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激光拉曼光谱法无损鉴别三七及其伪品

董晶晶 1, 2 陈 娟 1 戈延茹 1 戚雪勇 1

1江苏大学药学院 , 江苏 镇江 212013
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摘要 应用激光拉曼光谱技术准确无损鉴别三七及其伪品菊三七、藤三七和姜黄。采集了三七及其伪品的拉曼光谱图，

并结合二阶导数拉曼图谱对其进行定性鉴别。四种药材的图谱中均出现了 1330、1040、943、310 cm-1糖类碳水化合物

的拉曼特征峰。三七的谱图中出现了 1080 cm-1和 1120 cm-1皂苷类化合物的拉曼振动峰；菊三七的谱图中出现了 820、

899、1144、2935 cm-1 b-谷甾醇、吡咯里西啶类生物碱及长链脂肪烃的拉曼特征峰；藤三七的谱图中出现了 1462 cm-1和

1695 cm-1的腺苷类和尿嘧啶类化合物的拉曼振动峰；姜黄的谱图中出现了 962、1187、1433、1596、1630 cm-1等姜黄素类

化合物的拉曼振动峰。以上专属特征峰的差异可将三七及其伪品进行很好的区分，并据谱图信息可建立四味中药的拉

曼指纹图谱。二阶导数拉曼光谱图可以对三七及其伪品的鉴别结果进行进一步补充验证说明。此方法可准确直接、快

速鉴别三七及其伪品。
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Nondestructive Identification of Panax Notoginseng and Its
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Abstract Panax Notoginseng and its analogues such as Gynura Segetum, Boussingaultia Gracilis and Curcuma Longa
are indentified via Raman spectra technique. The characteristic Raman spectra of Panax Notoginseng and its
analogues are acquired, then they are indentified by laser Raman spectroscopy and second derivative Raman
spectroscopy. The structural information indicates that Panax Notoginseng and its analogues contain some
carbohydrate substrates, due to some characteristic vibration peaks of carbohydrate moiety, because 1330, 1040, 943
and 310 cm-1 characteristic absorption peaks can be observed．The characteristic vibration peaks at 1080 cm-1 and
1120 cm-1 indicate the existence of saponin compounds. Chrysanthemum Notoginseng shows characteristic vibration
peaks at 820, 899, 1144 and 2935 cm-1 because of the presence of b-sitosteroland, pyrrolizidine alkaloids compounds
and long chain aliphatic compounds. The characteristic vibration peaks at 1462 cm-1 and 1695 cm-1 appear in Rattan
Notoginseng spectroscopy, because of the existenence of adenosine compounds and uracil compounds． The
characteristics vibration peaks of Rhizoma Curcumae Longae, such as 962, 1187, 1433, 1596 and 1630cm-1can also
be observed due to some curcumin compounds. The difference of absorption peaks between Panax Notoginseng and
its analogues can be used to distinguish them. Finger spectroscopy of Panax Notoginseng and its analogues can be
further established, the identification results can be further verified via second derivative Raman spectroscopy. The
above method can be easily used to provide a more accurate, direct and fast identification of Panax Notoginseng and
its analogues.
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1 引 言
三七系五加科人参属植物三七的干燥根和根茎 [1]，又名参田七、田七人参、金不换，主要分布在云南、广

西，具有散瘀止血、消肿定痛的功效，被誉为“国药明珠”。目前，测定结果表明三七中含有皂苷类、糖类和氨

基酸类等化学成分，其中皂苷类为主要成分 [2]，具有活血补血、降压降脂、抗炎保肝、提高免疫力及抗肿瘤活

性等多种生物功能 [3]。由于三七价格昂贵 , 因此市场上常有伪品出现 ,性状与正品极为相似。采取快速有效、

简便准确的方法对三七进行鉴别在中药质量控制中具有重要意义。

目前形貌特征 [4]、显微分析 [5]、高效毛细管电泳 [6]、基因指纹 [7]、高效液相 [8]及理化、薄层鉴别 [9]、近红外光谱 [10]

