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·药剂与工艺· 

基于模式识别和遗传神经网络算法的醋香附近红外光谱等级评价和含量 

预测模型研究  

邱丽媛，梁泽华#*，吴鑫雨，潘颖洁，方剑文 

浙江中医药大学药学院，浙江 杭州  311400 

摘  要：目的  基于近红外光谱（near infrared spectrum，NIRS）技术建立一种能快速准确识别醋香附饮片等级并预测其挥

发油中 α-香附酮、香附烯酮含量的质量评价模型，为其他中药材或中药饮片的质量评价提供参考。方法  采集醋香附的 NIRS

信息，并建立 39 批醋香附挥发油气相色谱-质谱联用（GC-MS）指纹图谱，对挥发油中的 α-香附酮、香附烯酮进行定量，

采用相似度分析、多元统计分析、主成分分析（principal component analysis，PCA）、聚类分析、偏最小二乘-判别分析（partial 

least squares-discriminant analysis，PLS-DA）、Logistic 回归分析等方法处理数据，划分等级；利用遗传神经网络算法

（GA-BPNN）将等级划分结果、α-香附酮含量、香附烯酮含量分别与 NIRS 信息进行拟合，建立等级预测模型和含量预测模

型。结果  根据主成分聚类分析法可以将醋香附划分为 3 个等级，其中一等品 6 批，二等品 8 批，三等品 25 批，PLS-DA

分析结果与主成分聚类分析结果一致。采用多元 Logistic 回归分析建立了饮片等级分类经验公式 P 一等＝exp(G1)/[1＋exp(G1)]、

P 二等＝exp(G2)/[1＋exp(G2)]、P 三等＝1－P 二等，等级预测结果和主成分聚类分析结果一致。利用 GA-BPNN 建立的醋香附饮片

等级预测模型预测准确率达 89.74%，模型准确性较好；α-香附酮、香附烯酮回归模型预测集决定系数分别为 0.992 3、     

0.969 7，能很好地预测醋香附挥发油中 α-香附酮、香附烯酮含量。结论  采用 GA-BPNN 所建立的基于近红外技术的醋香

附饮片等级评价模型能快速准确地预测醋香附饮片等级，为醋香附及其他中药材或中药饮片质量标准的制定和等级评价模型

的研究提供了参考。 

关键词：醋香附；挥发油；等级评价；气相色谱-质谱联用；近红外光谱；模式识别；遗传神经网络算法；α-香附酮；香附

烯酮；质量评价；相似度分析；多元统计分析；主成分分析；聚类分析；偏最小二乘-判别分析；Logistic 回归分析 

中图分类号：R283.6      文献标志码：A      文章编号：0253 - 2670(2021)13 - 3818 - 13 

DOI：10.7501/j.issn.0253-2670.2021.13.006 

Study on near infrared spectrum grade evaluation and content prediction model 

of vinegar-processed Cyperi Rhizoma based on pattern recognition and GA-BPNN 

QIU Li-yuan, LIANG Ze-hua, WU Xin-yu, PAN Ying-jie, FANG Jian-wen 

School of Pharmacy, Zhejiang Chinese Medical University, Hangzhou 311400, China 

Abstract: Objective  A quality evaluation model was established based on near infrared spectroscopy (NIRS), which could quickly 

and accurately identify the grade of Cyperi Rhizoma processed with vinegar and predict the content of α-cyperone and cyperenone in 

its volatile oil, so as to provide reference for the quality evaluation of other Chinese medicinal materials or Chinese herbal pieces. 

Methods  The near infrared spectrum information of vinegar-processed Cyperi Rhizoma was collected, and the GC-MS fingerprint 

of 39 batches of Cyperus officinalis volatile oil was established. The α-cyperone and cyperenone in the volatile oil were quantified. 

The data were processed by similarity analysis, multivariate statistical analysis, PCA, HCA, PLS-DA, logistic regression analysis and 

other methods, and the grades were classified. Genetic neural network algorithm (GA-BPNN) was used to fit the grade classification 
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results, the content of α-cyperone and cyperenone with the near infrared spectral information, respectively, to establish the grade 

prediction model and the content prediction model. Results  According to the principal component cluster analysis, 

vinegar-processed Cyperi Rhizoma can be divided into three grades, and the results of PLS-DA analysis were consistent with those of 

principal component cluster analysis. Multivariate logistic regression analysis was used to establish the empirical formula for the 

classification of decoction pieces. The results of grade prediction were consistent with those of principal component cluster analysis. 

The prediction accuracy of GA-BPNN model was 89.74%, and the model accuracy was good; The determination coefficients of 

α-cyperone and cyperenone regression model were 0.992 3 and 0.969 7, respectively, which could well predict the content of 

α-cyperone and cyperenone in volatile oil of vinegar-processed Cyperi Rhizoma. Conclusion  The grade evaluation model of 

vinegar-processed Cyperi Rhizoma based on near infrared technology established by GA-BPNN can quickly and accurately predict 

the grade of vinegar-processed Cyperi Rhizoma, which provides a reference for the establishment of quality standards of 

vinegar-processed Cyperi Rhizoma and other Chinese medicinal materials and the research of grade evaluation model. 

Key words: vinegar-processed Cyperi Rhizoma; volatile oil; grade evaluation; GC-MS; NIR; pattern recognition; genetic neural 

network algorithm; α-cyperone; cyperenone; quality evaluation; similarity analysis; multivariate statistical analysis; principal 

component analysis; hierarchical cluster analysis; partial least squares-discriminant analysis; Logistic regression analysis 
 

