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红外光谱结合化学计量学快速鉴别不同环境发汗丹参
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［摘要］目的　采用红外光谱法测定空旷阴凉、空旷光照及室内环境下堆积发汗丹参中水提物及醇提物特征，

快速鉴别其质量。方法　采用傅里叶红外光谱技术结合化学计量学建立主成分分析马氏距离（ｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓＭａｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ，ＰＣＡＭＤ）判别模型鉴别分析不同环境下发汗丹参的水提物和醇

提物。结果　丹参的红外光谱图中主要特征吸收峰在３３０５、２９２９、１６０１、１５２０、１３６２、１２６０、１１７１、１０４１、

８６９ｃｍ－１附近；不同环境发汗丹参的水提物和醇提物吸收峰基本相似，但部分特征吸收峰存在数目、位置和

吸收强度的差异，表明丹参经不同环境发汗后化学成分和含量发生了改变。在１５２０、１２６２ｃｍ－１附近发汗

后吸收峰强度增加，推测发汗后水提物中酚酸类含量增加，且３号堆（室内环境）强度明显高于其他炮制品，２

号堆次之；发汗醇提物在１７４０～１６５０ｃｍ
－１处吸收峰增强，提示发汗后酮类含量升高，且２号堆（空旷光照）

强度最高，３号堆次之；在发汗过程中１０４１ｃｍ－１附近吸收峰强度降低，可能发生糖苷的水解和糖类的代谢。

ＰＣＡＭＤ判别分析显示，不同环境发汗丹参可完全区分，推测丹参经发汗后化学成分发生不同程度的改变。

结论　红外光谱结合ＰＣＡＭＤ判别分析可用于不同发汗环境下丹参的准确、快速鉴别及质量评价，为丹参

产地不同发汗品的质量评价提供参考。
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　　丹参为唇形科植物丹参犛犪犾狏犻犪犿犻犾狋犻狅狉狉犺犻狕犪

Ｂｇｅ．的干燥根和根茎
［１］，主要活性成分包括脂溶性

丹参酮类及水溶性丹酚酸类。丹参入药，首见于东

汉《神农本草经》，属于常用大宗中药材。丹参在临

床上广泛用于治疗心脑血管系统疾病［２３］，还具有抗

肿瘤［４５］、抗炎［６］、保肝［７］等作用。发汗是丹参的传

统产地初加工方法，通过发汗可以使丹参中化学成

分发生变化［８９］。不同环境下发汗对丹参有效成分有

影响，通常采用色谱、质谱法进行分析，但分析方法步

骤复杂、检测效率低，且仅反映相关分子的特性；而红

外光谱具有高度的专属性和特征性，是鉴别物质和分

析物质化学结构的有效手段，可以反映药材聚集态的

宏观特性，并在样品峰和峰强度方面提供独特的“指

纹”，可以快速有效地对药材质量进行整体控制［１０］。

主成分分析（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＣＡ）为
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选用较少的几个综合指标，能反映原来众多具相关

性的指标信息，降低原始数据的维度，适用于中药多

种化学指标的分析［１１］。ＰＣＡ 结合马氏距离（Ｍａ

ｈａｌａｎｏｂｉｓｄｉｓｔａｎｃｅ，ＭＤ）计算降维后的新变量，既保

证光谱完整性，又不受变量间相关性和单位的影

响［１２］。

本实验采取傅里叶红外光谱技术结合化学计量

学方法建立ＰＣＡＭＤ判别分析模型，拟比较不同环

境下发汗丹参中醇提物和水提物，通过观察比较各

谱图的吸收峰特征，为丹参发汗环境筛选提供理论

依据。

１　材料

１．１　仪器　Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型傅里叶红外光谱仪（氘

代三甘氨酸硫酸酯检测器）：美国Ｔｈｅｒｍｏ公司；ＢＪ

１５０型高速多功能粉碎机：德清拜杰电器有限公司；

ＲＥ５２０５型旋转蒸发器：上海亚荣生化仪器厂。

１．２　试剂　丹酚酸Ｂ（纯度≥９８％，ＤＳＴ１９０９１８

００９）、丹参素（纯度≥９８％，ＤＳＴ１９１２０１０１５）、丹参

酮ⅡＡ（纯度≥９８％，ＤＳＴ１９０１１７０１１）标准品：成都

乐美天医药科技有限公司；溴化钾碎晶：上海迈坤化

工有限公司；乙醇（１９０４０１）：上海苏懿化学试剂有限

公司；实验所用试剂均为分析纯。丹参原药材由安
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徽春之蔚农业科技有限公司提供，为种苗栽培的

