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烈香杜鹃为常用藏药!具有止咳'祛痰'平喘'清热解毒'健胃消肿之功效!藏医常用于治疗类风

湿性关节炎!多数为野生药材&为有效鉴别烈香杜鹃的真伪'产地和品质差异!采用红外光谱法对
#!

个不

同产地的烈香杜鹃进行了红外光谱图的识别分析%红外光谱的扫描范围为
>$$$

!

>$$0@

A#

!实验发现其红

外光谱相似&对红外吸收谱带归属进行判别分析!建立了烈香杜鹃红外指纹图谱!其特征吸收峰位于
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和
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A#等处&在
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#!#?

!

##?#

!

+-=

!

FF"

和
=">0@

A#附近!峰数目'峰位置与峰强度有差异%计算共有峰率和变异峰率!建立共有峰率和变异峰率双

指标序列!利用
.S..

软件对其红外图谱数据进行聚类分析%双指标序列分析法与聚类分析法的分析原理与

角度不同!分组结果基本一致!表明这两种方法可靠!可用于分析烈香杜鹃的产地与品质差异%双指标序列

分析法比较结果显示!样品的共有峰率
&

?+(F=

!变异峰率
'

-F(-F

!分组结果表明!产地接近'气候条件与

生长环境相似的烈香杜鹃之间共有峰率较高&而产地'气候条件与生长环境相差较大的烈香杜鹃之间变异

峰率较高%聚类分析结果显示!当欧氏距离为
#=

时!可聚为三大类!

E-

!

E!

和
E>

为一类!

EF

!

E+

!

E#$

!

E##

和
E#-

为一类!剩下的归为一类&当欧氏距离为
-$

时!聚为两大类!

E-

!

E!

和
E>

为一类!剩下的归为

一类&当欧式距离为
-=

时!

#!

个产地的烈香杜鹃聚为一类%将聚类分析结果与使用
820NV.

软件所做的烈

香杜鹃采样点分布图结合起来分析!能直观地看出烈香杜鹃品质与其产地的关系%综合以上分析!建立的烈

香杜鹃红外指纹图谱!结合双指标序列分析法和聚类分析法!可以为鉴别烈香杜鹃的真伪'产地和品质差异

提供快速'有效的新方法%

关键词
!

烈香杜鹃&红外光谱&指纹图谱&双指标序列分析法&聚类分析法

中图分类号!

:?=F(!

!!

文献标识码!

8

!!!

!"#

!

#$(!"?>

"

D

(9336(#$$$,$="!

#

-$#"

$

#$,!#"!,$?

!

收稿日期!

-$#+,$",$>

%修订日期!

-$#",$#,##

!

基金项目!国家自然科学基金项目"

!#F$#->!

$!青海省藏药研究重点实验室创新平台发展建设专项"

-$#F,g_,G##

$资助

!

作者简介!桂
!

兰!女!

#""!

年生!中国科学院西北高原生物研究所硕士研究生
!!

/,@59'

)

R

K9'56#?

"

@59'3(K053(50(06

"

通讯联系人
!!

/,@59'

)

@/9'9

D

K56###

"

#?!(0&@

引
!

言

!!

烈香杜鹃"

#$%&%&'(&)%(*(+$%

"

%

,

%(%-&'.X5J9@(

$为杜

鹃花科"
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$杜鹃属"
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$常绿灌木%临

床药用烈香杜鹃别名小叶枇杷'白香柴'鬼枇杷'野枇杷'

黄花杜鹃'香柴!主要分布于甘肃省'青海省及四川省的西

北部!生长于
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!
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的高山坡'山地林下或灌丛

中*

#

+

!含有的化学成分主要有挥发油*

-,!

+

'黄酮类*

>,=

+及其他

类化合物*

?,F

+等!花和叶是常用的藏药材!被大量应用于藏

成药制剂中!藏医常用于治疗培根病寒热症*

+

+

'肺病'脾胃

虚寒'消化不良'水土不服等*
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!为重要的药用植物%

红外光谱可以真实地反映中药最原始的信息!不同产地

的同一中药!因生长环境不同所含化学成分会有所差异!这

种差异表现在红外光谱的峰形状'峰数目'峰位置与峰强度

上%傅里叶变换红外光谱法具有操作简便'分析速度快'所

需样品量小'制样简单'重现性好和无损等优点*
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%文献报

道!淡竹叶*
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+

'黄精*
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+和淡菜*

#!

