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霍山石斛&铁皮石斛与河南石斛花茶多级红外光谱快速鉴定研究

陈乃东

皖西学院生物与制药工程学院!安徽 六安
!

*-?"<*

摘
!

要
!

将石斛的鲜花干制成花茶!作为保健饮料日渐为市场接受%由于口感$药理活性与产量的差异!不

同来源的石斛花茶!价格差异显著!其中以霍山石斛花茶价格最高%在经济利益驱使下!以价格较低的铁皮

石斛$河南石斛花茶冒充霍山石斛花茶时有发生!急需构建霍山石斛花茶与铁皮石斛$河南石斛花茶的鉴定

方法%建立一种快速鉴定霍山石斛$铁皮石斛$河南石斛花茶多级红外光谱方法%收集不同企业生产的不同

批次的霍山石斛$铁皮石斛$河南石斛花茶样品!利用衰减全反射测定
!"""

!

!""0E

D<范围内一维红外光

谱(一维红外光谱通过数据变换获得二阶导数光谱(利用温度微扰获得二维红外光谱%分析一维红外光谱$

二阶导数光谱$二维红外光谱获得三种石斛花茶区别%结果显示!三种石斛花茶的一维红外光谱非常相似!

很难从外观上看出三者的区别%分析一维红外光谱吸收峰发现!霍山石斛花茶在
<->#0E

D<有特征峰!铁皮

石斛花茶在
<+!*0E

D<有特征峰!河南石斛花茶在
<B<"

!

<--*

!

#<<

!

?"-

和
B"-0E

D<等处有特征峰(二阶

导数处理能明显的提高光谱分辨率$增加光谱灵敏度%三种石斛花茶在
<#""

!

B""0E

D<的二阶导数光谱上!

可以观察到明显差异)在
<?+"

!

<B>"0E

D<区间!相对铁皮石斛与河南石斛!霍山石斛花茶二阶导数光谱

呈明显-

S

.形(在
<<!"

!

<"#"0E

D<区间!霍山石斛与河南石斛二阶导数光谱呈-

X

.型!铁皮石斛呈不规则

形(在
<"""

!

>-"0E

D<区间!霍山石斛花茶二阶导数光谱为-

S

.形!铁皮石斛与河南石斛花茶呈-

X

.形(

二维红外光谱显示!在
<*-"

!

<<-"0E

D<区间!霍山石斛有
+

个分别位于
<<-!

!

<<++

!

<<#*

!

<<>B

和

<*<<0E

D<的自动峰!铁皮石斛有
*

个分别位于
<<#B

和
<*<"0E

D<的自动峰!河南石斛有
-

个自动峰!位

于
<<#B

!

<<>?

和
<*">0E

D<

%霍山石斛在
<*-"

!

<<-"0E

D<区间存在正相关峰"

<<#*

和
<*<"0E

D<

#$正

相关峰"

<<-+

和
<<#<0E

D<

#$负相关峰"

<<>?

!

<<++0E

D<

#!而河南石斛和铁皮石斛在该区间没有明显的

相关峰%根据一维$二阶导数和温度微扰二维红外光谱可以快速鉴别霍山石斛$铁皮石斛与河南石斛花茶%

关键词
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霍山石斛"

VID.,J;7OALOJ<L'DID<IY'M'K56

;

/1.' '̀

YN/6

;

#为兰科石斛属植物$安徽道地药材&

<,*

'

!具有滋阴养

胃$清热生津$润肺止咳之功效(含多糖&

-,B

'

$生物碱等&

?,#

'

!

具有增强免疫$明目$延缓衰老等多种功效&

>,<<

'

%近年来!由

于需求增加!导致以霍山石斛为代表的石斛类药材价格急剧

上升%作为石斛资源综合利用的一部分!将石斛的鲜花干制

成花茶!作为保健饮料日渐为市场接受%然而!由于产量$

口感与药理活性的差异!不同来源的石斛花茶!价格差异显

著!其中以霍山石斛花茶价格最高!市场价近
-"""

!

+"""

元+

V

;

D<

%在经济利益驱使下!市场上以价格较低的铁皮石

斛"

VID.,J;7OAJ

@@

7%7D'4I L9E:25/1 S9

;

%'

#$河南石斛

"

VID.,J;7OALID'DID<I '̀Q'Q:/1Q'U_5%

#

&

*

'花茶冒充霍

山石斛花茶时有发生!急需构建霍山石斛花茶与铁皮石斛$

河南石斛花茶鉴定方法%

作为亲缘关系相近的石斛属植物!霍山石斛与铁皮石

斛$河南石斛鲜花的形态相近&

*

'

!形态学上主要区别在于铁

皮石斛与河南石斛花的唇瓣有一紫色斑块!而霍山石斛花的

唇瓣白色$无斑块&图
<

"

5

!

