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怀区熟地傅里叶变换中红外光谱指纹图谱研究
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摘 要 ：目的：建立怀区熟地的中红外指纹图谱 .方法：利用傅立叶变换中红外光谱技术结合对比分析软件  

对不同炮制方法、炮 制 时 间 的 1 0个熟地样品的红外光谱进行测定分析 .结果：（1)建立了怀区熟地指纹图谱，得到 

1 3个共有特征峰；（2)不同熟地指纹谱相似度较好，说明怀区大多数熟地样品的组分、质 量 相 近 ；（3)聚类分析结果  

表 明 ，除 9 号 、1 0号聚为一类，其他相同方法炮制的均聚为一类，可 能 是 因 为 9 号 炮 制 时 间 为 2 0 1 2年 ，对熟地质量  

有影响.说明炮制方法、贮存时间对熟地品质有影响.结论：为鉴 别 不 同 炮 制 方 法 的 熟 地 提 供 了 一 种 简 单 、快 捷 、有 

效的手段，为地黄的深加工质量控制提供技术支撑.
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地 黄 g/Miiwwa Libosch.]为玄参科多年生草本植物，以道地产区河南“古怀庆府”一带的怀 

庆地黄栽培历史最长，产量最高，质量最佳，系著名“四大怀药”之一[1_3].地黄依据加工程度分为鲜地、生地 

和熟地，其中熟地黄性味甘温，人肝肾具有非常好的养血滋阴、填精益髓的功效[4].

由于中药化学成分的复杂多样性，因此任何单一成分含量高低不能准确完整地评价该中药质量，而以指 

纹图谱作为中药提取物及其制剂的质量评价及控制手段，已被世界卫生组织、中国国家食品药品管理局、美 

国食品药品管理局等机构接受[5̂ 6].其中，中红外指纹图谱已应用于中药品质评价和质量的鉴定，本实验初 

步建立了怀区熟地的傅里叶变换中红外光谱指纹图谱分析方法，并对不同炮制方法的熟地图谱进行比较，为 

怀区熟地的深加工以及品质评价和质量控制提供科学依据.

1 材料与仪器

1. 1 植物材料

熟地黄药材为采自河南怀区主栽品种生地混品采用不同方法加工的10个样品，经河南师范大学李景原 

教 授 鉴 定 为 gZwriwwa Libosch.采用烘干粉碎方法获得熟地黄测试样品，粉碎后的样品过6 0 目 

筛子，详见表3.

1 . 2 主要仪器及试剂

安捷伦1200系列高效液相色谱仪（安捷伦科技有限公司）、Therm〇自动双重纯水蒸馏器（赛默飞世尔 

科技（中国）有限公司）、R 501型旋转蒸发器（上海普渡生化科技有限公司）、T EN S0 R n 傅里叶变换红外光 

谱仪（布鲁克(北京）科技有限公司生产）、769Y P — 15A 型粉末压片机（天津市科器高新技术公司 ） 、 D H Y — 

300超微粉碎机(北京东华原医疗设备有限责任公司 ） ； ZRD — A 5110电热恒温鼓风干燥箱（上海智城分析仪 

器有限公司制造）；F A 2204B 电子分析天平（上海菁海仪器有限公司）.
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药品：乙腈、甲醇、磷酸、超纯水、毛蕊花糖苷标品、溴化钾.

2 方 法

2. 1 指标成分测定

取熟地粉末1 g ，加 8 0 % 甲醇50 m L，超声处理30 mm，滤过，滤液蒸干，加 水 5 m L溶解残渣，用水饱和 

正丁醇振摇提取4 次，每次 10 m L，合并正丁醇液，蒸干，加甲醇2 m L溶解残渣，作为供试品溶液.另取毛蕊 

花糖苷对照品，加甲醇制成每1 m L含 1 m g的溶液，作为对照品溶液.照薄层色谱法试验，吸取供试品溶液 

5 y L 、对照品溶液2 p L，分别点于同一硅胶G 薄层板上，以乙酸乙酯一甲醇一甲酸（16 : 0.5 : 2)为展开剂， 

展开，取出，晾干，用 〇. 1 % 的 2，2 —二苯基一 1 一苦肼基无水乙醇溶液浸渍，晾干.供试品色谱中，在与对照品 

色谱相应的位置上，显相同的颜色斑点[1].

