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摘  要： 的  采用傅里叶变换红外光谱法鉴别羌活种子。 4 000～400 cm−1内测定羌活种子光谱吸收峰，应用系

运用系统聚类法，当聚类距离为 15 时，两种羌活可明显分

种子识别率分别达 96%和 97%，拒绝率均为 10
统聚类和 CA模式识别法鉴别羌活和宽叶羌活的种子。结果

为 2 类；运用SIMCA模式识别法，所建模型对羌活和宽叶羌

样检测准确率也在 90%以上，所建模型可用于样品检测。结

简单、快速、准确地鉴别羌活种子，该方法为鉴别羌活种子的来源及真伪提供了一种新的技术手段。
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鉴别

羌活种子质量控制和人工种植的一个关

合系统聚类分析及SIMCA模式识

有快

新的分

材

1.1 
羌活和宽叶羌活种子共 17 份，由四川省中医药

号为 6 份不同来源的宽叶羌活种子

9～1 号为 8份不同来源的羌活种子（定为B种子），

7、8

器内

津光

1.2 

mg
明锭片。

备 个溴化钾压片，每个待测样品随机扫描 次，

收集所得光谱图。 
原始光谱数据经过 Omnic 8.0 软件进

正，13 点平滑，平均

Unscrambler 10.0
理，以消除样本称量不均带来的光谱峰吸光度的差

异，保证谱图规格

分析使用 SPSS 11.5

Tab
度的采挖已致其资源严重濒危。羌活种子发芽育苗

技术的突破为实现羌活的人工栽培和可持续利用

提供了技术支撑，但两个种的种子在形态上难以分

辨，种子前处理及育苗时间长达 9 个月以上[3]，使

形态法、幼苗法等常用的种子鉴定方法难以实施，

采用电泳法等其他生物技术手段也因实验材料缺

乏稳定性和准确性，羌活种子真伪的快速准确

成为困扰

键问题。 
红外光谱结

别法在药材鉴定方面已有相关报道[4]，该方法具

速、准确、经济等特点。本实验尝试运用该

项技术对羌活种子进行鉴别研究，为快速、准确

同来源的羌活属植物种子探索一种鉴定不

析方法。 
1  料与方法 

 材料 

科学院蒋舜媛博士提供并鉴定（表 1）。其中 1～6
（定为 A 种子），

6
和 17 号为待测盲样。将各样品清洗后，放

入烘箱，40 ℃低温烘干至恒质量，去种皮，粉碎，

过 200 目筛，将样品包装好后放于恒温烘箱或干燥

保存，待测定。 
Nicolet 5700傅氏转换红外线光谱分析仪，检

测器为美国尼高力公司生产；FW—4A型压片机（天

学仪器厂）；分析天平XSI05DU（梅特勒–托

利多仪器公司）；溴化钾（天津光复精细化工研究所，

色谱纯）。 
 方法 
精确称取 1.5 mg样品，将其与完全干燥的 200.0 

溴化钾混合研磨均匀，压制成厚度约 1 mm的透

扫描范围 4 000～400 cm−1 分辨率，光谱

4 cm−1，累积次数 32 次。每个产地的羌活种子各制

20 3

行基线校

图谱后，将光谱数据导入

软件中，对谱图进行标准归一化处

的统一性和可比性。系统聚类

软件，聚类采用内平方距离法 

表 1  两种羌活种子样品的产地及采收时间 
le 1  Habitat and collected time of N.franchetii  

and N. incisum 
序号 来 源 采收时间 拉丁名 

四川小金县家种 2010-09 N. franchetii 1

 2 四川壤塘县家种 2010-09 N. franchetii

四川小金县两河乡野生移栽 2010-09 N. franchetii

四川甘孜县野生移

 3

 4 栽 2010-09 N. franchetii

 6 源县家种 2010-08 i

 8

 9 2010-09 N. incisum 

11

13

14  2010-09 N. incisum 

15 四川壤塘县家种 1 2010-09 N. incisum 

16 四川壤塘县家种 2 2010-09 N. incisum 

2010-09  

 5 四川壤塘县阿斯玛乡野生 2010-09 N. franchetii

甘肃渭 N. francheti

 7 待测盲样 1 2010-09  

待测盲样 2 2010-09  

四川小金县家种 

10 四川壤塘县家种 2010-09 N. incisum 

四川甘孜县泥柯乡野生移栽 2010-09 N. incisum 

12 四川小金县梦笔山野生 2010-09 N. incisum 

四川壤塘县阿斯玛乡野生 2010-09 N. incisum 

四川壤塘县野生

17 待测盲样 3 
 

[5]

