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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 950～1 200 cm−1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 518/517、989 cm−1等处的特征峰得以显现，另外，赤芍在 989、1 015、1 052、1 078、1 105、1 161 cm−1

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（1 716、1 451、1 347、1 277、714 cm−1）；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 887、968、1 008、1 190、1 305 cm−1处均

有糖（苷）类化合物的自动峰，不同的是白芍在 1 190 cm−1处的自动峰强度最大，赤芍在 968 cm−1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。 
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Abstract: Objective  The Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and two-dimension IR correlation infrared spectroscopy (2D-IR) 
were used for the identification of Paeoniae Radix Alba and Paeoniae Radix Rubraand their alcohol extracts. Methods  The FT-IR spectra 
method and 2D-IR correlation spectra method were used. Results  The structural information of samples indicated that Paeoniae Radix Alba and 
Paeoniae Radix Rubra contained a large amount of calcium oxalate and starch, since some characteristic absorption peaks of the calcium oxalate 
could be observed; And some characteristic absorption peaks in the range of 950—1 200 cm−1 of the starch can be observed, but their shape and 
location revealed minor differences. In the secondary derivative infrared spectra (SD-IR), both Paeoniae Radix Alba and Paeoniae Radix Rubra 
can be observed with the characteristic absorption peaks which in 518/517, 989 cm−1 and so on. Besides, these peaks at 989, 1 015, 1 052, 1 078, 
1 105, and 1 161 cm−1 of Paeoniae Radix Rubra, almost of them which are single peak, were stronger than Paeoniae Radix Alba’s and the same 
peaks in Paeoniae Radix Alba were jagged peaks, showing that the difference were related to the contents and structure of starch in Paeoniae 
Radix Alba and Paeoniae Radix Rubra. The characteristic absorption peaks of the peoniflorin which arouse at 1 716, 1 451, 1 347, 1 277, and 714 
cm−1 in the FT-IR spectra of their alcohol extracts can be found. Moreover, the shape and intensity of the peaks were more distinct in the secondary 
derivative IR spectra of the different parts. For example, in the range of 900—980 cm−1, Paeoniae Radix Alba presented two groups of peaks:  
935, 919 cm−1 (strong) and 962, 949 cm−1 (weak), while Paeoniae Radix Rubraonly presented one group of peaks: 941, 920 cm−1 (middle), 
showing that the difference was related to the content and structure of glucoside in Paeoniae Radix Alba and Paeoniae Radix Rubra. In the 2D-IR 
spectra, both had five auto-peaks at 887, 968, 1 008, 1 190, and 1 305 cm−1, which were the auto-peaks of glucoside, but the strongest auto-peak  
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of Paeoniae Radix Alba was at 1 190 cm−1 and that of Paeoniae Radix Rubra’s was at 968 cm−1. The spectra testified the glucoside compounds 
in Paeoniae Radix Alba and Paeoniae Radix Rubra were different. Conclusion  A lot of information of Paeoniae Radix Alba and Paeoniae 
Radix Rubra can be provided by FT-IR spectra method and 2D-IR correlation spectra method which can testify that the content and structure 
of substance in Paeoniae Radix Alba and Paeoniae Radix Rubra were different and  can be used to analyze and distinguish Paeoniae Radix 
Alba and Paeoniae Radix Rubrapreliminarily which can make a good foundation for further research. 
Key words: Paeoniae Radix Alba; Paeoniae Radix Rubra; Fourier transform infrared spectroscopy; second derivative infrared 
spectroscopy; two-dimension infrared correlation infrared spectroscopy 
 

赤芍和白芍为常用中药，根据《中国药典》2015
年版规定[1]，白芍为毛茛科植物芍药 Paeonia lactiflora 
Pall. 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 Paeonia 
lactiflora Pall. 或川赤芍 Paeonia veitchii Lynch. 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》[2]曾指出“芍药白

补而赤泻，白收而赤散也”。现代研究表明[3]，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 2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 2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（FT-IR）在中

药鉴别研究中的应用受到了越来越多的关注[4]，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[5-7]采用 FT-IR 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。 
1  材料与方法 
1.1  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 Paeonia  lactiflora Pall. 除去栓

皮的干燥根，赤芍为毛茛科植物芍药Paeonia lactiflora 

Pall. 的干燥根；芍药苷对照品（批号 110736-201035）
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。 
1.2  仪器设备 

Spectrum GX FTIR 光谱仪（Perkin-Elmer 公

司），测定范围 4 000～400 cm−1，DTGS检测器，

光谱分辨率 4 cm−1，扫描信号累加次数 16次，OPD 
速度为 0.2 cm/s，扫描时实时扣除 H2O和 CO2的干

扰。变温附件为 50-886型 Portable Controller 可编

程温度控制单元（Love Control 公司），控温范围

50～120 ℃。 
1.3  样品制备 

白芍、赤芍分别干燥粉碎，过 200目筛，每种

各取 5 g，用 50%乙醇 100 mL超声提取 30 min，提

取液回收乙醇后 60 ℃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 KBr压片，红外光谱测定，分别获得相应的

