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摘要：目的  应用近红外光谱法和数据分析软件，对金银花中水分含量进行快速测定。方法  利用甲苯法测定样品中水

分的含量，运用偏最小二乘(PLS)法建立其含量与 NIR 光谱之间的多元校正模型，对未知样品进行含量预测。结果  建立

的水分校正模型相关系数(R2)、估计误差均方根(RMSEE)、相对分析误差(RPD)分别为 0.933， 0.18%，3.86。经外部验证，

校正模型的预测均方差(RMSEP)、平均回收率分别为 0.216， 98.9%。结论  此方法具有快速简便、准确无损的特点，可

应用于金银花中水分含量的快速检测。 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To determine moisture in honeysuckle rapidly by near-infrared spectroscopy and data analysis 
software. METHODS  Toluene method was used as a reference method to determine the content of moisture in honeysuckle. 
Multivariate calibration model based on PLS algorithm was developed to correlate the spectra and the corresponding values 
determined by the reference method. RESULTS  The correlation coefficients (R2), the root-mean-square error of 
estimated(RMSEE) and the RPD of the calibration model for moisture were 0.933, 0.18% and 3.86, respectively; the 
root-mean-square error of prediction(RMSEP) and the average rate of recovery were 0.216 and 98.9%. CONCLUSION  The 
method is fast and convenient. The correction model could be used to predict moisture in honeysuckle rapidly.  
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金银花为忍冬科植物忍冬 Lonicera japonica 

Thunb 的干燥花蕾或带初开的花，药用历史悠久，

具有显著的抗病毒作用[1]。水分是金银花药材质量

控制的成分之一，水分含量太高，必然会引起药

材的霉变，不利于储存，所以对中药成分中水分

的控制就显得格外重要。目前就金银花的水分研

究并未见报道，传统的水分测定方法为甲苯法，

此法虽然准确，但是耗时长，对药物有破坏，而

且因需要大量的有机试剂甲苯而污染环境并对操

作人员造成伤害。 

近红外光谱波数范围在 4 000~12 000 cm1，

有机化合物在该区有吸收。其特点是吸收较弱，

样品不需稀释就可测量，易于实现简便快速的非

破坏分析，近年来在中药及其制剂领域的应用日

益增多[2-3]。但其谱带较宽，组分间谱带重叠严重，

给直接分析带来困难[4]。化学计量学可有效地解决

这个问题。偏最小二乘法(partial least square，PLS)

