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基于中红外光谱技术结合 ＨＰＬＣ对不同产地地黄快速无损鉴别
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　　摘要：目的 对不同产地地黄的快速无损鉴别。方法 采集四个省１６个县区地黄样品的红外吸收光谱进行差异性分
析，找出代表差异性的特征波段，利用高效液相色谱法的结果验证红外差异性分析的结果。结果 １６６批样品的红外光
谱峰形基本相似，在２９２８、１６４３、１４１９、１３５３、１２３８、１１４５、１０５３、９２５、７９９、７００～５４３ｃｍ－１波位处有相同的吸收峰。其中河南
省内３个地区的样品差异主要出现在１５１９～１４９４ｃｍ－１；河北省内不同产地样品差异主要在１５７１和１０２０ｃｍ－１处；山西
省内不同产地样品差异主要在１７９０～１６４２、１４４０、１０３０ｃｍ－１；各省之间差异性比较中，山东省与其他各省具有明显差异，
主要出现在１３３１、１５８２ｃｍ－１；各县区之间的差异主要出现在１７９６、１７１８、１６４０、１６０６～１５６７、１４９２、１４５３、１２７７、１０２４ｃｍ－１。
结论 红外光谱结合高效液相色谱法可实现对不同产地地黄的快速无损鉴别。
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技专项项目（１７１１００３１０５００）；河南省科技攻关基金项目
（２２２１０２３１０１８２）；河南省大学生创新创业训练计划项目
（２０２４１０４７１０１７）；河南中医药大学博士科研基金项目
（ＢＳＪＪ２０１４－０１）

作者简介：乔璐（１９８３－），女，河南开封人，讲师，博士，研究方向：中药
资源与质量评价。

通讯作者：董诚明（１９６３－），男，内蒙古四子王旗人，教授，博士研究生
导师，学士，研究方向：中药栽培与质量评价。Ｅ-ｍａｉｌ：ｄｃｍ８８
＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ。
王磊（１９７２－），男，河南开封人，副教授，研究方向：中药学。
Ｅ-ｍａｉｌ：８３８１３３６６８＠ｑｑ．ｃｏｍ。

　　地黄为玄参科植物地黄 ＲｅｈｍａｎｎｉａｇｌｕｔｉｎｏｓａＬｉｂｏｓｃｈ的新
鲜或干燥块根［１－２］，主产于河南省、河北省、山西省以及山东

省，其中以河南省焦作市各县区为道地产区，为河南省“四大

怀药”之一。地黄具有调节血液系统功能、改善内分泌功能等

作用［３］，其中发挥作用的有效成分为糖、苷以及氨基酸等。在

２０２０版《中华人民共和国药典》中将梓醇和地黄苷Ｄ的含量作
为衡量地黄药材标准的指标之一。由于经济因素和地黄自身

的连作障碍等因素，地黄的产区逐渐由河南省向其他省份转

移，地黄药材中各种有效成分的含量也随生长环境的改变而发

生变化。因此迫切需要一种能够快速鉴别不同产地地黄质量

的方法。中红外光谱能够反映被检测物质中各种官能团信

息［４］。利用这一特点，可以推断不同产地地黄存在的不同化

合物差异，如利用红外光谱对不同产地重楼的快速鉴别［５］、对

不同产地香附炮制品的快速鉴别［６］，还有外国学者如ＬＡＭＬＩＳＡ
ＭＴ等［７］利用（ＡｔｔｅｎｕａｔｅｄＴｏｔａｌＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎＦｌｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄＩｎ-
ｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＡＴＲ－ＦＴＩＲ）光谱对酵母菌的鉴别等［８－１０］。
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但其中大多数研究只是利用红外波段寻找差异性，结合高

效液相色谱法验证红外差异性分析结果准确性的相关报道较

少，因此本研究将以４省１６６批地黄块茎作为研究对象，采集
样本红外光谱图，分析不同产地地黄的光谱差异性、提取特征

光谱；借助高效液相法测定各样本中各成分的含量，验证红外

光谱提取的特征波段所代表的成分差异的准确性。以期达到

对不同产地地黄的快速无损鉴别［１２］。

１　材料与实验方法
１．１　实验材料

如表１为河南省、河北省、山西省以及山东省总计１６６批
地黄样品信息，均采自２０１８年１１月，经河南中医药大学董诚
明教授鉴定为玄参科植物地黄 ＲｅｈｍａｎｎｉａｇｌｕｔｉｎｏｓａＬｉｂｏｓｃｈ．的
块根（部分地黄采集信息表）。

