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短瓣金莲花指标成分的红外光谱快速分析
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将现代红外光谱分析技术与化学计量学方法相结合$建立利用红外光谱对短瓣金莲花药材的指标

成分进行快速定量分析的方法%以高效液相色谱法获得短瓣金莲花指标成分"荭草苷(牡荆苷#的含量作为

参考数据$以傅里叶变换红外光谱技术获取其红外光谱图$在此基础上利用化学计量学方法将指标成分与

红外光谱图数据关联$构建指标成分的快速预测模型%以不同比例甲醇
]

水作为溶剂$采用室温浸提(加热回

流(超声辅助工艺提取获得
(/

个短瓣金莲花药材提取物%利用高效液相色谱法测试短瓣金莲花提取物的荭

草苷和牡荆苷含量$并以傅里叶变换红外光谱仪辅以水平衰减全反射附件测试各样品的红外光谱图%分别

选取
&;

个提取物样品作为检验集$其余为校正集$采用
T̀ 7*!?

L

D>BCBR=>=A*

软件进行建模%以交叉验证

相关系数"

'

&

#和交叉验证误差均方根"

@<:BH

#为指标选择光谱预处理方法(定量分析方法和建模波段$用

预测误差均方根"

@<:B\

#考核模型的预测效果%通过筛选得到优化的光谱预处理方法为标准正态分布校正

"

:6f

#和二阶导数"

#(

点平滑#$定量分析方法为偏最小二乘"

\.:

#方法$荭草苷和牡荆苷的最佳波段分别

为
&"-"

!

/-"

和
#;""

!

/-"M+
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%以
\.:

法构建的荭草苷和牡荆苷模型的相关系数分别为
"';#;N

和

"';0"N

$模型预测结果的相对偏差分别在
5&'")

!

('&)

和
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之间%鉴于红外光谱技术所具

有的测试迅速(微观宏观指纹特性(定性定量皆可分析(对环境无污染等特点$利用红外光谱法可对中药提

取物的指标成分进行快速(准确(环保(高效的分析$为中药的质量控制提供了新的思路和解决方案%
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短瓣金莲花"
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#系毛茛科金莲花

属植物$主要分布于我国黑龙江及内蒙古东北部地区$以花

入药$具有清热解毒(消肿(明目的功效$主要用于治疗急

慢性扁桃体炎(急性中耳炎(急性淋巴管炎等症)

#]&

*

%现代药

理研究表明$短瓣金莲花具有抗菌(抗炎镇痛(抗氧化等活

性)
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*

%文献报道短瓣金莲花含有黄酮"苷#类(酚酸类(香豆

素类(苯乙素类(挥发油等多种化学成分)
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%目前对该药材

质量标准的研究多是以高效液相色谱法"
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#测定其指标成分$如荭草苷(

牡荆苷等)
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%高效液相色谱法是目前广泛使用的高效分离分

析技术$然而该法费用较高$分离方法的建立及测试往往费

时繁琐$所需大量流动相"甲醇(乙腈等#具有毒性$而且利

用该法定性分析时通常需要借助于标准物质才能完成%因

此$需要一种快速(有效(可行的方法对中药提取物进行整

体系统的分析及逐一鉴别%

红外光谱可在其波长范围内提供不同分子特征的光谱信

息$经典的红外光谱多是对单一成分或简单组分进行定性和

定量分析)
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%而要利用红外光谱对食品(药品等复杂体系进

行定性和定量分析$必须与化学计量学的方法结合%化学计

量学是一门新兴学科$它可以应用数学(统计学与信息理

论(计算机科学的方法和手段$最有效地获取体系有用的特

征数据$并通过解析测量数据最大限度地从中提取有关物质

的定性(定量(形态(结构等信息)
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%此外$傅里叶变换红
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#技术

