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摘　要　利用红外光谱三级鉴定方法对藏药川西獐牙菜及其不同溶液提 取 物 进 行 分 析 研 究。选 择 川 西 獐 牙

菜中含量相对较高的药用成分龙胆苦苷作为不同溶液提取物的对照成分进行红外光谱和二阶导数光谱的分

析；同时对不同浓度乙醇提取物 进 行 二 维 相 关 光 谱 分 析。结 果 显 示，龙 胆 苦 苷 红 外 光 谱 中１　６１１和１　０７５
ｃｍ－１处的两个主要特征峰强度的变化 趋 势，和 川 西 獐 牙 菜 不 同 溶 剂 提 取 物 中 龙 胆 苦 苷 含 量 变 化 趋 势 一 致；
提取溶剂极性相近时，提取物的红外 光 谱 图 相 似；随 着 提 取 溶 液 极 性 的 逐 渐 降 低，提 取 物 的 红 外 谱 图 中２
８５３，１　７３３，１　４６４，１　２７７和１　１６１ｃｍ－１等处吸收峰强度逐渐增强，提取物中酯类化合物含量逐渐增加，萜类

化合物的提取率逐渐增加；红外光谱图极为相近的不同浓度乙醇提取物在 二 维 红 外 光 谱 图 中 有 很 明 显 的 差

异。龙胆苦苷特征峰强度的变化趋势和不同提取物中龙胆苦苷含量变化趋 势 的 一 致 性 说 明 红 外 光 谱 分 析 结

果能体现分析对象中所含有成分的含量变化；川 西 獐 牙 菜 原 药 材，水 提 物 和 不 同 浓 度 乙 醇 提 取 物 谱 图 的 相

似性和相似度的变化规律，说明传统用药水煎液 和 低 浓 度 醇 提 物 的 科 学 性；红 外 光 谱 技 术 可 成 为 川 西 獐 牙

菜不同提取物后期药理活性成分宏观控制，和多以复方入药的藏药研究中准确、快速、有效的分析方法。
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引　言

　　川西獐牙菜（Ｓｗｅｒｔｉａ　ｍｕｓｓｏｔｉｉ　Ｆｒａｎｃｈ．）属龙胆科獐 牙 菜

属植物，我国境内主要 分 布 于 四 川 西 北 部、西 藏、青 海 西 南

部和云南等地区［１，２］，是藏 族 民 间 常 用 的 单 方 草 药，藏 医 药

传统用药“藏茵陈”的 代 表 品 种［３］。主 要 用 于 治 疗 消 化 不 良、

胆囊炎，各型肝炎等症［４－７］。目前，对于川西獐牙菜及提取物

中药理活性成分的检测多为獐牙菜苦苷、龙胆苦苷等裂环烯

醚萜类化合物，芒果苷等口山酮类化 合 物，齐 墩 果 酸 等 三 萜

类化合物以及当药黄素等黄酮物质等［８－１０］。

以多组分整体用药的中医和藏医理论来说，对于其中单

个或多个目标成分的检测和控制并不能全面的反映原药材的

质量及提取工 艺 的 稳 定 性。而 近 年 来 被 应 用 于 药 材 分 析 研

究［１１，１２］的红外光谱，具有快速、高 效、样 品 用 量 少、操 作 简

单、宏观整体特征性强等特点［１３－１５］，在系统控制 监 测 方 面 逐

渐显示出其优势。以藏药材川西獐牙 菜 为 研 究 对 象，利 用 红

外光谱的宏观指纹特性，对川西獐牙菜及其不同溶剂提取物

进行系统的分析和比较，以期为传统用药的合理性和以现代

监控手段分析传统藏药的思路提供依据。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

实验中所用川西獐 牙 菜 为２０１２年８月 于 青 海 省 玉 树 州

采集。经中国科学院 西 北 高 原 生 物 研 究 所 卢 学 峰 博 士 鉴 定，

为川西獐牙菜（Ｓｗｅｒｔｉａ　ｍｕｓｓｏｔｉｉ　Ｆｒａｎｃｈ．）。甲醇，无水乙醇，

正丁醇，乙酸乙酯，氯 仿 均 为 分 析 纯（天 津 市 富 宇 精 细 化 工

有限公司）。

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｏｎｅ傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪（美 国 Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ公司）；Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ超纯水器（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。

