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摘 要 目的：建立快速测定红景天药材中水分和红景天苷含量的方法。方法：采用烘干法测定药材中水分含量（作为参考值）；

采用高效液相色谱法测定药材中红景天苷含量（作为参考值）。采用近红外漫反射光谱（NIR）分析技术结合偏最小二乘法（PLS）

建立预测药材中水分和红景天苷含量的定量模型：根据参考值，采集83批药材样品，分别以二阶导数法联合Savitsky Golay滤波法、一

阶导数法联合 Norris Derivative 滤波法预处理光谱，药材样品中水分和红景天苷含量预测最佳波段分别为 7 343.60～6 865.34、

5 183.72～4 890.59 cm－1和7 050.47～4 327.48 cm－1。结果：药材样品中红景天苷含量测定方法学考察符合要求。水分和红景天苷定

量模型的校正集相关系数分别为0.968 9、0.920 3，校正均方差分别为0.273 0、0.085 0；验证集的相关系数分别为0.977 1、0.930 0，验证

均方差分别为0.222 0、0.075 5。结论：该方法快速、准确、简便、无污染，可用于红景天药材中水分和红景天苷含量的快速测定。
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ABSTRACT OBJECTIVE：To develop a method for rapid determination of moisture and salidroside in Rhodiolae crenulatae.

METHODS：The content of moisture was determined by the methods of oven drying（as reference value）；the content of salidro-

side was determined by HPLC（as reference value）. Near infrared spectroscopy（NIR）combined with partial least squares（PLS）

algorithm were adopted to establish quantitative model for the contents of moisture and salidroside. According to reference value，83

samples were collected for preprocessing spectra by Savitsky Golay with second derivative and Norris Derivative with first deriva-

tive. The optimal spectrum range of moisture and salidroside were 7 343.60-6 865.34，5 183.72-4 890.59 cm－1 and 7 050.47-
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红景天为景天科珍稀植物大花红景天 Rhodiolae

