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黄芩及其提取物红外光谱与二维相关光谱的鉴别
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摘 � 要 � 采用二维红外相关技术, 对黄芩原药材、饮片及其提取物进行分析研究。在一维红外光谱中, 各样

本间的谱图十分相似, 导数光谱分析发现, 经过炮制之后在 1 745 和 1 411 cm- 1处吸收峰向高波数位移,

1 357 cm- 1处吸收峰向低波数位移。二维红外谱图显示的药效组分特征差异明显, 生黄芩在 1 300~ 1 800

cm- 1波数范围内有 4个特征峰, 以1 575 cm- 1最强; 黄芩片的自动峰有 3 个区域; 酒黄芩的自动峰有 2 个区

域。各区域内自动峰均为正相关。不同样品总苷提取物的一维谱图显示, 在 1 615, 1 585, 1 450 cm- 1 (苯环

骨架振动)和 1 658 cm- 1 ( C O )附近均有特征吸收, 二阶导数谱图给出在 1 656 cm- 1 (黄酮的 C O )

附近有特征峰, 推测共有的成分为酚苷类化合物。二维谱图在 800~ 1 800 cm- 1波段均体现苯环骨架振动的

5个自动峰 1 366, 1 420, 1 508, 1 585, 1 669 cm- 1。可见红外光谱宏观指纹技术可提供大量整体信息, 能够

较准地把握黄芩的整体质量。可用于研究黄芩药材及饮片特征的相关性。

关键词 � 黄芩; 红外光谱; 二阶导数谱; 二维相关光谱; 药效组分

中图分类号: O657� 3� � 文献标识码: A � � DOI: 10� 3964/ j� issn� 1000�0593( 2010) 07�1774�06

� 收稿日期: 2009�09�26, 修订日期: 2009�12�28

� 基金项目: 国家自然科学基金项目( 30860391)资助

� 作者简介: 张春晖, 女, 1982年生, 北京中医药大学中药学院 2007届博士研究生 � � e�m ail� zhan gchunhui1982@ 126� com

