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白芍与赤芍及其醇提物的红外光谱法整体结构解析及鉴定=
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摘= =要：目的= =运用红外光谱法和二维相关光谱技术对白芍、赤芍及其醇提物所含化学成分的红外谱图整体变化规律进行解

析和鉴别。方法= =采用傅里叶变换红外光谱法和二维相关光谱分析技术，对白芍和赤芍及其醇提物进行鉴别分析。结果= =白
芍、赤芍原药材一维红外光谱显现了草酸钙特征峰和位于 VRM～N=OMM=cm−N处的淀粉阶梯峰，但峰形、峰位稍有差异；二阶

导数处理后，二者在 RNULRNT、VUV=cm−N等处的特征峰得以显现，另外，赤芍在 VUV、N=MNR、N=MRO、N=MTU、N=NMR、N=NSN=cm−N

的峰强度均高于白芍，且峰形与白芍也不尽相同，这与两者所含淀粉的量和结构差异有关。白芍、赤芍醇提物一维光谱中都

有芍药苷的特征峰（N=TNS、N=QRN、N=PQT、N=OTT、TNQ=cm−N）；图谱经二阶导数处理后可以看出两者的峰形、峰位相差较大，

这与两者的糖（苷）类量和结构存在差异有关；在二维相关红外光谱中，两者在 UUT、VSU、N=MMU、N=NVM、N=PMR=cm−N处均

有糖（苷）类化合物的自动峰，不同的是白芍在 N=NVM=cm−N处的自动峰强度最大，赤芍在 VSU=cm−N处的自动峰强度最大，进

一步佐证了两者所含糖（苷）类化合物有差异。结论= =红外光谱法和二维相关光谱技术提供了大量白芍、赤芍的整体结构信

息，递进式地验证了两者所含物质结构和量的差异，可以初步地鉴定白芍和赤芍，为今后系统完整的鉴定工作打下基础。=
关键词：白芍；赤芍；红外光谱法；二阶导数谱；二维相关谱=
中图分类号：oOUSKS= = = = = =文献标志码：A= = = = = =文章编号：MORP=J=OSTMEOMNSFNV=J=PRMU=J=MR=
alfW=NMKTRMNLjKissnKMORPJOSTMKOMNSKNVKMOR=

Analysis= and=discrimination= of= integral= structure= of=maeoniae oadix Alba= and=
maeoniae oadix oubra=and=their=alcohol=extracts=by=infrared=spectroscopy=
vAkd= v~nJf~ngNI= tAkd= gingJju~nNI= weAkd= duiJjunNI= prk= puJqinOI= tr= e~oJzhongNI= drl= viJzhenNI=
ufAkd=iiNI=ir=iiJn~N=
NK=_eijing=rniversity=of=Chinese=jedicineI=_eijing=NMMNMOI=Chin~=
OK=qsinghu~=rniversityI=_eijing=NMMMUQI=Chin~=

