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贯叶金丝桃质控方法提升及“辨色论质”研究 Δ
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摘 要 目的 为贯叶金丝桃的质量控制提供参考。方法 采用高效液相色谱法建立20批贯叶金丝桃的指纹图谱并测定其主要

成分绿原酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、萹蓄苷、槲皮苷、槲皮素的含量；采用SPSS 26.0软件进行聚类分析。采用电子眼测定贯叶

金丝桃粉末的明度值（L*）、红绿值（a*）和黄蓝值（b*），采用机器学习算法建立基于外观色度值的贯叶金丝桃上述7种成分含量的

预测模型，并采用均方根误差（RMSE）评价预测模型的预测性能。结果 20批贯叶金丝桃指纹图谱共标定16个共有峰，指认出9

个色谱峰，分别为绿原酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、萹蓄苷、槲皮苷、槲皮素、贯叶金丝桃素和金丝桃素，20批样品与对照图谱的

相似度为 0.889～0.987；绿原酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、萹蓄苷、槲皮苷、槲皮素含量分别为 0.025％～0.166％、0.048％～

0.339％、0.082％～0.419％、0.017％～0.209％、0.011％～0.134％、0.020％～0.135％、0.041％～0.235％；聚类分析结果显示，当欧

氏距离为 1.4时，18批合格贯叶金丝桃可聚为 3类。20批贯叶金丝桃的 L*为 62.814～75.668，a*为 1.409～3.490，b*为 25.249～

30.759；XGBoost、LightGBM、AdaBoost 3种预测模型的 RMSE 为0.008～0.070，拟合效果良好。除芦丁外，XGBoost 模型预测其余

6种成分的含量均具有较高的预测精度。结论 所建指纹图谱及含量测定方法准确、重复性好、结果可靠；结合机器学习算法构建

的基于外观色度值的含量预测模型可用于贯叶金丝桃的质量控制。
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Improvement of quality control methods and “quality evaluation via color discrimination” of Hypericum 

perforatum
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ABSTRACT OBJECTIVE To provide a reference for the quality control of Hypericum perforatum. METHODS High-

performance liquid chromatography （HPLC） was used to establish fingerprints for 20 batches of H. perforatum and determine the 

contents of its main components： chlorogenic acid， rutin， hyperin， isoquercitrin， avicularin， quercitrin and quercetin. Cluster 

analysis was conducted using SPSS 26.0 software. The chromaticity values （luminance value L*， red-green value a*， and yellow-

blue value b*） of H. perforatum powder were measured using electronic eye. A prediction model for the contents of seven 

components in H. perforatum based on its appearance chromaticity values was established using machine learning algorithms. The 

predictive performance of the models was evaluated using root-mean-square-error （RMSE）. RESULTS A total of 16 common peaks 

were calibrated in the fingerprints of 20 batches of H. perforatum， and 9 peaks were identified， which were chlorogenic acid， 

rutin， hyperin， isoquercitrin， avicularin， quercitrin， quercetin， 

hypericin and hyperforin； the similarities of the 20 batches of 

samples and reference fingerprint ranged from 0.889-0.987. The 

contents of chlorogenic acid， rutin， hyperin， isoquercitrin， 

avicularin， quercitrin and quercetin were 0.025%-0.166%， 0.048%- 

0.339%， 0.082%-0.419%， 0.017%-0.209%， 0.011%-0.134%， 

0.020%-0.135%， 0.041%-0.235%， respectively. Cluster analysis 

results showed that 18 batches of qualified H. perforatum were 
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grouped into three categories， when the Euclidean distance was set to 1.4. L* of the 20 batches of H. perforatum ranged from 

62.814 to 75.668， a* ranged from 1.409 to 3.490， and b* ranged from 25.249 to 30.759. RMSE of three prediction models， namely 

XGBoost， LightGBM， and AdaBoost， ranged from 0.008 to 0.070， indicating good fitting performance. XGBoost model predicted 

the contents of the other six components with high accuracy， except for rutin. CONCLUSIONS The established fingerprints and 

content determination methods are accurate， reproducible， and reliable. The content prediction model based on appearance 

chromaticity values， combined with machine learning algorithms， can be used for the quality control of H. perforatum.

