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　　摘要：为了建立不同产地艾叶药材的红外指纹图谱，为艾叶产地鉴别提供新的技术和方法，采用傅里叶变换红外
光谱技术对国内６个主产地的艾叶样品进行分析，通过图谱的表征解析、相似度对比、主成分分析及聚类分析等方法，
建立艾叶红外指纹图谱并探讨鉴别不同产地艾叶的方法。结果表明：不同产地艾叶的红外图谱相似度较高，但运用适

当的计量学方法可实现艾叶的产地鉴别；红外图谱解析、相关系数分析及聚类分析等方法可对不同产地艾叶样品进行

正确的分类，结果相互验证和补充。可见，红外指纹图谱分析技术适用于艾叶的产地鉴别，该结果为艾叶的产地溯源

和质量控制提供了一种新的思路。
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　　艾叶为菊科多年生草本植物艾（ＡｒｔｅｍｉｓｉａａｒｇｙｉＬｅｖｌ．ｅｔ
Ｖａｎｔ．）的干燥叶［１］，性温，味苦，归肝经、脾经、肾经，具有散

寒止痛、温经止血、补气安胎、止咳平喘等功效，是中医妇科常

用中药之一［２］。艾叶于夏季花未开时采摘，除极干旱和高寒

地区外，在我国大部分地区均有分布，主要分布于湖北、浙江、

安徽、河南、河北等省份，并在局部植物群落中呈现为优势种群。

近年来，艾产业的快速发展带来了艾叶资源需求的激增，

但同时也存在诸多安全隐患，艾叶产地难以溯源及艾叶品质

参差不齐已成为制约艾产业发展的主要瓶颈。前人虽对不同

产地艾叶的品质评价做了大量的研究工作，为艾叶产地间的

差异研究提供了有益的本底材料［３－５］，但前人研究方法具有

操作复杂、预处理繁琐、试验周期长等缺点。因此，一种操作

简单、快捷准确的试验方法亟待开发。

中药材红外光谱具有“指纹性”，借助红外特征吸收的差

异可达到区分和鉴别中药材的目的，且该技术具有无损、快捷

等显著的优点，已成功应用于多种中药材的产地鉴别［６－１１］，

但不同产地艾叶药材的红外光谱研究尚未开展。因此，本试

验以６个不同主产区的艾叶样品为研究对象，建立艾叶红外
指纹图谱，挖掘指纹谱图中的潜在差异信息，并结合相似度评

价及化学计量学方法，最终对艾叶药材进行质量评价。本研

究为艾叶药材的质量控制及产地鉴别提供一种新的技术和方法。

１　材料与方法

１．１　材料收集
２０１７年５—６月，从河北安国、浙江宁波、湖北蕲春、山东

烟台、河南汤阴及河南西峡采集野生状态的艾叶样品，经南阳

理工学院中药教研室黄显章副教授鉴定为艾的干燥叶。将艾

叶样品去杂、清洗、自然干燥、粉碎、过筛，混匀后备用。

１．２　仪器与试剂
傅里叶变换红外光谱仪（自带ＤＴＧＳ检测器，ＴＥＮＳＯＲ２７

型，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；分析天平（ＦＡ－２２０４Ｂ，上海精密科学
仪器有限公司）；万能粉碎机（ＦＷ－１３５型，天津泰斯特仪器
有限公司）；粉末压片机（ＦＹ－１５型，上海天阖机械设备有限
公司）；红外干燥箱（８４０１－２Ａ型，常州诺基仪器有限公司）；
ＫＢｒ（光谱纯，南京化学试剂公司）。
１．３　试验环境及方法
１．３．１　试验环境　不同产地艾叶红外图谱的测定在南京农
业大学分析测试中心完成，分析过程中温度保持在 ２２～
２７℃，空气湿度保持在３０％ ～４０％，每个艾叶粉末压片累积
扫描次数３２次，每次扫描时均扣除Ｈ２Ｏ和ＣＯ２的干扰。
１．３．２　试验方法　称取艾叶粉末样品１．０ｍｇ，于玛瑙研钵
内与 ＫＢｒ研磨充分（比例约为１∶２００），并压制成厚度约为
１ｍｍ的透明锭片，放入傅里叶变换红外光谱仪测定。每个产
地均以溴化钾为背景，制备３个艾叶粉末样品片，每个样品片
随机扫描３个不同的位置，获得３张红外光谱图，取计算后的
平均谱图作为最终的艾叶谱图。

