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摘要　目的：本文建立了能快速测定防风中升麻素、４种色原酮含量之和的近红外光谱定量模型。方法：用高效液相色谱
法测定５５批防风饮片的４种色原酮的含量作为参考值，结合偏最小二乘回归法（ＰＬＳ）建立回归模型。筛选了不同的光谱
预处理方法、波段及最佳因子数，最终模型通过相关系数（Ｒ２）、预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）和校正均方差（ＲＭＳＥＣ）来评估
其稳健性。结果：升麻素的最佳 ＲＭＳＥＰ值、ＲＭＳＥＣ值、Ｒ２分别为００２５０、００２４０、０９４９９，４种色原酮含量总和的最佳
ＲＭＳＥＰ值、ＲＭＳＥＣ值、Ｒ２分别为０２４６０、０１７２０、０９１１０。结论：本研究建立的近红外光谱定量模型较准确，可用于对防
风质量的快速检测。
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　　防风为伞形科植物防风ＳａｐｏｓｈｎｉｋｏｖｉａＤｉｖａｒｉｃａｔａ
（Ｔｕｒｃｚ）Ｓｃｈｉｓｃｈｋ的干燥根［１］，其药性辛、甘，微温；

归膀胱、肝、脾经。具有祛风解表，胜湿止痛，止痉的

功效。防风始载于《神农本草经》并被列为上品，现

主要产于黑龙江、吉林、辽宁、内蒙古、河北等省区，

是临床常用大品种，应用广泛。防风化学成分复杂，

主要有色原酮类、香豆素类、多糖类、有机酸类、挥发

油等成分，现代药理实验表明，色原酮类化合物具有

良好的解热、抗炎等活性［２］，升麻苷、升麻素、５Ｏ甲
基维斯阿米醇苷、亥茅酚苷（下文简称“４种色原
酮”）是防风中主要的色原酮类成分，常被作为指标

性成分评价防风饮片的质量［３］。其中升麻素是防风

的主要药效成分及入血成分，也是升麻苷和５Ｏ甲
基维斯阿米醇苷的苷元，二者在血中转化为升麻素

从而发挥药效［４］，因此升麻素对于说明防风饮片的

品质具有重要的意义。

《中华人民共和国药典》（２０１５年版）中规定采
用高效液相色谱法测定升麻苷和５Ｏ甲基维斯阿米
醇苷的含量之和，该方法需要对样品进行复杂的前

处理，分析时间较长，成本较高，易造成污染，无法满

足对样品快速测定和在线检测的要求。近红外光谱

技术是近年来在中药领域应用广泛的新技术，它是

将化学计量学技术、近红外光谱检测技术和基础测

量技术相结合的新方法，具有绿色、无损、快速、无需

前处理等优势。因此本文利用近红外光谱技术，结

合偏最小二乘法，建立防风饮片中升麻素、４种色原
酮总和的定量分析模型，达到快速测定升麻素、４种
色原酮之和的含量的目的，为防风饮片的质量检测
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提供快捷简便的新方法。

１　仪器与试药
１１　仪器　Ｗａｔｅｒｓ２６９５高效液相色谱仪；Ａｇｉｌｅｎｔ
ＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８色谱柱（５μｍ，４６ｍｍ×２５０ｍｍ）；
电子分析天平；ＦＷ１００高速万能粉碎机（天津市泰
斯特仪器有限公司）；Ｂ２２０电热恒温水浴锅（上海
亚荣生化仪器厂）；Ａｎｔａｒｉｓ傅立叶变换近红外光谱
仪（ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司，光源：卤钨灯，软件 Ｒｅｓｕｌｔ
３０用于光谱采集，软件ＴＱＡｎａｌｙｓｔ７２用于光谱分
析），配备ＩｎＧａＡｓ检测器，光纤附件。
１２　试药　防风样品有４９批分布于黑龙江佳木斯
市汤原县、吉林省洮南市军马场、内蒙古阿荣旗、河

