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基于花瓣的傅里叶变换红外光谱鉴别分类杜鹃属植物
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摘 　要 　利用傅里叶变换红外光谱 ( FTIR)技术结合适当的方法对杜鹃属植物不同亚属进行鉴别分类研究。

测试了 4 个亚属植物花瓣的红外光谱 , 结果显示同种植物花瓣的红外图谱 , 峰形相似 ; 不同种植物花瓣的红

外光谱图在混合模区 (1 500～1 200 cm - 1 )略有差异。为了进一步快速对其分类群进行鉴别 , 利用 OMNIC 软

件分层抽样建立 3 个光谱数据库 , 未知样品光谱分别与光谱数据库比较得出匹配数值进行鉴别。研究结果

显示此方法能够准确地鉴别分类 4 个亚属植物 , 这为大型的植物系统分类研究提供了一种潜在的方法。
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引 　言

　　杜鹃属植物属于杜鹃花科 , 包含 1 000 余种 , 中国约 542

种 , 广泛分布于广西北部、四川西南部及贵州西部、云南全

省和西藏南部 [1 ] 。植物分类学是对植物分门别类 , 鉴别到种

的一门科学。在植物的进化过程中 , 它们之间的差异性不仅

包括植株、种子等的外貌、形态、解剖方面 (例如陈训等人利

用扫描电镜对 5 种药用杜鹃种子形态观察可以明显辨别种间

差异 [2 ] ) , 还包括分子结构、类型等 , 不同植物所包含的分子

组分信息相互区别。因此化学分析分类方法可以用来促进改

善植物系统分类研究。应用于植物分类研究的化学分析方法

包括 : 呈色反应、色谱法、紫外2可见光谱、荧光光谱及质谱

分析等 [3 , 4 ] 。随着生物分子技术的发展 , 以 DNA 分子遗传标

记应用在植物系统分类研究中得到了一定的发展 , 赵喜华等

研究了 11 种杜鹃花的 RA PD 分类 [5 ] , 然而这些方法分析步

骤繁琐、耗时、费用高 , 而且通常须结合几种技术分析。

傅里叶变换红外光谱技术具有用量少、快速、无损、高

灵敏度等优点。它是研究分子化学基团振动方式的一种常用

分析方法 , 不仅可以提供分子结构定性或定量的信息 , 而且

还可以给出生物大分子之间交感信息 , 因此傅里叶变换红外

光谱技术可以同时探测大分子混合物 , 如 : 蛋白质、脂肪、

多糖以及核酸等。长期以来 , 红外光谱主要用于有机化合物

的组成、结构鉴定、功能基团的定性分析工作 ; 在定量方面 ,

红外光谱主要被用于与特定具有红外活性结构相关的组成或

者化合物的定量分析。红外光谱技术已广泛地应用在真菌鉴

别、微生物 (细菌)鉴别 [6 ] 、中药材鉴定、矿物研究 [7 ]等领域。

此项技术在植物方面也有应用 , 如金丝桃属和三腺金丝桃属

植物叶进行红外光谱分析及其与分类群鉴定的相关性研

究 [8 ] 、软木材细胞壁类型的鉴别研究 [9 ] , 以及某些植物叶子

细胞壁突变异种的研究 [10 ] ; 对杜鹃花植物叶片进行了红外

光谱研究 [11 ] 。本文旨在基于花瓣光谱 , 检验傅里叶变换红外

光谱技术在植物系统分类研究中的应用潜能。选择杜鹃花属

植物的 4 个亚属植物花瓣做实验分析 , 然后利用 OMN I软件

分层抽样建立 3 个光谱数据库 , 未知样品光谱分别与光谱库

比较得出匹配数值进行鉴别。此法简单、快速 , 能够直观地

用数据给出未知光谱与光谱库之间的亲密程度。分层抽样建

立的光谱数据库具有一定程度的总体特征 , 健全的统计理论

保证了结果的准确性。类似的方法曾应用在红酒种类的鉴别

研究上 [12 ] 。

1 　实验部分

111 　实验仪器

红外光谱仪为 BIO2RAD 公司的 FTS240 傅里叶变换红

外光谱仪 , 硅碳棒光源 , MCT 探测器 , 扫描范围为 4 000～

400 cm - 1 , 分辨率为 4 cm - 1 , 扫描次数为 16 次。

112 　研究材料及样品制备

　　实验所用 4 个亚属 8 种植物共 46 个花瓣样品均采自中

国科学院昆明植物研究所杜鹃园 , 所有花瓣样品分别来自不
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同株杜鹃树上 , 其类属关系如表 1 所示。所有样品洗净 , 干

