
第３　１卷，第３期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．３，ｐｐ６５６－６６０
２　０　１　１年３月　　　　　　　　　　　 　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ａｎｄ　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　 Ｍａｒｃｈ，２０１１ 　

基于ＦＴＩＲ的曼地亚和南方红豆杉不同部位紫杉醇含量分析与评价

孔德鑫１，黄夕洋１＊，李　锋１，３，蒋水元１，黄庶识２，李　虹１

１．中国科学院广西植物研究所，广西 桂林　５４１００６

２．广西科学院生物物理实验室，广西 南宁　５３０００３

３．广西科学院，广西 南宁　５３０００３

摘　要　运用ＦＴＩＲ技术，结合外标法、二阶导数和曲线拟合方程，研究曼地亚和南方红豆杉红外光谱特征
及其不同部位间紫杉醇含量的差异。结果显示：（１）向原药材中添加紫杉醇量≥０．００４　５ｍｇ时，在１　５１６，

１　３７１，１　２４４，１　１０９和７７３ｃｍ－１等处的吸收峰明显增强，且二阶导数图谱 “指纹”区上述等处的峰强随添加
紫杉醇浓度的增加而升高；（２）对１　０５８宽峰运用Ｇａｕｓｓｉａｎ函数曲线拟合发现，曼地亚红豆杉拟合出８个子
峰而南方红豆杉拟合出７个子峰；（３）二阶导数和曲线拟合方程分析表明，两种红豆杉紫杉及其不同部位紫
杉醇含量均存在一定差异，具体而言，曼地亚红豆杉超过南方红豆杉；不同部位比较时，曼地亚红豆杉以叶
片中含量最高而南方红豆杉根中含量最高。所以，上述方法，可以快速分析评价两种红豆杉及其不同部位紫
杉醇含量的差异。
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引　言

　　红豆杉属（Ｔａｘｕｓ）植物为常绿乔木或灌木，该属植物含
有紫杉醇，是应用前景非常广阔的抗癌药，１９９２年被美国

ＦＤＡ批准为治疗卵巢癌的特效药而上市，１９９４年４月被批
准为治疗晚期乳腺癌，它对肺癌也有较好的疗效［１，２］。然而，

红豆杉属植物对环境要求较严格，自然更新能力弱，生产上
存在资源过度开发导致资源破坏严重等问题，曼地亚红豆杉
（Ｔａｘｕｓ　ｍｅｄｉａ）因体内紫杉醇类化合物质量分数较高，而南
方红豆杉（Ｔａｘｕｓ　ｍａｉｒｅｉ）因其生物量增长较快的优点，两种
红豆杉在生产和应用上均受到研究者的青睐［３］。目前，关于
红豆杉的研究，除以红豆杉前体物质人工合成紫杉醇外，大
部分研究主要集中在用高效液相色谱测量不同类型、不同产
地南方红豆杉和曼地亚红豆杉中紫杉醇含量来评价药材质量
的优劣［４－７］。这些方法虽然精确，但是前处理比较复杂、耗时
长，很难应用于红豆杉药材的快速评价。所以，运用新的研
究技术来研究其药材质量评价方法，对红豆杉产业的快速发
展有重要意义。近年来，傅里叶变换红外光谱方法由于具有
准确、简便、快速、经济的特点，已广泛应用于中药及中药

材质量分析研究［８－１０］，Ｇａｕｓｓｉａｎ函数拟合，较为成功地弥补
了由于仪器采样率低而引起的谱线失真，使测量光谱更接近
实际光谱，达到精确测量的目的，在生物领域研究中受到高
度重视［１１］。本研究利用ＦＴＩＲ技术，结合外标法和Ｇａｕｓｓｉａｎ
函数拟合方法研究曼地亚红豆杉和南方红豆杉的红外光谱特
征，并判断两种红豆杉不同部位紫杉醇的含量，以求为两种
红豆杉的鉴别及其药材质量评价提供快速而简便的研究方
法，为合理开发利用两种红豆杉提供参考。