北安国市娄营村等４个省、１０个地区，另有６批样品
分布于蒙古国、俄罗斯２个国家，共计５５批，均为课
题组人员亲自采集，经北京中医药大学李向日教授

鉴定为伞形科植物防风 Ｓａｐｏｓｈｎｉｋｏｖｉａｄｉｖａｒｉｃａｔａ
（Ｔｕｒｃｚ）Ｓｃｈｉｓｃｈｋ的干燥根。将以上５５批饮片样
品粉碎，过六号筛。

甲醇（色谱纯，Ｆｉｓｈｅｒ公司），娃哈哈纯净水，甲
醇等其他试剂均为分析纯。对照品升麻苷（批号

００８３００２５），升麻素（批号 ００８４００２０）、５Ｏ甲基维
斯阿米醇苷（批号 ００８１００２５）、亥茅酚苷（批号
０９６９００２５），购自成都普思生物科技股份有限公司。
２　方法
２１　ＮＩＲ光谱采集　光谱采集范围为 １００００～
４０００ｃｍ－１，分辨率８ｃｍ－１，扫描次数６４次，波长间
隔为２ｃｍ－１。以仪器内置背景为参比，对５５批防风
饮片的粉末进行光谱采集，为减小实验误差，每份样

品重复测定两次，取平均光谱。５５批防风饮片样品
的近红外光谱叠加图见图１。

２２　防风中４种色原酮含量的ＨＰＬＣ测定
２２１　色谱条件　采用 ＡｇｉｌｅｎｔＺＯＲＢＡＸＳＢＣ１８色
谱柱（５μｍ，４６ｍｍ×２５０ｍｍ），检测波长２５４ｎｍ，
流速１０ｍＬ／ｍｉｎ，柱温３５℃，进样量１０μＬ，流动相
为甲醇（Ａ）水（Ｂ）梯度洗脱（０～５ｍｉｎ，１５～３５％Ａ；
５～１５ｍｉｎ，３５％Ａ；１５～２０ｍｉｎ，３５～４５％Ａ；２０～
２９ｍｉｎ，４５％Ａ；２９～３５ｍｉｎ，４５～５５％Ａ；３５～４０ｍｉｎ，
５５～６３％Ａ）。
２２２　供试品溶液的制备　取细粉约０２５ｇ，精密
称定，置具塞锥形瓶中，精密加入甲醇１０ｍＬ，称定
重量，水浴回流２ｈ，放冷，再称定重量，用甲醇补足
减失的重量，摇匀，滤过，取续滤液，即得。

２２３　对照品溶液的制备　取升麻苷、升麻素、５
Ｏ甲基维斯阿米醇苷、亥茅酚苷对照品各适量，加甲
醇分别配制成浓度为０２０１０ｍｇ／ｍＬ、００７８０ｍｇ／
ｍＬ、０２７７２ｍｇ／ｍＬ、００３３０ｍｇ／ｍＬ的对照品溶液，
即得。

２２４　方法学考察
２２４１　标准曲线　精密称取各对照品溶液０１、
０５、１０、２０、５０ｍＬ，分别用甲醇稀释于１０ｍＬ容
量瓶中，即得各系列浓度对照品溶液。不同浓度的

４种对照品溶液分别进样１０μＬ，以浓度（ｍｇ／ｍＬ）为
横坐标，峰面积为纵坐标绘制标准曲线，并计算回归

方程。见表１。
２２４２　精密度试验　取升麻苷、升麻素、５Ｏ甲
基维斯阿米醇苷、亥茅酚苷对照品各适量，加甲醇分

别配制成浓度为 ００１６１ｍｇ／ｍＬ、０００６２ｍｇ／ｍＬ、
００１５８ｍｇ／ｍＬ、００１３２ｍｇ／ｍＬ的对照品溶液。精
密吸取对照品溶液，重复进样６次，各对照品峰面积
ＲＳＤ均＜１％，符合要求，表明仪器精密度良好。

图１　５５批防风饮片样品的近红外光谱叠加图
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表１　４种色原酮化合物的线性方程、相关系数及线性范围

成分 线性方程 Ｒ２ 线性范围／（ｍｇ／ｍＬ）

升麻苷 ｙ＝１８１４８８４４９６６８ｘ－４７１６９３９８ ０９９９７ ０００３２～０２０１０
升麻素 ｙ＝３０７６８５５７５１４９ｘ－１６０５９９３６４ ０９９９６ ０００１２～００７８０

５Ｏ甲基维斯阿米醇苷 ｙ＝１９６８３３３６８０６１ｘ＋１１３５９００４３ ０９９９９ ０００３２～０２７７２
亥茅酚苷 ｙ＝２７７８１４７４１７４１ｘ－８７７８１４５２ ０９９９９ ００００５～００３３０