燥保存待测。实验时取少量花瓣实体研磨 , 再加入溴化钾搅

磨均匀 , 然后压片测红外光谱。

Table 1 　Genera , subgenus and species of samples

属 亚属 种 代码

杜鹃属

羊踯躅亚属
羊踯躅
羊踯躅

Y012Y07
Y082Y14

映山红亚属
锦绣杜鹃
亮毛杜鹃

J012J04
J052J07

糙叶杜鹃亚属
腋花杜鹃
富源杜鹃

X012X05
X062X08

常绿杜鹃亚属
马缨杜鹃
狭叶缨杜鹃

M012M09
M102M17

113 　光谱预处理及数据分析

测定得到 46 个花瓣样品的红外光谱图 , 利用红外光谱

专业软件 OMN I610 对实验所得光谱进行平滑、基线校正和

归一化预处理。

用 OMN I软件分层抽样建立 3 个光谱数据库。光谱库 1

由每一亚属随机选择的 3 条光谱组成 (包括羊踯躅亚属 :

Y01 , Y05 , Y12 株 ; 常绿杜鹃亚属 : M02 , M08 , M16 株 ; 糙

叶杜鹃亚属 : X01 , X05 , X08 株 ; 映山红亚属 : J02 , J04 , J06

株) 。光谱库 2 是由上述每一亚属 3 个任意光谱的平均光谱

组成。光谱库 3 由每一亚属所有光谱的平均光谱组成。所有

花瓣样品的光谱作为总体 , 建立的光谱库作为抽样样本来研

究未知总体之构体与样本之间的亲密程度。利用 OMN I软件

的‘search’功能键对所有的未知光谱同 3 个光谱数据库进行

比较 , 得出各自的匹配数值 (表 2～表 4 示) 。

Table 2 　Comparison of the unknown samples spectra with the library( Lib01)