等分析方法均被用于三七及其伪品的鉴别。拉曼光谱是一种通过与入射光频率不同的散射光谱进行分析以

得到分子振动、转动方面信息的散射光谱，应用于分析物质内部分子结构信息。作为一种新兴的光谱技术，拉

曼光谱在实现样品客观直接、无损快速测定的同时，谱图信息更加精细准确。鉴于上述特点，拉曼光谱被广泛

应用于化学、物理学、生物学等各个领域，在纯定性分析和测定分子结构等方面都有很大价值 [11-13]。

近年来，拉曼光谱法尝试在中药的定性和定量分析中应用，并获得了一定的成果 [14-17]，但尚未见拉曼光

谱用于三七及其伪品的鉴别研究。本实验利用激光拉曼光谱并结合二阶导数技术对三七及其伪品菊三七、

藤三七和姜黄进行鉴别分析，建立了一种新型、快速、无损鉴别三七真伪的方法。

2 实验部分
2.1 样品

三七中药材，产于云南。采用藤三七、菊三七和姜黄作为三七拟伪品。藤三七为落葵科植物落葵薯藤

三七的珠芽，产于云南。菊三七为菊科菊三七属植物菊三七的根茎，产于四川。姜黄为姜科姜黄属植物姜

黄的干燥根茎，产于广西。上述药材均购自同仁堂药店，经江苏大学药学院傅海珍老师鉴定均为正品。

2.2 仪器和测试条件

拉曼光谱仪器为美国热电公司 Thermo Fisher DXE 0640共聚焦显微拉曼光谱仪，50倍镜头，光谱测量

范围在 0～3000 cm-1，CCD 检测器光谱分辨率为 1 cm-1，积分时间为 20 s。采用 780 nm 半导体激光作为激

发光光源，激光功率为 10 mW，曝光 10次。

2.3 方法

将药材分别清洁后切出新鲜平坦切片置于载玻片上，使其位于激光显微拉曼光谱仪载物台的物镜视野

下，通过微机屏幕上的影像窗口调整焦距，测定，得到光谱。

2.4 数据处理

采用OriginLab公司出品的Origin9.0软件获得二阶导数谱，使用FFT-Filter平滑处理方式，平滑点数为5。

3 结果与讨论 ,

拉曼光谱为光与物质分子非弹性碰撞后与入射光之间发生的能量转换而产生的散射光谱，拉曼位移的

程度对应于分子振动能级的跃迁，可以有效反映被测物质分子的内部结构信息。分子结构分析中电荷分布

中心对称的化学键，如 C-C、N=N、S-S键等，它们的红外吸收很弱，而拉曼散射却很强，一些使用红外光谱

无法检测的信息通过拉曼光谱能很好地表现出来。因此拉曼光谱可以显示出被测单一或混合体系的结构

特征，在物质的分析中起着十分重要的作用。并且激光拉曼光谱法的另一个特点是：被测定样品可以直接

测定，不需要复杂的前期处理，测定后样品完好无损，保证了样品信息的完整性且测定方法快速简便。

拉曼光谱对中药鉴别和质量控制的测定应用还处在初级阶段，理论上只要药材的品种不同，药材中所含

化学成分和相对比例就会不同，其拉曼光谱的特征峰的强度和位置就会有差异。伪品菊三七、藤三七和姜黄，

与三七外观相似，常被混淆作为三七。但每种药材皆有其特有的化学成分和药理作用[18-21]，在谱图中表现为均

有其专属的特征峰，根据这些特征振动峰的差异，可将这四种药材很好地鉴别，从而达到区分的目的。
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3.1 三七药材及其伪品的拉曼光谱分析