化

归属可知，3 305 cm−1波数附近是多糖、苷类化合物

伸缩振动峰；2 925、2 854 cm−1附近为

白质和油脂类甲基、亚甲基C-H伸缩振动峰；1 741 
缩振动

峰；这部分主要体现了羌活种子中蛋白质、挥发油、

cm−1的吸收峰可以推断其种子中含有大量的油脂类

60 cm−1附近为C＝O或C＝C双键的伸缩振

动区，可能为苯环及双键的骨架振动，此外还包括

I带；而在 1 616 
-NH2的剪式振动酰胺II

近出现了芳环

活种子

质的光谱 

（Word法），采用欧氏距离法 计算距离，SIMCA建

模预测分析在Unscrambler 10.0 软件中进行。 
2  结果与分析 
2.1  羌活与宽叶羌活种子的红外光谱分析比较 

红外光谱的特点是能够解析出样品化学成分的

官能团，确定其基本骨架，从而判断出样品所含

学成分[6]。图l为羌活和宽叶羌活种子的原始红外光

谱图，参考相关文献[7-9]数据对其光谱峰进行指认和

中的羟基O-H
蛋

cm−1附近是羧酸类或酯类物质中C＝O的伸

香豆素等脂类物质的光谱表征，而从 2 852、1 741 

物质。1 6

由蛋白质C＝O伸缩振动产生的酰胺

cm−1波数附近出现了氨基酸

带特征吸收峰；1 518、1 456 cm−1附

的骨架振动吸收峰；这部分主要体现了羌

含有氨基酸、香豆素类物
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是C-H的弯曲振 分主要体现

有多糖类物质的特征吸收峰。虽然两种羌活种子的

形及峰强的差异还是为鉴别两种羌活种子提供了

理

收

活种

子

吸

cm−1附近也有不同程度的吸收峰，通过原始光谱可

和相似程度。待测盲样 7、8 号与宽

叶羌

2.3 种子的 SIMCA 模式识别分析 
为了更加

系统
[10]对

 

ectra recorded of N. 
sum seeds from 17 habitats 

以宽叶羌活种子的样品（1～6 号）为纵坐标，羌活

的样品（9～15 号）为横坐标，经过处理得到

子的SIMCA聚类分析图。由图 3
果比较理想，两者

 

 
一步的模型诊断，即求出每种羌活种子的识别率和

拒绝率。所谓识别率就是考察某类样品有多少落在

模型的范围中，而拒绝率就是考察某类样品模

样品的拒绝程度，即其他

样品是否都落在该类模型的范围外。当这两个值都

 
图 1  宽叶羌活（A）和羌活（B）种子的红外原始光谱图 

Fig. 1  FTIR spectra of N. franchetii (A) and N. incisum (B) seeds 

表征。1 157、1 070 cm−1重叠而成的宽峰，归属为

多糖、苷类等碳水化合物的C-O弯曲振动，而 857 cm−1

动峰，这部 羌活种 franchetii and N. inci子含

红外光谱图较为相似，但是某些吸收峰的峰位、峰
种子的智能识别。 
2.3.1  羌活和宽叶羌活种子模型的建立  本研究经

论依据。如羌活种子在 1 741、1 616 cm−1处的吸
过数据预处理后，选择羌活种子光谱信息丰富的

−1

峰峰强明显弱于宽叶羌活种子；在 1 660 cm−1处羌
1 800～400 cm 波段进行SIMCA模式识别分析，

子的酰胺I带吸收峰又明显强于宽叶羌活种
−1

种子
；此外二者在 1 518、1 456 cm 附近的芳环振动

羌活和宽叶羌活种
收也存在明显的差异，在 1 279、1 261、857、673 

可见，羌活和宽叶羌活的聚类结

以有效地对两种羌活种子进行鉴别及化学成分分

析。 
2.2  羌活和宽叶羌活种子的系统聚类分析 

对羌活样品进行归一化处理后，将 1 800～400 
cm−1波段的吸光度进行系统聚类分析，结果如图 2
所示。当聚类距离为 15 时，羌活样品明显的分为 2
类，而不出现交叉。其中 1～8 号聚为一类，9～17
号聚为另一类，它们分别代表宽叶羌活和羌活种子

