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近红外光谱法快速测定芍药根中芍药苷和芍药内酯苷 

马  越 1，刘永强 1，门宇凤 1，姚艺新 1，刘攀颜 1，龙  飞 1*，唐红军 2，廖中标 2，吕光华 1* 

1. 成都中医药大学药学院 中药材标准化教育部重点实验室，四川 成都  611137 

2. 四川聚元药业集团有限公司，四川 渠县  635200 

摘  要：目的  建立近红外光谱法（NIR）测定芍药根中芍药苷和芍药内酯苷含量的方法，快速评价其质量。方法  从四川、

安徽、浙江采集了 65 份芍药根样品，晒干。先用 UPLC 测定样品中芍药苷和芍药内酯苷的含量，并测定其近红外光谱。选

择 53 份为校正集样品，12 份为验证集样品；以 UPLC 测定的含量为参考值，运用偏最小二乘法，通过优化波段、光谱预处

理方法和主因子数等参数，建立校正集样品芍药苷和芍药内酯苷含量与 NIR 之间的多元校正模型。根据未知样品（验证集）

的 NIR 预测这 2 种药效成分的含量。结果  53 份校正集样品芍药苷和芍药内酯苷的 NIR 预测值与 UPLC 测定值之间的标准

偏差分别为 1.437 2%和 0.784 3%，相关系数分别为 0.990 2 和 0.994 4。12 份验证集样品芍药苷和芍药内酯苷的 NIR 预测值

与 UPLC 测定值之间的标准偏差分别为 0.714 5%和 0.632 4%，相关系数分别为 0.988 0 和 0.994 6。四川、安徽、浙江样品中

这 2 种成分之和分别为 5.49%、5.33%、4.81%。结论  NIR 可快速同时测定芍药根中芍药苷和芍药内酯苷的含量，评价其质

量。以这 2 种药效成分之和为指标，四川、安徽、浙江栽培的芍药根的质量相近，无显著性差异。 
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Abstract: Objective  To develop a method for the measurement of the content of paeoniflorin and albiflorin in red peony root (the roots of 

Paeonia lactiflora, RPR) by near-infrared spectroscopy (NIR) for quality rapid assessment. Methods  A total of 65 RPR samples were collected 

from Sichuan, Zhejiang and Anhui of China, and then quantified the content of paeoniflorin and albiflorin by NIR and ultra-high performance 

liquid chromatography (UPLC). Fifty-three samples were chosen as the calibration set, while the remaining 12 samples were assigned to external 

validation set. The calibration model of paeoniflorin and albiflorin was further developed by modified partial least squares (MPLS) using UPLC 

data as reference based on optimized spectral regions, pre-treament of spetrum and the number of principal divisors. The content of paeoniflorin 

and albiflorin in unknown samples (validation model) was predicted according to the validation set of NIR. Results  The standard errors of 

prediction (SEP) for the contents between the predicted value of NIR method and the estimated value of UPLC method were 1.437 2% for 

paeoniflorin and 0.784 3% for albiflorin, and their correlation coefficient (R) were 0.990 2 for paeoniflorin) and 0.994 4 for albiflorin in 53 

calibration set samples. Moreover, the SEP and R of that in 12 validation set samples were 0.714 5%, 0.988 0% for paeoniflorin, and 0.632 4, 

0.994 6 for albiflorin, respectively. The sum of paeoniflorin and albiflorin in RPR cultivated in Sichuan, Anhui, and Zhejiang province in China 

were 5.49%, 5.33%, and 4.81%, respectively. Conclusion  NIR can quantify the amounts of paeoniflorin and albiflorin quickly and 

simultaneously in RPR for quality rapid assessment. The quality of RPR cultivated in Sichuan, Anhui, and Zhejiang is similar based on the sum of 

these two bioactive compounds without significant differences. 
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毛莨科植物芍药Paeonia lactiflora Pall. 的根经