including three random spectra of each variety

未知
样品

与羊踯躅亚属的匹配数值

Y01 Y05 Y12

与常绿杜鹃亚属的匹配数值

M02 M08 M16

与糙叶杜鹃亚属的匹配数值

X01 X05 X08

与映山红亚属的匹配数值

J02 J04 J06

Y01 1001 0 841 00 831 92 701 04 761 26 781 33 86107 83132 84166 86137 81167 79179

Y02 941 83 841 18 851 27 701 28 761 16 771 01 86111 83138 84161 86183 81171 80115

Y03 901 95 881 35 851 73 731 26 771 95 771 02 85129 82144 83178 86111 81143 80109

Y04 901 18 911 29 871 26 761 62 801 55 781 14 84130 82128 82177 86134 82144 80106

Y05 841 00 1001 0 851 06 721 10 751 24 731 36 80174 78169 79105 81167 78125 74151

Y06 891 47 881 25 861 19 731 38 781 22 771 31 85127 82169 83184 86165 82100 80137

Y07 901 87 891 15 861 43 751 41 791 66 771 60 84180 82139 82194 87103 83120 80146

Y08 891 43 821 55 841 53 621 95 691 25 711 21 82168 79152 81117 85117 79193 76189

Y09 911 25 831 37 831 61 681 16 721 98 741 99 83154 80166 82101 84120 80183 77192

Y10 921 16 821 51 821 60 641 17 691 76 721 49 83192 80169 83117 85193 81113 77158

Y11 901 86 831 46 841 67 701 78 761 28 761 39 87128 85139 85129 85119 84138 79165

Y12 831 92 851 06 1001 0 731 27 761 01 761 64 78183 76122 75183 79138 76190 75137

Y13 871 99 871 23 921 23 731 52 771 09 781 20 85135 83125 83169 85196 83103 79102

Y14 911 63 851 54 861 80 701 08 751 85 741 68 85156 82198 84104 86186 83122 79163

M01 711 69 731 06 741 68 951 44 911 28 881 89 79100 80152 78131 74117 78190 81175

M02 701 04 721 10 731 27 10010 911 31 881 81 77145 78193 76152 73111 77178 79198

M03 721 21 761 14 751 26 911 78 901 17 861 84 81117 82162 80133 76109 80165 81147

M04 711 65 721 01 721 73 881 77 881 99 861 37 78181 80125 78122 75193 79144 77179

M05 701 48 731 40 711 79 901 10 861 33 841 23 78139 79141 77141 73176 76104 78108

M06 721 15 701 83 701 62 821 00 831 89 791 80 79133 80101 78153 76161 77159 76168

M07 771 24 781 19 781 69 911 19 911 96 871 00 84123 84182 82194 80142 83112 80160

M08 761 26 751 24 761 01 911 31 10010 891 75 82192 84119 81179 79184 82157 79184

M09 771 79 751 30 761 23 921 62 911 16 881 79 83181 84176 83114 80151 81180 80158

M10 811 90 751 19 761 52 801 88 861 35 871 01 84101 84114 82143 80110 78192 80115

M11 821 21 771 58 791 43 821 73 871 94 861 67 84144 84145 82185 81129 79164 82133

M12 811 96 751 63 771 24 841 08 901 13 891 82 83145 83120 82121 81159 80193 83163

M13 781 55 741 78 741 31 781 17 811 75 811 81 81172 81187 80148 79189 77115 78162

M14 771 10 751 58 741 22 861 44 861 00 861 19 79144 80117 78150 76130 75190 78121

M15 761 98 731 16 721 65 861 16 871 79 891 43 79166 80129 78171 75161 76148 78162

M16 781 33 731 36 761 64 881 81 891 75 10010 80126 80136 78180 75167 78101 79196

M17 771 10 731 31 731 92 781 69 821 04 811 65 81125 81120 791 3 78185 77145 80194

X01 861 07 801 74 781 83 771 45 821 92 801 26 10010 98131 97181 88156 88140 86117

X02 851 20 771 79 771 63 741 78 791 76 781 90 96184 95128 95165 87105 85167 88103

X03 831 17 751 59 731 84 711 37 781 43 771 73 97129 96190 97100 84114 85187 82163
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续表 2

X04 831 57 771 57 751 16 761 49 811 88 781 79 98131 98194 98196 87135 89147 88102

X05 831 32 781 69 761 22 781 93 841 19 801 36 98131 10010 98128 86195 89148 87100

X06 781 41 731 98 701 76 711 28 761 71 711 92 91195 93127 94108 81178 82193 80162

X07 841 49 791 93 761 47 761 98 821 40 771 78 97195 97177 97152 88160 89125 87139

X08 841 66 791 05 751 83 761 52 811 79 781 80 97181 98128 10010 87129 89147 86183

J01 861 43 801 98 791 63 741 61 801 83 771 38 89131 87169 88107 95146 91167 86183

J02 861 37 811 67 791 38 731 11 791 84 751 67 88156 86195 87129 1001 0 90151 86175

J03 841 46 781 94 751 13 741 01 811 03 761 94 89186 90163 90166 92174 94184 86192

J04 811 67 781 25 761 90 771 78 821 57 781 01 88140 89148 89147 90151 1001 0 87107

J05 781 51 741 01 731 77 781 68 821 18 771 49 85142 85191 85131 87184 86141 94123

J06 791 79 741 51 751 37 791 98 791 84 791 96 86117 87100 86183 86175 87107 10010

J07 801 42 751 61 751 71 881 07 881 14 811 96 86174 87160 87143 88141 87131 95156

2 　结果与分析

211 　花瓣红外光谱特征分析

图 1 是每一亚属所有花瓣样品的平均傅里叶变换红外光

谱图 , 其吸收峰形状位置基本一致。杜鹃花瓣的主要成分包

括 : 氨基酸、脂类、糖类、纤维素、多酚、天然花色甙类物

质、黄酮类化合物等生物活性物质 [13215 ] 。红外光谱图上也定

性的反映了上述物质分子的组成和结构特征 , 其峰归属如

下 : 3 422 cm - 1附近的吸收峰主要是羟基和氨基吸收的叠加 ;