Z

!

0

#'%当加工成花茶后!铁皮石

斛与河南石斛花唇瓣上的紫色斑块消失&图
<

"

7

!

/

!

O

#'!极大

提高了鉴别难度%
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中药材粉末的红外光谱具有一定的-指纹.性!借助红外

特征吸收谱图的差异可达到区分和鉴别中药材的目的%将包

括一维红外光谱"

8KF,AKdF

谱#$二阶导数光谱"

.J,dF

谱#$二维红外光谱"

*JYP.dF

谱#的多级红外光谱技术!用

于中药材的真伪鉴定及其质量控制!可极大提升红外光谱区

分复杂样品间细微差别的能力&

<*

'

%有鉴于此!本实验拟采用

多级红外光谱技术!建立三种石斛花茶基于
8KF,AKdF

谱$

.J,dF

谱以及温度微扰
*JYP.dF

谱的多级红外指纹图谱!

探讨霍山石斛花茶与铁皮石斛$河南石斛花茶的区别!构建

快速$高效的霍山石斛$铁皮石斛$河南石斛花茶多级红外

鉴定方法!为霍山石斛花茶真伪鉴定与质量控制提供参考依

据%

<

!

实验部分

&%&

!

样品

实验材料霍山石斛$铁皮石斛与河南石斛花茶于
*"<#

年
?

月购自霍山$金寨不同的花茶生产企业不同批次加工的

花茶"表
<

#%

<"-h

红外烘箱烘干至恒重!粉碎!过
!"

目筛!

备用%

&%$

!

仪器

傅里叶变换红外光谱仪
(90%&/19.+"

"美国热电#$

R_],

+"".

,

T.

红外烘箱"上海跃进医疗器械有限公司#$

A8,<""!

型电子分析天平"上海精科天平厂#等%

&%G

!

数据采集

精密称取
<'<

节制备的霍山石斛$铁皮石斛$河南石斛

花茶供试品粉末!在
!"""

!

!""0E

D<范围内采集
8KF,AK,

dF

红外光谱!间隔
!0E

D<

!每个样品累积扫描
<B

次%然后

将不同石斛花茶样品装入变温附件!温度从
B"h

逐步升高

至
<*"h

!每升
<+h

采集一次
8KF,AKdF

红外光谱%每个

样品重复采集三次光谱!取平均值%实验设
+

个重复%

&%O

!

数据分析

利用仪器自带的
PS(dY

分析软件!对采集的
8KF,AK,

dF

谱!进行光滑处理$自动基线校正$纵坐标归一化处理

后!对每一个样品的五个重复实验测定结果取平均谱!作为

该样品
8KF,AKdF

标准谱%从软件中导出峰位$峰强等信

息!对比分析确定三种石斛花茶的
8KF,AKdF

特征峰%

利用
PS(dY

软件对三种石斛花茶的平均
8KF,AKdF

谱进行二阶导数转换获
.J,dF

谱!对比分析三种石斛花茶

.J,dF

谱差异%

基于三种石斛花茶的平均
8KF,AKdF

光谱及其经过数

据转化获得的
.J,dF

光谱!利用
PS(dY

软件对不同地区$

不同厂家$不同生产批次的石斛花茶进行相似度对比研究%

将
<'-

节采集的温度微扰下的红外谱进行自动光滑$自

动基线校正$纵坐标归一化等处理后!利用
PS(dY

软件中

的
.

)

/0125Y%22

二维相关分析软件处理!获得温度动态谱即

温度微扰
*JYP.dF

谱%分析对比确定三种石斛花茶二维红

外光谱存在稳定差别区域!分析在该区域里三种供试品的自

动峰的峰位$峰强!相关峰的峰位及其正$负性%

&%P

!

方法学考察

<'+'<

!

稳定性实验

按
<'-

节所述方法!随机取
<'<

节制备供试品
<'"

;

!每

隔
*N

采集
<

次
8KF,AKdF

谱!连续测定
B

次!利用
PS(dY

中相似度分析软件分析
B

次采集的
8KF,AKdF

谱相似度均

>>+*

第
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表
&

!

