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傅里叶变换红外光谱技术对北柴胡中

有效成分定量模型建立及含量测定

顾旭鹏１，２，张迪１，２，张韶珂１，２，练忠希１，２，程爱国３，何晓栋３，杨林林１，２，董诚明１，２，４

（１．河南中医药大学药学院，河南 郑州 ４５００４６；２．河南省道地药材生态种植工程技术研究中心，河南 郑州 ４５００４６；
３．河南顺势药业有限公司，河南 洛阳 ４７１４００；４．呼吸疾病诊疗与新药研发河南省协同创新中心，河南 郑州 ４５００４６）

　　摘要：目的 基于傅里叶变换红外光谱技术，建立北柴胡有效成分快检定量模型，实现对未知北柴胡有效成分的含量

预测，为实现中药材有效成分的快速、无损检测提供方法依据。方法 使用傅里叶变换红外光谱技术采集不同采收期的

５４份北柴胡样品红外光谱图，使用高效液相色谱技术测定５４份北柴胡中柴胡皂苷Ａ（Ｓｓ－ａ）、柴胡皂苷Ｄ（Ｓｓ－ｄ）、柴胡
皂苷Ｃ（Ｓｓ－ｃ）、柴胡皂苷Ｆ（Ｓｓ－ｆ）的含量，并以Ｓｓ－ａ、Ｓｓ－ｄ、Ｓｓ－ｃ、Ｓｓ－ｆ计柴胡总皂苷（Ｓｓ－ｓ）的含量，运用 ＴＱ分析
软件，通过化学计量学方法偏最小二乘法（ＰＬＳ）、逐步多元线性回归（ＳＭＬＲ）、多元散射校正（ＭＳＣ）、标准正态变换
（ＳＮＴ）、一阶导数（１ｓｔＤｅｒ）、二阶导数（２ｎｄＤｅｒ）及ＳＧ卷曲平滑（ＳＧ）和诺里斯导数滤波（ＮＤ）进行光谱处理并建立模型。
结果 ＳＭＬＲ＋ＳＮＴ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＳＧ对Ｓｓ－ｃ、Ｓｓ－ｆ含量测定效果最好，相关系数分别为０．８３６５、０．８３２５，平均绝对偏差分
别为－０．０１％、－０．０１％；ＳＭＬＲ＋ＭＳＣ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＳＧ对 Ｓｓ－ａ、Ｓｓ－ｄ、Ｓｓ－ｓ含量测定效果最好，相关系数分别为
０．８２０６、０．８３５６、０．８４０５，平均绝对偏差分别为－０．０８％、－０．１９％、－０．２０％。结论 以傅里叶变换红外光谱技术与高

效液相色谱技术相结合，可以实现北柴胡有效成分快速含量测定，该研究为中药材含量检测提供了新方法，在一定程度

上能够推动中药材质量稳定、可控。

　　关键词：北柴胡；定量模型；傅里叶变换红外光谱技术；含量测定；化学计量学方法
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作者简介：顾旭鹏（１９９８－），男，河南襄县人，博士在读，研究方向：中药资源与鉴定。
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　　北柴胡ＢｕｐｌｅｕｒｕｍｃｈｉｎｅｎｓｅＤＣ．为伞形科柴胡属多年生草
本植物，北柴胡的药用历史悠久，具有疏散退热、疏肝解郁、升

举阳气等功效［１］。２０２０版《中华人民共和国药典》收录柴胡品
种只有北柴胡和南柴胡，就目前的柴胡市场而言，南柴胡产量

低，北柴胡种植面积小，仅有陕西、山西、河南、河北等少数地区

有一定的种植，再加上野生资源枯竭，使得柴胡产量很难满足

市场需求［２］。目前，虽然人工种植很大程度缓解了北柴胡的

供给需求，但其品质受产地、种质、技术等影响较大，因此不乏

出现品质波动大、掺杂伪混品等现象［３］。现行２０２０版《中华
人民共和国药典》以中药材中某种或几种化学成分作为中药

材质量的评价标准，因此，寻找一种高效、便捷、精准的含量检

测方法一定程度能够推动中药材质量稳定、可控。

“安全、稳定、有效、可控”是中药材产业高质量发展恒久

不变的主题，中药材作为中医诊疗、保健的基础，其质量即是中

医的生命线［４］。近些年，因为产地环境、种质资源、炮制技术、

资源保护等原因，导致中药材出现质量波动大、不稳定的现

象［５］，寻找一种简单、快速、精准的检测技术是目前中药材质

量控制领域亟待解决的问题之一。中药质量是中药疗效的根

本，中药材中有效成分的含量是当下现行的质量评判标准，目

前常用的中药材有效成分检测方法有液相色谱法、气相色谱

法、紫外分光光度法等，这些方法虽然极大地保证了中药质量

的可靠性，但仍然存在一定的局限，如复杂的前处理、样品无法

无损回收、不适合大批量样品检测、需要专业的人员及设备等，

因此高效、精准、便捷的新型检测技术愈发受到重视。傅里叶

变换红外光谱技术具有分析对象广、分析速度快、环境友好、检

测成本低的优势［６］，再加上操作简便、无需前处理、不破坏样

品、不限制样品大小及性状等优点，近些年逐步应用于真伪鉴

别［７－８］、产地溯源［９］、含量测定［１０－１２］等方面。因此，以傅里叶

变换红外光谱技术实现北柴胡有效成分的含量测定不失为一

种好的选择。

故而本研究通过傅里叶变换红外光谱技术采集北柴胡红

外光谱，分析北柴胡红外光谱峰型、峰位、吸收强度等差异，通

过高效液相色谱技术（ＨＰＬＣ）测定北柴胡中柴胡皂苷 Ａ（Ｓｓ－
ａ）、柴胡皂苷 Ｄ（Ｓｓ－ｄ）、柴胡皂苷 Ｃ（Ｓｓ－ｃ）、柴胡皂苷 Ｆ
（Ｓｓ－ｆ）、柴胡总皂苷（Ｓｓ－ｓ）的含量，运用化学计量学方法，建
立北柴胡有效成分的定量分析模型，以期实现北柴胡有效成分