１．２　样品制备

采集的川西獐牙菜样品自然阴干后粉碎备用。称取粉碎

后的川西獐牙菜１５０ｇ，加入１０倍体积提取溶液浸泡过夜后



加热回流提取，回流发 生 开 始 计 时，第 一 次 提 取２ｈ后，将

提取液移出；再加入６倍体积提取溶液提取１ｈ，相同方法提

取第三次，合并三次提 取 液，利 用 负 压 回 收 提 取 溶 液，获 得

提取物。各提取物样品真空减压干燥后经溴化钾压片制样扫

描，测定其红外光谱。

１．３　提取物红外光谱检测条件

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｏｎｅ型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 光 谱 范 围：

４　０００～４００ｃｍ－１；ＤＴＧＳ检测器，分辨率４ｃｍ－１；扫描次数

１６次；扫描时实时扣除水和ＣＯ２ 的干扰。

１．４　数据处理

采用Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ公司Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　０６．３．５操 作 软 件 计 算

３　０００～８００ｃｍ－１区域内不同红外光谱之间的相关系数。同时

利用Ｏｒｉｇｉｎ软件获得二阶导数红外光谱。三级鉴定将药材及

提取物的溴化钾压片放在变温池内，通 过 程 序 控 制 升 温，从

５０～１２０℃每隔１０℃进行原位实时扫描红外光谱，获得动态

光谱集，采用清华大学分析中心红外光谱组自行设计的二维

相关分析软件获得二维相关红外光谱。

２　结果与讨论

　　根据上述 提 取 流 程，用 水、５０％乙 醇、７５％乙 醇、无 水

乙醇、正丁醇、乙酸乙酯、氯 仿 和 石 油 醚 等 不 同 溶 液 分 别 提

取川西獐牙菜，计算各提取溶液的提 取 率，并 对 提 取 物 中 龙

胆苦苷、獐牙菜苦苷，芒果 苷 和 齐 墩 果 酸 的 含 量 进 行 ＨＰＬＣ
检测发现，水提取川西獐牙菜和乙醇提取川西獐牙菜的提取

率相对较高，随着提取溶液极性的逐 渐 降 低，提 取 率 也 逐 渐

降低，二者呈现正相关 性。不 同 溶 剂 提 取 物 中，除 獐 牙 菜 苦

苷之外，龙胆苦苷，芒果苷和齐墩果酸的含量均以７５％乙醇

提取物中最高，极性最小的氯仿所提 取 的 混 合 物 中，四 种 指

标成分的含量均为最 低。同 时，不 同 提 取 物 中，龙 胆 苦 苷 的

含量明显高于其他三种指标成分。因 此，实 验 中 选 择 含 量 相

对较高的龙胆苦苷作为指标成分进行红外光谱的对照。

２．１　川西獐牙菜原药材及不同提取物红外光谱分析及对比

２．１．１　川西獐牙菜原药材及不同提取物红外光谱分析
由表１和图１可以看出，川西獐牙菜氯仿提取物和乙酸

乙酯提取物中主要含有酯类和萜类化合物，二者红外谱图较

为相似。川西獐牙菜水提物和７５％乙醇提取物的红外谱图相

似，含有较多的糖（苷）类成分；同时，在７５％乙 醇 提 取 物 的

红外光谱中２　８５３和１　７０４ｃｍ－１处吸收峰的增 强，说 明 较 水

提取物而言，７５％乙醇提取物中酯类化合物含量增加。
指标成分龙胆苦苷在１　６１１和１　０７５ｃｍ－１处有两个主要

特征峰，和川西獐牙菜及不同溶剂提取物红外光谱中这两个

波数处的峰对应明显。此外，随着氯仿、乙酸乙酯、正丁醇、
水和７５％乙醇提取物中龙胆苦苷含量的逐渐增加，提取物和

龙胆苦苷红外光谱中 所 对 应 的 两 个 特 征 峰 的 强 度 逐 渐 增 加，
不同溶剂提取物红外光谱与龙胆苦苷红外光谱在３　０００～８００
ｃｍ－１区 域 内 的 相 关 系 数 也 逐 渐 增 大，依 次 为 ０．６８２　０，