KEYWORDS Hypericum perforatum； fingerprint； cluster analysis； content determination； chromaticity values； quality 

evaluation； machine learning； prediction model

贯叶金丝桃为藤黄科植物贯叶金丝桃 Hypericum 

perforatum L. 的干燥地上部分，味辛，性寒，归肝经，具有

疏肝解郁、清热利湿、消肿通乳的功效[1]，主要分布在我

国湖北、四川、陕西、甘肃、湖南、新疆等地[2]。贯叶金丝

桃具有抗抑郁、抗炎、抗菌、抗氧化及保护神经细胞等药

理作用[3]，其化学成分主要有黄酮类、间苯三酚类、萘骈

二蒽酮类及多种挥发油类[4]，其中黄酮类化合物金丝桃

苷、芦丁、槲皮素、槲皮苷、异槲皮苷、萹蓄苷等，间苯三

酚类化合物贯叶金丝桃素，萘骈二蒽酮类化合物金丝桃

素，酚酸类化合物绿原酸是其主要活性成分[5―6]。2020

年版《中国药典》（一部）贯叶金丝桃标准项下仅收载了

芦丁、金丝桃苷的薄层鉴别和金丝桃苷的含量测定方

法，尚不能全面、准确地评价其内在质量。

中药指纹图谱可全面反映中药的内在化学成分信

息，且多成分含量测定已逐渐成为中药常用的质量评价

模式[7]。性状是中药质量评价的重要指标，与中药内在

质量密切相关，因此可通过中药性状判断其质量优

劣[8―9]。电子眼可将物体颜色进行客观数据化，在中药

采收、基原鉴定、质量评价、真伪判断等方面均有应

用[10]。机器学习是基于数据的计算模型，从数据中学习

和提取有用的模式，可用于预测、分类、决策等领域，具

有预测精度高、特征信息提取及非线性问题处理能力强

等优势[11]。本研究通过建立贯叶金丝桃的高效液相色

谱（HPLC）指纹图谱测定了其中 7 种成分（绿原酸、芦

丁、金丝桃苷、异槲皮苷、萹蓄苷、槲皮苷、槲皮素）的含

量，并通过机器学习构建了基于其外观色度值的成分含

量的预测模型，旨在为贯叶金丝桃的质量控制提供

参考。

1　材料

1.1　主要仪器

本研究所用主要仪器包括 Waters 2695型 HPLC 仪

（美国 Waters 公司），IRIS VA400 型电子眼系统（法国   

Alpha Mos 公司），XS-205DU 型十万分之一电子天平（瑞

士 Mettler Toledo 公司），BJ-150型高速多功能粉碎机（上

海顶帅电器有限公司），KQ5200-DE 型超声仪（昆山舒美

超声仪器有限公司），DK-S26型电热恒温水浴锅、DHG-

9146A 型电热恒温鼓风干燥箱（上海精宏实验设备有限

公司）。

1.2　药品与试剂

15批（编号 S1～S15）贯叶金丝桃饮片和 5批（编号

S16～S20）贯叶金丝桃药材，经山东省中医药研究院林

慧 彬 研 究 员 鉴 定 均 为 真 品（见 表 1）。绿 原 酸（批 号

BP0345，纯度≥98％）、金丝桃苷（批号 BP0753，纯度≥

98％）、异槲皮苷（批号 BP0793，纯度≥98％）、槲皮素

（批 号 BP1187，纯 度≥98％）、贯 叶 金 丝 桃 素（批 号

BP0751，纯度≥98％）对照品均购自成都普瑞法科技开

发有限公司；金丝桃素对照品（批号 BP0752，纯度≥

98.0％）购自成都普思生物科技股份有限公司；芦丁（批

号 100080-202012，纯度≥91.6％）、槲皮苷对照品（批号

111538-202007，纯度≥93.5％）均购自中国食品药品检

定 研 究 院 ；萹 蓄 苷 对 照 品（批 号 BBP00890，纯 度≥

98.0％）购自云南西力生物技术股份有限公司；乙腈为色

谱纯，其余试剂均为分析纯，水为纯净水。

表1　20批贯叶金丝桃的来源信息

编号
S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

S17

S18

S19

S20

产地
陕西
江西
云南
安徽
河南
甘肃
甘肃
安徽
安徽
四川
四川
安徽
河南
河北
河北
湖北
甘肃
陕西
湖北
四川

来源
北京大恒倍生药业有限公司
河北上池本草药业有限公司
亳州京皖中药饮片厂
安徽沪谯药业有限公司
安徽道源堂中药饮片公司
太安堂（亳州）中药饮片公司
A 中药饮片公司 a

聊城利民中药饮片公司
安徽永刚中药饮片厂
B 药业有限公司 a

河北嘉恒冷背药业有限公司
厦门燕来福制药有限公司
山东键新堂中药饮片公司
河北百草康神药业有限公司
北京华邈药业有限公司
杭州市中医院
杭州市中医院
杭州市中医院
杭州市中医院
杭州市中医院

