
近红外漫反射光谱法测定黄连浸膏粉中生物碱含量
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摘#要#采用近红外漫反射光谱法对黄连浸膏粉中小檗碱$巴马亭$药根碱和总生物碱含量进行快速无损检

测%以 >@,:分析值作参比"采用偏最小二乘回归算法建立二阶导数光谱信息与各组分含量间的定量校正

模型"并对未知样品中各组分含量进行预测%小檗碱$巴马亭$药根碱和总生物碱的预测均方差!XcUH@#分

别为%)"($$%)"%3$%)%’$和%)0#’&加样回收率分别为3&)R&.!33)’3.$3R)R0.!"%%)&%.$3’)"’.!

"%"-"’. 和3&)$".!33)(3."重现性实验相对标准偏差!XUY#分别为%)0.$%)R.$")(.和%)0.%该方

法结果准确可靠"重现性$稳定性均良好"适用于工业现场的原位和在线检测

关键词#近红外漫反射光谱"黄连浸膏粉"偏最小二乘回归"在线检测

##%%0!%$!"(收稿&#%%0!""!"&接受
本文系国家重点基础研究发展规划项目!12)‘"333%’$$%(#及浙江省科技厅重大科技计划项目!12)%#""%0’$3#资助

!#引##言

黄连浸膏粉是名贵中药黄连的提取物"其主要有效成分为小檗碱$巴马亭$药根碱等生物碱"具有抗

菌$消炎和止泻作用"被广泛用于各种中药制剂’"(%生物碱含量测定的常规方法有高效液相色谱法$毛细
管电泳法$薄层层析法和分光光度法等"这些方法都需要经过复杂的样品制备和预处理工作"分析时间长"
不能用于工业现场的原位快速分析%近红外!47;O546O;O78"1JX#光谱分析是近年来迅速发展和推广应用
的一种绿色分析技术’#("适合于复杂天然产物的定性和定量分析’0"$(%与传统的化学分析技术相比"1JX
光谱分析无需制样"在建立可靠的校正模型的基础上"可直接对包装材料中的样品进行无损检测"具有快
速$无污染$低成本和多组分同时测定等优点"非常适合于工业现场的在线检测和原位分析%
本实验以黄连浸膏粉为对象"以 >@,:作为参比方法"建立了对其中主要生物碱含量进行快速无

损测定的1JX光谱分析法%该方法的分析结果准确可靠"重现性$稳定性和加样回收率均良好"可望发
展为一种植物提取物有效组分含量的快速测定方法%

"#实验部分

")!#仪器与试剂

L4Q;O5B傅里叶变换1JX光谱仪!美国ZM7O*215F2D7Q公司#&L+5D74Q""%%高效液相色谱仪!美国

L+5D74Q公司#"‘"0"’?型YLY检测器"‘"0"0L自动进样器"‘"0"RL柱温箱"HD5Q7>P97OB5D=YU柱
!$)R**S#’%**"’"*"5)8)"大连依利特分析仪器公司#%
黄连浸膏粉由本实验室自制"分别取自0’个不同批次%盐酸小檗碱$盐酸巴马亭$盐酸药根碱对照

品购于中国药品生物制品检定所"乙腈为色谱纯!c7OFe公司#"去离子蒸馏水"其余试剂均为分析纯%

")"#生物碱含量的JCE8分析
按文献’’(方法测定黄连浸膏粉样品中小檗碱$巴马亭和药根碱的含量"以这0种生物碱含量总和近

似表示总生物碱含量%从0’个样品中按含量大小均匀选取(个样品组成预测集"其余#&个组成校正集%

")##样品的@4’光谱采集
黄连浸膏粉样品研细后过%)"’$**筛"装入样品杯中"利用积分球漫反射采样系统采集其 1JX

光谱%光谱采集条件)以仪器内置背景为参比"波数范围"%%%%!$%%%F*T""扫描次数0#次"分辨率$

F*T"%每个样品作0次平行实验"取其平均光谱%样品的原始1JX光谱图如图"%
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##结果与讨论

