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摘要　测试研究了党参中药材不同部位的拉曼光谱、党参煎剂的拉曼光谱以及党参煎剂的表面增强拉曼光谱

（ＳＥＲＳ）。党参煎剂在银胶中的ＳＥＲＳ信号明显增强。测试了党参煎剂、银胶以及党参煎剂与银胶混合体的吸收光

谱，探讨了党参煎剂在银胶上的吸附特性及表面增强机理，并对所获得的党参煎剂的ＳＥＲＳ信号进行初步谱峰归

属。研究表明，ＳＥＲＳ可能为党参煎剂或其他中成药生产、质量监控提供一种直接、快速、准确的检测新方法。
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１　引　　言

中医药在世界范围内得到广泛应用，已越来越

受到世界卫生组织和各国专家的重视。“汤药”是中

医特殊的用药方式，能在最大程度上达到治疗的个

体化和整体性，其疗效明显高于其他中药制剂。党

参可补中、益气、生津，是常用重要中药之一。将现
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代科学技术引入党参等中药的制作与生产，已成为

当代中医药领域的研究重点。

激光拉曼光谱技术可以准确、直接、快速地提供

被测物质生化成分的信息，已成功应用于生命科学

和生化材料，以及药物的检测和分析［１～７］。然而，由

于中药煎剂处于液体状态，其中中药的成分含量微

少。水溶液还将对拉曼的检测产生很大的干扰。新

近发展的表面增强拉曼光谱（ＳＥＲＳ）技术具有高灵

敏度、高分辨以及水干扰小等优点，已应用于分子与

基底表面相互作用的研究中［８～１０］。本文将表面增

强拉曼光谱技术应用于党参煎剂的检测，以期为中

药煎剂的检测与分析提供一种新的研究方法。

２　实验器材与方法

２．１　实验试剂

硝酸银（ＡｇＮＯ３），分析纯（质量分数≥９９．８％），

购自上海试剂一厂；柠檬酸三钠（Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７·

２Ｈ２Ｏ），分析纯（质量分数＞９９．０％），购自天津市大

茂化学试剂厂；党参在中药公司购得，党参产地为山

西潞安，采摘时间为其成熟阶段：春季发芽前，秋季回

浆后；所有实验用水均为超纯水。

２．２　实验仪器

超纯水由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司的Ｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ水纯化

系统制得；ＵＶＶｉｓ光谱测定采用美国珀金埃尔默

公司的 Ｌａｍｂｄａ９５０紫外／可见／近红外分光光度

计；ＳＥＲＳ测量采用英国Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司的拉曼光谱

仪，激光光源选用波长为７８５ｎｍ的半导体激光器。

２．３　样品制置

２．３．１　银胶制备

采用Ｐ．Ｃ．Ｌｅｅ等
［１１］的方法制备银胶：取９０ｍｇ

的ＡｇＮＯ３ 溶于５００ｍＬ超纯水中，加热到９０℃，再

逐滴加入质量分数为１％的Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７·２Ｈ２Ｏ水

溶液１０ｍＬ，同时搅拌约６０ｍｉｎ，可得到黄绿色

银胶。

２．３．２　党参煎剂的制备

称取党参１５ｇ，用１２００ｍＬ蒸馏水浸泡药材

２０ｍｉｎ，再煎煮３０ｍｉｎ，置小试管中备用。

２．４　实验方法

首先把党参药材切片（图１），研究不同部位药材

的拉曼光谱；其次，为研究党参煎剂在溶胶中的凝聚

和吸附过程，采用紫外／可见／近红外分光光度计分别

测定纳米银胶、党参煎剂以及党参煎剂 银胶混合体

系的吸收光谱（扫描范围为２００～１４００ｎｍ）；最后测量

并分析党参煎剂拉曼光谱和党参煎剂 银胶混合体系

的表面增强拉曼光谱（测量范围为３００～２０００ｃｍ
－１）。

３　结果与讨论

３．１　党参药材的拉曼光谱

不对样品进行任何处理，直接检测党参药材的

拉曼光谱。对多个党参切片进行测试，从测试获得

的拉曼光谱可知，不同部位药材的拉曼光谱不同，如

图２所示，谱线犃对应的是图１中药材切片边缘的

ａ点，谱线犅对应的是图１中药材切片中心的ｂ点。

从图２可以看出ａ点对应的犃 谱线主要是荧光光

谱，几乎没有拉曼信号；而ｂ点对应的犅 谱线则可

以观察到拉曼信号，但荧光信号也很强。为进一步

研究党参药材，采用表面增强拉曼光谱技术研究党

参煎剂。

图１ 党参药材切片

Ｆｉｇ．１ ＳｅｃｔｉｏｎｏｆＤａｎｇｓｈｅｎｍｅｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌ

图２ 党参药材不同部位切片的拉曼光谱

Ｆｉｇ．２ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＤａｎｇｓｈｅｎｍｅｄｉｃｉｎａｌ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｅｃｔｉｏｎｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

