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基于近红外光谱法快速检测裸花紫珠颗粒中木犀草苷和毛蕊花糖苷的

含量 
   
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摘要：目的  采用近红外光谱法建立裸花紫珠颗粒中木犀草苷和毛蕊花糖苷含量的快速检测方法。方法  采用 HPLC 测

定裸花紫珠颗粒中木犀草苷和毛蕊花糖苷的含量，利用近红外光谱法结合偏最小二乘法(PLS)，建立裸花紫珠颗粒中木犀

草苷和毛蕊花糖苷的定量校正模型。结果  木犀草苷和毛蕊花糖苷的定量校正模型的相关系数(r)分别为 0.987 9，0.956 3；

内部交叉验证均方差(RMSECV)分别为 0.004 6，0.063 7。验证集的相关系数(r)分别为 0.905 8，0.964 8；预测误差均方差

(RMSEP)分别为 0.020 0，0.079 8。结论  该研究基于近红外光谱法建立的裸花紫珠颗粒木犀草苷和毛蕊花糖苷快速检测

定量模型性能良好，预测结果良好，为中药颗粒的含量测定和质量控制研究提供了科学合理的方法。 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To establish a rapid detection method to detect the content of luteolosided and verbascoside in 
Callicarpa Nudiflora granule by near infrared spectrum. METHODS  Determined the content of luteolosided and verbascoside 
in Callicarpa Nudiflora granule by HPLC. And used near infrared spectroscopy combining with partial least squares(PLS) to set 
up quantitative calibration model of luteolosided and verbascoside. RESULTS  The correlation coefficients(r) of the 
quantitative correction model of luteolosided and verbascoside were 0.987 9 and 0.956 3 respectively. The values of root mean 
square error of cross validation(RMSECV) were 0.004 6 and 0.063 7. The correlation coefficient(r) of the verification set were 
0.905 8 and 0.964 8 respectively. The mean square error(RMSEP) were 0.020 0 and 0.079 8. CONCLUSION  Based on near 
infrared spectroscopy, the study establish a rapid quantitative model of luteolosided and verbascoside and its performance is good, 
and the prediction results of the model are good. This study provides a scientific and reasonable method for the content 
determination and quality control of Chinese medicine granules. 
KEYWORDS: near-infrared spectroscopy; Callicarpa Nudiflora granule; luteolosided; verbascoside; rapid determination 
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裸花紫珠颗粒由裸花紫珠药材提取加工而

成，对治疗细菌感染引起的炎症、急性传染性肝

炎、消化道和呼吸道出血等病症有显著疗效。近

几年，由于国家发布“限抗令”，裸花紫珠颗粒

作为中药消炎药被广泛运用于临床。据文献报道

裸花紫珠中木犀草苷和毛蕊花糖苷具有消炎、止

血、抗菌和抗肿瘤等作用，临床疗效显著[1-4]。因

此，测定木犀草苷和毛蕊花糖苷含量对保障裸花

紫珠颗粒的临床效果具有重大意义。 

由于中药制剂的成分繁多，物质基础研究比

较薄弱，其质量控制问题始终阻碍着中药制剂迈

向现代化和国际化。目前，中药制剂质量检测以

HPLC 和 UV 等分析方法为主，样品前处理复杂，

检测时间长，难以满足大量产品快速检测。近红
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外光谱法(near-infrared spectroscopy，NIRS)通过建

