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Abstract 
Objective: To establish a new method for real-time rapid determination of total alkaloids in Fritil-
lariae Cirrhosae Bulbus by acousto-optic tunable filter-near infrared (AOTF-NIR) spectroscopy. 
Methods: The content of total alkaloids in the sample was measured with the 2015 edition of Chi-
nese Pharmacopoeia. Then, multivariate calibration models based on PLS1 algorithm were devel-
oped to correlate the spectra and the corresponding values determined by the reference methods. 
Results: The quantitative analysis models of total alkaloids content performed well. RMSEP of the 
model was 0.0022 and the correlation coefficient of the models was 0.9909. The mean relative er-
ror for the test sets was 2.16%. Conclusions: The method is rapid, accurate and pollution-free, and 
can be used for the rapid determination of total alkaloids in Fritillariae Cirrhosae Bulbus.  
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摘  要 

目的：建立一种采用声光可调–近红外光谱(AOTF-NIR)技术即时快速检测川贝母中总生物碱含量的新方

法。方法：依据2015年版《中国药典》川贝母项下方法，测定川贝母中总生物碱含量，利用偏最小二乘

法(PLS1)建立校正集样本总生物碱含量测定值与其NIR光谱间的定量分析模型，并对验证集样本进行预

测。结果：建立的总生物碱定量分析模型准确性较好，外部交叉验证均方差(RMSEP)为0.0022，决定系

数(R2)为0.9831；所建模型对验证集样品的验证结果较好，平均相对误差为2.16%；预侧值与化学测定

值间相关系数r为0.9909。结论：该方法快速、准确、无污染，可用于川贝母中总生物碱含量的即时快

速检测分析。 
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1. 引言 

川贝母用药历史悠久，具有淸热润肺，化痰止咳的功效，其主要有效成分为生物碱类与皂苷类[1] [2]。
2015 版《中国药典(一部)》将总生物碱含量作为川贝母品质评价定量分析指标，采用酸性染料比色法测

定其含量，而文献中则多采用高效液相色谱法对川贝母中单一生物碱成分进行测定[3] [4] [5]。以上传统

测定方法的共同缺点是均需进行提取、分离等前处理，操作繁琐，分析周期长，难以实现现场快速分析

检测，不利于商品流通中假劣药材的快速筛查。 
近红外(Near-infrared)分析技术具有成本低、速度快、无损采样、无污染的检测特性，不仅能进行“离

线”分析，还能直接进行“在线”过程控制，近年来已成功应用于药物分析领域[6]，《中国药典》从 2005
版开始至 2015 版，已连续三版将“近红外分光光度法指导原则”列入通则中[7]。20 世纪 90 年代末出现

了以声光可调滤光器(Acousto-optic Tunable Filter, AOTF)为分光元件的近红外光谱仪，与“光栅扫描”、

“傅立叶变换”等传统近红外光谱仪相比，因其具有体积小、便携、重现性好、环境适应性强、可用于

现场快速分析等优势，已逐渐在烟草、化工、医药等领域的分析检测中得到应用[8] [9]。本研究首次将

AOTF 近红外光谱分析技术引入川贝母的定量分析检测中，拟建立川贝母的快速定量分析方法，为解决

商品川贝母假劣药材频现、市场混乱的问题提供一种快速便捷的分析技术。 

2. 仪器与试药 

Luminar 5030 型便携式 AOTF 近红外光谱仪(美国 BRIMROSE 公司)，包括：Snap!光谱采集软件和

The Unscrambler 分析软件(挪威 CAMO 公司)；UV5800 紫外可见分光光度计(上海天美科学仪器有限公
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司)。 
西贝母碱：(上海源叶生物科技有限公司，批号：20171220，供含量测定用)；所用试剂均为分析纯。

川贝母(来源于暗紫贝母 Fritillaria unibracteata Hsiao et K.C.Hsia 的干燥鳞茎，商品规格为“松贝”)共 42
批，产地分别为：四川阿坝松潘县(14 批)、四川阿坝黑水县(12 批)、四川阿坝若尔盖县(8 批)、四川甘孜

邓柯县(8 批)，样品经山东大学药学院温学森教授鉴定。 

3. 方法与结果 

3.1. 化学值的测定 

按 2015 版《中国药典》川贝母项下含量测定方法[3]，采用酸性染料比色法测定 42 批川贝母样品中

总生物碱含量，测定结果见表 1。 
 
Table 1. Chemical values of total alkaloids in Fritillariae Cirrhosae Bulbus (n = 3) 
表 1. 川贝母样品中总生物碱含量化学值(n = 3) 