的快速含量测定，为中药材有效成分检测提供新的方法参考。

１　实验部分
１．１　实验设计及样品采集

选取田中长势相对一致的北柴胡，设置９个小区，每个小
区２０ｍ２，于２０２２年８月１２日对各个小区撒施不同配方的根
际肥，撒施后４８ｈ有降雨。２０２２年９月２日第１次采样，之后
每隔半个月采样１次，连续采样６次，样品采回后，清洗样品，
之后切段、烘干、称重、打粉，用于后续实验。

１．２　实验仪器及分析软件
Ｗａｔｅｒｓ２６９５高效液相色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司），Ａｇｉｌｅｎｔ

Ｃ１８色谱柱（５μｍ，４．６ｍｍ×２５０ｍｍ）（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司），
ＭＳ１０５ＤＵ型万分之一天平（瑞士梅特勒 －托利多集团），ＢＳ－
２２４Ｓ电子天平，ＭＳ１０５ＤＵ型半微量天平，ＫＱ－５００ＤＶ超声波
清洗机（昆山市超声波清洗器），ＩＮＶＥＮＩＯ—ＨＹＰＥＲＩＯＮ傅里
叶变换红外仪（布鲁克北京科技有限公司），药匙，毛刷。

Ｏｐｕｓ８．２．２８软件，ＴＱａｎａｌｙｓｔ９软件，中药色谱指纹图谱相
似度评价系统（２０１２．１３０７２３版），ＧｒａｐｈＰａｄＰｒｉｓｍ２０１７作图。
１．３　实验材料

柴胡皂苷Ａ（批号：Ｂ２０１４６）、柴胡皂苷 Ｄ（批号：Ｂ２０１５０）、
柴胡皂苷Ｃ（批号：Ｂ２０１４９）、柴胡皂苷 Ｆ（批号：Ｂ２０１５１），源叶
生物科技有限公司；所用对照品纯度均≥９８％。

北柴胡药材来自于河南顺势药业北柴胡规范化种植基地，

河南省洛阳市嵩县何村乡黄村，经河南中医药大学生药学科董

诚明教授鉴定为伞形科植物北柴胡ＢｕｐｌｅｕｒｕｍｃｈｉｎｅｎｓｅＤＣ．。
１．４　北柴胡５种柴胡皂苷的测定
１．４．１　高效液相色谱方法　以 ＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８（４．６ｍｍ×２５０
ｍｍ，５μｍ）色谱柱；以乙腈（Ａ）－水（Ｂ）为流动相；检测波长
２００ｎｍ；柱温２１℃；进样体积２０μＬ；梯度洗脱条件：０～５ｍｉｎ，
３０％ Ａ；５～１０ｍｉｎ，３０％→３５％ Ａ；１０～２０ｍｉｎ，３５％→５０％ Ａ；
２０～２５ｍｉｎ，５０％→５２％ Ａ；２５～４０ｍｉｎ，５２％→３０％ Ａ。
１．４．２　对照品的制备　分别精密称定柴胡皂苷 Ｃ、柴胡皂苷
Ｆ、柴胡皂苷Ａ、柴胡皂苷Ｄ于１０ｍＬ容量瓶，以甲醇溶解，配置
成浓度分别为 ３．９８、４．０１、４．００、４．００ｍｇ／ｍＬ的混合溶液，
即得。

１．４．３　供试品的制备　精密称取北柴胡粉末０．４ｇ置锥形瓶
中，加入１０％氨水－甲醇１０ｍＬ，称定，记录重量，超声提取４０
ｍｉｎ（功率２５０Ｗ，频率３５ｋＨｚ），过滤，重复提取３次，合并滤
液，５０℃水浴蒸干，甲醇溶解，定容至１０ｍＬ，即得。

取处理组１～１０共６批北柴胡样品（按“１．４．３”项下制备供试
品溶液）以及混合对照品溶液，在色谱条件下，进样２０μＬ进行测
定。得到北柴胡与对照品对照图谱。见图１、插页ⅩⅩⅣ图２。
１．５　北柴胡红外光谱的采集

将５４份北柴胡样品，经烘干处理后，粉碎，过４号筛。然
后使用傅里叶变换光谱仪对北柴胡采集红外光谱图，采集光谱

的参数为：扫描范围８０００～０ｃｍ－１，谱图保存范围为 ４０００～
４００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１，扫描速度为７．５ｋＨｚ。

以溴化钾（ＫＢｒ）压片法取样品与溴化钾粉末１∶８０，在红
外灯照射下，在玛瑙研钵中混合研磨，在８ＭＰａ的压力下压片
５ｓ，得到北柴胡溴化钾薄片。经傅里叶变换红外光谱仪扫描，
得到相应的红外光谱图，每个样品５次重复，取平均光谱进行
分析。随机取其中１６份北柴胡样品作为验证集（１－１、１－２、
１－６、１－９、２－４、２－６、３－１、３－５、３－６、４－６、５－２、５－４、５－

３４１
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注：１．柴胡皂苷Ｃ，２．柴胡皂苷Ｆ，３．柴胡皂苷Ａ，４．柴胡皂苷Ｄ。
图１　北柴胡对照品ＨＰＬＣ图谱

