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近红外漫反射光谱法和模式识别技术鉴别中药材产地
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摘  要  采用近红外漫反射光谱法获得了来自不同产地的中药材的红外光谱, 结合近邻法和多类支持向量

机等模式识别技术, 对来自四个不同产地的 269个白芷样本和六个不同产地的 350 个野生和栽培丹参样本

进行了产域鉴别, 得到的交叉验证准确率分别达到 99%和 95% , 为中药材产地的快速无损鉴别探索了一条

有效的途径。
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引  言

  中药的真伪优劣鉴别自古以来为医家所重视。中药材的
伪品、混淆品直接影响了中药的质量。药材的滥用、误用、

混用, 大大降低了医疗效果。因此, 中药质量的可控性研究

是中医药界关注的热门课题。我们已经利用中红外光谱与模

式识别技术相结合成功地实现了中药材产地的自动鉴别[1] ,

本文尝试将该方法推广到近红外漫反射光谱分析领域, 从而

达到无损、快速鉴别中药材的目的。

近红外漫反射光谱分析与经典的红外光谱法分析相比,

倍频、合频吸收系数小, 因此样品无需稀释即可直接测定,

并可排除微量杂质的干扰。另外, 近红外区波长短 , 不被玻

璃吸收, 可用玻璃样品池, 样品大多不需预处理, 所以操作

费用低; 而且不需压片直接检测, 测定速度极快[2, 3] 。但同

时, 近红外光谱又存在谱峰重叠、信噪比低、光谱稳定性差

等技术难点。

本文对采集自河南、河北、四川、浙江四个产地的 269

个中药材白芷( A DR)样本和山东、山西、河南、四川、浙江、

河北六个产地的 350 个野生、栽培中药材丹参( SM R)样本进

行了近红外漫反射光谱测量, 采用近邻法和支持向量机对其

一阶导数谱进行了鉴别分析。结果表明, 中红外光谱与模式

识别技术相结合鉴别中药材的经验可以成功地推广到近红外

漫反射光谱分析领域, 成为无损、快速、准确鉴别中药材的

有效方法。

1  实验内容

11 1  样品来源

所有样品均由中国中医研究院中医药研究所提供并鉴

定。样品来源如表 1 和表 2 所示。

Table 1  ( a) Geographical origins of ADR samples

省份 河南 河北 四川 浙江 共计

样本数 64 60 75 70 269

Table 1  (b) Geographical origins of SMR samples

野生/

栽培

省份

山东 山西 河南 四川 浙江 河北
共计

样本数
野生

栽培

50

70

30

40

30

25

0

30

0

35

0

40

110

240

共计 120 70 55 30 35 40 350

11 2  仪器设备与样品制备

白芷和丹参药材的近红外漫反射光谱采用 P erkin Elmer

公司的 Spectrum O ne N T S 光谱仪, 将粒度为 200 目的样品

粉末直接放在样品台上进行测定, 获得各样品的近红外光谱

图。

11 3  数据预处理
为减小实验误差, 每个样品测定 2 至 5 次, 将各次测定

得到的光谱曲线加和取平均得到各样品的数据曲线。为了突



出谱线的变化部分、消除各谱线基线不同带来的影响, 对所

有曲线都求了一阶导数, 作为最后用来研究的数据曲线。

11 4  留一法交叉验证
本文用留一法来评价和比较分类结果。所谓留一法就是

从 N 个样本中取出一个样本后, 用剩下的 N - 1 个样本来设

计分类器, 然后用取出的那个样本作检验。这样重复 N 次,

检验 N 次, 并统计被错分的样本总数 K , 最后 K/ N 作为错

误率的估计值, 则正确率的估计值为 1- K/ N。其优点是有

效地利用了 N 个样本, 比较适用于样本数 N 较小的情况[ 4] 。

2  结  果

21 1  红外光谱
图 1 和图 2 分别为白芷和丹参的近红外光谱图。从图中

可以看出, 近红外谱图的峰比较少, 而且多为大而宽的峰

包, 不同产地的样本很难直观区分开来。

Fig1 1  NIR spectra of ADR samples from

different geographical origins

a: Henan; b: H ebei; c: Sich uan ; d , Zhejian g

Fig1 2  NIR spectra of SMR samples from

different geographical origins

a: Sh andong; b: Sh anx i; c: H enan;