１　实验部分

１．１　仪器与药品
仪器：Ｎｉｃｏｌｅｔ　ＦＴＩＲ　５７００，ＤＴＧＳ检测器，电子天平

ＸＳＩ０５ＤＵ（梅特勒－托利多仪器公司）；软件：Ｎｉｃｏｌｅｔ　ＯＭＮＩＣ
７．３，Ｓｉｇｍａｐｌｏｔ１１．０，Ｏｒｉｇｉｎ８．０；药品：ＫＢｒ光谱纯（天津市
光复精细化工研究所），紫杉醇（购于中国生物药品鉴定所）。

１．２　材料来源
曼地亚和南方红豆杉试验材料于２００９年１０月采自广西

资源县红豆杉栽培基地，以上试验材料均经广西植物研究所
韦发南教授鉴定为红豆杉属（Ｔａｘｕｓ）植物全株。分别取上述



植物的根皮、茎皮、叶用于ＦＴＩＲ光谱测定。

１．３　样品制备与试验方法
样品在５５℃干燥４８ｈ，粉碎过２００目，每个样作９个重

复，各样品称１．０ｍｇ与溴化钾（碎晶）２００ｍｇ混合研磨充分
均匀，压制成厚度约１ｍｍ的透明锭片，将锭片放入红外光
谱仪测定，每个片随机扫三个不同的点，再取其平均谱图作
为最后的样品谱图。测试条件：光谱范围４　０００～４００ｃｍ－１；

光谱分辨率４ｃｍ－１；扫描次数３２次，扫描时扣除 Ｈ２Ｏ和

ＣＯ２ 的干扰。

２　结果与讨论

２．１　外加不同浓度紫杉醇对曼地亚红豆杉红外光谱特征的
影响
去掉受水分影响比较大的区域，故本研究拟只分析

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ　ｓｅｃｏｎｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｆ－
ｔｅｒ　ａｄｄｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐａｃｌｉｔａｘｅｌ
ｓａｍｐｌｅ　ｔｏ　Ｔ．ｍｅｄｉａ
（ａ）：ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）：Ｓｅｃｏｎｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｔｒａ

ａ（ａ′）：Ｔ．ｍｅｄｉａ＋０μＬ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐａｃｌｉｔａｘｅｌ　ｓａｍｐｌｅ （０．８５ ｍｇ·

ｍＬ－１）；ｂ（ｂ′）：Ｔ．ｍｅｄｉａ＋２．５μＬ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐａｃｌｉｔａｘｅｌ　ｓａｍｐｌｅ（０．８５

ｍｇ·ｍＬ－１）；ｃ（ｃ′）：Ｔ．ｍｅｄｉａ＋５μＬ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐａｃｌｉｔａｘｅｌ　ｓａｍｐｌｅ
（０．８５ｍｇ·ｍＬ－１）；ｄ（ｄ′）：Ｔ．ｍｅｄｉａ＋１０μＬ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐａｃｌｉｔａｘｅｌ

ｓａｍｐｌｅ（０．８５ｍｇ·ｍＬ－１）；ｅ（ｅ′）：Ｔ．ｍｅｄｉａ＋５０μＬ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐａｃｌｉｔａ－

ｘｅｌ　ｓａｍｐｌｅ（０．８５ｍｇ·ｍＬ－１）；ｆ（ｆ′）：４０μＬ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐａｃｌｉｔａｘｅｌ

ｓａｍｐｌｅ（０．８５ｍｇ·ｍＬ－１）

１　８００～７００ｃｍ－１波段各样品的光谱特征。如图１所示，红豆
杉原药材（图１ａ）在１　５１６，１　４５１，１　３７１，１　２４４和７７３ｃｍ－１

等处与紫杉醇标准品（图１ｆ）有明显的共同吸收峰，但是，向
原药材中添加不同浓度的紫杉醇，曼地亚红豆杉中１　５１６，

１　４５１，１　３７１，１　２４４和７７３ｃｍ－１等处的吸收强度变化不明
显；只有外加５０μＬ（０．８５ｍｇ·ｍＬ

－１）相当于０．００４　５ｍｇ紫
杉醇标准品时，上述吸收峰才明显增强。产生这种现象是因
为曼地亚红豆杉原药材紫杉醇的含量不足０．１％，所以，在
药材的整体红外图谱中不能够完全反应紫杉醇的特征吸收。