香附 Cyperi Rhizoma 为莎草科植物莎草

Cyperus rotundus L.的干燥根茎，又称莎草、香附子、

雷公头，味辛、微苦、微甘，性平，归肝、脾、三

焦经，始载于《名医别录》[1]，素有“气病之总司，

女科之主帅”之誉。香附一般醋炙后入药，临床上

常被用于治疗肝气郁滞所引起的胸胁胀闷疼痛、疝

气腹痛，还可用于治疗月经不调、经行腹痛以及经

前乳房胀痛等症[2]，是理气开郁要药。香附的化学

成分复杂，药理活性广泛，其主要有效成分是挥发

油，另外还包括黄酮类、生物碱类、糖类、三萜类

与甾醇类、蒽醌类等多种化合物[3]。香附主要产于

长江、黄河中下游地区，以山东泰安为道地产区。

由于各地的生态环境、栽培条件、采收加工方式、

炮制工艺等的不同导致市场上醋香附饮片的质量差

异较大。《中国药典》2020 年版规定醋香附挥发油

不得少于 0.8%[2]，仅根据挥发油含量单一指标无法

全面、准确地反映醋香附饮片的质量等级和优劣，

且目前尚无统一的等级评价标准，难以划分醋香附

质量等级。因此，开展醋香附饮片等级评价标准研

究，对规范醋香附的标准化生产和市场流通具有重

要意义。 

传统性状鉴别存在模糊性、不确定性等缺点，

所以香附及其炮制品的现代质量评价多以总挥发

油、总黄酮含量，有效成分 α-香附酮、香附烯酮、

圆柚酮、马兜铃酮、5-羟甲基糠醛（5-hydroxymethyl- 

furfural，5-HMF）含量等作为质量评价指标[4-9]。α-

香附酮和香附烯酮是香附发挥抗炎镇痛作用的主要

物质基础，且在香附中含量较高。香附醋炙后 α-香

附酮含量明显升高，这和醋炙后镇痛活性增强存在

一定联系[10-11]，且香附烯酮、α-香附酮和 sugeonol

三者之间具有明显的协同作用[12]，推测香附烯酮和

α-香附酮达到一定配比时其抗炎镇痛活性可能最

佳，故本研究主要选取这 2 个成分进行定量分析。

挥发油作为香附的主要有效成分，具有抗抑郁、促

进胃肠动力、抗炎镇痛、抑制血小板凝集等多种作

用[13-15]，有较大的制剂研发前景和价值，如香附油

滴丸[16]、挥发油 β-环糊精包合物[17]等。所以本实验

最终选择总挥发油含量、香附烯酮含量、α-香附酮

含量作为主要含量指控指标进行研究。 

近红外光谱（near infrared spectrum，NIRS）技

术具有快速、准确、便捷、样品前处理简单等优点，

目前已被广泛应用于食品、药品、石油、烟草等领

域的质量检测中[18-20]。但 NIRS 数据变量多、噪声

大，采用传统 NIRS 定性定量建模方法，如马氏距

离、欧氏距离、偏最小二乘（partial least square 

method，PLS）、主成分回归（principal component 

regression，PCR）、逐步多元线性回归（stepwise 

multiple linear regression，LMR）等，有时建模结果

并不理想[21-22]。 

人工神经网络（artificial netural network，ANN）

是一种模仿动物神经网络行为特征进行分布式并行

信息处理的算法数学模型，具有强大的抗干扰、抗

噪声能力。反向传播神经网络（back propagation 

netural network，BPNN）是一种按照误差逆向传播

算法训练的多层前馈神经网络，具有任意复杂的模

式分类能力和优良的非线性映射能力，是应用最广

泛的神经网络算法之一，在工艺优化、中药药效预

测、生物药剂学等方面有较多应用[23]，但其算法易

陷入局部极小值。 

遗传算法（genetic algorithm，GA）是模拟生物
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在自然环境中的遗传和进化过程而形成的一种自适