１．３．３　试验数据预处理　将得到的不同产地艾叶原始红外
光谱数据进行多点基线校正，除去基线影响；进行自动多点平

滑处理，去除噪声；进行标准归一化处理，消除样本间称量的

差异；借助 ＳＰＳＳ２０．０分析软件选取指纹区域 １３００～
５００－１ｃｍ进行主成分分析、因子分析及聚类分析等；应用
Ｏｒｉｇｉｎ和Ｏｍｎｉｃ软件拾取特征峰和绘制分析图谱，借助 ＳＰＳＳ
和 ＳＩＭＣＡ－Ｐ软件进行计量学分析。
１．４　方法学考察
１．４．１　精密度试验　称取同一艾叶样品，参照“２．３．２”节中
试验方法，连续测定５次，计算其共有峰波数的相对标准差。
１．４．２　稳定性试验　称取同一艾叶样品，参照“２．３．２”节中
试验方法，分别于０、２、４、８、２４ｈ测定，计算其共有峰波数的
相对标准差。
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１．４．３　重复性试验　称取同一艾叶样品，称取５份平行样，
参照“１．３．２”节中的试验方法，计算共有峰波数的相对标准差。

２　结果与分析

２．１　方法学考察
稳定性试验表明，共有峰波数的相对标准差在 ０．０８％～

２．９５％之间，２４ｈ内样品稳定；精密度试验表明，共有峰波数
的相对标准差均小于０．１３％；重复性试验表明，共有峰波数

的相对标准差在０．１１％ ～４．５５％，说明该方法可靠、重复性
好、稳定性强，符合指纹图谱的要求。

２．２　对照红外指纹图谱
本试验以共有模式建立艾叶对照红外指纹图谱，选择道

地产区（蕲艾）并且经传统经验鉴定品质较好的１０批次蕲艾
样品作为对照药材，取其平均光谱为对照谱图。每份蕲艾样

品选取不同位置随机扫描３次，以吸收强度均值作为红外对
照图谱的吸收强度，对照红外图谱见图１。

２．３　对照红外图谱解析及表征
在得到的对照图谱（图１）中，３４１１ｃｍ－１附近频率低，谱

带宽的吸收峰可能为 Ｎ—Ｈ及 Ｏ—Ｈ的伸缩振动峰；
２９１８ｃｍ－１ 附近的吸收峰可能为 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰；
１６３８ｃｍ－１处附近的吸收峰可能为 Ｃ Ｏ或 Ｃ Ｃ的伸缩振
动峰；１３９８ｃｍ－１ 处的吸收峰可能为 Ｃ—Ｏ伸缩振动峰；
１２６２ｃｍ－１处的吸收峰可能为取代苯类Ｃ—Ｈ面内弯曲振动
峰；１０５８ｃｍ－１处可能为苷类，多糖类等碳水化合物的 Ｃ—Ｏ
弯曲振动；６１６ｃｍ－１处可能为Ｃ—Ｈ的面外弯曲振动峰。
２．４　艾叶红外指纹图谱的相似度分析

本试验采用共有特征峰及全谱相似度分析相结合的方

法，这样既能突出共有峰的特点，又能将全谱信息强度和位置

差异体现出来，分析方法较为全面和准确，提高了样品间的可

比性和比较的精度。

２．４．１　艾叶红外指纹图谱共有特征峰的相似度分析　经过对
不同产地艾叶样品进行比较，发现共有特征峰为６１６、１０５８、
１２６２、１３９８、１６３８、２９１８、３４１１ｃｍ－１，其编号分别为１、２、３、４、
５、６。从不同产地艾叶样品的共有特征峰与蕲艾对照红外图谱
的相似度分析结果（表１）可以看出，不同产地艾叶样品红外图
谱的共有特征峰相关系数可分为２类。第１类为河南汤阴所
产艾叶，该产区艾叶的相关系数在０．９９以上，与道地产区蕲艾
的相似度较高；第２类主要包括河北安国、山东烟台、河南汤
阴、浙江宁波，以上产区艾叶的相关系数在０８～０．９之间。
２．４．２　艾叶ＦＴＩＲ指纹图谱全波段的相似度分析　从不同产
地艾叶样品的全波段图谱与蕲艾对照红外图谱的相似度分析

结果（表１）可以看出，不同产地艾叶样品红外图谱的全波段
相关系数可分为２类。第１类为河南汤阴所产艾叶，该产区
艾叶的相关系数在０．９９０以上，与道地产区蕲艾的相似度较
高；第２类主要包括河北安国、山东烟台、河南西峡、浙江宁
波，以上产区艾叶的相关系数在０．９５０～０．９９０，仍具有较高
的相似性。

２．５　艾叶红外指纹图谱主成分分析
选取波段１３００～５００ｃｍ－１作为不同产地艾叶的“指纹

表１　不同产地艾叶红外相关系数

编号 产地
相关系数

共有特征峰 红外图谱

１ 湖北蕲春 １．０００ １．０００
２ 河北安国 ０．８６６ ０．９５０
３ 山东烟台 ０．８２５ ０．９８７
４ 河南汤阴 ０．９９４ ０．９９６
５ 河南西峡 ０．８３６ ０．９７０
６ 浙江宁波 ０．８２７ ０．９６７

区”进行分析，并建立基于主成分分析的模型，表２为不同产
地艾叶红外图谱的特征向量值及累计贡献率。从表２可以看
出，所提取的前５主成分累计贡献率已经高达９９．９９％，可以
替代原始的ＦＴＩＲ图谱。