１年生丹参鲜品。原植物经安徽中医药大学彭华胜

教授鉴定，丹参是唇形科鼠尾草属犛犪犾狏犻犪犿犻犾狋犻狅狉

狉犺犻狕犪Ｂｇｅ．正品。

２　方法

２．１　供试品的制备

２．１．１　药材的预处理　①发汗丹参的制备：从鲜品

丹参中挑选出粗细均匀的根条，去泥，去除芦头。将

其随机分成３组（每组约３００ｋｇ），分别置于空旷阴

凉、空旷光照、室内环境下堆积，模拟丹参传统产地

加工“发汗”方法（即堆积７ｄ以使内部水分溢出。

在药材堆中保留松散的间隙用于通风，周边略微覆

盖，并且定期打开覆盖物以进行通风。为了使整个

药材堆均匀排汗，将药材堆展开一夜，然后每２ｄ堆

放１次，每次堆放２ｄ并摊开一夜，重复以上操作３

次。当根的内核变成紫红色时，将药材堆展开并放

在干净、干燥、阴凉的地方晾干［１３］）发汗，编号分别

为发汗１号堆、发汗２号堆和发汗３号堆，制成发汗

丹参样品。②非发汗丹参制备：将新鲜丹参根置于

背阴、干燥、洁净、通风的地方晾干（过程中避免积

压，防止产热）［１３］。

２．１．２　丹参水提物的制备　取丹参发汗及非发汗

品适量，切成小段，加１２倍量水浸泡１．５ｈ，于８０℃

提取２次，每次提取时间为１．５ｈ，合并提取液，滤

过，滤液６０℃减压浓缩成清膏。放冷，加乙醇使含

醇量为７０％，静置１２ｈ，取上清液，减压回收乙醇，

并浓缩至稠膏，干燥，粉碎成细粉，过０．１８ｍｍ筛，

即得丹参水提物［１４］。

２．１．３　丹参醇提物的制备　取丹参发汗及非发汗

品适量，切成小段，加８倍量９５％乙醇加热回流提

取３次，每次０．５ｈ，滤过，合并滤液，减压回收乙

醇并浓缩成稠膏，用热水洗至洗液无色，８０℃下干

燥，粉碎成细粉，过０．１８ｍｍ 筛，即得丹参醇提

物［１５］。

２．２　红外光谱的测定　分别取发汗、非发汗水提及

醇提粉末与溴化钾以１∶５０比例混合，置玛瑙研钵中

研磨成极细粉，转移至红外光谱测定专用模具中，用

１０ｔ以下的压力压成均匀透明的薄片；光谱范围为

４０００～５２５ｃｍ
－１，每张光谱累加扫描１６次，光谱分

辨率为４ｃｍ－１，扫描过程中实时排除二氧化碳和水

蒸气干扰。

２．３　光谱数据处理　利用傅里叶变换红外光谱仪

得到相应的红外光谱图；用ＯＭＮＩＣ９．０软件进行自

动基线校正和纵坐标归一化处理，采用Ｏｒｉｇｉｎ８．０软件

绘制红外光谱图，用ＴｈｅＵｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ１１软件对光谱

图进行优化处理后建立ＰＣＡＭＤ判别模型。

３　结果

３．１　方法学实验

３．１．１　精密度考察　将丹参醇提物与溴化钾按比

例混合后压片，重复测定其红外图谱６次，６张红外

图谱共有峰波数的相对标准偏差（ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ）小于４．０８％。

３．１．２　稳定性考察　分别在０、１、２、４、８、２４ｈ对同

一压片红外光谱进行测定，６张红外图谱共有峰波

数的ＲＳＤ小于８．０８％。

３．１．３　重复性考察　将丹参醇提物制成６个压片

测定红外图谱，６张红外图谱共有峰波数的ＲＳＤ小

于４．８４％。

３．２　丹参醇提物、水提物分别与丹参酮ⅡＡ及丹参

素、丹酚酸Ｂ的红外光谱图分析　红外光谱图显示

丹参药材的宏观指纹。由图１、图２的一维及二阶

倒数红外光谱图可知，丹参酮ⅡＡ在１６９２、１６７０、

１５８２、１５３６、１２８４、１１５９ｃｍ－１等处出现特征峰，丹

参醇提物基本上保留丹参酮ⅡＡ 的吸收峰，如

１７４０～１６５０ｃｍ
－１处为 Ｃ Ｏ 独有的特征吸收峰；

丹参素在１５８３、１５２６、１４４８、１２９６、１２６１、１１１５

ｃｍ－１等处，丹酚酸Ｂ在１７１９、１６１１、１５２０、１４４７、

１３６２ｃｍ－１等处有特征吸收峰，丹参水提物与丹参