应全局优化概率搜索算法，GA 和 BPNN 神经网络

的有效结合可以解决 BPNN 算法固有缺陷，如收敛

速度慢、易陷入局部极小等。本研究主要利用 GA

优化 BPNN 神经网络的初始权重和偏置，采用化学

计量学、遗传-神经网络算法（GA-BPNN）等数据

分析方法，建立融合 NIRS 信息的醋香附等级快速

评价模型及 α-香附酮、香附烯酮含量预测模型，为

醋香附饮片质量等级评价标准的制定和等级评价模

型的研究提供了新的思路。 

1  材料 

1.1  仪器 

Agilent 7890B-5977A 气相色谱-质谱联用仪，

美国 Agilent 公司；XS105DU 型十万分之一电子天

平，瑞士梅特勒-托利多仪器有限公司；JA1003B 型

千分之一电子天平，上海越平科学仪器制造有限公

司；150T 型多功能粉碎机，永康市铂欧五金制品有

限公司；ANTARISII 型傅立叶变换近红外分析仪，

美国 Thermo scientific 公司；Vent Filter MPK01 纯水

系统，美国 Millipore 公司。 

1.2  试剂与药材 

高纯氦气（≥99.999%）、色谱级甲醇，美国天

地公司；无水硫酸钠，批号 Z17A10Y95555，上海

源叶生物科技有限公司；α-香附酮对照品，质量分

数 98%，批号 PS010758，成都普思生物科技股份有

限公司；香附烯酮对照品，批号 RFS-X06911803028，

质量分数 96%，成都瑞芬思生物科技有限公司；水

为纯水。醋香附样品购于不同饮片生产厂家，基原

植物经浙江中医药大学黄真教授鉴定为莎草科莎草

属植物莎草 C. rotundus L.的干燥根茎，具体样品信

息见表 1。 

2  方法与结果 

2.1  GC-MS 分析条件 

2.1.1  GC-MS 定性条件  Agilent HPM-5 柱（30   

m×250 μm×0.25 μm），进样口温度 250 ℃，分流

比为 20∶1，初始温度 100 ℃，保持 1 min，以    

5 ℃/min 速率升温至 132.5 ℃，以 0.1 ℃/min 速率

升温至 132.8 ℃，保持 2 min，以 0.1 ℃/min 速率

升温至 133.4 ℃，保持 2 min，以 0.2 ℃/min 速率

升温至 134.3 ℃，保持 5 min，以 0.2 ℃/min 速率

升温至 134.7 ℃，保持 1 min，以 20 ℃/min 速率升

温至 260 ℃，保持 10 min，载气为高纯氦气（≥

99.999%），体积流量 1.0 mL/min，进样量 1 μL。质

谱条件为 EI 源，轰击电压 70 eV，正离子模式，离

子源温度 230 ℃，四级杆温度 150 ℃，采用全扫描

模式获得醋香附样品总离子流色谱图，见图 1。色

谱图经质谱检索标准库NIST14.L匹配，结果见表2。 

表 1  醋香附样品采集信息 

Table 1  Specific information of collected Cyperi Rhizoma 

processed by vinegar 

编号 批号 产地 编号 批号 产地 

S1 XDB241 河北 S21 1811046 浙江 

S2 C1371180011 广东湛江 S22 1807002 广西 

S3 201906022 广西 S23 200601 广西 

S4 201903001 广西 S24 200316 广东 

S5 201703001 广西 S25 190704 河南 

S6 200402330 河南 S26 190703 广西 

S7 190506401 山东 S27 190702 广西 

S8 190401330 河南 S28 190701 浙江 

S9 181101330 河南 S29 190701 河南 

S10 041903001 山东 S30 190701 广西 

S11 20040101 江西 S31 190520 河南 

S12 19070109 河南 S32 190504 河南驻马店 

S13 19050098 四川 S33 190501 浙江 

S14 19040801 浙江 S34 190419 广东 

S15 19021409 海南海口 S35 190402 广西 

S16 19020101 江西 S36 190320 广东 

S17 18110201 山东 S37 190305 广东 

S18 1906035 广西 S38 190101 广西 

S19 1904086 海南 S39 181001 河南 

S20 1904084 海南    

 

2.1.2  GC-MS 定量条件  色谱条件同“2.1.1”项下

内容，质谱条件为 EI 源，轰击电压 70 eV，正离子

模式，离子源温度 230 ℃，四级杆温度 150 ℃，采

用离子检测模式（SIM）定量，选择 m/z：91.1、133.1、

147.1、175.1、218.2；91.0、147.1、161.1、175.1、

218.2 分别为香附烯酮、α-香附酮的检测离子。 

2.2  溶液的配制 

2.2.1  混合对照品储备液的制备  精密称取香附烯

酮、α-香附酮对照品 100、150 mg 分别置于 1.5 mL

棕色进样瓶中，加 500 μL 甲醇溶解得对照品母液，

质量浓度分别为 200、300 mg/mL。再分别取对照品

母液 100、50 μL 混合于 10 mL 量瓶，加甲醇定容，

混匀，即得混合对照品溶液，香附烯酮、α-香附酮

质量浓度分别为 2、1.5 mg/mL。 
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图 1  醋香附挥发油总离子流图 (峰号与表 2 对应) 

Fig. 1  Total ion chromatogram of vinegar-processed Cyperi Rhizoma volatile oil (peak number corresponds to Table 2) 

表 2  醋香附挥发油 GC-MS 分析 

Table 2  GC-MS analysis of volatile oil from vinegar-processed Cyperi Rhizoma 

峰号 tR/min 化合物 分子式 m/z 

1 7.671 7a-methyl-3-(2-methylpropyl)-1,2,4,5,6,7-hexahydroindene C14H24 192.34 

2 8.598 (3aS,4R,7R)-1,4,9,9-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-4H-3a,7-methanoazulene C15H22 202.33 

3 8.902 1,1,7,7a-tetramethyl-1a,2,6,7,7a,7b-hexahydro-1H-cyclopropa[a]naphthalene C15H22 202.34 

4 9.610 cyperene C15H24 204.35 

5 10.608 (3aR,4R,7R,8aS)-4,9,9-trimethyl-1-methylene-4,5,6,7,8,8a-hexahydro-1H-3a,7-methanoazulene C15H22 202.33 

6 11.480 1,4,6-trimethyl-1,2,3,3a,4,7,8,8a-octahydro-4,7-ethanoazulene C15H24 204.35 

7 12.507 β-selinene C15H24 204.35 

8 14.073 naphthalene,1,2,3,5,6,8a-hexahydro-4,7-dimethyl-1-(1-methylethyl)-,(1S-cis)-cadinene (δ-) C15H24 204.35 

9 14.365 isospathulenol C15H24O 220.35 

10 17.282 (2Z,4Z,6E)-2,4,6-undecatriene C11H18 105.26 

11 18.788 cis-α-copaene-8-ol C15H24O 220.35 

12 19.717 isolongifolen-5-one C15H22O 218.33 

13 21.364 2,3,3-trimethyl-2-(3-methyl-1,3-butadienyl)-,(E)-cyclohexanone C14H22O 206.33 

14 24.387 longiverbenone C15H22O 218.33 

15 25.448 1-(1-ethyl-2,3-dimethyl-cyclopent-2-enyl)-ethanone C11H18O 166.26 

16 25.729 (3aR,4R,7R)-1,4,9,9-tetramethyl-3,4,5,6,7,8-hexahydro-2H-3a,7-methanoazulen-2-one C15H22O 218.33 

17 26.251 1-formyl-2,2,6-trimethyl-3-(3-methyl-but-2-enyl)-6-cyclohexene C15H24O 220.35 

18 27.607 4-(1,3,3-trimethyl-bicyclo[4.1.0]hept-2-yl)-but-3-en-2-one C14H22O 206.32 

19 31.064 8-oxo-9H-cycloisolongifolene C15H22O 218.33 

20 31.912 7-isopropenyl-1,4a-dimethyl-4,4a,5,6,7,8-hexahydro-3H-naphthalen-2-one C15H22O 218.33 

21 37.683 2-(4a,8-dimethyl-2,3,4,4a,5,6-hexahydro-naphthalen-2-yl)-prop-2-en-1-ol C15H22O 218.33 
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2.2.2  供试品溶液的制备  精密称取醋香附样品粗

粉 100.000 g，置 2000 mL 圆底烧瓶中，加纯水 1000 

mL，按《中国药典》2020 年版挥发油测定法（通

则 2204 甲法）测定。持续提取 5 h 至挥发油不再增

加时读取提取器刻度。得到的样品挥发油用无水硫

酸钠干燥，静置过夜，精密量取干燥后的挥发油 10 

μL 于 10 mL 量瓶中，甲醇定容，混匀，0.22 μm 微

孔滤膜滤过，即得供试品溶液。 

2.3  指纹图谱研究 

2.3.1  精密度实验  取醋香附样品（XDB241）1 份，

按“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，按“2.1.1”