批号
23051401

035230402

230401

2109270022

220501

230301

230601

230902

230801

2306001

C202302001

221214

230901

2309021

2023111401

a：公司名称为化名。
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2　方法与结果

2.1　指纹图谱的建立

2.1.1　色谱条件

以 Zafex JX-C18（4.6 mm×250 mm，5 μm）为 色 谱

柱；以磷酸氢二钠缓冲液（6 mmol/L，pH 6.5）-0.02％磷酸

溶液-乙腈为流动相进行梯度洗脱（见表2）；检测波长为

354 nm（0～58 min，绿原酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、

萹蓄苷、槲皮苷、槲皮素）、290 nm（58～60 min，贯叶金

丝 桃 素）、590 nm（60～65 min，金 丝 桃 素）；流 速 为 1  

mL/min；柱温为30 ℃；进样量为5 μL。

2.1.2　供试品溶液的制备

取贯叶金丝桃粉末（过三号筛）约2 g，精密称定，置

于具塞锥形瓶中，精密加入60％乙醇50 mL，称重，加热

回流1 h，放冷，再次称重，用60％乙醇补足减失的质量，

摇匀，经 0.22 μm 微孔滤膜滤过，取续滤液，即得供试品

溶液。

2.1.3　对照品溶液的制备

取绿原酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、萹蓄苷、槲皮

苷、槲皮素、贯叶金丝桃素对照品各适量，精密称定，分

别置于5 mL 容量瓶中，加甲醇至刻度，即得各单一对照

品储备液。取金丝桃素对照品适量，精密称定，置于 5 

mL 容量瓶中，加二甲基亚砜（DMSO）1 mL 溶解，再加

50％甲醇至刻度，即得金丝桃素对照品储备液。精密量

取上述各单一对照品储备液，置于5 mL 容量瓶中，加甲

醇定容，即得绿原酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、萹蓄

苷、槲皮苷、槲皮素、贯叶金丝桃素、金丝桃素质量浓度

分 别 为 37.08、41.92、47.28、51.66、46.16、49.80、39.84、

24.40、39.60 μg/mL 的混合对照品溶液。

2.1.4　精密度试验

取“2.1.2”项下供试品溶液（编号 S11），按“2.1.1”项

下色谱条件连续进样6次，以金丝桃苷为参照峰，得各共

有峰相对保留时间的 RSD 均小于0.10％（n＝6），相对峰

面积的 RSD 均小于 2.96％（n＝6），表明仪器的精密度

良好。

2.1.5　稳定性试验

取“2.1.2”项下供试品溶液（编号 S11），分别在制备

后于室温下放置0、2、4、8、12、24 h 时按“2.1.1”项下色谱

条件进样测定，以金丝桃苷为参照峰，得各共有峰相对

保留时间的 RSD 均小于 0.09％（n＝6），相对峰面积的

RSD 均小于2.63％（n＝6），表明供试品溶液在室温下放

置24 h 内稳定性良好。

2.1.6　重复性试验

取样品（编号 S11），共6份，按“2.1.2”项下方法制备

供试品溶液，再按“2.1.1”项下色谱条件进样测定，以金

丝桃苷为参照峰，得各共有峰相对保留时间的 RSD 均小

于0.10％（n＝6），相对峰面积的 RSD 均小于2.13％（n＝

6），表明方法的重复性良好。

2.1.7　指纹图谱建立与相似度评价

取 20批样品，按“2.1.2”项下方法制备供试品溶液，

再按“2.1.1”项下色谱条件进样测定。将所得数据导入

《中药色谱指纹图谱相似度评价系统（2012版）》，以 S11

样品为参照图谱（各峰信号强、分离度好），设置时间窗

为 0.1 min，以平均数法生成对照图谱，经多点校正和

Marker 峰匹配后，得到样品的叠加指纹图谱、对照指纹

图谱（R）及混合对照品图谱（图1）。最终确定16个共有

峰，共指认出9个峰，分别为绿原酸、芦丁、金丝桃苷、异

槲皮苷、萹蓄苷、槲皮苷、槲皮素、贯叶金丝桃素和金丝

桃素。对20批样品与对照图谱进行相似度评价，结果显

示，各批样品与对照图谱的相似度为0.889～0.987，均大

于0.850，表明贯叶金丝桃中各色谱峰组成相似，所建指

纹图谱可用于初步控制贯叶金丝桃的整体质量。

2.2　多成分含量测定

2.2.1　混合对照品溶液的制备

分别精密称取“2.1.3”项下绿原酸、芦丁、金丝桃苷、

异槲皮苷、萹蓄苷、槲皮苷、槲皮素对照品储备液适量，

置于5 mL 容量瓶中，加甲醇定容，即得上述各成分质量

浓 度 分 别 为 29.90、86.52、132.30、30.82、19.60、20.14、

表2　梯度洗脱条件

t/min

0

20
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磷酸氢二钠缓冲液/％
0

0

0

0

21
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0.02％磷酸溶液/％
88

78

65

21

0

0

乙腈/％
12

22

35

79

79

79

R
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A. 20批贯叶金丝桃的叠加指纹图谱及对照指纹图谱
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B. 混合对照品溶液的 HPLC 图

4
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6

9
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3：绿原酸；4：芦丁；5：金丝桃苷；6：异槲皮苷；8：萹蓄苷；9：槲皮