所有结果均是在峰值的最大阈值为 50 counts/s的情况下判断。从图 1中可以看出，三七及其伪品在

1330、1040、943、310 cm-1 附近均有拉曼振动峰，说明这四种药材皆含有糖类碳水化合物 [22]。

由于四种中药材的组成、含量等不同，吸收峰的位置、形状和强度之间存在显著的差异性，从而构成了其

专属的拉曼特征峰。这些特征峰归属如下[23]：三七在 1080 cm-1出现人参皂苷分子结构中六元碳环的 C-C振动

峰，925 cm-1和 1120 cm-1附近出现人参皂苷分子结构中 C-O-C醚键振动峰；藤三七在 1462 cm-1和 1491 cm-1

为腺苷化合物特征频率峰，1035 cm-1和 1236 cm-1为尿嘧啶特征频率峰，1695 cm-1为尿嘧啶嘧啶环的 C=O伸

缩振动峰；菊三七在899 cm-1和1144 cm-1出现吡咯里西啶类生物碱中吡咯环的“呼吸”振动的拉曼谱峰，在 820 cm-1

附近出现 b-谷甾醇的 C3-O骨架振动的强拉曼谱峰，在 356、874、980、1454、1258、2935 cm-1出现长链脂肪烃的

拉曼振动谱峰；姜黄在 1250、1187、1152 cm-1等处出现姜黄素类化合物的拉曼特征峰。这些拉曼振动峰峰形尖

锐，可以明显区别三七、藤三七、菊三七和姜黄四种中药材。

另外，四种中药图谱在 1630 cm-1和 1596 cｍ-1附近皆出现苯衍生物苯环伸缩双峰［23］，说明此四种药材中

皆含有苯衍生物，例如黄酮类化合物。但是姜黄图谱中此双峰为强峰，其他三种中药的强度相对较弱。

由以上分析，可以把三七及其伪品区分开来，并对四种中药材的有效化学成分有一定的认识。

图 1 三七及其伪品的拉曼光谱

Fig.1 Raman spectra of Panax Notoginseng and its counterfeit

3.2 三七及其伪品的二阶导数谱的分析

二阶导数拉曼光谱体现原始拉曼图谱曲线的凹凸率，放大许多被掩盖的谱峰的变化特征，能有效提高

谱图的表观分辨率，扩大谱峰间的差异。通过三七及其伪品的二阶导数拉曼光谱（图２）发现，在 1630、
1596、943、310 cm-1处的相似特征峰在二阶导数谱中仍然存在，在提高分辨率的同时也出现了一定的偏移。

二阶导数谱可使相似峰的出峰位置更加准确直观。

同时，一些特征吸收峰的峰强增大，但出峰位置几乎没有改变。例如 [22]：三七在 1080 cm-1和 1120 cm-1

附近的特征吸收峰，菊三七的 356、820、874、899、980、1144和 1454 cm-1处的特征吸收峰，藤三七的 77、140、
195、725、1462和 1491 cm-1处的特征吸收峰，姜黄的 1630、1596、1250、1187、1152 cm-1处的特征吸收峰。由

此可见，此类强拉曼特征峰，出峰位置稳定，在鉴别过程中可以作为各种中药材的专属拉曼特征峰。

另外，伴随着分辨率的提高，二阶导数谱图相比原图谱明显精细，出现许多原图谱未出现的吸收峰，使得

各味中药材的谱图信息更加丰富完善。如：三七的图谱中出现了 802 cm-1人参皂苷分子结构中六元碳环的“呼

吸”振动峰；菊三七的图谱中在 2850~3000 cm-1区段内出现了 2852、2900、2952、2974 cm-1长链脂肪烃的特征吸

收峰；藤三七的图谱中出现了 1400 cm-1尿嘧啶的特征频率峰；姜黄中出现了 445 cm-1黄酮类分子结构中 C-O-
C对称变形拉曼振动峰[23]。并且在 1273 cm-1附近三种伪品药材均出现特征峰，但三七在 1262 cm-1处出现特征

峰，有 11 cm-1的偏移。利用这些特征峰也可以获得更多的谱图信息 ,从而能够更好地区分三七及其伪品。
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图 2 三七及其伪品的二阶导数拉曼光谱。a 三七 ; b 菊三七 ; c 藤三七 ; d 姜黄

Fig.2 Second derivative Raman spectra of Panax Notoginseng and its counterfeit. a Panax Notoginseng;

b Gynura Segetum; c Boussingaultia Gracilis; d Curcuma Longa

4 结 论
中药材成分复杂，但其特征光谱是所含各成分光谱的叠加结果。由于各种中药材所含成分不同、各成

分含量的比例不同，致使其拉曼光谱也有所差异，利用这种差异可以将药品成功区分。拉曼光谱拥有丰富

的“指纹”信息，谱图中的专属振动峰与其所含专属有效化学成分一一对应，不仅可以鉴别这四种中药材，还

可以得到各味药材最原始的内部物质结构信息。

本文求导数图谱的目的是佐证原始图谱特征峰，使原始图谱特征峰峰形更加明显尖锐并且放大被掩盖

的谱峰信息。一阶导数拉曼光谱反映的是原始拉曼图谱曲线斜率的大小，与原始图谱相比，其出峰位置都

发生了较大的偏移。其图谱说明的只是曲线切线的斜率值大小，不能说明原始图谱的曲线凹凸变化情况。

二阶导数拉曼光谱反映的是原始图谱曲线的凹凸率，理论上其出峰的位置与原始图谱一致，但是可以放大

许多被掩盖的谱峰的变化特征，有效地提高谱图的表观分辨率，扩大谱峰间的差异，所以应采用二阶导数图

谱进行佐证分析。

总之，运用拉曼光谱技术结合二阶导数拉曼光谱可以鉴别三七及其伪品，该方法直接客观、简便无损、

准确精细，为拉曼光谱技术在中药分析和中药质量控制中的应用提供借鉴。
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