项下 GC-MS 定性条件进行分析，连续进样 6 次。

以共有峰 3（该峰响应高，稳定性较好）为对照峰

（S），计算各共有峰的相对保留时间与相对峰面积，

RSD 均小于 1.98%，所得图谱导入《中药色谱指纹

图谱相似度评价系统》（2012 版）软件，相似度均

在 0.998 以上，表明仪器的精密度良好。 

2.3.2  重复性实验  取同一批号（XDB241）醋香

附样品 6 份，按“2.2.2”项下方法平行制备 6 份供

试品溶液，并按“2.1.1”项下方法进行分析，以共

有峰 3 为对照峰，计算各共有峰的相对保留时间与

相对峰面积，RSD 均小于 2.72%，所得图谱导入《中

药色谱指纹图谱相似度评价系统》（2012 版）软件，

相似度均在 0.999 以上，表明方法的重复性良好。 

2.3.3  稳定性实验  取同一批号（XDB241）醋香

附样品 1 份，按“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，

按“2.1.1”项下 GC-MS 定性条件，分别在 0、2、4、

8、12、24 h 进样分析，以共有峰 3 为对照峰，计算

各共有峰的相对保留时间与相对峰面积，RSD 均小

于 3.12%，所得图谱导入《中药色谱指纹图谱相似

度评价系统》（2012 版）软件，相似度均在 0.987

以上，表明供试品溶液在 24 h 内稳定性良好。 

2.3.4  醋香附挥发油指纹图谱的建立  分别将各批

次醋香附挥发油 GC-MS 指纹图谱导入《中药色谱

指纹图谱相似度评价系统》（2012 版）软件进行分

析，设置 S1 为参照图谱，采用中位数法，时间窗

宽度为 0.1 s，经多点校正和色谱峰匹配，生成了醋

香附挥发油对照指纹图谱（R）及各批次药材叠加

指纹图谱，见图 2、3。计算各批次醋香附药材指纹

图谱与对照指纹图谱的相似度，结果见表 3。如表 2

所示，经 NIST14.L 标准谱库的匹配和相关文献研

究，选择 80%以上匹配度的成分进行指认归属，从

醋香附挥发油中共鉴定出 21 种成分，主要为倍半萜 

 

图 2  39 批醋香附挥发油对照指纹图谱 

Fig. 2  Contrast fingerprint of volatile oil from 39 batches of 

vinegar-processed Cyperi Rhizoma 

类及其氧化物。指纹图谱共确定了 8 个共有峰，根

据 GC-MS 定性分析结果，分别为(3aS,4R,7R)-1,4,9, 

9-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-4H-3a,7-methanoazul

ene（1 号峰）；1,1,7,7a-tetramethyl-1a,2,6,7,7a,7b- 

hexahydro-1H-cyclopropa[a]naphthalene（2 号峰）；

3H-3a,7-methanoazulene,2,4,5,6,7,8-hexahydro-1,4,9,

9-tetramethyl-,(3aR,4R,7R)-（3 号峰）；1,4,6-trimethyl- 

1,2,3,3a,4,7,8,8a-octahydro-4,7-ethanoazulene（4 号

峰）；isospathuleno（5 号峰）；isolongifolen-5-one（6

号峰）；longiverbenone（7 号峰）；(3aR,4R,7R)-1,4, 

9,9-tetramethyl-3,4,5,6,7,8-hexahydro-2H-3a,7-metha

noazulen-2-one（8 号峰）。 

2.3.5  指纹图谱相似度分析  以 39 批醋香附生成

的共有模式作为对照指纹图谱进行相似度分析，结

果 39 批醋香附相似度在 0.694～0.990，除了 S12 样

品的相似度为 0.694 外，其余批次相似度均在 0.8

以上，表明不同批次醋香附药材整体化学组分类似，

样品质量稳定性较好。S12 样品相似度较低可能和

其炮制工艺、贮藏时间及采收加工中的人为因素有

关。仅根据常用的指纹图谱相似度分析难以判别醋

香附饮片质量，需要进一步结合模式识别的方法来

判断醋香附饮片质量。 

2.4  GC-MS 定量结果 

2.4.1  线性关系及检测限、定量限的考察  取混合

对照品储备液 1000、400、300、100、40、2 μL 分

别置于 2 mL 量瓶中，甲醇定容并混匀，即得系列

混合对照品溶液。按“2.1”项下色谱条件进样 1 μL。

基于 Agilent MS 定量数据分析工作站，以溶液质量

浓度为横坐标（X），响应值为纵坐标（Y），进行线 
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图 3  39 批醋香附挥发油指纹图谱叠加图 

Fig. 3  Fingerprint overlay of volatile oil from 39 batches of vinegar-processed Cyperi Rhizoma 

性回归，得线性回归方程分别为香附烯酮 Y＝

407.816 694 X－9 015.871 699，R2＝0.999 15；α-香附

酮 Y＝480.924 413 X－7 989.664 354，R2＝0.999 14。

结果表明香附烯酮、α-香附酮的质量浓度分别在2～

1000、1.5～750 μg/mL 与峰面积呈良好的线性关系。

以信噪比（S/N）为 3 时作为检测限，S/N 为 10 时

作为定量限，香附烯酮的检测限为 1 μg/mL，定量

限为 1.5 μg/mL；α-香附酮的检测限为 0.75 μg/mL，

定量限为 1.5 μg/mL。 

2.4.2  精密度考察  取混合对照品溶液，按“2.1”