具有指纹特性强(取样量小(操作简便(测试迅速(对环境



无污染等特点%因此$现代红外光谱分析技术结合化学计量

学方法$能够为中药(食品等复杂体系的化学成分研究提供

直接(快速(有效的手段%目前该技术在中药材(中药饮片(

中药制剂以及食品等复杂体系的研究中已有了大量的应

用)
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#附件测试短瓣金莲花不同提取物样品的红外光

谱图$借助高效液相色谱法测试各样品的荭草苷和牡荆苷含

量$并结合化学计量学方法构建短瓣金莲花的荭草苷和牡荆

苷模型$以建立利用红外光谱法对该药材的指标成分进行直

接(快速分析的方法%
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#药材购于亳州市

京皖中药饮片厂"产地&东北#%石油醚"
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#(无

水乙醇(
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乙醇(甲醇(磷酸$购自天津市北联精细化学

品开发有限公司$均为分析纯!色谱甲醇$天津市风船化学

试剂科技有限公司%纯水由
<=??=]̀ 8=K%M>N

超纯水系统产

生%荭草苷"以
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计#(牡荆苷"以
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计#标准品$中

国食品药品检定研究院%
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循环水式真空泵"巩义予华#!
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国
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冷冻干燥机"北京博医康#!
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双频加热型超声波

清洗器"上海科导#%
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方法
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样品制备

将短瓣金莲花干燥(粉碎$分别称取适量$采用室温浸

提(加热回流和超声辅助
(

种提取工艺$石油醚"
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#脱脂后$依次分别用
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$
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$
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甲醇
]

水和去离子水提取$各
(

次$提取液过滤(减压浓

缩并冷冻干燥$得到
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个提取物%
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测定荭草苷和牡荆苷含量

色谱柱&
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!流动相&甲醇
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磷酸溶液梯度洗脱$

"
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磷酸溶液
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磷酸溶液
(-h/-

$
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!检测波长
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!柱温为
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!进样量
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%

用
/")

甲醇配制一系列浓度的混标溶液$荭草苷标准品

溶液的浓度分别为
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$
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$
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和
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$牡荆苷标准品溶液的浓度分别为
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和
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!用
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甲醇配制短瓣金莲花各提

取物的溶液"
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#%以上样品均用
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有机

系滤膜过滤后待用%
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红外光谱采集
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傅里叶变换红外光谱仪辅以水平衰减全反

射"
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#附件$光

谱范围
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!
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检测器$分辨率
,M+

5#

$扫

描次数
/,

次$

S\8

速度为
"'&M+

5#

,

D
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$扫描时实时扣除

水和
HS

&

的干扰%
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红外光谱方法学考察

#'&','#
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精密度试验

取同一样品溶液$用
97T@

附件连续测定
-

次%采用

S<6UHN'&'(NN

软件中谱图质量检测功能比较
-

张红外光

谱图$谱图间相关系数分别为
"';;-/

$

"';;N&

$

"';;N/

$

"';;N#

$

#'""""

$

@:84"'#/)

%

#'&','&

!

重复性试验

同一份样品$分别取样
-

次$用
97T@

附件测定%采用

S<6UHN'&'(NN

软件中谱图质量检测功能比较
-

张红外光

谱图$谱图间关系数分别为
#'""""

$
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$

"';;0"

$
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$

"';;N,

$
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建模方法

采用仪器自带
T̀ 7*!?

L
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软件进行建模%根

据
9\.H

定量分析荭草苷和牡荆苷的结果$分别选取
0

个提

取物样品作为检验集$其余为校正集%以交叉验证相关系数

"

'

&

#和交叉验证误差均方根"

KAA>+%!*D

a

J!K%%KKAKA$MKADD]

Z!?=R!>=A*

$
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#为指标比较不同光谱预处理方法和不同

波段对模型效果的影响$对未知样本的预测效果用预测误差

均方根"

KAA>+%!*D

a

J!K%%KKAKA$

E
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#考核%

&
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结果与讨论
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短瓣金莲花不同提取物的荭草苷和牡荆苷含量

将荭草苷和牡荆苷标准品溶液使用高效液相色谱仪分析

(

次$使用该仪器自带软件计算色谱峰积分面积取平均值%

以峰面积为横坐标$浓度为纵坐标绘制标准曲线方程分别

为$牡荆苷&

1

4"'#""02i"'"";/

$

'

&

4"';;;,

!荭草苷&

1

4"'&""#25"'(&

$

'

&

4"';;;0

%

将短瓣金莲花各提取物采用相同色谱条件进行测试分

析$得到各个荭草苷和牡荆苷含量$见表
#

%

#.#

!