苷；11：槲皮素；15：贯叶金丝桃素；16：金丝桃素。

图1　贯叶金丝桃的叠加指纹图谱及混合对照品的

HPLC图
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67.52 μg/mL 的混合对照品溶液。

2.2.2　线性关系考察

取“2.2.1”项下混合对照品溶液，分别取 1、2、4、8、

10、12、14 μL，按“2.1.1”项下色谱条件进样测定，以各成

分进样量为横坐标（X）、峰面积为纵坐标（Y）进行线性回

归。结果见表3。

2.2.3　精密度试验

取“2.1.2”项下供试品溶液（编号 S11），按“2.1.1”项

下色谱条件连续进样6次，记录峰面积。结果显示，绿原

酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、扁蓄苷、槲皮苷、槲皮素

峰面积的 RSD 分别为 0.39％、0.50％、0.41％、0.52％、

0.53％、0.71％、0.94％（n＝6），表明仪器的精密度良好。

2.2.4　稳定性试验

取“2.1.2”项下供试品溶液（编号 S11），分别于制备

后室温下放置0、2、4、8、12、24 h 时按“2.1.1”项下色谱条

件进样测定，记录峰面积。结果显示，绿原酸、芦丁、金

丝桃苷、异槲皮苷、扁蓄苷、槲皮苷、槲皮素峰面积的

RSD 分 别 为 0.75％ 、1.35％ 、0.89％ 、1.00％ 、0.93％ 、

1.07％、1.27％（n＝6），表明供试品溶液在室温下放置

24 h 内稳定性良好。

2.2.5　重复性试验

取样品（编号 S11），共6份，按“2.1.2”项下方法制备

供试品溶液，再按“2.1.1”项下色谱条件进样测定，记录

峰面积并根据外标法计算各成分的含量。结果显示，绿

原酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、萹蓄苷、槲皮苷、槲皮

素含量的 RSD 分别为 1.39％、1.77％、0.64％、0.55％、

1.32％、0.93％、1.41％（n＝6），表 明 该 方 法 的 重 复 性

良好。

2.2.6　加样回收率试验

精密量取已知含量的贯叶金丝桃粉末（编号 S11），

共 6份，每份 1 g，按各成分含量质量比约 1∶1加入适量

的各单一对照品溶液，精密加入 60％乙醇至 50 mL，然

后按“2.1.2”项下方法制备供试品溶液，再按“2.1.1”项下

色谱条件进样测定，记录峰面积并计算加样回收率。结

果显示，绿原酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、萹蓄苷、槲

皮 苷 、槲 皮 素 的 平 均 加 样 回 收 率 分 别 为 93.85％ 、

95.85％、94.53％、95.68％、93.86％、100.29％、96.48％，

RSD 分 别 为 2.81％ 、2.68％ 、2.71％ 、2.74％ 、2.31％ 、

2.57％、2.50％（n＝6），表明方法的准确度良好。