crenulata（Hook. f. et Thoms.）H. Ohba 的干燥根和根

茎，素有“高原人参”“北极玫瑰”之称，具有补气清肺、益

智养心、收涩止血、消肿散瘀之功效[1]。现代药理研究表

明，红景天苷是其主要的活性成分，具有抗肿瘤、抗氧

化、抗骨质疏松、保护心脑血管、保护肝肾等多种药理作

用[2-5]。然而，目前市售红景天药材因其品种、产地、贮藏

年限等差异，其红景天苷含量存在显著差异，如长鞭红

景天几乎不含红景天苷[6]。同时，红景天药材中富含多

糖类成分，含水量过高时极易生霉、虫蛀变质，使其有效

成分含量降低，影响临床疗效。2015年版《中国药典》

（一部）红景天项下明确规定，红景天苷含量不低于

0.50％，水分不超过 12.0％。药典收载的测定方法虽然

准确可靠，但存在操作烦琐、耗时较长、消耗大量溶剂等

不足之处。因此，建立一种简单、快速、准确的同步测定

红景天药材中水分和红景天苷含量的新方法是一项亟

待解决的重要任务。

近年来，随着计算机和化学计量学软件的发展，近

红外漫反射光谱（Near infrared reflectance spectroscopy，

NIR）分析技术可实现对样品的简单快速、准确高效、无

损、无污染含量检测，且绿色环保，现已广泛用于中药材

品种、产地、真伪、加工炮制等定性判别和有效成分定量

分析等领域[7-11]。目前，仅见少量文献对红景天药材的

品种进行定性判别[12]；尚未见研究红景天药材中水分和

红景天苷含量的NIR定量分析。为此，本研究以烘干法

测定水分，以高效液相色谱法（HPLC）测定红景天苷含

量，作为参考值，采用 NIR 技术结合偏最小二乘法

（Partial least squares，PLS）建立了快速测定红景天药材

中水分和红景天苷含量的定量模型，以期为红景天药材

的质量评价提供参考。

1 材料
1.1 仪器

AntarisⅡ型傅里叶变换 NIR 仪，包括 InGaAs 检测

器、标准石英杯、RESULTTM 光谱采集软件和 TQ

Analyst 9.1 分析软件（美国 Thermo Scientific 公司）；

Alliance 2695型HPLC仪，包括四元梯度泵、二极管阵列

检测器、真空脱气机、自动进样器、柱温箱，EmpowerⅡ

色谱工作站（美国Waters公司）；KQ-5200DE型数控超声

波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；Milli-Q型超纯水

制备仪（美国Millipore公司）；FW80型高速万能粉碎机

（天津市泰斯特仪器有限公司）；DH-101-0型电热恒温鼓

风干燥箱（天津市中环实验电炉有限公司）；BT125D型

电子分析天平（德国 Sartorius公司）；22331型高速离心

机（德国Eppendorf公司）。

1.2 试剂

红景天苷对照品（中国食品药品检定研究院，批号：

110818-201206，纯度：99.8％）；甲醇为色谱纯，其余试剂

均为分析纯，水为纯化水。

1.3 药材

83批红景天药材分别购自四川、西藏、安徽等地药

材市场（见表 1），由中国中医科学院中药研究所李化副

研究员鉴定为真品。药材自然晾干，粉碎，过40目筛，自

封袋密封保存于防潮柜中。

表1 红景天药材来源

Tab 1 Sources of R. Crenulatae

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

27

28

购买地
安徽
安徽
安徽
四川
云南
安徽
四川
湖南
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
西藏
四川
西藏
四川
四川
四川

收集时间
2014.02.21

2014.03.06

2014.03.06

2014.04.20

2014.04.18

2014.03.07

2014.06.06

2014.04.20

2014.06.06

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

编号
29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

购买地
西藏
四川
西藏
四川
西藏
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
四川
西藏
四川
四川
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏

收集时间
2014.06.06

2016.03.24

2014.06.06

2016.03.24

2014.06.06

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

编号
57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

购买地
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏
四川
西藏
西藏
西藏
四川
西藏
西藏
四川
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏
西藏
四川

收集时间
2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2016.03.24

2014.06.06

2014.06.06

2 方法与结果
2.1 水分含量（参考值）测定

参照2015年版《中国药典》（四部）“通则0832”项下

的水分测定法中第二法“烘干法”[13]对红景天药材样品

4 327.48 cm－1，respectively. RESULTS：The content determination methodology of salidroside was in line with the requirement. The

correlation coefficients of calibration for moisture and salidroside were 0.968 9 and 0.920 3，and the root mean square errors of cali-

bration were 0.273 0 and 0.085 0，respectively. The correlation coefficients of predication were 0.977 1 and 0.930 0，and the root

mean square errors of prediction were 0.222 0 and 0.075 5，respectively. CONCLUSIONS：The method is proved to be simple，rap-

id，non-destructive and accurate，which can be used for the rapid determination of moisture and salidroside in R. crenulatae．

KEYWORDS Near infrared spectroscopy；Rhodiolae crenulatae；Moisture；Salidroside；PLS
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中的水分含量进行测定，测得83批药材样品的水分含量