表１　地黄样品信息

批号 样品产地 坐标 土壤类型

Ｈ１～Ｈ４ 河南焦作博爱县 １１３°４０′Ｅ　３４°５９′Ｎ 两合偏垆

Ｈ４～Ｈ４２ 河南焦作武陟县 １１３°１４′Ｅ　３４°５０′Ｎ 垆土

Ｈ４３～Ｈ４４ 河南焦作孟州市 １１３°２１′Ｅ　３５°２４′Ｎ 农户收购

Ｈ４５～Ｈ４６ 河南焦作沁阳市 １１２°５０′Ｅ　３５°１０′Ｎ 垆土

Ｈ４７～Ｈ４９ 河南焦作温县 １１３°０８′Ｅ　３４°９３′Ｎ 农户收购

Ｈ５０ 河南周口商水县 １１４°６０′Ｅ　３３°５３′Ｎ 农户收购

Ｈ７～Ｈ９ 河南新乡原阳县 １１３°３８′Ｅ　３５°０１′Ｎ 两合土

Ｂ１ 河北保定博野县 １１５°４７′Ｅ　３８°４５′Ｎ 农户收购

Ｂ２～Ｂ６ 河北邯郸成安县 １１４°４５′Ｅ　３６°２４′Ｎ 红土（胶泥土）

Ｂ７ 河北邯郸磁县 １１４°２７′Ｅ　３６°２４′Ｎ 沙土

Ｂ８～Ｂ９ 河北邯郸临漳县 １１４°４４′Ｅ　３６°１９′Ｎ 两合土

Ｂ１０～Ｂ１１ 河北邯郸魏县 １１４°５１′Ｅ　３６°１９′Ｎ 胶泥土

Ｂ１２ 河北衡水安平县 １１５°２２′Ｅ　３８°１２′Ｎ 农户收购

Ｂ１３～Ｂ１６ 河北省安国市明官店乡 １１５°１７′Ｅ　３８°１９′Ｎ 农户收购

Ｂ１７～１８ 河北石家庄藁城市 １１４°４６′Ｅ　３８°１５′Ｎ 沙壤土

Ｂ１９ 河北石家庄无极县 １１５°０３′Ｅ　３８°１３′Ｎ 沙土地

Ｂ２０ 河北石家庄辛集市 １１５°２２′Ｅ　３７°９２′Ｎ 农户收购

Ｓ１～Ｓ２ 山西临汾古县 １１２°９２′Ｅ　３６°２６′Ｎ 农户收购

Ｓ３～Ｓ４ 山西临汾洪洞县 １１１°６７′Ｅ　３６°２５′Ｎ 农户收购

Ｓ５ 山西临汾曲沃县 １１１°３３′Ｅ　３５°４０′Ｎ 栽子地

Ｓ６ 山西临汾襄汾县 １１１°２２′Ｅ　３５°５１′Ｎ 沙壤土

Ｓ７～Ｓ８ 山西临汾翼城县 １１１°４０′Ｅ　３５°４５′Ｎ 黄土（棉土）

Ｓ９～Ｓ１０ 山西省运城新绛县 １１１°０６′Ｅ　３５°３０′Ｎ 红土（垆土）

Ｓ１１～Ｓ１２ 山西运城稷山县 １１０°５０′Ｅ　３５°２８′Ｎ 红土（胶泥土）

Ｓ８～Ｓ１０ 山西运城临猗县 １１０°２５′Ｅ　３５°１２′Ｎ 沙壤土

Ｓ１１～Ｓ１２ 山西运城万荣县 １１０°４８′Ｅ　３５°２９′Ｎ 沙壤土

Ｓ１３～Ｓ１４ 山西运城夏县 １１１°０８′Ｅ　３５°１１′Ｎ 垆土

Ｓ１１～Ｓ１３ 山西运城永济县 １１０°１７′Ｅ　３４°４５′Ｎ 滩地

Ｄ１ 山东菏泽单县 １１６°０４′Ｅ　３４°４９′Ｎ 农户收购

１．２　实验仪器
傅里叶变换红外显微系统及 ＡＴＲ晶体台面（德国 ＢＲＵＫ-

ＥＲ公司）、电子天平（上海民桥精密科技仪器有限公司）、１０３Ｂ
型四两装高速中药粉碎机（瑞安市永历制药机械有限公司）、

高效液相色谱仪（美国ＷＡＴＥＲＳ公司）。
１．３　实验方法
１．３．１　红外光谱仪参数　光谱采集范围 ４０００～４００ｃｍ－１，分
辨率４ｃｍ－１，扫描时间３５ｓ，每单个样品重复测定５次，取平均
光谱［２５］。１６６批地黄样品的中红外原始光谱见插页Ⅲ图 １。
１．３．２　光谱预处理　利用 ＯＰＵＳ８．２．２１软件，对该谱图进行
基线校正，基线校正后见插页Ⅲ图２。由于光谱在检测过程
中，会受到环境的影响，因此通过基线校正可以基本消除噪声