#)!#数据处理方法
光谱数据经多元散射校正技术!*EDQ59D5F;Q5\7BF;QQ7OF2OO7FQ524"cU:#处理和12OO5B导数平滑滤

波后"采用偏最小二乘!9;OQ5;DD7;BQB]E;O7"@,U#回归法建立定量校正模型"以校正集样品的交叉验证
均方差!XcUH:i#及其相对偏差!XUH:i#为指标优化建模参数"模型对未知样品的预测效果用预测
误差均方根!XcUH@#$相对偏差!XUH@#及相关系数!:#来考核%XcUH:i$XUH:i$XcUH@$XUH@
和:的计算方法见文献&R’%

#)"#光谱预处理方法的选择
表"为分别采用原始光谱$一阶导数光谱和二阶导数光谱进行建模时的XcUH:i值%从表"可

知"采用二阶导数光谱建模时XcUH:i值最小%从图#二阶导数光谱图也可以看出"光谱数据经二阶
导数处理"可消除基线偏移"扣除本底吸收"从而更为细致地反映样品的光谱特征%

表"#不同光谱预处理方法对@,U校正模型的XcUH:i影响
Z;[D7"#J46DE74F72685667O74Q9O79O2F7BB54+*7QM28B24O22Q*7;4B]E;O77OO2O26FO2BB!\;D58;Q524!XcUH:i#269;OQ5;D
D7;BQB]E;O7!@,U#*287DB

光谱预处理方法
@O79O2F7BB54+*7QM28

小檗碱
?7O[7O547

巴马亭
@;D*;Q547

药根碱
N;QO2OOM5f547

总生物碱
Z2Q;D;De;D258

原始吸光度 L[B2O[;4F7 %)00( %)#0# %)""( %)’&0
一阶导数G5OBQ87O5\;Q5\7 %)$3# %)"0% %)%(# %)’%’
二阶导数U7F24887O5\;Q5\7 %)0#$ %)%3& %)%RR %)$%#

#)##光谱范围选择
表#为采用0个不同光谱波段的光谱数据建立的校正模型的XcUH:i值%其中序号"为全波

段"序号#为吸收较明显的0个波段"序号0为从序号#中排除掉两个水分子强吸收带后的波段%

表##光谱波段选取对@,U模型XcUH:i的影响
Z;[D7##J46DE74F7261JXB97FQO;A;\7D74+QMO;4+7B24XcUH:i26@,U*287DB
序号
12)

光谱范围!F*T"#
d;\74E*[7OX;4+7

小檗碱
?7O[7O547

巴马亭
@;D*;Q547

药根碱
N;QO2OOM5f547

总生物碱
Z2Q;D;De;D258

" 3333)"!0333)R %)0&0 %)"0$ %)%&& %)$((
# 3%#()R!(%&’)&"&R&()&!&%#&)0"R#&’)3!0333)R %)0’% %)"#" %)%&# %)$0’
0 3%#()R!(%&’)&"R#&’)3!’0%")$"$3%%)#!0333)R %)0#$ %)%3& %)%RR %)$%#

##水分子中的 &&=> 基团在1JX光谱区的R330F*T"!"$0%4*#和’"#(F*T"!"3’%4*#附近分别

有一个很强的倍频和合频吸收带&&’%从图#二阶导数光谱图中也可以看出"在这两个波数附近各有一

个明显的吸收峰"当将这两个波段从建模波段排除后"XcUH:i均显著减小%由此也可以说明"实验中
所使用的黄连浸膏粉样品中水份含量较高"可采用1JX光谱法可对其进行测定%图#中虚线圈所在的
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谱区即为经交叉验证优选得到的最佳光谱范围!

#)$#CEK主因子数的选择和交叉验证结果
采用@,U法建立定量校正模型时"为避免出现#过拟合$现象"需要对主因子数进行合理选择!本

文采用留一交叉验证法"考察了主因子数对XcUH:i的影响!@,U主因子数优化选择结果和校正集
样品交叉验证结果如表0!