在红外“指纹区”，应用二阶导数分析表明，原药材与紫杉醇
标品在１　３７１，１　３１５，１　２４４，１　１４３，１　１０９，１　０７０，１　０２２和

７７３ｃｍ－１等处均有良好的对应峰（每个样品的差异不超过±３
ｃｍ－１范围），而且，在１　３７１，１　３１５，１　２４４，１　１４３，１　１０６，

１　０７０，１　０２２和７７３ｃｍ－１等处附近的光谱吸收强度，随着添
加紫杉醇浓度的增加而增加。说明，二阶导数图谱中１　３１５，

１　２４４，１　１４３，１　１０６，１　０７０，１　０２２和７７３ｃｍ－１等峰位置的峰
强可以反应紫杉醇含量的高低。

２．２　曼地亚和南方红豆杉红外光谱表征比较分析
图２为曼地亚和南方红豆杉的一维红外光谱图。由图

知，在１　８００～７００ｃｍ－１波段范围，两种红豆杉的红外振动比
较相似。通过相关性系数分析表明，二者的相关性系数为

０．９９４，表明两种红豆杉的主要化学成分构成较相似。具体
到红外光谱图中，主要分二段：１　８００～９００ｃｍ－１；９００～４００
ｃｍ－１讨论。第一波段范围内出现了１０个（组）吸收峰，主要
吸收峰归属为：１　７４０ｃｍ－１附近的酯类 Ｃ　Ｏ 的伸缩振
动［１２］；１　６１９ｃｍ－１附近羧酸ＣＯＯ—的反对称伸缩振动或者
芳环 Ｃ　Ｃ 伸缩振动；１　３７５和１　２４７ｃｍ－１附近萜类骨架振
动［８］；１　０５９ｃｍ－１附近的吸收峰宽而强，是苷类物质Ｃ—ＯＨ
的弯曲振动［１２］。第二波段范围内的吸收峰较少、强度较低，

主要是分子的骨架振动和变角振动。由此可以推测出，红豆
杉中含有较多的 Ｃ　Ｏ ， Ｃ　Ｃ ， Ｃ—Ｏ基团，与红豆杉中
紫杉醇的结构相吻合。

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｔ．ｍｅｄｉａａｎｄ　Ｔ．ｍａｉｒｅｉ
ａ：Ｔ．ｍｅｄｉａ；ｂ：Ｔ．ｍａｉｒｅｉ

　　１　２００～９００ｃｍ－１波段的吸收光谱重叠严重，较难区分曼
地亚和南方红豆杉间化学成分差异，因此，对１　０５８宽吸收
峰运用Ｇａｕｓｓｉａｎ函数进行曲线拟合，其结果如图３所示，曼
地亚红豆杉拟合出八个子峰，分别为１　１６７，１　１４２，１　１０６，
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１　０６８，１　０３７，１　０１１，９８６和９５６ｃｍ－１；南方红豆杉拟合出七
个子峰，分别为１　１６７，１　１４２，１　１０６，１　０６５，１　０２８，９９８和

９６０ｃｍ－１。比较各吸收子峰的峰面积发现（表１），与紫杉醇
含量相关的特征吸收峰１　１４２，１　１０６和１　０６８ｃｍ－１附近的峰
面积均以曼地亚红豆杉高，由此表明，紫杉醇含量曼地亚红
豆杉要高于南方红豆杉。

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｏｆ　Ｔ．ｍｅｄｉａａｎｄ　Ｔ．ｍａｉｒｅｉ
ａｍｏｎｇ　１　２００～９００ｃｍ－１

（ａ）：Ｔ．ｍｅｄｉａ；（ｂ）：Ｔ．ｍａｉｒｅｉ

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ　ｂａｎｄ　ａｒｅａｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｔ．ｍｅｄｉａａｎｄ
Ｔ．ｍａｉｒｅｉ　ａｆｔｅｒ　ｃｕｒｖｅ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｕｎｄｅｒ　１　２００～９００ｃｍ－１

