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外光谱鉴别方法。结果表明，广陈皮与其他陈皮样品能较好

地区分为两类，说明近红外光谱技术具有较好的重现性和准

确性，适合对广陈皮道地性的快速鉴别分析。

近红外光谱技术可以全面地反映广陈皮的整体质量信

息，对不同种属的陈皮，特别是茶枝柑，也就是广陈皮能较为

准确地识别。

本试验因样品较少，所得结果代表性有限，进一步的应用

研究需要增加具有代表性的样本数。试验过程中发现，陈皮

的质量受原产地、贮藏时间和条件、炮制工艺等因素的影响很

大，因此需要建立各个因素的分析方案，以实现准确的定性分

析、判别。
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摘 要 目的：建立一种快速测定盾叶薯蓣中伪原薯蓣皂苷含量的方法。方法：首先扫描 76份盾叶薯蓣样本的近红外光谱

（NIRS）图，通过对光谱预处理方法及建模波段的考察，选择标准归一化+一阶导数作为最优光谱预处理方法，10 118.36～4 007.37

cm－1为建模最佳波段。在此基础上，以高效液相色谱（HPLC）法测定的伪原薯蓣皂苷的含量为参考值，结合偏最小二乘法（PLS）

建立 NIRS 与 HPLC 分析值之间的定量分析模型。结果：所建模型具有良好的预测能力（r＝0.975 96），内部交叉验证均方差为

0.169 75，预测均方差为0.089 6。结论：利用NIRS技术可以快速、准确地测定盾叶薯蓣中伪原薯蓣皂苷的含量。

关键词 近红外光谱技术；盾叶薯蓣；伪原薯蓣皂苷；含量测定

Rapid Determination of Pseudoprodioscin in Dioscorea zingiberensis by Near Infrared Reflectance Spectrosco-
py
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engzhou 450008，China）

ABSTRACT OBJECTIVE：To establish a rapid method for the content determination of pseudoprodioscin in Dioscorea zingibe-

rensis. METHODS：Near infrared reflectance spectroscopy（NIRS）of 76 D. zingiberensis samples were scanned firstly. By investi-

gating the pretreatment methods and modeling band，the best preconditioning was the standard normalization+first derivative and the

best modeling band was 10 118.36-4 007.37 cm－1. On the basis，using the content of pseudoprodioscin determined by HPLC as ref-

erence，the quantitative analysis model for pseudoprodioscin by NIRS and HPLC method was established with PLS. RESULTS：

The quantitative analysis models had good forecasting ability（r＝0.975 96），and the root-mean-square error cross-validation（RM-

SECV）and root-mean-square error of prediction（RMSEP）were 0.169 75 and 0.089 6，respectively. CONCLUSION：NIRS can

determinate the content of pseudoprodioscin in D. zingiberensis rapidly and correctly.

KEY WORDS Near infrared reflectance spectroscopy；Dioscorea zingiberensis；Pseudoprodioscin；Content determination
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盾叶薯蓣（Dioscorea zingiberensis C. H. Wright），又名黄

