄芪的差异小于山

西浑源与山西天镇黄芪之间的差异；红兰芪谱图与黄芪谱图

有较大差异，依此可实现黄芪伪品的鉴别。对党参来说，在

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犻狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犪狊狋狉犪犵犪犾狌狊，狉犲犱犫犾狌犲犪狊狋狉犪犵犪犾狌狊犪狀犱犮狅犱狅狀狅狆狊犻狊

名称 编号、产地及等级等信息

黄芪 ０（山西浑源，特等）、１（山西浑源，一等）、２（山西浑源，二等）、３（山西浑源，三等）、４（山西浑源，四等）、６（内蒙，大棒子）、

７（内蒙，二棒子）、８（内蒙，小棒子）、９（山西天镇，一等）、１０（山西天镇，二等）、１１（山西天镇，三等）、１２（山西天镇，四等）

红兰芪 ５（山西浑源，黄芪伪品）

党参
白条党参：１３（甘肃，二等）、１４（甘肃，三等）、１５（甘肃，四等）
纹党参：１６（甘肃，二等）、１７（甘肃，三等）、１８（甘肃，四等）

犉犻犵２　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱犻狋狊狊犻犿犻犾犪狉犻狋狔狊狆犲犮狋狉犪狅犳犪狊狋狉犪犵犪犾狌狊，狉犲犱犫犾狌犲犪狊狋狉犪犵犪犾狌狊犪狀犱犮狅犱狅狀狅狆狊犻狊
（ａ）：Ｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）：Ｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｓｐｅｃｔｒａ（狀＝２０）
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１４２２～１２９３ｃｍ
－１之间，白条党参（１３—１５号样）只有一个

峰，而纹党参（１６—１８号样）有２个峰，凭借这一差异，可实

现对２类党参的鉴别。

３　红外光谱相似谱在灵芝聚类分析中的应用

３１　灵芝红外光谱相似谱

灵芝为灵芝科灵芝属（犌犪狀狅犱犲狉犿犪犓犪狉狊狋）真菌，有较高

的药用价值，我国药学典籍将其分为赤芝、紫芝、黄芝、白

芝、黑芝、青芝等六种。本研究收集到了赤芝、紫芝、黄芝、

黑芝和青芝等五种灵芝的样品共３１个，样品编号、种类及产

地等信息见表２。以１号样云南野生赤芝的红外光谱为公共

比较对象，设置偏移量为２０，计算了在８００～１８００ｃｍ－１波

数区间内各样品的红外光谱相似谱，其谱图见图３。

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犻狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犵犪狀狅犱犲狉犿犪犾狌犮犻犱狌犿

种类 编号、产地及名称

赤芝 １（云南野生赤芝）、２（广西野生赤芝）、３（韶关赤芝）、４（海南喜热灵芝）、５（海南无柄赤芝）、６（韶关泰山灵芝）、７（四川野生赤
芝）、８（海南喜热灵芝）

紫芝 ９（韶关无柄紫灵芝）、１０（韶关紫芝）、１１（贵州紫芝）、１２（贵州野生紫芝）、１３（韶关紫芝）

黑芝 １４（海南野生黑芝）、１５（韶关皱盖乌芝）、１６（越南黑芝）、１７（云南黑乌芝）、１８（广西黑芝）

青芝 １９（韶关珊瑚型平盖灵芝）、２０（韶关野生平盖灵芝）、２１（韶关平盖灵芝）、２２（韶关飞碟型平盖灵芝）、２３（韶关平盖灵芝）

黄芝 ２４（云南斑褐灵芝）、２５（云南野生黄芝）、２６（广西黄芝）、２７（韶关黄芝）、２８（海南野生斑褐灵芝）、２９（云南野生斑褐灵芝）、３０
（韶关野生黄芝）、３１（韶关本地黄芝）

犉犻犵３　犜犺犲狊犻犿犻犾犪狉犻狋狔狊狆犲犮狋狉犪狅犳３１犽犻狀犱狊

狅犳犵犪狀狅犱犲狉犿犪狊（狀＝２０）

３２　红外光谱相似谱规律分析

图３为特征波段８００～１８００ｃｍ
－１区间内的相似谱，其

中出峰位置是相关系数较小的位置，峰越高，狉犻 的值就越

小，即样本与公共比较对象的红外光谱的差异就越大。图中

五类灵芝的谱图均有特征性，类与类之间有明显的差异：赤

芝（１—８号）的峰较小，但在１５００～１２００ｃｍ－１波数区间内

有一系列较小的峰出现；紫芝（９—１３号）在１７００～１４５０

ｃｍ－１波数区间内有些较小的峰出现；黑芝（１４—１８号）在

１３１９～１２６０ｃｍ
－１波数区间有较强的峰出现；青芝（１９—２３

号）在１５６０～１５０２ｃｍ－１波数区间较强的峰出现；黄芝（２４—

３１号）在１５６０～１５０２和１４６０～１４２１ｃｍ－１波数区间均有很

强的峰出现。凭借这些差异，可实现对五类灵芝的鉴别；依

相似谱总体差异的大小，大致可判断出各类样本之间差异的

大小。如：赤芝与紫芝谱图的差异较小，说明该二类灵芝的

化学组成比较接近。传统中医认为赤芝和紫芝的疗效最佳，

故一般以该二种灵芝入药［５］。谱图呈现的结果与传统中医的

经验基本一致，可相互映证其中的道理。

３３　红外光谱相似谱辅助聚类分析

聚类分析是依“物以类聚”的原理对样品进行分类的一种

统计分析法，它能按样品的特性进行合理地归类，同一类中

的对象具有一定的相似性，不同类间的对象具有一定的差

异，利用归类结果可以实现对物质的分类和鉴别。图３在

１５６０～１５０２，１４６０～１４２１和１３１９～１２６０ｃｍ－１三个区间

内，五类灵芝各有不同的变化规律，抓住这些，分别计算了

各样本在这三个区间内的红外光谱与１号样本之间的相关系

数犚１，犚２和犚３，依这三个参数，用Ｋｍｅａｎｓ聚类分析法对

３１个样品（每个样品重复测定３次）测得的９３个红外光谱的

样本进行了三维聚类分析，聚类结果如图４。图中将９３个样

本分为了４大类，即：赤芝和紫芝类、黑芝类、青芝类和黄

芝类。这一无先验知识分类的结果将赤芝与紫芝归为了一

类，它与目前占主导地位的形态分类法得到的结果基本一

致。赵继鼎依菌盖表面的构造与漆样光泽的有无将灵芝属分

为灵芝亚属、粗皮灵芝亚属和树舌亚属，灵芝亚属由灵芝

（赤芝）组和紫芝组构成，即赤芝和紫芝同属于灵芝亚属［６９］。

４　结果与讨论

　　提出了红外光谱相似谱的概念，给出了计算方法，设计

了计算程序。红外光谱相似谱能提供两红外光谱差异最为突
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出的波数范围或位置的信息，可比较两红外光谱差异的大

小，可辅助红外光谱的解析和模式识别特征信息的提取。

描述了红外光谱相似谱的性质。相似谱的值在－１～１

之间，值大处两谱相似程度大，值小处两谱相似程度小。相

似谱峰的形状、位置和数目与偏移量狀的大小有关。依实际

情况，选择合适的偏移量，有助于红外光谱的解析。

不同中药具有不同的特征红外光谱相似谱，相似谱能突

显光谱之间的差异，抓住这些差异，可实现对中药的分类和

鉴别，利用这些差异，可较好地辅助谱图的解析。
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