曼地亚红豆
杉吸收峰

吸收
波数

吸收峰
面积

南方红豆
杉吸收峰

吸收
波数

吸收峰
面积

１　 ９５６　 ８．２８　 １ － －
２　 ９８６　 １２．３９　 ２　 ９５９　 ８．１０
３　 １　０１２　 １９．０３　 ３　 ９９３　 １５．４７
４　 １　０３７　 ２０．３５　 ４　 １　０２８　 ２７．１４
５　 １　０６８　 ３２．０８　 ５　 １　０６５　 ３１．７９
６　 １　１０７　 ２５．７４　 ６　 １　１０６　 ２４．５９
７　 １　１４２　 １５．４８　 ７　 １　１４１　 １３．６５
８　 １　１６７　 １３．２５　 ８　 １　１６６　 １１．７６

２．３　曼地亚红豆杉不同部位的红外光谱特征及其紫杉醇含
量比较分析
曼地亚红豆杉不同部位主要化学成分组成虽然复杂，但

是，高分辨率的二阶导数图谱（图４）仍显示出一些被掩盖的
特征吸收峰，不同部位间化学成分差异，具体到图谱中是

１　６５０～１　４４０ｃｍ－１范围内苯环骨架的伸缩振动峰，即：图４ｂ
在１　５７６，１　５５７和１　５３８ｃｍ－１等处有中强峰吸收，而在图４ａ

和ｃ中则没有明显吸收峰；图４ａ和ｂ在１　１６３和１　１４４ｃｍ－１

等处均呈双峰吸收，而图４ｃ只在１　１５９ｃｍ－１处出现单吸收
峰。表明，曼地亚红豆杉不同部位糖、苷类等化学成分组成
有较大差异。在二阶导数处理基础上，应用高斯曲线拟合方
程分析得出，１　８００～９００ｃｍ－１范围内曼地亚红豆杉不同部位
与紫杉醇相关的特征峰吸收面积有较大差异，如表２所示，

在１　３７５，１　３１５，１　２４４，１　１４２，１　１０７和１　０６９ｃｍ－１等处峰面
积比较，以叶片最高、根、茎次之且服者相差不大。这表明
曼地亚红豆杉以叶片中紫杉醇的含量最高。此结论与前人报
道结果一致［５，６］。

Ｆｉｇ．４　Ｓｅｃｏｎｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐａｒｔｓ　ｏｆ　Ｔ．ｍｅｄｉａ
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Ｔａｂｌｅ　２　Ｍａｉｎ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ　ｂａｎｄ　ａｒｅａｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐａｒｔｓ　ｏｆ　Ｔ．ｍｅｄｉａａｆｔｅｒ　ｃｕｒｖｅ　ｆｉｔｔｉｎｇ

波数
吸收峰面积

根 茎 叶

９５７　 ７．３１　 ８．３０　 １２．１４
１　０１３　 １８．１７　 １９．０３　 ３４．２０
１　０６９　 ３０．６０　 ３０．７９　 ３２．１８
１　１０７　 ２３．４１　 ２５．７４　 ２８．７４
１　１４２　 １４．７３　 １５．４９　 ２４．３５
１　１６６　 １２．４６　 １３．２５　 ２２．８０
１　２４４　 １４．９３　 １４．９３　 １９．０５
１　３１５　 １２．１７　 １２．９７　 １６．２１
１　３７５　 １４．０１　 ９．８２　 １６．８６
１　４４１　 １１．２３　 １０．１５　 １３．０３

２．４　南方红豆杉不同部位的红外光谱特征及其紫杉醇含量
比较分析
图５为南方红豆杉不同部位二阶导数图谱，由图可知，

南方红豆杉不同部位红外光谱图的峰型变化较相似。具体到
图谱中，差异性主要是峰吸收强度的差异仅少量锋位置发生
飘逸。如：图５ａ和ｂ中１　７４５ｃｍ－１附近的中强吸收峰，在图