项下定量分析方法连续进样 6 次，计算纯挥发油中

香附烯酮、α-香附酮峰面积 RSD 分别为 2.05%、

0.90%，表明仪器精密度良好。 

2.4.3  重复性考察  精密称取同一批号（XDB241）

样品粗粉 6 份，按“2.2.2”项下方法平行制备供试

品溶液 6 份，按“2.1.2”项下方法依次测定，计算

纯挥发油中香附烯酮、α-香附酮的平均质量浓度分

别为 519.97、140.80 mg/mL，RSD 分别为 1.97%、

1.74%，表明该方法重复性良好。 

2.4.4  稳定性考察  取同一批号（XDB241）供试

品溶液，按“2.1.2”项下方法分别在制备后 0、2、

4、8、12、24 h 进样测定，计算纯挥发油中香附烯

酮、α-香附酮峰面积 RSD 分别为 1.99%、2.00%，

表明供试品溶液在 24 h 内稳定。 

2.4.5  加样回收率考察   精密称取同一批号

（XDB241）样品粗粉 100.000 g，分别加入适量香附

烯酮、α-香附酮对照品，加入质量浓度为 0.50、0.15 

mg/mL，按“2.2.2”项下方法提取，每份取 10 μL

置 10 mL 量瓶中，样品中香附烯酮、α-香附酮质量

浓度分别为 0.50、0.14 mg/mL，甲醇定容，混匀过

0.22 μm 微孔滤膜，按“2.1.2”项下色谱条件进样

分析，计算香附烯酮、α-香附酮平均加样回收率分

别为 98.58%、98.99%，RSD 分别为 1.76%、1.42%。

结果表明该方法回收率良好，符合含量测定要求。 

2.4.6  样品含量测定  取各批次醋香附挥发油，按

“2.2.2”项下方法制备供试品溶液，再按“2.1.2”项

下方法进样 3 次，分别计算香附烯酮、α-香附酮的

含量，结果见表 3。 

2.5  醋香附样品 NIRS 采集 

取醋香附粉末（50～65 目）约 1.0 g，装样厚度
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为 0.4 cm，装入石英杯，混匀，按以下条件进行扫

描，采集光谱图。测样方式为积分球漫反射，分辨

率设定 16 cm−1，扫描数 32 次，扫描范围处于     

12 000～4000 cm−1，温度 25～30 ℃，相对湿度

25%～35%。每个样品重复扫描 3 次，计算平均光

谱，39 批醋香附近红外平均光谱叠加图谱见图 4。 

表 3  醋香附各指标原始数据 

Table 3  Raw data of vinegar-processed Cyperus Rhizoma  

编号 
挥发油提取率/ 

(mL∙kg−1) 

指纹图谱 

相似度 

香附烯酮/ 

(mg∙mL−1) 

α-香附酮/ 

(mg∙mL−1) 
编号 

挥发油提取率/ 

(mL∙kg−1) 

指纹图谱 

相似度 

香附烯酮/ 

(mg∙mL−1) 

α-香附酮/ 

(mg∙mL−1) 

S1 9.5 0.975 520.959 172.384 S21 11.0 0.995 241.303 53.948 

S2 12.5 0.995 166.364 36.283 S22 12.0 0.995 260.524 50.470 

S3 9.5 0.893 225.399 125.832 S23 11.0 0.982 210.693 29.619 

S4 13.0 0.932 357.090 20.939 S24 10.5 0.803 160.205 125.484 

S5 10.0 0.984 244.943 31.752 S25 10.5 0.990 690.765 85.942 

S6 11.0 0.964 285.050 35.891 S26 16.0 0.971 337.163 20.595 

S7 12.0 0.962 424.822 21.379 S27 14.0 0.938 210.008 18.503 

S8 9.0 0.990 304.442 63.939 S28 9.5 0.985 222.583 134.618 

S9 10.0 0.996 337.372 69.288 S29 11.0 0.880 204.974 119.224 

S10 9.5 0.988 174.067 52.032 S30 16.0 0.970 283.768 20.743 

S11 9.0 0.967 199.871 16.782 S31 10.0 0.980 454.496 46.469 

S12 0.90 0.694 125.921 127.320 S32 10.0 0.995 262.370 56.684 

S13 11.5 0.994 284.538 55.126 S33 10.0 0.969 333.942 23.362 

S14 10.0 0.990 331.749 54.203 S34 14.0 0.974 256.956 59.840 

S15 12.0 0.988 281.101 39.820 S35 10.0 0.995 484.580 73.360 

S16 10.5 0.983 370.437 64.309 S36 8.0 0.999 312.593 68.070 

S17 10.5 0.982 244.046 47.632 S37 11.5 0.998 259.840 65.729 

S18 12.0 0.987 292.728 43.892 S38 11.0 0.935 192.607 56.228 

S19 8.0 0.986 304.997 73.593 S39 8.0 0.928 233.775 106.768 

S20 9.0 0.992 357.680 92.669      

 

 

图 4  39 批醋香附样品近红外平均光谱叠加图 

Fig. 4  Near infrared average spectrum overlay of 39 

batches of vinegar-processed Cyperus Rhizoma samples 

2.6  醋香附饮片等级分类 

2.6.1  相关性分析  《中国药典》2020 年版规定醋

香附挥发油含量不得少于 0.008 mL/g，故将其作为

主要等级评价指标。将挥发油提取率、指纹图谱相

似度、香附烯酮含量、α-香附酮含量及 8 个共有峰

百分含量（峰面积归一化值），采用 SPSS 25.0 软件

进行相关性分析，结果见表 4，结果发现各指标之

间相关性显著，可以作为醋香附品质评价指标。 

2.6.2  主成分分析（principal component analysis，

PCA）  将测得的 12 个指标经 Z 标准化处理后导

入 SIMCA 14.1 软件进行 PCA，得到各主成分的 VIP

值和方差贡献率见表 5，PCA 载荷因子图见图 5。

由表 5 可知前 3 个主成分特征值均大于 1 且累积方

差贡献率为 74.80%，表明前 3 个主成分对原始信息

的解释率较高。由图 5 可知在第 1 主成分上 C1～

C6、α-香附酮含量这 7 个指标载荷较大，在第 2 主

成分上 C7、C8、相似度、香附烯酮含量这 4 个指

标载荷较大。 

2.6.3  聚类分析  提取前 3 个主成分，采用 Ward

法进行聚类分析。如图 6 所示，聚类分析结果可分

为 3 类，即编号为 S3、S12、S24、S29、S38、S39 

10 000              8000               6000               4000 

ν/cm−1 
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表 4  醋香附各指标相关性分析 

Table 4  Correlation analysis of each index of vinegar-processed Cyperus Rhizoma 

指标 C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 挥发油提取率 香附烯酮含量 α-香附酮含量 指纹图谱相似度 