* 通讯联系人 � � e�mail� guijunzhan g@ 163� com

引 � 言

� � 黄芩为唇形科 Labiatae 植物黄芩 Scutellar ia baiclensis

Georgi的干燥根,多年生草本, 属清热解毒常用中药。黄芩

的炮制品种主要为黄芩片、酒黄芩等[ 1]。黄芩炮制方法不同

功用侧重不同, 黄芩生用或热处理后切薄片, 性味苦寒, 以

清热泻火力强, 多用于风热湿症和痈疽疔疖。酒黄芩酒制后

可缓和苦寒之性, 免伤脾阳。酒制入血分, 并可借黄酒升腾

之力, 治疗目赤肿痛, 瘀血壅盛, 上部积血, 失眠, 上焦肺热

及四肢肤表之湿热[2]。

傅里叶变换红外光谱( FT IR)技术近年来较多的被应用

于中药的研究当中[3�8] , 可实现对中药的快速、高效、准确分

析[9]。具有样品用量少, 灵敏度高, 操作简单等优点。本实

验采用 FT IR技术(红外原谱、二阶导数谱及二维相关谱三

者结合)对黄芩原药材、饮片及其各自提取物进行了红外光

谱特征研究, 以期为中药黄芩鉴定和制定质量标准提供一种

新的方法和手段。

1 � 仪器设备

� � 实验所用仪器为 Perkin� Elmer 公司的 Spect rum GX 型

傅里叶变换红外光谱仪, 光谱测定范围 400~ 4 000 cm- 1,

DT GS 检测器, 分辨率 4 cm- 1 , 扫描次数 16 次, OPD速度

为 0� 2 cm � s- 1 , 扫描时实时扣除水和 CO2 的干扰。红外光

谱仪另附有变温附件( L ove Contr ol)公司和 Po rtable Contro l�

ler 可编程温度控制单元( 50�886型) , 控温范围为室温至 110

 。

2 � 样品来源及试剂

� � 酒黄芩、黄芩片和生黄芩购自河北省安国市祁新中药颗

粒饮片有限公司。所有样本经张贵君教授鉴定均来自唇形科

Labiatae植物黄芩 S cutell ar ia baiclensis Georgi的干燥根。实

验所用试剂均为分析纯。



3 � 供试品制备

3� 1 � 黄芩三级鉴定

将酒黄芩、黄芩片和生黄芩样品充分粉碎均匀, 过 200

目筛。取样品粉末约 3 与200 mg溴化钾碎晶( KBr )混合研磨

充分均匀, 压片。

3� 2 � 黄芩提取物

将生黄芩和黄芩片、酒黄芩分别干燥粉碎, 各取 10 g ,

用 10 倍量乙醇、蒸馏水超声提取 2次, 每次 30 min, 提取液

浓缩, 干燥, 分别得到乙醇、蒸馏水提取物。将提取物分别

采用 KBr 压片制样。

4 � 实验方法及数据处理

� � Spectrum GX 型傅里叶变换红外光谱仪测定红外光谱

图。谱图处理采用 Perkin�Elmer 公司的定性分析软件( Com�
pare)。其原理是根据数学上的相关系数来比较两个红外光

谱之间(或者一个光谱和一系列光谱之间)的相似程度。二阶

导数谱的获得采用 13 点平滑[10�12] ; 三级鉴定将药材, 饮片

及提取物的 KBr 盐片放在变温池内, 通过程序控制升温, 从

50~ 120  每隔10  进行原位实时扫描红外谱图, 获得动态

光谱集。二维相关红外谱图的获得采用清华大学自行设计的

二维相关分析软件进行分析处理[13�15]。

5 � 结果分析

5� 1 � 生黄芩和黄芩片、酒黄芩的三级鉴定

5� 1� 1 � 生黄芩和黄芩片、酒黄芩的一维红外光谱分析
图 1 为酒黄芩、黄芩片和生黄芩的一级谱图, 谱图间较

相似, 谱峰的位置和峰形也较接近。如生黄芩在 1 655,

1 414, 1 359 和 1 293 cm- 1的吸收峰位置与黄芩片 1 658,

1 415, 1 360 和 1 296 cm- 1的吸收峰最大只相差 8 个波数;