５ｃ中飘逸到１　７３７ｃｍ－１附近且显示强吸收峰。图５ａ和ｂ中

１　６５８，１　５５９和１　４６４ｃｍ－１附近的弱吸收峰，在图５ｃ中表现

强吸收峰；图５ａ中１　１６６和１　１４６ｃｍ－１附近的双峰吸收，在
图５ｂ和ｃ中出明显的一强一弱的吸收峰。说明南方红豆杉不
同部位主要化学成分种类比较相似，但是，蛋白质和酯类物
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质在叶片中含量相对于根和茎要丰富。１　８００～９００ｃｍ－１波
段，运用高斯曲线拟合方程分析显示（表３），与紫杉醇含量
相关的特征峰在１　５１４，１　４４３和１　２４５ｃｍ－１等处的吸收峰面
积以根部最高，叶片次之，茎部最少。这表明，南方红豆杉
不同部位紫杉醇含量以根部最高，叶片次之，茎中最低。与
前人用 ＨＰＬＣ报道结果相似［７］。

Ｆｉｇ．５　Ｓｅｃｏｎｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐａｒｔｓ　ｏｆ　Ｔ．ｍａｉｒｅｉ
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３　结　论

　　本文运用红外光谱技术，结合外标法、二阶导数及曲线
拟合方程，对曼地亚和南方红豆杉的红外光谱特征以及其不
同部位紫杉醇的含量进行比较分析。外标法分析时，向原药
材中添加少量紫杉醇标准品时，曼地亚红豆杉的红外光谱变
化不明显，当添加量≥０．００４　５ｍｇ时，药材（图１ａ）在１　５１６，

１　３７１，１　２４４，１　１０９和７７３ｃｍ－１等处的吸收峰明显增强。通

Ｔａｂｌｅ　３　Ｍａｉｎ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ　ｂａｎｄ　ａｒｅａｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐａｒｔｓ　ｏｆ　Ｔ．ｍａｉｒｅｉ　ａｆｔｅｒ　ｃｕｒｖｅ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｕｎｄｅｒ　１　８００～
９００ｃｍ－１

波数
吸收峰面积

根 茎 叶

９８７　 １０．３５　 １５．４７　 １２．０４
１　１０７　 ２０．８７　 ２４．５９　 １９．５７
１　１４３　 １４．１４　 １３．６５　 １３．６２
１　１６８　 １１．３２　 １１．７６　 １１．８９
１　２４５　 １０．８２　 １０．０５　 １０．５１
１　３１６　 １０．７２　 １０．６１　 １０．１６
１　３７６　 １２．３９　 １２．７３　 １３．４６
１　４４３　 １０．３７　 ８．９８　 ９．４３
１　５１４　 ８．９５　 ７．７５　 ７．９７
１　６１７　 １６．２５　 １５．９５　 １５．２９
１　７２７　 ５．７９　 ６．０６　 ７．３９

过二阶导数处理后，原药材在红外“指纹区”１　３７１，１　３１５，

１　２４４，１　１４３，１　１０６，１　０７０，１　０２２和７７３ｃｍ－１等处的峰强变
化可以反应紫杉醇含量的变化，所以，可以把１　３７１，１　３１５，

１　２４４，１　１４３，１　１０６，１　０７０，１　０２２和７７３ｃｍ－１等处的吸收峰
特征作为评价红豆杉药材紫杉醇含量的依据；对１　０５８宽吸
收峰运用Ｇａｕｓｓｉａｎ函数进行曲线拟合，曼地亚红豆杉拟合出

８个子峰而南方红豆杉只拟合出七个子峰。此外，上述方法
分析表明，两种红豆杉及其不同部位紫杉醇含量均存在一定
差异，紫杉醇含量总体上，曼地亚红豆杉超过南方红豆杉；

不同部位紫杉醇含量，曼地亚红豆杉以叶片中含量最高而南
方红豆杉根中含量最高。所以，运用ＦＴＩＲ技术结合外标法、

二阶导数和曲线拟合方程，可以快速分析评价两种红豆杉及
其不同部位紫杉醇含量的差异。此研究结果将为红豆杉药材
质量的快速评价提供了新的检测方法，为红豆杉药材的综合
利用提供了新参考。
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