+等采用双指标序列分析方

法*
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+和聚类分析法对其红外指纹图谱进行了比较与识别研

究%在烈香杜鹃质量控制与品质评价中!目前尚无结合两种

方法对不同产地烈香杜鹃进行分析的相关报道%本研究采用

红外光谱法!结合双指标序列分析法和聚类分析法对
#!

个

产地烈香杜鹃进行鉴别!建立烈香杜鹃红外指纹图谱!为鉴

别烈香杜鹃的真伪'产地和品质差异提供了快速'有效的新

方法%
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样品来源和制备

根据药品标准*
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月于青海省
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个产地采集

烈香杜鹃的花和叶!原植物标本由中国科学院西北高原生物

研究所梅丽娟研究员鉴定为烈香杜鹃"
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$!样品信息见表
#

%取干燥的
#!

个产地

烈香杜鹃样品!粉碎过
-$$

目筛%经
b̂2

压片法制成样品

片!置于红外光谱仪中!在室温下测定红外光谱图%红外光

谱的扫描范围为
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!
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!每张光谱累加扫描
!-

次!分辨率为
>0@

A#

!扫描过程中实时扣除二氧化碳和水蒸

气干扰%
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样品编号 经度 纬度 海拔高度#
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采集点

E# #$#j!#k>!(+l !Fj#$k-!("l -"F"

大通县宝库林场

E- #$#j->k>!(!l !Fj#"k>(=l !=F+

大通县达板山北坡
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个产地烈香杜鹃的红外指纹图谱分析

由图
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可见!
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个产地烈香杜鹃红外光谱图整体峰形相

似!在
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A#附近!峰数目'峰位置'峰形状

与峰强度有较大差异%
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在
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A#处有特征吸收!

但在
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在
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A#处没有吸

收!但在
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A#处有特征吸收&

E!

在
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A#处有特

征吸收&可根据特征吸收峰对烈香杜鹃整体化学成分'产地

进行初步判断!建立的红外指纹图谱可用于烈香杜鹃药材真

伪'掺假的鉴别%
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烈香杜鹃主要红外吸收谱带归属见表
-

%可见不同产地

烈香杜鹃在黄酮类物质的羟基取代位置与数量'取代糖的结

构与数量有所差异!因此黄酮类物质的数量有所差异%在此

基础上!进一步探讨采用共有峰和变异峰率的计算方法!对

不同产地烈香杜鹃进行比较%
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个产地烈香杜鹃红外指纹图谱共有峰率&变异峰率

双指标序列
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!

共有峰的确定方法

对于一组吸收峰!如果该组内吸收峰的波数最大差值小

于该组峰与其相邻组峰之间的平均波数之差!确定该组峰为

一组共有峰!如对
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组峰!平均波数值为
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&该组峰前后相邻组峰的平均波数值分别
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和
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!可判断该组峰是一组共

有峰%
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个产地烈香杜鹃红外指纹图谱共有峰率!变异峰

率双指标序列

根据公式*
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!计算
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个产地烈香杜鹃样品之间红外指

纹图谱的共有峰率和变异峰率!建立了
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个产地烈香杜鹃

的双指标分析序列!该序列可以在
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样品数$空间

中精确判断任一样品与其他样品的亲缘远近关系!具有很强

的鉴别力%
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&
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"
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"
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"
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"
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!
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"

+#(-=

&
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!
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"
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&

#?(?F

!
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"
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&
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!
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"
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!
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$

E#-
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"
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$($$

!
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"
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&
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F(#>
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"

"-(+?

&
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!

$($$
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E#EFE#$

"

+#(-=

&
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!
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"

+$($$

&

#?(?F

!

+(!!

$!

E-E=E?E#!

"

F=($$

&

#?(?F

!
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$!

E>

"

?+(F=

&

-F(-F

!

#+(#+
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E#!

)
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"

#$$($$

&

$($$

!

$($$

$!

E#EFE#$

"

"!(!!

&

$($$

!

F(#>

$!

E>

"

"-(+?

&

F(?"

!

$($$

$!

E"

"

+#(-=

&

F(?"

!

#=(!+

$!