2 . 2 样品制备

选择符合药典规定的熟地样品.取2 m g熟地粉末与150 m g溴化钾于研体中，充分研磨后抽真空，加压 

(20 MPa) 3 min，取下模具，对光检视，以样片均匀，半透光为佳.

2. 3 测定条件

光波范围为 400〜4000 cn^ 1，分辨率为 4 cn^ 1，扫描信号累加1 6次，样品扫描时扣除H20 和 C0 2 的 

干扰.

2 . 4精密度实验

取相同地黄样品，连续扫描测定 5 次 ，红外光谱相关系数分别为 0. 999 9、1. 000 0、0. 999 9、0. 999 8、 
0. 999 8,样品中共有峰波数的R S D 为 0.008% .
2 . 5 稳定性试验

取同一样品，于干燥器中保存，每隔1 h 测定 1 次 ，测 定 5 次 ，所得红外光谱相关系数分别为0. 999 6、 

0. 999 7、0. 999 6、0. 999 8、0. 999 8, RSD 为 0. 0 1 % ，表明样品的稳定度良好.

2 . 6 重现性实验

同一样品分别称量、压片3 次，分别测定，红外光谱的相关系数分别为0. 999 9、0. 999 9、0. 999 7、0. 999 8、 

0.999 6, R S D 为 0.013%.表明方法的重现性良好.

2 . 7 数据处理

用 OPUS7. 5 软件对图谱进行分析，用 〇rlgm，E xCel，S P S S软件对地黄样品的红外谱图数据进行统计、 

相似度评价和聚类分析.

3 结果与分析

3 . 1 怀区不同加工方法熟地指标成分含量比较

怀区不同加工方法熟地毛蕊花糖苷含量见表1.由 表 1 可知，1 0个熟地样品的指标成分含量均高于 

0. 0 2 % ，符合药典规定.其中5 号的指标成分含量最高，为 0. 0 7 1 % ，9号的含量最低为0. 0 2 3 % .从炮制方法 

来看，高压蒸制的熟地指标成分含量高于文火熏蒸和三蒸三晒.

3 . 2 怀区熟地中红外指纹图谱建立

按 2. 6 样品制备方法将熟地供试品分别进行压片，并按选定的测试条件进行检测，测定所有熟地供试 

品红外光谱图（图 1).以其吸收强度的平均值为对照指纹图谱的吸收强度，借 助 O ngm软件作图，最终得到 

怀区熟地中红外指纹图谱（图 2).经对所有怀区熟地红外光谱图的比较分析，由图 1、图 2 可知，1〜1 3号吸 

收峰依次为：3370 cm—1,2930 cm—1 ,2333 cm—1 ,1630 cm—1,1446 cm—1 ,1372 cm—1,1240 cm—1,1158 cm—1， 

1065 cm-1 ,1037 cm-1 ,863 cm-1 ,784 cm-1 ,632 cm- \ 标 定 13个峰作为怀区熟地指纹图谱的共有特征峰. 

3 . 3 共有峰的标定

根据文献[7 — 8 ] 对主要红外吸收峰进行指认和归属，见表 2.由表2 可知，3370 cn^ 1的吸收峰为糖类、 

氨基酸类的特征吸收峰，1630 cn^ 1的吸收峰为芳香环、地黄脑苷类、萜类的特征吸收峰，1240 cm- \
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图2 怀区熟地中红外共有特征峰标定图

3 . 4 样品指纹图谱相似度分析

王栋等《研究表明，用向量余弦法计算相似度时，不同样品的计算结果相似，而用相关系数法计算则能 

比较差异.因此，将怀地黄样品的红外图谱与怀地黄中红外指纹图谱进行相似度分析，采用相关系数法进行

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
波数/cnr1

图1 怀区熟地中红外匹配图谱

1158 cm 1的吸收峰为环烯醚術苷类的特征吸收峰，1065 cm \1037 cm 1的吸收峰为黄酮类、糖类、地黄脑 

苷类的特征吸收峰.