立良好的校正模型对未知样本进行定性或定量分

析，具有快速、无损、无污染的优点[5-7]，近年来

广泛运用于物质的定量分析和定性鉴定[8-11]。故本

研究以裸花紫珠颗粒为研究目标，研究 NIRS 在裸

花紫珠颗粒快速检测中的应用，通过建立可靠的

近红外定量分析模型，快速、准确地测定木犀草

苷和毛蕊花糖苷的含量。以期为实现裸花紫珠颗

粒生产的标准化和现代化提供理论依据。 

1  仪器与试剂 

MPA 型 NIRS 分析仪(德国 BRUKER 公司)，

配有积分球漫反射采样系统、OPUS 化学计量学软

件；LC-20AT 高效液相色谱仪、AUW2200 十万分

之一天平均来自日本岛津；AB104-N 万分之一天

平(梅特勒-托利多)；KQ5200DE 型数控超声波清

洗器(昆山市超声仪器有限公司)。 

乙腈(色谱纯，美国 TEDIA 公司，批号：

V17ACY1709VH)；甲酸(分析纯，西陇科学股份有

限公司，批号：170412)。对照品：木犀草苷(批号

111720-201609；纯度：94.6%；供含量测定用)、

毛蕊花糖苷(批号：121582-201402；纯度：93.3%；

供含量测定用)均由中国食品药品检定研究院提

供。裸花紫珠颗粒由江西普正制药有限公司提供，

共计 26 批，批号分别为 170101，170102，170103，

170104，170201，170202，170203，170204，170301，

170302，170303，170304，170401，170402，170403，

170404，170501，170502，170503，170504，170601，

170602，170603，170604，170605，170606。 

2  方法与结果 

2.1  HPLC  

2.1.1  色谱条件  色谱柱：Agilent Eclipse XDB-C18 

(4.6 mm×250 mm，5 μm)；流动相：乙腈-0.1%甲

酸水溶液(15︰85)；流速：1 mL·min1；柱温：35 ℃；

检测波长：木犀草苷为 350 nm，毛蕊花糖苷为

330 nm；进样量：10 μL。 

2.1.2  供试品溶液制备   精密称取本品粉末

2.5 g，至具塞锥形瓶中，再加入 70%甲醇溶液

50 mL，称定质量，超声 40 min，冷却，称重，用

70%甲醇溶液补重，摇匀，即为供试品溶液。 

2.1.3  对照品溶液制备  取木犀草苷和毛蕊花糖

苷对照品适量，精密称定，加 70%甲醇溶液溶解，

制成木犀草苷 (0.080 2 mg·mL1)和毛蕊花糖苷

(0.300 4 mg·mL1)混合对照品溶液。 

2.1.4  阴性样品溶液制备  量取 7 mL 甲醇，加入

纯化水，定容至 10 mL，配制成 70%的甲醇溶液，

即得。 

2.2  方法学考察 

2.2.1  专属性考察  分别取对照品、供试品、阴

性样品溶液，按“2.1.1”项下色谱条件进行检测，

结果显示无干扰，见图 1。 

 
图 1  裸花紫珠颗粒 HPLC 色谱图 
A混合对照品溶液；B供试品溶液；C阴性样品溶液；1木犀草苷；

2毛蕊花糖苷。 

Fig. 1  HPLC chromatogram of Callicarpa Nudiflora granule 
Amixed reference substances; Bsample solution; Cnegative sample 

solution; 1luteolosided; 2verbascoside. 

2.2.2  仪器精密度试验  取同一供试品溶液(批

号：170302)，按“2.1.1”项下色谱条件连续检测

6 次。结果木犀草苷和毛蕊花糖苷的 RSD 值分别

为 0.69%和 1.26%，表明仪器精密度较好。 

2.2.3  稳定性试验  取供试品溶液 1 份(批号：

170302)，在 0，2，4，8，12，24 h，按“2.1.1”

项下色谱条件进行检测。结果木犀草苷和毛蕊花

糖苷的 RSD 值分别为 1.04%和 0.56%。结果显示供

试品溶液在 24 h 内稳定。 

2.2.4  线性关系考察  按“2.1.3”项下方法配制

含木犀草苷 (0.210 5 mg·mL1) 和毛蕊花糖苷

(1.456 2 mg·mL1)的混合对照品溶液。分别精密吸

取 0.1，0.5，1.0，2.0，4.0 mL 至 5 mL 量瓶中，

加 70%甲醇稀释至刻度，摇匀，即得各系列浓度

的混合对照品溶液。分别精密吸取各系列浓度混

合对照品溶液各 10 μL，注入液相色谱仪，按

“2.1.1”项下色谱条件进行检测。以各对照品浓

度(C)为横坐标，峰面积(A)为纵坐标，进行线性回归。
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结果，木犀草苷标准曲线：A=28 338 152C+3 715，

r=0.999 9，在 0.004 21~0.168 4 mg·mL1 内线性关

系良好。毛蕊花糖苷标准曲线：A=19 007 671C+ 

138 275，r=0.999 9，在 0.029 12~1.165 mg·mL1

内线性关系良好。 

2.2.5  重复性试验  取本品粉末约 2.5 g，精密称

定，按“2.1.2”项下供试品溶液制备方法，平行

制备 6 份，按“2.1.1”项下色谱条件进行检测，

计算 RSD 值。结果木犀草苷和毛蕊花糖苷的 RSD

值依次为 1.20%和 0.91%。表明方法重复性良好。 

2.2.6  加样回收率试验  精密称取已知含量的本

品粉末 1.25 g，加入毛蕊花糖苷对照品约 6 mg，

精密称定，再精密加入木犀草苷对照品溶液

(0.021 58 mg·mL1)50 mL。平行制备 6 份供试品溶

液，按“2.1.1”项下色谱条件进行检测。计算回

收率和 RSD 值，结果见表 1。结果表明准确度符

合实验要求。 

表 1  加样回收实验结果(n=6) 

Tab. 1  Sample recovery experiment results(n=6) 