E!E+

"

+$($$

&

#?(?F

!

+(!!

$!

E##E#-

"

F=($$

&

#?(?F

!

#?(?F

$

其中
E#

)

E"

"

+F(=$

&

F(#>

!

F(#>

$表示该序列以
E#

为标

准计算其他样品指纹图谱的共有峰率与变异峰率!

E#

与
E"

的共有峰率为
+F(=$

!

E#

的变异峰率为
F(#>

!

E"

的变异峰

率为
F(#>

%

E#

)

EFE#$

"

#$$($$

&

$($$

!

$($$

$表示
EF

!

E#$

与
E#

的共有峰率相同!为
#$$($$

!

EF

!

E#$

与
E#

具有相同

的变异峰率!为
$($$

%

从以上序列可以看出!在不同的序列中!不同的共有峰

率表明样品之间存在着不同的关系%某一样品与另一样品具

有相同的共有峰率时!多数变异峰率不同!少数变异峰率相

同!如
E#

)

E>E+

"

+?(?F

&

#=(!+

!

$($$

$!表明
E>

和
E+

相

对于
E#

具有相同的共有峰率!为
+?(?F

!

E>

'

E+

相对于
E#

的变异峰率不同!分别是
#=(!+

与
$($$

!此时能很好地区分

E>

与
E+

%

E#

)

EFE#$

"

#$$($$

&

$($$

!

$($$

$中!

EF

和
E#$

相对于
E#

具有相同的共有峰率与变异峰率!说明
EF

和
E#$

相对于
E#

非常相似!可在更深层次上做出认同或区分%运

用双指标序列分析法从共性和变异性两方面分析药材的红外

指纹图谱!可以准确地找出化学成分最相似与差异最大的烈

香杜鹃%

-(-(!

!

#!

个产地烈香杜鹃样品的基本关系组!对及分析

依据建立的序列!对烈香杜鹃样品进行基本的分组!在

最相似样品对'组中!根据共有峰率分为以下几组)

8

组)
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"

#$$($$

&

$($$

!

$($$

$!

E=
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"
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"
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&

$($$

!

$($$

$!

E#!
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E-E=E?

"

#$$($$

&

$($$

!

$($$

$

b

组)

E"

)

E##E#-

"

"!(!!

&

F(#>

!

$($$

$!

E>

)

E-E=E?E#!

"

"-(+?

&

$($$

!

F(?"

$!

E+

)

E##E#-

"

"-(+?

&

$($$

!

F(?"

$

B

组)

E!

)

E"

"

+?(?F

&

$($$

!

#=(!+

$

在
8

组中!序列
E#

)

EFE#$

&

E-

)

E=E?E#!

&

E##

)

E#-

的共有峰率'变异峰率相同!吸收峰情况完全对应!序列对

应的产地分别为大通县宝库林场与互助县北山十二盘南坡'

化隆县青砂山&大通县达板山北坡与门源县仙米林场'互助

县北山林场'互助县林川乡&群加林场与贵德县拉脊山&每

对序列的地理位置接近!气候条件和生长环境近似!所产烈

香杜鹃的质量相似性高%

在
b

组中!序列共有峰率很高!且十分接近!

E-

!

E=

!

E?

和
E#!

相对于
E>

有相同的共有峰率!为
"-(+?

!

E>

变异

峰率为
$($$

!

E-

!

E=

!

E?

和
E#!

变异峰率为
F(?"

!说明

E-

!

E=

!

E?

!

E#!

与
E>

之间化学成分很接近!对应的产地

分别为大通县达板山北坡'仙米林场'北山林场'互助县林

川乡'门源县青石嘴!这
=

个产地地理位置相对较近!气候

条件与生长环境相似&

E##

与
E#-

相对
E+

和
E"

的共有峰

率很接近!变异峰率较小!由此可见
E+

!

E"

!

E##

和
E#-

的

化学成分较相似%

在
B

组中!

E"

相当于
E!

共有峰率为
+?(?F

!

E!

的变异

峰率为
$($$

!但
E"

变异峰率为
#=(!+

!说明这两个产地的

烈香杜鹃的化学成分差异最大!从地理位置上分析!乐都区

上北山林场与大通县达板山南坡的经度跨度最大!具有明显

的产地差异%

由上述分析可知!产地接近'气候条件与生长环境相似

的烈香杜鹃之间共有峰率较高&而产地'气候条件与生长环

境相差较大的烈香杜鹃之间变异峰率较高!分析结果确切地

反映了实际情况%

-(-(>

!