素、丹酚酸Ｂ存在多处共有峰，如１５２６ｃｍ－１附近

为芳香环 Ｃ Ｏ 骨架伸缩振动吸收，１３９７～１２６０

ｃｍ－１可能是 Ｃ Ｈ 弯曲振动吸收与 Ｃ Ｏ 伸缩

振动的叠加，对应丹参素及丹酚酸Ｂ在１５２０、１２６２

ｃｍ－１处的吸收峰。

３．３　不同环境下发汗丹参水提物的红外光谱图分

析　从图３中可知：①３种不同环境下发汗丹参的

平均红外光谱图的峰形基本相似；②不同环境发汗

丹参水提物平均光谱峰强度在 Ａ 区域（３７００～

２８００ｃｍ－１）和Ｂ区域（１８００～５００ｃｍ
－１）存在明显

差异，发汗后１５２０、１２６２ｃｍ－１处吸收峰较非发汗

品增强，推测酚酸类含量增加，且在发汗过程中

１０４１ｃｍ－１处吸收峰强度降低，可能为多糖类成分

降解，发汗３号堆（室内环境）强度明显高于其他发

汗品，２号堆次之；③在Ｂ区域（指纹区），少数吸收

峰在位置和强度上有差异。

为了更直观地比较不同环境发汗丹参红外光图

谱的差异，对１８００～８００ｃｍ
－１区域进行二阶求导处

理（见图４）。对一系列动态红外光谱进行数学分

析，不仅提高红外光谱图的分辨率，而且提供基团之

间相关性的详细结构信息，可用于鉴别和研究物质

成分或基团之间的相互作用［１６］，增强图谱特征。如

６８
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非发汗丹参在１５２０．８５、１４０４．０２ｃｍ－１处和发汗品

在１５２１．５３、１４０５．８６ｃｍ－１的吸收峰对应甲基和亚

甲基弯曲振动。但发汗丹参吸收峰强度略高于非发

汗品，提示酚酸类含量增加；非发汗的１２６１．５９

ｃｍ－１处、发汗的１２６０．９２ｃｍ－１峰对应丹参素钠在

１２６１ｃｍ－１处的吸收峰，发汗吸收峰强度高于非发

汗品，表明发汗后含酚酸类含量增加。同样，在

１２００～６００ｃｍ
－１范围内为糖类异构体特征吸收区，

可以明显观察到发汗丹参碳水化合物的相对含量较

非发汗丹参略有下降，提示在发汗过程中多糖类成

分降解。

图１　丹参酮ⅡＡ（Ａ）、丹参醇提物（Ｂ）、丹参素（Ｃ）、丹酚酸Ｂ（Ｄ）及丹参水提物（Ｅ）的一维红外光谱图

图２　丹参酮ⅡＡ（Ａ）、丹参醇提物（Ｂ）、丹参素（Ｃ）、丹酚酸Ｂ（Ｄ）、丹参水提物（Ｅ）的二阶导数红外光谱图

３．４　不同环境下发汗丹参醇提物的红外光谱图分

析　从图３可知：①不同环境发汗丹参醇提物的平

均光谱峰强度在 Ａ区域（３７００～２８００ｃｍ
－１）和Ｂ

区域（１８００～５００ｃｍ
－１）存在明显差异；②发汗后醇

提物中酮类含量增加，且在发汗过程中可能发生糖

苷的水解和糖类的代谢，发汗２号堆（空旷光照）强

度明显高于其他炮制品，３号堆次之；③在Ｂ区域

（指纹区），少数吸收峰在位置和强度上有差异。结

合１８００～８００ｃｍ
－１区域的二阶导数图（见图４），

１７４０～１６５０ｃｍ
－１处为 Ｃ Ｏ 独有的特征吸收

峰，发汗丹参在１７１５．８０ｃｍ－１等处有吸收峰，而非

发汗丹参此处无吸收，提示发汗后酮类含量的增加，

且２号堆（空旷光照）最为显著。１０６６．０６ｃｍ－１处

的波段是 Ｏ Ｈ 的变化角振动和  Ｃ Ｏ Ｃ 的伸

缩振动［１７］。发汗后，１０３５．９６ｃｍ－１处的吸收峰减

弱，表明在发汗过程中可能发生糖苷的水解和糖类

的代谢。

３．５　丹参发汗与非发汗水提物、醇提物的红外光谱

分析　图３中，发汗与非发汗丹参水提物与醇提物

一维红外光谱相似，但在吸收强度和吸收带上有一

定差异。如水提物特征吸收带是１５２０ｃｍ－１处
［１８］，

而醇 提 物 在此 无吸收；醇提 物特征 吸 收 带 在
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１６７０ｃｍ－１处的吸收峰强于水提物，而水提物在此

