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结合化学计量学对三七地下部位鉴别及皂苷含量预测
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当今中药市场上掺假现象屡见不鲜%不良商贩利用三七须根粉末假冒主根和剪口粉末%严重影响

三七的质量与药效&通过傅里叶变换红外光谱!
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#结合化学计量学建立三七主根'剪口和须根粉末鉴别

及四种皂苷含量快速预测模型%为快速三七质量控制提供基础&采集三七主根'剪口和须根红外光谱%超高

效液相色谱!
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#测量样品中三七皂苷
3
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'人参皂苷
3
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'人参皂苷
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和人参皂苷
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含量&采用纵坐

标归一化及二阶导数对原始红外光谱进行预处理*
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算法将
B?

个样本分为
-

$
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训练集与
@
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>

预

测集&训练集数据结合支持向量机!
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#判别建立三七主根'剪口和须根粉末鉴别模型%最佳核函数
!

和
"

采用交叉验证进行网格式搜索%预测集数据用于对判别模型进行外部验证&正交信号校正偏最小二乘回归

!
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#建立三七中四种皂苷含量预测模型%红外光谱采用一阶'二阶导数及
*#N$)(W
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平滑
;

点'

<

点'

9

点'
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点预处理&
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个样本分为
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训练集与
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预测集%训练集数据建立
G*8I,2*3

模型%预测

集数据对
G*8I,2*3

模型的预测结果进行外部验证&结果显示"!

@

#二阶导数可有效的分离原始谱图的叠合

隐蔽谱峰%并提高谱图的分辨率*!
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#交叉验证网格式搜索计算出最佳核函数
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%此时训练集判别正确率为
@??h
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#

*01

判别模型核函数设置为最佳核函数%预测集数据外部验证

正确率为
@??h

%所有样本均被正确鉴别*!
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#三七皂苷
3

@

'人参皂苷
3

&@

'人参皂苷
3̂

@

和人参皂苷
3V

最

优含量预测模型预测值与
H,28

检测值接近%预测效果良好&
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结合
*01

判别能对三七主根'剪口和

须根粉末快速鉴别%结合
G*8I,2*3

能对四种皂苷含量进行准确预测&该方法准确可靠%可为中药材三七提

供快速有效的质量控制&
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中药悠久的药用历史中%人们发现其不同部位存在药效

差异&现代分析化学研究表明%中药不同部位化学成分种类

及含量有较大差异(

@I>

)

&当今中药市场上%不法商贩将非药

用或低含量部分混入中药中以谋取不良利益&例如"将酸枣

果壳掺入种子中粉碎作酸枣仁出售*麻黄中混入大量地上茎

等&临床用药时%掺假中药会降低治疗效果%甚至导致毒副

作用的产生&这些不良现象严重影响了中药的质量及药用安

全%是中药质量标准化亟需解决的问题之一&

五加科!
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#人参属!
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#植物三七!
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#为我国特有名贵药材%药用

历史悠久(

AI;

)

&现代药理学研究表明%三七总皂苷!

,T*

#是三

七药效的主要物质基础%具有抗糖尿病(

BI<

)

'抗癌(

:I9

)

'抗动

脉粥样硬化(

@?I@@

)

'脑神经保护(

@-

)

'降血压(

@>

)等诸多药理活

性&
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版中国药典记载中药三七为植物三七的干燥根和根

茎*质量控制按干燥品计算%含人参皂苷
3

&@

'人参皂苷

3̂

@

'三七皂苷
3

@

的总量不得少于
;h

(
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)

&现有皂苷类成分

含量检测方法多为高效液相色谱法(

@;

)

%样品的前处理繁琐

费时%检测过程漫长%不利于快速检测分析%寻找一种三七

皂苷含量快速检测分析方法具有重要的实用意义&

研究表明三七主根'根茎和须根总皂苷含量存在较大差

异%其中根茎总皂苷含量最高%须根含量最低(

@B

)

&商品三七



分为头子!主根#'剪口!根茎#和须根*其中主根价格最高%

须根价格最低&三七主根'剪口和须根形态分辨较为简单%

但粉末状态极难分辨(

@<

)