AbstractW=lbjective= =qhe=courier= tr~nsform=infr~red=spectroscopy= EcqJfoF=~nd= twoJdimension= fo=correl~tion= infr~red=spectroscopy=EOaJfoF=
were=used= for= the= identific~tion=of=maeoniae oadix Alba= ~nd=maeoniae oadix oubra~nd= their=~lcohol=extr~ctsK=jethods= =qhe=cqJfo=spectr~=
method=~nd=OaJfo=correl~tion=spectr~=method=were=usedK=oesults= =qhe=structur~l=inform~tion=of=s~mples=indic~ted=th~t=maeoniae oadix Alba=~nd=
maeoniae oadix oubra=cont~ined=~=l~rge=~mount=of=c~lcium=ox~l~te=~nd=st~rchI=since=some=ch~r~cteristic=~bsorption=pe~ks=of=the=c~lcium=ox~l~te=
could=be=observedX=And=some=ch~r~cteristic=~bsorption=pe~ks=in=the=r~nge=of=VRM—N=OMM=cm−1=of=the=st~rch=c~n=be=observedI=but=their=sh~pe=~nd=
loc~tion=reve~led=minor=differencesK=fn=the=second~ry=deriv~tive=infr~red=spectr~=EpaJfoFI=both=maeoniae oadix Alba=~nd=maeoniae oadix oubra=
c~n=be=observed=with=the=ch~r~cteristic=~bsorption=pe~ks=which=in=RNULRNTI=VUV=cm−1=~nd=so=onK=_esidesI=these=pe~ks=~t=VUVI=N=MNRI=N=MROI=N=MTUI=
N=NMRI=~nd=N=NSN=cm−1=of=maeoniae oadix oubraI=~lmost=of=them=which=~re=single=pe~kI=were=stronger=th~n=maeoniae oadix Alba’s=~nd=the=s~me=
pe~ks=in=maeoniae oadix Alba=were=j~gged=pe~ksI=showing=th~t=the=difference=were=rel~ted=to=the=contents=~nd=structure=of=st~rch=in=maeoniae 
oadix Alba=~nd=maeoniae oadix oubraK=qhe=ch~r~cteristic=~bsorption=pe~ks=of=the=peoniflorin=which=~rouse=~t=N=TNSI=N=QRNI=N=PQTI=N=OTTI=~nd=TNQ=
cm−1=in=the=cqJfo=spectr~=of=their=~lcohol=extr~cts=c~n=be=foundK=joreoverI=the=sh~pe=~nd=intensity=of=the=pe~ks=were=more=distinct=in=the=second~ry=
deriv~tive=fo=spectr~=of=the=different=p~rtsK=cor=ex~mpleI=in=the=r~nge=of=VMM—VUM=cm−1I=maeoniae oadix Alba=presented=two=groups=of=pe~ksW= =
VPRI=VNV=cm−1=EstrongF=~nd=VSOI=VQV=cm−1=Ewe~kFI=while=maeoniae oadix oubraonly=presented=one=group=of=pe~ksW=VQNI=VOM=cm−1=EmiddleFI=
showing=th~t=the=difference=w~s=rel~ted=to=the=content=~nd=structure=of=glucoside=in=maeoniae oadix Alba=~nd=maeoniae oadix oubraK=fn=the=OaJfo=
spectr~I=both=h~d=five=~utoJpe~ks=~t=UUTI=VSUI=N=MMUI=N=NVMI=~nd=N=PMR=cm−1I=which=were=the=~utoJpe~ks=of=glucosideI=but=the=strongest=~utoJpe~k= =
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

收稿日期：OMNSJMOJNP=
基金项目：国家自然科学基金资助项目（UNPMPONT）=
作者简介：杨颜芳，女，北京中医药大学 OMNQ级硕士研究生。=
*通信作者= =王晶娟，副教授，硕士生导师，研究方向为中药质量评价方法研究。bJm~ilW=jingju~nw]NSPKcom 



中草药= = Chinese=qraditional=and=eerbal=arugs= =第 QT卷=第 NV期= OMNS年 NM月=

= = =

•=PRMV=•=
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of=subst~nce=in=maeoniae oadix Alba=~nd=maeoniae oadix oubra=were=different=~nd= = c~n=be=used=to=~n~lyze=~nd=distinguish=maeoniae oadix 
Alba=~nd=maeoniae oadix oubraprelimin~rily=which=c~n=m~ke=~=good=found~tion=for=further=rese~rchK=
hey= wordsW= maeoniae oadix AlbaX= maeoniae oadix oubraX= courier= tr~nsform= infr~red= spectroscopyX= second= deriv~tive= infr~red=
spectroscopyX=twoJdimension=infr~red=correl~tion=infr~red=spectroscopy=
=

赤芍和白芍为常用中药，根据《中国药典》OMNR
年版规定xNz，白芍为毛茛科植物芍药 maeonia=lactiflora=
m~llK=的干燥根，置沸水中煮后除去外皮或去皮后再

