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摘要　目的：建立岷归红外光谱鉴别模型，准确区分岷归和其他产地当归。方法：通过走访和实地调查，从
甘肃省采集当归样品共计１５４０批次，利用傅里叶变换红外光谱技术采集各样品的中红外光谱。计算４２３
批岷归的平均光谱，作为其指纹图谱。中红外光谱结合“３σ”准则确定岷归的鉴别阈值为（μ－３σ）０９８９６，
初步形成岷归的鉴别模型。随机抽取３批岷归及９７批其他产地当归对模型进行验证。结果：当归样品特
征峰均在３５６０、３３８９、３３４２、２９３１、１７４３、１６５０、１４５９、１４０９、１３８５、１３７４、１３２３、１２７９、１２３９、１１２８、１１１５、
１１０４、１０６８、１０５３、１０１３、１００４、９９１、９２０ｃｍ－１等处，４２３批岷归的中红外光谱相似度高，其峰形、峰位、峰强
相似，岷归样品与指纹图谱的相关系数在０９９２０～０９９８０。鉴别模型检验正确率为９７％。结论：建立的
岷归红外光谱鉴别模型可用于区别岷归和其他产地当归。
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ＭｉｎｇｕｉｃｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄｔｏｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈＭｉｎｇｕｉｆｒｏｍｏｔｈｅｒＡ．ｓｉｎｅｎｓｉｓｆｒｏｍｏｔｈｅｒｈａｂｉｔａｔｓ
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｍｉｎｇｕｉ；ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ；ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　当归为伞形科植物当归Ａｎｇｅｌｉｃａｓｉｎｅｎｓｉｓ（Ｏｌｉｖ．）
Ｄｉｅｌｓ的干燥根，在我国主产于甘肃省东南部，另外在
云南、湖北、四川、陕西等省份也有栽培［１］。岷县产

当归以其独特的加工方法、使用历史悠久、品质佳，

被誉为岷归。岷归远销东南亚及欧美等２０多个国
家和地区，被欧洲人誉为“中国妇科人参”，是世界当

归中的上品，素有“中华当归甲天下，岷县当归甲中

华”之说。性状鉴别一直是中药材鉴别的常规手段，

但需要经验丰富的专业人员。由于专业人员的缺

乏，药材集散地和产地大批量样品的快速鉴别困难

重重［２］。随着人类保健意识的增强，特别是中国加

入ＷＴＯ后，迎来国际、国内中药材市场竞争的新局
面，根据中医药现代化、国际化发展要求，当归的鉴

别方法也应从传统性状鉴别向现代化、标准化转变。

因此构建一种简便、快捷的岷归鉴别方法对当归药

材资源开发利用及保护具有重要意义。红外光谱技

术用于药材定性鉴别，具有快速、简便、无损的优点，

且能够反映药材的整体特征［３－５］。由于受检测空间

声、光、二氧化碳、水分等干扰会产生粗大误差，３σ准
则是判别、处理粗大误差的最常用方法［６］。本文基

于大样本当归药材的中红外光谱数据，构建了岷归

的快速鉴别模型，该模型可快速识别优质当归药材，

符合甘肃省经济发展需求，同时也为道地中药材鉴

别提供了一种新思路。

１　仪器与试药
１１　仪器

ＦＴ－Ｆｒｏｎｔｉｅｒ型傅里叶变换红外光谱仪（天津尚
勤科技有限责任公司），ＹＰ－４压片机（北京新亚恒
奥科技有限公司）。压片模具（北京新亚恒奥科技有

限公司），模具直径１３ｍｍ。ＢＣ５０４型十万分之一电
子天平（上海升徽电子有限公司）。

１２　试药
基于前期调查研究基础，本课题组根据当归栽

培面积大小以自然村为单位，合理规划，共采集当归

１５４０批次，采样点覆盖甘肃省定西市、甘南藏族自治
州、陇南市、临夏回族自治州、武威市、天水市、张掖

市、兰州市共计８个市、２３个县、１２９个乡、８５４个村，

当归样品均为课题组自采，样品经甘肃中医药大学

晋玲教授鉴定均为药典正品［７］。样品阴干、净制、打

粉过６号筛（１００目）装入自封袋冷藏保存。溴化钾
（ＫＢｒ）颗粒，光谱纯，批号９２０９８２２，购于上海一研生
物科技有限公司。

２　方法
２１　制片

当归样品及溴化钾颗粒临用前在 ７０℃干燥
１５ｈ，转移至干燥器放凉，密封保存。取溴化钾颗粒
约１００ｍｇ，研磨成细粉，制空白片，用溴化钾空白片
扣除背景。取当归粉末约３ｍｇ，溴化钾约１００～１０５
ｍｇ，将二者研磨均匀，制样品片。
２２　红外光谱采集

