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摘  要 

目的：建立近红外光谱法快速检测银杏离心液中萜类内酯含量的方法。方法：利用近红外光谱仪对银杏

离心液样品进行扫描，对其光谱进行预处理和波段选择，并结合偏最小二乘法(partial least squares, PLS)
建立萜类内酯含量快速无损检测方法。结果：所建立的模型的决定系数R为0.9177，交叉验证均方根差

值为0.0335，对验证集样品进行预测并统计分析，预测值与真实值之间无显著差异(P > 0.05)。结论：

所建立的模型准确度高，适用于银杏离心液中萜类内酯含量的快速检测。 
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Abstract 
Objective: To establish a method for rapid determination of terpenoids in ginkgo centrifugal solu-
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tion by near infrared spectroscopy. Methods: NIR spectroscopy was used to scan the ginkgo cen-
trifugal solution samples, and the spectra were pretreated and the bands were selected. A fast 
and non-destructive method for the determination of terpenoids was established by partial least 
squares (PLS) method. Results: The determination coefficients R of the established model were 
0.9177, and the root mean square difference of cross-validation were 0.0335, respectively. There 
was no significant difference between the predicted value and the true value (P > 0.05) after the 
prediction and statistical analysis of the validation set samples. Conclusion: The established model 
has high accuracy and is suitable for the rapid determination of terpenoids in ginkgo centrifugal 
solution. 
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1. 引言 

银杏(Ginkgo biloba L.)又称“裸子植物活化石”[1]，其果实与种叶含有丰富的多糖、蛋白质、萜类内

酯等物质，具有较高的药用价值，一直以来受到生物医药领域的广泛关注[2] [3]。其中，银杏叶提取物中

的酮酯生物活性物质具有抗氧化、止痛、治疗老年痴呆等身体疾病[4] [5]，关于银杏的保健品在美国每年

的销售额可达 20 亿美元，是全球植物药物使用量最多的种类之一。在银杏药物生产过程中萜类内酯含量

检测最常用的方法为高效液相色谱法[6]，这种方法测量被测物含量精度高，重复性较好，但高效液相色

谱预处理和操作过程复杂，检测过程消耗时间较长[7]，无法实现对生产过程的及时监测和大批量测定。 
近红外光谱是近二十年来发展最快的快速检测技术之一，在石化、医药、食品等领域内广泛应用[8] 

[9]，与传统化学分析方法相比，近红外技术能够实现无损、在线、快速检测[10] [11] [12]，目前已逐渐向

中药领域展开。中药生产过程复杂，无论是原料产地还是批次差异到生产过程中的每一工艺参数都直接

影响最终产品的质量，因此，近红外光谱技术能够较好地满足对中药生产过程快速无损检测的需求。 
本实验以银杏离心液为实验样品，采用近红外光谱技术对样本进行扫描，利用偏最小二乘法对样液

的萜类内酯含量进行测定，并建立定量分析模型，以建立一种快速检测银杏离心液中萜类内酯含量的方

法。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

赛默飞 UltiMate 3000 液相色谱仪；赛默飞 Antaris Ⅱ近红外光谱仪；100 ml、250 ml 锥形瓶；10 ml、
25 ml 容量瓶；进样瓶；一次性针筒；过滤头(尼龙，13 mm，0.2 μm，北京百灵威科技有限公司)。 

甲醇(AR，国药集团化学试剂有限公司)；甲醇(HPLC，北京百灵威科技有限公司)；磷酸(HPLC，上

海麦克林生化科技有限公司)。 

2.2. 实验方法 

实验所用银杏离心液由上海上药杏灵科技药业股份有限公司提供。 
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萜类内酯 
1) 供试品溶液的制备  
称量本品 20 ml，蒸干后残渣备用，向残渣中加入缓冲溶液 10 mL~15 mL (向 1000 ml 水中加入 1.19 g