C1 1.000            

C2 0.860** 1.000           

C3 0.826** 0.762** 1.000          

C4 0.823** 0.800** 0.936** 1.000         

C5 0.478** 0.466** 0.562** 0.583** 1.000        

C6 0.540** 0.308 0.514** 0.561** 0.551** 1.000       

C7 −0.319* −0.357* −0.390* −0.443** −0.650** −0.279 1.000      

C8 0.094 −0.104 0.333* 0.185 0.005 0.419** 0.212 1.000     

挥发油含量 0.420** 0.276 0.443** 0.387* 0.430** 0.241 −0.377* 0.088 1.000    

香附烯酮含量 0.198 0.153 0.208 0.372* −0.004 0.236 0.114 0.202 −0.029 1.000   

α-香附酮含量 −0.441** −0.309 −0.572** −0.562** −0.586** −0.666** 0.368* −0.363* −0.496** 0.054 1.000  

指纹图谱相似度 0.389* 0.406* 0.560** 0.530** 0.277 0.502** −0.005 0.642** 0.082 0.389* −0.432** 1.000 

C1～C8 分别代表前面 39 批醋香附指纹图谱的 8 个共有峰的相对峰面积；在**P＜0.01 级别，相关性极显著；在*P＜0.05 级别，相关性显著 

C1—C8 represent the relative peak areas of the eight common peaks of the fingerprint of the first 39 batches of Cyperus rotundus; **indicated significant 

correlation at 0.01 level, and *indicated significant correlation at 0.05 level 

表 5  PCA 特征值及方差贡献率 

Table 5  Characteristic value and variance contribution 

rate of PCA 

成分 VIP 值 方差贡献率/% 累积贡献率/% 

1 5.640 47.00 47.00 

2 1.950 16.30 63.30 

3 1.380 11.50 74.80 

4 0.796 6.64 81.44 

5 0.710 5.91 87.35 

6 0.501 4.17 91.52 

7 0.325 2.71 94.23 

8 0.280 2.33 96.56 

9 0.238 1.99 98.55 

10 0.098 0.83 99.38 

11 0.054 0.46 99.84 

12 0.020 0.16 100.00 

 

 

图 5  PCA 载荷图 

Fig. 5  Loading plot of PCA 

 

图 6  聚类分析图 

Fig. 6  Clustering plot 
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图 7  PLS-DA 散点图 

Fig. 7  PLS-DA scores plot 

的样品聚为一类；编号为 S4、S6、S11、S23、     

S26、S27、S30、S34 的样品聚为一类；其余样品

聚为一类。 

2.6.4  偏最小二乘判别分析（partial least squares- 

discriminant analysis，PLS-DA）  为了进一步验证

聚类结果的可靠性，采用有监督模式的 PLS-DA 进

行验证，如图 7 所示，PLS-DA 分类结果和聚类分

析结果一致。由聚类分析结果可知，浙江、山东产

的样品聚为同一类，而其他产地的样品在不同类别

中都有出现，说明浙江、山东这 2 个产地的醋香附

样品质量相对稳定，其余产地醋香附样品质量差异

较大，且同一类中样品的离散度较大，这可能与各

地气候环境、土壤条件等自然因素及采收加工、炮

制工艺等人为因素有关。 

2.6.5  多元Logistic回归模型的建立  多元Logistic

回归模型的建立是为了根据自变量预测因变量（经

验等级）的概率分布。根据聚类结果，对一等、二

等、三等不同等级代表样本分别赋予响应值 1、2、

3。采用 Logistic 算法建立 12 个指标与响应值（等

级）之间的函数关系，通过 SPSS 25.0 软件实现

Logistic 模型参数的求解，得到模型表达式如下。 

G1＝log[P 一等/P 三等]＝398.401＋1 460.494 X1＋2 315.081 

X2－153.601 X3＋340.532 X4－89.364 X5＋71.143 X6－90.647 

X7＋30.134 X8＋10.327 X9－0.028 X10＋0.026 X11－418.232 

X12 

G2＝log[P 二等/P 三等]＝435.427＋951.312 X1＋3250.020  

X2＋43.771 X3－744.756 X4＋634.879 X5＋374.456 X6＋

43.748 X7＋184.471 X8＋25.835 X9－0.008 X10＋0.071 X11－

650.245 X12 

G3＝0（对照） 

P 一等＝exp(G1)/[1＋exp(G1)] 

P 二等＝exp(G2)/[1＋exp(G2)] 

P 三等＝1－P 二等 

X1～X12 分别代表 1～8 号共有峰的相对百分含量、挥发油含

量、香附烯酮含量、α-香附烯酮含量、指纹图谱相似度 

将各指标实测值代入 Logistic 模型方程中即可

计算样品属于各等级的概率，规定 P 大于 0.9 即属

于该等级，各批次醋香附等级判断结果见表 6。

Logistic回归模型对样品的分级结果与HCA分类果

一致，说明该模型可以较好地反映醋香附饮片质量

等级。其中一等品的平均 α-香附酮含量最高，表面

呈深褐色或棕褐色，微有焦斑，质地坚硬，断面无

白心，从气味上也较其他等级样品具有更明显的醋

香味。三等品中有较多批样品节上有未除净的棕色

毛须和须根断痕，表面呈焦黄色或焦黑色，从外观

性状上来说较一等品和二等品差。以上分析结果提

示建立的 Logistic 等级预测经验公式其预测结果符

合客观质量等级。 

表 6  醋香附饮片等级分类结果 

Table 6  Results of classification of vinegar-processed 

Cyperi Rhizoma 

等级 编号 概率 等级 编号 概率 等级 编号 概率 

1 S3 1.00 2 S34 1.00 3 S18 1.00 

1 S12 1.00 3 S1 1.00 3 S19 1.00 

1 S24 1.00 3 S2 1.00 3 S20 1.00 

1 S29 1.00 3 S5 1.00 3 S21 1.00 

1 S38 1.00 3 S7 1.00 3 S22 1.00 

1 S39 1.00 3 S8 1.00 3 S25 1.00 

2 S4 1.00 3 S9 1.00 3 S28 1.00 

2 S6 1.00 3 S10 1.00 3 S31 1.00 

2 S11 1.00 3 S13 1.00 3 S32 1.00 

2 S23 1.00 3 S14 1.00 3 S33 1.00 

2 S26 1.00 3 S15 1.00 3 S35 1.00 

2 S27 1.00 3 S16 1.00 3 S36 1.00 

2 S30 1.00 3 S17 1.00 3 S37 1.00 

 