和基线漂移，从而保证检测的准确性。并对图谱进行平滑处

理，处理后见插页Ⅲ图３。平滑处理可以降低计算机本身出现
的误差并提高信噪比，提高图谱的准确性。

１．３．３　地黄中各成分的含量测定　高效液相色谱法测定不同
产地地黄中梓醇、毛蕊花糖苷以及地黄苷 Ｄ的含量［１１］。分别

对各成分的含量按不同县区、不同省做平均处理，得到表 ２、
表３。

表２　平均各县区地黄有效成分含量 单位：％

各县市
浸出物

含量

多糖

含量

梓醇

含量

毛蕊花糖

苷含量

地黄苷

Ｄ含量
河南焦作武陟 ８８．１３００ １３．１６４４ ３．６０１１ ０．２２００ ０．２１５６
河南焦作温县 ８７．２９００ １２．３２３６ ３．８４３４ ０．２５３３ ０．１９９７
河南焦作孟州 ８６．２６５２ １４．３０４８ ３．２７７３ ０．１２１９ ０．２０７７
河北安国市明官店乡村 ８８．０５３３ １４．３２０６ ３．４７５０ ０．０６７５ ０．２１６０
河北石家庄藁城区 ８９．９３６１ １１．３８８６ ３．６９００ ０．０５８７ ０．３２６４
河北邯郸成安县 ８６．５９０１ １２．０９４８ ３．３８３９ ０．０７１９ ０．２５５１
河北邯郸市临漳县 ８９．８４１８ １６．２９５６ ３．５８５５ ０．０５２０ ０．２２２４
河北省邯郸市魏县 ９０．８９８６ １１．４９８４ ４．２３２９ ０．０４５２ ０．２４１２
河北省邯郸市磁县 ８４．５４９５ １４．８０７０ ３．７１６８ ０．０３６２ ０．１８４７
山西省运城市稷山县 ８８．０９５１ １４．６７４８ ３．１８８１ ０．０６４１ ０．２０６８
山西省运城市夏县 ８３．４９２４ １２．８７９６ ３．７８４３ ０．３５９８ ０．２０４４
山西省永济市韩阳镇 ８５．４６６９ １９．３６３５ ２．９４７２ ０．２２１５ ０．２６２８
山西省运城市临猗县 ８６．０２７０ １３．００２１ ４．７４６３ ０．０２９７ ０．２５３８
山西省运城市新绛县 ８８．００２８ １３．９８１０ ３．８５４１ ０．０８３１ ０．２５４１
山西省临汾市襄汾县 ８７．８９４３ １８．０８３４ ３．７０１４ ０．１７２１ ０．３２０５
山西省运城市万荣县 ８５．３１３０ １４．６３３５ ３．９１０３ ０．０５４１ ０．２４８７

表３　平均各省地黄有效成分含量 单位：％

省份
浸出物

含量

多糖

含量

梓醇

含量

毛蕊花

苷含量

地黄苷

Ｄ含量
河北省 ８７．９４５０ １３．３２８０ ３．６６８４ ０．０５８８ ０．２４６９
山西省 ８６．４１１１ １５．１０２９ ３．６９２２ ０．１２２５ ０．２４５２
河南省 ８７．２４５６ １３．０６９８ ３．６２７９ ０．２０９４ ０．２０６１
山东省 ８６．８６５０ １３．４７１０ ３．６１２１ ０．１１７１ ０．２４３５

２　实验结果
２．１　各地样品的红外光谱全波段解析
２．１．１　各地地黄样品的红外光谱全波段解析　如插页Ⅲ图３
所示，各地地黄的平均光谱在 ２９２８、１６４３、１４１９、１３５３、１２３８、
１１４５、１０５３、９２５、７９９、７００～５４３ｃｍ－１波位处有相同的峰，仅峰
的吸收度大小存在差异。除２３００ｃｍ－１附近二氧化碳峰存在
的差异忽略外，各地在３３７８～３２９５、１０５３ｃｍ－１波段处存在明显
的峰位及峰强差异，因此各地地黄的红外吸收光谱的大致趋势

是相同的。

其中 ３３７８～３２９５ｃｍ－１为羟基 Ｏ－Ｈ伸缩振动吸收峰。
２９２８、２８２８ｃｍ－１左右的双峰是亚甲基Ｃ－Ｈ伸缩振动峰。１６４３
ｃｍ－１处的峰表征为水分子的Ｏ－Ｈ键的弯曲振动、酰胺类Ｎ－
Ｈ键的弯曲振动以及共轭羰基 Ｃ＝Ｏ键的伸缩振动吸收峰。
１４１９、１３５３ｃｍ－１附近的峰为饱和烷基的 Ｃ－Ｈ键的弯曲振动
吸收峰。１２３８ｃｍ－１处为Ｃ－Ｈ键的弯曲振动和 Ｃ－Ｏ键的伸
缩振动的叠加吸收峰。１１４５ｃｍ－１处为羧基 －ＣＯＯＨ结构 Ｃ－
Ｏ的弯曲振动吸收峰。１０５３、９９４、９２５ｃｍ－１附近出现的多个强
峰为Ｃ－Ｏ键伸缩振动产生吸收峰。６５０～５４０ｃｍ－１范围内的
多个小峰应为苯环取代基内的 Ｃ－Ｈ键的面外弯曲振动的吸
收峰［１０］。

