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１６５０μｇ范围内与峰面积呈良好的线性关系（ｒ＝０９９９９），
平均回收率为９７．１％，ＲＳＤ为１．１％（ｎ＝６）；儿茶素进样量
在０．２４０～６．０００μｇ范围内与峰面积呈良好的线性关系（ｒ＝
０９９９６），平均回收率为９７．５％，ＲＳＤ为１．５％（ｎ＝６）；表儿
茶素进样量在０．２５２～６．３００μｇ范围内与峰面积呈良好的线
性关系（ｒ＝０．９９９７），平均回收率为 ９６．９％，ＲＳＤ为１．２％
（ｎ＝６）。　

ＲＰ－ＨＰＬＣ方法操作简便，分离效果好，数据准确可靠，
研究结果为茶叶中没食子酸、儿茶素和表儿茶素的定量分析

及茶叶的质量控制提供了方法依据。
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ＮＩＲＳ在广金钱草水分含量测定中的应用
王海霞，周文婷，林　萍，卢慧娟，姬生国

（广东药学院中药学院，广东广州５１０００６）

　　摘要：研究并建立近红外光谱技术在广金钱草药材水分含量的测定方法。利用烘干法测定试验样品的水分含量，
并采集近红外光谱数据，采用一阶导数法预处理，结合偏最小二乘法建立广金钱草中水分含量的定量分析模型。结果

表明：所建立的校正模型，内部交叉验证决定系数达到０．９７０，校正均方差为０．２５４，预测均方差为０．２７８，内部交叉验
证均方差为０．５８２。验证集重复性标准偏差为０．０６９，平均回收率为９９．９６％，ｔ检验显示 Ｐ＞０．０５，精密度及重复性
ＲＳＤ分别为１．２３、１．４５％，ＲＰＤ＞３。建立的广金钱草药材水分含量测定的近红外光谱模型稳定、准确、可靠，适用于对
广金钱草药材的水分含量测定。
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　　广金钱草［Ｄｅｓｍｏｄｉｕｍｓｔｙｒａｃｉｆｏｌｉｕｍ（Ｏｓｂ．）Ｍｅｒｒ．］为豆科
植物，以干燥地上部分入药，为“十大广药”之一，收载于２０１０
年版《中国药典》。广金钱草主产于广西、广东、海南 ３省
（区），其性甘，味淡、凉，具有清热利湿、通淋排石之功效。对

于广金钱草的质量评价，２０１０年版《中国药典》规定了水分、
灰分、浸出物及有效成分的含量等要求，其中水分要求不得超

过１２％。但药典中水分测定的方法采用的是传统的烘干法，
该方法费时费力，比较繁琐。近年来近红外光谱法在中药材

水分含量测定中的应用处于起步阶段，该方法较为准确、简

便、快速，测定过程中无需对药材进行复杂处理。本课题组长

期以来利用近红外光谱技术对岭南道地药材进行研究，已经

运用该技术成功对广陈皮［１－２］、广藿香［３－７］及枇杷叶［８］进行

质量评价及定性鉴别。本研究介绍了利用该技术对广金钱草

药材中水分含量的测定方法，以期寻找利用近红外光谱技术

全面对广金钱草品质的评价方法。

１　材料与方法

１．１　药材
试验所用１１０批样品于２０１３年采集于广东省、海南省及

广西壮族自治区，经广东药学院姬生国教授鉴定为豆科山蚂

蝗属植物广金钱草。药材经干燥粉碎后过５０目筛，保存于自
封袋中，置于干燥器中备用。

１．２　仪器
傅立叶变换近红外光谱仪（Ｔｅｎｓｏｒ３７型，Ｂｒｕｋｅｒ公司），电

热鼓风恒温干燥器（Ｑ／ＺＴ１５３－１９９８，浙江正泰仪器仪表有限
公司），十万分之一天平（ＡＹ１２０，日本岛津公司）。
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１．３　水分含量的测定方法
取样品粉末２～５ｇ，平铺于干燥至衡重的扁形称量瓶中，

厚度不超过５ｍｍ，疏松样品不超过１０ｍｍ，精密称定，打开瓶
盖在１００～１０５℃干燥５ｈ后，将瓶盖盖好，移至干燥器中，冷
却３０ｍｉｎ，精密称定；再在１００～１０５℃干燥１ｈ，冷却，称重，
至连续２次称重的差异不超过５ｍｇ为止；以减失的质量除以
药材粉末的加入量，即得该批药材中的水分含量。１１０批样
品中的水分含量范围为５．１０％～１０．７７％，且分布均匀，符合
２０１０年版《中国药典》对广金钱草水分含量的规定。
１．４　近红外光谱的采集