表0#最佳主因子阶数和交叉验证结果
Z;[D70#=9Q5*;D@,UF2*92474QB;48O7BEDQB2[Q;5478[PFO2BB!\;D58;Q524

小檗碱
?7O[7O547

巴马亭
@;D*;Q547

药根碱
N;QO2OOM5f547

总生物碱
Z2Q;D;De;D258

@,U因子@,UF2*92474QB ( 3 3 3
交叉验证均方差 XcUH:i %)0#$ %)%3& %)%RR %)$%#
交叉验证相对偏差 XUH:i%.& ")#’ ")$# #)%$ ")"#

: %)3(0 %)3(& %)3&0 %)3((

XUH:i’O7D;Q5\7BQ;48;O87OO2O26FO2BB!\;D58;Q524

#)%#样品分析
将建立的定量校正模型用于对预测集中的(个未知黄连浸膏粉样品中的生物碱浓度进行预测"结

果示于图0!从图中可以看出"各生物碱含量的1JX光谱预测值均能够准确地逼近 >@,:测定值!

图0#校正集和预测集样品1JX预测值和 >@,:测定值相关图

G5+)0#:2OO7D;Q524[7QA7741JX9O785FQ78;48M5+M97O62O*;4F7D5]E58FMO2*;Q2!

+O;9M5F*7;BEO78\;DE7B
%’&校正集%F;D5[O;Q524B7Q&(%(&预测集%\;D58;Q524B7Q&!

#)&#加样回收率实验
取预测集中一份已测含量的黄连浸膏粉样品作为供试品"另从校正集中取一份已知含量的样品作

为标准品!称取供试品%)&0#+"加入标准品%)&"$+"充分混匀"按前述方法采集光谱"并利用所建立的
定量校正模型预测各生物碱含量!平行做’次实验"分别计算加样回收率"结果如表$!

#)L#重现性实验
取某批次样品#%份"按前述方法分别扫描其 1JX光谱"并计算其平均光谱及其相对标准偏差

%XUY&光谱!其中"XUY光谱反应了各次测量的光谱信息在各个波数点处的相对标准偏差!结果显
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示!#%次测定的光谱在波数为&R$$)$F*T"处偏差最大!XUY为#)#R."由此计算得到小檗碱#巴马
汀#药根碱和总生物碱含量的XUY分别为%)0#.#%)R0.#")&R.和%)00.!可见重现性良好"
表$#加样回收率实验结果
Z;[D7$#X7BEDQB26O7F2\7OPQ7BQ

成分
:2*92474Q

加样回收率$.%
X7F2\7OP

平均值$.%
L\7O;+7

相对标准偏差$.%
XUY

小檗碱?7O[7O547 3&)(0 33)$$ 3&)R& 33)’3 3()"0 3()’0 %)30
巴马亭@;D*;Q547 3R)R0 "%")’& 3R)3# "%%)&% 3R)R0 3()$3 #)$&
药根碱N;QO2OOM5f547 3’)"’ "%%)’’ 3&)’’ "%")"’ 3()"’ 3()’" #)$R
总生物碱 Z2Q;D;De;D258 3&)$" 33)3’ 3&)’& 33)(3 3&)&3 3()’# ")0%

#)M#稳定性实验
取一份待测样品在"’天内每天采集其1JX光谱!并计算其平均光谱和XUY光谱!以考察分析方

法的稳定性"结果显示!在"’天内采集到的光谱在波数为$3%%)#F*T"处相对标准偏差最大!XUY为

#-0(."利用前述定量校正模型计算得到的小檗碱#巴马汀#药根碱和总生物碱的 XUY分别为%)
’0.#%)&$.#")R$.和%)’’."由此表明!该方法具有较好的抗环境因素干扰的能力"

’()(*(+,(-
"#c5;2c54+B;4$苗明三%!,5bM74+E2$李振国%)?4,’%!/%13.-31)G;1)-.*$4!.%4)>’30!-D;’47$0-!’9’>%1,-.-4!+

1)?’,-3-!’$现代实用中药质量控制技术!)?75V54+$北京%&@729D7_Bc785F;D@O7BB$人民卫生出版社%!"...&3%%

##?D;4F2c!i5DD;OO2P;J)>%’!,9-!A!1)*.-31)$0’2-9.%*!".."!#"$$%&#$%!#’%

0#d22^L!W5*>N!NE4+>A;4:)=4;%!1)47/01%213’;.-31)1!,H-42’,-31)A!1)*9-9!!///!#"&$%&!$"0

$# ;̂4+1;4D54$杨南林%!:M74+ 5̂PE$程翼宇%!aE>;5[54$瞿海斌%)$0-!’9’=4;%!1)47A!1)*.-31)$0’2-9.%*!