不同方法加工成中药白芍和赤芍[1]。这 2 种中药均

含有芍药苷、芍药内酯苷等单萜苷类药效成分，具

有养血调经、平抑肝阳（白芍），或清热凉血、散瘀

止痛（赤芍）的功效[2-6]。《中国药典》2015 年版仅

以芍药苷为指标评价白芍和赤芍的质量[1]。但是，

芍药内酯苷为芍药苷的同分异构体，在芍药中含量

仅次于芍药苷[7]，约为芍药苷的 37%，并且具有补

血、抗抑郁和治疗结肠炎等功效[8-10]。故以这 2 种

药效成分为指标评价白芍和赤芍的质量更合理。 

《中国药典》2015 年版中用 HPLC 测定芍药苷的

含量。虽然该法具有灵敏度高和结果准确等优点[11]；

但是在测定过程中需对样品提取、制备，具有操作繁

琐、耗时等缺点。近红外光谱（NIR）是分子中含氢

基团在 770～2 500 nm 内振动的倍频与合频谱线。先

通过 HPLC 等方法测定样品中某成分的含量和 NIR，

建立已知样品（校正集样品）的含量与 NIR 之间的多

元校正模型；再运用此模型及未知样品（或验证集样

品）的 NIR，可预测未知样品中该成分的含量[12]。该

法已应用于菟丝子、厚朴等中药材、粉末或提取物中

药效成分的测定[13-16]，具有操作简便、快速的优点，

适合于中药材的快速检测。虽然已有学者将 NIR 法用

于白芍中芍药苷的快速测定和白芍提取过程的在线

监控[17-18]，但是只测定了芍药苷的含量，未测定芍药

内酯苷的含量。 

本研究将 UPLC 法与 NIR 相结合，为了比较四

川、浙江和安徽 3 大芍药基地栽培的芍药根的质量，

从这 3 大产地采集了 65 份芍药根样品。先用 UPLC

测定样品中芍药苷和芍药内酯苷的含量，并测定其

NIR。选择 53 份样品的 NIR 为校正集样品，12 份

样品的 NIR 为验证集样品；以 UPLC 测定的含量为

参考值，运用偏最小二乘法建立校正集样品芍药苷

和芍药内酯苷含量与近红外光谱之间的多元校正模

型，再根据未知样品（验证集）NIR 预测这两种成

分的含量。并用预测标准偏差和相关系数评价 NIR

预测结果的准确性，以此建立 NIR 快速测定芍药中

芍药苷和芍药内酯苷含量的方法；还评价了四川、

安徽和浙江栽培芍药根的质量。 

1  仪器与材料 

NIRSTM DS 2500F 近红外分析仪（Foss 公司，

丹麦），配置硅（850～1 100 nm）检测器和硫化铅

（1 100～2 500 nm）检测器，仪器分辨率为 0.5 nm。

光谱采集软件为 ISIscan NovaTM；图谱和数据处理软

件为 Mosaic solo 版和 Win ISI III （ InfraSoft 

International 公司，美国）。Agilent 1290 型超高效液相

色谱仪（配置 G4204A 四元梯度泵，G4226A 自动进

样仪，G1316C 柱温箱，G4212A 二极管阵列检测器，

美国）。电子天平（BSA224S 型，max＝220 g，d＝0.1 

mg；BP211D 型，max＝41 g，d＝0.01 mg，北京赛多

利斯科学仪器有限公司）。KQ-500VDE 型双频数控超

声波清洗仪（昆山市超声仪器有限公司）。 

对照品芍药苷（批号 MUST-14081408）和芍药内

酯苷（批号 MUST-14031214）均购于成都曼斯特生物

科技有限公司，质量分数均大于 98%；乙腈、甲醇均

为色谱纯（Sigma 公司）；乙醇、磷酸均为分析纯（成

都市科龙化工试剂厂）；ULUP-IV-10T 型超纯水由优

普超纯水器（四川优普超纯科技有限公司）制备。 

从四川、浙江和安徽采集了 65 份芍药根样品，

晒干（即赤芍），备用。所有样品由成都中医药大学

药学院中药鉴定教研室吕光华教授鉴定均为毛茛科

植物芍药 Paeonia lactiflora Pall. 的根（表 1）。 

2  方法与结果 

2.1  近红外光谱的采集 

将 65 份芍药根样品研碎，过 65 目筛；取适量

粉末平铺于样品杯中，厚度大于 1.5 mm，置于近红

外光谱仪中，测定近红外光谱。每份药材样品的粉

末测定 2 次，计算其平均光谱，作为该份药材样品

的近红外光谱。NIR 光谱采集条件：光谱收集范围

为 850～2 500 nm，每张光谱累加扫描 30 次，分辨

率为 0.5 nm。65 份芍药样品的 NIR 图见图 1。 

2.2  UPLC 法测定芍药苷与芍药内酯苷含量 

色谱柱为 Waters CORTECSTM C18（100 mm×4.6 

mm，2.7 μm）。流动相为乙腈（A）-0.05%磷酸（B），

梯度洗脱：0～7 min，4%～9% A；7～11 min，9% A；

11～14 min，9%～13% A；14～20 min，13%～20% A；

20～25 min，20%～35% A；25～30 min，35% A。

体积流量 1.0 mL/min；柱温 30 ℃；进样量 3 μL；检

测波长 230 nm。在此色谱条件下，芍药苷和芍药内

酯苷分离良好（图 2）。参照本课题组前期建立的方

法[7]，测定芍药苷和芍药内酯苷量。每份药材样品平

行 2 份，取平均值。用烘干法测定药材粉末的含水

量，按干燥品计算这 2 种药效成分的量，结果见表 2、

3。65 份芍药根中芍药苷的质量分数为 0.97%～

6.05%，芍药内酯苷的质量分数为 0.33%～3.41%。 

2.3  NIR 定量分析模型的建立 

2.3.1  校正集和验证集的选择  利用定标软件 Win  
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表 1  芍药样品的来源 