2.2.7　样品含量测定

取20批样品粉末各2 g，精密称定，按“2.1.2”项下方

法制备供试品溶液，再按“2.1.1”项下色谱条件进样测

定，按外标法计算样品含量，每批样品平行测定2次。结

果显示，20批样品中绿原酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、

萹蓄苷、槲皮苷、槲皮素的含量分别为0.025％～0.166％、

0.048％～0.339％、0.082％～0.419％、0.017％～0.209％、

0.011％～0.134％、0.020％～0.135％、0.041％～0.235％。

表明不同批次贯叶金丝桃中各成分含量存在较大差异。

进一步分析发现，S7 和 S10 样品中金丝桃苷含量低于

《中国药典》规定不得少于 0.10％标准，故为不合格品，

其余18批样品为合格品。结果见表4。

2.2.8　贯叶金丝桃中7种成分含量结果的聚类分析

以 18批合格贯叶金丝桃中绿原酸等 7种成分的含

量为变量，采用 SPSS 26.0软件进行聚类分析（图2）。结

果显示，当欧氏距离为 1.4 时，18 批样品聚为 3 类：S2、

S4、S6、S15、S19聚为第 1类，S1、S9、S14、S18、S20聚为

第 2类，S3、S5、S8、S11～S13、S16、S17聚为第 3类。当

欧氏距离为2.0时，第2类和第3类可聚为一类。结合含

量测定结果发现，第 1类样品中所含的 7种成分的总含

量明显高于第2类和第3类样品，而大部分第2类样品中

所含的7种成分的总含量高于第3类样品，但存在 S3和

S11样品按总含量应归第2类，实际却归为第3类的特殊

情况。对此结果进一步分析发现，原因可能与 S3样品

中槲皮苷和槲皮素含量、S11样品中芦丁和槲皮苷含量

均低于第2类样品，与第3类样品类似有关。综上，基于

聚类分析结合含量测定结果，可将18批样品中的第1类

划为优品，第2类划为良品，第3类划为合格品。

表3　各成分的回归方程与线性范围

成分
绿原酸
芦丁
金丝桃苷
异槲皮苷
萹蓄苷
槲皮苷
槲皮素

线性范围/μg

0.029 9～0.418 6

0.086 5～1.211 3

0.132 3～1.852 2

0.030 8～0.431 5

0.019 6～0.274 4

0.020 1～0.282 0

0.067 5～0.945 3

回归方程
Y＝1 095 849.26X+2 180.00

Y＝1 667 891.97X－5 518.18

Y＝2 150 250.03X－7 338.79

Y＝2 258 416.25X－3 051.32

Y＝1 864 218.40X－1 334.04

Y＝2 298 336.04X－3 584.50

Y＝2 531 572.42X－12 178.32

R2

0.999 8

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 8 表4　贯叶金丝桃中7种成分含量测定结果（n＝2，％％）

