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摘　要　为了评价现有的落叶松树皮原花青素中试生产过程，了解生产过程中各工艺流程对产品组分含量
的影响，将各工艺处理后所得样品进行了一维红外光谱（ｆｏｕｒｉｅｒ　ｔｒａｎｓｆｏｒｍ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＴＩＲ）、二
阶导数光谱（ｓｅｃｏｎｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＤ－ＩＲ）及二维相关光谱（ｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｉｎ－
ｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２Ｄ－ＩＲ）三级鉴定研究。实验结果表明，一维红外光谱中各样品光谱峰形较为相似，一些
物质的特征峰消失或者偏移反映出样品组分含量的变化。随着生产工艺的进行，样品纯度、结构越来越接近
原花青素标准品，但是仍含有少量其他物质。通过二阶导数谱进行分析，验证了一维光谱分析的结果，而且
随着进一步提高谱图分辨率，将一维谱图中没有显现出来的差异直观的表现出来。在波数为８３０～１　３１０
ｃｍ－１的二维相关光谱中，各过程样品自动峰出现的位置、个数以及强度有了更为显著的差异。通过红外三
级光谱鉴定可以得出：随着生产过程的进行，样品中所含原花青素纯度越来越高，最终得到的样品结构与原
花青素标准品极为相似，但是产品中仍然含有少量杂质。
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引　言

　　落叶松，属于松科，在我国东北的大小兴安岭，长白山，

天山东部，云南的西北部等地区有大量分布［１］。兴安落叶松
（Ｌａｒｉｘｇｍｅｌｉｎｉｉ）是其中的一个品种，而且占东北地区针叶树
木总量的４０％左右［２］。其树干端直，节少，耐水耐寒，适应
性强，易于存活；材质坚韧，抗压并耐腐烛，具有较高的工
艺价值，可用作桥梁、建筑、家居等工业原料［３］。

落叶松树皮是我国重要的林业副产物，其提取物中含有
大量原花青素类物质，并且包括没食子酸、原儿茶酸、阿魏
酸、香草酸等四十余种成分以及葡萄糖脂等其他对人体有益
的化学与生物活性成分，是一种复合型抗氧化剂，具有强清
除自由基、抗衰老，保护人体健康的作用，在保健品、食品、

化妆品及医药等领域具有广阔的应用前景。

傅里叶变换红外光谱法以整体特征性强，极高的分辨
率，简单的采样技术以及优越的联机扩展性，已被作为生产
过程分析的重要手段之一［４］。近年来，二维红外相关光谱技
术的发展，极大地提高了红外光谱的分辨率，增强了谱图的

识别能力，也拓广了红外光谱技术的应用［５］。其中，清华大
学孙素琴等人建立了“红外光谱三级鉴别”分析技术，将传统
红外光谱、二阶导数光谱和二维相关红外光谱三者结合起来
对未知混合物进行分析。二阶导数光谱通过对吸光度值求
导，放大细微之处的差别；二维相关红外光谱通过控制某一
个变量（本实验为温度），记录在变化条件下的吸收峰，从而
进一步放大差异。通过此分辨率逐渐增强、差异逐步明显的
技术，实现混合物样本的鉴别区分［６－１０］。本工作利用“红外光
谱三级鉴定”分析技术对内蒙古森工栲胶制品有限责任公司
现有的落叶松树皮原花青素中试生产线进行生成过程分析。