#!

个产地烈香杜鹃红外指纹图谱聚类分析

使用
.S..-$

对
#!

个产地烈香杜鹃的红外指纹图谱做

系统聚类分析!聚类方法选择组间联接法!区间选择
IK0'97,

/56

距离!对
#!

个产地烈香杜鹃红外指纹图谱进行聚类分

析!见图
-

%

图
&

!

$'

个产地烈香杜鹃红外指纹指纹图谱聚类图

./

0

%&

!
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图
'

!

烈香杜鹃采样点分布

./

0

%'

!

*7:>6/7=786E23><

B

5/=

0B

5763

!!

从图
-

中可以看出!互助县北山十二盘北坡'湟中县群

加林场与贵德县拉脊山的烈香杜鹃最先聚为一类!与双指标

序列分析法得到的结论一致!表明这
!

个产地的烈香杜鹃的

化学成分十分相似%烈香杜鹃采样点分布如图
!

所示!根据

聚类分析结果!当欧氏距离为
#=

时!可聚为三大类!聚类分

析归为一类的用相同颜色采样点表示%其中大通县达板山南

坡与北坡'门源县青石嘴的烈香杜鹃为一类!用蓝色采样点

表示&互助县北山十二盘北坡与北坡'湟中县群加林场'贵

德县拉脊山'化隆县青砂山的烈香杜鹃归为一类!用红色采

样点表示&其余归为一类!用绿色采样点表示%蓝色采样点

的地理位置'气候与生长环境非常接近!且
!

个产地烈香杜

鹃的化学成分十分相似&

=

个绿色采样点比较分散!所产烈

香杜鹃的化学成分相似&

=

个红色采样点分散!所产烈香杜

鹃化学成分相似%

E?

!

EF

!

E+

与
E#!

产地均位于互助县!

在欧氏距离为
-$

时!互助县所产烈香杜鹃归为两大类!从此

产地向北随着纬度的增加!无红色采样点出现&随着纬度的

减小!无绿色采样点出现!推断此产地可能为这两类烈香杜

鹃分布的重叠区域%当欧式距离为
-$

时!绿色采样点与红色

采样点代表的两类烈香杜鹃归为一类!蓝色采样点归为一

类%当欧式距离为
-=

时!

#!

个产地的烈香杜鹃聚为一类%

本研究运用的双指标序列分析法与聚类分析法!分析的

分析原理'角度不同!得到的分组结果基本一致!表明这两

种分析方法可靠*

##

+

!可用于快速分析不同产地的烈香杜鹃%

!

!

结
!

论

!!

傅里叶变换红外光谱技术避免了一般指纹图谱分析技术

前处理过程复杂'成分提取不完全'药材用量大'分离难度

大的缺点!因此!本研究采用用傅里叶变换红外光谱技术开

展了烈香杜鹃花和叶的红外指纹图谱研究!建立烈香杜鹃药

材的红外指纹图谱!对红外光谱主要吸收谱带进行

了基团归属!为烈香杜鹃的真伪鉴别'质量控制提供依

据%双指标序列分析法能精确地辨认关系最近的样品!可以

快速'准确地对两个及多个样品进行可靠的区分!但共有峰

率'变异峰率的计算较为繁琐&聚类分析法多用于大样本量

的分析!操作简单快捷!但只适用于一般归类%从实验结果

可以看出!双指标序列分析法与聚类分析法互补!可用于分

析烈香杜鹃红外指纹图谱数据%

运用双指标序列分析法和聚类分析法分析红外指纹图

谱!表明不同产地'气候与生长环境相似的烈香杜鹃红外指

纹图谱的相似度很高!进一步证明!中药的化学成分及其含

量受气候条件与生长环境的影响!与程云清等*

#=

+和黄瘤萍

等*

#?

+的研究结果一致%红外指纹图谱结合双指标序列分析

法和聚类分析法为鉴别烈香杜鹃的真伪'产地和品质差异提

供了快速'有效的新方法!也为烈香杜鹃药材资源的综合开

发利用提供参考%
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