2 927 和 2 855 cm - 1附近的吸收分别为亚甲基 CH2 不对称与

对称伸缩振动 ; 1 733 cm - 1附近的吸收峰主要来自脂肪酸羧

基中的 C O 的伸缩振动 ; 1 616 cm - 1附近的吸收峰主要来

自 C C 骨架伸缩振动 [16 ] ; 1 520 cm - 1附近为苯环的骨架

特征伸缩振动 ; 在 1 500～1 200 cm - 1 范围内是蛋白质与多

糖的混合模 , 其间 1 444 cm - 1 为花色苷类物质和细胞壁中

CH3 基团 C —H 不对称变形振动以及氨基酸等化合物中的

N —H 变形振动 [17 , 18 ] , 1 400和 1 372 cm - 1分别为碳水化合

物和脂肪族化合物中 CH2 的不对称弯曲振动以及 CH3 的对

称弯曲振动吸收。1 245 cm - 1附近的吸收峰处是苯羟基和羟

酸类中 C —O 键的伸缩振动 [17 ] ; 1 146 cm - 1是碳水化合物、

Fig11 　Average FTIR spectra of four

subgenuses from Rhododendron

a : Subgen. pentant hera ( G. Don) pojarkova ;

b : Subgen. t sut susi ( G. Don) pojarkova ;

c : Subgen. pseudorhodorast rum sleumer ;

d : Subgen. hymenabt hes (Blume) K. koch

羧酸及其他高级酸酯类中 C —O 的伸缩振动引起的 , 也可能

为低级酸酯类如顺丁烯二酸脂的 C —O 伸缩振动 [18 ] , 1 100

cm - 1是苷类羟基伸缩振动峰和 C —O 键弯曲振动 [19 ] ; 1 070

cm - 1附近的吸收峰主要产生于 O —H 的弯曲振动和 C —O —

C(纤维素中存在) 的伸缩振动 ; 1 035 cm - 1 附近的吸收峰可

能为芳环的卤代芳烃对称振动 [19 ] ; 900～750 cm - 1间的吸收

峰主要由碳水化合物的糖环伸缩振动 , 其中 819 和 777 cm - 1

处的吸收峰为芳烃中 C —H 的面外弯曲振动。

　　从各亚属的平均光谱的特征峰可看出 4 类大部分特征峰

的频率位置基本一致 , 它们的某些特征峰的峰形以及强度上

略有差异。在 1 520 cm - 1处常绿杜鹃亚属 ( d) 明显要强于其

他 3 类 ; 1 445 和 1 400 cm - 1附近处常绿杜鹃亚属 ( d)显示了

两个强度几乎一致的双峰而羊踯躅亚属 ( a) 只显示了 1 400

cm - 1一个单峰 , 其他 2 类却是 1 445 cm - 1 附近的峰较强 ;