d: Sich uan ; e: Zhejiang; f : H eb ei

21 2  近邻法

如同中红外光谱分析一样[ 1] , 首先采用了近邻法

( N NM )对白芷和丹参的近红外一阶导数谱进行了产地鉴别。

近邻法[ 5] 是非参数模式识别方法中最重要的方法之一。它概

念简单, 易于实现。本文使用皮尔森相关系数评估中红外光

谱的相似程度, 其直观解释就是对任一未知样本, 只要比较

它与所有已知类别样本之间的皮尔森相关系数, 并决策它与

和它最相似(皮尔森相关系数最大)的样本同类, 具体的实验

结果见表 2(表 2 是近邻法鉴别白芷 (丹参) 产地留一法结

果)。

Table 2 ( a) LOOCV results of discriminating origins of

ADR samples by NNM

实际

产地

样本数分类结果

河南 河北 四川 浙江
小计 错判数 正确率

河南 64 0 0 0 64 0 100%

河北 0 57 3 0 60 3 95%

四川 0 1 73 1 75 2 971 3%

浙江 0 0 2 68 70 2 971 1%

共计 26 9 7 971 4%

Table 2  ( b) LOOCV results of discriminating

wild/ sultivated SMR samples by NNM

样本分类结果

野生 栽培
小计 错判数 正确率

实际野生 110 99 11 110 11 90%

实际栽培 240 7 233 240 7 971 1%

共计 350 18 941 9%

Table 2 ( c) LOOCV results of discriminating origins of

SMR samples by NNM

实际

产地

样本分类结果

山东 山西 河南 四川 浙江 河北
小计 错判数 正确率

山东 117 2 0 0 0 0 120 19 71 5%

山西 1 60 8 1 0 0 70 10 851 7%

河南 0 7 48 0 0 0 55 7 871 3%

四川 0 2 0 28 0 0 30 2 931 3%

浙江 0 0 0 0 35 0 35 0 100%

河北 0 0 0 0 0 40 40 0 100%

共计 350 22 931 7%

  从试验结果中可以看出, 97%的白芷样本和 94%的丹参

样本在产地识别中被正确鉴别, 95%的丹参样本在野生/栽

培识别中被正确鉴别。这说明了近红外光谱技术与模式识别

方法相结合进行中药产地识别的可行性。

21 3  SVM多类分类器

20世纪 90 年代以来, 随着统计学习理论自身的不断发

展和成熟, 产生了支持向量机( suppo rt v ect or machine, 简称

SV M )方法。支持向量机是实现结构风险最小化准则的具体

算法, 是统计学习理论中最实用的部分, 它在解决小样本以

及高维模式识别问题中表现出许多特有的优势。支持向量机

方法的思路是: 首先设计函数集的有序结构使每个子集都能
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使经验风险最小(比如使经验风险为 0) , 然后, 从函数集中