０．７１０　３，０．８１１　９，０．８０９　９，０．８４９　６。
利用指标成分含量高低和红外光谱中特征峰强度大小的

对应关系，可以扩大红外光谱技术在 藏 药 中 的 应 用，以 克 服

目前藏药研究中藏药成分复杂而标准品短缺的不足，推动以

复方组合综合作用为特点的藏药的研究。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍａｉｎ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅａｋｓ　ａｎｄ　ａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｓｗｅｒｔｉａ　ｍｕｓｓｏｔｉｉ　Ｆ．ａｎｄ　ｉｔｓ　ｅｘｔｒａｃｔｓ
波数／ｃｍ－１
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基团 振动方式 归属

２　９２５　 ２　９２３　 ２　９２４　 ２　９２４　 ２　９２３　 ２　９２４　 ２　９２３ 次甲基 反对称伸缩 酯类

－ ２　８５１　 ２　８５１　 ２　８５２ － ２　８５３　 ２　８８５ 次甲基 对称伸缩 酯类

１　７３７　 １　７３３　 １　７３４ － － － １　７１５ 羰基 Ｃ　Ｏ 伸缩 酯类

－ １　６９８ － １　６９９ － １　７０４　 １　６９０ 羰基 Ｃ　Ｏ 伸缩 酯类

１　６１１　 １　６０７　 １　６０８　 １　６１０　 １　６１５　 １　６１０　 １　６１１ Ｃ—Ｃ 反对称伸缩 萜类

－ １　４６４　 １　４６４　 １　４６４ － １　４６２　 １　４５３ 甲基 面外弯曲 酯类、糖（苷）

－ － － － １　４０４　 １　４１７　 １　４１０ Ｃ—Ｏ 伸缩 糖（苷）

１　３７５　 １　３７８　 １　３７８　 １　３７７ － － １　３７０ ＣＨ３ 弯曲 酯类

１　２６８　 １　２７７　 １　２７６　 １　２７５　 １　２８１　 １　２７６　 １　２７４ Ｃ—Ｏ，Ｃ—ＯＨ 伸缩 萜类，酚类，糖苷

－ １　２０８　 １　２０９　 １　２０８ － １　２０７　 １　２０６ Ｃ—Ｏ，Ｃ—ＯＨ 伸缩 萜类，酚类，糖苷

１　０７０　 １　０７８　 １　０７７　 １　０７５　 １　０７６　 １　０７５　 １　０７５ Ｃ—Ｏ，Ｃ—ＯＨ 伸缩 萜类，酚类，糖苷

－ － ９４８　 ９４７ － ９４９ － 糖环 环振动 糖（苷）

－ － － ９３３ － ９３２　 ９３４ 糖环 环振动 糖（苷）

８３２　 ８２７　 ８２７　 ８３９ － － － 糖环 环振动 糖（苷）

２．１．２　川西獐牙菜原药材及不同提取物二阶导数红外光谱
分析

川西獐牙 菜 及 不 同 提 取 物 的 二 阶 导 数 红 外 光 谱 中（图

２），龙 胆 苦 苷１　０７５ｃｍ－１处 的 峰 被 细 分 为１　０８５，１　０７３，

１　０５３ｃｍ－１等多个吸收峰，原 药 材 及 不 同 溶 液 提 取 物 中，相

对应的１　０７５ｃｍ－１处 的 峰 也 被 细 分 为１　１０６／１　１０４，１　０９１，

１　０８０，１　０７７／１　０７８，１　０７９／１　０８０，１　０６５，１　０４９ｃｍ－１等多个

吸收峰；龙胆苦苷１　６１１ｃｍ－１处的峰没有重叠峰，原 药 材 及

不同溶液提取 物 中，相 对 应 的１　６１０ｃｍ－１处 的 峰 被 细 分 为

１　６４２，１　６３２，１　６２２，１　６１３／１　６１１，１　６０９／１　６０７，１　５８０ｃｍ－１

等多个吸收峰。二 阶 导 数 红 外 光 谱 图 谱 中 峰 的 位 置 更 加 清