预期目标为了解生产各步骤对树皮中组分含量变化的影响，

讨论每个生产环节的意义。

１　实验部分

１．１　材料与仪器
材料：落叶松树皮、树皮粉、原花青素提取物粗品、纯

化后纯品等样品由内蒙古森工栲胶制品有限责任公司提供；

原花青素标准品，天津市尖峰天然产物研究开发有限公司。



仪器设备：Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ＧＸ型傅里叶变换红外光谱仪，美国

Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公司。

１．２　方法

１．２．１　落叶松树皮及粉碎后树皮粉的红外分析
将落叶松树皮进行粉碎，粉碎后的树皮粉经过２０～１００

目筛。（以上实验部分由内蒙古森工栲胶制品有限责任公司
协助完成）。随机选取少量树皮及树皮粉进行红外光谱扫描
分析。

１．２．２　脱脂后树皮粉的红外分析
将粉碎后的树皮粉进行超临界ＣＯ２ 萃取脱脂，具体步骤

如下：取１　２００ｇ树皮粉投入三个２４Ｌ萃取釜中，调节ＣＯ２
流速至１０Ｌ·ｍｉｎ－１、萃取温度至３５～５０℃、萃取压力至

３０～４０ＭＰａ；通入ＣＯ２ 并保持出料阀关闭，进行脱脂；０．５
ｈ后打开出料阀，收集所脱出的脂类物质，开始每隔５ｍｉｎ
打开出料阀收集一次脂类；至几乎没有脂类溶出时，结束脱
脂［１１］。

随机选取脱脂后的树皮粉及萃取出的脂类物质进行红外

光谱扫描分析。

１．２．３　浸提后树皮粉的红外分析
将脱脂后的树皮粉加入恒温提取罐中，进行乙醇浸提。

具体步骤如下：将６５ｋｇ体积分数为７５％的乙醇溶液倒入提
取罐中，加盖，打开三个加热器，开始循环水加热；待提取
罐中的乙醇溶液温度达到５０℃时，将８ｋｇ的脱脂树皮粉（含
水率＜１０％）投入乙醇溶液中，投料同时搅拌使其均匀混合，

投料结束后，保持水循环维持提取罐内温度于５０℃，定时
搅拌混合液并监测提取罐内温度；静态浸提２ｈ后，打开出
液阀门，收集提取液。待液体流尽后打开出料阀，将含有残
余液体的树皮粉收集，置于挤压机中，挤压收集提取液。

将经过提取之后的落叶松树皮粉晒干，再随机抽取适量
提取后树皮粉进行红外光谱扫描分析。

１．２．４　浓缩后原花青素产品的红外分析
将提取后乙醇溶液加入单效浓缩器中，进行真空浓缩。

具体步骤如下：设定恒温热水罐加热温度为５０℃，打开三
个加热器，开启循环水加热；开启真空泵，打开真空阀门，

利用真空将提取液通过进料阀注入蒸发器中（液面与视镜下
方平齐即停止进料），打开循环冷凝水；通过控制加热器稳
定换热器中的蒸汽温度在４０℃，同时，通过水循环真空泵
稳定真空度在－０．０８６ＭＰａ；待蒸发器中的液位低于锥形口
时，停止蒸发，收集浓缩后提取液。

将收集到的浓缩提取液烘干，烘干后产品即纯度在７０％
左右的原花青素粗品。随机选取适量粗品进行红外光谱扫描
分析。

１．２．５　喷雾干燥后原花青素产品的红外分析
将浓缩后提取液加入喷雾干燥器中，进行喷雾干燥。

随机选取干燥后的原花青素产品进行红外光谱扫描分

析。

１．２．６　大孔树脂纯化后原花青素产品的红外分析
将浓缩后提取液稀释到一定浓度；在设定流速下进行上

样２ＢＶ（１ＢＶ为吸附柱中大孔树脂的体积）；上样结束后用

５ＢＶ蒸馏水清洗；加入体积分数为７０％的乙醇２ＢＶ以特定

流速进行洗脱；收集洗脱液烘干即为原花青素纯品。

随机选取适量原花青素纯品进行红外光谱扫描分析。

１．２．７　红外光谱检测
将用溴化钾压片法制得的待测样品装入温度控制器（北

京朝阳自动化仪表厂ＣＫＷ２－Ⅱ温控仪），按照２℃·ｍｉｎ－１

的升温速度对其进行加热。从５０～１２０℃，每隔１０℃测一次
红外光谱，获得待测样品在微扰下的一系列红外光谱，光谱
范围为４　０００～４００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１，扫描信号累加次
数为１６次，扫描时实时扣除了水和二氧化碳的干扰。通过

Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公司Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｖ３．２操作软件得到二阶导数谱，

以１３点平滑处理获得；应用清华大学自行设计的二维相关
分析软件对动态光谱图分析处理得到相应的二维红外光谱

图。

２　结果与讨论

２．１　原花青素生产过程红外光谱一维分析

２．１．１　树皮粉碎过程红外光谱分析
在粉碎前的树皮谱图中１　０３５ｃｍ－１处的Ｃ—Ｏ伸缩振动

峰具有较高强度，而粉碎后和原花青素标准品在此处的吸收
峰值变为１　０５９ｃｍ－１，且峰强明显降低，推断此处为纤维素、

半纤维素特征峰，因为两者均为长链分子，粉碎过程对其影
响较大，即树皮中纤维素、半纤维素含量高，吸收峰强，但
是在粉碎过程中纤维素与半纤维素长链结构被破坏导致峰位

移动，且含量有一定损失，使得相对峰强变弱。此外，７２０～
８００ｃｍ－１处的波峰信息反映Ｃ—Ｃ面内摇摆的情况，碳链越
长，该处吸收峰越接近７２０ｃｍ－１。谱图中树皮粉碎前，７２１
ｃｍ－１处有较为明显的吸收峰，但是粉碎过后该峰消失，７８０
ｃｍ－１处吸收峰增强，由此可以判断该处的长链烷烃也被破
坏。

２．１．２　树皮脱脂过程红外光谱分析
对比树皮粉脱脂前后的光谱图，两者之间的区别在于１

７３４和１　７４０ｃｍ－１处的吸收峰，此处为羰基吸收峰。脱脂前
的树皮粉中此处的吸收峰为１　７３４ｃｍ－１，此时羰基主要存在
于树脂、黄酮类等多种物质中。超临界脱脂后，脂类物质基
本可以完全脱除［１２］，此时该处的吸收峰移到１　７４０ｃｍ－１，推
测造成峰位移动的原因是树皮中大量的脂类被脱出后组分与

羰基构成的变化。此外，张明等证明超临界脱脂树皮粉的意
义在于破坏了树皮中脂类物质而对其他有效成分保护，醇提
脱脂后的树皮粉要比未经脱脂得到产品的得率与纯度方面都

有更好的效果。

２．１．３　树皮醇提浓缩过程红外光谱分析
通过对比乙醇提取后的树皮粉和原花青素提取物。观察

可以发现，２　９２４ｃｍ－１处的亚甲基Ｃ—Ｈ反对称伸缩振动峰
与２　８５３ｃｍ－１处的亚甲基Ｃ—Ｈ对称伸缩振动峰，从原始树
皮原料到脱脂后树皮粉的红外谱图上一直都存在，但是在乙
醇浸提之后的原花青素提取液中却突然消失，推断这两个峰
是树皮中糖类物质的吸收峰，在提取过程中因不溶于乙醇而
留在残渣之中。此外，还可以看出，脱脂树皮粉中１　７４０
ｃｍ－１处的羰基吸收峰在醇提物中明显降低，且又在１　７８４
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ｃｍ－１形成一个新的较弱的吸收峰，以此推断在脱脂树皮粉中
的１　７４０ｃｍ－１吸收峰也是多种物质的混合吸收峰。而且在乙
醇浸提的过程中，树皮粉中的原花青素类物质被提取出之
后，和原花青素标准品中的一些特征峰相似的峰型也变得愈
加明显。

