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苦丁茶红外指纹图谱共有峰率和变异峰率双指标序列分析法
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摘　要　利用共有峰率和变异峰率两个指标 , 以不同苦丁茶样品的红外指纹图谱为标准 , 计算出所测样品

相对于标准品的共有峰率和变异峰率。按照共有峰率的大小 , 建立了不同的共有峰率和变异峰率双指标序

列方法。该方法可以准确地区分不同产地和不同级别的苦丁茶 , 可以对两个或多个中药样品进行方便可靠

的鉴别 , 是一种符合中药自身特点的光谱指纹图谱分析方法。
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引　言

　　苦丁茶系冬青科植物大叶冬青的干燥叶 , 是我国南部和

西南部民间常用的药用植物 , 具有散风热、清头目、除烦渴、

止头疼等功效。苦丁茶不同的产地其品质各异 , 加之近年来

假冒伪劣苦丁茶充斥市场 , 直接危害着消费者的身体健康。

因此建立一种快速、准确的鉴别苦丁茶的方法 , 对苦丁茶的

质量监控具有十分重要的意义。

红外指纹图谱用于中药质量控制研究具有良好的发展趋

势。在红外指纹图谱数据分析方面 , 一般采用阵列相关系数

法 [1 ] , 聚类分析法 [2 , 3 ] , 非线性映射技术 [4 ]和图谱直接对比

分析法 [5 , 6 ]。聚类分析和阵列相关系数法采用单指标在一维

空间中鉴别样品。非线性映射法需要采用至少两种不同类的

样品为参照 , 然后对不同中药样品进行鉴别 , 这种方法利用

了样品的整体信息 , 而不是直接利用各种中药都含有的特征

信息来建立多维指标空间鉴别样品的方式 , 故分析鉴别能力

较差。图谱直接比对不利于分析结果的量化表示。特别应该

指出的是 , 中药质量控制研究中 , 应该根据中药自身的特点

建立符合中药自身特点的质量控制方法。中药质量控制的发

展方向之一是利用中药自身的特征信息建立多维独立指标空

间 , 增强鉴别能力 , 并克服中药鉴别需要大量对照样品的缺

点。

各种现代仪器已广泛应用于中药质量控制研究中 [729 ] ,

其中光谱分析由于其操作简便 , 稳定性好 , 测试速度快和测

试成本低而被广泛应用。本研究借助于红外光谱的指纹性 ,

用共有峰率和变异峰率双指标序列法 [10 , 11 ]研究了不同产地、

不同级别苦丁茶的红外指纹图谱 , 取得了较好的结果。

1　实验部分

111　仪器设备和参数设置

Nicolet FTIR 410型傅里叶变换红外光谱仪 , D T GS检

测器 ,光谱范围 4 000～400 cm - 1 ,分辨率 4 cm - 1 ,扫描累加

次数 32次 , 扫描时扣除 H2 O和 CO2 的干扰。

112　样品来源和制备

产自海南和四川的六种苦丁茶 , 将海南三种苦丁茶编号

为 K1 (特级) , K2 (特级)和 K3 (一级) ; 四川三种苦丁茶编号

为 K4 (一级) , K5 (二级)和 K6 (特级)。将苦丁茶粉碎 ,过 100

目

Fig11　FTIR spectra of Ilex Kudingcha

a , b, c , d , e , f represent Hainan K1 , K2 , K3 and Sichuan K4 , K5 ,

K6 Ilex Kudingcha respectively



筛 , 取其筛后粉末少量 , 与 KBr粉末混合研磨均匀压片 , 直

接放入傅里叶变换红外光谱仪中测定。

2　结果与讨论

211　苦丁茶红外指纹图谱及数据

将六种苦丁茶样品按照以上实验方法进行红外光谱测

定 , 其红外光谱图见图 1 , 吸收峰波数见表 1。

　　共有峰的确定方法 : 对于一组吸收峰 , 若组内吸收峰的

波数最大差异显著小于其与相邻组之间的平均波数差 , 就确

定该组峰是一组共有峰。在表 1中 , 多数组峰很明显满足这

种确定方法 , 可以明确判定为共有峰。如对于 2 924161 ,

2 847180 cm - 1对应的两组峰 , 2 924161 cm - 1对应的一组峰

的平均波数为 2 928188 cm - 1 , 组内最大波数差是 20148

cm - 1 , 邻近的前后两组峰的差分别是 437184 和 79137

cm - 1 , 两个值明显大于 20148 cm - 1 , 故可确认 2 924161

cm - 1对应的一组峰是共有峰。同样 2 847180 cm - 1对应的一

组峰的平均波数是 2 849151 cm - 1 , 前后相邻组峰的平均波