3  GA-BPNN 模型的建立 

3.1  定性模型 

基于“2.6.5”项的预测结果，建立近红外快速

等级评价模型，将采集到的 NIRS 信息通过遗传神

经网络算法构建等级分类模型。如图 8 所示，

GA-BPNN 神经网络通常由 3 层组成，即输入层，

隐藏层和输出层，神经元之间的互连模式称为网络

结构。将所有向量归一化至［0，1］以消除量纲影

响。通过 SPSS 25.0 软件，采用 PCA 法对 NIRS 信

息进行数据降维和特征提取，提取前 4 个主成分时

累积方差贡献率达 99.904%，将这 4 个主成分作为

t[
2
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输入层数据。然后利用遗传算法（GA）来确定最

佳权重和偏置，即 ωij 和 bj，激活函数为 Sigmoid

和 purelin，训练函数为 trainlm，最后输出得到 Z，

即分类结果。在模型建立过程中首先采用二分类模 

 

图 8  BP 神经网络工作流程 

Fig. 8  BP neural network workflow 

型法对 3 个等级的样品进行分类训练，利用 Matlab 

2019b Neural Network training tool 工具包优化神经

网络权重，其中 W1 和 B1 代表输入层和隐藏层之

间的权重和偏置，W2 和 B2 代表隐藏层和输出层之

间的权重和偏置，结果见表 7。 

如表 8 所示，采用准确度（accuracy）、精确率

（precision）、特异性（specificity）、F1 综合评价值、

ROC 曲线下面积（AUC）这 5 个指标来评估模型效

果，综合比较 5 个模型性能指标最终确定最佳隐藏

神经元分别为 2、3、3。最后采用 3 分类模型法综

合 1vs2、1vs3、2vs3 模型对所有数据进行预测，如

图 9 所示，得到 3 列预测值，根据少数服从多数的

投票法决定最终输出，错误输出数有 1＋2＋1＝4

个，模型预测准确率为 89.74%。结果表明利用

GA-BPNN 法优化得到的醋香附饮片质量等级快速

评价模型预测准确性较好。 

表 7  醋香附饮片 GA-BPNN 等级预测模型最佳隐藏神经元权重值 

Table 7  Best hidden neuron weight value of GA-BPNN grade prediction model for vinegar-processed Cyperi Rhizoma 

模型 W1 W2 B1 B2 

1vs2 7.112 5 15.262 8 0.050 4 −18.419 3 7.7295 31.8106 −8.8748 

 −201.349 1 −87.855 0 55.795 4 −42.547 4 1.6034 −30.1595 NaN 

1vs3 16.064 6 2.968 6 9.967 1 6.9005 2.1326 9.4685 0.4974 

 13.924 5 20.117 8 12.394 9 14.8793 −1.6152 13.7536 NaN 

 15.841 3 13.021 3 9.162 4  9.1765  −0.2687  3.1443  NaN 

2vs3 12.347 6 9.129 6 6.616 8 14.0011 −7.5782 15.7013 −1.0139 

 22.459 9 17.890 3 7.962 7 6.3223 1.5109 8.8855 NaN 

 7.575 7 6.616 9 7.514 5 19.3906 8.0078 21.1341 NaN 

NaN 是 not a number 的缩写，表示一些特殊数值（无穷与非数值），图 9 同 

NaN is the abbreviation of not a number, which means some special numerical values (infinite and non-numerical), same as Fig. 9 

表 8  GA-BPNN 二分类模型性能指标 

Table 8  Performance index of GA-BPNN binary 

classification model 

模型 数据集 
最佳神经 

元数量 
准确度 精确率 特异性 F1 AUC 

1vs2 训练集 2 0.900 0.833 0.800 0.909 0.920 

 验证集 2 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 

 总体 2 0.923 0.857 0.857 0.923 0.929 

1vs3 训练集 3 0.920 1.000 1.000 0.750 0.710 

 验证集 3 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 

 总体 3 0.935 1.000 1.000 0.800 0.753 

2vs3 训练集 3 0.962 1.000 1.000 0.923 0.925 

 验证集 3 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 

 总体 3 0.970 1.000 1.000 0.933 0.935 

  理论  

 0 1 2 3 

实际 1 4 0 2 

 2 1 6 1 

 3 0 0 25 

图 9  三分类模型预测结果图 

Fig. 9  Prediction results of three classification model 

3.2  定量模型 

GA-BPNN 含量预测模型的工作流程同上，

NIRS 数据通过 PCA 可以达到降维的目的便于分

析，同时采用 GA 遗传算法得到最优神经元训练下

的权重值，可以降低 NIRS 原始数据中的基线漂移、

杂峰、噪声等的影响，利用 Matlab2019b Neural 
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Network training tool 工具包分别将样品挥发油中的

香附烯酮和 α-香附酮含量与 NIRS 信息中提取的 4

个主成分进行拟合，随机选取其中 3 个样品作为验

证集，其余样品作为训练集。 

由表9可知香附烯酮的最佳隐藏神经元是4个，

α-香附酮的最佳隐藏神经元为 5 个。由表 10 可知，

在最佳隐藏神经元个数的训练下 α-香附酮、香附烯

酮验证集决定系数分别为 0.992 3、0.969 7，表明模

型预测准确率较高。 

如图 10、11 所示，基于 GA-BPNN 算法建立的

醋香附挥发油中 α-香附酮、香附烯酮含量近红外预

测模型拟合效果较好，可以为醋香附有效成分 α-香

附酮和香附烯酮的含量预测提供一定的参考和应用

价值。 

表 9  香附烯酮和 α-香附酮 GA-BPNN 含量预测模型最佳隐藏神经元权重值 

Table 9  Best hidden neuron weights of GA-BPNN content prediction model for cypermenone and α-cypermenone 