Table 1  Source of Paeonia lactiflora root 

样品编号 样品产地 采收时间 样品编号 样品产地 采收时间 

1 四川省渠县李渡乡 2014-09 34 浙江省磐安县新渥镇 2015-11 

2 四川省渠县新市乡 2014-09 35 浙江省磐安县新渥镇 2015-11 

3 四川省渠县青神乡 2015-11 36 浙江省磐安县新渥镇 2015-11 

4 四川省渠县青神乡 2015-11 37 浙江省东阳市马宅镇 2014-12 

5 四川省渠县青神乡 2015-11 38 浙江省东阳市马宅镇 2014-12 

6 四川省渠县青神乡 2015-11 39 浙江省东阳市马宅镇 2014-12 

7 四川省万源市石塘乡 2014-11 40 浙江省东阳市马宅镇 2014-12 

8 四川省中江县合兴乡 2015-01 41 浙江省东阳市马宅镇 2014-12 

9 四川省中江县合兴乡 2015-01 42 浙江省东阳市马宅镇 2015-11 

10 四川省中江县合兴乡 2015-01 43 浙江省东阳市马宅镇 2015-11 

11 四川省中江县合兴乡 2015-01 44 浙江省东阳市马宅镇 2015-11 

12 四川省中江县合兴乡 2015-01 45 安徽省界首市芦村镇 2014-11 

13 四川省中江县集凤镇 2015-01 46 安徽省太和县双庙乡 2014-12 

14 四川省中江县集凤镇 2015-01 47 安徽省太和县双庙乡 2014-12 

15 四川省中江县集凤镇 2015-01 48 安徽省谯城区大杨镇 2014-12 

16 四川省中江县集凤镇 2015-01 49 安徽省谯城区十八里镇 2014-12 

17 四川省中江县集凤镇 2015-01 50 安徽省谯城区十八里镇 2014-12 

18 四川省中江县集凤镇 2015-01 51 安徽省谯城区十八里镇 2014-12 

19 四川省中江县集凤镇 2015-01 52 安徽省谯城区十八里镇 2015-11 

20 四川省中江县集凤镇 2015-01 53 安徽省谯城区十八里镇 2015-11 

21 四川省中江县集凤镇 2015-01 54 安徽省谯城区十八里镇 2015-11 

22 四川省中江县集凤镇 2015-01 55 安徽省谯城区十八里镇 2015-11 

23 四川省中江县集凤镇 2015-01 56 安徽省谯城区十九里镇 2015-11 

24 浙江省磐安县安文镇 2014-12 57 安徽省谯城区十九里镇 2015-11 

25 浙江省磐安县安文镇 2014-12 58 安徽省涡阳县陈大镇 2014-12 

26 浙江省磐安县深泽乡 2014-12 59 安徽省涡阳县义门镇 2014-12 

27 浙江省磐安县新渥镇 2014-12 60 安徽省涡阳县义门镇 2015-11 

28 浙江省磐安县新渥镇 2014-12 61 安徽省涡阳县义门镇 2015-11 

29 浙江省磐安县新渥镇 2015-11 62 安徽省涡阳县义门镇 2015-11 

30 浙江省磐安县新渥镇 2015-11 63 安徽省涡阳县义门镇 2015-11 

31 浙江省磐安县新渥镇 2015-11 64 安徽省涡阳县义门镇 2015-11 

32 浙江省磐安县新渥镇 2015-11 65 安徽省涡阳县义门镇 2015-11 

33 浙江省磐安县新渥镇 2015-11    

 

 

图 1  65 份芍药样品的近红外光谱 

Fig. 1  NIR spectra of 65 P. lactiflorat samples 

ISI III 将 65 份芍药样品的 NIR 数据转化为 PCA 得

分文件，以马氏距离 3.0 为剔除限，计算各样品的

马氏距离。结果表明，65 份样品中，没有马氏距离

大于 3.0 的超常样品。以 53 份临近马氏距离为 0.2 

 
1-芍药内酯苷  2-芍药苷 

1-albiflorin  2-paeoniflorin 

图 2  对照品 (A) 及芍药样品 (B) 的 UPLC 色谱图 

Fig. 2  UPLC Chromatograms of reference substance (A) 

and sample (B) 

的样品作为建立定标模型校正集的样品，剩余 12

份样品作为验证集样品。UPLC 测定结果（表 2、3）

表明，验证集样品芍药苷和芍药内酯苷的含量在校

正集含量范围内，说明样品集的划分合理。 
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表 2  53 份校正集样品 NIR 预测与 UPLC 测定的比较 

Table 2  Comparison on NIR predicted value and HPLC quantified value for calibration set samples 