数值的差分别是 79137和 508168 cm - 1 , 明显大于组内最大

波数差 5112 cm - 1 , 故可判断该组峰也是共有峰。

Table 1　The wave numbers and the common peaks of the IR f ingerprint spectra of Ilex Kudingcha

样品 红外指纹图谱吸收峰波数/ cm - 1

K1 3 416122 2 9241 61 2 847180 2 217192 1 690147

K2 3 411110 2 9241 61 2 847180 2 217192 1 690147

K3 3 411110 2 9191 49 2 852192 2 217192 1 7361 56

K4 3 370113 2 9291 73 2 847180 2 3401 83 1 659174

K5 3 365101 2 9341 84 2 847180

K6 3 365101 2 9391 97 2 852192 2 2841 50

K1 1 634114 1 603141 1 5161 36 1 444167 1 3781 09 1 2701 55 1 157189

K2 1 634114 1 603141 1 5211 48 1 444167 1 3781 09 1 2701 55 1 157189

K3 1 639126 1 603141 1 5211 48 1 449179 1 3781 09 1 2701 55 1 157189

K4 1 639126 1 608153 1 5161 36 1 449179 1 4131 94 1 3721 97 1 311152 1 2701 55 1 203198 1 157189

K5 1 654162 1 608153 1 5161 36 1 449179 1 3781 09 1 332101 1 2501 07 1 209110 1 157189

K6 1 649150 1 603141 1 5161 36 1 449179 1 3781 09 1 332101 1 2501 07 1 209110 1 157189

K1 1 116193 1 070184 9781 66 8551 76 809167

K2 1 116193 1 081108 886149 8551 76 809167

K3 1 116193 1 075196 9881 90 8601 88 814179

K4 1 111181 1 081108 1 0401 11 9011 85 830116 809167

K5 1 116193 1 081108 1 0551 48 1 029181 9171 21 8501 64 840140

K6 1 111181 1 081108 1 0551 48 1 029181 9171 21 8551 76 840140

K1 778195 604184

K2 778195 609196

K3 778195 609196

K4 773183 6351 56 594159

K5 773183 717150 609196

K6 784107 717150 6201 20 5681 99

212　苦丁茶红外指纹图谱共有峰率和变异峰率双指标序列

共性鉴别指标 : (1)共有峰率 P (共有峰数 N g /两个 IR

图中的独立峰数 N d) ·100 %。(2)共有峰数 N g : 指在比较的

两个 IR图中都出现的吸收峰的个数。(3)独立峰指红外指纹

图谱中不同的吸收峰。na 为指纹图谱 a中相对于其共有峰的

非共有峰数 , 称为 a的变异峰数。nb 为指纹图谱中 b相对与

其共有峰的非共有峰数 , 称为 b的变异峰数。(4)独立峰数

N d 指相互比较的两个 IR图中的独立峰总数 N d = N g + na +

nb。

变异鉴别指标 : 变异峰率 Pv 为一个指纹图谱的变异峰

率 Pv ; 该 IR图中相对于共有峰的变异峰数与其共有峰数的

比值 Pva = ( na / N g ) ·100 %。Pva是指纹图谱 a 的变异峰率 ,

Pvb = ( nb / N g) ·100 %。Pvb是指纹图谱 b的变异峰率。

利用共有峰率和变异峰率两个指标 , 可以从共性和差异

两个方面全面刻画两个指纹图谱。共有峰率越高 , 说明两个

指纹图谱的共性越大。在变异峰率指标中 , 以每个指纹图谱

中的变异峰数与共有峰数的比值可以很好地衡量指纹图谱的

变异情况 , 两个指纹图谱的变异峰率差异越大 , 说明两种药

材的差异越大。两个指纹图谱的变异峰率都小 , 说明两种药

材品种或它们的某种性质相近 , 两种药材或其性质变异就

小。

双指标序列 :