３．２　党参煎剂在银胶中的表面增强拉曼光谱

图３中谱线犃 是测试获得的党参煎剂在银胶

中的表面增强拉曼光谱，谱线犅是党参煎剂的普通

拉曼光谱（ＮＲＳ）。从图３可知，党参煎剂的普通拉

曼光谱图中只显示一荧光包，而党参煎剂的表面增

强拉曼光谱图中的拉曼峰却有多个明显的基团频率

振动峰。从图２与图３可以看出，图３中谱线犃的

拉曼信号远大于图３中谱线犅以及图２中谱线犃，

犅的拉曼信号。ＳＥＲＳ相对于ＮＲＳ而言，由于有效

克服了荧光干扰，党参煎剂的某些基团的分子振动

２２１
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峰得到增强。

图３ 党参煎剂表面增强拉曼光谱和正常拉曼光谱

Ｆｉｇ．３ ＳＥＲＳａｎｄＮＲＳｏｆＤａｎｇｓｈｅｎｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

图３中谱线犃在７２９ｃｍ－１处出现的拉曼峰归

属于二烯丙硫醚的Ｃ－Ｓ伸缩振动，其相对拉曼强

度非常强；处于６１７ｃｍ－１波数处出现的峰归属于

犖乙基乙酰胺的酰胺Ⅳ振动。位于９５５ｃｍ
－１的强

振动峰归属于２，２－二甲基的反对称环伸缩振

动［１２］。在１００３ｃｍ－１的谱线归属于丙酰胺的伸缩振

动。位于１３２０ｃｍ－１的谱线归属于１，２－二烷基环

丙烷的环振动，１１６５ｃｍ－１谱线归属于磺酸烷基酯对

称ＳＯ２ 伸缩振动
［１３］。

３．３　党参煎剂与银胶的吸收谱

黄绿色的银胶的吸收峰在４２５ｎｍ（图４中谱线

犃），这与Ｐ．Ｃ．Ｌｅｅ方法所制备的银胶结果一致；党

参煎剂在２８０ｎｍ有一个吸收峰（图４中谱线犆）；图

４中谱线犅为党参煎剂 银胶混合体系的吸收谱，由

于党参煎剂的强吸收，银粒子的等离子体共振吸收

峰减弱且蓝移至４０３ｎｍ，这可能是因为党参煎剂改

变了银颗粒的凝聚状态，从而导致表面等离子体共

振吸收蓝移。从图４中谱线犅可以看出，在长波方

向出现新的吸收峰，纳米银胶和党参煎剂 银胶体系

的吸收光谱的共振吸收峰在１１００ｎｍ，较强ＳＥＲＳ

效应需要胶体的聚集，聚集过程一般是由酸离子或

活性离子的加入产生的，而作为复杂混合物体系的

党参煎剂富含多种未知离子，因此新的吸收峰可以

被认为是党参煎剂 银胶混合体系的共振吸收。党

参煎剂加入银胶后，可观察到明显的变色发黑现象。

党参煎剂 银胶体系的共振吸收峰，反映出党参煎剂

中的分子能很好地吸附在银颗粒上，并使溶胶产生

凝聚，从而获得高质量党参煎剂表面增强拉曼光谱。

表面增强机制可以分为两大类，即电磁增强

（物理增强）机制和分子增强（化学增强）机制［１４］。

党参煎剂是一复杂的混合物体系，因而含有多种离

子物质，产生的吸附和凝聚可能是因为党参煎剂内

图４ 银胶、党参煎剂 银胶体系和党参煎剂的吸收光谱

Ｆｉｇ．４ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｇｃｏｌｌｏｉｄ，Ｄａｎｇｓｅｎ

ｄｅｃｏｃｔｉｏｎＡｇｃｏｌｌｏｉｄｓｙｓｔｅｍａｎｄＤａｎｇｓｈｅｎｄｅｃｏｃｔｉｏｎ

含有大量的阴离子或矿物酸［１５］。党参煎剂的拉曼

信号从一荧光包络增强为一富含信息的拉曼光谱，

一方面有可能是由于党参煎剂 银胶体系的表面等

离子体共振引起局域电磁场增强，因而造成吸附分

子拉曼信号增强；另一方面可能是由于党参煎剂基

团与银颗粒表面发生相互作用并吸附在银溶胶表面

上，主要是与带负电荷的柠檬酸根竞争吸附于银纳

米颗粒表面，属于电荷转移机制产生的增强效应。

４　结　　论

测试并分析研究了党参中药材不同部位、党参

煎剂的拉曼光谱，以及党参煎剂的表面增强拉曼光

谱。党参煎剂在银胶中的表面增强拉曼光谱信号明

显增强。文中还测试了党参煎剂、银胶以及党参煎

剂与银胶混合体的吸收光谱，探讨了党参煎剂在银

胶上的吸附特性及表面增强机理，并对所获得的

ＳＥＲＳ信号进行谱峰归属。研究结果表明，表面增

强拉曼光谱可能为党参煎剂或其他中成药生产、质

量监控提供一种直接、快速、准确的检测新方法。

致 谢　本项目组在从事拉曼光谱技术研究中，得到

曾海山博士和黄志伟博士的全力支持与帮助，在此

表示衷心感谢。
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