在4.09％～8.57％范围内，详见表2。

表2 药材样品中水分和红景天苷含量测定结果（n＝3）

Tab 2 Results of content determination of moisture

and salidroside in samples（n＝3）

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

27

28

水分
5.63

5.09

4.96

4.49

5.36

4.73

4.79

4.87

4.74

6.90

7.59

7.31

6.25

6.61

7.16

7.45

7.45

6.65

7.02

6.92

7.21

7.02

7.60

6.92

7.03

7.06

7.62

7.25

红景天苷
0.86

1.07

0.13

1.14

0.61

0.11

0.85

0.48

0.74

0.78

0.71

0.55

0.64

0.27

0.58

0.66

0.52

0.48

0.73

0.89

0.28

0.73

0.43

0.90

0.44

0.78

0.62

0.87

编号
29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

水分
4.25

6.95

4.12

7.49

4.24

7.30

7.24

7.77

7.85

6.40

7.57

7.41

6.59

7.70

7.92

7.08

7.42

7.31

7.82

6.37

7.85

8.04

7.35

8.24

8.00

8.57

7.94

7.93

红景天苷
0.38

0.87

0.21

0.77

0.24

0.69

0.64

0.74

0.67

0.38

0.68

0.74

0.33

0.69

0.59

0.82

0.29

0.53

0.60

0.47

0.67

0.67

0.33

0.87

0.78

0.77

0.87

0.88

编号
57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

水分
8.25

7.10

7.67

7.49

7.26

7.71

7.53

7.60

7.51

7.35

8.21

7.56

7.97

7.04

6.75

7.15

7.31

6.49

6.71

6.33

7.17

6.69

7.10

7.52

4.09

4.10

4.78

红景天苷
0.76

0.32

0.94

0.89

0.88

0.62

0.50

0.43

0.54

0.23

0.62

0.70

0.80

0.28

0.61

0.71

0.28

0.72

0.52

0.41

0.59

0.58

0.35

0.70

0.71

0.56

0.90

2.2 红景天苷含量（参考值）测定

2.2.1 色谱条件 色谱柱：Diamonsil C18（250 mm×4.6

mm，5 μm）；流动相：甲醇-水（15 ∶85，V/V）；流速：1.0 mL/

min；检测波长：275 nm；柱温：30 ℃；进样量：10 μL。色

谱见图1。

2.2.2 对照品溶液的制备 精密称取红景天苷对照品

适量，加甲醇制成红景天苷质量浓度为 0.5 mg/mL的对

照品溶液。

2.2.3 供试品溶液的制备 取药材样品粉末约0.5 g，精

密称定，置于 25 mL具塞锥形瓶中，精密加甲醇 10 mL，

密塞，称定质量，超声（功率：100 W，频率：40 kHz）处理

30 min，放冷，再次称定质量，用甲醇补足减失的质量，摇

匀，放置 30 min，取上清液 2 mL，置于离心管中，以离心

半径7.2 cm、10 000 r/min离心 10 min，取上清液，即得。

2.2.4 方法学考察 按相关标准进行方法学考察，结

果，精密度、稳定性、重复性试验中红景天苷峰面积的

RSD均＜3％，表明仪器精密度、溶液稳定性、方法重复

性均较好。

2.2.5 样品含量测定 取83批药材样品各适量，分别按

“2.2.3”项下方法制备供试品溶液，再按“2.2.1”项下色谱

条件进样测定，记录峰面积并计算样品含量，结果见

表 2。

2.3 NIR定量模型建立与验证

2.3.1 NIR的采集 取药材样品粉末约5 g，置于石英样

品杯中，混合均匀，等力压平（样品厚度及紧密度力求保

持一致），采用积分球漫反射系统，以空气为参比，扣

除背景采集 NIR。采集条件：分辨率为 16 cm－1，扫描

范围为 10 000～4 000 cm－1，NIR扫描累积次数64次，单

次扫描时间为 0.5 s，温度为 25～30 ℃，相对湿度为

20％～25％。83批药材样品的近红外原始光谱叠加图

见图2。

2.3.2 校正集和验证集样品的选择 将表2中药材样品

水分和红景天苷含量分布情况，输入 TQ Analyst 9.1分

析软件中，剔除与参考值偏差较大的样本，分别剔除了1

个和4个异常点；再选取3/4的样本作为校正集，1/4的剩

余样本作为验证集，且验证集含量范围处于校正集含量

范围之内[14]，详见表3。

表3 校正集和验证集药材样品中指标成分的含量范围

Tab 3 Distribution of the index content components

of samples in calibration and validation set

待测指标
水分

红景天苷

样品集
校正集
验证集
校正集
验证集

样品量，批
63

19

60

19

最大值，％
8.57

8.00

1.14

0.87

最小值，％
4.09

4.24

0.11

0.28

平均值，％
6.82

6.93

0.59

0.63

2.3.3 光谱预处理方法的选择 以多元散射校正法

（MSC）、标准归一化法（SNV）、一阶导数法（FD）、二阶

导 数 法（SD）、Savitsky Golay（SG）滤 波 法 、Norris

50

25

0

0 25 50
t，min

A

mA
U

1
50

25

0

mA
U

1

0 25 50
t，min

B
A.供试品；B.对照品；1.红景天苷

A.test sample；B.substance control；1.salidroside

图1 高效液相色谱图

Fig 1 HPLC chromatogram

0.70
0.66
0.62
0.58
0.54
0.50
0.46
0.42
0.38
0.34
0.30

10 000 90 00 8 000 7 000 6 000 5 000
波数，cm－1

图2 83批药材样品的近红外原始光谱叠加图

Fig 2 Superposed near-infrared spectra of 83 batches

of samples
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Derivative（ND）滤波法等方法预处理光谱得不同校正集

