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中药金礞石红外指纹图谱相似度分析

王 � 栋, 王永禄, 郭 � 啸, 王益群, 王伯涛*

南京工业大学药学院, 江苏 南京 � 211816

摘 � 要 � 分析金礞石红外指纹图谱的相似度, 建立金礞石药材质量的红外指纹图谱评价方法。用傅里叶变

换红外光谱仪测定金礞石药材样品的红外光谱, 以共有模式建立金礞石的对照红外指纹图谱, 采用相关系

数法和夹角余弦法计算药材样品红外指纹图谱与对照指纹图谱的相似度。19 件样品中, 符合�中国药典�规

定者红外指纹图谱与对照指纹图谱的相似度(相关系数法)均在 0� 94 以上, 不符合�中国药典�规定者, 其相

似度均在 0� 94 以下; 部分样品虽然来源符合中国药典规定, 但根据传统经验鉴别认为质量较差者, 其相似

度值比质量较好者要低些。金礞石的红外指纹图谱可以用于金礞石药材的质量评价, 其相似度值的大小可

作为金礞石药材质量的评价指标。
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引 � 言

� � 金礞石为矿物中药, 收载于历版�中国药典�, 临床上多
用于顽痰胶结, 咳逆喘急, 癫痫发狂, 烦躁胸闷, 惊风抽搐

等症[1] 。但就市场流通商品药材和临床应用的饮片来看, 其

质量差异明显, 一定程度上影响了临床用药的安全有效性。

而在目前, 对金礞石药材的鉴定, 仍然依赖于经验鉴别, 缺

少具体的理化分析方法和测定指标, 客观上为金礞石药材的

纷杂状况提供了存在环境。金礞石的红外吸收光谱表现为典

型的层状硅酸盐类红外光谱特征, 可表征其基本化学结构和

组成[2] 。但不同的金礞石样品之间其红外吸收光谱的拓朴图

形大体一致, 直接用金礞石红外吸收光谱特征以评价药材的

质量状况尚有一定困难。然而, 药材的红外吸收光谱为其各

种成分红外吸收的叠加, 具有一定的指纹性[3] , 因此, 本研

究在金礞石药材红外吸收光谱的基础上, 采用指纹图谱的分

析方法, 计算药材样品红外指纹图谱与对照指纹谱的相似

度[ 4, 5] , 以期探索金礞石的红外指纹图谱与药材质量之间的

内在联系, 可望建立金礞石的红外指纹图谱评价金礞石药材

质量的方法。

1 � 实验仪器及材料

� � 美国 Nicolet iS10 傅里叶变换红外光谱仪, 天津天光光

学仪器厂 H Y-12 型红外压片机 , 玛瑙研钵。溴化钾 (光谱

纯) , 国药集团化学试剂有限公司。

金礞石药材收集于全国各地, 共 19 批, 均为市售商品。

经外观性状和薄片显微鉴定及经验鉴别, 其中 4 件样品不符

合�中国药典�规定, 15 件样品符合�中国药典�规定, 其中 6

件样品质量较好。见表 1。

Table 1 � List of samples information

样品编号 来源
矿物组成

主要矿物 主要伴生矿物

药材鉴

定结果1

经验鉴

别结果2

JC 01 蛭石化的黑云母片岩 蛭石化的黑云母 石英, 白云母 � �
JC 02 蛭石化的黑云母片岩 蛭石化的黑云母 石英 �

JC 03 蛭石化的黑云母石英片岩 蛭石化的黑云母 石英, 白云母 � �

JC 04 蛭石化的黑云母片岩 蛭石 石英 � �



� 续表 1

JC 05 蛭石化的黑云母片岩 蛭石化的黑云母 斜长石, 石英, 白云母 �

JC 06 蛭石化的角闪黑云母片岩 蛭石化的黑云 角闪石, 长英质矿物 �

JC 07 蛭石化的石英黑云母片岩 蛭石化的黑云母 蛭石, 白云母 � �

JC 08 蛭石化的黑云母片岩 蛭石化的黑云母 石英 � �

JC 09 蛭石化的黑云母片岩 蛭石化的黑云母 黑云母, 石英 � �

JC 10 片岩 长英质矿物 黑云母 �

JS01 片岩 长英质矿物 黑云母, 白云母 �

JS02 蛭石化的黑云母片岩 蛭石化的黑云母 石英 �

JS03 蛭石化的黑云母片岩 蛭石化的黑云母 黑云母 �

JS04 片岩 长英质矿物 角闪石, 黑云母 �

JS05 蛭石化的二云母片岩 黑云母 蛭石, 石英, 白云母 �

JS06 蛭石化的黑云母片岩 蛭石化的黑云母 石英, 白云母 �

JS07 蛭石化的黑云母片岩 蛭石化的黑云母 石英 �

JS08 蛭石化的黑云母片岩 黑云母 斜长石, 石英 �

JS09 蛭石化的片岩 蛭石 石英 �

� 1: � � 符合�中国药典�规定; � �  不符合�中国药典�规定; 2: � �  质量好。

2 � 实验方法及结果

� � 取礞石样品细粉少量, 至玛瑙研钵中, 加 KBr 粉末做分

散剂, 研磨均匀, 取适量研细后的粉末平铺于红外压片模具

中, 以 20 M Pa压力压制 1 min, 取出, 对光检视, 以样片均

匀, 半透光为佳。将制备好的样片置于红外光谱仪中测定红

外光谱。测定区域为 4 000~ 400 cm- 1 , 扫描16 次, 分辨率 4

cm- 1。样品扫描完成后, 通过仪器自带软件扣除背景, 并进

行基线校正和自动平滑处理。

金礞石样品的红外光谱如图 1。

Fig� 1� Inf rared spectra of Lapis Micae Aureum samples

1~ 10: JC01~ JC10, 11~ 19: JS01~ JS09

3 � 相似度计算原理和方法

� � 以金礞石药材的整个红外光谱图为分析对象, 对样品的

全谱进行了相似度分析。即在计算时, 并不是以部分明显的

吸收峰作为比较对象, 而是将仪器所测定的每个数据点均作

为特征值, 根据各个数据点位置所对应的吸收强度值的差异

进行相似度的分析。这种计算方法可以最大限度地将不同样

品吸收峰强度和位置的差异都体现出来, 所得相似度的大小

不仅反映了样品间化学成分上的差异, 也反映了各自结构特

点的不同。因此, 极大地提高了样品间的可比性和比较分析

的精度。

有关中药指纹图谱相似度的计算方法[ 6-8] , 目前常用的

有两种: 一种是相关系数法, 另一种是向量夹角余弦法。利

用相关系数可以确定两种属性之间的关系, 也可以对不同批

次样品的同种属性进行相似度比较, 计算公式如下

相关系数 =
�
n

i = 1

(X i - �X i ) ( Y i - �Y i)

�
n

i= 1

( ( X i - �X i)
2 ( ( Y i - �Yi )

2 )

� � 向量夹角余弦法是将中药指纹谱数据视为多维空间中的

向量, 使指纹谱的相似性问题转化为多维空间中的两个向量

间的相似性问题。目前在中药指纹图谱研究中较为常见, 计

算公式如下

夹角余弦 =
�
n

i= 1

X i Y i

�
n

i= 1

X2
i �

n

i= 1

Y2
i

� � 以上两种计算方法各有特点, 为了比较二者在全谱相似

度分析方面的差异, 本课题中红外图谱的相似度均采用两种

方法计算。

4 � 金礞石红外指纹图谱相似度分析

4� 1 � 对照红外指纹图谱的建立

在进行相似度分析之前, 先以共有模式建立金礞石的对

照红外指纹图谱。选择外观性状符合�中国药典�规定, 并且

经传统经验鉴定质量较好的 6 批样品: JC01, JC03, JC04,

JC07, JC08 和 JC09, 以其吸收强度的平均值为对照指纹图

谱的吸收强度, 最终得到的红外图谱如图 2。
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Fig� 2� Reference infrared spectra

of Lap is Micae Aureum

4� 2 � 样品指纹图谱相似度分析
将金礞石样品的红外图谱与得到的对照红外指纹图谱进

行相似度分析, 分别采用相关系数法和夹角余弦法进行计

算。结果见表 2 和表 3。

Table 2� Results of similarity of infrared spectra of
samples by correlation coef ficient method

样品1 相关系数 药材质量状态2

JC07 0� 998 3 � �

JC01 0� 997 0 � �

JC05 0� 996 2 �

JC08 0� 995 8 � �

JS03 0� 994 1 �

JC03 0� 993 6 � �

JC09 0� 990 4 � �

JC04 0� 987 4 � �

JC02 0� 985 0 �

JC06 0� 979 2 �

JS07 0� 977 6 �

JS05 0� 976 2 �
JS02 0� 965 3 �

JS09 0� 955 7 �

JS08 0� 949 8 �

JS01 0� 936 5 �

JS04 0� 923 4 �

JS06 0� 913 6 �

JC10 0� 906 6 �

1: 按相关系数从大到小依次排列; 2: � �  符合�中国药典�规定;