石斛花茶样品

=.>3/&

!

=@/.4+*)1960:736M/94/.0.-

5

3/0

样品名称 样品编号5 产地 采样地 批次编号

霍山石斛花茶

J].<,<+

!

J].*+,-"

J].<B,*!

!

J].-<,-!

霍山

金寨

天下泽雨生物技术有限公司$斛生记生物技术有

限公司$亿康生物技术有限公司$沁徽堂生物技术

有限公司$益生源生物技术有限公司

金泽生物技术有限公司$金明石斛种植专业合作

社$启润石斛种植专业合作社

第一批
J].,].,

'

第二批
J].,].,

(

第三批
J].,].,

)

第四批
J].*+,-"

第一批
J].,̀M,

'

第二批
J].,̀M,

(

第三批
J].,̀M,

)

第四批
J].-<,-!

河南石斛花茶

J](<,<+

!

J](*+,-"

J](<B,*!

!

J](-<,-!

霍山

金寨

天下泽雨生物技术有限公司$斛生记生物技术有

限公司$亿康生物技术有限公司$沁徽堂生物技术

有限公司$益生源生物技术有限公司

金泽生物技术有限公司$金明石斛种植专业合作

社$启润石斛种植专业合作社

第一批
J](,].,

'

第二批
J](,].,

(

第三批
J](,].,

)

第四批
J](*+,-"

第一批
J](,̀M,

'

第二批
J](,̀M,

(

第三批
J](,̀M,

)

第四批
J](-<,-!

铁皮石斛花茶

JP<,<+

!

JP*+,-"

JP<B,*!

!

JP-<,-!

霍山

金寨

天下泽雨生物技术有限公司$斛生记生物技术有

限公司$亿康生物技术有限公司$沁徽堂生物技术

有限公司$益生源生物技术有限公司

金泽生物技术有限公司$金明石斛种植专业合作

社$启润石斛种植专业合作社

第一批
JP,].,

'

第二批
JP,].,

(

第三批
JP,].,

)

第四批
JP*+,-"

第一批
JP,̀M,

'

第二批
JP,̀M,

(

第三批
JP,̀M,

)

第四批
JP-<,-!

注)

5

)编号方法)霍山县的五个企业每个生产批次取样一个!第一批次
+

个样品编号
<

*

+

!第二批次
+

个样品编号
B

*

<"

!第三批次
+

个样品

编号
<<

*

<+

(金寨县的三家企业每个生产批次取样一个!第一批次
-

个样品编号
<B

*

<#

!第二批次
-

个样品编号
<>

*

*<

!第三批次
-

个样

品编号
**

*

*!

(第四批取样方法与前三批相同!编号分别为
J].*+,-!

!

J](*+,-!

!

JP*+,-!

!用于外部验证实验!用于检验构建的方法

的准确度

(%1/

)

5

)

KN/E/1N%7%O6:EZ/21N/35E

)

&/3

)

1N/O9231Z510N%OO&%̂ /21/5O2%E1N/O9[/E56:O501:2/396]:%3N560%:61

4

/̂2/6:EZ/2/7<

*

+

!

1N/O9[/35E

)

&/3961N/3/0%67Z510N /̂2/6:EZ/2/7B

*

<"

!

1N/6<<

*

<+O%21N/O9[/35E

)

&/3961N/1N927Z510N=KN/O9231Z510N%OO&%̂ /2

1/5O2%E1N/1N2//E56:O501:2/396̀96aN5%Y%:61

4

/̂2/6:EZ/2/7<B

*

<#

!

1N/1N2//35E

)

E/3961N/3/0%67Z510N /̂2/6:EZ/2/7<>

*

*<

!

1N/6**

*

*!O%21N/1N2//35E

)

&/3961N/1N927Z510N=KN/0%&&/0196

;

E/1N%7%O1N/O%:21NZ510N6:EZ/2/7J].*+,-!

!

J](*+,-!567

JP*+,-!

!

N̂90N 5̂35

))

&9/7O%21N//e1/265&1/311%0%6O92E1N/500:250

4

%O1N//315Z&93N/7E:19,31/

)

8KF,AKdFE/1N%7

!

5̂335E/531N/

O9231-Z510N/3

大于
>>C

!提示结果在
<*N

之内基本稳定%

<'+'*

!