６、６－１、６－７、６－９，其中编号１－１表示第１次采样的处理组
１，以此类推），剩余３９份样品作为标准集。５４份北柴胡原始
图谱见插页ⅩⅩⅣ图３。
１．６　定量模型的建立
１．６．１　模型设置　设置有效成分含量测定及目标组分上下
限，上限最高为１０５％，下限最低为９５％。结果见表 １。
１．６．２　光谱预处理　本研究采用偏最小二乘法（ＰＬＳ）、逐步
多元线性回归（ＳＭＬＲ）作为定量校正算法，以多元散射校正
（ＭＳＣ）、标准正态变量（ＳＮＴ）、一阶导数（１ｓｔＤｅｒ）、二阶导数
（２ｎｄＤｅｒ）及ＳＧ卷曲平滑（ＳＧ）和诺里斯导数滤波（ＮＤ）、Ｎｏ
Ｓｍｏｏｔｈｉｎｇ处理等方法。以相关系数（Ｒ２）、校正均方差（ＲＭ
ＳＥＣ）、测定均方差（ＲＭＳＥＰ）作为评价标准，较对不同预处理方

法的定量模型建立的影响，Ｒ２值越大，说明北柴胡有效成分化
学含量与红外测定含量的相关性越好，ＲＭＳＥＣ、ＲＭＳＥＣ越小，
说明所建模型的可靠性越好［１３］。

表１　北柴胡样品目标组分上下限范围

组分 上限／（％） 下限／（％）

Ｓｓ－ｃ ０．１１ ０．２７
Ｓｓ－ｆ ０．１７ ０．４６
Ｓｓ－ａ ０．５０ １．２２
Ｓｓ－ｄ ０．６６ １．６８
Ｓｓ－ｓ １．４７ ３．５７

１．６．３　光谱范围选择　北柴胡各种成分只出现在一定的红外
光谱范围，因此图谱中每一段图谱信息都代表着不同的化学成

分。如果仅对样品的某个波段分析，会有信息缺漏的可能，因

此为了能够得到更准确的相关波谱信息，光谱参数的选择根据

软件推选出的光谱范围，滤过噪音影响较大的光谱波段，最终

所选取的波段是３９９６．７４８～３９９．１９３ｃｍ－１。
２　实验结果
２．１　ＨＰＬＣ含量测定结果

由表２可知，不同批次、不同处理的北柴胡中含量差异明
显，２０２２年９月２日第１批柴胡到２０２２年１１月１５日第６批
北柴胡样品，６批次北柴胡中各种柴胡含量整体表现出先升高
后下降，之后又逐渐升高的趋势，即“Ｎ”字形趋势，在产地调研
发现，从９月２日—９月１５日北柴胡生长旺盛，为北柴胡盛花
时期，北柴胡储备营养以度过之后的生殖生长时期，各皂苷成

分含量不断升高，至９月３０日北柴胡果熟期，北柴胡侧重于生
表２　不同批次北柴胡样品中柴胡皂苷含量 单位：％

样品编号 Ｓｓ－ｃ Ｓｓ－ｆ Ｓｓ－ａ Ｓｓ－ｄ Ｓｓ－ｓ 样品编号 Ｓｓ－ｃ Ｓｓ－ｆ Ｓｓ－ａ Ｓｓ－ｄ Ｓｓ－ｓ

１－１ ０．１９ ０．３０ ０．９５ １．２６ ２．７０ ４－１ ０．１３ ０．２１ ０．６０ ０．８６ １．８０
１－２ ０．１４ ０．２６ ０．７２ ０．９６ ２．０８ ４－２ ０．１２ ０．１７ ０．５０ ０．６９ １．４８
１－３ ０．１７ ０．２６ ０．９４ １．１９ ２．５６ ４－３ ０．１４ ０．２０ ０．５８ ０．７７ １．６９
１－４ ０．１５ ０．２７ ０．８９ １．２２ ２．５３ ４－４ ０．１６ ０．２４ ０．６４ ０．９５ １．９９
１－５ ０．１８ ０．３２ ０．７７ １．０１ ２．２９ ４－５ ０．１７ ０．２９ ０．８０ １．２０ ２．４６
１－６ ０．１７ ０．２６ ０．８６ １．０９ ２．３７ ４－６ ０．０８ ０．１６ ０．４７ ０．７１ １．４１
１－７ ０．１９ ０．３７ ０．９４ １．２５ ２．７５ ４－７ ０．１６ ０．２２ ０．５５ ０．８８ １．８２
１－８ ０．２０ ０．３５ ０．９３ １．２２ ２．７１ ４－８ ０．１４ ０．２７ ０．６６ ０．９７ ２．０３
１－９ ０．１１ ０．２１ ０．５４ ０．６５ １．５０ ４－９ ０．１２ ０．２３ ０．６０ ０．９８ １．９３
２－１ ０．１３ ０．２３ ０．７９ １．０２ ２．１８ ５－１ ０．１８ ０．３１ ０．７８ １．１２ ２．４０
２－２ ０．１９ ０．３２ ０．９８ １．４５ ２．９４ ５－２ ０．２１ ０．２７ ０．６１ ０．７７ １．８６
２－３ ０．１９ ０．２４ ０．９４ １．２０ ２．５７ ５－３ ０．１８ ０．３２ ０．６７ ０．８８ ２．０４
２－４ ０．２０ ０．３７ １．２０ １．７５ ３．５２ ５－４ ０．３１ ０．４３ ０．７９ １．０４ ２．５７
２－５ ０．２３ ０．４１ １．１２ １．４４ ３．２０ ５－５ ０．１８ ０．２８ ０．６４ ０．８１ １．９１
２－６ ０．２７ ０．４２ １．１５ １．５８ ３．４２ ５－６ ０．１４ ０．２４ ０．５８ ０．７７ １．７４
２－７ ０．２７ ０．４６ １．１７ １．６８ ３．５７ ５－７ ０．１５ ０．２２ ０．５３ ０．６８ １．５９
２－８ ０．２３ ０．３９ １．１１ １．５０ ３．２３ ５－８ ０．１７ ０．２９ ０．６２ ０．８０ １．８９
２－９ ０．２５ ０．４５ １．１０ １．６０ ３．４０ ５－９ ０．１３ ０．２６ ０．５９ ０．７９ １．７６
３－１ ０．１４ ０．３０ ０．９９ １．３１ ２．７３ ６－１ ０．１４ ０．３１ １．１１ １．４６ ３．０３
３－２ ０．１１ ０．２２ ０．５３ ０．７０ １．５５ ６－２ ０．１４ ０．３１ １．０７ １．３１ ２．８２
３－３ ０．１２ ０．１９ ０．５０ ０．６６ １．４７ ６－３ ０．１６ ０．３２ １．１１ １．４７ ３．０６
３－４ ０．１２ ０．２１ ０．５３ ０．７２ １．５８ ６－４ ０．１４ ０．２７ ０．９６ １．２９ ２．６７
３－５ ０．１５ ０．２８ ０．７８ １．２９ ２．５０ ６－５ ０．１５ ０．２９ ０．９６ １．２７ ２．６６
３－６ ０．２０ ０．３５ ０．９３ １．２６ ２．７３ ６－６ ０．１４ ０．２８ ０．９１ １．２１ ２．５５
３－７ ０．１３ ０．２３ ０．５９ ０．７６ １．７０ ６－７ ０．２０ ０．３７ １．３３ １．７９ ２．５８
３－８ ０．１３ ０．２６ ０．７７ １．２４ ２．４０ ６－８ ０．１９ ０．３５ １．２２ １．６５ ３．４１
３－９ ０．１３ ０．２３ ０．５７ ０．８０ １．７３ ６－９ ０．１３ ０．２９ １．１０ １．４１ ２．９２