该图证明各地地黄所含有的主要成分基本是一致的，但由

于不同产地地黄主要成分的含量有所差异，所以红外吸收峰之

间存在些许差异。因此借助此图无法对不同产地的地黄进行

３４
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明显区分。

２．１．２　四个省份地黄与标准品的 ＡＴＲ红外光谱的比较分析
　如插页Ⅳ图４、表４即展示了４个产地地黄与梓醇标准品的
ＡＴＲ红外图谱中相对应的峰位：

表４　４个省与梓醇标准品红外光谱对应峰

梓醇标准品ＡＴＲ红外光谱 ４个产地地黄ＡＴＲ红外光谱

３４１０～３２８４ｃｍ－１ ３３８２～３３０２ｃｍ－１

２９０１ｃｍ－１ ２９２０ｃｍ－１

１６７１ｃｍ－１ １６３３ｃｍ－１

１３８７～１３４０ｃｍ－１ １４１０～１２４８ｃｍ－１

１０９１、１０５８、１０３０ｃｍ－１ １０１０、１０５３、１０３２ｃｍ－１

５２５ｃｍ－１ ５７９～５４６ｃｍ－１

　　其中３４１０～３２８４ｃｍ－１表征梓醇结构中羟基的Ｏ－Ｈ的伸
缩振动峰。２９０１ｃｍ－１表征梓醇结构中亚甲基的Ｃ－Ｈ伸缩振
动峰。１６７１ｃｍ－１左右的峰表征为水分子的 Ｏ－Ｈ弯曲振动以
及共轭羰基Ｃ＝Ｏ的伸缩振动。１３８７～１３４０ｃｍ－１附近的峰表
征Ｃ－Ｈ弯曲振动峰，表示梓醇结构中含有的烷基。１０５８～
１０３０ｃｍ－１范围内出现的强宽峰为梓醇结构中 Ｃ－Ｏ键的伸缩
振动吸收峰。６５０～５４０ｃｍ－１范围内的多个小峰应表征梓醇中
苯环取代的Ｃ－Ｈ面外弯曲振动。

如插页Ⅳ图５，下表５即展示了４个产地地黄与毛蕊花糖
苷标准品的ＡＴＲ红外图谱中相对应的峰位。

表５　４个省与毛蕊花糖苷标准品红外光谱对应峰

毛蕊花糖苷标准品ＡＴＲ红外光谱 ４个产地地黄ＡＴＲ红外光谱

３３５２ｃｍ－１ ３３８２、３３０２ｃｍ－１

２９３６ｃｍ－１ ２９２０ｃｍ－１

１３７５ｃｍ－１ １４１０ｃｍ－１

１２７６ｃｍ－１ １３４４ｃｍ－１

１０２５ｃｍ－１ １０５３～１０３２ｃｍ－１

　　插页Ⅳ图５中３３５２ｃｍ－１处的宽峰表征毛蕊花糖苷分子结
构中羟基的Ｏ－Ｈ的伸缩振动吸收。２９３６ｃｍ－１左右的峰表征
毛蕊花糖苷分子结构中亚甲基的 Ｃ－Ｈ伸缩振动吸收。１３７５
ｃｍ－１、１２７６ｃｍ－１附近的峰表征烷基 Ｃ－Ｈ弯曲振动吸收。
１０５２ｃｍ－１处的强吸收峰为毛蕊花糖苷结构中 Ｃ－Ｏ键伸缩振
动吸收。

综上，该结果证明四个省份地黄样品中含有梓醇与毛蕊花

糖苷成分，但因为不同产地所含有的有效成分存在差异，不同

成分相同官能团化学键之间的叠加，所以导致代表不同化合物

的波段对应的吸收峰出现差异。

２．２　各省份内不同产地的地黄红外光谱的差异性分析
分别对河南省、河北省、山西省内各县区的不同产地的地

黄进行差异性分析。由于山东省样本数量较少，因此不针对山

东省内进行差异性分析。

２．２．１　河南省内不同产地地黄的差异性分析　将河南省内焦
作温县、焦作武陟和焦作孟州３个地区地黄红外吸收光谱分别
做平均处理，得到河南省内３个地区的平均地黄红外光谱，见
插页Ⅳ图６。

从图６中可以看出河南省内 ３个地区的地黄在 ３３００、
２９２６、１６３６、１４１６、１３４９、１２５２、１１４２、１０３５、９９８、９２８ｃｍ－１处均有
相同趋势的吸收峰，仅吸收强度有不同，此外在１６３６、１１４２～
９２８ｃｍ－１波段处有微弱的峰位差异，在该图中较难分析其差异
性，经比较发现二阶求导能够使差异性更显著，因此将１９００～
９００ｃｍ－１波段进行二阶求导，放大其差异性。如插页Ⅴ图７、
插页Ⅴ图８分为河南省３个地区平均的二阶红外光谱１９００～
１２００ｃｍ－１段和１２００～９００ｃｍ－１段。