是目前化学计量学中最有效的分析方法之一。本

实验采用近红外光谱技术结合化学计量学方法建

立了测定金银花中水分含量的定量分析模型，具

有较高的预测精度，为金银花中水分控制提供了

一种新方法。 
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1  材料与方法 

1.1  药品与试剂 

样品为 2010 年 6 月—2010 年 7 月期间采购于

河南、湖南、山东、四川金银花干品共 81 份，由

河南中医学院中药鉴定教研室主任陈随清教授鉴

定为忍冬科植物忍冬 Lonicera japonica Thunb 的

干燥花蕾或带初开的花。甲苯为分析纯。 

1.2  仪器 

近红外光谱仪(德国 BRUKER 公司的 MPA 型

傅立叶变换近红外光谱仪，配有 PbS 和 InGaAs 检

测器)；FA2004A 型天平(上海天平仪器厂)；甲苯

法水分测量装置。 

1.3  甲苯法测定水分含量 

采用中国药典 2010 年版一部附录 IX H 水

分测定法中第二法“甲苯法”对金银花进行水

分测定。  

取各金银花粉末样品 15 g，精密称定，装入

水分测定仪的圆底烧瓶中，加甲苯 200 mL，加入

沸石，待水分完全馏出，将冷凝管内部先用甲苯

冲洗，再将管壁上附着的水滴推下，继续蒸馏 5 

min，放冷至室温，如有水粘附在水分测定管的管

壁上，可用蘸甲苯的铜丝推下，放置。检读水量，

并计算各金银花样品中的含水量(%)，每个样品的

测定结果为 2 次测定平均值。 

1.4  金银花的 NIR 光谱采集 

将81份不同产地的金银花干燥样品粉碎，过

80目筛，制成粉末样品，每份样品取约6 g，混合

均匀后放入石英样品杯中，摊平，然后以空气为

参比，扣除背景，采集光谱图。采样方式：积分

球漫反射；采集区间：4 000~12 000 cm1；分辨率

8 cm1；扫描次数32次；温度(25±2)℃；相对湿度

50%~60%。每个样品进行近红外扫描3 次，取平

均值作为样品的NIR光谱。 

1.5  PLS定量分析模型的建立 

将金银花样品水分含量值和近红外光谱输入

BrukerOPUS6.5定量分析软件，进行数据处理，采

用化学计量学中的PLS建立定量校正模型，软件随

机选取81个样品中的65个样品组成校正样品集，

其余16个作为验证集建立模型。所建模型用相关

系数(R2)，估计误差均方根(RMSEE)来评价，R2

越接近于1、RMSEE越小，表明模型结构越合理。

根据相对分析误差(RPD)值对模型进行更为详细

的评价，相对分析误差(RPD)如果大于3，说明定

标效果良好，建立的定标模型可以用于实际检测；

如果2.5<RPD<3，说明利用NIRS对该成分进行定

量分析是可行的，但预测精度有待于进一步提高；

如果RPD<2.5，则说明所建模型不适合实际应

用  

[5]。其预测能力可通过预测均方差(RMSEP)作为

衡量指标，RMSEP越小，表明模型的预测性能和

推广能力越强。 

2  结果与分析 

2.1  金银花中水分含量测定 

采用甲苯法测定了 81 份金银花中水分的含

量，用于建立水分含量预测模型的金银花中水分

的含量范围为 5.81%~8.86%，符合一定的梯度分

布及建模要求。 

2.2  金银花的 NIR 光谱图 

金银花的 NIR 光谱图见图 1。 

 
图 1  81 份样品的近红外光谱图 

Fig 1  NIR transflectance spectra of 81 samples 

2.3  校正集和预测集的选择 

从 81 份金银花样品中选择 65 个作为校正集，

其余 16 个作为验证集，要保证验证集的含量范围

在校正集的含量范围之内，见表 1。 

表 1  校正集和验证集中水分含量分布 

Tab 1  Calibration and validation of concentrated water 
content distribution/% 

样品集 样品数 最小值/% 最大值/% 平均值/% 标准差

校正集 65 5.81 8.86 6.72 0.64 

验证集 16 5.84 8.74 7.03 0.84 

2.4  光谱预处理方法的选择 

采用二阶导数预处理后的光谱所建立的 PLS

定量分析模型的 R2 与 RPD 分别为 0.933、3.86，

均为所建模型中最高，RMSEE 为 0.18，为所建模
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型中最低，说明模型的内部稳健性、拟合度和预

测能力均相对较好，结果见表 2。因此选定二阶导

数法为预处理方法。二阶导数用于在一个很宽的

背景中明显但很小的特征峰，使峰变陡，有效地

消除了样品由于颜色差别引起的基线飘移、强化

了谱带特征、克服了谱带重叠。 

表 2  不同预处理方法对模型性能的影响 

Tab 2  The effect of model performance by different 
preprocessing methods 

光谱预处理方法 R2 RMSEE/% RPD 

Constant(无) 0.862 0.246 2.69 

标准归一化(SNV)+一阶导数 0.871 0.243 2.78 

多元散射校正(MSC)+一阶导数 0.871 0.243 2.78 

一阶导数 0.809 0.283 2.29 

二阶导数 0.933 0.180 3.86 

2.5  光谱范围的选择 

建立模型时选择的光谱波段区间，要包含待测

组分的最大信息量，同时尽可能的降低噪音干扰，

以改善所建模型的性能，获得最佳的预测效果。近

红外光谱由倍频峰和合频峰组成，没有锐峰和基线

分离的峰，相互重叠严重，不易区分[6]。但经过二

阶导数处理后，其吸收峰会变得尖锐，可以使含有

效信息谱段更加明显，见图 2。由二阶导数光谱图

看出 9 426.5~4 242.7 cm1 包含最多谱峰同时噪声

最少，再以 R2，RMSEE，RPD 取值最优为标准，

缩小范围以寻找最优区间，发现样品在 7 501.9~ 

4 246.6 cm1处信息丰富，出现较高的吸收峰，

而  R2，RMSEE，RPD 均取值最优，因此，确

定 7 501.9~4 246.6 cm1 为最佳建模区间，见表 3。 
 

 
 