煮，晒干使用；赤芍为毛茛科植物芍药 maeonia=
lactiflora= m~llK=或川赤芍 maeonia= veitchii= iynchK=的干

燥根，晒干使用。临床应用白芍、赤芍植物来源基本

一致，主要区别为白芍为栽培品，赤芍为野生品。在

中医临床应用上，白芍、赤芍同是寒性药，具有清热

的共性，但白芍属补虚药，长于补血平抑肝阳，具有

养血调经、平肝止痛、敛阴止汗之功。赤芍属清热药，

功偏清热凉血祛瘀。《注解伤寒论》xOz曾指出“芍药白

补而赤泻，白收而赤散也”。现代研究表明xPz，白芍和

赤芍均以单萜苷及多元酚类化合物为代表性成分，这

是相近的生物基原所决定的。但是由于生长环境的不

同及药材采收后加工处理方式的差异，导致这些成分

在 O味药材中的量、结构有所变化。由此可知，赤芍、

白芍植物主要来源相近、化学成分相似，但功效及临

床应用各有偏重。中医讲究辨证论治，为保证临床用

药安全有效，建立 O种药材快速有效的鉴别方法显得

极为重要。=
近年来，傅里叶变换红外光谱法（cqJfo）在中

药鉴别研究中的应用受到了越来越多的关注xQz，其重

现性好，样品处理简单，灵敏度高，加之现在已开发

出便携式红外光谱仪，扩展了红外光谱仪的使用范

围，给广大野外中药资源普查者带来了便利。孙素琴

等xRJTz采用 cqJfo 和二维相关红外技术已成功地对多

种药材进行了鉴别研究。本实验采用“红外光谱三级

鉴别法”（红外原谱、二阶导数谱及二维相关谱结合）

对白芍、赤芍进行红外光谱鉴别研究，旨在为白芍、

赤芍的分析鉴定提供一种新方法。=
N= =材料与方法=
NKN= =材料=

白芍与赤芍均购自河北省安国市路路通中药饮

片有限公司，经北京中医药大学王晶娟副教授鉴定白

芍为毛茛科植物芍药 maeonia= = lactiflora= m~llK=除去栓

皮的干燥根，赤芍为毛茛科植物芍药maeonia=lactiflora=

m~llK=的干燥根；芍药苷对照品（批号 NNMTPSJOMNMPR）
购自中国食品药品检定研究院；实验所用试剂均为分

析纯。草酸钙与淀粉由清华大学化学实验室提供，购

自西格玛奥德里奇贸易有限公司。=
NKO= =仪器设备=

ppectrum= du= cqfo 光谱仪（merkinJblmer 公

司），测定范围 Q= MMM～QMM= cm−N，aqdp检测器，

光谱分辨率 Q=cm−N，扫描信号累加次数 NS次，lma=
速度为 MKO=cmLs，扫描时实时扣除 eOl和 ClO的干

扰。变温附件为 RMJUUS型 mort~ble= Controller 可编

程温度控制单元（iove= Control 公司），控温范围

RM～NOM=℃。=
NKP= =样品制备=

白芍、赤芍分别干燥粉碎，过 OMM目筛，每种

各取 R=g，用 RMB乙醇 NMM=mi超声提取 PM=min，提

取液回收乙醇后 SM=℃减压干燥至恒定质量，即得

醇提物样品。将白芍、赤芍的原药材粉末和醇提物

粉末用 h_r压片，红外光谱测定，分别获得相应的

红外光谱图。=
NKQ= =数据处理=

红外图谱采用 ppectrum= for= windows软件；二

阶导数谱采用 ppectrum=vPKMO操作软件，NP点平滑。

采用清华大学分析中心红外光谱组自行设计的二维

红外相关光谱分析软件获得二维相关红外光谱。=
O= =结果与讨论=
OKN= =白芍和赤芍原药材粉末的一维红外光谱分析=

草酸钙作为植物生长发育过程中的次级代谢产

物，广泛存在于植物细胞中；淀粉作为植物的能量

储存物质，大量富集在种子和根茎中。赤芍表现了

草酸钙的三尖峰（N=SON、N=PNT、TUM=cm−N），它们

分别是草酸根负离子中 CJl键的反对称伸缩振动、

对称伸缩振动与弯曲振动，白芍只在 N= PNU、TUM=
cm−N处有吸收峰，且强度较低，可初步推断白芍、

赤芍中均含有草酸钙晶体，赤芍中量较高（图 N）。
同时，两者也表现了淀粉的阶梯峰（N= OMM～VRM=
cm−N），但峰形和峰位稍有差异，白芍 N= MTV= cm−N