如插页Ⅴ图７，在１９００～１２００ｃｍ－１波段内３个地区分别

在１５９１、１４９４ｃｍ－１处出现差异。１５９１ｃｍ－１处武陟和温县两地
有微弱小峰，孟州未出峰。１４９４ｃｍ－１处武陟和孟州有微弱的
出峰趋势，温县无出峰趋势。１５９１ｃｍ－１附近有水分子的Ｏ－Ｈ
键的弯曲振动、酰胺类Ｎ－Ｈ键的弯曲振动以及共轭羰基Ｃ＝
Ｏ键的伸缩振动吸收峰。如插页Ⅴ图８，在１２００～９００ｃｍ－１波
段内，３个地区的二阶红外光谱未出现差异。

综上，河南省武陟、温县和孟州３个地区的地黄红外光谱
差异仅出现在１５９１、１４９４ｃｍ－１处。在１５９１波段处，孟州与其
他两地存在差异，其中１５９１ｃｍ－１附近有Ｃ＝Ｏ键的伸缩振动，
根据标准品的红外光谱发现，仅毛蕊花糖苷在１５１９ｃｍ－１附近
有一吸收峰。且根据ＨＰＬＣ含量测定结果发现，孟州毛蕊花糖
苷的含量为０．２５％，高于其他两地（见表２），因此认为 １５９１
ｃｍ－１附近的峰可能表征毛蕊花糖苷。
２．２．２　河北省内不同产地地黄的差异性分析　将河北省内安
国明官店乡、邯郸成安县、邯郸磁县、邯郸临漳县、邯郸魏县以

及石家庄藁城区６个地区的地黄红外吸收光谱分别做平均处
理，得到河北省内 ６个地区的平均地黄红外光谱，见插页Ⅴ
图９。

从插页Ⅴ图９中可以看到，各地吸收峰趋势基本一致，仅
峰强稍有差异。但在１６３９～９２４ｃｍ－１波段内有微弱的峰位差
异，因此选择１９００～９００ｃｍ－１波段进行二阶求导，将该波段的
差异放大。插页Ⅵ图１０、插页Ⅵ图１１即分别为１９００～１２００、
１２００～９００ｃｍ－１波段的红外二阶吸收光谱。

如图１０，在１９００～１２００ｃｍ－１内可以发现河北省６个地区
差异显著，分别在 １９００、１８８９、１８０５、１７９７、１７６２、１７１９～１７１０、
１６３８、１５９６～１５７１、１４９３、１４５３、１２７２ｃｍ－１处存在差异。在
１９００、１８８９ｃｍ－１两处，６个地区的峰谷和峰顶的波位均有差异。
１８０５ｃｍ－１处除邯郸磁县外，其他 ５个地区均有出峰趋势。
１７９７ｃｍ－１处石家庄藁城区、安国明官店乡有一个吸收峰，邯郸
临漳县、邯郸魏县在１７８１ｃｍ－１处有一个吸收峰，邯郸磁县和
邯郸成安县在此范围内未出峰。１７６２ｃｍ－１处邯郸临漳县有出
峰趋势，其他５个地区没有出峰趋势。１７１７ｃｍ－１处仅安国明
官店乡有一个小吸收峰。１６３８ｃｍ－１处，邯郸磁县、石家庄藁城
区和安国明官店乡有一个微弱出峰趋势。在１５９６～１５７１ｃｍ－１

范围内６个地区均有一个波谷，但６个波谷的波位均不同，且
１５７１ｃｍ－１处，邯郸临漳县、安国明官店乡和石家庄藁城区３地
有一个明显的吸收峰，而其他 ３个地区几没有出峰。１４９３
ｃｍ－１处仅安国市明官店乡有一个类“双驼峰”，其他５个地区
仅有一个吸收峰。其中１６３８ｃｍ－１处有水分子的Ｏ－Ｈ键的弯
曲振动、酰胺类Ｎ－Ｈ键的弯曲振动以及共轭羰基 Ｃ＝Ｏ键的
伸缩振动吸收峰。１５７１ｃｍ－１附近有烷基Ｃ－Ｈ的弯曲振动吸
收峰［２４］。

如插页Ⅵ图１１，在１２００～９００ｃｍ－１波段内，１０２０ｃｍ－１处邯
郸临漳县有一个明显峰谷，其他５个地区的峰谷趋势很弱。其
中１０２０ｃｍ－１附近有Ｃ－Ｏ－Ｃ的不对称伸缩振动及 Ｃ－Ｏ的
伸缩振动吸收峰。

综上，在１５７１和１０２０ｃｍ－１处，临漳与其他５个产地存在
差异。其中１０２０ｃｍ－１附近有 Ｃ－Ｏ－Ｃ的不对称伸缩振动及
Ｃ－Ｏ的伸缩振动吸收峰。１５７１ｃｍ－１附近有烷基的 Ｃ－Ｈ的
弯曲振动吸收峰。结合 ＨＰＬＣ测得的数据发现，在各种成分
中，临漳县的多糖含量为１６．２％要明显高于河北省内其他５
个地区（见表２）。结合多糖分子中含有较多的烷基以及羟基，
因此认为１５７１和 １０２０ｃｍ－１附近的峰可以共同表征多糖类
成分。