磷酸氢二钠和 8.25 g 磷酸二氢钾，溶解后磷酸调节 pH 值至 5.8)，多次超声溶解残渣，将其转移到多孔性

硅藻土液液萃取柱或者硅藻土柱(规格分别为最大上样体积 20 mL 和填料：545 型，16 g，内径为 2.5 cm)，
待硅藻土将缓冲液全部吸附后，静置 15 分钟，接着用 100 mL 乙酸乙酯洗脱，收集洗脱液，回收溶剂至

干后，用甲醇超声残渣将其溶解，于 10 mL 容量瓶中用甲醇定容，摇匀过滤待用。 
2) 对照品溶液的制备  
白果内酯对照品，分别取银杏内酯 A、B、C 对照品，精密称定，加甲醇制成每 mL 各含白果内酯 0.5 

mg，银杏内酯 C 0.5 mg，取银杏内酯 A 0.5 mg，取银杏内酯 B 0.5 mg 的混合溶液，做为对照品溶液，平

行做两份。 
3) 色谱条件： 
色谱柱：Waters X Bridge® Shield RP18 5 µm 4.6 × 25 mm； 
流动相：水:甲醇 = 77:23； 
流速：1.0 mL/min； 
时间：45 min。 

2.3. 近红外漫反射光谱采集 

银杏离心液光谱采集预处理：将所得的离心液置比色皿中采集近红外漫透射光谱。光谱采集条件：

扫描范围为 4000~10,000 cm−1，扫描次数为 32 次，分辨率为 8 cm−1，通道为 B Screen，增益为 4。所得

离心液原始光谱如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Near-infrared original spectra of centrifuge solution 
图 1. 离心液近红外原始光谱 
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2.4. 数据处理与模型性能评价 

将采集的近红外光谱与相应的理化值用偏最小二乘法建立近红外定量分析模型，处理软件为 Bruker
公司的 OPUS 软件。首先对采集得到的用于校正集的光谱进行异常点判断，有利于提高模型精度，此外，

在建模之前，对原始光谱利用平滑、微分等其他方法进行预处理，目的是为了消除背景或者漂移对信号

的影响，再通过合适波段的选取对其建模，不但有效提取光谱信息，还缩短建模时间。 
最适主因子数的选择以留一交互验证法中的交互验证误差均方根(Root Mean Square Error of Cross 

Validation, RMSECV)为指标。对于软件建立的 NIR-PLS 定量模型，相关系数 R 越趋向 1，说明模型的预

测值越接近真实值，模型的准确度越高；模型的校正集预测误差均方根(Root Mean Square Error of Cali-
bration, RMSEC)和验证集预测误差均方根(Root Mean Square Error of Prediction, RMSEP)着两个数值差异

越小，说明建立的模型预测精度越高，预测值越接近真实值；验证集相对偏差(RSEP)反应模型性能，其

数值越小说明模型预测效果越好，通常模型的 RSEP 在 10%以内。以上参数均反应模型的性能，本文主

要通过分析这些指标判断建立的模型能否达到较好的预测效果。 

3. 结果与讨论 

3.1. 离心液中萜类内酯成分含量测定结果 

实验所得萜类内酯的含量均根据 2.2 项中的液相方法得到，萜类内酯含量的范围 0.621~3.813 mg/mL
之间。 

3.2. 光谱预处理 

光谱预处理是为了降低因外界因素造成的误差，以此提高模型的稳定性和准确性。对光谱进行预处

理经常用到的方法为 Norris 导数滤波平滑、一阶导数(1st)、二阶导数(2nd)、消除常数偏移量、矢量归一化

(SNV)、多元散射校正(MSC)、Savitsky-Golay 滤波平滑(S-G)等。本实验用 OPUS 软件对采集到的光谱分

别用下表方法分别处理，其结果如下所示见表 1。 
 
Table 1. Effect of different pretreatment methods on terpenoid content model of centrifuge 
表 1. 不同预处理方法对离心液萜类内酯含量模型的影响 