４４１



第４３卷　第１期
２０２５年 １月

中　华　中　医　药　学　刊
ＣＨＩＮＥＳＥ　ＡＲＣＨＩＶＥＳ　ＯＦ　ＴＲＡＤＩＴＩＯＮＡＬ　ＣＨＩＮＥＳＥ　ＭＥＤＩＣＩＮＥ

Ｖｏｌ．４３Ｎｏ．１
Ｊａｎ．２０２５

表３　北柴胡样品光谱预处理结果

模型

Ｓｓ－ｃ

Ｒ２
ＲＭＳ
ＥＣ

ＲＭＳ
ＥＰ

Ｓｓ－ｆ

Ｒ２
ＲＭＳ
ＥＣ

ＲＭＳ
ＥＰ

Ｓｓ－ａ

Ｒ２
ＲＭＳ
ＥＣ

ＲＭＳ
ＥＰ

Ｓｓ－ｄ

Ｒ２
ＲＭＳ
ＥＣ

ＲＭＳ
ＥＰ

Ｓｓ－ｓ

Ｒ２
ＲＭＳ
ＥＣ

ＲＭＳ
ＥＰ

ＰＬＳ＋ＭＳＣ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＮＤ ０．４４９８ ０．０３７５ ０．０５７７ ０．５５５３ ０．０６８５ ０．０７２９ ０．４１３７ ０．２１８０ ０．２６４０ ０．４０２６ ０．２９４０ ０．３６５０ ０．４３４８ ０．５９３０ ０．７１００
ＰＬＳ＋ＭＳＣ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＮＳ ０．５９２０ ０．０３０５ ０．０６３１ ０．５６４２ ０．０５６６ ０．０８７５ ０．７０５１ ０．１５４０ ０．２７９０ ０．６７８２ ０．２１７０ ０．４１１０ ０．７１６３ ０．４１５０ ０．８０００
ＰＬＳ＋ＭＳＣ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＳＧ ０．６５９９ ０．０３７３ ０．０５７８ ０．６８１２ ０．０５１６ ０．０９６３ ０．５９６９ ０．１７５０ ０．２８４０ ０．５２８９ ０．２９２０ ０．３６５０ ０．５８０４ ０．４９００ ０．８３１０
ＰＬＳ＋ＭＳＣ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＮＤ ０．６７１６ ０．０３７５ ０．０５７８ ０．６４７５ ０．０６８５ ０．０７２９ ０．５８８３ ０．２１８０ ０．２６４０ ０．５５１１ ０．２９４０ ０．３６５０ ０．６０８９ ０．５９４０ ０．７１００
ＰＬＳ＋ＭＳＣ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＮＳ ０．３１６０ ０．０３７５ ０．０５７８ ０．４７２７ ０．０６８５ ０．０７２９ ０．６１９８ ０．２１８０ ０．２６４０ ０．６６１５ ０．２９４０ ０．３６５０ ０．６３６１ ０．５９４０ ０．７１００
ＰＬＳ＋ＭＳＣ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＳＧ ０．０９３９ ０．０３７５ ０．０５７８ ０．１１８０ ０．０６８５ ０．０７２９ ０．２６６０ ０．２１８０ ０．２６４０ ０．２８０３ ０．２９４０ ０．３６５０ ０．３１９２ ０．５９４０ ０．７１００
ＰＬＳ＋ＳＮＴ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＮＤ ０．４０５２ ０．０３７６ ０．０５７３ ０．５３２３ ０．０６８５ ０．０７２９ ０．３５５７ ０．２１８０ ０．２６４０ ０．３５７２ ０．２９４０ ０．３６５０ ０．４０１４ ０．５９４０ ０．７１００
ＰＬＳ＋ＳＮＴ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＮＳ ０．３１６１ ０．０３７５ ０．０５７８ ０．２８４３ ０．０６８５ ０．０７２９ ０．２２０９ ０．２１８０ ０．２６４０ ０．２０５３ ０．２９４０ ０．３６５０ ０．２４３５ ０．５９４０ ０．７１００
ＰＬＳ＋ＳＮＴ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＳＧ ０．２６５８ ０．０３７５ ０．０５７８ ０．１４７４ ０．０６８５ ０．０７２９ ０．０２９６ ０．２１８０ ０．２６４０ ０．０５７８ ０．２９４０ ０．３６５０ ０．０８１７ ０．５９４０ ０．７１００
ＰＬＳ＋ＳＮＴ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＮＤ ０．５６２７ ０．０３７５ ０．０５７９ ０．５０９７ ０．０６８５ ０．０７３４ ０．４０８５ ０．２１８０ ０．２６４０ ０．３２１５ ０．２９４０ ０．３６５０ ０．４１６３ ０．５９４０ ０．７１２０
ＰＬＳ＋ＳＮＴ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＮＳ ０．３３０１ ０．０３７５ ０．０５７８ ０．３２１０ ０．０６８５ ０．０７２９ ０．５７６３ ０．２１８０ ０．２６４０ ０．５９４６ ０．２９４０ ０．３６５０ ０．５６８３ ０．５９４０ ０．７１００