姜、火头根，多年生草质藤本，为薯蓣科薯蓣属（Dioscorea L.）

植物，是我国特有的植物资源，主要分布于河南、陕西、湖南、

湖北等地区，并形成了规模化的人工栽培基地。其根状茎中

含有丰富的甾体皂苷类成分，可治疗各种急性化脓性感染、软

组织损伤，并有抗肿痛和降血糖的作用，对治疗冠心病有特

效，可减少心绞痛，调节新陈代谢，是合成避孕药、甾体激素类

药物的重要原料[1-3]。作为提取原料，只有保证盾叶薯蓣中有

效成分的含量在一定的范围内，原料药才有提取价值。经过

大量的试验表明，作为甾体皂苷类代表性成分的伪原薯蓣皂

苷可以作为控制盾叶薯蓣质量的指标。

近红外光谱（Near infrared reflectance spectrometry，NIRS）

技术是近年来新兴的一种现代分析技术，由于其具有方便、快

速、无需对样品进行复杂的前处理、适用于在线分析等特点，

在药物分析领域中正不断地得到重视与应用。本试验尝试在

高效液相色谱（HPLC）法测定伪原薯蓣皂苷含量的基础上运

用NIRS技术建立数学模型，对盾叶薯蓣中伪原薯蓣皂苷进行

含量测定。

1 材料
1.1 仪器

Nicolet 6700型傅里叶变换NIRS仪，配有积分球、样品旋

转台、石英样品杯、OMNIC光谱采集软件和TQ 8.0分析软件

（美国 Thermo 公司）；1200型 HPLC 仪（美国 Agilent 公司）；

ELSD 2000 ES 型蒸发光散射检测器（德国 Alltech 公司）；

KQ-700DB型数控超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司，

功率：700 W，频率：40 kHz）。

1.2 试剂

伪原薯蓣皂苷对照品（中国食品药品检定研究院，供含量

测定用，批号：111855-201001）；乙腈为色谱纯，水为双蒸水，乙

醇为分析纯。

1.3 药材

盾叶薯蓣药材分别采自河南南阳市西峡县、淅川县、内乡

县，经河南中医学院中药鉴定教研室陈随清教授鉴定为盾叶

薯蓣D. zingiberensis C. H. Wright的干燥根茎，清除杂质，60 ℃

烘干，粉碎过65目筛，备用。

2 方法与结果
2.1 NIRS的采集

将76份不同产地、不同生长年限的盾叶薯蓣样品于60 ℃

干燥，粉碎，过 65目筛，取约 5 g样品粉末置于石英样品杯中，

混合均匀，轻轻压平，按下述试验条件进行扫描：测样方式为

积分球漫反射，分辨率为8 cm－1，扫描32次，扫描范围为12 000～

4 000 cm－1，温度为25℃，空气湿度为60％。每份样品重复扫描

3次，求平均光谱。76份盾叶薯蓣的NIRS叠加图见图1。

从图1可知，76份样品的NIRS原始图谱基本一致，很难看

出药材的光谱信息差别。其原因有两方面：一是NIRS谱带自

身重叠严重；二是中药材中成分众多、组成复杂，难以从原始

NIRS图谱中找出特征吸收谱带。因此，必须通过化学计量学

方法对图谱进行处理和信息提取[4]。

2.2 盾叶薯蓣药材中伪原薯蓣皂苷含量的测定

2.2.1 供试品溶液的制备 本试验首次从盾叶薯蓣中提取出

伪原薯蓣皂苷，并分别对提取方法、提取时间、提取溶剂等因

素进行了多方面的考察，最终确定了如下提取方法。

取盾叶薯蓣粉末约2 g，精密称定，置于具塞锥形瓶中，精

密加入 75％乙醇 50 ml，称定质量，密塞，放置过夜，超声处理

30 min，放冷，再称定质量，用 75％乙醇补足失质量，摇匀，滤

过，取续滤液25 ml，蒸干，残渣加甲醇适量，超声处理使溶解，

并定容至5 ml量瓶中，摇匀，滤过，取续滤液，即得[5]。

2.2.2 对照品溶液的制备 精密称取伪原薯蓣皂苷对照品适

量，置于 10 ml量瓶中，加 75％乙醇溶解并稀释至刻度，摇匀，

制成质量浓度为2 mg/ml的溶液，即得。

2.2.3 色谱条件与系统适用性试验 伪原薯蓣皂苷的最大吸

收波长为203 nm，具有较强的紫外末端吸收，若采用紫外检测

器检测，灵敏度低、干扰峰多，且基线漂移严重，无法准确测

定。蒸发光散射检测器不依赖于样品的光学特性，不受官能

团的影响，适于仅有末端吸收或无紫外吸收的皂苷类化合物

的测定，对伪原薯蓣皂苷的检测效果明显优于紫外检测法[6]。

本试验分别对漂移管温度、载气流速、气压进行了考察，最终

确定了如下色谱条件。

色谱柱：Dikma C18（250 mm×4.6 mm，5 μm）；流动相：乙腈-

水（30 ∶70，V/V）；流速：1.0 ml/min；柱温：30 ℃；进样量：20 μl；漂

移管温度：105 ℃；载气：N2；流速：3.0 L/min；气压：4.5 kPa。在

此色谱条件下，伪原薯蓣皂苷与样品中相邻色谱峰可得到良

好的分离。理论板数按伪原薯蓣皂苷峰计算应＞8 000。另

外，对上述方法进行方法学考察，各项指标均符合规定。色谱

见图2。

2.2.4 样品含量测定 取 76份样品各适量，分别按“2.2.1”项

下方法制备供试品溶液，照“2.2.3”项下色谱条件进样测定，计

算样品中伪原薯蓣皂苷的质量分数，结果见表1。

2.3 盾叶薯蓣药材中伪原薯蓣皂苷定量模型的建立

2.3.1 建立模型的方法 将 76份样品的NIRS与HPLC测定

值相关联，输入到TQ 8.0定量分析软件中，随机分为校正集和

验证集，要保证验证集的含量范围在校正集的含量范围之内

（见表 2）。采用偏最小二乘法（PLS）建立定量分析模型，并以
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相关系数（r）、内部交叉验证均方差（RMSECV）、预测均方差