预处理方法 建模波段/cm−1 Rcal RMSEP RPD Factor 

减去一条直线 9403.2~5449.8,  
4601.3~4246.5 0.9177 0.0333 2.45 7 

消除常数偏移量 6101.7~5449.8 0.9199 0.0338 2.44 4 

矢量归一化 9403.2~7497.9,  
6101.7~5449.8 0.91331 0.0352 2.33 4 

无光谱预处理 6101.7~5449.8 0.9036 0.0358 2.28 4 

一阶导数 9403.2~7497.9,  
6101.7~5449.8 0.9026 0.0365 2.27 4 

 
通过比较发现，银杏离心液萜类内酯含量在 9403.2~5449.8，4601.3~4246.5 cm−1 的波段范围内，通过

减去一条直线进行处理后得到的模型有较低的 RMSEP 值和较高的 RPD 值，且 R 值更接近 1。 

3.3. 定量模型的建立 

利用光谱和对应的理化值建立的萜类内酯含量模型是由布鲁克公司的 OPUS 软件计算得出，通过软
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件的自动优化功能，对光谱先进行异常点判断，再经过光谱预处理和建模波段的选择后，用 PLS 法建立

银杏离心液萜类内酯含量的近红外定量校正模型。获得银杏离心液萜类内酯的校正集样品实测值和建立

的模型预测值之间的关系见图 2。其指标参数结果如表 2。 
 

 
Figure 2. Correlation diagram of measured values of terpenoids by HPLC and pre-
dicted values of NIR in centrifuge 
图 2. 离心液萜类内酯含量 HPLC 实测值和 NIR 预测值相关性图 

 
Table 2. Parameter summary of component content model of centrifuge solution 
表 2. 离心液成分含量模型参数汇总 

指标 建模波段/cm−1 Rcal RMSEP RPD Factor 预处理方法 

萜类内酯 9403.2~5449.8, 
4601.3~4246.5 0.9177 0.0333 2.45 7 减去一条直线 

 
从表 2 可以看出银杏离心液萜类内酯含量在 9403.2~5449.8，4601.3~4246.5 cm−1 的波段范围内，减去

一条直线预处理方法得到的近红外定量校正模型其效果最佳，从表中可以得到实测值和预测值之间的相

关系数为 0.9177，RPD 为 2.45，RMSEP 为 0.0333，可见银杏离心液萜类内酯含量的 NIR 建模效果良好。 

3.4. 定量模型的验证 

为了进一步验证模型的预测能力，下图通过对上述建立的银杏离心液萜类内酯定量模型预测新样本，

观察其预测值与真实值的差异大小，其结果如图 3 所示，模型预测的参数如表 3 所示。 
 
Table 3. Table of parameters for predicting the contents of terpenoids by centrifuge 
表 3. 离心液萜类内酯含量模型的预测效果参数表 

模型 RMSEP RSEP (%) 

萜类内酯模型 0.0333 8.7 
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Figure 3. Comparison of the measured values of terpenoids by HPLC and the 
predicted values by NIR with centrifuge 
图 3. 离心液萜类内酯含量 HPLC 实测值和 NIR 预测值比较 

 
从图 3 可以得出，本文建立的银杏离心液萜类内酯 NIR 定量模型的预测值与其液相实际测得的真实

含量十分接近。表 3 结果显示银杏离心液萜类内酯含量模型的 RMSEP 值为 0.0333，其 RSEP (%)为 8.7%，

说明得到的近红外光谱模型精度较高，此方法可以较好地预测银杏离心液中萜类内酯的含量。 

4. 结论 

本研究通过对银杏离心液萜类内酯含量与其近红外光谱建立相应的 NIR-PLS 定量校正模型，其实验

中涉及的萜类内酯的理化数据和光谱均由州泽达兴邦医药科技有限公司实验室测定。实验建立的定量校

正模型能够较好地预测样本含量，其中，定量模型的真实值与预测值相关系数为0.9177，RMSEP为0.0333，
RSEP (%)分别为 8.7%，以上参数全部符合定量分析的要求。近红外采集光谱速度快且对样品不产生损坏，

通过近红外建立的定量模型能够实现在短时间内对样品的含量进行测定分析，相比于传统的检测方法(液
相、紫外等)，近红外光谱技术的应用在实现中药简便、快速、无损等方面具有较大的积极作用，同时也

为中药行业的发展带来了技术支持。 
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