将制好的样品片放入样品架，采集一维红外光谱

图。以透射方式采集样品的ＦＴＩＲ原始光谱数据。技
术参数：扫描次数３２，扫描时扣除水和二氧化碳干扰，
扫描范围４０００～４００ｃｍ－１，平行测量４次，光谱分辨
率４ｃｍ－１。红外光谱峰的识别阈值设为００１Ａ。将
采集到的红外光谱进行基线校正和光谱归一化。

２３　当归红外光谱指纹区确定
红外光谱指纹区吸收峰的特征性强，犹如人的

指纹，故称指纹区，指纹区具有多峰性的特点。通过

观测４２３批岷归红外光谱，发现其特征峰集中在
４０００～２５００ｃｍ－１及 １８００～８００ｃｍ－１范围内。
２５００～１８００ｃｍ－１范围内未发现吸收峰。８００～５００
ｃｍ－１范围内的吸收峰不同批次样品间差异较大、不
稳定。结合文献学习，当归药材８００～５００ｃｍ－１范围
内的吸收峰易受多种因素影响而改变位置［６］；

４０００～２５００ｃｍ－１范围内的吸收峰易受水分的影
响［８］；因此本文选择光谱稳定，特征性强的１８００～
８００ｃｍ－１范围作为指纹区。
２４　岷归红外光谱指纹图谱建立

为了建立特征性强、评价客观的岷归红外光谱

指纹图谱，直观地反映其整体特征，在４２３批岷归样
品中，随机抽取３批作为验证集样品，其余４２０批为
校正集样品，将岷归样品红外光谱的平均光谱作为

岷归的指纹图谱。
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２５　岷归鉴别阈值确定
相似度是用单一数值评价两张谱图的整体相似

程度［９］。因此，相关系数（ｒ）大小可以体现中药红外
光谱的相似程度，ｒ可用投影向量夹角余弦法计算，
计算公式为：

ｒｘｙ＝
∑ｎ
ｉ＝１ＸｉＹ( )ｉ

∑ｎ
ｉ＝１Ｘｉ( )２ ∑ｎ

ｉ＝１Ｙｉ( )槡
２

式中ｎ为波数变量的个数，Ｘｉ、Ｙｉ为光谱 Ｙ与光
谱Ｘ在波数ｉ处的吸收度。

在本文中，先检验 ４２０批校正集岷归红外光谱
与指纹图谱的相关系数是否服从正态分布，若符从，

则参照统计学“３σ”准则，以 μ－３σ作为判别岷归真
伪的阈值［８］。

３　结果分析
３１　岷归红外光谱特征峰

４２３批岷归的红外光谱相似，重叠光谱见图 １，
均在３５６０、３３８９、３３４２、２９３１、１７４３、１６５０、１４５９、１
４０９、１３８５、１３７４、１３２３、１２７９、１２３９、１１２８、１１１５、１
１０４、１０６８、１０５３、１０１３、１００４、９９１、９２０ｃｍ－１等处有
吸收峰。其中 ３５６０ｃｍ－１为酚羟基吸收峰，３３９０
ｃｍ－１为羧酸羟基吸收峰，３３４０ｃｍ－１为羧酸羟基 Ｃ－
Ｈ振动吸收峰，１３２２ｃｍ－１主要为酚类分子的 Ｏ－Ｈ
弯曲振动吸收峰，主要代表当归药材中有机酸类成

分含量［１０－１１］。１７４３ｃｍ－１附近是挥发油、羧酸类、酯
羰基和其他混合物中Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰，是当归
中藁本内酯类化合物的特征峰［１２－１３］。１６５１ｃｍ－１为
含有共轭羰基Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰，１４５８ｃｍ－１为
Ｃ－Ｈ弯曲振动峰，１４１０ｃｍ－１为（Ｏ）Ｃ－Ｈ弯曲振动
吸收峰，１２７８、１１０３、１０５２、９９０ｃｍ－１附近的阶梯峰为
Ｃ－Ｏ伸缩振动吸收峰，１２４０ｃｍ－１为酯类 Ｃ－Ｏ－Ｃ
和Ｃ－Ｏ伸缩振动吸收峰，１００４、９２１ｃｍ－１分别为糖环
对称与不对称伸缩振动吸收峰，即当归中苷类和多糖