各自聚到一起，没有出现重叠。 

的光谱信息，系统聚类方法可以直观地反映出样品

间的亲缘关系之

活类群聚到一起，而待测盲样 17 与羌活类群聚

到一起，这与本课题组采用其他常规方法及分子鉴

定方法所得结果一致[10]。另外系统聚类法还可以推

断出样品亲缘关系的远近，由图 2 可知两种羌活的

差异较大，当聚类距离接近 25 时，两者才出现较为

图 3  宽叶羌活（A）和羌活（B）的 SIMCA 聚类分析图 
Fig. 3  SIMCA classification of N. franchetii (A)  

and N. incisum (B) seeds 

2.3.2  模型的诊断  模型建好后，需要对其进行进

相似的光谱信息而聚为一类。 

 羌活和宽叶羌活

直观地区分两种羌活种子并验证以上 该类

聚类分析结果，本研究选用SIMCA模式识别法 型对于不属于该类的其他

羌活种子做进一步研究，以实现对两种羌活 

图 2  17 个不同产地的羌活种子红外光谱系统聚类图 
Fig. 2  Hierarchical cluster of FTIR sp
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为 2 个产地（为待测种子 7、8 号）的

20 个

活种子的鉴别研究。 

原始光谱图分析发现，羌活和宽叶羌活

种子

，二者的聚类判别准确率分

别为

外观相似的羌活和宽叶羌活种子的快速

期较长的种子，则需花费大量

的人

的种子 但这

些方法一方面对仪器及人员的技能要求较高，花费

较高[11]， 验材料的要求对某些种类来

说难以满足。 

仪收集谱图进行数据处理即可得出鉴定结果，具有

方便、快速、准确、灵敏、经济等特点。其不足之

处在于大型红外光谱仪价格较高，同时由于实验用

材较少，检测灵敏性较高，取样必须有较好的代表

性。目前已有运用红外光谱法对砂仁种子及紫苏子

的真伪进行快速鉴别研究的相关报道 6]，而红外

光 合化 学在种子鉴

如系统聚类法、SIMCA模式识别法具有直观、

可验证性等优点，可以快速客观的区分形态和解剖

手 较 真伪 ，

在种子鉴定领域里，红外光谱鉴定法与其他鉴定方

法相比，具有操作简单、鉴定快速、准确，花费较

少等优点而具有较大的应用价值。随着科学技术的

发展，红外光谱鉴定法可以在种子鉴定领域发挥更

大的作用。

中国特有属—羌活属的

 [J]. 云南植物研究 , 1996, 18(4): 

[3] 

 [J]

rimination of the 

为 100%时，表明这两种样品之间差异很大，可以

完全分开。经过多次重复试验及数据处理，所建模

型对羌活和宽叶羌活种子的识别率分别达到了 96%
和 97%，拒绝率均为 100%，说明所建模型较为成

功，准确性较高。 
2.3.3  模型的检验  为检验所建模型是否具有较全

面的样品代表性，本研究采用测试集样本对模型进

行了测试。测试集是由 40 个非建模集样品构成，其

中宽叶羌活

种子样品，羌活为 2 个产地（16 号和待测种子

17 号）的 20 个种子样品。经过预测得知，宽叶羌

活种子判别准确率为 90%，而羌活种子的判别准确

率为 95%，测试正确率较高，说明建模样品数量合

理，所建模型具有一定的代表性，可以用于两种羌

活及未知羌

3  讨论 
通过对

的化学成分存在一定的差异，但尚不能从原始

图谱上进行直接区分。进一步使用系统聚类法进行

分析，两种羌活种子样品各自聚到一起，而不出现

交叉，当聚类距离接近 25 时，二者聚为一类，较好

地实现了不同种羌活种子的区分。采用 SIMCA 模

式识别法对羌活种子和宽叶羌活种子的识别率分别

达到了 96%和 97%，拒绝率均为 100%。用待测盲

样对所建模型检验得出

95%和 90%，可见该方法能够用于对未知样品

的检测。本研究表明，借助羌活种子的红外光谱信

息，从整体上可以解析出其种子内含有的化学成分，

在此基础上采用系统聚类和 SIMCA 模式识别法，

可以实现对

鉴别。 
目前有关种子鉴定的方法较多，对于区别性特

征很显著的种子，可采用传统的外观形态鉴定法，

外观相似度较高的种子则需要依赖长期积累的鉴别

经验为基础，且难保证高的准确性[11]。幼苗观察法

可确保鉴定结果准确，对于发芽周期短的植物种子

适用[11]，但对发芽周

力、物力、财力及时间，尤其对从种子前处理

到发芽出苗，并长到形态可鉴别的幼苗所需时间长

达 9 个月以上的羌活种子来说，幼苗法可作为复核

的技术手段，但对种子质量控制和人工种植生产则

缺乏实用价值。近年在种子鉴定方面发展起来的电

泳法、ISSR标记、rDNA标记等方法，对某些类群

能实现快速鉴定，准确性也较高[12-14]，

另一方面对实

红外光谱鉴定法只需少量粉碎样品，使用光谱

[15-1

谱法结 学计量 定领域更具优势，

准确、

段 难鉴别的不同来源及 的种子[17-19]。可见
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