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摘要
:

为了通过喇曼光谱对不同采收期的连翘叶进行快速质量评价
,

采用 R M
一

l (x X〕型共焦显微喇曼光谱仪获取其

喇曼光谱图后
,

对其喇曼图谱进行比较的方法
,

进行了理论分析和实验验证
,

取得 了不同采收时间的连翘叶喇曼光谱特

征峰强度的数据
。

结果表明
,

连翘叶的喇曼峰主要位于 7 o o
c m

一 ’ 一
16 o oc m

一 ’
和 2 6 0 0c m

一 ` 一
3l oo

c m
一 ’

范围内
,

这些特征

喇曼峰和其主要有效成分连翘昔密切相关
,

可以用于连翘叶的定性鉴别 ;不同采收时间连翘叶的喇曼特征峰强度存在明

显差异
,

可以用于连翘叶的质量评价
。

喇曼光谱对连翘叶的定性鉴别和质量评价具有直接快速
、

简单准确的优势
,

这一

结果对中药的质量控制是有帮助的
。
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引 言

喇曼散射是一种新的分子辐射
,

它产生与光子和

分子间的能量交换有关 〔’ 〕 。

当激发光的光子与样品

分子相互作用时
,

某些光子在发生散射的同时改变了

光的频率
,

这种散射就是喇曼
。

喇曼散射有斯托克线

和反斯托克线
。

斯托克线强度远大于反斯托克线
,

所

以喇曼光谱中测量到大部分都是斯托克线
。

斯托克线

和反斯托克线的频数差就是喇曼位移
。

喇曼光谱能用

作结构鉴定是因为喇曼位移与分子振动能级变化相

关
。

不同化学键存在不同的振动方式
,

与其相对应 的

喇曼位移也是特定的 [ ’ 」。

喇曼光谱中峰位可以说明
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样品的结构 [’ 〕 ,

而喇曼散射峰的强度与样品的浓度成

正 比关系 「̀ ]
。

近年来研究较多的喇曼图谱有傅里 叶

变换喇曼光谱技术
、

表面增强喇曼光谱技术
、

激光共振

喇曼光谱
、

激光共焦显微喇曼光谱技术
、

高温激光喇

曼等
。

喇曼光谱近年来已逐步成为一种新的分子结构鉴

定方法
,

它不需要复杂的样品准备就可 以对样品进行

直接测量
。

喇曼光谱具有选择性高
、

分析混合物时不

需分离
、

可用于实时跟踪测量等优点 〔’ 〕 。

喇曼 目前已

被应用于材料学
、

化工学
、

生物学 〔6“ 〕、

矿物学 [“ 〕 、

宝石

鉴定学
、

公安法学等领域
。

目前已有一些学者将喇曼

光谱技术应用于药物鉴别和分析
、

中药材活性成分
、

药

物制剂赋形剂 〔’ 」 ,

为药物的纯度检查与质量控制提供

可靠依据
。

因此
,

喇曼光谱技术已被应用到药物的分

析研究甲
1。一 j

。

连翘叶为连翘属药用植物连翘的干燥叶
,

除具有
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清热解毒
、

消肿散结
、

抑菌降血脂的功效外[ ’ 2
一

, , 〕 ,

它还

有良好的抗氧化作用 〔川
。

连翘叶中含有连翘昔
、

连翘

醋昔
、

芦丁等成分
,

其中以连翘昔含量最高
,

但采收时

间对连翘叶的质量影响较大 [” 〕 。

本研究以连翘昔作

为连翘叶质量控制的依据
,

研究了不同采收时间连翘

叶的喇曼光谱
,

通过特征峰强度的差异对连翘叶的质

量做出评价
,

为连翘叶的定性鉴别和质量评价提供更

新更好的测试分析手段
。

1 实验部分

1
.