类物质的特征峰［１４－１５］。１１２９、１１１６、１０６７ｃｍ－１为当
归中纤维素类物质Ｃ－Ｏ伸缩振动吸收峰［１６－１７］。

３２　岷归红外光谱指纹图谱
４２０批岷归校正集样品的红外光谱相似度高，与

其平均光谱的相关系数在０９９２０～０９９８０，相关系
数均值为ｒ＝０９９５０，标准差σ＝０００１８。图２为岷
归指纹图谱，其指纹区特征峰位于 １７４０、１６５１、１
４５８、１４１０、１３２２、１２７９、１２３９、１１０６、１０５４、９９０、９２０
ｃｍ－１等处。

图１　岷归样品重叠光谱

Ｆｉｇ．１　ＯｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｉｎｇｕｉ

图２　岷归指纹图谱

Ｆｉｇ．２　ＦｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆＭｉｎｇｕｉ

３３　岷归鉴别阈值
判断４２０批岷归红外光谱的相关系数是否符合

正态分布。正态检验结果 Ｐ为０１２９，大于００５，岷
归与指纹图谱相关系数正态 Ｐ－Ｐ图见图３，图中各
点近似呈一条直线，说明相关系数符合正态分布。

参照“３σ”准则，以 ４２０批岷归相关系数的下限值
（μ－３σ）０９８９６，作为岷归鉴别阈值，即：待测样品
与当归指纹图谱的ｒ小于０９８９６，判别为不是岷归，
否则是岷归。

图３　岷归与指纹图谱相关系数正态Ｐ－Ｐ图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＰ－Ｐｆｉｇｕｒｅｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｂｅｔｗｅｅｎｓａｍｐｌｅｓ

ａｎｄｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ
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３４　岷归鉴别方法验证
３４１　对岷归的验证　岷归验证集样品红外光谱
见图４，样品的红外光谱相似，均在 ３３８８、２９３１、
１７３８、１６５０、１４６２、１４０８、１３２３、１２７４、１２３７、１１０９、
１０５１、９９０、９１６ｃｍ－１处附近有吸收峰。岷归样品与
指纹图谱的 ｒ分别为 ０９９８、０９９５、０９９４均大于
０９８９６，判别均为岷归。

图４　岷归验证集样品红外光谱
Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｉｎｇｕｉｏｆｖａｌｉｄａｔｉｏｎｓｅｔ

３４２　对其他产地当归的验证　随机抽取甘肃省
其他产地当归的中红外光谱９７批，与当归指纹图谱
进行比较，不同产地当归红外光谱见图 ５，均在
３５６１、３３９０、３３４４、２９３４、１６５０、１４５９、１４０９、１３４６、
１３２３、１２３９、１１２８、１１１５、１１０４、１０６８、１０５３、１０１４、
１００４、９９１、９２０、５５１ｃｍ－１等处附近有吸收峰。各产
地当归与指纹图谱的相关系数在 ０９２１～１０００之
间，不同产地当归样品检验结果见表 １，张掖市
１３批，检验正确率１００％；天水市１８批，检验正确率
１００％；兰州市２批，检验正确率１００％；临夏１１批，
检验正确率１００％；甘南１３批，检验正确率９２３１％；
陇南１６批，检验正确率１００％；武威２４批，检验正确
率９１６７％。

表１　不同产地当归样品检验结果
Ｔａｂ．１　ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡ．ｓｉｎｅｎｓｉｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｂｉｔａｔｓ

产地　
（ｈａｂｉｔａｔ）　

样品

编号

（Ｎｏ．）
ｒ

检品

批次

（ｔｏｔａｌ
ｂａｔｃｈ）

正确

批次

（ｃｏｒｒｅｃｔ
ｂａｔｃｈ）

错误

批次

（ｉｎｃｏｒｒｅｃｔ
ｂａｔｃｈ）

正确率

（ａｃｃｕｒａｃｙ
ｒａｔｅ）／
％

岷县（Ｍｉｎｘｉａｎ） ｓ１０１７ ０９９８ ３ ３ ０ １００
岷县（Ｍｉｎｘｉａｎ） ｓ１０３０ ０９９５
岷县（Ｍｉｎｘｉａｎ） ｓ１０５４ ０９９４
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ１ ０９８１ １３ １３ ０ １００
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ２ ０９７５
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ３ ０９７２
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ４ ０９７３
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ５ ０９６１
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ６ ０９７８
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ７ ０９７５
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ８ ０９７９
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ９ ０９７９
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ１０ ０９７２
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ１１ ０９８２
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ１２ ０９８２
张掖（Ｚｈａｎｇｙｅ） ｓ１３ ０９７６
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ１４ ０９７４ １８ １８ ０ １００
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ１５ ０９５６
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ１６ ０９６９
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ１７ ０９７５
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ１８ ０９７７
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ１９ ０９６２
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ２０ ０９７２
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ２１ ０９７６
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ２２ ０９６４
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ２３ ０９６９
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ２４ ０９６７
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ２５ ０９６２
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ２６ ０９７１
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ２７ ０９５６
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ２８ ０９７０
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ２９ ０９５９
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ３０ ０９７９
天水（Ｔｉａｎｓｈｕｉ） ｓ３１ ０９７６
兰州（Ｌａｎｚｈｏｕ） ｓ３２ ０９７５ ２ ２ ０ １００
兰州（Ｌａｎｚｈｏｕ） ｓ３３ ０９８５
临夏（Ｌｉｎｘｉａ） ｓ３４ ０９６７ １１ １１ ０ １００
临夏（Ｌｉｎｘｉａ） ｓ３５ ０９６９
临夏（Ｌｉｎｘｉａ） ｓ３６ ０９７６
临夏（Ｌｉｎｘｉａ） ｓ３７ ０９３７
临夏（Ｌｉｎｘｉａ） ｓ３８ ０９７５
临夏（Ｌｉｎｘｉａ） ｓ３９ ０９６１
临夏（Ｌｉｎｘｉａ） ｓ４０ ０９７３
临夏（Ｌｉｎｘｉａ） ｓ４１ ０９７８
临夏（Ｌｉｎｘｉａ） ｓ４２ ０９８１
临夏（Ｌｉｎｘｉａ） ｓ４３ ０９３９
临夏（Ｌｉｎｘｉａ） ｓ４４ ０９５８
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１１１ ０９７７ １３ １２ １ ９２３１
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１１２ ０９８５
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表１（续）

产地　
（ｈａｂｉｔａｔ）　

样品

编号

（Ｎｏ．）
ｒ

检品

批次

（ｔｏｔａｌ
ｂａｔｃｈ）

正确

批次

（ｃｏｒｒｅｃｔ
ｂａｔｃｈ）

错误

批次

（ｉｎｃｏｒｒｅｃｔ
ｂａｔｃｈ）

正确率

（ａｃｃｕｒａｃｙ
ｒａｔｅ）／
％

甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１１３ ０９７３
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１１４ ０９７１
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１１５ ０９６１
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１１６ ０９２１
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１１７ ０９７６
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１１８ ０９７９
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１１９ ０９８３
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１２０ ０９７２
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１２１ ０９６９
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１２２ ０９７７
甘南（Ｇａｎｎａｎ） ｓ１２３ １０００
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ３９７ ０９６６ １６ １６ ０ １００
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ３９８ ０９６８
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ３９９ ０９６８
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４００ ０９３９
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４０３ ０９２０
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４０４ ０９６７
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４０５ ０９６９
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４０６ ０９７７
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４０７ ０９７４
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４０８ ０９６９
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４０９ ０９７１
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４１０ ０９４４
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４１２ ０９７７
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４１３ ０９６６
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４１４ ０９２４
陇南（Ｌｏｎｇｎａｎ） ｓ４１５ ０９５６
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６００ ０９６８ ２４ ２２ ２ ９１６７
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６０１ ０９７９
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６０２ ０９９３
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６０３ ０９８９
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６０４ ０９８１
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６０５ ０９９３
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６０６ ０９７９
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６０７ ０９８２
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６０８ ０９８８
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６０９ ０９８７
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６１０ ０９７７
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６１１ ０９７０
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６１２ ０９８７
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６１３ ０９７７
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６１４ ０９８１
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６１５ ０９６１
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６１６ ０９８１
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６１７ ０９８６
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６１８ ０９８１
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６１９ ０９７９
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６２０ ０９７１
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６２１ ０９５７
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６２２ ０９７８
武威（Ｗｕｗｅｉ） ｓ６２３ ０９８７

合计（ｔｏｔａｌ） １００ ９７ ３ ９７
图５　不同产地当归红外光谱
Ｆｉｇ．５　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＡ．ｓｉｎｅｎｓｉｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｂｉｔａｔｓ
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当归为常用中药，且多为栽培品。不同产地当归的

大小、颜色有差异，但它们红外光谱的整体峰形、特

征峰的位置及强度相似，说明甘肃省不同来源当归

样品的化学组分相似。由岷归样品计算产生的平均

红外光谱反映了岷归的整体化学信息和光谱特征，

且能与其他产地当归相区别，可作为岷归的红外光

谱指纹图谱。

本文基于当归药材的中红外光谱数据，结合统

计学、化学计量学方法，构建了岷归的快速鉴别模

型。该模型可快速识别优质当归药材，为当归的生

产、流通、监管及临床使用带来便利，符合甘肃省经

济发展需求。
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