２．１．４　树皮纯化过程红外光谱分析
在原花青素浓缩液经大孔树脂纯化后的红外光谱图中。

可以看出纯化后产品的光谱图中的１　７８４ｃｍ－１吸收峰依然存
在，但是在标准品的光谱图中却没有此特征峰。查阅资料可
知，Ｆｏｏ在研究发现了一种以组胺醇（ｖｉｔｉｓｉｎｏｌ）为代表的一系
列聚多酚类化合物，而落叶松的原花青素光谱图在１　７８４
ｃｍ－１处的特征峰与这类聚多酚类物质一致，因此推断落叶松
树皮中提取的原花青素可能较葡萄籽中提取的原花青素标准

品中含有更多的ｖｉｔｉｓｉｎｏｌ类聚多酚化合物。此外，崔晓霞等
对落叶松树皮中提取的原花青素进行了二阶红外光谱分析，

以更高分辨率放大谱图差异，发现在１　７８４ｃｍ－１处的二阶谱
图出现了更多的峰，也证明了树皮提取物中有一些结构相近
的酚类及ｖｉｔｉｓｉｎｏｌ类聚多酚化合物［１３，４］。

２．１．５　树皮干燥过程红外光谱分析
通过对比烘箱烘干样品⑧和喷雾干燥样品⑨两种浓缩液

的干燥方式的红外光谱图。两种烘干方式所得到产品的红外
光谱图吸收峰基本一致，且两者都具有较好的相似性。

２．１．６　原花青素生产过程红外光谱分析总结
图１是对整套落叶松树皮提取原花青素的工艺包括：粉

碎、脱脂、提取浓缩、纯化生产过程中的中间原料、产品与

原花青素标准品的红外光谱对比图，分别为①，②，④，⑥，

⑦，③。从图中首先可以看出２　９２２和２　８５２ｃｍ－１处的变化
为峰强逐渐减弱，说明整个生产过程并不会提出树皮中的糖
类物质。其次，分别观察１　６１５～１　４００ｃｍ－１之间的三处苯环
的骨架振动吸收峰从树皮原料到原花青素标准品的具体变化

趋势，如表１。

表１　各中间产品的部分吸收峰值

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｏｍｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅａｋｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ

生产过程
１　６１０ｃｍ－１
附近

１　５１９ｃｍ－１
附近

１　４４４ｃｍ－１
附近

落叶松树皮 １　６１８　 １　５１６　 １　４４９
落叶松树皮粉 １　６１５　 １　５１６　 １　４４８
脱脂后树皮粉 １　６１５　 １　５１７　 １　４４８
提取浓缩后产品 １　６１４　 １　５１８　 １　４４６
纯化产品 １　６１３　 １　５１８　 １　４４５
标准品 １　６１０　 １　５１９　 １　４４４

　　从表１可以很明显可以看出，随着整个生产过程的进
行，此三处吸收峰的峰值与标准品的峰值越来越接近，产品
纯度越来越高。从图中８９０～７２０ｃｍ－１低频指纹区的纵向趋
势比较可以发现，整个生产过程中间产品的该区域峰型与标
准品的峰型越来越接近。此外，若以原花青素标准品谱图③
为参考，其相关系数为１．０００　０，其他各过程样品相对于③的
相关系数见表２。

表２　各中间产品的相关系数值

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ
样品 ① ② ④ ⑥ ⑦ ⑧ ⑨
相关系数 ０．６４３　５　 ０．７６２　６　 ０．７４３　５　 ０．９５５　１　 ０．９６７　７　 ０．９５６　７　 ０．９６３　２