&李建蕊等采用红外光谱对三七剪

口'主根'筋条和绒根粉末进行分析%发现不同部位红外光

谱具有差异*但是仅通过个别吸收峰差异进行鉴别%主观性

与专业性较强%不利于推广使用&一些不良商贩利用三七须

根粉末假冒主根和剪口粉末%严重影响了三七的质量与药

效&因此%鉴别三七主根'根茎和须根粉末并以皂苷含量为

指标对其进行质量控制%有利于保证三七药材的药效以及该

产业的规范化发展&

红外光谱法是一种通过被测物中化合物振动时吸收特定

波长红外光%从而得到化合物官能团'化学键的分析方

法(

@:

)

%具有快速'无损及高灵敏度的特点&结合化学计量学

方法%红外光谱广泛应用于中药种类与产地鉴别(

@9I-?

)

%中药

与食品指标性成分含量快速预测研究(

-@I--

)

&本实验采用傅里

叶变换红外光谱!
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#结合化学计量学方法对三七主根'剪口和须根粉末进

行鉴别%同时对三七皂苷
3

@

%人参皂苷
3

&@

'人参皂苷
3̂

@

和人参皂苷
3V

含量进行预测%以期为三七的快速质量控制

提供基础&

@
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实验部分

G%G

!

仪器与试剂

4"J%)$'"

型傅里叶变换红外光谱仪!配备
7!P*

检测器%

扫描范围"

A???

#

A??OY

g@

%扫描信号累加
@B

次%分辨率"

AOY

g@

%

,'"W$%6.Y'"

公司#*

28I>?57

超高效液相色谱仪

!配备二极管阵列紫外检测器'二元梯度泵'自动进样器%岛

津公司#*

*E$YI

U

#OWa3IG7*CCC

色谱柱!

<;YYf-=?YY

%

@=B

$

Y

%

@??1,#

#*

1$..$Ì

超纯水系统!

1$..$

U

J"'

公司#*超

声仪*粉碎机*压片机*

:?

目筛盘&

]+"

!分析纯#*甲醇'乙

腈!色谱纯%赛默飞世尔公司#*标准品"三七皂苷
3

@

'人参

皂苷
3

&@

'人参皂苷
3̂

@

和人参皂苷
3V

!中国药品生物制品

检定所#&

G%H

!

样品采集

样品采集于云南省昆明市寻甸县甸沙乡麦地新村%海拔

-?9?Y

%经度"

@?>i?<j-;=?-k

%纬度"

-;iA;j>>=B@k

&所有样

品经由云南省农业科学院药用植物研究所张金渝研究员鉴定

为人参属植物三七的全株&新鲜样品清洗之后自然阴干%主

根'剪口和须根分离后密封保存&实验前将样品粉碎后过
:?

目筛%烘箱内
;?l

干燥恒重备用&

G%I

!

红外光谱采集

准确称取样品粉末!
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及
]+"

粉末!

@;?=?m

@=?

#

Y

&

%于玛瑙研钵中混合均匀并充分研磨%研磨后粉末

倒入模具中压制成均匀薄片&同一样品扫描两次%样品扫描

前使用空白
]+"

压片扫描背景以去除二氧化碳和水的干扰&

G%J

!

超高效液相色谱#
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$检测

流动相为超纯水!

5

#

I

乙腈!
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#%流速"
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+
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g@

%

柱温"
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%进样量
@

$

2

%参照中国药典三七含量测定部分

设置检测波长为
-?>%Y

&梯度洗脱程序"

?

#

>Y$%

%

-?h

#

-Ah +

*

>

#

BY$%

%

-Ah

#

>:h +

*

B

#

@-Y$%

%

>:h

#

;Bh

+

*

@-

#

@>Y$%

%

;Bh

#

-?h+

*

@>

#

@AY$%

%
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&准确称

取样品粉末!

A?=?m-=?