样品编号 总生物碱含量/% RSD/% 样品编号 总生物碱含量/% RSD/% 

01 0.08541 0.97 22 0.05795 0.87 

02 0.09178 1.30 23 0.07841 1.46 

03 0.07202 1.69 24 0.06419 1.58 

04 0.08681 0.94 25 0.03495 1.97 

05 0.06000 2.72 26 0.08171 0.75 

06 0.05240 3.14 27 0.08189 1.01 

07 0.10220 1.91 28 0.05400 1.55 

08 0.05879 1.02 29 0.06039 0.38 

09 0.10780 1.49 30 0.06793 1.70 

10 0.06974 0.33 31 0.03316 1.18 

11 0.05961 3.17 32 0.06844 0.45 

12 0.07619 0.84 33 0.05993 1.34 

13 0.06594 0.47 34 0.06321 0.49 

14 0.06371 1.23 35 0.06244 0.78 

15 0.05872 2.11 36 0.05766 0.45 

16 0.05023 0.78 37 0.06285 1.54 

17 0.07281 1.13 38 0.06322 0.89 

18 0.10031 0.86 39 0.05287 0.77 

19 0.07078 1.32 40 0.07445 1.04 

20 0.06553 1.14 41 0.05929 1.07 

21 0.05884 1.12 42 0.08487 2.01 

 
2015 版《中国药典》规定川贝母按干燥品计算，含总生物碱以西贝母碱(C27H43NO3)计，不得少于

0.050%。由表 1 中可以看出 25 号和 31 号样品总生物碱含量不符合药典要求，其他各批均符合药典规定。

剔除不合格样品，从剩余 40 批样品中随机选取 6 批为验证集样品，其余为校正集样品，用于分析模型的
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建立。 

3.2. 近红外光谱采集及光谱预处理 

将所有样品置于恒温干燥箱内 60℃干燥 12 h 后，粉碎，过 80 目筛，分别采集光谱，取约 5 g 置于

样品槽，用盒盖将样品表面刮平，加盖一起置于支架上，将光谱仪的探头垂直卡在样品盒盖的圆孔处，

于 1100~2300 nm 波长范围内进行漫反射扫描，波长增量 2 nm，扫描平均次数为 300 次，每个样品重复

扫描 3 次，取平均光谱，所测近红外光谱见图 1。 
对扫描得到的原始吸收光谱进行微分处理，可以消除基线漂移的影响，提高分辨率和灵敏度。经比

较，本研究采取一阶微分处理(9 点平滑)效果较好，见图 2。 
 

 
Figure 1. Original NIR spectra of Fritillariae Cirrhosae Bulbus  
图 1. 川贝母原始吸收光谱图 

 

 
Figure 2. First derivative spectra of Fritillariae Cirrhosae Bulbus  
图 2. 川贝母一阶导数光谱图 

3.3. 定量模型的建立 

利用 The Unscrambler 化学计量学分析软件，将校正集样品经预处理后的光谱数据与化学方法测定的

总生物碱含量数据进行关联，分别采用光谱影响值 Leverage 和化学值误差 Residual 两个统计量来检验剔

除异常值，采用偏最小二乘法(PLS1)，内部交叉验证法，设主成分数 15，建立川贝母的定量分析模型；

并依据内部交叉验证决定系数(R2
CV)、内部交叉验证均方差(RMSECV)、外部验证决定系数(R2

Cal)、外部

验证均方差(RMSEP)确定最优模型，见图 3。 
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Figure 3. PLS1 regression model of total alkaloids in Fritillariae Cirrhosae Bulbus 
图 3. 川贝母中总生物碱含量 NIR 定量模型图 

 

由图 3 可见，采用优化条件建立的 NIR 光谱校正模型，样品总生物碱预测值与酸性染料比色法分析

值之间相关性良好，测定数据偏差较小，内部交叉验证决定系数 R2 = 0.9831，RMSEP = 0.0022。 

3.4. 检测模型效果 

用所建 PLS1 定量模型对 6 批验证集样品进行预测，总生物碱含量预测结果见表 2。 
 
Table 2. Predicted results of the validation samples by model of total alkaloids (n = 3) 
表 2. 总生物碱定量模型对验证集样品的预测结果(n = 5) 

样品编号 预测值(%) 测定值(%) 相对误差(%) 

y01 0.08495 0.08542 −0.55 

y02 0.07025 0.07202 −2.45 

y03 0.06208 0.06105 1.68 

y04 0.05165 0.05240 −1.43 

y05 0.07209 0.07022 2.66 

y06 0.06877 0.06701 2.62 

平均值   2.16 

 

由表 2 可见，样品的近红外光谱预侧值与化学测定值间相关性良好，经统计学分析，相关系数 r = 
0.9909，配对 T 检验结果 P = 0.402 > 0.05，表明两种方法测得的总生物碱含量无显著性差异。 

4. 讨论 

本研究采用 AOTF-近红外光谱技术建立了川贝母中总生物碱的定量分析模型，从预测结果可见，本

法可实现对川贝母中总生物碱含量的快速测定。传统分析方法繁琐费时，测量一个样品所需时间至少 4.5 
h，而本研究建立的方法，只需对样本采集一次光谱数据，利用已建 NIR 定量模型进行分析，即时显示

结果，整个操作过程可在 5 min 内完成，大大减少检测时间，降低检测成本，提高工作效率，此研究不

仅为川贝母的快速定量分析提供了新方法，还可为其他中药的快速分析提供借鉴。 
由表 1 可知，所测定的 42 批川贝母样品中总生物碱含量差异较大，含量范围为 0.03316%~0.1078%，

还有两批样品中总生物碱含量不符合药典要求，究其原因，可能是不同产地、不同种植方式(包括种子和

鳞茎)，不同采收期等原因导致药材中成分含量的差异较大，该结果同时提示，急需将 AOTF-近红外光谱
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技术引入到商品流通中，早日实现对川贝母等中药材真伪优劣的即时快速无损检测。 
由于近红外光谱具有全息性特点，可以反映中药的全部信息(物理与化学因素)，本研究基于药典标准

的川贝母近红外光谱快速定量分析方法既能客观反映中药指标成分变化情况，又能在宏观上有效控制中

药整体质量，更能体现中医药特点，使川贝母的质量控制更全面、科学。 
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