ＰＬＳ＋ＳＮＴ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＳＧ ０．４５２９ ０．０３７５ ０．０５７８ ０．５６８６ ０．０６８５ ０．０７２９ ０．５８４３ ０．２１８０ ０．２６４０ ０．５８０７ ０．２９４０ ０．３６５０ ０．６２２５ ０．５９４０ ０．７１００
ＳＭＬＲ＋ＭＳＣ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＮＤ ０．７５１５ ０．０２４７ ０．０６２４ ０．７５２８ ０．０４５１ ０．１０３０ ０．７６９８ ０．１３９０ ０．３０１０ ０．７５１１ ０．１９４０ ０．４２７０ ０．７７９７ ０．３７２０ ０．８４００
ＳＭＬＲ＋ＭＳＣ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＮＳ ０．８３０７ ０．０２０９ ０．０６６１ ０．８１０４ ０．０４０１ ０．０９５１ ０．７５４６ ０．１４３０ ０．２７８０ ０．７６９６ ０．１８８０ ０．４３３０ ０．７６６０ ０．３８２０ ０．７４００
ＳＭＬＲ＋ＭＳＣ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＳＧ ０．８３３１ ０．０２０７ ０．０６６２ ０．８１２６ ０．０３９９ ０．０９５２ ０．７５７３ ０．１４２０ ０．２７８０ ０．７６９８ ０．１８８０ ０．４３３０ ０．７６６５ ０．３８１０ ０．７４００
ＳＭＬＲ＋ＭＳＣ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＮＤ ０．８２２８ ０．０２１３ ０．０６３１ ０．７９１２ ０．０４１９ ０．０９１０ ０．８１２５ ０．１２７０ ０．２９４０ ０．７９３８ ０．１７９０ ０．４１１０ ０．８１６２ ０．３４３０ ０．８３２０
ＳＭＬＲ＋ＭＳＣ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＮＳ ０．８３４７ ０．０２０７ ０．０６３２ ０．８２００ ０．０３９２ ０．０８９４ ０．８１３０ ０．１２７０ ０．３０６０ ０．８３２３ ０．１６３０ ０．４１４０ ０．８３７４ ０．３２４０ ０．８２９０
ＳＭＬＲ＋ＭＳＣ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＳＧ ０．８３５３ ０．０２０６ ０．０６７１ ０．８３２２ ０．０３８０ ０．０９４１ ０．８２０６ ０．１２４０ ０．２８５０ ０．８３５６ ０．１６２０ ０．４１３０ ０．８４０５ ０．３２２０ ０．８２４０
ＳＭＬＲ＋ＳＮＴ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＮＤ ０．７５６０ ０．０２４６ ０．０６２８ ０．７５４６ ０．０４５０ ０．０９６６ ０．７６９０ ０．１３９０ ０．３０００ ０．７５０８ ０．１９４０ ０．４２６０ ０．７７９６ ０．３７２０ ０．８３８０
ＳＭＬＲ＋ＳＮＴ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＮＳ ０．８２９６ ０．０２１０ ０．０６６５ ０．８０９２ ０．０４０３ ０．０９０８ ０．７５４６ ０．１４３０ ０．２７８０ ０．７７１５ ０．１８７０ ０．４３７０ ０．７６５４ ０．３８２０ ０．７４２０
ＳＭＬＲ＋ＳＮＴ＋１ｓｔＤｅｒ＋ＳＧ ０．８３１６ ０．０２０８ ０．０６６４ ０．８０８８ ０．０４０３ ０．０９２９ ０．７５７３ ０．１４２０ ０．２７８０ ０．７７２３ ０．１８７０ ０．４３７０ ０．７６６０ ０．３８２０ ０．７４３０
ＳＭＬＲ＋ＳＮＴ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＮＤ ０．８２３９ ０．０２１５ ０．０６２２ ０．７９２２ ０．０４１９ ０．０８４４ ０．８０８０ ０．１２８０ ０．２９３０ ０．７８５２ ０．１８３０ ０．４１３０ ０．８１０１ ０．３４８０ ０．８２２０
ＳＭＬＲ＋ＳＮＴ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＮＳ ０．８３０６ ０．０２０９ ０．０７０７ ０．８１６９ ０．０３９６ ０．０９４６ ０．８００４ ０．１３１０ ０．２８８０ ０．８３００ ０．１６４０ ０．４１６０ ０．８３４６ ０．３２８０ ０．８３１０
ＳＭＬＲ＋ＳＮＴ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＳＧ ０．８３６５ ０．０２０６ ０．０６６８ ０．８３２５ ０．０３８０ ０．０９３６ ０．８０７１ ０．１２９０ ０．２８５０ ０．８３５３ ０．１６２０ ０．４１００ ０．８４００ ０．３２２０ ０．８１８０