样品 
芍药苷/% 芍药内酯苷/% 

NIR 测定值 UPLC 测定值 绝对偏差 NIR 测定值 UPLC 测定值 绝对偏差 

1 4.34 4.34 0.00 1.47 1.33 0.14 

2 3.65 3.63 0.03 0.63 0.67 −0.04 

4 3.64 3.86 −0.22 1.22 1.12 0.10 

5 3.70 3.60 0.09 1.19 1.13 0.06 

7 3.72 3.79 −0.08 0.73 0.73 0.00 

8 5.36 5.21 0.15 1.52 1.61 −0.08 

10 4.18 4.06 0.12 1.67 1.71 −0.04 

11 4.65 4.77 −0.12 1.57 1.51 0.06 

12 4.15 3.99 0.16 1.18 1.14 0.03 

14 2.49 2.34 0.15 1.59 1.61 −0.02 

15 4.08 3.93 0.15 1.16 1.04 0.13 

16 5.90 6.05 −0.15 1.70 1.60 0.10 

17 4.03 3.92 0.10 1.78 1.68 0.10 

18 3.58 3.64 −0.06 1.43 1.58 −0.14 

19 3.81 4.17 −0.36 1.36 1.28 0.08 

20 3.81 3.92 −0.12 1.38 1.40 −0.02 

21 3.84 4.07 −0.23 1.41 1.42 −0.01 

22 4.54 4.46 0.08 0.91 0.89 0.02 

23 2.50 2.54 −0.03 2.01 1.91 0.10 

24 1.17 1.04 0.13 1.97 1.81 0.16 

25 2.13 2.25 −0.12 2.80 2.93 −0.14 

26 2.70 2.82 −0.13 1.15 1.09 0.05 

27 3.19 3.19 0.00 3.35 3.41 −0.07 

28 3.20 3.10 0.10 2.72 2.88 −0.17 

29 4.89 4.91 −0.02 3.44 3.39 0.06 

30 2.74 2.71 0.03 2.60 2.67 −0.07 

31 4.43 4.48 −0.05 3.02 2.98 0.05 

34 4.25 4.30 −0.05 2.60 2.66 −0.06 

35 4.76 4.94 −0.18 0.40 0.38 0.02 

36 1.65 1.43 0.23 0.49 0.52 −0.03 

37 3.15 2.96 0.18 0.68 0.73 −0.05 

38 4.19 4.24 −0.05 1.00 1.05 −0.05 

40 0.90 0.97 −0.07 0.40 0.33 0.06 

41 3.32 3.14 0.18 0.62 0.69 −0.07 

42 2.69 2.68 0.01 1.17 1.10 0.07 

43 1.87 1.90 −0.03 0.48 0.52 −0.04 

44 3.40 3.64 −0.24 1.48 1.46 0.02 

45 2.86 3.00 −0.13 0.53 0.58 −0.05 

47 3.35 3.47 −0.13 1.19 1.21 −0.02 

48 3.45 3.40 0.05 1.31 1.33 −0.02 

49 3.29 3.35 −0.06 0.85 0.81 0.04 

51 3.27 3.31 −0.05 1.41 1.40 0.01 

52 3.60 3.52 0.09 1.41 1.55 −0.14 

53 4.58 4.60 −0.01 1.68 1.57 0.10 

54 4.41 4.26 0.15 1.50 1.54 −0.04 

55 4.61 4.60 0.02 1.76 1.76 0.00 