重现性实验

按
<'-

节所述方法!随机取
<'<

节制备霍山石斛花茶供

试品
B

份!每份
<'"

;

!测其
8KF,AKdF

谱!用
PS(dY

中相

似度分析软件分析其
8KF,AKdF

谱的相似度均大于
>>C

(

继续按
<'-

节所述方法!获得
*JYP.dF

谱!收集
B

个样品

的自动峰峰位$峰强!以及相关峰的峰位$峰强$正,负相关

性等数据!运用
.@..

软件进行相关性分析!

B

份供试品
*J

YP.dF

谱相关系数均大于
"'>>

!表明该方法具有较好的重

现性%

<'+'-

!

精密度实验

从
<'<

节制备供试品随机取一样品!按
<'-

节所述方

法!重复采集
+

次光谱!将
+

个光谱进行相似度分析!相似

度均大于
"'>>

!表明仪器精密度良好%

&%S

!

外部验证实验

三种 石 斛 花 茶 第 四 批 样 品
J].*+,-!

!

J](*+,-!

!

JP*+,-!

!按
<'-

节所述方法!采集数据!按
<'!

节所述方法

进行数据分析%

采用基于前三批样品构建的三种石斛花茶鉴定特征!鉴

定第四批样品的花茶种类%

*

!

结果与讨论

$%&

!

霍山石斛&铁皮石斛与河南石斛花茶
D=FI*=#F

谱分析

霍山石斛$铁皮石斛与河南石斛花茶的
8KF,AKdF

谱

"图
*

#非常类似!很难从谱线看出三者的区别%基于三种石

斛花茶平均
8KF,AKdF

谱的相似度分析显示"表
*

#!三种石

斛花茶相似度为
#-'<C

!

#>'?C

!提示三种石斛花茶化学成

分存在差异%来自霍山$金寨不同批次的霍山石斛花茶之间

的相似度分别为
>>'<C

!

>>'+C

!

>#'?C

!

>>'<C

(来自霍
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山$金寨不同批次的铁皮石斛花茶相似度分别为
>#'<C

!

>#'BC

!

>#'BC

!

>>C

(来自霍山$金寨不同批次的河南石

斛花茶相似度分别为
>?'BC

!

>#'-

!

>?'>C

!

>#'*C

!说明

产地和批次对三种石斛花茶的品质影响较小%分析各样品

8KF,AKdF

谱峰位$峰强等数据后发现!霍山石斛花茶在

<->#0E

D<有稳定的特征峰!铁皮石斛花茶在
<+!*0E

D<有

稳定的特征峰!河南石斛花茶在
B"-

!

?"-

!

#<<

!

<--*

和

<B<"0E

D<等波数处有特征峰!根据这些
8KF,AKdF

谱的特

征峰!可以初步鉴别三种石斛花茶%

表
$

!

不同石斛花茶基于
D=FI*=#F

光谱的相似度对比结果
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!

霍山石斛&铁皮石斛与河南石斛花茶的
(!I#F

谱分析

基于三种石斛花茶
.J,dF

谱的相似度分析"表
-

#可见!

三种石斛花茶相似度为
?"'>C

!

#?'>C

!明显低于基于

8KF,AKdF

谱的相似度!提示二阶导数处理能明显的提高光

谱分辨率!一定程度上增加光谱灵敏度%金寨的霍山石斛$

铁皮石斛与河南石斛花茶不同批次间相似度依次为)

>*'>C

!

>-'>C

!

>"'"C

!

><'"C

!

>"'>C

!

>-'*C

!霍山的霍山

石斛$铁皮石斛与河南石斛花茶不同批次间相似度依次为)

>*'"C

!

>-'*C

!

>"'-C

!

>-'#C

!

><'#C

!

>!'BC

!进一

步证明不同产地和批次的霍山石斛$铁皮石斛与河南石斛花

茶品质相对稳定%三种石斛花茶在
<#""

!

B""0E

D<的
.J,dF

谱"图
-

#上!可以观察到明显差异)在
<?+"

!

<B>"0E

D<区

间!相对铁皮石斛与河南石斛!霍山石斛花茶
.J,dF

谱呈明

显-

S

.形(在
<<!"

!

<"#"0E

D<区间!霍山石斛与河南石斛

.J,dF

谱呈深-

X

.型!铁皮石斛呈不规则形(在
<"""

!