内部交叉验证相关系数（R）、校正均方差（RMSECV），详

见表4。

表4 不同光谱预处理方法对定量模型性能的影响

Tab 4 Effects of different pretreatment methods on

the performance of quantitative model

预处理方法

Constant（无）

MSC

SNV

FD+SG（7，3）

FD+ND（5，5）

SD+SG（7，3）

SD+ND（5，5）

水分
主成分数

6

6

7

6

5

6

6

R

0.948 9

0.931 3

0.931 9

0.949 3

0.944 7

0.952 8

0.944 7

RMSECV

0.348

0.402

0.404

0.347

0.362

0.335

0.363

红景天苷
主成分数

8

9

7

8

7

4

8

R

0.867 7

0.868 8

0.865 7

0.855 4

0.871 1

0.752 8

0.864 1

RMSECV

0.108

0.108

0.109

0.113

0.107

0.145

0.11

运用TQ Analyst 9.1分析软件对表4数据进行处理，

结合PLS法建立NIR定量分析模型。选择R、RMSECV

为评价指标，综合评价不同模型的准确性与适用性。其

中，RMSECV越小，代表模型的预测精度越高；R越接近

1，表示模型的预测准确性越高。结果表明，分别以SD+

SG（7，3）和FD+ND（5，5）预处理光谱后，水分和红景天

苷定量模型效果最好，可以消除多重光谱偏差，对导数

光谱进行微调处理，NIR见图3。

2.3.4 建模波段的选择 建模波段区间要求包含样品

的大量信息，同时要避免冗余信息，降低噪声干扰。分

别采用 SD+SG（7，3）和 FD+ND（5，5）对不同的波段进

行手动优化比较，通过 TQ Analyst 9.1 分析软件得到

水分和红景天苷含量预测最佳波段分别为 7 343.60～

6 865.34、5 183.72～4 890.59 cm－1和 7 050.47～4 327.48

cm－1，详见表5。

2.3.5 主成分数的选择 主成分数的选择是否得当直

接关系到所建定量模型的性能，故需要对主成分数进行

筛选。采用留一交叉验证法考察主成分数对RMSECV

的影响。结果表明，当PLS因子数分别为6、8时，水分和

红景天苷含量的RMSECV最小，分别为0.335、0.107，即

为最佳建模主成分数。

2.3.6 定量模型的建立与验证 在最佳光谱预处理、建

模波段及主成分数优化的基础上，运用 TQ Analyst 9.1

分析软件，采用PLS法分别建立水分和红景天苷的定量

模型。模型评价结果见表 6，预测值与参考值的相关性

见图4。由表6（表中“RMSEP”为外部验证均方差）和图

4可知，红景天药材中水分和红景天苷含量NIR预测值

与参考值具有良好的相关性，表明所建模型稳定可靠，

可用于待测指标成分含量的快速测定。水分和红景天

苷含量的预测值与参考值的偏差图（见图 5）显示，所建

定量模型的预测偏差分别小于0.6％、0.2％。

表6 模型评价结果

Tab 6 Results of model evaluation

待测指标

水分
红景天苷

校正集
R

0.968 9

0.920 3

RMSECV

0.273 0

0.085 0

验证集
R

0.977 1

0.930 0

RMSEP

0.222 0

0.075 5

内部交叉验证
R

0.952 8

0.871 1

RMSECV

0.335 0

0.107 0

3 讨论
本试验考察了自然疏松与压实两种装样方式对

NIR 的影响，发现两种方式下所得样品光谱图基本一

致，故采用常规的压实方式进行红景天药材 NIR 的

采集。

本研究利用 TQ Analyst 9.1分析软件，采用 NIR 技

术结合PLS法建立了红景天药材中水分和红景天苷的

定量模型，结果表明，该模型专属性好，准确性高，可同

时实现对其所含水分和红景天苷含量的快速测定，且与

常规的烘干法和HPLC法相比具有高效、无损、绿色、经

3

2

1

0

－1

－2

－3

－4

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

图3 预处理后的近红外光谱

Fig 3 Near-infrared spectra after pretreatment
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表5 不同波段对定量模型性能的影响

Tab 5 Effects of different spectral ranges on the per-

formance of quantitative model

待测指标
水分

红景天苷

波段，cm－1

10 000.00～4 000.00

7 343.60～6 865.34

5 183.72～4 890.59

6 996.48～4 003.50

5 484.56～4 975.44

7 000.00～5 000.00

10 000.00～4 000.00

7 050.47～4 327.48

6 965.62～5 523.13

5 831.68～5 669.69

6 965.62～6 225.09

5 831.68～4 327.48

7 999.28～4 010.59

主成分数
7

6

8

9

8

7

7

7

8

8

7

R

0.946 1

0.952 8

0.950 8

0.929 6

0.945 6

0.865 5

0.871 1

0.865 3

0.870 0

0.801 8

0.862 8

RMSECV

0.361

0.335

0.344

0.410

0.363

0.109

0.107

0.109

0.107

0.131

0.110

9

4
4 9

参考值
A

1.1

0.0

0.0 1.1
参考值

B

A.水分；B.红景天苷

A.moisture；B.salidroside

图4 预测值与参考值的相关性

Fig 4 Correlation between predicted value and refer-

ence value
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济等特点，能满足工业化生产过程中对大量样品化学信

息快速、批量检测的要求。另外，本研究还发现所测 83

批市售红景天药材的水分合格率为 100％，红景天苷合

格率为70％。

建立 NIR 定量模型必须选用大量有代表性的样

品。有研究表明，不同产地、海拔、野生或栽培的红景天

药材中红景天苷含量差异较大[15-16]。本试验样品主要来

源于西藏和四川产区，其NIR信息仅能反映这两大产区

红景天药材的样品特征，为提高NIR模型的普适性，在

后期研究中需要收集其他产区的药材样品，使其更具有

代表性，并不断提升所建NIR模型预测的准确性，以扩

大其应用范围。
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