２．２．３　山西省内不同产地地黄的差异性分析　将山西省内临
汾襄汾县、永济韩阳县、运城临猗县、运城万荣县、运城夏县、运
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城新绛县、运城稷山县７个地区的地黄红外吸收光谱分别做平
均处理，得到山西省内７个地区的平均地黄红外光谱，见插页
Ⅵ图１２。

由插页Ⅵ图１２可以看出，７个地区的差异主要在１６２４、
１２４０、１１４４～９２２ｃｍ－１处，因此选择１９００～９００ｃｍ－１波段进行
二阶求导，放大该波段的差异以便分析。插页Ⅶ图１３、插页Ⅶ
图１４即分别为１９００～１２００、１２００～９００ｃｍ－１波段的红外二阶
吸收光谱。

如插页Ⅶ图１３为１９００～１２００ｃｍ－１波段的二阶光谱图。
在１９９０～１９００ｃｍ－１范围内，除运城夏县外，其余６个地区均有
一处波谷。在１８１０ｃｍ－１处临汾襄汾县有一处峰，其他六个省
份没有峰。１７９４ｃｍ－１处万荣县、稷山县有两个峰，韩阳县和临
猗县仅有１７９２ｃｍ－１一个峰，夏县和新绛县也仅有一个峰稍蓝
移至１７９４ｃｍ－１处，此外，临汾襄汾县在此处的峰较其他６个地
区明显蓝移。１７１８ｃｍ－１处运城夏县和临猗县有一个较明显的
峰，其他４个地区在此处无峰。１６５９ｃｍ－１处，除运城稷山县未
出峰，其他６个地区均有一个明显的峰。１６４２～１６３７ｃｍ－１内，
仅运城临猗县有两个峰，仅永济韩阳县在１６３７ｃｍ－１处有一个
峰，其余 ５个地区均在 １６４２ｃｍ－１处有一个峰。１６０７～１５６６
ｃｍ－１范围内，７个地区均有明显差异，该范围内，韩阳县和夏县
有一处相同波谷，万荣县和稷山县有一处相同出峰趋势。在

１４９３～１４８９ｃｍ－１范围内，临猗县、新绛县和万荣县有两个峰，
襄汾县和韩阳县在 １４９３ｃｍ－１处有一个峰，稷山县和夏县在
１４８９ｃｍ－１处有一个峰。仅新绛县一个地区在１４３６处出一个
峰，稷山县和夏县在１４３６ｃｍ－１处有一个峰，其余６个地区在该
范围内出两个峰。１２７４ｃｍ－１处，仅韩阳县和夏县有一个明显
的峰。如图１４，在１２００～９００ｃｍ－１的二阶谱图中，７个地区在
１０３０和９３４ｃｍ－１两处有差异，其中１０３０ｃｍ－１处差异更明显，
１０３２～１０２４ｃｍ－１内，仅新绛县分别在１０３２和１０２４ｃｍ－１处出
两个峰，其他６个地区仅在１０３２ｃｍ－１处出一个峰。

综上，在１７９４～１７１８ｃｍ－１范围附近有 Ｃ＝Ｏ的伸缩振动
吸收峰，根据红外光谱差异性分析，该范围内临猗县和夏县之

间存在较大差异，猜测该波段主要表征毛蕊花糖苷成分，结合

ＨＰＬＣ的含量测定结果，发现临猗县的毛蕊花糖苷含量最少，
夏县含量最高，可见含量测定结果与光谱差异性分析结果一

致。在１４９３～１４８９ｃｍ－１范围附近有 Ｃ－Ｈ弯曲振动吸收峰，
根据红外差异性分析，发现在该范围内临猗、新绛和万荣县３
地相似与其他地区存在差异，结合 ＨＰＬＣ的含量测定结果发
现，这 ３个地区的梓醇含量临猗县为 ４.７４％、新绛县为
３.８５％、万荣县为 ３．９％，均较其他几个地区的梓醇含量高。
且对比标准品的红外光谱发现，梓醇标准品在该处出峰，因此

含量测定结果与光谱的差异性分析结果一致。

２．３　４个不同省份地黄红外光谱的差异性分析
分别对河南省、河北省、山西省以及山东省内各省份样品

进行平均处理，见插页Ⅷ图１５，分别得到河南省、河北省、山西
省和山东省４个省份的４条代表谱线，分别代表４省地黄的平
均谱图。观察插页Ⅷ图１５发现，４个省份之间在全波段都有
较明显的峰强差异，出峰有较一致的趋势，但在 １９００～９００
ｃｍ－１特征波段内有一定的峰位差异，因此对光谱进行求导处
理以放大其差异性，经过比较发现一阶求导更适合４省之间的
差异性分析，故选择对该波段进行一阶求导处理。分别得到插