楚，可为主体成分的分 析 提 供 更 进 一 步 的 参 考。同 时，根 据

４７９２ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３４卷



上述五种提取物红外光谱的分析可以发现，以红外光谱中特

征峰的有无和出峰位置，可以很明显的判断出提取物所用溶

液的极性大小。

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓｗｅｒｔｉａ　ｍｕｓｓｏｔｉｉ　Ｆ．ａａｎｄ　ｉｔｓ
ｅｘｔｒａｃｔｓ　ｆｒｏｍ　ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍｂ，ｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ　ｃ，ｎ－ｂｕｔｙ　ａｌ－
ｃｏｈｏｌ　ｄ，ｗａｔｅｒ　ｅ，７５％ｅｔｈａｎｏｌ　ｆ，ｇｅｎｔｉａｍａｒｉｎ　ｇｉｎ　ｔｈｅ
ｒｅｇｉｏｎ　ｏｆ　４　０００～４００ｃｍ－１

Ｆｉｇ．２　ＳＤ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｓｗｅｒｔｉａ　ｍｕｓｓｏｔｉｉ　Ｆ．ａａｎｄ　ｉｔｓ　ｅｘｔｒａｃｔｓ
ｆｒｏｍ　ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍｂ，ｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ　ｃ，ｎ－ｂｕｔｙ　ａｌｃｏｈｏｌ　ｄ，

ｗａｔｅｒ　ｅ，７５％ｅｔｈａｎｏｌ　ｆ，ｇｅｎｔｉａｍａｒｉｎ　ｇｉｎ　ｔｈｅ　ｒｅｇｉｏｎ　ｏｆ
１　６５０～８５０ｃｍ－１

２．２　川西獐牙菜不同浓度乙醇提取物红外光谱的三级鉴别

　　图３所示 为 川 西 獐 牙 菜 不 同 浓 度 乙 醇 提 取 物 红 外 光 谱

（ａ）和二阶导数红外光谱（ｂ）。川西獐牙菜不同浓度乙醇提取

物的红外光谱中，在２　９２６，１　６１０，１　４６４，１　２７７，１　０７５ｃｍ－１

等处都有特征峰出现，但随着乙醇浓 度 的 增 加，这 些 特 征 峰

的相对强度增加。另 外，２　８５３ｃｍ－１亚 甲 基Ｃ—Ｈ对 称 伸 缩

振动吸收峰，１　７０４／１　６９９ｃｍ－１附近的羰基 Ｃ　Ｏ 伸缩振动

吸收峰以及１　３００～９５０ｃｍ－１区 域 内Ｃ—Ｏ伸 缩 振 动 吸 收 峰

的出现或逐渐增强，说明随着乙醇浓 度 的 增 加，提 取 物 中 的

酯类和萜类化 合 物 逐 渐 增 多，提 取 物 的 组 成 偏 差 也 逐 渐 增

大。

Ｆｉｇ．３　（ａ）：ｅｘｔｒａｃｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｗａｔｅｒ；（ｂ）：ｅｘｔｒａｃｔｅｄ　ｆｒｏｍ　５０％
ｅｔｈａｎｏｌ；（ｃ）：ｅｘｔｒａｃｔｅｄ　ｆｒｏｍ　７５％ｅｔｈａｎｏｌ；（ｄ）：ｅｘ－
ｔｒａｃｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ａｂｓｏｌｕｔｅ　ａｌｃｏｈｏｌ

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｕｔｏｐｅａｋｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｅｔｈａｎｏｌ　ｅｘ－
ｔｒａｃｔｓ　ｏｆ　Ｓｗｅｒｔｉａ　ｍｕｓｓｏｔｉｉ　Ｆ．ｉｎ　ｔｈｅ　ｒｅｇｉｏｎ　ｏｆ　１　２００～
９００ｃｍ－１