图２　对照品（Ａ）和防风样品（Ｂ）的ＨＰＬＣ图
　　注：１：升麻苷；２：升麻素；３：５Ｏ甲基维斯阿米醇苷；４：亥茅酚苷

２２４３　稳定性试验　取同一份供试品溶液，分别
在０、２、４、８、１２、２４ｈ进样测定，所测４种成分的色
谱峰的峰面积ＲＳＤ均小于２％，表明样品在２４ｈ内
稳定。

２２４４　重复性试验　取同一批样品细粉６份，按
２２２项下方法制备供试品溶液，进样测定，所测４
种成分的色谱峰的峰面积 ＲＳＤ均小于３％，表明方
法重复性良好。

２２４５　加样回收率　精密称定已知含量的防风
样品０１２５ｇ，精密加入各对照品适量，按供试品溶
液制备及测定法操作，进行色谱分析。结果所测４
种成分的平均回收率（ｎ＝６）分别为 ９５２２％、
９６７８％、９５５５％、９８５３％，ＲＳＤ都在２％以内。
２２５　样品的测定　精密吸取供试品溶液１０μＬ
注入液相色谱仪，记录４０ｍｉｎ色谱图。见图２。
２３　光谱预处理　光谱采集的过程会受多种因素
的影响，除样品信息外，还有噪声、基线漂移和无用

信息。在建立近红外定量模型之前，需要对近红外

光谱进行预处理，同时提取光谱特征。常用的预处

理方法有多元散射校正法（ＭＳＣ）、标准归一化法
（ＳＮＶ），一阶导数法（ＦｉｒｓｔＤｅｒｉｖａｔｉｖｅ），二阶导数法

（ＳｅｃｏｎｄＤｅｒｉｖａｔｉｖｅ），ＳＧ滤波平滑（ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ
ＦｉｌｔｅｒＳｍｏｏｔｈｉｎｇ），Ｎｏｒｒｉｓ导数滤波平滑（ＮｏｒｒｉｓＤｅｒｉｖ
ａｔｉｖｅＦｉｌｔｅｒＳｍｏｏｔｈｉｎｇ）等。
２４　模型的建立　本研究采用偏最小二乘回归法
（ＰＬＳ）建立定量模型。以校正均方差（ＲＭＳＥＣ）、交
叉验证均方差（ＲＭＳＥＣＶ）、预测均方差（ＲＭＳＥＰ）和
Ｒ２等来评价最终ＰＬＳＲ模型的性能。
３　结果
３１　防风中４种色原酮成分的含量测定　见图１。
３２　近红外定量模型的建立
３２１　校正集和验证集样品的选择　为了确保回
归模型的稳健和精度，以３∶１的比例将５５批样品划
分为校正集和验证集，包括校正集４１批，验证集１４
批。用校正集建立近红外模型后，再将验证集对模

型进行验证。校正集与验证集选择时，需要保证验

证集样品的含量范围在校正集样品的含量范围之

内。样品划分结果及含量的分布范围。见表２。
表２　样品划分批次及４种色原酮含量分布范围（ｍｇ／ｇ）

集合 样品总批次 升麻素 ４种色原酮含量之和

校正集 ４１ ０～３４ ４０～２０
验证集 １４ ０～２７ ７５～１７
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图３　防风４种色原酮成分含量测定结果（ｍｇ／ｇ，ｎ＝２）

表３　不同预处理方法对模型的影响

预处理方法 ＲＭＳＥＰ ＲＭＳＥＣ Ｒ２

升麻素 ＭＳＣ＋不求导＋ＳＧ平滑 ００４４１ ００２１１ ０９６１４
ＭＳＣ＋一阶导数＋ＳＧ平滑 ００３４６ ００２７６ ０９３２８
ＭＳＣ＋二阶导数＋ＳＧ平滑 ００３７６ ００２３６ ０９５１５
ＭＳＣ＋一阶导数＋不平滑 ００３５９ ００２６９ ０９３６６
ＭＳＣ＋二阶导数＋不平滑 ００５８０ ００２９５ ０９２２８
ＭＳＣ＋一阶导数＋Ｎｏｒｒｉｓ平滑 ００３１２ ００２５１ ０９４５０
ＭＳＣ＋二阶导数＋Ｎｏｒｒｉｓ平滑 ００３３０ ００３０３ ０９１８４
ＳＮＶ＋不求导＋ＳＧ平滑 ００４４０ ００１９７ ０９６６５
ＳＮＶ＋一阶导数＋ＳＧ平滑 ００３４５ ００２７６ ０９３３１
ＳＮＶ＋二阶导数＋ＳＧ平滑 ００３７６ ００２３６ ０９５１３
ＳＮＶ＋一阶导数＋不平滑 ００３５８ ００２６８ ０９３６９
ＳＮＶ＋二阶导数＋不平滑 ００６３４ ００１４７ ０９８１４
ＳＮＶ＋一阶导数＋Ｎｏｒｒｉｓ平滑 ００３０９ ００２５７ ０９４２２
ＳＮＶ＋二阶导数＋Ｎｏｒｒｉｓ平滑 ００３２９ ００３０４ ０９１７９

