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黄酮类化合物常以游离或糖苷形式广泛存在于植物体内的一大类多酚物质!具有抗氧化)抗菌)抗

病毒)抑制肿瘤生长等药理作用!作为一种重要的中药活性成分!其具有较高的药用价值和开发前景*利用

太赫兹时域光谱技术$

Â DEAT1

%研究了
:

种常见的黄酮类化合物$黄芩素)槲皮素)柚皮素)大豆素)黄芩

苷)葛根素)染料木素和天麻素%在
M<L

$

L<QÂ D

波段的生物分子特性!结果表明这些黄酮类物质在太赫兹

波段具有明显不同的特征吸收峰!并研究了它们在
;:

$

=LMZ

范围内随温度变化的太赫兹吸收特性!结果

显示随着温度的降低!特征吸收峰逐渐增强!并且吸收峰频率位置发生蓝移*另外!通过化学计量学方法结

合太赫兹吸收谱对黄酮类物质进行定性鉴别和定量分析研究!首先利用主成分分析$

243

%提取光谱特征变

量!然后将前五个主成分分量作为支持向量机$

1JO

%的输入变量建立分类模型!通过优化模型选择最优参

数!最终得到
NMM?

的分类准确度*另外!采用偏最小二乘回归$

2[15

%模型和人工神经网络$

3II

%模型对

淀粉中含有不同浓度含量的黄酮类物质进行定量分析!经过对比这两种方法!

3II

模型得到了最高的预测

精度!其中!柚皮素和大豆素在预测集中的浓度预测相关系数分别为
#

L

\M<>>RR

!

#

L

\M<>>PR

!均方根误

差分别为
5O1U\N<>=LQ

!

5O1U\N<QRRN

*综上所述!利用
Â DEAT1

技术研究了黄酮类物质在太赫兹波

段的生物分子特性!并结合化学计量学方法为黄酮类物质提供了一种快速)有效)无损的定性鉴别和定量分

析方法!在中草药的检测方面具有潜在的应用价值!对其他生物分子的研究也具有较强的借鉴意义*
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黄酮类化合物泛指两个苯环通过中央三碳链连接而成的

一类化合物!常以游离或糖苷形式广泛存在于植物体内的一

大类多酚物质!具有抗氧化)抗菌)抗病毒)抑制肿瘤生长

等药理作用*目前中草药市场上以次充好)以假乱真的现象

比较常见!严重扰乱市场秩序和消费者身体健康!为了确保

药品质量安全和保护消费者权益!采用一种可靠)有效的中

草药检测方法是必不可少的*传统的中草药检测方法包括光

谱法-

N

.

)色谱法-

LE=

.

)质谱法-

REQ

.等!但是每种方法各有优劣!

没有一种方法可以解决所有问题*

太赫兹$

A$,")$,(D

!

Â D

%波是指频率在
M<N

$

NMÂ D

范

围内的电磁波!该频段内包含了大量有关物质的物理)化学

和结构信息以及多种分子振动模式!很多生物分子在太赫兹

波段都有明显的特征吸收峰!太赫兹谱学在食品)药品)生

物医学领域有重要的应用价值-

P

.

*本文利用太赫兹时域光谱

技术$

Â DEAT1

%研究常见的黄酮类化合物在太赫兹波段的

光谱特性!同时利用几种化学计量学方法对不同种类的黄酮

类物质进行种类鉴别和定量分析!为中草药的检测提供一种

无损)快速)有效的分析方法!在中药材市场检测中具有重

要的应用价值*

N

!
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本文实验装置使用自搭的透射式
Â DEAT1

系统!其原

理图如图
N

所示*通过测量得到太赫兹脉冲透过样品和参考

信号的振幅和相位信息!利用样品信号-
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%.和参考信号
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%.计算得到透射系数-
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%中!

'

是频率!

/

为样品厚度!

4

为真空中的光速!

&

表示

吸收系数!

9

表示折射率!根据式$

N

%中的实部和虚部!可以计

算出样品的折射率$

9

%和吸收系数$

&

%如式$
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%和式$
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图
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透射式太赫兹时域光谱系统原理图
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其中!

O

是角频率!

)

$

(

%为相位差!

*

$

(

%为幅值比!

E

$

(

%表

示消光系数*
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样品制备

研究了
:

种常见的黄酮类化合物!它们包括黄芩素)槲

皮素)柚皮素)大豆素)黄芩苷)葛根素)染料木素和天麻

素*所有样品纯度均大于
>>?