>-"

0E

D<区间!霍山石斛花茶
.J,dF

谱为-

S

.形!铁皮石斛与河

南石斛花茶呈-

X

.形%

.J,dF

谱能更好地分辨
8KF,AKdF

谱

图中的重叠峰!根据三种石斛花茶的
.J,dF

谱在上述波段的

差异!可直接区分霍山石斛花与铁皮石斛花$河南石斛花

茶%

$%G

山石斛&铁皮石斛与河南石斛花茶的
$!?"(#F

谱鉴别

石斛属植物含有多糖$萜类$联苄类!具
Y

*

P

*$

Y]

*

$

Y

*

P

*

Y

*$

55 66

Y Y

基团和一些含有
Y

和
P

的环!

这些基团适合温度微扰下
*JYP.dF

谱分析&

<"

'

%本实验采

集的温度微扰下石斛花茶
*JYP.dF

谱!由于不同成分对温

度升高的响应方式不同!因此可获得更多不同石斛花茶的差

<"B*

第
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异信息%为了克服基线漂移!不同温度微扰后采集的红外光

谱先进行自动基线校正$纵坐标归一化等处理后!再进行二

维相关分析!以进一步寻找霍山石斛$铁皮石斛与河南石斛

花茶的差异%分析发现!在
<*-"

!

<<-"0E

D<波数范围内!

三种石斛花茶
*JYP.dF

谱的自动峰数量$位置$强度差异

显著"图
!

!表
!

#)霍山石斛$铁皮石斛$河南石斛花茶自动

峰的个数分别为
+

!

*

和
-

个!且自动峰强度明显不同"表

!

#%其中!霍山石斛自动峰位于
<<-!

!

<<++

!

<<#*

!

<<>B

和
<*<<0E

D<

!河南石斛在
<<#B

!

<<>?

和
<*">0E

D<处有

自动峰!铁皮石斛在
<<#B

和
<*<"0E

D<处有自动峰(霍山

石斛存在"

<<#*

和
<*<"0E

D<

#$"

<<-+

和
<*<"0E

D<

#$

"

<<-+

和
<<#<0E

D<

#处正相关交叉峰!"

<<>?

和
<<++

0E

D<

#负相关交叉峰!河南石斛和铁皮石斛仅在"

<<#*

和

<*<"0E

D<

#有正相关交叉峰&图
!

"

5

!

Z

!

0

#'%

表
O

!

三种石斛样品的自动峰及强度
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<*<" <<>B <<#B <<#* <<++ <<-!

河南石斛
# B # " " "

霍山石斛
<> B " > ! #

铁皮石斛
> " > " " "

注)加粗表示负相关峰

!!

因此!与
8KF,AKdF

谱$

.J,dF

谱相比!温度微扰
*J

YP.dF

谱可显著放大不同石斛花茶样品间差别!表观分辨

率明显提高!使得形态学极为相似的霍山石斛$铁皮石斛与

河南石斛花茶很容易区分!可为其鉴别提供可靠依据%在本

实验条件下!根据
<*-"

!

<<-"0E

D<波数范围内
*JYP.dF

谱相关峰的个数$位置$强度以及交叉峰的位置$正负!可

以区分霍山石斛$铁皮石斛与河南石斛花茶%

$%O

!

外部验证实验结果

通过对比分析!在第四批样品中!均检测出基于前三批

样品发现的
8KF,AKdF

特征峰$在
.J,dF

光谱上观察到三

种花茶的特异峰型$在
<*-"

!

<<-"0E

D<波数范围内
*J

YP.dF

谱相关峰!表明本实验构建的多维红外光谱鉴定方
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法具有良好的稳定性%此外!与近红外光谱鉴定相比!本实

验构建的多维红外光谱方法中的
.J,dF

谱和温度微扰
*J

YP.dF

谱!可以提供直观的$可视的鉴别特征!可为中药真

伪鉴定提供候选方法%

-

!

结
!

论

!!

采用多级红外光谱法!对霍山石斛花茶与铁皮石斛$河

南石斛茶进行了比较!结果表明采用
8KF,AKdF

谱$

.J,dF

谱和温度微扰
*JYP.dF

谱相结合的多级红外光谱分析方

法!可以快速$准确区别霍山石斛花茶及其常见伪品***铁

皮石斛花茶$河南石斛花茶%本方法虽然存在需要较为专业

的仪器设备及数据处理复杂等缺点!但药材用量少$操作简

单$检测时间短$重现性好!结果稳定可靠!可为石斛花茶

及其他中药材的快速真伪鉴定提供方法!为霍山石斛花茶的

品质控制提供思路与参考依据%
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