定量分析方法和预处理方法的选择

首先选择不同的定量分析方法&朗伯比尔定律"

D=+

E

?%

I%%K

-

D?!Q

#(偏最小二乘法"

E

!K>=!??%!D>D

a

J!K%D

$

\.:

#和主

成分回归法"

E

K=*M=

E

!?MA+

E

A*%*>K%

P

K%DD=A*

$
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#!然后选

择不同的光谱预处理方法&导数处理"

R%K=Z!>=Z%

#(多元散射

校正"

+J?>=

E

?=M!>=Z%DM!>>%KMAKK%M>=A*

$
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#和标准正态变量

校正"

D>!*R!KR*AK+!?R=D>K=3J>=A*Z%K=$=M!>=A*

$

:6f

#%通过

筛选不同的定量分析方法和光谱预处理方法$最终得到了优

化的荭草苷和牡荆苷定量分析校正模型$采用
\.:

方法建立

模型$标准正态分布
:6f

校正和二阶导数"

#(

点平滑#预处

理%

#.!

!

波段的选择

\.:

方法可以选择全波段范围作为定量分析区间$亦可

以选择部分波段作为定量分析区间%二者各有利弊&全波段

范围可以包含全部的样品信息$但是所含背景信息也较多$
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表
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短瓣金莲花各提取物的荭草苷和牡荆苷含量

C"(74E
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P5$/4$/85652,4$/,$"$A3,/4Q,$,$/<4A,66424$/4Q/2"0/856!"#$$%&'$()(*#&"%

提取溶剂
荭草苷含量'"

+

P

,

P

5#

# 牡荆苷含量'"

+

P

,

P

5#

#

室温浸提 加热回流 超声辅助 室温浸提 加热回流 超声辅助

去离子水
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会影响样品光谱!选取部分波段虽不能包含全部的样品信

息$但是样品的吸收受其他因素的干扰较小%所以$在建立

定量模型时要反复实验以确定最佳的波段范围%表
&

和表
(

分别为荭草苷和牡荆苷二阶导数和
:6f

预处理的方法选取

不同波段时的建模效果%可见$荭草苷二阶导数和
:6f

预

处理方法的最佳波段为
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/-"M+

5#

!牡荆苷二阶导数

i:6f

预处理方法的最佳波段为
#;""
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%

表
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不同波段范围对荭草苷建模结果的影响
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表
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不同波段范围牡荆苷建模结果的影响

C"(74!

!

O$6714$0456OH8

9

40/2"="3474$

-

/<

2"$

-

485$/<4%5A47563,/4Q,$

波段范围'
M+

5#

'

&

@<:BH @<:B\

,"""

!

/-" "'N-/; &'-( #';#

(0&"

!

/-" "';,#& #'// #'",

&"""

!

#""" "'N;-# &'#; #',,

&"""

!

/-" "';0(" #'#( "'/;#

#;""

!

/-" "';0(" #'#( "'/N(

&"-"

!

/-" "';0(" #'#( "'/NN

#.)

!

校正模型的建立

根据前述优化方案$以
\.:

方法建立了模型%荭草苷校

正模型的
'

& 为
"';#;N

$

@<:BH

为
('0-

$预测误差均方根

@<:B\

为
#'/-

!牡荆苷校正模型的
'

& 为
"';0"N

$

@<:BH

为
#'#N

$预测误差均方郭
@<:B\

为
"'0",

%
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果如表
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和表
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建立了一种利用红外光谱技术预测中药材指标成分的方

法$从得到的模型可以看出短瓣金莲花药材提取物的红外光

谱与指标成分之间存在很好的相关性$

'

&

#

"';#

!且模型预

测结果的相对偏差在
j-)

之内%红外光谱技术具有指纹特
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性强(取样量小(操作简便(测试迅速(对环境无污染(定量

准确等特点%本文只对短瓣金莲花药材中的两种指标成分进

行了预测%在获取大量相关数据的基础上$该方法可对某种

药材的多个成分及整体特征甚至药效(药理等进行预测评

价$不失为一种很好的中药材质量控制的手段%能够为中

药(食品等复杂体系的化学成分研究提供直接(快速(有效

的研究手段$可以缩短研究周期$提高研究效率%
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