!并购买于同一批次!实验前

均放在恒温恒湿箱中保存!未经过其他预处理*实验样品制

备采用粉末压片法!首先将样品在玛瑙研钵中充分研磨!然

后与高密度聚乙烯粉末$

T̂2U

%按照
NcL

比例进行充分混

合!最后在压片机下制成厚度为
NCC

的薄片*在做分类鉴

别研究时!每种黄酮类物质制备
NM

个样品!一共
:M

个样品

作为待测样品"在做定量预测分析时!将黄酮类物质与淀粉

混合配制不同浓度的待测样品!浓度范围从
NM?

$

>M?

$

O

#

O

%$间隔
NM?

%!每种浓度制备
NM

个样品!共
>M

个样品作为

待测样品*在建立定性和定量模型时将每种黄酮类物质按照

比例随机分成校正集$

;M?

%和预测集$

=M?

%*

L

!

结果与讨论

)/+

!

光谱分析

实验在室温下利用
Â DEAT1

测量了所有黄酮类化合物

样品!为了保证实验数据准确性!每个样品测量
=

次取平均

值得到样品的太赫兹时域信号!原始时域信号经过
1"#7(*F

0

E

V8%"

0

滤波预处理后!再通过计算得到样品在
M<L

$

L<QÂ D

范围内的吸收系数!

:

种黄酮类物质的
Â D

吸收谱如图
L

所

示*从图中可以看出!虽然这些黄酮类物质具有相似的分子

结构!但每种物质在太赫兹波段都有明显不同的特征吸收

峰!体现了太赫兹对生物分子的指纹谱特性*因此!可以通

过太赫兹吸收谱对黄酮类物质进行种类鉴别*
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图
)
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种黄酮类物质的太赫兹吸收谱
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低温分析

实验测试了柚皮素和大豆素在
;:

$

=LMZ

温度范围内的

的太赫兹吸收光谱!结果如图
=

所示!从图中可以看出!随

着温度的降低!柚皮素和大豆素的三个吸收峰逐渐增强!并

且吸收峰频率位置发生轻微的蓝移!柚皮素的三个吸收峰

N<R

!

N<Q:

和
N<;:Â D

分别蓝移到
N<RL

!

N<P

和
N<:MÂ D

!

平移量为
M<MLÂ D

*大豆素的三个吸收峰
M<>;

!

N<LR

和

N<;QÂ D

分别蓝移到
M<>:

!

N<LQ

和
N<;PÂ D

!平移量为

M<MNÂ D

*通常!随着温度的降低!吸收峰变得更尖锐主要

是能量振动态分布随温度变化的结果!而由温度引起的吸收

峰位置的频移被认为是多种机制作用的结果!其中!蓝移主

要是由于热膨胀引起的键长增加以及振动势的非谐性导致

的!红移主要是由于分子间弱相互作用力导致的-

;ENM

.

*

图
C

!

柚皮素和大豆素随温度变化的吸收谱
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定性鉴别

主成分分析$

6

,7&-7

6

"%-8C

6
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0

*7*

!

243

%是一种

基于统计学的无监督模式识别方法!可以用来提取特征变

量)降低数据维度以及可视化数据结构*支持向量机$

*B

6

E

6

8,(#$-(8,C"-)7&$*

!

1JO

%是一种机器学习算法!具有很强

的学习能力和泛化性能!可以有效地解决非线性的分类问
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第
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题*本文首先通过
243

方法对原始光谱数据提取特征变量!

图
R

所示为所有样品吸收谱做主成分分析得到的三维得分

图!其中!前五个主成分的累计方差贡献率超过了
>:?

!代

表了原始数据的主要信息*因此!可以提取前五个主成分作

为
1JO

分类模型的输入变量*利用
1JO

在校正集上建立

分类模型!选择
5aH

径向基核函数优化模型!利用网格搜索

寻找最优参数!得到正则化参数
4\M<;=QP

和核参数
G

\

图
I

!

^

种黄酮类物质太赫兹吸收谱的
N=P

三维得分图

<4

6

/I

!

N=P7E&""J'48"5(4%513(;%&"81

9

>%&7"&1E"&7]

12(%&

9

74%5(

9

";7&1%>"4

6

E7>31:%5%4'(

N<R=Q=

!交叉验证
4J

达到
NMM?

最高值!最后利用训练好

的分类模型在预测集上对
:

种黄酮类物质做分类鉴别!最终

得到分类准确率达到
NMM?

*对比原始光谱数据作为支持向

量机的输入变量!本文利用
243

提取前五个主成分分量作

为
1JO

输入变量来建立校正模型!不仅提取了特征变量!

而且减少了运算量!提高了运行效率和模型精确度*

)/I

!