编号
S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

S17

S18

S19

S20

绿原酸
0.111

0.077

0.048

0.088

0.071

0.111

0.025

0.078

0.103

0.073

0.072

0.081

0.054

0.060

0.081

0.077

0.037

0.048

0.166

0.100

芦丁
0.175

0.167

0.189

0.232

0.066

0.339

0.056

0.086

0.084

0.117

0.054

0.048

0.059

0.168

0.162

0.069

0.054

0.137

0.160

0.112

金丝桃苷
0.172

0.286

0.172

0.290

0.151

0.360

0.082

0.125

0.211

0.089

0.141

0.115

0.122

0.165

0.294

0.162

0.120

0.123

0.419

0.199

异槲皮苷
0.066

0.099

0.152

0.137

0.018

0.164

0.040

0.018

0.021

0.020

0.162

0.038

0.027

0.035

0.209

0.019

0.017

0.025

0.039

0.029

萹蓄苷
0.070

0.105

0.059

0.117

0.047

0.134

0.011

0.050

0.079

0.025

0.058

0.022

0.037

0.039

0.123

0.051

0.046

0.046

0.121

0.083

槲皮苷
0.090

0.071

0.023

0.063

0.058

0.061

0.020

0.082

0.091

0.040

0.074

0.047

0.066

0.135

0.031

0.059

0.063

0.128

0.126

0.093

槲皮素
0.094

0.140

0.062

0.162

0.087

0.138

0.064

0.091

0.153

0.067

0.100

0.041

0.056

0.130

0.235

0.101

0.125

0.134

0.137

0.149
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2.3　贯叶金丝桃的颜色测定

颜色空间基于人眼对颜色的感知，能够精确捕捉和

量化中药颜色的细微变化，从而真实反映其颜色特性。

明度值（L*）范围为 0～100，表示颜色从黑到白的变化；

红绿值（a*）表示颜色从红到绿的变化，其中正值代表红

色，负值代表绿色；黄蓝值（b*）表示颜色从黄到蓝的变

化，正值代表黄色，负值代表蓝色[12]。

取 20批样品，粉碎，过三号筛，均匀放置于表面皿

中，使用电子眼系统采集图像，平行采集 3次后取平均

值 。 结 果 显 示 ，20 批 贯 叶 金 丝 桃 的 L* 为 62.814～

75.668，a*为 1.409～3.490，b*为 25.249～30.759，表明贯

叶金丝桃粉末整体偏白、偏红、偏黄。结果见表5。

2.4　贯叶金丝桃外观色度预测含量研究

为探寻贯叶金丝桃外观色泽和内在质量的相关性，

探索建立“辨色论质”的方法，本研究利用机器学习方法

构建了基于外观色度预测贯叶金丝桃主要成分含量的

模型（见图3）。

2.4.1　机器学习模型的建立

以 20批贯叶金丝桃中绿原酸等 7种成分含量、L*、

a*、b*值为样本特征，采用 Min-Max 归一化方法进行标

准化或归一化处理；再通过 Python 绘制核密度估计图

（kernel density estimation，KDE）以识别异常值并进行填

充；使用 Python 中的“train_test_split”命令将数据集按    

8∶2的比例随机划分为训练集和测试集。为减少过拟合

风险，本研究结合网格搜索和三折交叉验证提升模型精

度，结果见图4。由图4可见，训练集与测试集中各成分

分布基本一致，表明模型能很好地应用于测试集。

2.4.2　预测模型的筛选

以 XGBoost、LightGBM、AdaBoost 等机器学习算法

作 为 预 测 模 型 ，使 用 均 方 根 误 差（root-mean-square-

error，RMSE）评 价 机 器 学 习 模 型 效 果 ，RMSE＝

1
n∑i = 1

n
(yi - ŷi )