1 325 cm - 1处羊踯躅亚属 ( a) 与映山红亚属 ( b) 显示了明显的

弱峰而另外 2 类光谱中不明显 ; 以及羊踯躅亚属 ( a) 缺失了

1 205 cm - 1处的峰 , 其他 3 类此处显示为弱峰。为了全面客

观地对 4 类杜鹃花瓣的光谱进行鉴别 , 在全谱范围内未知光

谱与 3 个光谱库进行匹配区分。

212 　匹配数值

利用 OMN I软件的‘search’功能键对所有 46 个花瓣样

品光谱 (现在称未知样品光谱) 同光谱库 (Lib01 , Lib02 ,

Lib03)进行比较 , 软件自动得出匹配数值 , 数值的大小表示

彼此之间的亲密程度 , 数值越大表示匹配程度越好 , 数值

10010 就表示完全匹配 , 每个未知样品的最大匹配数值加粗

表示 (见表 2～表 4) 。表 2 所示大多未知样品分别与各自的

类属关系亲密 , 只有常绿杜鹃亚属 13 号株 ( M13) 显示与糙

叶杜鹃亚属关系亲密 ; 表 3 和表 4 所示所有未知样品都分别

与各自的类属关系亲密。结果说明了用光谱图库 2 和 3

(Lib02 , Lib03)来进行归类效果要好于图库 1 (Lib01) 。各红

外光谱图定性反映了各花瓣样品之间物质分子的组成和结构

特征 , 它们之间差别细微 , 由分层抽样建立的 3 个图库都具

有一定程度的总体特征 , 其中图库 1 (Lib01)是由每类属 (层)

中随机抽取单个样品图谱组成的 , 而图库 2 和 3 (Lib02 ,

Lib03)是平均光谱图库 , 很显然利用平均光谱图库 2 和 3

(Lib02 , Lib03)进行归类可以减小各种误差从而提高预测的

准确度 , 这与上述结果相吻合。
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Table 3 　Comparison of the unknown samples spectra with the