指标 W1 W2 B1 B2 

香附烯酮含量 1.983 8 −2.417 2 −2.754 9 0.018 0 −3 783.675 9 5.028 1 3 770.001 0 

 −12.772 4 −2.537 8 1.883 9 61.826 0 14.722 2 9.980 3 NaN 

 4.283 0 10.483 9 −4.477 9 −34.584 8 14.962 7 −11.767 9 NaN 

 −1.899 9 2.303 4 2.633 3 −0.017 3 −12 749.632 9 −6.181 1 NaN 

α-香附酮含量 14.928 3 2.915 1 −4.359 1 1.865 3 −9.724 1 10.903 7 22.133 0 

 −9.001 2 −0.717 7 4.291 8 −1.360 1 −21.565 0 1.539 5 NaN 

 9.554 5 1.182 6 −4.521 2 1.800 9 −21.578 9 −1.546 6 NaN 

 43.002 3 −313.422 9 176.797 9 −340.502 9 −1.425 5 144.860 1 NaN 

 12.413 2 4.993 0 −0.925 2 0.988 5 10.084 8 8.155 9 NaN 

表 10  隐藏神经元数量对训练数据和测试数据的最大绝对误差、决定系数和相关系数的影响 

Table 10  Influence of number of hidden neurons on maximum absolute error, determination coefficient and correlation 

coefficient of training data and test data 

指标 神经元 R2
train R2

test MAEtrain MAEtest rtrain rtest 

香附烯酮含量 1 0.053 7 0.042 1 81.424 5 80.154 3 0.234 2 0.013 5 

2 0.453 0 0.441 2 59.665 3 46.017 9 0.674 7 −0.074 3 

3 0.796 1 0.563 3 35.262 9 33.345 5 0.894 9 0.092 1 

4 0.959 1 0.969 7 15.181 8 5.433 6 0.979 4 0.991 0 

5 0.990 2 0.870 8 7.063 9 12.763 5 0.995 2 0.968 9 

α-香附酮含量 1 0.216 0 −0.069 9 24.243 2 24.983 8 0.467 9 0.204 5 

2 0.327 5 −0.114 8 22.804 0 20.203 0 0.547 7 0.332 9 

3 0.628 7 0.342 5 17.853 2 16.245 3 0.793 2 0.672 1 

4 0.900 3 0.976 3 7.342 0 3.032 2 0.948 8 0.988 3 

5 0.982 2 0.992 3 3.609 7 2.063 2 0.991 1 0.999 2 

6 0.990 4 0.972 7 2.783 0 3.219 5 0.997 0 0.997 5 

MAEtrain、MAEtest、R2
train、R2

test、rtrain、rtest分别代表训练集和验证集的最大绝对误差、决定系数和相关系数 

MAEtrain, MAEtest, R
2
train, R

2
test, rtrain and rtest represent the maximum absolute error, determination coefficient and correlation coefficient of the training data 

and the testing data, respectively 

4  讨论 

本研究综合了 GC-MS 指纹图谱技术和 NIRS

技术 2 种全息指纹图谱，能全面地反映样品内在物

质整体性变化，体现了醋香附饮片质量等级评价研

究的全面性和整体性。基于挥发油 GC-MS 指纹图

谱相似度、共有峰百分含量、香附烯酮含量、α-香

附酮含量、挥发油含量等多个指标进行多元统计分

析，可将 39 批醋香附饮片分为 3 类，并建立了

Logistic 等级预测回归模型，预测结果符合客观质

量等级。为进一步提高模型的预测效率，采用遗传

神经网络算法建立了近红外等级预测模型和含量预

测模型，可以快速评价醋香附饮片质量，为醋香附 
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图 10  α-香附酮 GA-BPNN 含量预测模型 

Fig. 10  GA-BPNN content prediction of α-cyperone 

 

图 11  香附烯酮 GA-BPNN 含量预测模型 

Fig. 11  GA-BPNN content prediction of cyperenone 

饮片的质量监控及质量标准的建立提供参考。GA- 

BPNN 等级预测模型最大的优势是融合了近红外技

术和指纹图谱技术，明显提高了等级预测的准确性

和可靠性，同时也加快了检测的速度。GA-BPNN

算法可以反映数据之间复杂的非线性关系，相对于

常用的近红外定性定量分析方法，如 PLS、PCR、

LMR 等具有更强的学习率和自适应率，模型的稳定

性和预测准确率更好。 

现代中药饮片等级评价方法常用质量常数法和

相对质量常数法，这 2 种方法一般适用于饮片外观

性状较为规则的饮片，如党参[24]、丹参[25]、栀子[26]、

厚朴[27]等，有时单位质量中药指标性成分含量越高

不一定代表饮片质量越好或等级越高，这就需要寻

找中药质量标志物（Q-Marker）[28]以反映药材整体

质量。针对“Q-Marker-生物活性”的质量评价方法，

目前已经建立了赤芍[29]、红花[30]、鸡血藤[31]等中药

的等级评价模型。 

本研究收集的 39 批不同产地的醋香附饮片，涵

盖了市场上大部分中药饮片生产厂家，发现醋香附

饮片一般切厚片或者碾碎成颗粒状，外观形状不规

则，因此难以根据质量常数的方法来进行等级评价。

醋香附挥发油成分复杂，已有研究表明 α-香附酮、

香附烯酮等成分是其发挥抗炎镇痛活性的物质基础

之一[32]，且这 2 个成分存在明显协同作用，即 α-

香附酮和香附烯酮达到一定配比时其抗炎镇痛活性

可能最佳，所以将这 2 种化合物作为指标性成分进

行定量分析。通过对挥发油成分的研究，发现香附

子烯在醋香附挥发油中的相对含量最高，但因为缺

乏对照品，难以对其准确定量，故只能以峰面积百

分含量（相对含量）来代替。 

为进一步优化和完善基于机器学习分析技术的

醋香附饮片近红外快速等级评价模型，后期可扩大

样本量，并进一步开展不同等级醋香附挥发油的抗

炎镇痛药效试验，建立谱效关系，以推测其抗炎镇

痛质量标志物。此外，在今后的研究中也可利用电

子鼻、电子舌、电子眼等仿生技术将传统性状指标

量化，建立基于近红外、电子眼、电子鼻、电子舌、

质量标志物含量等多种非同源数据的融合质量评价

模型，实现关联“性状-含量-活性”的全面整体的

质量评价模型的构建。 

利益冲突  所有作者均声明不存在利益冲突 
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