以指纹图谱共有峰率和变异峰率计算公式 , 以各样品为

参考 , 分别计算其他样品红外指纹图谱的共有峰率和变异峰

率 , 并且根据共有峰率的大小排成一个序列 (包含共有峰率

和变异峰率值) , 该序列称为共有峰率和变异峰率双指标序

列 , n个样品可得 n个不同的序列 , 故可构成 n维序列空间。

通过该序列可以精确知道任意一个样品与其它样品的远
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近关系。在本实验中 , 以 6个样品为参照点建立的 6个共有

峰率和变异峰率双指标序列 , 形成 6维序列空间 , 加上共有

峰率和变异峰率双指标空间 , 可以在 2 + n维 ( n等于样品数

目)空间中考察各个样品的异同 , 使该法具有强的鉴别能力。

6个苦丁茶样品的双指标序列如下 :

K1 : K2 (90100 ; 5156 , 5156) K3 (80195 ; 11176 , 11176)

K5 ( 51185 ; 35171 , 57114) K4 ( 48128 ; 35171 , 71143) K6

(43133 ; 46115 , 84162)

K2 : K1 (90100 ; 5156 , 5156) K3 (80195 ; 11176 , 11176)

K5 ( 51185 ; 35171 , 57114) K4 ( 48128 ; 35171 , 71143) K6

(43133 ; 46115 , 84162)

K3 : K1 K2 (80195 ; 11176 , 11176) K5 ( 51185 ; 35171 ,

57114) K4 (48128 ; 35171 , 71143) K6 (43133 ; 46115 , 84162)

K4 : K5 ( 70137 ; 26132 , 15179 ) K6 ( 65152 ; 26132 ,

26132) K1 K2 K3 (481 28 ; 71143 , 35171)

K5 : K6 (84100 ; 4176 , 14129) K4 (70137 ; 15179 , 26132)

K1 K2 K3 (51185 ; 571 14 , 35171)

K6 : K5 (84100 ; 14129 , 4176) K4 (65152 ; 26132 , 26132)

K1 K2 K3 (43133 ; 841 62 , 46115)

3 K4 : K5 (70137 ; 26132 , 15179)表示该序列以 K4 为标

准计算其他样品指纹图谱的共有峰率和变异峰率 , 该序列片

断表示 K4 与 K5 的共有峰率是 70137 , 其中 K4 的变异峰率

为 26132 , K5 的变异峰率为 15179 , K3 : K1 K2 ( 80195 ;

11176 , 11176)表示 K1 K2 与 K3 的共有峰率相等 , 为 80195 ,

K1 K2 与 K3 具有相同的变异峰率 11176。

由上述序列可知 , 在不同的序列中 , 不同样品的共有峰

率不同 , 样品之间的关系一般不同。利用该 n维双指标序列

空间可以方便地找到某一样品的最相近样品。从而可以避免

在单一序列空间中比较不同样品。从上述序列看 , 该分析方

法得到的结论可靠。

因此 , 利用 n个样品为标准建立 n维共有峰率和变异峰

率序列空间 , 可以更合理地建立不同样品之间最直接的相似

性联系 , 得到更合理的鉴别结论。与某一样品具有相同共有

峰率的样品 , 往往具有不同的变异峰率 , 或者与某一样品具

有相同变异峰率的样品 , 往往具有不同的共有峰率 , 因而双

指标指纹图谱分析方法较单指标分析法具有更高的分辨率 ,

利用双指标分析法可以对样品进行更深层次的区分及认同。

如 K4 : K5 (70137 ; 26132 , 15179) K6 (65152 ; 26132 , 26132)

中 K4 与 K5 K6 具有相同的变异峰率 ,但 K4 和 K5 与 K6 的共

有峰率不同 , 分别是 70137与 65152 , 可以更好地做出区分。

K6 : K1 K2 K3 (43133 ; 84162 , 46115)中 K1 K2 K3 与 K6 具有相

同的共有峰率及变异峰率 , 说明 K1 K2 K3 三者相对于 K6 非

常相似。

213　六种苦丁茶的基本关系组、对及分析

A : K1 : K2 (90100 ; 5156 , 5156) , K2 : K1 (90100 ; 5156 ,

5156)