"..#!0"$R%&RR$!RR(

’# ;̂4+1;4D54$杨南林%!aE>;5[54$瞿海斌%!:M74+ 5̂PE$程翼宇%)=4;%!1)47$0’2-31)I!5-!’’%-!547$0-!’9’

B!-C’%9-.-’9$高校化学工程学报!""..$""(#"!$"#R!"0%

R#?D;4F2c":27DD2N"JQEOO5;+;>)$0’242’.%-391!,"!.’))-5’!.J1<4%1.4%*@*9.’29""..."’%$&’!(#

&#>275D:ME4+"c54!U5eWE)K-<%1.-4!1)@6’3.%49346*""..#"0"$"#’!"0"

>(6(*:7+?672+2)69(!"#$%&NO6*?,6F1P?127=-Q-7+R
@(?*D4+)*?*(=>7));-(’()1(,6?+,(KA(,6*2-,2AI

aE>;5[54!,5EaE;4!:M74+ 5̂PE$

$"!9.-.;.’47/01%213’;.-31)"!74%21.-39!L0’M-1!5B!-C’%9-.*!N1!5O04;0"%%#&%

FG-6*?,6#L]E5Fe;4842487BQOEFQ5\7*7QM28EB54+47;O!546O;O78$1JX%8566EB7O76D7FQ;4F7B97FQO2B!
F29PA;B9O7B74Q78Q287Q7O*547QM7F24Q74QB26[7O[7O547!9;D*;Q547!V;QO2OOM5f547;48Q2Q;D;De;D258
26$46.-97hQO;FQ)@;OQ5;DD7;BQB]E;O7$@,U%A;BEQ5D5f78Q2[E5D8QM7F;D5[O;Q524*287DBEB54+B7F248
87O5\;Q5\7B97FQO;A5QMM5+M97O62O*;4F7D5]E58FMO2*;Q2+O;9MP;B;O767O74F7*7QM2862O7;FMF2*92!
474QB)X22Q*7;4B]E;O77OO2O269O785FQ524$XcUH@%62O[7O[7O547!9;D*;Q547!V;QO2OOM5f547;48Q2!
Q;D;De;D258A7O7%)"($!%)"%3!%)%’$;48%)0#’!O7B97FQ5\7DP)ZM7O7F2\7O57BA7O787Q7O*5478Q2[7
3&)R&.!33)’3.!3R)R0.!"%%)&%.!3’)"’.!"%")"’.;483&)$".!33)(3.62O[7O[7O547!
9;D*;Q547!V;QO2OOM5f547;48Q2Q;D;De;D258!O7B97FQ5\7DP)ZM7O7D;Q5\7BQ;48;O887\5;Q524BA7O7%)0.
62O[7O[7O547!%)R.62O9;D*;Q547!")(.62OV;QO2OOM5f547!;48%)0.62OQ2Q;D;De;D258!O7B97FQ5\7DP)
ZM7O7BEDQBBM2AQM;QQM79O7B74Q78*7QM28M;B;+228O79O28EF5[5D5QP;48BQ;[5D5QP;48F;4[7;99D578
Q224!D54787Q7FQ52454548EBQO5;D9O2F7BB)
H(I32*=-#17;O!546O;O788566EB7O76D7FQ;4F7B97FQO2BF29P!$46.-97hQO;FQ!9;OQ5;DD7;BQB]E;O7!24!D54787Q7FQ524

$X7F75\78"(L9O5D#%%0’;FF79Q78"&12\7*[7O#%%0%
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