� �  不符合�中国药典�规定; � �  质量好。

5 � 结果与讨论

5� 1 � 采用相关系数法进行相似度分析可用于药材质量评价
由表 2 和表 3 可以发现, 用向量夹角余弦法计算相似度

时, 不同样品的计算结果极为接近, 且与样品的质量状况没

有明显的关系, 不利于样品间的比较; 而用相关系数法计算

时, 其结果则有较为明显的差异, 且相似度的大小与样品的

质量状况密切相关: 经经验鉴定合格的样品, 其红外图谱与

对照图谱的相似度均在 0� 94 以上, 且经经验鉴别质量较好

的 6 批样品, 其相似度均大于 0� 98; 经经验鉴定为伪品的 4

批样品, 其相似度则小于 0� 94。可见采用相关系数法对金礞

石红外指纹图谱进行全谱相似度分析时, 其结果可以准确地

反映出金礞石样品的实际质量状况, 因此可用于药材的质量

评价。

Table 3 � Results of similarity of inf rared spectra of

samples by the included angle cosine method

样品1 向量夹角余弦 药材质量状态2

JC01 0� 999 9 � �

JC05 0� 999 9 �

JS 03 0� 999 7 �

JC09 0� 999 7 � �

JC06 0� 999 5 �

JC03 0� 999 3 � �

JC07 0� 999 0 � �

JC04 0� 999 0 � �

JS 05 0� 998 9 �

JC08 0� 998 8 � �

JS 07 0� 998 8 �

JS 01 0� 998 5 �

JS 04 0� 998 3 �

JC02 0� 998 1 �
JS 06 0� 998 1 �

JS 09 0� 997 4 �

JC10 0� 995 6 �

JS 08 0� 993 9 �

JS 02 0� 992 0 �

1: 按向量夹角余弦从大到小依次排列; 2: � �  符合�中国药典�规

定; � �  不符合�中国药典�规定, � �  质量好。

5� 2 � 采用全谱分析法提高相似度分析结果准确度及样品间
可比性

目前对于中药指纹图谱的研究, 以色谱图较为常

见[ 9-12] 。中药色谱图所反映的是药材中成分及含量的信息,

在进行相似度计算时通常先要进行谱峰匹配, 然后以各色谱

峰的强度或面积为比较对象, 因此其相似度的大小可以体现

出样品间化学成分和含量的差异情况。但是对于药材的红外

光谱图, 其吸收峰的强度与位置不仅与化学键类型有关, 还

反映了药材的结构特点。在对红外图谱进行相似度分析时,

如果按照色谱图的处理方法进行计算, 则会人为造成吸收峰

信息的缺失, 使得计算结果的准确性和可信度降低, 不利于

相似样品间的比较。目前中药材红外图谱的比较分析多采用

共有峰率和变异峰率双指标序列分析法[13] , 主要是以吸收

峰的有无来进行相似性评价, 这种分析方法适用于吸收峰较

为复杂的样品, 对于吸收峰较少的样品则有一定的局限性。

从金礞石的红外光谱图中可以看出, 其吸收图谱拓扑结构简

单, 吸收峰较少, 因此也不适用双峰指标法进行相似度评

价。本研究采用全谱分析法, 有效地避免了以上问题, 提高

了相似度分析结果的准确度和金礞石样品间的可比性。

5� 3 � 两种相似度计算方法
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本研究所采用的两种相似度计算方法均较为简单, 因此

可以利用 Excel 2010 的数据处理功能来实现。先通过仪器自

带软件将红外光谱数据保存为�� CSV�格式, 然后导入到 Ex-

cel中, 将吸收波数列为 Excel表中第一列, 以后各列依次为

要计算的样品的吸收强度。由于样品的红外图谱均在相同的

实验条件下得到, 因此图谱中数据的取样点和取样频率是一

致的, 不须再进行谱峰匹配, 可直接用于相似度计算。如样

品图谱吸收强度值所占表格为 B2~ B7470, 对照指纹图谱吸

收强度值所占表格为 C2~ C7470, 则用相关系数法计算相似

度时, 公式为: cor rel( B2: B7470, C2: C7470) ; 采用夹角余弦

法计算相似度时, 公式为: sumproduct ( B2: B7470, C2:

C7470) / sqrt( sumsq( B2: B7470) * sumsq( C2: C7470) )。对照

指纹图谱的建立也可以用 Excel的 aver age函数进行计算。
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Schoo l o f Pharmaceutical Science, Nanjing Univ ersity of T echnolog y, Nanjing � 211816, China

Abstract� Similar ity analysis o f FT IR of L ap is M icae A ur eum w as car ried out to find out the r elationship between similar ity of

infrar ed spectr a and the quality of medicine samples, and try to pr ovide a new method fo r its qualit y assessment. FT IR w as used

to analyze Lap is M icae A ureum samples. T hen 6 samples with good quality w ere picked up to establish a refer ence infr ared spec-

t ra by their infrar ed spectra. Co rrelation coefficient method and the included ang le cosine method were used to ca lculate the sim-i

larity between sample� s infra red spect ra and the refer ence infr ared spectr a. F or all tho se 19 samples with char act ers in accord-

ance w ith Ch. P, the similarit y is above 0� 94, and for t he others the similar ity is less t han 0� 94. Although some samples� source

meets the requirement of Ch. P, but w ith poor qualit y by traditional exper ience, the similarity is lower than those of go od qua l-i

t y. It was concluded that the similar ity of infr ared spectra o f Lap is M icae A ur eum is closely related to the quality of medicines.

As a r esult, similar ity analysis of FT IR o f L ap is M icae Aur eum is reliable, and can be used for its qualit y assessment.

Keywords� L ap is M icae A ur eum ; FT IR; Cor relat ion; Cosine; Simila rity
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