在 A组中上述试验结果表明 : K1 与 K2 海南两种苦丁茶

关系最近 , 且相似程度最高。

B : K4 : K5 (70137 ; 26132 , 15179) K6 (65152 ; 26132 ,

26132) , K1 : K2 ( 90100 ; 5156 , 5156) K3 ( 80195 ; 11176 ,

11176)

在 B组中 , K4 与 K5 , K4 与 K6 有相近的共有峰率 , 它

们为四川苦丁茶 , K1 与 K2 , K1 与 K3 有相近的共有峰率 ,

它们为海南苦丁茶 , 即产地相同 , 性质也相近。

C : K1 : K2 ( 90100 ; 5156 , 5156 ) K3 ( 80195 ; 11176 ,

11176) K5 (51185 ; 35171 , 57114) K4 (48128 ; 35171 , 71143)

K6 (43133 ; 46115 , 84162)

K4 : K5 ( 70137 ; 26132 , 15179 ) K6 ( 65152 ; 26132 ,

26132) K1 K2 K3 (48128 ; 71143 , 35171)

在 C组中 , 上述试验结果表明 : 海南苦丁茶与四川苦丁

茶品种不同 , 差异最大 , 共有峰率最小。

D : 由六种苦丁茶的双指标序列可以看出 , 对于同一产

地苦丁茶来说 , 海南特级苦丁茶相似程度最高 , 共有峰率为

90 , 而一级海南苦丁茶 K3 相对于 K1 K2 特级海南苦丁茶共

有峰率要低于 90 , 同一级之间的共有峰率 >不同级之间的共

有峰率。进一步还可判断出 , K5 , K4 , K6 分别相对于海南苦

丁茶的共有峰率顺序依次为 K5 > K4 > K6。因此 , 利用共有

峰率和变异峰率双指标序列分析法 , 可以对上述六种苦丁茶

给出符合实际情况的鉴别结论。

从变异峰率看 , 不同产地苦丁茶之间的变异峰率最大 ,

如 K1 : K6 (43133 ; 46115 , 84162)。同一产地不同级别的苦

丁茶之间的变异峰率较小 , 如 K3 : K1 K2 ( 80195 ; 11176 ,

11176)。而同一产地级别相同的苦丁茶之间的变异峰率最

小 , 如 K1 : K2 (90100 ; 5156 , 5156) , 这正确地反映了实际情

况。

上述分析表明 , 不同产地 , 同一产地不同级别及同一级

别之间均存在着明显的差异。从多维共有峰率和变异峰率双

指标序列分析法可以得到更多的信息 , 对不同产地、不同级

别具有准确、精细且非常直观的鉴别能力。

3　结　论

　　借助于红外光谱的指纹性 , 用共有峰率和变异峰率双指

标序列分析法研究了不同产地、不同级别苦丁茶的红外指纹

图谱。该方法是一种科学合理的指纹图谱分析方法 , 具有快

速、简便、准确等特点 , 有望成为药材快速鉴别的一种新方

法。
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Common and Variant Peak Ratios in IR Fingerprint of Ilex Kudingcha
with Duel2Index Sequence Analysis

PAN G Tao2tao , DU Li2ming 3

Center of Analysis and Test , Shanxi Normal University , Linfen　041004 , China

Abstract　In the present article , two new indexes , common peak ratio and variant peak ratio , were applied and their values were

calculated by means of sequential analysis , in which each Ilex Kudingcha sample′s IR fingerprint spect ra were set up and the

common peak ratio sequences were arranged in order of size in comparision with other samples. As a result , the method could be

used to distinguish Ilex Kudingcha of different areas and classes. The duel2index sequential analysis enables us to distinct two or

more herb’s IR fingerprint s. It is a new method to analyze IR fingerprint spect ra , and can used in line with the characteristics of

t raditional Chinese medicine.

Keywords　Ilex Kudingcha ; IR fingerprint ; Common peak ratio ; Variant peak ratio ; Duel index ; Sequential analysis
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