表４　北柴胡验证集样品验证结果 单位：％

模型

Ｓｓ－ｃ

参考值 测定值
绝对

偏差

Ｓｓ－ｆ

参考值 测定值
绝对

偏差

Ｓｓ－ａ

参考值 测定值
绝对

偏差

Ｓｓ－ｄ

参考值 测定值
绝对

偏差

Ｓｓ－ｓ

参考值 测定值
绝对

偏差

１－１ ０．１９ ０．１９ ０．００ ０．３０ ０．３４ ０．０４ ０．９５ １．０２ ０．０７ １．２６ １．２３ －０．０３ ２．７０ ２．６５ －０．０５
１－２ ０．１４ ０．１８ ０．０４ ０．２６ ０．３２ ０．０６ ０．７２ ０．９９ ０．２７ ０．９６ １．３４ ０．３８ ２．０８ ２．８４ ０．７６
１－６ ０．１７ ０．２１ ０．０４ ０．２６ ０．３８ ０．１２ ０．８６ ０．９７ ０．１１ １．０９ １．１６ ０．０７ ２．３７ ２．５３ ０．１６
１－９ ０．１１ ０．２１ ０．１０ ０．２１ ０．３８ ０．１７ ０．５４ １．１５ ０．６１ ０．６５ ０．５０ －０．１５ １．５０ ３．１９ １．６９
２－４ ０．２０ ０．１８ －０．０２ ０．３７ ０．３１ －０．０６ １．２０ ０．８４ －０．３６ １．７５ １．０６ －０．６９ ３．５２ ２．２７ －１．２５
２－６ ０．２７ ０．１８ －０．０９ ０．４２ ０．３２ －０．１０ １．１５ ０．９７ －０．１８ １．５８ １．１４ －０．４４ ３．４２ ２．４６ －０．９６
３－１ ０．１４ ０．１５ ０．０１ ０．３０ ０．２５ －０．０５ ０．９９ ０．６９ －０．３０ １．３１ １．１１ －０．２０ ２．７３ ２．３６ －０．３７
３－５ ０．１５ ０．１４ －０．０１ ０．２８ ０．２４ －０．０４ ０．７８ ０．５１ －０．２７ １．２９ ０．９０ －０．３９ ２．５０ １．９４ －０．５６
３－６ ０．２０ ０．１４ －０．０６ ０．３５ ０．２４ －０．１１ ０．９３ ０．６０ －０．３３ １．２６ ０．９６ －０．３０ ２．７３ ２．０４ －０．６９
４－６ ０．０８ ０．１２ ０．０４ ０．１６ ０．２２ ０．０６ ０．４７ ０．３３ －０．１４ ０．７１ ０．８５ ０．１４ １．４１ １．７８ ０．３７
５－２ ０．２１ ０．１５ －０．０６ ０．２７ ０．２５ －０．０２ ０．６１ ０．７９ ０．１８ ０．７７ ０．９５ ０．１８ １．８６ ２．０６ ０．２０
５－４ ０．３１ ０．１３ －０．１８ ０．４３ ０．２３ －０．２０ ０．７９ ０．５３ －０．２６ １．０４ ０．６８ －０．３６ ２．５７ １．５０ －１．０７
５－６ ０．１４ ０．１５ ０．０１ ０．２４ ０．２６ ０．０２ ０．５８ ０．６３ ０．０５ ０．７７ ０．６９ －０．０８ １．７４ １．５５ －０．１９
６－１ ０．１４ ０．１２ －０．０２ ０．３１ ０．２０ －０．１１ １．１１ ０．７３ －０．３８ １．４６ ０．８７ －０．５９ ３．０３ １．８６ －１．１７
６－７ ０．２０ ０．１９ －０．０１ ０．３７ ０．３３ －０．０４ １．３３ ０．９６ －０．３７ １．７９ １．２０ －０．５９ ２．５８ ２．５８ ０．００
６－９ ０．１３ ０．２１ ０．０８ ０．２９ ０．３８ ０．０９ １．１０ １．０６ －０．０４ １．４１ １．３６ －０．０５ ２．９２ ２．９２ ０．００
平均值 ０．１７ ０．１７ －０．０１ ０．３０ ０．２９ －０．０１ ０．８８ ０．８０ －０．０８ １．１９ １．００ －０．１９ ２．４８ ２．２８ －０．２０

殖生长，各皂苷成分含量开始下降，进入１０月份，产地农户普
遍进行割茎，随后其含量又有所回升，１１月中旬北柴胡地上部
分已经枯萎，植物停滞生长，皂苷类成分趋于稳定。