定量分析

利用偏最小二乘回归$

6

",(7"%%$"*(*

G

B",$*,$

'

,$**78&

!

2[15

%和人工神经网络$

",(797-7"%&$B,"%&$(!8,F

!

3II

%回归

模型对淀粉中不同含量的黄酮类物质进行定量分析!其中

3II

模型采用
5aH

神经网络*在做定量预测分析过程中!

通常用相关系数
#

L 和均方根误差
5O1U

两个指标来衡量模

型的性能!其中!

#

L 和
5O1U

的表达式如式$

R

%和式$

Q

%所

示

#

L

)

N

*

+

9

0

)

N

$

30

*

P

30

%

L

+

9

0

)

N

$

30

*

,

3

%

L

$

R

%

5O1U

)

+

9

0

)

N

$

30

*

P

30

%

L

槡 9

$

Q

%

其中!

30

和P
30

分别为第
0

个样品的真实值和预测值!

,

30

是所

有样品真实值的平均值!

9

是样品个数*

图
K

!

淀粉中不同浓度含量的柚皮素和大豆素的定量分析

$

"

%和$

-

%分别为不同浓度的柚皮素和大豆素的太赫兹时域光谱"$

/

%和$

.

%分别为柚皮素和大豆素的预测结果
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6

/K

!

[

?15747174:"1513

#
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6

"54515''14']"4545(71&;E

$

"

%

"&.

$

-

%

",$($,")$,(D(7C$E.8C"7&*

6

$-(,"89&",7&

'

$7&"&.."7.D$7&!7().799$,$&(-8&-$&(,"(78&*

"

$

/

%

"&.

$

.

%

",$()$

6

,$.7-($.,$*B%(*89&",7&

'

$&7&"&.."7.D$7&

LL>=

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
RM

卷



!!

实验测量得到了淀粉中不同浓度柚皮素和大豆素的太赫

兹时域光谱如图
Q

$

"

%和$

-

%所示*从图中可以看出!随着淀

粉中黄酮类物质浓度含量的增加!吸收峰强度也随着增强*

利用两种回归方法对淀粉中黄酮类物质的浓度建立了定量预

测模型!其预测结果如图
Q

$

/

%和$

.

%所示!图中显示了淀粉

中黄酮类物质的真实浓度和预测浓度之间的关系*对淀粉中

不同浓度含量的柚皮素的定量分析中!利用
2[15

回归模型

得到的预测结果为(有效成分含量预测值与其真实值之间的

相关系数
#

L

\M<>>NN

!均方根误差
5O1U\L<RL::

*利用

3II

回归模型得到的预测结果为(

#

L

\M<>>RR

!

5O1U\

N<>=LQ

*对淀粉中不同浓度含量的大豆素的定量分析中!利

用
2[15

回归模型得到的预测结果为(

#

L

\M<>>L:

!

5O1U

\L<N::Q

*利用
3II

回归模型得到的预测结果为(

#

L

\

M<>>PR

!

5O1U\N<QRRN

*对比两种模型预测结果可以看出!

3II

模型具有更高的相关系数以及更低的均方根误差!因

此!结果证明了利用
Â DEAT1

对淀粉中不同浓度含量的黄酮

类化合物做定量分析时!

3II

模型具有较高的预测精度*

=

!

结
!

论

!!

利用
Â DEAT1

研究了
:

种常见的黄酮类化合物在

M<L

$

L<QÂ D

波段的生物分子特性!结果显示均具有明显

不同的特征吸收峰!并研究了它们在
;:

$

=LMZ

温度范围内

随温度变化的吸收特性!结果表明!随着温度的降低!特征

吸收峰逐渐增强!主要是由能量振动态分布的影响!并且吸

收峰位置发生蓝移!主要是由于热效应以及振动势的非谐性

导致的*另外!通过化学计量学方法对这些黄酮类化合物进

行种类鉴别和定量分析!首先利用
243

提取光谱特征变量!

然后将前五个主成分分量作为
1JO

的输入变量进行分类鉴

别!通过优化模型得到最优参数!得到分类准确度为
NMM?

*

另外!采用
2[15

和
3II

回归模型对淀粉中含有不同浓度

的黄酮类物质做定量检测!结果
3II

方法得到了最高的预

测精度*综上所述!本文利用
Â DEAT1

技术研究了黄酮类

物质在太赫兹波段的生物分子特性!并结合化学计量学方法

为黄酮类物质提供了一种快速)有效)无损的分类鉴别和定

量分析方法!对中草药的检测和质量监控领域具有实际的应
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