（RMSEP）作为评价指标来优化模型性能。r 越大、RMSECV

越小，表明模型构建越合理；RMSEP越小，表明模型的预测性

能和推广能力越强[7-9]。

2.3.2 光谱预处理方法的选择 由于样品物理性质的不同，

会引起光谱基线的漂移和斜率的变化，对校正模型的建立会

产生较大的影响。因此，在建模前对光谱进行预处理来消除

这些影响非常重要。图3为运用标准归一化（SNV）+一阶导数

（First derivative）对原始光谱处理后的光谱图。表 3为不同预

处理方法对 r和RMSECV的影响结果。从表3中可以看出，不

同的光谱预处理方法对 r和RMSECV有显著的影响。对原始

光谱进行必要的处理后，可以很好地消除样品由于颜色差别

引起的光谱基线偏移和漂移，强化谱带特征，更能真实细致地

反映指标成分的光谱信息。其中，以SNV+ First derivative处

理效果最好。

2.3.3 建模区间的选择 建模时所选光谱区间不仅要包含待

测组分的最大信息量，避免冗余信息，同时要尽可能地降低噪

声干扰，以改善所建模型的性能，获得最佳的预测效果。NIRS

由倍频峰和合频峰组成，无锐锋和基线分离的峰，相互重叠严

重，不易区分。但经过合适的光谱预处理方法处理之后，可使

各样品光谱间的区别变得明显[10-12]。经过筛选，伪原薯蓣皂苷

质量分数所对应的最佳建模区间为10 118.36～4 007.37 cm－1。

建模区间的选择对 r和RMSECV的影响见表4。

表4 建模区间的选择对 r和RMSECV的影响

Tab 4 Effects of the selection of modeling interval on r and

RMSECV

光谱范围，cm－1

10 118.36～4 007.37

11 705.37～4 265.67

11 191.65～7 357.14

9 081.75～5 614.17

r

0.975 96

0.961 62

0.855 43

0.763 95

RMSECV

0.169 75

0.208 32

0.258 44

0.214 15

2.3.4 主因子数的选择 在建模过程中，PLS模型采用不同的

主因子数，在校正集样本一定的情况下，若因子数取得太少，

会导致用来建模的信息不全，模型的预测能力太低；反之，若

因子数取得太多，则会将一些噪声的信息掺入计算，导致模型

过于复杂，训练过程出现过拟合现象，从而降低模型的预测能

力[13]。因此，本试验用内部交叉验证法来筛选主因子数，最小

RMSECV值对应的即为最佳主因子数。本试验采用的最佳主

因子数为8。

2.3.5 伪原薯蓣皂苷定量模型的建立 本试验采用TQ 8.0定

量分析软件中PLS进行数据处理，其中 60份样品作为校正样

品集，16份样品作为验证集来建立模型。所建模型的 r＝

0.975 96，校正均方差（RMSEC）＝0.057 6（见图4）；RMSECV＝

0.169 75，最佳主因子数为8（见图5）；NIRS法测量值与真实值

之间的绝对误差在±0.18之间，RMSEP＝0.089 6（见图6）。从

图 4～图 6可以看出，NIRS测量值逼近HPLC测定值，说明该

模型建立成功。

2.3.6 伪原薯蓣皂苷定量模型的验证 将16份验证集样品的

NIRS图谱输入校正模型，预测伪原薯蓣皂苷的质量分数，并与

HPLC测定值进行比较，以NIRS预测值与HPLC测定值的比

值作为预测回收率，得平均回收率为 101.93％，结果见表 5。

由表 5可以看出，预测结果较为准确，所建模型成功。对于给

定的显著性水平0.05，t（0.05，15）＝2.131。经配对 t检验，16份样品

NIRS 预测值与 HPLC 测定值的 t 值为 0.394，小于给定值

表1 76份样品中伪原薯蓣皂苷的含量测定结果（％）

Tab 1 Contents of pseudoprodioscin in 76 samples（％）

样品编号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

伪原薯蓣皂苷
的质量分数

0.593 8

0.234 7

0.242 5

0.082 8

0.318 3

0.476 9

0.289 2

0.299 7

0.186 2

0.163 6

0.055 1

0.401 8

0.235 3

0.099 2

0.261 3

0.085 2

0.102 7

0.097 8

0.354 2

0.314 0

0.165 8

0.496 9

0.671 0

0.614 9

0.493 1

0.864 4

样品编号

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

伪原薯蓣皂苷
的质量分数

1.083 3

0.506 8

0.228 9

0.181 0

0.138 0

0.148 2

0.244 2

0.259 6

0.126 0

0.165 4

0.219 7

0.056 6

0.467 3

0.585 8

0.027 4

0.042 4

0.020 5

0.392 1

0.134 2

0.086 0

0.077 7

0.353 9

0.066 2

0.078 6

0.072 2

0.667 0

样品编号

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

伪原薯蓣皂苷
的质量分数

0.034 2

0.028 4

0.180 9

0.494 0

0.089 3

0.037 6

0.020 1