４种色原酮含量之和 ＭＳＣ＋不求导＋ＳＧ平滑 ０２６５０ ０２６００ ０７８０８
ＭＳＣ＋一阶导数＋ＳＧ平滑 ０２６４０ ０２７８０ ０７４４３
ＭＳＣ＋二阶导数＋ＳＧ平滑 ０２４８０ ０１７３０ ０９０９４
ＭＳＣ＋一阶导数＋不平滑 ０２６３０ ０２７８０ ０７４４９
ＭＳＣ＋二阶导数＋不平滑 ０３０５０ ０１２６０ ０９５３３
ＭＳＣ＋一阶导数＋Ｎｏｒｒｉｓ平滑 ０２５３０ ０２８１０ ０７３７８
ＭＳＣ＋二阶导数＋Ｎｏｒｒｉｓ平滑 ０２５００ ０２６２０ ０７７７７
ＳＮＶ＋不求导＋ＳＧ平滑 ０２６４０ ０２６００ ０７８１７
ＳＮＶ＋一阶导数＋ＳＧ平滑 ０２６２０ ０２７７０ ０７４８０
ＳＮＶ＋二阶导数＋ＳＧ平滑 ０２４６０ ０１７２０ ０９１１０
ＳＮＶ＋一阶导数＋不平滑 ０２６２０ ０２７６０ ０７４８６
ＳＮＶ＋二阶导数＋不平滑 ０３０４０ ０１２４０ ０９５４５
ＳＮＶ＋一阶导数＋Ｎｏｒｒｉｓ平滑 ０２７８０ ０２５５０ ０７９１７
ＳＮＶ＋二阶导数＋Ｎｏｒｒｉｓ平滑 ０２５００ ０２６２０ ０７７８８

３２２　光谱预处理方法的选择　使用不同光谱预
处理方法后，比较校正集内部的交叉验证相关系数

Ｒ２、校正均方差（ＲＭＳＥＣ）及验证集预测均方差

（ＲＭＳＥＰ）。由表３可以看出，采用ＰＬＳ法建立近红
外定量分析模型，升麻素的最佳预处理方法为 ＳＮＶ
＋一阶导数 ＋Ｎｏｒｒｉｓ平滑，定量分析模型参数为 Ｒ２
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为０９４２２，ＲＭＳＥＰ为００３０９，ＲＭＳＥＣ为００２５７；４
种色原酮含量之和的最佳预处理方法为 ＳＮＶ＋二
阶导数 ＋ＳＧ平滑，定量分析模型参数为 Ｒ２为
０９１１０，ＲＭＳＥＰ为０２４６０，ＲＭＳＥＣ为０１７２０。此
时，ＲＭＳＥＰ和ＲＭＳＥＣ均较小且接近［５］，Ｒ２＞０９，模
型的预测结果较准确。

３２３　波段的优选　在建立模型时，为了剔除近红
外光谱中的谱带冗余信息，调整模型的准确性，需要

对建模波段进行优选。以 ＲＭＳＥＰ、ＲＭＳＥＣ和 Ｒ２为
指标，对不同波段进行优化比较。见表４。最终确
定，升 麻 素 的 最 佳 建 模 波 段 为 ５７２７５５～
７２５１０３ｃｍ－１，４种色原酮含量之和的最佳建模波
段为４０００～１００００ｃｍ－１。

表４　不同波段对模型的影响

波段（ｃｍ－１） ＲＭＳＥＰ ＲＭＳＥＣ Ｒ２

升麻素 ４０００００１００００００ ００３０９ ００２５７ ０９４２２
４０００００７５００００ ００２４０ ０００４４ ０９９８４
４０６９０６６３７１６５ ００２７２ ００２６４ ０９３８７
５７２７５５７２５１０３ ００２５０ ００２４０ ０９４９９