页Ⅷ图 １６、插页Ⅷ图 １７为 １９００～１２００ｃｍ－１和 １２００～９００
ｃｍ－１波段的四省一阶红外光谱。

如插页Ⅷ图１６，在１９００～１２００ｃｍ－１波段内山东省与其他
３个省份有明显差异。如１９００～１８００ｃｍ－１范围内山东省有多
个峰而其他 ３个省份在此范围内平坦无峰。在 １７３５～１７２０

ｃｍ－１内，山东省有两个峰，而其他 ３个省份仅有一个峰。在
１６７５ｃｍ－１附近山东省有３个波谷，其他３个省份仅有一个波
谷。１５８２ｃｍ－１处山东省有两波峰一波谷，其他省份在此处仅
有一个微弱峰。１５４５ｃｍ－１处山东省有一个明显小峰，其他３
省没有峰。１４８３ｃｍ－１仅处山东省有一个小峰。１３７０ｃｍ－１处
仅山东省有一个小峰，１４３４ｃｍ－１处仅山东省有一个明显波谷。
１２３０ｃｍ－１处仅山东省有一个明显峰。如插页Ⅷ图 １７，在
１２００～９００ｃｍ－１内，山东省与其他３个省的差异主要出现在
１０６９、１０３８ｃｍ－１处，这两处都仅有山东省出峰，其他省份在这
两个地方未出峰。其中１０６９、１０３８ｃｍ－１附近有 Ｃ－Ｏ的伸缩
振动吸收峰表征糖苷类成分；１４３４～１３７０ｃｍ－１附近有饱和烷
烃Ｃ－Ｈ键弯曲振动［２３］。

综上，在４个省份的差异性分析中，山东省与其他３个省
份之间的差异较大，且差异成分可能为糖苷类成分。

２．４　几个不同县区之间的地黄红外光谱的差异性分析
分别将河南省焦作温县、焦作武陟和焦作孟州和河北省安

国明官店乡、邯郸成安县、邯郸磁县、邯郸临漳县、邯郸魏县以

及石家庄藁城区以及山西省临汾襄汾县、永济韩阳县、运城临

猗县、运城万荣县、运城夏县、运城新绛县、运城稷山县共１６个
县区的红外吸收光谱共同进行差异性分析，如插页Ⅷ图１８，图
中１６个县区在不同波段均有相同峰，整体趋势一致，但在
１６３９、１０３２、９９２ｃｍ－１等处有一定的差异，因此选取１９００～９００
ｃｍ－１的特征波段进行二阶求导，将其差异性放大进行差异性
分析。插页Ⅸ图１９、插页Ⅸ２０即分别为１９００～１２００、１２００～
９００ｃｍ－１波段的二阶红外光谱图。

在插页Ⅸ图１９的１９００～１２００ｃｍ－１波段内，具有明显差异
的部分位１７９６、１７１８、１６４０、１６０６～１５６７、１４９２、１４５３、１２７７ｃｍ－１

处。１７９９处仅襄汾县有一个峰，１７９６附近仅万荣县有两个峰，
１７９３处仅襄汾有一个峰。１７１８ｃｍ－１处仅明官店乡村和夏县
以及临猗县有一个峰，其他地区未出峰。１６５７ｃｍ－１处，除稷山
县没有峰谷外，其他地区都有一个峰谷。１６４０ｃｍ－１处，仅临猗
县有两个峰，韩阳县一个峰较１６４０ｃｍ－１蓝移，其余地区峰均较
１６４０ｃｍ－１红移。１６４０～１６０６ｃｍ－１范围内各地区均有明显差异，峰
数、峰位均不同。１４９２ｃｍ－１处，仅新绛、明官店乡村、万荣县以及
临猗县有两个峰外，其余地区均只有一个峰。仅新绛县在１４３９高
波数方向有一个峰，稷山县和夏县在１４３９ｃｍ－１低波数方向有一个
峰，其余地区在１４３９附近均有两个峰。１２７７ｃｍ－１处仅稷山县和磁
县没有峰谷外，其余各地均有一个峰谷。在插页Ⅸ图２０的１２００～
９００ｃｍ－１波段内，差异点主要在１０２４ｃｍ－１附近，１０２４ｃｍ－１处仅新
绛县有一个小峰，其余各县在此处均为峰谷。

综上，在１７９６～１６４０ｃｍ－１范围内，明官店乡村、稷山县以
及万荣县同其他地区差异较大，根据前文分析，该波段主要表

征毛蕊花糖苷。根据ＨＰＬＣ测定含量结果验证，发现这３个地
区的毛蕊花糖苷含量均偏低，明官店乡村为０．０６％，稷山县为
０．０６％，万荣县为０．０５４％。因此可以说明，１７９６～１６４０ｃｍ－１