　　系数越接近１．０００　０，相关性越好，该组成成分就越接近
于标准品。从表２也可以很明显的看出，随着生产过程的进
行，样品纯度越来越高。

图１　生产过程红外光谱分析

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ

２．２　原花青素生产过程二阶导数光谱图分析
为更好地分辨红外光谱中重叠的吸收峰，增强谱图特征

性，提高表观分辨率，对原花青素生产过程中各原始红外谱
图进行二阶求导。图２为粉碎、脱脂、提取浓缩、纯化生产

过程中原花青素在５００～１　８００ｃｍ－１区域的二阶导数红外光

谱图，分别为①，②，④，⑥，⑦，③。由图可以看出，许多
特征峰都被分解为多个峰，说明落叶松树皮生产过程中各中
间物都含有一些结构相近的物质分子。相比一维红外光谱

图，１　３００～１　０００ｃｍ－１区域内增加了很多谱峰，说明红外光

谱上这一范围的吸收峰由酚类分子的 Ｏ—Ｈ 弯曲振动吸收
与Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收等多种成分组成，并且兼具有苯环的
骨架振动峰。例如：苯骨振动从１　６１４，１　５１７，１　４６８，１　４５２

ｃｍ－１到１　６４３，１　６１１，１　５６２，１　５１８，１　４７０，１　４４６ｃｍ－１，特

征峰增多，且１　６１１和１　４４６ｃｍ－１等处的峰明显增强至趋于

稳定。

由图可知，在生产过程中，原始树皮、粉碎后树皮以及
脱脂后树皮三者的二阶导数谱图十分相似。但是在粉碎过程

中，１　６３１ｃｍ－１处吸收峰极为明显的显现出来。１　２８４和

１　１１１ｃｍ－１处的吸收峰均明显增强，６９４ｃｍ－１附近吸收峰数

量减少，峰强减弱。这些变化都可以说明，落叶松树皮在粉
碎中一些物质的结构被破坏而产生了新的更接近原花青素的
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物质结构。脱脂过程二阶导数谱在５００～１　６４２ｃｍ－１附近基
本无变化，只是１　７６４ｃｍ－１处吸收峰移到了１　７４７ｃｍ－１，且
周围小峰在强度上也发生了些许变化，这也证明了一维红外
光谱中得出的结论。

在提取液浓缩过程中，１　６５０ｃｍ－１附近到１　８００ｃｍ－１区
域的吸收峰基本消失，１　６１１，１　４４６，１　２８５，１　１１３ｃｍ－１等处
吸收峰明显增强。对比原花青素标准品谱图，提取浓缩之后
的变化的谱图与原花青素标准品更为相似，由此可以说明乙
醇提取已将大部分原花青素提取出来。对比纯化过后的样品
与原花青素标准品谱图可以发现，纯化后样品谱图中１　６１１
和１　４４６ｃｍ－１峰接近等高，８１９和７８０ｃｍ－１等高，而原花青
素标准品谱图中１　６０５和１　４４１ｃｍ－１等高，８２１和７６５ｃｍ－１

等高，且峰强明显增加。在１　１５６～９７１ｃｍ－１之间也增加了许

图２　不同生产过程原花青素在５００～１　８００ｃｍ－１

区域的二阶导数红外光谱

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｓｅｃｏｎｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｗｈｉｎｉｎ　ｔｈｅ　ｓｃｏｐｅ　ｏｆ　５００～１　８００ｃｍ－１

多密集的较为明显的峰，加之一维谱图中的相关系数比较，

这些足以说明整个生产过程一直到纯化过后得到的样品成分

虽然很接近原花青素标准品，但是仍存在一些杂质。

２．３　原花青素生产过程二维红外相关光谱图分析
二维红外光谱法是指将传统红外引入外界扰动，将传统

光谱在第二维上展开，以获得样本更多的信息，提高样本分
辨率的方法。本课题是以热为微扰诱因，所获得的二维相关
红外光谱（本实验选取了８３０～１　３１０ｃｍ－１区域），反映的是
原花青素提取过程各组分的有关基团在升温过程中对温度的

敏感程度。图３是各过程样品二维红外相关光谱图及自动峰
强度曲线图。由图３可以看出，生产过程中各样品谱图对角
线上自动峰数目均不同，分别有１６，１４，１３，１２，１４，１３个
较为明显的自动峰。原始树皮最强峰出现在１　２００ｃｍ－１附
近。粉碎后树皮以及脱脂后树皮二者峰形比较相似，均在