#

Y

&

置于洁净试管中%加入
-=?Y2

甲醇%密封超声提取
A?Y$%

&提取结束后补充损失甲醇%使

用
?=--

$

Y

有机微孔滤膜过滤提取液&精密称取三七皂苷

3

@

?=<Y

&

%人参皂苷
3

&@

>=?Y

&

%人参皂苷
3̂

@

>=-Y

&

%人

参皂苷
3V?=:Y

&

%加入
@=BY2

甲醇配置成标准品母液%将

标准品母液按
;?h

等梯度稀释
B

次%得到
<

个浓度梯度的标

准品溶液&自动进样器吸取母液
-

与
@

$

2

%其余梯度吸取
@

$

2

注入超高效液相色谱仪%记录不同浓度梯度标准品峰面

积%并计算峰面积与标准品浓度的线性回归方程&吸取
@

$

2

样品提取液注入超高效液相色谱仪%按照梯度洗脱程序进行

检测%并记录
-?>%Y

色谱图&

G%8

!

数据处理

使用
6a862

建立标准品溶液浓度与峰面积的线性回归

方程%结合样品色谱图中峰面积计算出对应皂苷含量&参与

支持向量机!
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*01

#判别分析的原

始红外光谱使用
G1TC8

软件进行平均光谱'纵坐标归一

化'二阶导数等预处理%参与正交信号校正偏最小二乘回归

模型建立的原始红外光谱进行平均光谱'纵坐标归一化'平

滑'一阶导数及二阶导数等预处理&

15!25+-?@A#

软件对

数据进行训练集与预测集的筛选并建立
*01

判别模型*

*C185I,n@@=;

软件建立正交信号校正偏最小二乘回归

!

J")EJ

&

J%#.($%

&

.'OJ..'O)$J%

U

#")$#..'#()(

b

M#"'("'

&

"'(($J%

%

G*8I,2*3

#模型*

G3CPCT:=?

软件作图&

-

!

结果与讨论

H%G

!

三七主根&剪口&须根红外光谱分析

三七主根'剪口和须根的原始红外光谱见图
@

!

#

#&由图

可知%三七不同部位的原始红外光谱相似%共有峰主要集中

在
-???

#

A??OY

g@波段&由于原始红外光谱的谱峰堆积%分

辨率较低%难以对三七主根'剪口和须根进行分类鉴别%因

此将原始红外光谱进行二阶导数处理&

通过对原始红外图谱进行二阶导数处理%可以分离隐蔽

的叠合谱峰%有效提高谱图的分辨率(

->I-A

)

&三七主根'剪口

和须根的二阶导数红外光谱见图
@

!

^

#&由图可知%须根的二

阶导数光谱在
>:??

#

>>??OY

g@波段内有明显吸收峰%主根

和剪口在此波段吸收峰不明显*

-???

#

A??OY

g@波段%三七

主根'剪口和须根吸收峰强度有较大差别&

>:??

#

>>??

OY

g@波段主要归属于羟基伸缩振动吸收%

-???

#

A??OY

g@

波段主要为
8 8

##

%

8 G

##

%

##

8 T

伸缩振动%

8

,

F

弯曲

振动以及
8

,

G

伸缩振动等&红外光谱记录了丰富的样品物

理化学信息%为三七主根'剪口和须根粉末鉴别以及皂苷含

量快速预测提供了理论依据&

H%H

!

KBL>

结果分析

对不同浓度梯度的标准品溶液进行检测%得到标准品三

七皂苷
3

@

'人参皂苷
3

&@

'人参皂苷
3̂

@

和人参皂苷
3V

峰

面积与浓度的回归系数分别为
?=99::

%

?=9999

%

?=99:<

和

?=9999

%回归系数均大于
?=99:?

%线性关系良好&精密度

A?@

光谱学与光谱分析
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图
G

!

三七主根&剪口和须根的红外光谱图

!

#

#"原始红外光谱*!

^

#"二阶导数红外光谱

"#

$

%G

!

A,1.+.(-)

:

(2*.+015+#,.00*

%

.'#M05(+,-

1#9.03).00*01!"#"$#%&%

'
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!
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&
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*
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考察显示!

%eB

#%样品三七皂苷
3

@

'人参皂苷
3

&@

'人参皂

苷
3̂

@

和人参皂苷
3V

峰面积
3*7

分别为
@=?9h

%

?=9;h

%

?=9Bh

和
@=:>h

%表明该方法精密度良好&稳定性考察显示

!