２．２　模型建立结果
运用ＰＬＳ、ＳＭＬＲ、ＳＮＴ、ＭＳＣ的方法，然后用１ｓｔＤｅｒ、２ｎｄＤｅｒ

及ＳＧ、ＮｏＳｍｏｏｔｈｉｎｇ处理建立北柴胡的定量模型。Ｓｓ－ｃ、Ｓｓ－
ｆ、Ｓｓ－ａ、Ｓｓ－ｄ、Ｓｓ－ｓ含量测定值与参考值的线性关系如插页
ⅩⅩⅤ图 ４。由表 ３分析得到，Ｓｓ－ｃ的建模方法为 ＳＭＬＲ＋
ＳＮＴ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＳＧ，相关系数为０．８３６５，ＲＭＳＥＣ值为０．０２０６，
ＲＭＳＥＰ值为 ０．０６６８；Ｓｓ－ｆ的建模方法为 ＳＭＬＲ＋ＳＮＴ＋
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２ｎｄＤｅｒ＋ＳＧ，相关系数为０．８３２５，ＲＭＳＥＣ值为０．０３８０，ＲＭＳＥＰ
值为０．０９３６；Ｓｓ－ａ的建模方法为ＳＭＬＲ＋ＭＳＣ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＳＧ，
相关系数为０．８２０６，ＲＭＳＥＣ值为 ０．１２４０，ＲＭＳＥＰ值为
０．２８５０；Ｓｓ－ｄ的建模方法为ＳＭＬＲ＋ＭＳＣ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＳＧ，相关
系数为０．８３５６，ＲＭＳＥＣ值为０．１６２０，ＲＭＳＥＰ值为０．４１３０；
Ｓｓ－ｓ的建模方法为 ＳＭＬＲ＋ＭＳＣ＋２ｎｄＤｅｒ＋ＳＧ，相关系数为
０．８４０５，ＲＭＳＥＣ值为０．３２２０，ＲＭＳＥＰ值为０．８２４０。
２．３　定量模型的验证

将随机抽取的验证集１６份北柴胡样品用于验证所建定量
模型的准确性。将红外光谱输入到所建立的模型中，测定北柴

胡样品中有效成分的含量，以绝对偏差作为性能指标。测定结

果见表４。建立的北柴胡定量模型对Ｓｓ－ｃ的平均绝对偏差为
－０．０１％，对Ｓｓ－ｆ的平均绝对偏差为－０．０１％，对Ｓｓ－ａ的平
均绝对偏差为 －０．０８％，对 Ｓｓ－ｄ的平均绝对偏差为
－０．１９％，对Ｓｓ－ｓ的平均绝对偏差为 －０．２０％。这表明建立
得Ｓｓ－ｃ、Ｓｓ－ｆ、Ｓｓ－ａ、Ｓｓ－ｄ、Ｓｓ－ｓ具有良好地测定能力。
３　结论

采用ＳＭＬＲ法建立不同采收期北柴胡中 Ｓｓ－ａ、Ｓｓ－ｄ、
Ｓｓ－ｃ、Ｓｓ－ｆ、Ｓｓ－ｓ定量模型，相关系数都在０．８３以上，说明模
型性能良好，并对未参与建模的１６份样品进行验证，Ｓｓ－ａ、
Ｓｓ－ｄ、Ｓｓ－ｃ、Ｓｓ－ｆ、Ｓｓ－ｓ的绝对偏差分别为 －０．０１％、
－０．０１％、－０．０８％、－０．１９％、－０．２０％，表明傅里叶变换红
外光谱技术与高效液相色谱技术相结合能够实现中药材有效

成分的含量测定。红外光谱技术作为新兴技术，在定量分析

中，会受到样品均匀性、环境温度与湿度以及光谱信号的识别

等诸多因素的影响，会导致采集的红外谱图有一定的误差，影

响后期建模的效果，因此以红外光谱技术实现中药材有效成分

的含量测定要多次重复采集红外谱图以尽可能减小偶然误差

带来的影响［１４］。

ＨＰＬＣ作为目前北柴胡质量管控的药典检测方法，样品前
处理复杂、耗时长，相较于传统 ＨＰＬＣ，本研究建立的不同采收
期北柴胡有效成分定量模型能够快速、高效、精准地预测北柴

胡中Ｓｓ－ａ、Ｓｓ－ｄ、Ｓｓ－ｃ、Ｓｓ－ｆ、Ｓｓ－ｓ的含量，节省了大量的时
间、精力，因此傅里叶变换红外光谱技术在一定程度上可以替

代高效液相色谱技术的分析工作。近些年，基于红外光谱技术

陆续实现了地黄［１５］、白芷［１６］、陈皮［１７］、延胡索［１８］、防风［１９］、干

姜［２０］、桔梗［２１］等大宗药材的含量测定，另外名贵药材中，杨南

林等［２２］建立了冬虫夏草中甘露醇的含量测定模型，刘杰等［２３］

建立了血竭中龙血素Ａ、龙血素Ｂ的含量测定模型，胡馨等［２４］

建立了西红花中西红花总苷、西红花苷 －Ⅱ的含量检测模型，
表明红外光谱技术参与中药质量控制切实可行，并且呈现出应

用趋势日益增加的表现。

从红外光谱技术的发展来看，目前处于萌芽阶段，仍然需

要开展大量的研究，特别是在模型的稳定性与可靠性、光谱仪

的便捷性、检测技术的网络化、通用模型的网络化方面需着重

研究［１０］；再者，提高仪器灵敏度与重现性、增强模型的稳定性

和准确性、拓展和完善模型的适用性问题，也是未来研究的重

点［２５］。但随着研究的不断深入，红外光谱的应用会从目前定

性、定量的简单研究逐步转向中药材多种药效成分的中药材质

量的综合评价。

参考文献

［１］　刘照东，杨林林，张阳，等．不同产地北柴胡中柴胡皂苷含量与
土壤因子的关系［Ｊ］．中草药，２０２０，５１（２０）：５３２８－５３３６．

［２］　夏召弟，刘霞．北柴胡化学成分及质量控制方法研究进展［Ｊ］．
中国现代中药，２０２１，２３（５）：９４０－９４９．

［３］　赖晶，史中飞，宋平顺，等．基于ＩＴＳ序列位点特异性ＰＣＲ鉴别
北柴胡掺伪藏柴胡［Ｊ］．现代中药研究与实践，２０２１，３５（２）：
１８－２１．

［４］　贾贝田，刘海朝，王怡杨，等．提升中药材品质　紧抓中医临床循
证———张伯礼院士谈中医药高质量发展的关键［Ｊ］．中国中西医
结合杂志，２０２３，４３（１）：２１－２３．