中草药= = Chinese=qraditional=and=eerbal=arugs= =第 QT卷=第 NV期= OMNS年 NM月=

= = =

•=PRNM=•=

和 N=MOQ=cm−N左侧的小肩峰均不明显，而赤芍 N=MTS=
cm−N和 N=MNS=cm−N的左侧有明显的肩峰 N=NMQ=cm−N

和 N=MQV=cm−N出现（图 O）。=
OKO= =白芍和赤芍原药材粉末的二阶导数谱分析=

二阶导数红外光谱可以呈现出许多被掩盖谱峰

的斜率变化特征，提高谱图分辨率。在白芍与赤芍原

药材粉末的二阶导数谱中，白芍与赤芍位于 N= PNT
（N=PNS）、TUN（TUN）、RNU（RNT）cm−N的草酸钙特征

峰完全被分离出来，P 个峰的强度为赤芍大于白芍，

进一步证明了赤芍中草酸钙的量相对较高（图 P）。=

=
图 N= =草酸钙、白芍和赤芍的一维红外光谱图=

cigK=N= = cqJfo=spectra=of=calcium=oxalate=and=samples=

=
图 O= =淀粉、白芍和赤芍的一维红外光谱图=

cigK= O= = cqJfo= spectra= of= starchI= maeoniae oadix Alba and=
maeoniae oadix oubra=samples=

相同地，白芍与赤芍在 N=OMM～VRM=cm−N波数内

的差异被显著放大，淀粉的典型特征吸收峰（N=NSN、
N= MTV、VUV= cm−N）也可以清晰地观察到。赤芍在

N=NSN、N=NMR、N=MTU、N=MRO、N=MNR、VUV=cm−N等处

的峰强度均高于白芍，且峰形与白芍也不尽相同。

这可能与两者的采收加工有关，白芍采收后要置沸

水中煮至透心去外皮晒干使用，在煮制过程中有序

及无序态的淀粉分子间的氢键断开，具有胶束结构

的 β 淀粉转化成了可溶性的 α 淀粉，可溶性的 α 淀

粉部分溶于水中被除去，降低了白芍淀粉的量，同

时还可能有转化的中间产物糊精生成，故在高分辨

率的二阶导数谱上白芍的 VRM～N= OMM= cm−N与赤芍

有较大差异。=
OKP= =白芍、赤芍醇提物的红外光谱分析=

由图 Q可以看出，白芍和赤芍在 N=TNS（N=TNM）、
N=QRN（N=QRN）、N=PQQ（N=PRM）、N=OTU（N=OTV）、TNR

（TNR）cm−N处的吸收峰与芍药苷位于的 N=TNS，
N=QRN、N=PQT、N=OTT、TNQ=cm−N处的吸收峰类似，

初步表明两者均含芍药苷。此外，白芍、赤芍都有

一系列的 CJl 吸收峰，且与芍药苷的峰形不完全

一致，说明白芍和赤芍中除了含有芍药苷以外，还

含其他苷类和大量糖类；在 CJl 吸收处，赤芍有

明显的 N=MRN=cm−N和 VVP=cm−N吸收峰，而白芍只在

N=MRM=cm−N处有吸收峰但不明显，VVP=cm−N处更是

弱化为一个肩峰，说明赤芍中所含的糖（苷）类比

白芍的多。=
二阶导数谱给出了更全面的信息（图 R），可见

N=TNV（N=TNS）cm−N（C=Z=l伸缩振动）；N=SMO（N=SMP）、
N=RUQ、N=QRO=cm−N（苯环骨架振动）；N=PUR（N=PUS）
cm−N（JCeP弯曲振动）；N=OUP（N=OUO）cm−N（单萜=

= = = = = =
=

图 P= =白芍和赤芍的二阶导数光谱图=
cigK=P= =paJfo=spectra=of=maeoniae oadix Alba and=maeoniae oadix oubra=samples=
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图 Q= =白芍、赤芍醇提取物和芍药苷的一维红外光谱=
cigK=Q= =cqJfo=spectra=of=alcohol=extracts=of=maeoniae oadix Alba and=maeoniae oadix oubra=samples=

= = =
=

图 R= =白芍和赤芍醇提物的二阶导数光谱=
cigK=R= =paJfo=spectra=of=alcohol=extracts=peoniflorin=of=samples=