(e@E

%

%eB

#%以上指标峰面积
3*7

分别为
@=AAh

%

@=9:h

%

@=;@h

和
-=?;h

%表明样品溶液在
BE

内稳定&样

品测量所得各皂苷面积结合标准品线性回归方程计算出样品

中各皂苷含量&每个样品平行测定两次并取平均值%皂苷含

量结果见表
@

&由表
@

可知%剪口样品中四种皂苷以及总皂

苷含量均最高%总皂苷含量为主根的
@=:

倍%须根的
A=B

倍&

按照国家药典对三七的质量控制标准计算%每组
-?

个样品

中%剪口与主根质量合格率为
@??h

%须根质量合格率仅为

-?h

&

H%I

!

<NO

判别模型建立及结果分析

采用台湾大学工业工程学研究所林智仁等(

-;

)开发的

.$̂(NYI>=-?

工具箱建立
*01

判别模型%对三七主根'剪口

和须根粉末进行鉴别&原始红外光谱二阶导数处理后的

@:B9

个数据点作为
,

变量%分类标签作为
-

变量%判别模

型建立前%将
,

变量标准化到(

g@

%

@

)区间&

B?

个样本采用

]'%%#"VI()J%'

算法筛选训练集!

-

$

>

#与预测集!

@

$

>

#%训练

集数据建立判别模型%预测集数据对模型精确度进行外部验

证&

表
G

!

三七样品皂苷含量信息

&+96(G

!

<+

:

0,#,)20,*(,*#,10.5+*#0,01

!"#"$#%&%

'

(#)*#

'

)+5

:

6()

皂苷

主根$

!

Y

&

+

&

g@

#

剪口$

!

Y

&

+

&

g@

#

须根$

!

Y

&

+

&

g@

#

1'#%m*7 1'#%m*7 1'#%m*7

三七皂苷
3

@

@?=?-m>=>? @:=B9m;=9? A=;>m-=??

人参皂苷
3

&

@

A;=<?m@-=;- :B=B<m@:=A9 @9=@>m:=?:

人参皂苷
3̂

@

A?=B:m@-=@9 B>=?:m@9=?9 @A=9<mB=;;

人参皂苷
3V 9=9?m>=<? --=A:m9=>; -=<-m@=;9

总皂苷
@?B=>?m-@=:- @9?=9-m-:=<< A@=>;m@;=->

!!

标准化的
A?

个训练集数据代入
.$̂(NYI>=-?

工具箱建立

*01

判别模型%最佳核函数
!

和
"

采用交叉验证!

O"J((N#.$I

V#)$J%

#进行网格式搜索&首先将
.J

&

-!

与
.J

&

-

"

在(

g-?

%

-?

)

区间内粗略搜索%根据交叉验证正确率缩小范围%

.J

&

-!

在

(

g;

%

@?

)区间及
.J

&

-

"

在(

g;

%

g-?

)区间进行精细搜索%

计算出最佳核函数
!e-=:-:A>

%

"

eA=::-:@f@?

gA

%此时

判别模型交叉验证正确率为
@??h

&将判别模型核函数设置

为最佳核函数%

-?

个预测集数据对训练好的模型判别精确

度进行外部验证%

-?

个样本全部被正确鉴别%预测正确率为

@??h

!图
-

#&结果显示%建立的
*01

判别模型外推能力较

强%能够对三七主根'剪口和须根粉末进行有效鉴别&

图
H

!

支持向量机分类标签与实际标签

标签类别
@

"主根%

-

"剪口%

>

"须根

"#

$

%H

!

<NO26+))#1#2+*#0,6+9(6+,-*'(+2*3+66+9(6

8#)'

&

J"

/

.#̂'.@

"

Y#$%"JJ)

%

-

"

"E$RJY'

%

>

"

Z$̂"JM("JJ)

H%J

!

三七主根&剪口和须根粉末中四种皂苷含量的快速预

测与结果分析

对原始红外光谱进行纵坐标归一化%考察一阶!

@7

#'二

阶导数!

-7

#以及
*#N$)(W

/

IPJ.#

/

平滑
;

点 !

*P;

#'

<

点

!

*P<

#'

9

点!

*P9

#'

@@

点!

*P@@

#预处理对模型拟合能力及

预测能力的影响%并根据预测能力筛选最优模型&预处理后

的红外光谱数据作为
a

变量%样品中三七皂苷
3

@

'人参皂苷

;?@
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3

&@

'人参皂苷
3̂

@

和人参皂苷
3V

含量作为对应预测模型

的
-

变量%结合正交信号校正去除
,

变量中与
-

变量相关

性较低的数据&采用
]'%%#"VI()J%'

算法筛选不同预处理方

法模型的训练集!