红外光谱图。 
1.4  数据处理 

红外图谱采用 Spectrum for windows软件；二

阶导数谱采用 Spectrum v3.02操作软件，13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。 
2  结果与讨论 
2.1  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（1 621、1 317、780 cm−1），它们

分别是草酸根负离子中 C-O键的反对称伸缩振动、

对称伸缩振动与弯曲振动，白芍只在 1 318、780 
cm−1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 1）。
同时，两者也表现了淀粉的阶梯峰（1 200～950 
cm−1），但峰形和峰位稍有差异，白芍 1 079 cm−1
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和 1 024 cm−1左侧的小肩峰均不明显，而赤芍 1 076 
cm−1和 1 016 cm−1的左侧有明显的肩峰 1 104 cm−1

和 1 049 cm−1出现（图 2）。 
2.2  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 1 317
（1 316）、781（781）、518（517）cm−1的草酸钙特征

峰完全被分离出来，3 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 3）。 

 
图 1  草酸钙、白芍和赤芍的一维红外光谱图 

Fig. 1  FT-IR spectra of calcium oxalate and samples 

 
图 2  淀粉、白芍和赤芍的一维红外光谱图 

Fig. 2  FT-IR spectra of starch, Paeoniae Radix Alba and 
Paeoniae Radix Rubra samples 

相同地，白芍与赤芍在 1 200～950 cm−1波数内

的差异被显著放大，淀粉的典型特征吸收峰（1 161、
1 079、989 cm−1）也可以清晰地观察到。赤芍在

1 161、1 105、1 078、1 052、1 015、989 cm−1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 950～1 200 cm−1与赤芍

有较大差异。 
2.3  白芍、赤芍醇提物的红外光谱分析 

由图 4可以看出，白芍和赤芍在 1 716（1 710）、
1 451（1 451）、1 344（1 350）、1 278（1 279）、715

（715）cm−1处的吸收峰与芍药苷位于的 1 716，
1 451、1 347、1 277、714 cm−1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 C-O 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 C-O 吸收处，赤芍有

明显的 1 051 cm−1和 993 cm−1吸收峰，而白芍只在

1 050 cm−1处有吸收峰但不明显，993 cm−1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 5），可见

1 719（1 716）cm−1（C = O伸缩振动）；1 602（1 603）、
1 584、1 452 cm−1（苯环骨架振动）；1 385（1 386）
cm−1（-CH3弯曲振动）；1 283（1 282）cm−1（单萜 

      
 

图 3  白芍和赤芍的二阶导数光谱图 
Fig. 3  SD-IR spectra of Paeoniae Radix Alba and Paeoniae Radix Rubra samples 
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图 4  白芍、赤芍醇提取物和芍药苷的一维红外光谱 
Fig. 4  FT-IR spectra of alcohol extracts of Paeoniae Radix Alba and Paeoniae Radix Rubra samples 

   
 

图 5  白芍和赤芍醇提物的二阶导数光谱 
Fig. 5  SD-IR spectra of alcohol extracts peoniflorin of samples 

（单萜苷类中C-O-C的反对称伸缩振动）；1 179 cm−1

（单萜苷类中 C-O-C的对称伸缩振动）；715 cm−1（单

取代苯）等芍药苷特征峰。从图 5中还可看出白芍、

赤芍经二阶导数处理后峰形差别较大，在 980～900 
cm−1波数内，生白芍有强度一高一低 2组峰，分别

为 962、949 cm−1（强度低），935、919 cm−1（强度

高），而赤芍只有一组高强度的峰（941、920 cm−1）；

另外，在白芍中，1 079 cm−1与 1 052 cm−1的强度比

为 1 079＞1 052 cm−1，而赤芍中同一组峰强度比为

1 078≈1 051 cm−1；赤芍在 1 141 cm−1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。 
2.4  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

6（a-1）可以清楚地看见白芍明显的自动峰有 5个，

分别在 887、968、1 008、1 190、1 305 cm−1，其中

1 190 cm−1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 6（b-1）赤芍中有一

个 5×5的峰簇，该峰簇是由对角线上的 5个自动峰

892、968、1 018、1 088、1 186 cm−1彼此相关形成

的，其中 968 cm−1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 6（a-2）看出，白芍有 1 458、1 611、1 686 

cm−1 3个强的自动峰，且 1 458 cm−1自动峰强度最大，

形成 3×3矩阵；图 6（b-2）中赤芍含有 1 465、1 563、
1 609、1 729 cm−1 4个强自动峰，但其最强的自动峰

出现在 1 729 cm−1处。两者自动峰位置和相对峰强度

不同，说明 2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。 
3  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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a-白芍  b-赤芍 1-800～1 350 cm−1  2-1 400～1 800 cm−1 
a-Paeoniae Radix Alba  b-Paeoniae Radix Rubra  1-800—1 350 cm−1  2-1 400—1 800 cm−1 

图 6  白芍、赤芍醇提物在不同波数围内的二维红外光谱图 
Fig. 6  2D-IR 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 1 051 cm−1和 993 cm−1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 900～1 100 cm−1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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