1 仪器与测量参量

R M
一

10 0 0 型共焦显微喇曼光谱仪主要由以下部件

组成
:
激光喇曼光谱仪

,

H e 一N e
激光器

,

显微镜
,

固体激

光器
。

4 5 7 n m 激发线用作样品测量的激发光源
。

测量

过程中
,

激光功率 50 m w
,

探测时间 or s 。

所有喇曼光

谱均是一次性扫描探测结果
,

未进行累积处理
。

数据

收集
、

贮存
、

处理和谱图打印等均由计算机通过 O IR
-

G IN 6
.

or 软件控制
。

1
.

2 化学试剂

连翘叶于 2 0 09 年 7 月
、

9 月
、

12 月间采 自伏牛山
,

并经本实验室鉴定
。

L 3 实验步骤

将不同时间采收的连翘叶于烘箱内 70 ℃ 干燥 Z h

后研细
。

测定样品时取适量细粉置于载玻片上
,

用另

一个载玻片将其压实
。

置于共焦显微喇曼光谱仪下
,

调焦
,

使激光聚于 固体粉末表面
,

测定其共焦喇曼

光谱
。

1
.

4 喇曼谱线的处理

所有测得的喇曼图谱均进行平滑处理和荧光背景

处理
。

平滑处理可以解决因信噪比偏低而引起的谱线

毛糙问题
。

平滑处理有 3 种手段
,

分别为光滑滤波算

子滤波器平滑法
、

邻近点平均法平滑法和快速傅里叶

变换滤波器平滑法
。

本文中采用的方法是快速傅里叶

变换滤波器平滑法
。

通过适当增加激光功率和基线校

正的方法来减弱荧光干扰
。

2 结果与讨论

2
.

1 连翘叶的喇曼光谱

图 1 为 2 0 0 9刁 9习3 采自伏牛山的连翘叶的喇曼光

谱
。

从其喇曼光谱图中可以看出
,

连翘叶的喇曼峰主

要位于 7 0 0 e m
一 ` 一 16 0 0 e m

一 ’

和 2 6 0 0 。 m
一 ’ 一 3 l o o e m

一 `

范围内
。

这些特征喇曼峰和其主要有效成分连翘昔密

切相关
。

R a m an
s h i ft C/ m

一`

F ig
.

1 R a m a n s p e e [ur m Of fo sr y t h i a l e va e s

结合连翘昔的结构式判断
,

这些主要为毗喃葡萄

糖
、

1
,

2
,

4
一

三取代苯基和 吠喃环的特征吸收峰
。

图 2

是连翘昔的结构式
。

M e O

F ig
.

2 M o l e e u l ar s rur e t u r e o f fo 比 y t h i n

图 1 中 喇 曼 位 移 为 8 8 0
.

Z e m
一 ’ ,

14 6 1
.

l e m
一 ’ ,

28 47
.

gc m
一 ’
和 29 57

.

c7 m
一 `

的峰为连翘昔中吠喃环的特

征喇曼峰
。

880
.

cZ m
一 ’

为吠喃环的 C一c 环对称振动

(环呼吸 )
,

14 61
.

I c m
一 ’

处的喇曼峰为吠喃环上一 C H : 的

变形振动
,

26 07
.

c6 m
一 ’
和 28 47

.

gc m
一 ’

处的强峰为吠喃

环上 C一H 对称伸缩振动
,

29 57
.

c7 m
一 ’

处中强峰为吠喃

环 上 c一 H 反 对 称 伸 缩 振 动
。

处 于 7 23
.

cZ m
一 ’ ,

12 8 1
.

3 c m
一 ’ ,

7 6 1
.

o e m
一 ’ ,

一3 2 1
.

o e m
一 ’
和 3价 8

.

S C m
一 ’

的喇

曼峰为连翘昔中三取代苯基的特征喇曼峰
。

7 23
.

cZ m
一 `

和 12 81
.

c3 m
一 ’

为 1
,

2
,

4
一

三取代苯上 c一 c 变形振动和

芳环骨架伸缩振动
,

76 1
.

oc m
一 ’

为芳环上 H 的面外弯曲

振动
,

13 21
.

oc m
一 ’

处尖锐强峰为苯环上 c一H 的面内变

形振动
,

3 07 8
.

sc m
一 ’

处的强峰为苯环上芳香氢的伸缩振

动
。

毗喃葡萄糖基 中 C一 0一 C 的对称伸缩 出现在

% 5
.

c4 m
一 `

和 16以
.

c7 m
一 ’

处
。

另外毗喃葡萄糖基中有 4

个仲醇
,

它们的信号出现在 1 12 6
.

cZ m
一 ’
处

。

连翘昔中

重要 的毗 喃 葡 萄糖 昔 键 的 喇 曼特 征 峰 出现 在
1 19 0

.

s e m
一 ’

和 102 5
.

g e m
一 ’

处 [ ’ 6 ]
。

2
.