0.297 5

0.105 2

0.034 1

0.740 9

0.142 8

0.338 4

0.076 8

0.337 7

0.492 1

0.510 4

0.912 8

1.097 7

1.045 7

1.017 0

0.268 4

0.147 1

0.488 7

表2 校正集和验证集中伪原薯蓣皂苷的质量分数分布

Tab 2 Distribution of pseudoprodioscin content in calibra-

tion set and validation set

样品
校正集
验证集

样品数
60

16

质量分数范围，％
0.020 1～1.097 7

0.020 5～1.083 3

x，％
0.298 0

0.355 4

表3 不同预处理方法对 r和RMSECV的影响

Tab 3 Effects of different preprocessing methods on r and

RMSECV

光谱预处理方法
SNV+First derivative

多元散射校正（MSC）+First derivative

二阶导数（Second derivative）

MSC+Second derivative

SNV+ Second derivative

r

0.975 96

0.975 80

0.898 32

0.960 50

0.760 57

RMSECV

0.169 75

0.169 83

0.200 99

0.217 84

0.217 48

0.004
0.002
0.000

－0.002
－0.004
－0.006
－0.008
－0.010
－0.012
－0.014

吸
光

度

10 000 9 000 8 000 7 000 6 000 5 000
波数，cm－1

图3 原始光谱处理后的光谱图

Fig 3 Spectrum of original spectrum after treatment
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2.131，即两种方法的分析结果差异无统计学意义。因此，该模
型通过验证，可以准确预测其覆盖范围的盾叶薯蓣药材中伪
原薯蓣皂苷的质量分数。

表5 验证集样品的NIRS预测结果
Tab 5 The predicted results of NIRS in validation set

样品编号
2

5

8

9

13

23

25

27

35

43

44

53

56

58

70

75

HPLC法测定值，％
0.234 7

0.318 3

0.299 7

0.186 2

0.235 3

0.671 0

0.493 1

1.083 3

0.126 0

0.020 5

0.392 1

0.034 2

0.494 0

0.037 6

0.912 8

0.147 1

NIRS法预测值，％
0.230 7

0.308 8

0.289 1

0.177 3

0.242 3

0.663 4

0.475 3

1.072 6

0.129 7

0.022 4

0.380 9

0.035 9

0.515 2

0.040 5

0.957 3

0.169 9

预测回收率，％
98.30

97.02

96.46

95.22

102.97

98.87

96.39

99.01

102.94

109.27

97.14

104.97

104.29

107.71

104.88

115.50

平均回收率，％

101.93

3 讨论

本试验首次运用HPLC-蒸发光散射检测器法对盾叶薯蓣
中伪原薯蓣皂苷进行了含量测定，所得色谱峰能得到良好的
分离。但由于测定方法比较烦琐，故通过NIRS法和HPLC法
相结合，建立了盾叶薯蓣中伪原薯蓣皂苷含量的定量分析模
型，将模型用于工业实际生产中，只需将扫描的样品NIRS图
谱输入所建立的校正模型中，便可准确、快速地测定其含量。

本试验采用NIRS法测定盾叶薯蓣药材中伪原薯蓣皂苷
的含量，经验证，计算结果准确，符合工业生产中的检测要求，

很大程度上提高了经济效益，可为盾叶薯蓣质量的快速评价
提供参考和依据。与常规分析方法相比，本法具有快速、无
损、不消耗试剂、原位分析等特点，适用于大量盾叶薯蓣药材
的快速测定，是一种很值得推广的绿色分析方法[14-17]。本方法
具有一定的普试性，有望应用于其他中药体系。
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Fig 5 Relationship of RMSECV of validation set and the

number of main factors
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图6 NIRS预测值与真实值之间的偏差图

Fig 6 Deviation of predicted values with measured value of

NIRS
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图4 伪原薯蓣皂苷质量分数NIRS预测值与真实值之间的相

关图

Fig 4 Relationship of predicted value vs. experimental val-

ue of of pseudoprodioscin content
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