无吸收，由此可区分水提物和醇提物。不同环境发

汗丹参绝大部分特征吸收峰一一对应，但部分特征

吸收峰存在数目、位置和吸收强度的差异，表明丹参

经不同环境下发汗后化学成分和含量发生了改变。

　　注：Ａ．非发汗水提物；Ｂ．发汗１号堆水提物；Ｃ．发汗２号堆

水提物；Ｄ．发汗３号堆水提物；Ｅ．非发汗醇提物；Ｆ．发汗１号堆

醇提物；Ｇ．发汗２号堆醇提物；Ｈ．发汗３号堆醇提物

图３　非发汗与不同环境下发汗丹参

水提物与醇提物的一维红外光谱图

３．６　ＰＣＡＭＤ判别分析模型

３．６．１　光谱图优化处理　对８组样品（每组３批）

的红外光谱图进行一阶求导、二阶求导、一阶求导加

平滑、二阶求导加平滑处理后，发现最佳预处理方案

为二阶求导加平滑，提取前５个主成分时变量特征

的解释能力达到８１．２％，且判别正确率为１００％，故

选此方法建立ＰＣＡＭＤ判别模型。见表１。

３．６．２　建立判别模型　不同环境下发汗丹参经预

处理后，提取前５个主成分进行ＰＣＡＭＤ判别分析

（见图５），８组样品可以分开。发汗与非发汗丹参的

醇提物距离较近，推测其经过发汗处理后化学成分

变化相似，丹参经发汗后化学成分发生不同程度的

改变，根据其差异可将丹参不同发汗品完全区分，且

差异越大，空间距离越大。

４　讨论

红外光谱由分子的振动及转动能级的跃迁引

起，主要用于定性鉴别和结构分析，且样品不需要进

行前处理，使样品之间的微小差异能够最大限度地

保留下来，不会被人为干扰、甚至破坏，因此，可以从

整体上表征不同环境下发汗丹参的差异。不同环境

　　注：Ａ．非发汗水提物；Ｂ．发汗１号堆水提物；Ｃ．发汗２号堆

水提物；Ｄ．发汗３号堆水提物；Ｅ．非发汗醇提物；Ｆ．发汗１号堆

醇提物；Ｇ．发汗２号堆醇提物；Ｈ．发汗３号堆醇提物

图４　非发汗与不同环境下发汗水提物

与醇提物二阶导数红外光谱图

表１　光谱预处理对ＰＣＡＭＤ判别模型的影响

预处理

方法

主成

分数

均方根

误差／％
误判数

未处理 ２ ９１．２ ３

一阶求导 ３ ９３．７ ３

二阶求导 ４ ５４．１ ３

一阶求导＋平滑 ２ ９３．７ ３

二阶求导＋平滑 ５ ８１．２ ３

图５　ＰＣＡＭＤ得分图

下发汗丹参的原始图谱峰形变化极为相似，且共有

峰较多，可显示出丹参特有的光谱特征，这与课题组

前期用高效液相色谱指纹图谱鉴别结果一致［１９］，说

明发汗处理后的丹参整体化学组分并没有发生改

变。经二阶求导及结合化学计量法，表明丹参经不

同环境下发汗后化学成分和含量发生了改变。发汗

８８

Ｗｅｂｓｉｔｅ　ｈｔｔｐ：／／ｘｕｅｂａｏ．ａｈｔｃｍ．ｅｄｕ．ｃｎ　　　　　　　　　　　　　　　　　 Ｅｍａｉｌ　ａｈｘｂｂｊｂ＠１６３．ｃｏｍ
安徽中医药大学学报 第４０卷 第２期 ２０２１年４月 ＪＡＮＨＵＩＵＮＩＶＣＨＩＮＥＳＥＭＥＤ Ｖｏｌ．４０ Ｎｏ．２ Ａｐｒ．２０２１



后水提物中酚酸类含量增加，与邓寒霜等［２０］研究的

发汗后酚酸类含量均有增加相一致，且发汗３号堆

（室内环境）强度明显高于其他发汗品，２号堆次之；

醇提物酮类含量升高，与课题组前期研究［２１］及赵志

刚等［８］的研究结果相符，且发汗２号堆（空旷光照）

强度明显高于其他炮制品，３号堆次之，与课题组前

期研究［２２］结果一致；在发汗过程中可能发生糖苷的

水解和糖类的代谢。红外光谱结合ＰＣＡＭＤ判别

模型可准确区分发汗与非发汗丹参，丹参发汗后含

量的变化可能与堆置发汗过程中生物组织内部的微

生物和功能酶系促发资源性化学物质的生物转化与

化学转化有关［２３］，具体发汗机制有待进一步研究。
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