成分 称样量/g 
样品含量/ 

mg 

加入量/

mg 

测得量/ 

mg 

回收率/ 

% 

平均

值/%

RSD/
% 

木犀

草苷 

1.251 2  1.085  1.079  2.181 101.56 

 99.91 2.71

1.250 3  1.085  1.079  2.193 102.76 

1.249 9  1.084  1.079  2.181 101.69 

1.248 7  1.083  1.079  2.157  99.51 

1.245 1  1.080  1.079  2.109  95.37 

1.256 2  1.123  1.079  2.153  95.49 

毛蕊

花糖

苷 

1.251 2 6.76 8.27 15.14 101.30 

100.49 2.65

1.250 3 6.76 8.41 15.21 100.42 

1.249 9 6.76 8.05 15.18 104.66 

1.248 7 6.75 8.15 15.01 101.35 

1.245 1 6.73 8.16 14.69  97.54 

1.256 2 6.79 8.36 15.14  97.65 

2.2.7  含量测定  利用外标法计算出木犀草苷和

毛蕊花糖苷的含量。用 OPUS 化学计量学软件将

含量与 NIR 图关联建模。 

2.3  NIR 建立颗粒中木犀草苷和毛蕊花糖苷含量

测定模型 

2.3.1  NIR 光谱采集  取裸花紫珠颗粒粉末 1.4 g

于样品杯内，铺平，采用积分球漫反射方式采集

NIR，扫描范围 12 500~3 500 cm1，扫描次数 32，

分辨率 16，空气相对湿度 30%~40%，扣除背景，

每批样品重复采集 2 次，取平均光谱，结果见图 2。 

 
图 2  裸花紫珠颗粒 NIR 图 
1裸花紫珠浸膏；2裸花紫珠颗粒；3辅料。 
Fig. 2  Near-infrared spectrogram of nude purple beads 
1Collicarpa Nudiflora extract; 2-Collicarpa Nudiflora granule; 

3supplementary material. 

2.3.2  光谱预处理  样品的分布、粒径和厚度等

因素均会影响漫反射光的强度，需采用数据预处

理方法，以消除光谱基线漂移或不同线性基线的

变化。通常采用矢量归一化法、一阶导数等方法，

对模型进行优化，结果木犀草苷和毛蕊花糖苷经

一阶导数+减去一条直线法处理，定量模型最佳。 

2.3.3  光谱范围选择  选择 5 组不同的光谱范围，

对光谱进行内部交叉验证，以相关系数 r 和内部交

叉验证均方根(RMSECV)为评判指标，r 越接近 1，

RMSECV 越小，模型准确度越高。结果见表 2。

4 528.2~3 726 cm1 光谱范围内，木犀草苷定量模

型的相关系数 r 为 0.987 9，内部交叉验证均方差

RMSECV 为 0.004 6。在 5 423.1~3 926.5 cm1 光谱

范围内，毛蕊花糖苷定量模型的相关系数 r 为

0.956 3，交叉验证均方差 RMSECV 为 0.063 7。 

表 2  不同光谱波段的建模结果表(n=5) 

Tab. 2  Modelling results of different spectral ranges(n=5) 

编号 波谱光段/cm1
木犀草苷 毛蕊花糖苷 

r RMSECV r RMSECV

1 12 489.3~3 602.5 0.181 6 0.038 2 0.153 2 0.327 0 

2  7 253.4~3 608.9 0.158 4 0.042 1  0.411 2 0.362 0 

3  7 253.4~5 446.4 0.759 6 0.020 7  0.729 9 0.158 0 

4  5 423.1~3 926.5 0.935 4 0.010 7  0.956 3 0.063 7 

5  4 528.2~3 726.0 0.987 9 0.004 6  0.930 3 0.080 4 

2.3.4  主因子数选择  近红外定量校正模型的稳

定性受主因子数的影响，主因子数太少，获取的

光谱信息不完全，导致定量校正模型不稳定，预

测能力低；主因子数过多，获取冗余的信息，导
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致过于拟合。木犀草苷的定量模型最佳主因子数

为 8；毛蕊花糖苷的定量模型最佳主因子数为 7。 

2.3.5  定量模型的建立  本研究共有 26 批裸花紫

珠颗粒供试品，其中 13 批作为校正集，13 批作为

验证集。木犀草苷和毛蕊花糖苷定量校正模型的

相关系数 r 分别为 0.987 9 和 0.956 3，RMSECV

分别为 0.004 6 和 0.063 7。表明样品光谱与其中木

犀草苷、毛蕊花糖苷含量之间存在良好的相关性。

木犀草苷和毛蕊花糖苷预测值与真值的相关性见

图 3。 

2.3.6  取样量考察  分别取裸花紫珠颗粒粉末(批

号：170302)0.8，1.1，1.4，1.7 g 于样品杯内，铺

平，按“2.3.1”项下光谱采集，连续扫描 2 次，

结果见表 3。 

 
图 3  校正集样本中 NIRS 预测值与 HPLC 测定值之间的

相关图  
A木犀草苷；B毛蕊花糖苷。 
Fig. 3  Correlation of the NIRS predicted value and the 
HPLC measured value in calibration set 
Aluteolosided; Bverbascoside. 