选择一个适当的子集, 使风险的置信范围最小。对于两类样

本线性可分的情况, SV M 的基本思想就是计算两类样本的

最优分类面。所谓最优分类面, 就是要求分类面不但能将两

类无错误地分开, 而且要使两类的分类空隙最大。可以证

明, 最优分类面不仅能保证分类器的经验风险最小, 而且能

使真实风险最小[6] 。对于多类问题, 采用/ 一对多0的策略来
设计分类器[7] 。本实验中 SVM 分类器的实现采用了 R onan

co llobert 的 SVM 应用程序 SV M T o rch [8] 。

Table 3  ( a) LOOCV results of discriminating the origins

of ADR samples by SVM

实际
产地

样本分类结果

河南 河北 四川 浙江
小计 错判数 正确率

河南 64 0 0 0 64 0 100%

河北 0 59 1 0 60 1 981 3%

四川 0 0 74 1 75 1 981 7%

浙江 0 0 1 69 70 1 981 6%

共计 269 3 981 9%

Table 3 ( b) LOOCV results of discriminating wild/ cultivated

SMR samples by SVM

样本分类结果

野生 栽培
小计 错判数 正确率

实际野生 110 101 9 110 9 911 8%

实际栽培 240 10 230 240 10 951 8%

共计 350 19 941 6%

  在样本数比较少的情况下, SV M 被认为是推广性最好

的模式识别方法; 而在多类问题中应用/ 一对多0的策略, 也

提高了分类的正确率, 因为即使有两类分类器分类出错, 系

统也有可能根据权值得到正确的分类结果。将此方法应用于

白芷和丹参的样本, 产地鉴别的准确率分别达到 99% 和

95% , 鉴别野生和栽培丹参的准确率达到 95% (见表 3, 该表

是白芷(丹参)产地分类留一法结果)。

Table 3  ( c) LOOCV results of discriminating origins

of SMR samples by SVM

实际

产地

样本分类结果

山东 山西 河南 四川 浙江 河北
小计 错判数 正确率

山东 118 2 0 0 0 0 120 2 991 2%

山西 0 63 7 0 0 0 70 7 971 1%

河南 0 6 49 0 0 0 55 6 891 1%

四川 0 1 0 29 0 0 30 1 961 7%

浙江 0 0 0 0 35 0 35 0 100%

河北 0 0 0 0 0 40 40 0 100%

共计 350 16 951 4%

3  结  论

  本研究对光谱曲线求一阶导数, 减少谱线基线漂移的影

响。然后采用近邻法和支持向量机对一阶导数谱进行鉴别分

析, 其中支持向量机对白芷和丹参进行产地鉴别的留一法准

确率分别达到 99%和 95%。

该结果与采用中红外光谱法和模式识别技术相结合鉴别

中药材的结果具有可比性[ 8] (白芷鉴别产地正确率 991 6% ,

丹参鉴别产地正确率 991 2% ) , 这表明虽然近红外漫反射光

谱法较之中红外光谱法存在谱峰重叠、信噪比低、光谱稳定

性差等缺点, 但是通过进行合理的光谱预处理, 选择合适的

鉴别分析方法, 近红外漫反射光谱法和模式识别技术相结合

仍然可以准确鉴别中药材产地。

近红外漫反射光谱法具有不破坏样品、检测速度快的特

点, 本方法可以成为一种快速无损鉴别中药材的切实可行的

方法。
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Determination of Geographical Origins of Chinese Medical Herbs by NIR

and Pattern Recognition
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Abstract  Geog raphical o rig in of medical herbs is an impor tant factor o f the qualit y o f many tr adit ional Chinese her bal medicines.

T he o bjective o f the pr esent study is to investig ate w hether NIR spectro sco py coupled w ith pattern recog nitio n techniques could

effectively discr iminate g eog raphica l or ig ins o f medical her bs. Near est neig hbo r method ( N N M ) and a SV M- based multiclass

classifier w ere emplo yed to discrim inat e 269 A ng elicae Dahuricae Radix ( A DR) samples fr om 4 pr ovinces and 380 Salv iae M ilt-i

o rr hizae Radix ( SM R) samples f rom 6 pr ov inces in China. T he multiclass classifier achiev es leave- one- out cross- validatio n accu-

r acy of 99% for ( A DR ) and 95% ( SM R ) . T his classification scheme can be a hig hly accur at e appr oach to the r apid and

no ndestructive discriminat ion of medical herbs of differ ent o rig ins.

Keywords N IR; Patter n r eco gnit ion; Chinese medical herb
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