56 4.60 4.55 0.05 1.88 1.93 −0.05 

57 4.74 4.69 0.05 1.32 1.38 −0.06 

60 3.99 3.99 0.00 2.00 1.91 0.09 

61 3.97 4.27 −0.29 0.50 0.49 0.01 

62 4.56 4.25 0.31 1.84 1.97 −0.14 

64 4.18 4.18 0.00 2.18 2.10 0.08 

65 4.17 4.17 0.00 1.77 1.73 0.04 
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表 3  12 份验证集样品 NIR 测定与 UPLC 测定的比较 

Table 3  Comparison of NIR predicted value and UPLC quantified value for external validation set samples 

样品编号 
芍药苷/% 芍药内酯苷/% 

NIR 测定值 UPLC 测定值 绝对偏差 NIR 测定值 UPLC 测定值 绝对偏差 

3 5.29 5.12 0.17 2.35 2.35 0.00 

6 3.87 3.87 0.00 0.87 0.85 0.02 

9 4.30 4.24 0.07 1.82 1.89 −0.08 

13 3.78 3.72 0.06 2.17 2.23 −0.06 

32 4.29 4.41 −0.12 0.70 0.68 0.02 

33 4.26 4.40 −0.14 2.20 2.13 0.07 

39 3.78 3.78 0.00 0.67 0.66 0.02 

46 3.83 3.91 −0.08 1.35 1.26 0.09 

50 3.62 3.89 −0.27 1.39 1.32 0.07 

58 4.24 4.41 −0.17 1.55 1.61 −0.06 

59 3.03 2.92 0.12 0.70 0.80 −0.10 

63 4.15 4.16 −0.01 1.38 1.30 0.08 

2.3.2  定标模型参数的选择   

（1）建模波段的选择：由于全波段谱图所包含

的信息量较大，并且包含较多冗杂信息，应筛选出

建模的最佳波段，提高化学计量的计算速度[18]。同

时，因不同波段交叉验证的相关系数不同，选取交

叉验证相关系数最接近于 1 的波段为最佳建模波

段。结果表明，芍药苷和芍药内酯苷分别在 1 420～

1 890 nm 和 1 360～1 900 nm 内的相关系数接近于

1，表明该波段的校正性能最好（表 4）。 

（2）光谱预处理方法的优化：由于平滑光谱可 

表 4  NIR 不同波段对模型预测性能的影响 

Table 4  Effect of different NIR spectral regions on model performance 

波段/nm 
定标标准偏差 交叉验证标准差 交叉验证相关系数 

芍药苷 芍药内酯苷 芍药苷 芍药内酯苷 芍药苷 芍药内酯苷 

 850～1 100 2.189 2.344 3.926 4.173 0.866 9 0.692 1 

1 100～1 900 2.222 2.601 4.118 3.890 0.842 6 0.732 5 

1 900～2 200 3.683 3.891 5.866 4.376 0.699 1 0.661 4 

2 200～2 498 4.240 3.967 5.371 5.157 0.720 4 0.529 8 

1 400～1 900 1.733 1.028 3.426 2.349 0.894 4 0.895 5 

1 420～1 890 1.853 1.780 2.808 3.236 0.927 7 0.814 9 

1 360～1 900 1.744 1.081 3.599 2.296 0.883 5 0.901 9 

 