波段为毛蕊花糖苷的特征波段。在１６４０～１４３９ｃｍ－１波段内，
磁县、夏县、临猗县、新绛县以及万荣县与其他地区存在一定的

差异，根据前文分析可知，该波段主要表征梓醇。利用 ＨＰＬＣ
测定的含量结果验证发现，磁县、夏县、临猗县、新绛县以及万

荣县的梓醇含量在所有县区中均属较高部分，因此可以说明

１６４０～１４３９ｃｍ－１波段表征梓醇成分。
２．５　不同县区地黄红外光谱的聚类分析

如图２１，利用ＯＭＮＩＣ９．０和ＳＰＳＳ２６将１６个县的红外光
谱图进行聚类分析，结果将１６个县区划分为两个表征群，其中
山西新绛县单独为一个表征群，其他县区归属为另一个表征

群。在第二大表征群下又分为两个表征群。由图２１的结果表
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明，山东单县与其他各县区差异较大，其次为山西新绛县与其

余各县区差异较大，结果与上文中差异性分析的结果类似，因

此证明了利用中红外对不同产地地黄快速鉴别的准确性。

图２１　各县区之间的聚类分析

３　结果与讨论
在各省内进行的差异性分析中，河南省内的孟州与其他两

个产地存在差异，但差异性非常微小，结合含量测定他们之间

的成分差异很小。该结果与通过高效液相测定实际含量以及

聚类分析结果一致。因此也可以猜想正是因为今孟州、武陟和

温县均属古怀庆府地区，同一地区土壤差异小，从而使今孟州、

武陟和温县３个地区的地黄差异非常微小。河北省内的６地
红外光谱差异性分析得出１５７１和１０２０ｃｍ－１处，临漳县与其他
５个产地存在差异，结果与聚类分析中临漳县为单独一个表征
群相符，且高效液相测定的含量结果中显示多糖含量临漳县的

测得的明显高于其他５个地区，其次是明官店乡和磁县的含量
最高，此数据亦符合聚类分析结果。在山西省内的７地的差异
性分析中得出１４４０及１０２４ｃｍ－１波段处运城新绛与其他地区
有一定差异，高效液相测得的梓醇含量中新绛县明显高于其他

６个地区。在聚类分析的结果中新绛县在一个表征群内的二
级表征群中单独占一个表征群，该结果还证明新绛县与其他地

区存在的差异性成立。

４个省份之间的红外光谱差异性分析得出，山东省与其他
３省存在明显差异，该分析与聚类分析结果一致。

最后在各县区之间的红外差异性分析出现在１７９６、１７１８、
１６４０、１６０６～１５６７、１４９２、１４５３、１２７７、１０２４ｃｍ－１等处，分别使不
同省各县区的差异有所体现。除此以外，这些差异通过聚类分

析不仅表现了差异性，还体现了相似性，例如已知河南焦作温

县所产地黄样品中各种有效成分含量高、质量好，那么在聚类

分析中能与焦作温县聚为一类的其他省份县区的地黄有效含

量猜想也应当很高。如图２１中河北邯郸魏县、河北石家庄藁
城区与河南焦作温县为一类，对比ＨＰＬＣ测得的有效成分含量
发现，这两个地区所产地黄样品的浸出物、多糖及梓醇含量等

均高于其他地区。

综上所述，运用红外光谱技术结合ＨＰＬＣ法不仅能够对不
同产地地黄进行快速鉴别，还能够便于寻找适合药材生长的产

地，希望能够为未来地黄药材的质量评价和综合评估提供新

思路。
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Ⅲ

基于中红外光谱技术结合ＨＰＬＣ对不同产地地黄快速无损鉴别

（正文见４２－４６页）

图１　不同产地地黄原始红外光谱图

图２　不同产地地黄原始红外光谱图基线校正

图３　不同产地地黄原始红外光谱图平滑
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Ⅳ

图４　４个省与梓醇标准品的红外吸收光谱

图５　４个省与毛蕊花糖苷标准品的红外吸收光谱

图６　河南省内３个地区的红外吸收光谱
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Ⅴ

图７　河南省内３个地区二阶红外光谱（１９００～１２００ｃｍ－１）

图８　河南省内３个地区二阶红外光谱（１２００～９００ｃｍ－１）

图９　河北省内６个地区的红外吸收光谱
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Ⅵ

图１０　河北省内３个地区二阶红外光谱（１９００～１２００ｃｍ－１）

图１１　河北省内３个地区二阶红外光谱（１２００～９００ｃｍ－１）

图１２　山西省内３个地区的红外吸收光谱
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Ⅶ

图１３　山西省内３个地区二阶红外光谱（１９００～１２００ｃｍ－１）

图１４　山西省内３个地区二阶红外光谱（１２００～９００ｃｍ－１）

图１５　平均４个省的红外吸收光谱
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Ⅷ

图１６　平均４个省的一阶红外吸收光谱（１９００～１２００ｃｍ－１）

图１７　平均４个省的一阶红外吸收光谱（１２００～９００ｃｍ－１）

图１８　平均各省区的红外吸收光谱
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Ⅸ

图１９　平均各县区的二阶红外吸收光谱（１９００～１２００ｃｍ－１）

图２０　平均各县区的二阶红外吸收光谱（１２００～９００ｃｍ－１）