2，式中 yi 代表真实的测量值，ŷi 代表机

器学习模型的预测值，n 代表样本量。RMSE 值越小，表

示模型可以识别数据的能力越强，模型的预测越准

确[13]。模型评估结果见表 6。由表 6 可知，XGBoost、

12

10

8

6

4

2

0

概
率

密
度

训练集

测试集

0       0.05       0.10       0.15         0.20
绿原酸

5

4

3

2

1

0

概
率

密
度

训练集

测试集

－0.1     0         0.1                        0.2                       0.3                         0.4                         0.5
芦丁

5

4

3

2

1

0

概
率

密
度

 0           0.1                   0.2                 0.3                  0.4                 0.5                   0.6
金丝桃苷

6

5

4

3

2

1

0

概
率

密
度

训练集

测试集

－0.1                 0           0.1                                         0.2                                        0.3
异槲皮苷

10

8

6

4

2

0

概
率

密
度

训练集

测试集

－0.05      0              0.05      0.10                0.15   0.20
扁蓄苷

12

10

8

6

4

2

0

概
率

密
度

训练集

测试集

0       0.05            0.10           0.15         0.20
槲皮苷

8

6

4

2

0

概
率

密
度

训练集

测试集

0           0.1         0.2              0.3
槲皮素

训练集

测试集

图4　贯叶金丝桃中7种成分含量训练集与测试集的KDE分布图

含量及颜色
数据收集

含量及颜色
数据预处理 特征提取

机器学习模型建立预测评估模
型性能

图3　基于外观色度预测贯叶金丝桃主要成分含量的模

型路径图

表5　20批贯叶金丝桃的色度值测定结果（n＝3）

样品编号
S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

L*

70.006

66.716

74.926

64.314

70.100

73.893

73.668

71.808

66.202

70.134

a*

1.911

3.149

1.763

2.568

2.304

1.409

2.890

2.314

3.490

1.892

b*

27.304

27.348

28.295

26.891

26.520

28.370

29.447

26.895

26.832

26.602

样品编号
S11

S12

S13

S14

S15

S16

S17

S18

S19

S20

L*

63.617

75.668

68.271

70.406

69.188

68.856

62.814

63.099

64.413

64.822

a*

3.038

2.062

3.090

2.455

2.006

2.450

3.353

2.855

3.131

2.805

b*

27.299

29.700

26.515

29.368

30.759

27.120

25.249

27.435

27.842

26.526

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0

欧
氏

距
离

19     15             6      2       4    14  18      1        9     20   12      13     17      8       5      16      3       11
编号

图2　18批样品聚类分析的树状图
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LightGBM、AdaBoost 3 种 机 器 学 习 算 法 预 测 模 型 的