４种色原酮 ４０００００１００００００ ０２４６０ ０１７２０ ０９１１０
含量之和 ６６４５５０７４４３８８ ０２７７０ ０２１７０ ０８５４０

４０６９０６６３７１６５ ０２１００ ０２０４０ ０８７２０
４３５０６２５９４７３９ ０２４６０ ０２５９０ ０７８４１

３２４　最佳因子数的选择　采用 ＰＬＳ建立定量分
析模型，选择的主成分数对模型的预测能力有很大

的影响。主成分数过少，信息缺失导致“欠拟合”现

象；主成分数过多，会出现“过拟合”现象而影响结

果［６］。最佳因子数由交叉验证均方差（ＲＭＳＥＣＶ）决
定。由图４可知，升麻素、４种色原酮含量之和的最
佳因子数分别为８和１１，ＲＭＳＥＣＶ分别为００４７６和
０２８０１。
３２５　近红外定量模型的建立　经过光谱预处理、
波段的优选、最佳因子数筛选，建立的最佳近红外定

量模型的参数如表 ５所示，２种模型的真实值与
ＮＩＲ预测值之间的相关图。见图５。可以观察到２
种模型的相关系数都在０９以上，显示出近红外模
型计算值和真实值之间良好的相关性。

表５　最佳近红外定量模型的相关参数

指标 ＲＭＳＥＰ ＲＭＳＥＣ Ｒ２

升麻素 ００２５０ ００２４０ ０９４９９
４种色原酮含量之和 ０２４６０ ０１７２０ ０９１１０

４　讨论
升麻苷、升麻素、５Ｏ甲基维斯阿米醇苷、亥茅

酚苷常被作为指标性成分评价防风饮片的质量，４

种色原酮含量之和能间接地反映防风中色原酮类成

分的含量高低，同时能更多反应药材的成分信息。

此外，升麻素作为防风的主要药效成分、入血成分以

及药典２种色原酮的苷元，与防风饮片疗效发挥具
有很强的相关性，也是区分防风的野生与家种的重

要指标。因此本研究建立的２个近红外定量模型对
于快速评价防风饮片质量提供了依据。

图４　最佳因子数图
　　注：ａ升麻素；ｂ４种色原酮含量之和

　　近红外主要由 ＣＨ、ＯＨ、ＮＨ等含氧基团的倍
频和合频吸收谱组成，本文测定的４种色原酮只由
Ｃ、Ｈ、Ｏ组成，在近红外谱区均有吸收，虽然２种测
定的指标都是由色原酮类化合物组成，但由于结构

不同，２种模型的具体参数如波段、预处理方法、最
佳因子数有所差异。根据ＴＱＡｎａｌｙｓｔ７２光谱分析
软件中的算法程序筛选光谱范围，得到４０６９０６～
６３７１６５ｃｍ－１、６６４５５０～７４４３８８ｃｍ－１、４３５０６２～
５９４７３９ｃｍ－１等光谱区间。优化以上波段，在 ＲＭ
ＳＥＰ、ＲＭＳＥＣ较低且接近，Ｒ２趋近于１时，模型的性
能最优，由此确定了２个模型的最佳波段。本研究表
明近红外光谱法分别在５７２７５５～７２５１０３ｃｍ－１、
４０００～１００００ｃｍ－１波段范围内，以偏最小二乘算法，
分别采用ＳＮＶ＋一阶导数＋Ｎｏｒｒｉｓ平滑、ＳＮＶ＋二阶
导数＋ＳＧ平滑的预处理方法可同时实现对防风中升
麻素、４种色原酮之和的含量的快速测定。

·５７５·世界中医药　２０１９年３月第１４卷第３期



图５　近红外定量模型真实值和预测值的相关图

　　２种模型的相关系数 Ｒ２均大于 ０９，ＲＭＳＥＰ、
ＲＭＳＥＣ都较小且接近，表明模型准确、强壮，可以准
确地预测升麻素、４种色原酮之和的含量。相比高
效液相色谱法、薄层色谱法等传统方法，近红外光谱

法拥有无损、快速、环保的优点，可以实现多种目的

的快速检测，对于种植、生产、使用单位快速了解防

风质量具有重要意义。
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