表 1 不同加工方法熟地毛蕊花糖苷含量的比较

编 号 加工方法 毛蕊花糖苷含量/%

1 文火蒸 24 h 0., 039士0. 000 6eE

2 3 64. 77 kl)a,，晾 凉 之 *丨廿烘丨| 0. 042±0. 000 7eE

3 303. 975 kPa 40 min Q. 067士 0. 001 8bB

4 303. 975 kPa 4D min 0. 056士0. 000 7°°

5 303_ 975 kl)a 40min(蒸d ( )  C烘 12 h) 0』 71 士 0. 002

6 3Q3. 975 kPa .10 min(邊Tl. 6() fC 烘 12 h) 0:. 057 士 0. 001 l eC

7 文火蒸 24 h 0. 034士0. 000 7fF

8 3 64. 77 kl)a,，晾 凉 之 *丨廿烘丨| 0, 053 士 0. 000 7dD

9 文火蒸 24 h a, 0 2 3  士a, ooi 2抑

10 三蒸三晒 0. 03S+Q. 002 5fF

注 ：不 R 大、小巧卞抄分別表水及兄达(),〇1和0 . 0 5敁著水平.
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计算，结果见表3.由表3 可知，所有熟地相关系数均高于0. 96,指纹谱相似度较好，说明怀区大多数熟地样 

品的组分、质量相近.

表 2 怀区熟地中红外光谱图共有吸收峰的归属

序 号 波数/cn^1 基 团 归 属

1 3370 y( O -H  ) ,v (N -H ) 糖类、氨基酸

2,3 2930,2333 v(CHs) 糖类、氨基酸

4 163d: S(C=C) ,vrf Car) 地黄脑 n:类、萜类

5,6 1446,1372 § (C -H ) 地黄脑 i T H 炎

7,8 1240,1158 v ( C 一0 一C ) 环烯醚萜 fr炎
9,10 1065,1037 v (C = 0 ),v  (C -O H ) 黄酮类、糖类、地黄脑苷类

11,12,13 863.784,632 vf (C—C.) 长链亚甲基、糖环、烷烊类

注 : v(伸 缩 或 骨 架 振 动 (弯 曲 振 动 r (劳芥结构）；vrf(环状竹架）

表 3 熟地样品中红外图谱相关系数

编 暑 采收时间 炮制时间 加丨:方法 相x 系数

1 2015 年 2015 年 文火蒸 M h 0.991 2

2 2015 年 2015 年 S6177 k P a ,脱泣之n ，再烘〒 0,977 9

3 2014 年 2015 年 303. 975 kPa 40 min 0 .997 3

4 2015 年 2015 什: 303. 975 kPa 40 min 0* 998 3

5 20H 年 2015 年 303, 975 kPa 40 min(蒸后 60 t ：烘 12 h) 0,974 8

6 2014 年 2015 年 303. 975 kPa 4() min(蒸后 60 X::烘 12 h) 0 .974 8

7 2014 年 2015 年 文火蒸 24 h 0. 999 0

8 2015 年 2Q15 年 364. 77 kP a ,晾凉之后，再 烘 F- 0* 973 4

9 2012 年 2012 年 文火蒸 M h 0 .963 6

10 2014 年 2015 年 三蒸三晒 0 .967 8

3 . 5 熟地黄 F T I R 数据聚类分析

采用 S P S S软件对红外光谱进行比对，在 40G〜4000 cm 1选取吸光度值作为吸光度矩阵，用组间联接聚 

类法对怀区10个样品进行聚类分析，见 图 3.由图 3 可知，1 号、7 号聚为一类；3 号、4 号聚为一类；2 号、5 

号、6 号、8 号聚为一类；9 号、10号聚为一类，说明不同的加工方法、炮制时间对熟地有影响.