（单萜苷类中CJlJC的反对称伸缩振动）；N=NTV=cm−N

（单萜苷类中 CJlJC的对称伸缩振动）；TNR=cm−N（单

取代苯）等芍药苷特征峰。从图 R中还可看出白芍、

赤芍经二阶导数处理后峰形差别较大，在 VUM～VMM=
cm−N波数内，生白芍有强度一高一低 O组峰，分别

为 VSO、VQV=cm−N（强度低），VPR、VNV=cm−N（强度

高），而赤芍只有一组高强度的峰（VQN、VOM=cm−N）；

另外，在白芍中，N=MTV=cm−N与 N=MRO=cm−N的强度比

为 N=MTV＞N=MRO=cm−N，而赤芍中同一组峰强度比为

N=MTU≈N=MRN=cm−N；赤芍在 N=NQN=cm−N处有一中强

峰，而白芍的相应位置未出峰，此波数范围内峰形

和峰强的不同主要是由两者所含糖（苷）类化合物

的量和结构有差异所引起的。=
OKQ= =白芍、赤芍醇提物的二维红外光谱分析=

二维相关图使用微扰来扩大差异的方法。从图

S（~JN）可以清楚地看见白芍明显的自动峰有 R个，

分别在 UUT、VSU、N=MMU、N=NVM、N=PMR=cm−N，其中

N= NVM= cm−N的自动峰强度最大，其他自动峰强度较

小，它们的交叉峰均为正。图 S（bJN）赤芍中有一

个 R×R的峰簇，该峰簇是由对角线上的 R个自动峰

UVO、VSU、N=MNU、N=MUU、N=NUS=cm−N彼此相关形成

的，其中 VSU=cm−N的自动峰强度最大，它们的交叉

峰均为正。这说明两者的糖（苷）类基团受温度的

影响是不同的，从样本的二维分析也进一步佐证了

两者所含的糖（苷）类化合物有差异。=
从图 S（~JO）看出，白芍有 N=QRU、N=SNN、N=SUS=

cm−N=P个强的自动峰，且 N=QRU=cm−N自动峰强度最大，

形成 P×P矩阵；图 S（bJO）中赤芍含有 N=QSR、N=RSP、
N=SMV、N=TOV=cm−N=Q个强自动峰，但其最强的自动峰

出现在 N=TOV=cm−N处。两者自动峰位置和相对峰强度

不同，说明 O药材的芳香类化合物对温度的敏感程度

不同，也说明了两者所含的芳香基团不尽相同。综上，

可以根据两者自动峰峰位及强度的差异来区分白芍

和赤芍。=
P= =讨论=

从药材原粉末红外光谱中可以看出白芍和赤芍= =
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~Jmaeoniae oadix Alba= = bJmaeoniae oadix oubra  NJUMM—N=PRM=cm−N= = OJN=QMM—N=UMM=cm−N=

图 S= =白芍、赤芍醇提物在不同波数围内的二维红外光谱图=
cigK=S= =OaJfo=spectra=of=alcohol=extracts=of=samples=in=different=wavelength=ranges=

中都含有草酸钙和淀粉，其中赤芍中草酸钙量较多；

二阶导数光谱进一步佐证了该结果并分析出白芍在

采收加工过程中淀粉有损失，并可能有糊精生成。

白芍、赤芍的醇提物红外光谱图中，有较明显的芍

药苷吸收峰，通过比较 N=MRN=cm−N和 VVP=cm−N处赤芍

与白芍的吸收，可看出赤芍中所含糖（苷）类比白

芍多。分析白芍、赤芍在 VMM～N=NMM=cm−N处的二阶

导数光谱，两者相应吸收峰处的峰形、峰强度均有

不同，与两者所含糖（苷）类化合物存在差异有关。=
通过白芍、赤芍醇提物的二维红外光谱分析，

进一步佐证了两者所含糖（苷）类化合物存在差异；

且也证明了两者所含的芳香基团有一定差异。=
综上，采用红外光谱技术并结合二阶导数谱和

二维红外光谱可以获得白芍和赤芍的整体结构信

息，递进式的验证了两者所含物质结构和量的差异，

初步地鉴定白芍和赤芍，为今后系统完整的鉴定研

究工作打下基础，也为基原相近、易混淆的中药鉴

别提供了一个可发展的方向。=
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