以降低光谱的噪声，多元散射校正可以消除基线漂

移的影响[19]。为此，本研究先将光谱进行修正偏最

小二乘回归（MPLS）和二阶导数 4 点平滑（2，4，

4，1），再比较 6 种不同多元散射校正消除基线漂移

的效果，即：1）标准正常化处理（SNV only）；2）

标准正常化结合去散射处理（SNV and detrend）；3）

去散射处理（detrend only）；4）标准化多元散射校

正（standard MSC）；5）重力多元散射校正（weighted 

MSC）；6）反向多元散射校正（inverse MSC）。选

取相应交叉验证相关系数最接近于 1 的光谱预处理

方法为最佳光谱预处理方法。结果表明（表 5、6），

芍药苷、芍药内酯苷分别经重力多元散射校正（方

法 5）或标准正常化结合去散射处理后（方法 2）的

交叉验证相关系数最大，消除基线漂移的效果最好。 

（3）主因子数的选择：由于近红外光谱建立定

标模型时，选用的主因子数对近红外光谱预测结果

和模型的稳定性影响较大。若选用的主因子数太少，

则光谱中信息含量比较少，一些有用的信息可能被

删除，导致近红外光谱模型预测的不稳定。而主因

子数太多，则会导致过拟合现象[20-21]；虽然模型对

内部样品的预测效果较好，但对外部样品预测结果

的误差较大[12]。为此，本研究选择 1 400～1 900 nm

的光谱，采用标准正常化结合去散射处理，分别比

较主因子数为 5～13 对交叉验证相关系数的影响。 
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表 5  芍药苷经不同多元散射校正的结果 

Table 5  Calibration results by different multi-scatting correlations for paeoniflorin 

多元散射校正 定标标准偏差 交叉验证标准偏差 交叉验证相关系数 

标准正常化处理 1.835 2.797 0.928 2 

标准正常化结合去散射处理 1.853 2.808 0.927 7 

去散射处理 2.095 3.308 0.900 5 

标准化多元散射校正 1.838 2.779 0.929 2 

重力多元散射校正 1.727 2.799 0.929 5 

反向多元散射校正 1.850 2.814 0.927 3 

表 6  芍药内酯苷经不同多元散射校正方法的结果 

Table 6  Calibration results by different multi-scatting correlations for albiflorin 

多元散射校正 定标标准偏差 交叉验证标准偏差 交叉验证相关系数 

标准正常化处理 1.441 2.395 0.893 2 

标准正常化结合去散射处理 1.081 2.296 0.901 9 

去散射处理 1.682 3.729 0.754 2 

标准化多元散射校正 1.461 2.860 0.855 3 

重力多元散射校正 1.512 2.847 0.856 7 

反向多元散射校正 1.380 2.781 0.863 3 

 

结果表明，当主因子数大于 11 以后，芍药苷和芍药

内酯苷的交叉验证相关系数均达到最大值，接近于

1（图 3）。故本研究选择的主因子数为 11。综上，

芍药苷最佳定标模型的参数为波段 1 420～1 890 

nm，主因子数为 11，光谱预处理方法为 MPLS、二

阶导数 4 点平滑和重力多元散射校正。芍药内酯苷

最佳定标模型的参数为波段 1 360～1 900 nm，主因

子数为 11，光谱预处理方法为 MPLS、二阶导数 4

点平滑和标准正常化结合去散射处理。 

2.3.3  模型的验证与评价  分别用建立的定标模型

对芍药根的校正集和验证集样品中芍药苷和芍药内

酯苷的含量进行预测；其校正集（内部校正）和验

证集（外部校正）的相关性图谱见图 4、5。由图可 

见，校正集与验证集样品均匀地分布在回归线两侧，

表明该模型具有良好的线性。NIR 预测值和 UPLC 

 