聚类分析结果表明，除 9 辱(文火 

蒸 24 h)、1 0号(三蒸三晒）聚为一类，

其他炮制方法相同的均聚为一类.可 

能是因为9 号炮制时间为2012年，对 

熟地质量有一定的影响.该结果说明 

不同的炮制方法和贮藏时间对熟地的 

质量有影响.

4 结论与讨论

纵观历代本草，地黄的炮制方法 

有十余多种，不同的炮制方法制备的 

炮 制 品质量不一，其功效也有所不  

同[1°].酒炖法是传统的熟地加工方法，

但是工期长，随着科技的发展以及对熟地需求量的增大，传统的炮制工艺已满足不了市场的需求.

本实验选用的熟地材料选用文火熏蒸、高压蒸制、H 蒸三晒等方法，经测定毛蕊花糖苷含量均符合 

2015版《中 国 药典》规定.2 号、3 号、4 号、5 号、6 号 和 8 号采用高压蒸制，毛蕊花糖苷含量高于文火熏蒸的

使用平均联接(组间）的树状图 

重新调整距离聚类合并

0 5 10 15 20 25
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1 号、7 号和 9 号及三蒸三晒的10号，其 中 9 号毛蕊花糖苷含量最低，可能是因为贮存时间比较长，对熟地质 

量有影响，与魏国栋等[11]研究相同.

本实验建立了怀区熟地中红外指纹图谱，得到 13个共有特征峰，其红外图谱与中红外指纹图谱的相似 

度分析得出，所有熟地相关系数均高于〇. % ，不同炮制方法的熟地指纹谱相似度较好，说明怀区熟地样品的 

组分、质量相似.聚类分析结果表明，除 9 号（文火蒸24 h)、10号（三蒸三晒）聚为一类，其他相同炮制方法均 

聚为一类，可能是因为9 号炮制时间为2012年 ，对熟地质量有影响.说明炮制方法和贮存时间对熟地品质有 

影响.

本实验为鉴别怀区熟地黄优劣、区分不同炮制方法的地黄等提供了一种简单、快捷、有效的手段，为地黄 

的深加工及质量控制提供技术支撑.
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FTIR Fingerprint of Radix Rehmannia glutinosa Libosch 
Preparata in Fourier Transform

Li Jianjun1 ， Lian Xiaoya1 ， Wang Jun2 ， Ren Meiling1 ， Shang Xingchen1 ， Sun Bin3

(1. Henan Engineering Laboratory, Biotechnology of Green Medicinal Materials； College of Life Science, Henan Normal University, 

Xinxiang 453007,China；2. Department of Food Engineering Quality Inspection Department, Luohe Food Vocationl College,

Luohe 462000 ,China；3. Henan Bai Liao Huai Yao Science &- Technology Development Co. , Ltd. , Jiaozuo 454950, China)

Abstract： Objective： To establish the FTIR fingerprintof Rehmannia glutinosa Libosch in Huai Zone . Methods： The 

FTIR fingerprint combined with contrast analysis software was used to analyze the infrared spectra of 10 cooked samples of dif
ferent processing methods and processing time. Results ： (1) FTIR fingerprint of Rehmannia glutinosa Libosch in Huai Zone 

were established, 13 of them were common characteristic peaks； (2) The similarities of fingerprints of different Rehmannia 

glutinosa Libosch were good? which showed that the components and quality of most samples were similar. (3) The results of 
clustering analysis showed that, except for No. 9 and No. 10 were in one group, the other samples which were processed in the 

same methods were in one group, which was probably because the processing time of 9 was in 2012 and it affected the quality of 
Rehmannia glutinosa Libosch. The results showed that the processing method and storage time had an effect on the quality of 
Rehmannia glutinosa Libosch. Conclusion： It provided a simple, rapid and effective method for the identification of different 
processing methods of Rehmannia glutinosa Libosch, and provided a technical support for the deep processing quality control of 
Rehmannia glutinosa Libosch.
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