取样品粉末４ｇ，混合均匀后放入石英样品杯，轻轻振摇
使其分布均匀。采用积分球漫反射测样，分辨率８ｃｍ－１；扫
描３２次；扫描范围１００００～４０００ｃｍ－１；温度（２３±０．５）℃；
相对湿度３５％～４０％。每批样品重复装样并扫描５次，求平
均光谱。

２　结果与分析

２．１　建模样品原始近红外光谱
１１０批广金钱草样品，经“１．３”测定，含水量范围为

５１０％～１０．７７％。１１０批样品的近红外光谱叠加图见图１。

２．２　光谱预处理
常用的预处理方法包括一阶导数（ｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ）、二阶

导数、多元散射校正、矢量归一化、最大 －最小归一化等。光
谱数据经过预处理后，采用偏最小二乘法（ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔ
ｓｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ）为建模方法，以内部交叉验证决定系数（Ｒ）、校
正均方差（ｒｏｏｔ－ｍｅａｎ－ｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣ）、预
测均方差（ｒｏｏｔ－ｍｅａｎ－ｓｐｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ）为综
合指标，来考察不同预处理方法对模型建立的影响。通常要求

ＲＭＳＥＣ、ＲＭＳＥＰ越小，Ｒ越接近 １，且 ＲＭＳＥＰ／ＲＭＳＥＣ≤１．２
时，表明预测结果越好［９］。结果显示：在预处理方法为一阶

导数法时 Ｒ＝０．９７０，ＲＭＳＥＣ＝０．２５４，ＲＭＳＥＰ＝０．２７８，
ＲＭＳＥＰ／ＲＭＳＥＣ＝１．０９４，小于１．２，故确定最佳预处理方法为
一阶导数法，见表１。

表１　不同预处理方法对模型性能的影响

光谱预处理方法 Ｒ ＲＭＳＥＣ ＲＭＳＥＰ
Ｃｏｎｓｔａｎｔ（无） ０．８９１ ０．４８０ ０．２９２
ＳＮＶ（标准归一化） ０．９２１ ０．４１２ ０．４５１
ＭＳＣ（多元散射校正） ０．８９７ ０．４６８ ０．３４０
ＦｉｒｓｔＤｅｒｉｖａｔｉｖｅ（一阶导数） ０．９７０ ０．２５４ ０．２７８
ＳＮＶ＋ＦｉｒｓｔＤｅｒｉｖａｔｉｖｅ ０．９３２ ０．３８３ ０．４３８
ＭＳＣ＋ＦｉｒｓｔＤｅｒｉｖａｔｉｖｅ ０．８５８ ０．５４３ ０．６４７

２．３　光谱区间的选择
ＰＬＳ法处理全谱信息，建模波段宽，存在大量信息，为此有

必要进行波段的选择，以排除无关干扰。５１５５～７８８０ｃｍ－１是
水分子组合频吸收的主要谱带，主要包含了药材中水分等有

关信息［１～９］。以Ｒ、ＲＭＳＥＣ、ＲＭＳＥＰ等为综合指标，考察不同
建模波段对模型的影响。结果显示：Ｒ为０．９７０时，最接近１，
ＲＭＳＥＣ、ＲＭＳＥＰ值分别为０．２５４、０．２７８，均为最小，故经过筛
选水分含量所对应的最佳波段范围为 ６６８９～７８３２ｃｍ－１、
５２２３～５８６９ｃｍ－１，见表２。

表２　ＮＩＲ范围考察

光谱范围

（ｃｍ－１） Ｒ ＲＭＳＥＣ ＲＭＳＥＰ

４００５．９５～９５２８．７２ ０．９６９ ０．２６０ ０．３８６
５０００～８０００ ０．９４１ ０．３５６ ０．２８１
６８２１～７７９９ ０．８６２ ０．５３７ ０．５０６

６６８９～７８３２、５２２３～５８６９ ０．９７０ ０．２５４ ０．２７８
４２１１～５２４９、５２７６～７０３８ ０．９３５ ０．３７５ ０．４７４

２．４　模型的建立
经过软件优化，广金钱草含水量的最佳光谱预处理方法

为一阶导数法，且光谱范围 ６６８９～７８３２ｃｍ－１、５２２３～
５８６９ｃｍ－１时，主成分数为７，模型的Ｒ为０．９７０８，ＲＭＳＥＣ为
０．２５４，ＲＭＳＥＰ为０．２７８，校正集内部交叉验证均方差（ｒｏｏｔ－
ｍｅａｎ－ｓｑｕａｒｅｒｏｏｔｏｆｃｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣＶ）为０．５８２。通
常要求ＲＭＳＥＣＶ＜１．５［１０］时，说明模型质量较好，预测精度较
高，结果见图２、图３。