图 3  主因子数对交叉验证相关系数的影响 

Fig. 3  1-VR value with different main factors 

 

A-内部校正  B-外部验证 

A-calibration set  B-validation set 

图 4  芍药苷的 NIR 预测值与 UPLC 测定值之间的相关性 

Fig. 4  Correlation between NIR predicted data and UPLC values for paeoniflorin 
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A-内部校正  B-外部验证 

A-calibration set  B-validation set 

图 5  芍药内酯苷的 NIR 预测值与 UPLC 测定值之间的相关性 

Fig. 5  Correlation between NIR predicted data and UPLC values for albiflorin 

测定值的结果见表 2、3。65 份样品的最大绝对偏差

0.31%；以验证集样品的 NIR 预测值与 UPLC 测定

值之比作为预测回收率[22]，芍药苷和芍药内酯苷的

回收率分别为 99.37%和 100.75%（n＝12）。校正集

样品芍药苷和芍药内酯苷的预测标准偏差分别为

1.437 2%和 0.784 3%（n＝53），该值越小越好；UPLC

测定值与 NIR 预测值之间的相关系数分别为

0.990 2 和 0.994 4（n＝53）。验证集样品芍药苷和

芍药内酯苷的预测标准偏差分别为 0.714 5%和

0.632 4%（n＝12），UPLC 测定值与 NIR 预测值之

间的相关系数分别为 0.988 0 和 0.994 6（n＝12）。

由此可见，NIR 预测值与 UPLC 测定值接近，建立

的定标模型的预测性能良好。 

2.4  三大产地芍药根的质量比较 

四川、安徽、浙江是全国白芍的主产区。为了

比较这 3 个产区栽培的芍药根的质量，本研究从这

3 个产地采挖了 65 份芍药根样品。其中，四川、安

徽、浙江的样品数分别为 23、21 和 21。测定芍药

苷和芍药内酯苷的含量。结果表明（表 7），这 3 个

产地栽培的芍药根中芍药苷和芍药内酯苷的含量之

和不同；但是，经 SPSS 21.0 统计软件方差分析，

两两之间均无显著性差异（P＞0.05）。《中国药典》

2015 年版中以芍药苷为指标评价白芍和赤芍的质

量。若以芍药苷为指标，这 3 大产地栽培的芍药根

中芍药苷的含量不同，四川和安徽样品相近（P＞

0.05），均高于浙江样品（P＜0.05）。 

表 7  三大产地芍药根的质量比较 

Table 7  Comparison of quality for samples cultivated in three areas 

产地 
芍药苷/% 芍药内酯苷/% 芍药苷与芍药内酯苷之和/% 

NIR 测定值 UPLC 测定值 NIR 测定值 UPLC 测定值 NIR 测定值 UPLC 测定值 

四川 4.05 4.05 1.44 1.42 5.49 5.47 

浙江 3.19 3.20 1.62 1.62 4.81 4.82 

安徽 3.93 3.95 1.40 1.41 5.33 5.36 

3  讨论 

本研究以 65 份芍药根（赤芍）为样品，应用

NIR 法结合 UPLC 法，通过对 NIR 波段、光谱预

处理方法、主因子数的选择，建立了 NIR 同时预

测芍药苷和芍药内酯苷的定标模型；再通过 NIR

的预测值与 UPLC 法的测定值之间标准偏差、相

关系数等验证，表明该定标模型的预测性能良好。

根据芍药的 NIR“在线”或“离线”均可预测芍

药苷和芍药内酯的含量，快速评价芍药的质量。

同时，通过 23 份四川样品、21 份浙江样品和 21

份安徽样品的比较，发现以这 2 种药效成分之和

为指标，四川、安徽、浙江栽培芍药根的质量相

近，差异不显著。若根据《中国药典》2015 年版

规定赤芍以芍药苷为指标，则这三大产地栽培的

芍药根则有显著性差异，四川和安徽栽培的芍药

根优于浙江栽培的芍药根。 
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