提取物 自动峰／ｃｍ－１

水提物 ９３０，９５９，９８５，１　００８，１　０２２，１　０８０，１　１０８，１　１５２，１　１７６
５０％乙醇提取物 ９３１，９４８，９５８，９８８，１　０２７，１　０７９，１　１０６，１　１５５
７５％乙醇提取物 ９２７，９４９，９６０，９８７，１　０１４，１　０８０，１　１０６，１　１５５
无水乙醇提取物 ９０７，９４２，９５２，１　０６３，１　０９４，１　１５０，１　１６１，１　１８２

　　二维红外相关光谱是利用施加于样品的微扰以改变样品

分子内或分子间的相互作用，影响分子各基团的振动频率与

振动耦合作用，使传统光谱在第二维 上 展 开，获 得 普 通 红 外

光谱及其导数谱所不能获得的许多新信息，提高谱图的分辨

率，从而鉴别高度相似的样本。以热为 诱 因 的 二 维 红 外 相 关

谱，反应在升温过程中，被测样本中各 组 分 有 关 基 团 的 分 子

振 动对热响应的行为。实验选取１　２００～９００ｃｍ－１区域，对川

西獐牙菜不同浓度乙醇提取物进行分析比较。

　　由图４和 表２可 知，川 西 獐 牙 菜 水 提 物 的 自 动 峰 有９
个，较强峰在１　００８和１　０２２ｃｍ－１，５０％乙 醇 提 取 物 的 自 动

峰有８个，较强峰在１　０２７和１　０７９ｃｍ－１，７５％乙 醇 提 取 物

的自动峰有８个，较强峰在９２７和９８７ｃｍ－１，无水乙醇提取

物的自动峰有８个，较强峰在１　１５０和１　１８２ｃｍ－１。
图３和图４比较显示，由红外光谱和二阶导数光谱比对

可知，川西獐牙菜不同浓度乙醇提取物的谱图之间没有明显
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的差异，但二维红外光谱中，不同浓度 乙 醇 的 提 取 物 之 间 均

存在差异，因此，可以通过二维红外光 谱 图 对 川 西 獐 牙 菜 不

同浓度乙醇提取物进行鉴别。二维红外光谱对类似物高分辨

率的这一特点，可 以 将 其 应 用 于 藏 药 繁 多 的 炮 制 工 艺 过 程

中，以保证炮制品的可重复性以及质量的可监控性。

Ｆｉｇ．４　２Ｄ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｓｗｅｒｔｉａ　ｍｕｓｓｏｔｉｉ　Ｆ．ｅｘｔｒａｃｔｓ　ｂｙ　ｗａｔｅｒ（ａ），５０％ｅｔｈａｎｏｌ（ｂ），

７５％ｅｔｈａｎｏｌ（ｃ），ａｂｓｏｌｕｔｅ　ａｌｃｏｈｏｌ（ｄ）ｉｎ　ｔｈｅ　ｒｅｇｉｏｎ　１２００～９００ｃｍ－１

３　结　论

　　利用红外光谱三级鉴定方法对川西獐牙菜原药材和提取

物的分析可知，随着指标成分含量的 逐 渐 增 加，红 外 光 谱 中

相关特征峰的强度会相应增强，红外光谱图可以反应分析对

象中主要成分含量的变化趋势。另外，较 低 浓 度 乙 醇 的 川 西

獐牙菜提取物和水提物的红外光谱 较 为 接 近，同 时，提 取 率

和提取物中各指标成分的含量也相对较高，说明传统药物水

煎液的合理性以及目前传统药多由水或者低浓度的乙醇提取

的科学性。利用红外光谱从整体上观 察 谱 图 的 特 征，二 阶 导

数光谱和二维红外光谱进行局部谱 图 解 析，找 出 特 征 峰，分

析产生药效的主体成分信息，可为更进一步的分析其药用成

分提取方法和药理药效产生原因提供分析基础。
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