-

$

>

#与预测集!

@

$

>

#*训练集数据建立回归

模型%预测集数据对模型预测效果进行外部验证&

不同预处理
G*8I,2*3

模型采用
@

$

<

交叉验证!

<IZJ.V

O"J((IN#.$V#)$J%

#并以交叉验证均方根误差!

"JJ)Y'#%(

b

M#"'(

'""J"JZO"J((IN#.$V#)$J%

%

31*680

#及相关系数
.

-

O#.

为参数确

定最佳潜在变量数%以最佳数量的潜在变量建立皂苷含量预

测模型&预测集数据对模型进行外部验证%以预测均方根误

差!

"JJ)Y'#%(

b

M#"''""J"JZ

U

"'V$O)$J%

%

31*6,

#及相关系

数
.

-

U

"'

为参数对模型预测能力进行评价&三七皂苷
3

@

'人参

皂苷
3

&@

'人参皂苷
3̂

@

和人参皂苷
3V

的最佳含量预测模

型及其参数见表
-

%样品皂苷含量预测值与
H,28

检测值见

图
>

&结果显示%

G*8I,2*3

模型对样品中四种皂苷含量预

测效果较好%预测值与检测值接近&

表
H

!

皂苷含量最佳预测模型参数

&+96(H

!

&'(

:

+.+5(*(.)01*'(9()*50-(6)01-#11(.(,*)+

:

0,#,)

皂苷种类 最佳模型 潜在变量数
训练集 预测集

.

-

O#.

31*680 .

-

U

"'

31*6,

三七皂苷
3

@

-7n*P;nG*8I,2*3 > ?=99:B @=->?> ?=99BA ?=;;@9
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3

&

@

-7n*P<nG*8I,2*3 A ?=999< -=@A9@ ?=999- ?=9;;?

人参皂苷
3̂

@

@7n*P;nG*8I,2*3 > ?=999> -=?<B- ?=99;: @=@;B>

人参皂苷
3V @7n*P;nG*8I,2*3 > ?=999? ?=9?-B ?=99BB ?=;?9;

图
I

!

样品皂苷含量
KBL>

检测值与
F<>7BL<;

模型预测值

!

#

#"三七皂苷
3

@

*!

^

#"人参皂苷
3

&

@

*!

O

#"人参皂苷
3̂

@

*!

V

#"人参皂苷
3V

"#

$

%I

!

&'(KBL>/+63(+,-F<>7BL<;

:

.(-#2*#0,/+63(01)+5

:

6()

!

#

#"

TJ)J

&

$%('%J($V'3

@

*!

^

#"

P$%('%J($V'3

&

@
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O

#"

P$%('%J($V'3̂

@
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V
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>

!

结
!

论

!!

利用
H,28

对三七样品中三七皂苷
3

@

'人参皂苷
3

&@

'

人参皂苷
3̂

@

和人参皂苷
3V

含量进行检测%剪口样品中四

种皂苷以及总皂苷含量均最高%总皂苷含量为主根的
@=:

倍%须根的
A=B

倍&二阶导数红外光谱结合
*01

建立判别

模型对三七主根'剪口和须根粉末进行鉴别%预测集数据的

判别正确率为
@??h

%

-?

个预测样本均被正确鉴别&红外光

谱结合
G*8I,2*3

建立三七中四种皂苷含量预测模型%考察

@7

%

-7

以及
*P;

%

*P<

%

*P9

%

*P@@

预处理对模型拟合能力

及预测能力的影响%并根据预测能力筛选最优模型&结果显

示%最优模型拟合能力及预测能力均较好%预测值与
H,28

检测值接近&红外光谱结合
*01

判别能成功的对三七主根'

剪口和须根粉末进行鉴别%结合
G*8I,2*3

能够成功地对三

七主根'剪口和须根中三七皂苷
3

@

'人参皂苷
3

&@

'人参皂

苷
3̂

@

和人参皂苷
3V

含量进行预测%可作为三七快速质量

控制的方法%为三七产业健康规范发展提供了基础&
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