表 3  取样量测定结果 

Tab. 3  Measured results of the sample 

取样量/g 
相对偏差/% 

木犀草苷 毛蕊花糖苷 

0.8 8.46 7.97 

1.1 7.47 7.18 

1.4 3.78 4.15 

1.7 4.07 5.97 

实验表明，取样 1.4 g 时，NIRS 含量测定的

相对偏差最小，故选择取样量为 1.4 g。 

2.3.7  模型验证  13 批样品作为验证集，将 NIRS

测得数据与 HPLC 测得数据进行比较。模型的预

测效果以 r 和预测误差均方差(RMSEP)评价。木犀

草苷和毛蕊花糖苷的 r 分别为 0.905 8 和 0.964 8，

RMSEP 分别为 0.020 0 和 0.079 8。模型预测值与

真实值差异小，证明该模型预测的准确度较高。

结果见表 4。 

表 4  验证集样品 HPLC 及 NIRS 测定结果 

Tab. 4  HPLC measured value and NIRS predicted value in 
validation set  

序号 

木犀草苷 毛蕊花糖苷 

真值/

mg·g1

预测值/

mg·g1

相对偏

差/% 

真值/ 

mg·g1 

预测值/

mg·g1

相对偏

差/%

 1 0.908 0.943 3.85 5.95 5.97 0.34 

 2 0.870 0.886 1.84 5.60 5.56 0.71 

 3 0.910 0.954 4.84 5.99 6.17 3.01 

 4 0.886 0.927 4.63 5.80 5.99 3.28 

 5 0.875 0.870 0.57 5.64 5.65 0.18 

 6 0.857 0.851 0.70 5.49 5.45 0.73 

 7 0.921 0.920 0.11 5.91 5.94 0.51 

 8 0.934 0.931 0.32 6.05 6.03 0.33 

 9 0.926 0.924 0.22 5.72 5.78 1.05 

10 0.943 0.945 0.21 6.12 6.11 0.16 

11 0.953 0.951 0.21 6.21 6.18 0.48 

12 0.815 0.813 0.25 5.27 5.22 0.95 

13 0.937 0.939 0.21 6.04 6.01 0.50 

相对偏差

范围 
0.11%~4.84% 0.33%~3.28% 

r 0.905 8 0.964 8 

RMSEP 0.020 0 0.079 8 

3  讨论 

3.1  提取溶剂选择 

HPLC 测定木犀草苷和毛蕊花糖苷含量中，采

用 70%乙醇和不同浓度甲醇作为提取溶剂，70%

甲醇和 70%乙醇提取液中二者含量基本没有差

异。由于中国药典 2015 年版公示中，裸花紫珠药

材选用 70%甲醇为提取溶剂，因此选择甲醇并对

其浓度进行考察。结果表明，以甲醇为提取溶剂时，

提取液中木犀草苷和毛蕊花糖苷的含量偏低，提

取效果最差。这可能与木犀草苷和毛蕊花糖苷的

化学性质有关。70%与 50%甲醇提取液中二者的含

量基本没有差异，故选择 70%甲醇作为提取溶剂。 

3.2  提取方法选择 

本研究考察了加热回流法、超声提取法对木

犀草苷和毛蕊花糖苷含量测定的影响，2 种方法对

二者含量测定的影响基本一致，由于超声提取法
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操作简便，故选择超声提取。超声时间考察中，

超声处理 40 min 及以上，2 个成分没有明显的变

化。最终采用 70%甲醇超声 40 min。 

本研究提出了 NIR 快速检测裸花紫珠颗粒中

木犀草苷和毛蕊花糖苷含量的方法，快速、准确，

无需对样品进行复杂的前处理，降低了检测成本。

为裸花紫珠颗粒中木犀草苷和毛蕊花糖苷的含量

测定提供了新方法。由本研究通过建立的近红外

模型而得的木犀草苷和毛蕊花糖苷含量预测值与

实测值之间存在较小的相对偏差。其相对偏差范

围分别为 0.11%~4.84%和 0.33%~3.28%，所建模型

预测准确性较高。然而，模型建成并不是一劳永

逸的，需要不断地丰富样品资源，对模型进行优

化。本研究采用 13 批样品建立近红外定量模型，

批次较少。随着进一步研究，将增加样品的批次，

继续校正和完善近红外定量模型，使近红外定量

模型更加稳定、精确。近红外定量模型不仅可用

于裸花紫珠颗粒的快速检测，还可用于在线检测，

实时控制有效成分含量的变化情况。下一阶段本

课题组将研究近红外在裸花紫珠颗粒生产过程中

的在线检测，以期为裸花紫珠颗粒的企业化生产做

出贡献。 
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