与酒制黄芩 1 658, 1 416, 1 361 和 1 295 cm- 1的吸收峰最大

相差 9 个波数。

Fig� 1 � FTIR spectra of a wine�fried scutellariae, b sliced

scutellariae and c crude drug of radix scutellariae

5� 1� 2 � 生黄芩和黄芩片、酒黄芩的二阶导数光谱分析
图 2 为酒黄芩、黄芩片和生黄芩的导数光谱图, 通过分

辨率更高的导数光谱进一步分析, 在 1 745 和 1 411 cm- 1处

吸收峰在经过炮制之后向高波数位移, 1 357 cm- 1处吸收峰

在经过炮制之后向低波数位移。

Fig� 2 � Second derivative spectra of a wine�fried scutellariae, b

sliced scutellariae and c crude drug of radix scutellariae

5� 1� 3 � 生黄芩和黄芩片、酒黄芩变温过程的二维红外相关
分析

图 3 为黄芩在 1 300~ 1 800 cm- 1区域的二维红外相关

谱。由二维相关谱可以看出很多在一维谱中的重叠峰变得可

以清晰的分辨出来。生黄芩的二维红外光谱存在 4 个主要的

自动峰( 1 357, 1 420, 1 575 和 1 668 cm- 1 ) , 其中以 1 575

cm- 1峰最强。自动峰和交叉峰形成明显的 4 ! 4的对称分布,

均为正相关; 黄芩片在该范围内主要以 1 365, 1 428, 1 468,

1 508, 1 577, 1 668 cm- 1组成多重峰区域, 各自动峰均为正

相关; 酒黄芩在这一范围内出现 1 362, 1 428, 1 468, 1508,

1 578, 1 661 cm- 1的多重峰, 各自动峰均为正相关。

Table 1 � Analysis of peaks of baicalin

波数/ cm- 1 基团及振动方式

3 389 C H 伸缩环 C ∀ H 伸缩

2 924 C ∀ H 反对称伸缩

2 905 C ∀ H 对称伸缩

1 726 C O 伸缩

1 659 C O (主) ; C C

1 608 芳环等的骨架振动

1 495 C ∀ H 弯曲

1 434 芳环等的骨架振动

1 366 C ∀ H 对称弯曲

1 298 C O R 的反对称伸缩振动

1 252 O ∀ H 弯曲, C ∀ O ∀ C伸缩, C ∀ CO 反对称弯曲

1 246 C ∀ O 伸缩, C O C 反对称伸缩振动

1 141 C ∀ O 伸缩, C ∀ OH 弯曲

1 109 C ∀ OH 弯曲, C ∀ CH 3 骨架振动

1 063 C ∀ OH 弯曲, C O C 伸缩, C ∀ CH 3 骨架振动

1 036 C O C 伸缩, C ∀ CH 3 骨架振动
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5� 2 � 生黄芩和黄芩片、酒黄芩不同提取物的成分分析
黄芩的主要成分是黄酮类化合物。如黄芩苷、黄芩素、

汉黄芩苷、汉黄芩素等, 其中黄芩苷在黄芩中含量较高。药

效作用最为显著。

5� 2� 1 � 红外谱图的指认
黄芩苷的红外光谱图如图 4所示, 具体的谱峰指认如表

1 所示。

Fig� 3 � Two�dimensional infrared (2D�IR) correlation spectroscopy of (a) wine�fried scutellariae,

(b) sliced scutellariae and ( c) crude drug of radix scutellariae

Fig� 4� Molecule structure and FTIR spectra of baicalin

5� 2� 2 � 黄芩总黄酮提取物的一维红外光谱分析

黄芩主要有效成分为黄酮类化合物。如图 5 所示, 黄芩

在 1 800~ 400 cm- 1指纹区特征峰明显增多, 给出的信息更

加丰富。比较两张图共同的特征就是 1 612, 1 514, 1 452

cm- 1(苯环骨架振动)和 1 656 cm- 1 ( C O )附近均有特

征吸收, 推测三者共有的成分为酚苷类化合物。而 840, 766,

685 cm- 1附近的 C ∀ H 面外弯曲振动吸收则体现了三者苯环

上取代基个数(或位置)相同(或相近)。不同的是三者虽然分

别在 1 739 和 1 665 cm- 1有羰基吸收峰, 并且在1 400 ~

1 000 cm- 1范围内有一系列的 C∀ O 吸收峰, 但峰位不尽相

同, 再加上 1 600~ 1 450 cm- 1苯环的骨架振动, 推测三者均

含芳族酯类化合物, 但具体结构不同。由 1 400~ 1 000 cm- 1

范围内的多重峰( C ∀ O)还可看出, 黄芩提取物中黄酮苷类

成分占大多数, 只是具体成分不同而已。为了放大指纹特征

我们进一步获取了各提取物的二阶导数谱。

5� 2� 3 � 黄芩提取物的二阶导数光谱分析
图 6为黄芩提取物的二阶导数谱, 二阶导数谱进一步提

高了谱图的分辨率, 给出了更多的信息。首先, 从图 6( a)中

可看到该波段不同样品提取物整体峰形比较相似, 其中

1 619, 1 612, 1 585, 1 492 和 1 451 cm- 1附近的特征峰体现

着苯环的骨架振动, 结合 1 745 cm- 1附近 C O 吸收峰

和1 400~ 1 000 cm- 1范围内的 C ∀ O 吸收峰说明了三者共有

的成分为酚苷类化合物 , 与一维谱图分析结果相一致。

5� 2� 4 黄芩提取物的二维相关光谱分析
图 7 为酒黄芩、黄芩片、生黄芩提取物在 800~ 1 300

cm- 1波段范围的二维相关红外光谱图。提取物谱图非常相

饲, 对角线上均出现 5 个自动峰: 1 366, 1 420, 1 508,

1 585, 1 669 cm- 1 ; 其中 1 669 cm- 1为黄酮类成分的 C O

振动, 其他峰位均为苯环骨架振动, 说明三者共有苯环结

构, 且该结构基团热敏性高、较活跃, 并且乙醇提取物中的

黄酮类成分要高于水提取物, 此结论亦与一维和二阶导数谱

图分析结果相一致。
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Fig� 5� FTIR spectra of extract of a wine�fried scutellariae, b sliced scutellariae and c crude drug of radix scutellariae

( a) : Ext ract of w ater; ( b) : Ext ract of ethyl alcohol

Fig� 6 � Second derivative spectra of extract of a wine�fried scutellariae; b sliced scutellariae and c crude drug of radix scutellariae