２．５　模型的验证
另取２３份广金钱草对模型的预测结果进行检验，通常要

求验证集的重复性标准偏差不大于 ＲＭＳＥＰ的０．３３倍（即要
求验证集的重复性标准偏差小于０．０９２），说明模型重复性较
好，而验证集标准偏差与预测标准偏差的比值 ＲＰＤ越大，准
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确性越高［１０］。若 ＲＰＤ＞３，表明模型的预测结果可以接
受［１１］。检验结果如表３所示，广金钱草含水量的实测值与预
测值绝对偏差为－０．２１～０．２７，重复性标准偏差为０．０６９，平
均回收率为９９．９６％。从含水量实测值与模型预测值的分析
结果来看，重复性标准偏差０．０６９小于０．０９２，说明模型重复
性较好，广金钱草水分测定模型的 ＲＰＤ为５．８，模型可接受。
经统计学检验，对于给定显著性水平０．５，ｔ０．０５，２２＝０．６８６，２３
个样品的预测值与实测值的ｔ检验值为０．２８，Ｐ＞０．５，差异不
显著［１２］，故光谱方法与参考方法之间不存在系统误差。综合

上述各分析结果，该模型可以满足对广金钱草水分快速无损

检测的需要。

表３　测定值与预测值结果比较

编号
实测值

（％）
预测值

（％）
绝对偏差

（％）
平均回收率

（％） 标准偏差

１ ６．１６ ６．２３ ０．０７
２ ７．１６ ７．２５ ０．０９
３ ７．２２ ７．２９ ０．０６
４ ９．２７ ９．２５ －０．０２
５ ８．５７ ８．６６ ０．０９
６ ９．０８ ９．１４ ０．０６
７ ９．８４ ９．６５ －０．１９
８ １０．４ １０．３ －０．１
９ ８．０５ ７．９６ －０．０９
１０ ８．０４ ８．１５ ０．１１
１１ ８．３３ ８．３ －０．０３ ９９．９６ ０．０６９
１２ ７．８４ ７．９ ０．０６
１３ ９．７１ ９．９８ ０．２７
１４ ９．０５ ９．０５ ０
１５ ７．７４ ７．５３ －０．２１
１６ ７．１９ ７．０８ －０．１１
１７ ７．６８ ７．７４ ０．０６
１８ ８．７７ ８．７４ －０．０３
１９ ８．３６ ８．３９ ０．０３
２０ ６．８２ ６．９４ ０．１２
２１ ７．１８ ７．０５ －０．１３
２２ ７．３４ ７．１３ －０．２１
２３ ８．８４ ８．８６ ０．０２

　　注：ｔ＜ｔ０．０５，２２，Ｐ＞０．０５，差异不显著。

２．６　广金钱草水分定量分析模型方法学考察
２．６．１　精密度考察　取同一份样品粉末４ｇ，重复６次扫描
其ＮＩＲ图谱，输入 ＮＩＲ分析模型计算其含量，其 ＲＳＤ值为
１．２３％。
２．６．２　重复性考察　分别取同一样品６份，各４ｇ，分别扫描
其ＮＩＲ图谱，输入 ＮＩＲ分析模型计算其含量，计算结果 ＲＳＤ
为１．４５％。

３　结论与讨论

试验中采用偏最小二乘法建立广金钱草水分含量的定量

分析模型，结合多元散射校正、标准归一化法、一阶或二阶导

数和平滑进行光谱预处理；同时考察了不同建模波段对模型

的影响，通过与其他波段的对比，以 Ｒ、ＲＭＳＥＣ、ＲＭＳＥＰ、ＲＭ
ＳＥＣＶ等为综合指标，考察不同预处理方法及建模波段对模
型建立的影响。最终确定采用一阶导数法对光谱进行预处

理，且在６６８９～７８３２ｃｍ－１、５２２３～５８６９ｃｍ－１波段时，以上
各指标达最优，确定了最佳主成分数为７，并通过了对模型的
验证及方法学考察，建立了最优定量分析模型。

利用近红外光谱技术结合化学计量学方法获得广金钱草

药材样品中的有效信息，通过与对应样品中水分的含量进行

线性拟合而建立水分含量测定模型，该模型经验证集样品验

证其标准偏差为０．０６９，说明利用该方法测定广金钱草药材
中的水分可靠、准确，无需再用相对繁琐的烘干方法进行测

定，这为中药材中水分的测定找到了一个快捷并准确的途径。

该方法可以在其他中药材的水分测定中进行推广。
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