９２０～９８０ｃｍ－１之间出现了最强峰，并且１２　００ｃｍ－１附近的
自动峰明显减弱。１２００ｃｍ－１是Ｃ—Ｏ伸缩振动，粉碎过程中
大量Ｃ—Ｏ键被破坏，自动峰强减弱，这也验证了前述推论。

９２０～９８０ｃｍ－１是苯环上Ｃ—Ｈ的弯曲振动，说明在粉碎后树
皮和脱脂后树皮中含有大量苯环，且苯环对热变化较为敏感。

提取液浓缩、纯化得到的样品和原花青素标准品二维谱
图中最强峰均出现在１　２９０ｃｍ－１附近，三者谱图极为相似。

在提取浓缩过程中，自动峰的峰强、位置和数目均有很大改
变。９２０～９８０ｃｍ－１区域最强峰消失，１　２００ｃｍ－１附近最强峰
移到了１　２９０ｃｍ－１，谱图更接近于原花青素标准品，充分说
明提取过程中大部分原花青素已被提取出来。对比纯化后所
得样品与原花青素标准品二维相关谱图，二者虽然极为相
似，但是在１　１００～１　２７０ｃｍ－１之间各峰强度有很大不同，说
明虽然纯化过后所得样品成分已十分接近原花青素标准品，

但还是有些许杂质，纯度没有达到１００％，这也与前述结论
相呼应。
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图３　各过程样品二维红外相关光谱图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｓｅｃｏｎｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

３　结　论

　　红外的三级鉴定是一种能够快速准确识别、鉴定不同混
合物的方法。通过一维红外光谱、二阶导数光谱及二维相关
光谱对原花青素生产工艺过程进行分析评价，我们得出现有
的生产过程所生产的原花青素纯度较高，一维谱图中纯化过

后的样品谱图与原花青素标准品相关系数高达０．９６，但是依
然含有少量杂质。二维与二阶导数谱图更是放大了微小差
异，从而分析出各过程组分含量的变化。这证实了通过此过
程提取的原花青素随生产过程的进行纯度逐渐增大，最后通
过纯化得到的样品已十分接近原花青素标准品，并且对原花
青素提取工艺过程的优化提供了理论依据。
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关于《光谱学与光谱分析》收取审稿费的通知

　　尊敬的《光谱学与光谱分析》广大作者、读者同志们，本刊自２００６年底采用由“北京玛格泰克科技发展有限公司”开发的投
稿系统实现网络采编以来，进一步扩展了审稿专家队伍。本刊参考同类期刊的现行做法，决定自２０１０年１２月１日以后登记
的稿件向投稿作者收取审稿费１００元／篇，在您投稿之前，为免受经济损失，请您必须考虑：

１．没有创新的一般性稿件，请您不要投稿。

２．没有国家级基金资助的稿件，请您不要投稿。

３．不是光谱专业的稿件，请您不要投稿。

４．与其他文章重合率超过１０％的稿件，请您不要投稿。

所投稿件经初审通过后，作者会收到缴纳审稿费的通知。请作者及时从我刊网站（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｐｘｙｇｐｆｘ．ｃｏｍ）查询稿件
是否处于交审稿费状态，在收到通知后，请及时缴纳审稿费；如在１０天之内没有收到您的审稿费，被视为自动放弃，本刊不
再受理。汇款时，请写明详细通信地址、邮政编码、收件人姓名等信息，以便准确寄回发票。

联系电话：０１０－６２１８１０７０，６２１８２９９８
电子邮箱：ｃｈｎｇｐｘｙｇｐｆｘ＠ｖｉｐ．ｓｉｎａ．ｃｏｍ
感谢您多年来对《光谱学与光谱分析》的支持和厚爱！
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