RMSE 为0.008～0.070，均较小，未见明显差异。但是鉴于

XGBoost 模型能以正则化方法规避过拟风险，保持模型

稳定性，精准评估特征和筛选关键项，可实现含量的精

准预测，因此，本研究选择 XGBoost 模型用于预测贯叶

金丝桃中绿原酸等7种成分的含量。

2.4.3　外观色度值预测的贯叶金丝桃中7种成分含量与

实测结果分析

将样本的 L*、a*、b*特征值导入 XGBoost 模型作为

输入项，贯叶金丝桃中7种成分的含量结果作为输出项，

再将7种基于色度值预测的成分含量与实测结果进行比

较，结果见图5。由图5可知，芦丁成分的预测含量与实

测结果偏差较大；其余 6种成分的 24组预测结果中，有

21组的预测值与实际值基本一致，仅3组（绿原酸中的 A

组，异槲皮苷和萹蓄苷中的 D 组）的预测值与实际值存

在一定偏差；模型对金丝桃苷成分含量预测的准确率为

100％。可见，建立的模型基本能够实现根据外观颜色

预测贯叶金丝桃内在成分的含量。

3　讨论

3.1　色谱条件的选择

贯叶金丝桃中的间苯三酚类（贯叶金丝桃素）、萘骈

二蒽酮类（金丝桃素）、黄酮类（金丝桃苷、芦丁、槲皮苷、

槲皮素等）及有机酸类（绿原酸）等为其主要活性成分，

这些成分复杂多样，其中黄酮类成分和有机酸类成分在

354 nm 波长处响应值较高，贯叶金丝桃素和金丝桃素的

最大吸收波长分别为 290、590 nm。为最大化获取指纹

图谱信息，实现多种成分含量的同时测定，本研究在综

合考察峰形、峰数、基线、吸收差异等多项干扰因素后，

最终选取290、354、590 nm 作为检测波长。此外，本研究

对提取溶剂（不同比例甲醇溶液和乙醇溶液）和提取方

式（超声提取、加热回流提取）进行了筛选，结果发现，以

60％乙醇为提取溶剂，加热回流提取1 h 时，各成分提取

效果最佳，含量最高。

3.2　20批贯叶金丝桃的含量测定结果分析

本研究结果显示，绿原酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮

苷 、萹 蓄 苷 、槲 皮 苷 、槲 皮 素 含 量 分 别 为 0.025％～

0.166％、0.048％～0.339％、0.082％～0.419％、0.017％～

0.209％、0.011％～0.134％、0.020％～0.135％、0.041％～

0.235％。聚类分析结果显示，18 批合格的样品聚为 3

类，其中第1类样品中7种成分的总含量均相对较高，为

优品；第 2类样品为良品；第 3类样品的总含量相对较

低，为合格品。这提示不同产地贯叶金丝桃的成分含量

存在差异，可能与生长环境不同有关；同一产地不同批

次贯叶金丝桃的成分含量也存在差异，可能与药材的采

收时间、农户种植水平等因素有关。

3.3　基于机器学习的贯叶金丝桃的含量预测研究

颜色是中药外观质量评价的重要指标，其与内在有

效成分具有一定相关性[14]。张一凡等[12]基于机器学习算

法将颜色特征值与测得的姜炭的5种成分含量进行相关

性分析，成功建立了颜色-成分的定量预测模型，为姜炭

炮制程度控制和质量评价提供了参考依据。本研究采

用机器学习中的 XGBoost、LightGBM 和 AdaBoost 算法，

利用 L*、a*、b*特征值与有效成分含量测定结果建立了

贯叶金丝桃主要成分的含量预测模型。结果发现，绿原

酸、金丝桃苷、异槲皮苷、萹蓄苷、槲皮苷、槲皮素6种成

分的含量预测模型均具有较高的预测精度。其中，2020

年版《中国药典》（一部）规定的指标成分金丝桃苷含量

的预测准确率达到100％。上述结果提示可通过测定外

观色度值来辨识贯叶金丝桃的质量。

表6　不同预测模型效果评估的RMSE值

模型
XGBoost

LightGBM

AdaBoost

绿原酸
0.031

0.022

0.025

芦丁
0.038

0.044

0.064

金丝桃苷
0.020

0.031

0.042

异槲皮苷
0.043

0.037

0.070

萹蓄苷
0.019

0.023

0.021

槲皮苷
0.043

0.033

0.029

槲皮素
0.014

0.021

0.008

0.15

0.10

0.05

0

含
量

/%

预测

真实

A 组        B 组        C 组        D 组
绿原酸

0.3

0.2

0.1

0

含
量

/%

预测

真实

A 组        B 组        C 组        D 组
芦丁

0.4

0.3

0.2
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图5　基于外观色度值预测的贯叶金丝桃中7种成分含量与实测结果的柱形图
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综上所述，所建指纹图谱及含量测定方法准确、重

复性好、结果可靠；结合机器学习算法构建的基于外观

色度值的含量预测模型可用于贯叶金丝桃的质量控制。
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