( a) : Ext ract of w ater; ( b) : Ext ract of ethyl alcohol

Fig� 7� Two�dimensional infrared correlation spectroscopy of the extracts of ( a) wine�fried
scutellariae, (b) sliced scutellariae and (c) crude drug of radix scutellariae

A: Ext ract of water; B: E xt ract of ethyl alcohol
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6 � 结 � 论

� � 通过红外光谱三级宏观指纹鉴定方法分析了酒黄芩、黄

芩片、生黄芩的红外谱图 , 从宏观上比较了三者成分的差

异。黄芩药材与饮片的一维红外谱图显示的药效组分特征相

似; 而饮片药效组分的导数光谱在 1 745 和 1 411 cm- 1处向

高波数位移, 而在 1 357 cm- 1向低波数位移。二维红外谱图

显示的药效组分特征差异明显, 自动峰和交叉峰形成明显的

4 ! 4 的对称分布, 均为正相关; 生黄芩在 1 300~ 800 cm- 1

波数范围内有 4 个特征峰 ( 1 357, 1 420, 1 575 和 1 668

cm- 1 ) , 以 1 575 cm- 1最强; 黄芩片的自动峰有 3 个区域: 由

895, 908, 968 cm- 1三个吸收峰组成的一个区域, 1 068,

1 098, 1 136, 1 214 cm- 1四个尖锐的峰组成的区域和 1 800

~ 1 300 cm- 1多重峰区域; 酒黄芩的自动峰有 2 个区域:

1 300~ 800 cm- 1内的多重峰, 1 800~ 1300 cm- 1内的多重

峰。比较总苷提取物的一维谱图、二阶导数谱和二维相关谱

图得出三者共有的成分为酚苷类化合物, 其中醇提取物中黄

酮类成分要高于水提取物。
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Study on the Identification of Radix Scutellariae and Extract Using

Fourier Transsform Infrared Spectroscopy and Two�Dimensional IR
Correlation Spectroscopy

ZHANG Chun�hui1 , ZH ANG Gui�jun1* , SU N Su�qin2 , TU Ya2

1. Co llege of Pharmaceut ics, Beijing U niv ersit y of Chinese Medicine, Beijing � 100102, China

2. Depar tment o f Chemistr y, T singhua Univer sity, Beijing � 100084, China

Abstract � 2D�IR cor relation spectro scopy w as used to do the r esear ch on crude and prepared drug of radix scutellariae and the ex�

t racts of them. The r esult s show that the ho listic shape of peaks among them are similar in the FT IR spectr a. In second der iva�
t ive spectr a, the tw o abso rption peaks: 1 745 and 1 411 cm- 1 of pr ocessed products move to the bigg er wavenumber direction,

while 1 357 cm- 1 o f processed products moves to the smaller w avenumber dir ection; T her e are conspicuous differences in Tw o�
dimensional infrar ed cor relation spectr oscopy among them: Four char acteristic peaks ar e show n betw een 1 300 and 1 800 cm- 1.

The intensity of peak at 1 575 cm- 1 is the strongest. There ar e three main districts about the autopeaks o f sliced scutellariae.
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Wine�fr ied scutellariae has t wo auto�peak distr icts, in w hich all the auto�peaks are po sitiv ely cor related. T he FT IR spectra of to�
tal g lyco side ex tract o f different samples present characterist ic peaks at 1 615, 1 585, 1 450 cm- 1 ( vibrat ion o f pheny l frame�

w ork) and 1 658 cm- 1 ( C O ) respect ively, ther efor e, the autho rs speculated that their mutual component is the compound

of phenolic g lyco side. The two�dimensional infrar ed cor relation spectr a present five automatic peaks ( vibrat ion of pheny l frame�

w ork) in 800�1 800 cm- 1 ( 1 366, 1 420, 1 508, 1 585, 1 669 cm- 1 ) . So the authors can conclude that a lo t o f info rmation can be

prov ided by macro�fingerpr int technolog y of infrar ed spectro scopy w hich can evaluate over all quality of radix scutellariae accu�

r ately and be used t o study t he character istics of relevance o f crude and prepar ed scutellar iae.

Keywords� Radix Scutellar iaei; Infr ared spectro scopy; Second derivative IR spectr oscopy; Tw o�dimensional IR co rrelation

spectr oscopy; Active components alignment
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