［５］　倪新兴．中药材品质影响因素研究［Ｄ］．南京：南京中医药大
学，２０１５．

［６］　周枫然，韩桥，张体强，等．傅里叶变换红外光谱技术的应用及
进展［Ｊ］．化学试剂，２０２１，４３（８）：１００１－１００９．

［７］　胡轶娟，王佳晨，梁卫青，等．近红外光谱技术快速鉴别前胡药
材及其伪品 ［Ｊ］．中国现代应用药学，２０１９，３６（１４）：
１７４９－１７５３．

［８］　赵昕，刘鑫，王韵彭，等．基于近红外光谱的酸枣仁不同伪品掺
假检测［Ｊ］．食品工业科技，２０２２，４３（２１）：２９４－３０１．

［９］　李超，李孟芝，李丹霞，等．基于傅里叶变换红外光谱指纹技术
的艾叶产地溯源研究［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２０２２，４２（８）：
２５３２－２５３７．

［１０］　黄志伟，郭拓，黄文静，等．近红外光谱技术在名贵中药材质量
评价中的研究进展［Ｊ］．中草药，２０２２，５３（２０）：６３２８－６３３６．

［１１］　潘秀珍，刘路路，任晓红，等．基于近红外光谱技术建立连翘
叶中５种活性成分动态定量模型［Ｊ］．北京中医药大学学报，
２０２３，４６（９）：１２８０－１２９０．

［１２］　谢梦迪，田亮玉，桂新景，等．近红外光谱技术结合化学计量学
应用于川贝母真伪与规格的快速辨识研究［Ｊ］．中草药，２０２２，
５３（８）：２４９０－２４９８．

［１３］　白雁，李雯霞，王星，等．近红外光谱法测定道地产区生地黄中
梓醇的含量［Ｊ］．中国实验方剂学杂志，２０１０，１６（１３）：４５－４７．

［１４］　邓妍，刘晓凤，叶萌，等．近红外光谱技术在中药研究中的应
用缺陷及对策［Ｊ］．成都大学学报（自然科学版），２０２３，４２
（３）：２２５－２２９．

［１５］　王鑫源，董诚明，杨林林，等．基于中红外光谱技术对不同产
地地黄的定性及定量分析［Ｊ］．中华中医药学刊，２０２２，４０
（８）：５４－５７．

［１６］　杨珂，薛淑娟，王利丽，等．基于近红外光谱技术对白芷饮片
的定性及定量分析［Ｊ］．中华中医药学刊，２０２１，３９（５）：１４７－
１５１．

［１７］　余梅，李尚科，杨菲，等．基于近红外光谱技术与优化光谱预
处理的陈皮产地鉴别研究［Ｊ］．分析测试学报，２０２１，４０（１）：
６５－７１．

［１８］　顾超，岳显可，杜伟锋，等．延胡索中３种成分近红外同步定
量检测模型的建立［Ｊ］．中国实验方剂学杂志，２０１７，２３（３）：
６０－６５．

［１９］　卢泳，孙冬梅，王洛临，等．基于近红外光谱法对防风中色原
酮含量快速测定的研究［Ｊ］．广东药科大学学报，２０１９，３５
（４）：５１７－５２２．

［２０］　张振宇，常相伟，严辉，等．基于近红外光谱分析技术的干姜
质量快速评价研究［Ｊ］．中草药，２０２２，５３（２３）：７５１６－７５２３．

［２１］　司雨柔，高韵，解玫莹，等．不同产地桔梗的红外光谱整体成
分鉴别研究［Ｊ］．化学试剂，２０２１，４３（２）：２１０－２１５．

［２２］　杨南林，程翼宇，瞿海斌．用人工神经网络－近红外光谱法测定
冬虫夏草中的甘露醇［Ｊ］．分析化学，２００３，３１（６）：６６４－６６８．

［２３］　刘杰，杨瑶臖，王文，等．应用近红外光谱定量分析模型测
定国产血竭中龙血素Ａ、龙血素Ｂ含量［Ｊ］．中药新药与临床药
理，２０１５（１）：１０２－１０５．

［２４］　胡馨，张聪，张英华．西红花中西红花苷Ⅱ及总苷的近红外光
谱研究［Ｊ］．中国现代中药，２０１２，１４（５）：１－４．

［２５］　方宝霞，滚代芬，李湘，等．近红外光谱技术在化学药物快速
质量控制中应用进展［Ｊ］．中国药师，２０２１，２４（１０）：
１８９４－１８９９．

６４１



第４３卷　第１期
２０２５年 １月

中　华　中　医　药　学　刊
ＣＨＩＮＥＳＥ　ＡＲＣＨＩＶＥＳ　ＯＦ　ＴＲＡＤＩＴＩＯＮＡＬ　ＣＨＩＮＥＳＥ　ＭＥＤＩＣＩＮＥ

Ｖｏｌ．４３Ｎｏ．１
Ｊａｎ．２０２５

ⅩⅩⅣ

傅里叶变换红外光谱技术对北柴胡中有效成分定量模型建立及含量测定

（正文见１４２－１４６页）

注：１．柴胡皂苷Ｃ，２．柴胡皂苷Ｆ，３．柴胡皂苷Ａ，４．柴胡皂苷Ｄ。
图２　北柴胡样品ＨＰＬＣ图谱

图３　５４份北柴胡的红外原始图谱
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ⅩⅩⅤ

注：Ａ．柴胡皂苷Ｃ；Ｂ．柴胡皂苷Ｆ；Ｃ．柴胡皂苷Ａ；Ｄ．柴胡皂苷Ｄ；Ｅ．总皂苷。
图４　北柴胡样品４种柴胡皂苷含量测定值与参考值的线性参考图