2 不同采收期连翘叶的喇曼光谱比较

采收时间不同的连翘叶的喇曼光谱如图 3 所示
。

从图 3 中可以看出
,

它们的喇曼光谱表现出了很强的

相似性
,

这表明喇曼光谱可以用于连翘叶的定性鉴别
。

连翘叶的质量好坏可 以通过连翘昔含量的高低做

出判断
。

根据喇曼散射峰强度的不同就能达到鉴定连
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翘叶质量优劣的目的
。

不同采收期连翘叶的喇曼光谱

中峰位和峰高如表 1 所示
。

从表 1 币可 以看出 9月间

采收的连翘叶的喇曼散射峰的峰高较其它月份采集的

连翘叶高
。

这是因为喇曼散射峰的峰高与连翘昔的含

量成正 比关系
,

峰强较强 的连翘叶中连翘昔的含量也

较高
。

T a l〕l e 1 A t t ir b u t i o n o f P e a k s i n Ra m a n s P e e t ur m Of fo r s y t h i a l e a v e s g a t h e er d

i n d iffe er n t P e r i o d s

2 00 9一 7一 3 2 X() 9刃 9习 3

R a m a n

s h i份
e m 一 1 I n t e n s i t y

7 6 1
.

8 1 1 16
.

0

9 6 6
.

1 2 14 7
.

3

13 1 9
.

8 2 5 17
.

2

14 6 1
.

8 10 5 8
.

7

16 04
.

5 4 0 7 3
.

4

2 6 0 7
.

8 2 0 3 1
.

3

2 8 4 7
.

1 5 0 1 1
.

6

2 9 5 6
.

8 4 4 7 8
.

8

3 0 7 6
.

9 3 17 3
.

1

R a m a n

2 X() 9
一

12刀 3
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s h i份
e m 一

I n t e n s一t y

7 6 2
.

4 13 17
.

9

96 5
.

4 2 5 3 4
.

0

1 32 1
.

0 2 9 8 1
.

4

1 4 6 1
.

2 12 3 8
.

7

16 04
.

7 4 8 17
.

6

2 6 07
.

6 24 09
.

3

2 8 4 7
.

9 5 8 96
.

9

2 9 5 7
.

7 3 8 5 2
.

1

3 0 7 8
.

8 3 7 4 1
.

9

s h i川
e m

一 1
i n t e n s i t y

7 6 2
.

3 1 1 30
.

4

9 6 5
.

9 2 17 3
.

5

13 2 1
.

4 2 55 3
.

5

14 64
.

3 1 07 4
.

2

16 04
.

1

2 6 0 6
.

9

4 1 32
.

1

2 0 62
.

7

2 84 7
.

5

29 5 7 4

30 7 8 2

4 9 27
.

9

3 8 52
.

3 2 1 8
.

8

3 结 论

采用激光共焦显微喇曼光谱技术测定不同采收期

连翘叶的喇曼光谱
,

通过喇曼光谱中连翘叶特征峰的

峰强信号来判定不同采收期连翘叶的质量优劣
。

峰强

信号越强
,

则连翘叶中连翘昔的含量越高
,

质量越好
。

本实验中选用共焦技术针对精细的连翘叶粉末进行不

同区域的探测
,

得到了更为精细的结果
,

提高了喇曼光

谱用于质量评价的精密度和准确性
。

总之
,

采用喇曼

光谱可以定性鉴别中草药
,

也可以成为药物的纯度检

查和质量控制新的快速
、

准确的分析手段
。
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