图 2  金银花 NIR 二阶导数光谱图 

Fig 2  NIR transflectance spectra of Honeysuckle 

表 3  不同建模区间对模型性能的影响 

Tab 3  The effect of different regions on model 
performance 

建模区间/cm1 R2 RMSEE/% RPD 

9426.5–4242.7 0.882 0.232 2.91 

5804.8–4242.7 0.906 0.210 3.27 

7501.9–4246.6 0.933 0.180 3.86 

2.6  维数的选择 

维数(又称主成分数)的选择直接关系到 PLS

定量分析模型的实际预测能力。维数过少，会导

致建模信息不全；维数过多会导致模型过拟合，

这均会降低模型预测能力[7]。本试验选用不同维数

建模，考察其对模型的影响，见图 3 至图 5，当所

建摸型 R2，RMSEE，RPD 取值最优时，所选的维

数最适。由图 3 至图 5 均可以看出水分定量分析

的最适主因子数为 10。 

 

 
图 3  R2 与维数关系图 

Fig 3  Correlation diagram between R2 and dimension 

 

 
图 4  RMSEE 与维数关系图 

Fig 4  Correlation diagram  between  RMSEE and  
dimension 
 

2.7  模型的建立与验证 

采用以上确定的最优条件，即 NIR 光谱经过

二阶导数处理后，在 7 501.9~4 246.6 cm1，选择

前 10 个主成分建立最优校正模型，该模型  
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图 5  RPD 与维数关系图 

Fig 5  Correlation diagram  between  RPD and  
dimension 

R2=0.933 ， RMSEE=0.18% ， RPD=3.86 ，

RMSEP=0.216，见图 6。以验证集样品的 NIR 预

测值与甲苯法分析值的比值作为预测回收率，所

得平均回收率为 98.85 %，见表 4。由此可见，建

立的模型基本能满足快速检测的需求。 
 

 
图 6  金银花中水分定量校正模型 

Fig 6  The quantitative correction model  of  Honeysuckle 
water 

3  讨论 

传统方法对金银花的水分控制需要采用甲苯

法，提取一次需要几个小时，而本实验研究建立

的新方法，只需对样本采集一次光谱数据，输入

建立的定量模型即可得到分析结果，几分钟内即

可完成，整个操作过程既可在实验室进行，也可

在流通领域现场测定，不仅为金银花的现场快速

质量控制提供了一种新方法，而且为中药质量的

快速分析提供了一种新的研究思路。此研究采用

近红外光谱技术结合化学计量学方法建立了金银

花中水分的定量分析校正模型，通过外部验证集

样品验证，预测值与分析值的测定结果趋于一致，

基本可满足快速检测的需求。 

表 4  验证集样品水分含量的 NIR 预测 

Tab 4  NIR prediction of moisture content from test 
samples 

序号 分析值 预测值 绝对偏差 平均回收率/% RMSEP

1 6.4 5.87 0.53   

2 6.58 6.44 0.14   

3 6.22 6.50 0.28   

4 7.11 7.02 0.09   

5 6.95 7.14 0.19   

6 6.76 6.63 0.13   

7 5.84 5.78 0.06   

8 6.67 6.29 0.38    98.9 0.216

9 7.46 7.25 0.21   

10 6.31 6.25 0.06   

11 6.04 5.98 0.06   

12 8.10 8.34 0.24   

13 8.74 8.60 0.14   

14 8.20 8.17 0.03   

15 7.78 7.62 0.16   

16 7.33 7.37 0.04   
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