表２　艾叶ＦＴＩＲ图谱前５主成分的特征值及累计贡献率

主成分 特征值 贡献率（％） 累计贡献率（％）
ＰＣ１ １６３８．６０ ８７．６７ ８７．６７
ＰＣ２ １９６．２４ １０．５０ ９８．１７
ＰＣ３ ３０．０２ １．６１ ９７．７８
ＰＣ４ ２．７９ ０．１５ ９９．９３
ＰＣ５ １．３６ ０．０７ ９９．９９

　　从图２可看出，不同产地艾叶红外光谱在散点图上的位
置关系与其光谱的相似度相吻合，如河南汤阴艾叶与湖北蕲

春艾叶相似度较高（相关系数在０．９９０以上），则在主成分散
点图上均分布于第二象限；河南西峡艾叶和浙江宁波艾叶与

道地产区湖北蕲春相似度较低，则在散点图上分布第四象限，

与湖北蕲春艾叶距离较远；同理，河北安国所产艾叶和山东烟

台所产艾叶与道地产区湖北蕲春相似度居中，则分别分布于

第一象限和第三象限。

２．６　不同产地艾叶指纹图谱聚类分析
艾叶红外图谱在距离系数为５时，可将不同产地艾叶样

品划分为３个表征群（图３），其中山东烟台和河南西峡的艾
叶样品、湖北蕲春和河南汤阴的艾叶样品首先聚为一类，这与

图２的主成分散点图分布象限相吻合；河北安国和浙江宁波
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的艾叶样品分别处于第二、第三表征群，说明亲缘关系和相似

度匹配相对较远，这也与“２．４”节中部分分析结果吻合。

３　讨论和结论

红外光谱技术在中药质量控制和产地鉴别等研究领域应

用较为广泛和深入，该技术具有无损、快捷等显著的优点，且

操作简单快捷，检测速度快，无需复杂预处理，较为适合实际

生产。红外光谱法仅需少量粉末样品，收集４０００～４００ｃｍ－１

光谱图后进行数据分析和信息挖掘即可得出鉴定结果，尤其

是将红外图谱与相关系数法、偏最小二乘法、主成分分析法等

计量学方法相结合，可以挖掘药材原始光谱中潜在的地理信

息，在中药材产地鉴别和质量监控等方面起重要作用。

本试验在笔者所在课题组前期研究的基础上构建不同产

地艾叶红外指纹图谱，通过适当的计量学方法（相关系数法、

主成分分析法、聚类分析法等）挖掘艾叶产地间的差异。在

主成分分析中，河南汤阴艾叶与湖北蕲春艾叶相似度较高，在

第一、第二散点图上均分布于第二象限；河南西峡艾叶和浙江

宁波艾叶与道地产区湖北蕲春相似度较低，在第一、第二散点

图上均分布于距离较远的第四象限；河北安国艾叶和山东烟

台艾叶与道地产区湖北蕲春相似度居中，则分别分布于第一

象限和第三象限；在聚类分析中，山东烟台和河南西峡的艾叶

样品、湖北蕲春和河南汤阴的艾叶样品首先聚为一类，河北安

国和浙江宁波的艾叶样品分别处于第二、第三表征群，这也与

主成分分析的结果相吻合。本研究结果与孔德鑫等研究不同

产地紫金牛药材的主成分分析模型结果［１２］和韦记青等研究

不同产地战骨的聚类分析结果［１３］相似。笔者推测同种不同

产地的中药材受特定生态环境的影响，在长期生态适应过程

中，中药材生长所需的温度、光照、土壤、水文等生态因素与其

生长发育和品质唇齿相关，并附带了地域信息的指纹特征，中

药材品质的优劣取决于活性成分，而活性成分的合成和积累

与其产地环境密切相关，这种关系可以体现在红外光谱的差

异上；同时，笔者还发现河南汤阴艾叶与道地产区湖北蕲春艾

叶相关系数较高，说明该地区艾叶的品质与道地产区相近；在

主成分分析和聚类分析中，又将湖北蕲春和河南汤阴艾叶划

分为一类，试验结果与上述分析相吻合，充分说明河南汤阴与

湖北蕲春艾叶品质相近，质量较好，故笔者建议在艾叶资源需

求量紧缺的情况下可将河南汤阴作为艾叶的另一优质产区。

本研究首次采用ＦＴＩＲ技术对６个不同产地的艾叶样品进
行测定和分析，建立了艾叶产地间红外指纹图谱的共有模式，

并进行了共有特征峰的解析表征；从红外图谱和共有特征峰２
个方面进行相似度分析，试验结果相互补充和印证；建立了艾

叶红外指纹图谱的主成分和聚类分析方法，试验结果与相似度

分析结果相吻合。本试验结果表明，不同产地艾叶红外图谱整

体相似度较高，但也存在一定的差异，运用适当数据分析方法

可将不同产地的艾叶正确分类，从而实现艾叶的产地鉴别，为

艾叶的产地溯源和质量控制提供新的理论依据和技术支持。
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