library ( Lib02) including the average of three spectra

sample of each variety

未知样品
与羊踯躅亚属
的匹配数值

与常绿杜鹃亚
属的匹配数值

与糙叶杜鹃亚
属的匹配数值

与映山红亚属
的匹配数值

Y01 941 52 771 24 851 21 861 16

Y02 931 18 761 87 851 23 861 46

Y03 931 40 781 62 841 39 861 06

Y04 941 70 811 10 821 91 861 59

Y05 941 83 761 07 801 01 811 39

Y06 931 00 781 85 841 48 861 54

Y07 931 90 801 17 831 92 871 08

Y08 901 41 691 89 811 61 841 11

Y09 911 03 741 35 821 59 841 41

Y10 901 73 701 93 831 10 851 02

Y11 911 30 761 87 861 52 861 54

Y12 941 60 771 87 771 48 801 46

Y13 941 27 781 78 841 64 861 12

Y14 931 03 751 94 841 73 861 73

M01 771 25 951 22 791 80 811 67

M02 761 04 961 84 781 15 801 27

M03 781 74 921 82 811 91 821 80

M04 761 22 911 51 791 61 801 97

M05 751 96 901 04 781 92 791 25

M06 751 26 841 75 791 80 821 05

M07 821 46 931 24 841 54 861 29

M08 801 13 961 83 831 49 851 87

M09 801 79 941 06 841 44 861 31

M10 821 35 871 53 841 06 831 44

M11 841 29 881 65 841 45 841 67

M12 821 76 901 95 831 49 851 65

M13 801 23 831 30 811 86 811 99

M14 791 96 891 20 791 88 801 18

M15 781 52 901 77 801 07 801 28

M16 801 42 951 80 801 32 811 29

M17 791 06 831 50 811 31 821 61

X01 861 56 821 70 991 32 911 93

X02 841 83 801 37 961 53 901 75

X03 821 04 781 26 971 67 871 77

X04 831 32 811 69 991 35 921 03

X05 831 96 831 73 991 47 911 53

X06 781 69 751 78 931 68 851 22

X07 841 95 811 69 981 35 921 18

X08 841 43 811 53 991 31 911 57

J01 871 09 801 20 881 93 951 11

J02 871 20 781 66 881 15 961 31

J03 841 13 791 88 901 95 951 19

J04 831 66 821 35 901 03 961 06

J05 791 74 821 24 861 11 931 56

J06 801 94 841 29 871 28 951 55

J07 801 91 881 89 871 67 941 40

Table 4 　Comparison of the unknown samples spectra with the

library ( Lib03) including the average of all spectra of

each variety

未知样品
与羊踯躅亚属
的匹配数值

与常绿杜鹃亚
属的匹配数值

与糙叶杜鹃亚
属的匹配数值

与映山红亚属
的匹配数值

Y01 95183 81162 84179 861 65

Y02 95194 81152 84174 871 11

Y03 95181 82166 83191 861 41

Y04 96116 84194 82191 861 59

Y05 91183 79197 79125 811 59

Y06 95117 82163 84107 861 90

Y07 96114 84107 83137 871 23

Y08 93174 75135 81122 841 94

Y09 94129 78135 82131 841 59

Y10 94149 76128 82185 851 52

Y11 93177 81145 85163 861 87

Y12 91138 80156 76177 801 22

Y13 95198 82166 84104 861 28

Y14 96117 81100 84127 871 05

M01 76137 95126 78154 811 17

M02 75138 94153 76193 791 94

M03 78138 94142 80159 821 46

M04 75183 91162 78122 801 84

M05 75127 92190 77168 791 11

M06 76113 88146 79138 811 90

M07 82171 96101 83139 851 93

M08 80119 95127 82134 851 56

M09 81126 95192 83160 861 10

M10 83142 92132 82188 831 69

M11 85138 93170 83134 841 77

M12 84101 93148 82160 851 34

M13 81136 89105 80177 821 16

M14 79189 92146 78148 801 15

M15 78167 92179 78166 801 40

M16 80126 93170 78199 811 14

M17 80141 89125 80140 821 48

X01 88187 87109 98175 911 93

X02 87126 85130 96154 911 13

X03 84178 82195 96198 881 40

X04 85195 86106 99139 921 40

X05 86118 87188 98196 911 91

X06 81109 79158 96104 851 50

X07 87144 85199 98144 921 50

X08 87113 85196 99114 911 90

J01 90118 84131 88153 961 42

J02 89194 83137 87185 961 40

J03 87127 83151 90139 961 36

J04 86117 85107 89126 951 83

J05 81180 85151 85188 941 55

J06 83109 87117 87123 941 61

J07 82174 90134 87158 941 29

　　此方法达到预期鉴别分类的目的。为了得到更好的结

果 , 还可以增加更多的类属和样品个数建立大型数据库从而

提高预测的准确性和多样性。
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3 　结 　论

　　利用傅里叶变换红外光谱对杜鹃花属植物 4 个亚属 46

个花瓣进行了测量 , 结果显示红外光谱特征峰出现的频率位

置基本一致 , 仅在峰形及相对吸收强度上略有差异。结合专

业光谱软件 OMNIC 建立光谱数据库 , 未知样品与光谱数据

库比较得出匹配数值归类 , 结果可以准确的鉴别分类 4 个亚

属。增加样品的类属与个数建立大型数据库 , 可以提高鉴别

的准确性和多样性。研究表明傅里叶变换红外光谱结合适当

的方法能够准确地鉴别分类植物系统 , 这为植物的鉴别分类

研究提供了一种快速、便利的方法。
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Differentiation of Rhododendron Based on the Infrared Spectra of Petals

L UO Bi2rong1 , L IU Gang1 3 , ZHAN G Yu2bin1 , ZHOU Xiang2ping1 , SAN G Lin2

1. Department of Physics and Elect ron Information , Yunnan Normal University , Kunming 　650092 , China
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Abstract 　Several techniques were used to identify and classify plant s. Mid2inf rared spect roscopy combined with appropriate

software was used in an attempt to differentiate different subgenus f rom R hododend ron. Fourier t ransform inf rared ( FTIR)

spect roscopy was used for obtaining vibrational spect ra of 46 petals f rom R hododend ron. Very minor differences were observed

in the FTIR spect ra among four subgenuses. For the purpose of rapid differentiation , libraries of spect ra were created using sam2
ples f rom each subgenus variety. Spect ra of unknown samples were recorded and compared with those of the libraries and the

rate of affinity (the match value) was measured automatically using the appropriate software (OMN IC) . The result s showed that

petal samples f rom different subgenus varieties can be differentiated f rom each other. The study demonst rates that combining

FTIR spect roscopy with appropriate analysis method can classify R hododend ron plant s at subgenus level. It offers a potential

method for the taxonomic research on plant s system.
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