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基于 FTIR的两种模式识别方法在两面针产地鉴别中的应用
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摘 � 要 � 为了探求建立快速鉴别两面针产地的方法, 基于傅里叶变换红外光谱( FT IR )技术, 选取 1 800~

400 cm- 1红外指纹图谱带, 采用 Fisher 比值法和 SIMCA 聚类分析法建立产地分类模型, 分别对广西区内四

个产地的两面针进行鉴别, 并通过计算识别率与拒绝率来验证模型。结果表明, 红外光谱技术不但能准确提

取中药材的整体信息, 并且基于红外光谱建立起的两种模式识别模型对未知样品进行预测, 识别率和拒绝

率均达到 90%以上, 说明所建模型具有较强的识别能力。通过自编计算程序以及现有统计软件, 还可以将

模式识别模型实现实时在线化检测与快速样品鉴别, 大大提高了鉴别速度而更具应用价值。
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引 � 言

� � 两面针为芸香科花椒属藤本植物两面针 Zanthoxy lum

nitid um ( Roxb� ) DC 的干燥根, 又名入地金牛、蔓椒、双面

针、双背针等[ 1]。两面针分布于浙江、广西、广东、四川、云

南等地, 生于低丘陵地灌木丛中、路旁等向阳地, 是广西的

道地药材, 其根和根皮中均含有生物碱、木质素、香豆素、

挥发油、无机元素等[ 2] , 两面针主要成分为生物碱类成分。

现代研究证明两面针具有消肿止痛[ 3]、抗菌[ 4]、抗肿瘤[5]等

活性。

红外光谱是根据物质分子对红外吸收的特点, 采用红外

光谱仪测定物质分子从而得到结构信息的谱图。红外光谱能

够全面地反映药材所有组分的整体信息, 因此通过基于红外

光谱的中药材模式识别分析, 可以建立起对中药材的质量进

行全面合理有效的评价而又快速鉴别的方法[6]。红外光谱能

从宏观上评价中药材的质量, 红外光谱分析方法在中药材鉴

定和质量分析方面得到广泛应用[ 7]。所以, 将红外光谱指纹

图谱与化学计量学相结合进行中药材的模式识别, 已成为一

种快速鉴别中药材的有效途径。当前两面针药材的鉴别和质

量控制方面的研究大多采用高效液相色谱法[8, 9]等 , 而利用

红外光谱的特点, 将红外光谱指纹图谱与化学计量学相结合

可以对两面针药材进行快速鉴别。

本文依据采集的两面针红外光谱指纹图谱, 分别采用经

特征抽取的 Fisher 比值法和 SIMCA 聚类分析法建立模式识

别模型并通过实际操作比较两种模型的应用效果。结果表

明, 通过 F isher 比值法自编程序比 SIMCA 聚类分析法更能

直接快速的鉴别两面针的不同产地。

1 � 材料与方法

1� 1 � 仪器设备
傅里叶变换红外光谱仪( N icolet 5700, DTGS/ B检测器,

美国 Thermo 公司) , 测定波长范围 4 000~ 400 cm- 1 ; 光谱

分辨率 4 cm- 1。压片机( FW-4A 型, 天津光学仪器厂) , 瑞士

梅特勒-托利多超越型分析天平( Mettler T oledo XS105DU )。

1� 2 � 样品制备与光谱采集
两面针样品采于广西南宁市郊大塘镇( 12个采点)、广西

大新县( 4 个采点)、广西天等县 ( 2 个采点 )、广西灵山县 ( 2

个采点) , 4 个产地共 144 个样本, 经广西中医药研究院中药

室赖茂祥研究员鉴定为芸香科两面针 Zanthoxy lum nitidum

( Roxb� ) DC 的干燥根。溴化钾(光谱纯, 天津市光复精细化



工研究所)。将两面针样品在 55 � 干燥48 h, 用粉碎机粉碎,

过 200 目筛, 准确称取 1� 00 mg 过筛后的样品粉末与 200 mg

溴化钾混合研磨均匀, 压片测定。扫描次数 32, 每个锭片选

取 3 个点采集 3 张谱图, 取其平均谱图作为最后的样品谱

图。

1� 3 � 光谱预处理

傅里叶变换红外光谱实验系统收集的样品信号中, 通常

都带有一定的仪器本身和实验环境的系统噪声干扰, 本实验

选用比较常用的 9 点 S-G 平滑滤波和基线校正(系统自带,

OMNIC)进行去噪处理。另外, 每次称量的样品质量以及压

片的厚度都有不同程度的差异, 同一产地样品的光谱虽然在

相同的波数上都有相同的吸收峰, 但由于对应物质的绝对含

量的差异, 各个峰的强度也就不同。为了尽可能的消除人为

因素的影响, 还需对光谱数据做归一化处理。本文采用了的

归一化方法为标准正态变量变换 ( standardized no rmal v ar-i

ate, SNV )。

1� 4 � 模式识别方法
模式识别是根据� 物以类聚�的原则进行样本的分类, 目

前模型分类方法主要有马氏距离法、线性学习机法、K-均值

法、F isher 比值法及 SIM CA 等方法[10]。由于红外光谱的变

量数比较多, 各产地的两面针的物质含量也比较接近, 本实

验尝试采用经特征抽取的 Fisher 比值法和 SIMCA 法, 来分

别建立模式识别模型。

( 1) F isher 比值法[ 11] : 对于分类已知的样本, 即有监督

的模式识别, F isher 比值法是很常用的特征抽取方法, F ish-

er 比值法定义为

F i = �
p , q

(m i, p - mi , q) 2 / �
p

Var( x i, p ) (1)

式中, F i 就是变量 i 的 F isher 比值; mi , p和 m i, q分别是训练

集中已知的类 p 和类 q 对应变量 i 的均值, 其中 p = 1, �, n,

q= q+ 1, �, n; V ar ( x i, p )是训练集中已知类对应变量 i的

方差。每一类样本的均值就是该类的中心, 方差就代表了该

类的分散程度。如果 F i 较大就表明两类相距较远, 同时各自

类的样本较为聚集, 分类较好, 因此变量 i用来描述分类的

能力就强。通过对相同数量的各产地样本训练集进行计算,

抽出一定数量分类能力强的变量, 基于这些变量就可以建立

产地分类模型, 然后计算未知样品在这些变量上与每个类中

心的距离, 进而根据距离来判断未知样品的产地。本实验计

算样本距离的方法均为马氏距离法( M ahalanobis) , 整个建模

计算过程采用自编 VB 程序完成, 程序算法如文献 [ 12]所

述。

( 2)软独立建模聚类分析法( soft independent modeling of

class analog ies, SIMCA ) [ 12]

本实验首先通过 PCA 为每一个产地的训练集样本建立

独立的光谱数据矩阵主成分分类模型, 然后计算未知样本向

量在各个产地模型的投影距离, 再根据距离来判断未知样本

的归属产地。其原理及步骤如下:

首先利用主成分分析建立产地回归模型, 对于某个产地

中的第 j 个样本矢量 x ij 的计算公式为

x ij = �x j + �
p

k= 1

t ik f jk + e ij (2)

式中, �x j 为变量的均值; p 为主成分数; tik为样本 j 的得分;

f jk为变量 i 的载荷; e ij 为剩余残差。

对于未知样本 x u , 用已建立的回归模型拟合, 计算这一

模型的拟合方差 s2i 和总体方差 s 2

s2i = �
n

j = 1

e2
ij / ( n- p ) ( 3)

s2 = �
m

i= 1
�

n

j = 1

e2
ij / ( m - p - 1) ( n- p ) ( 4)

其中, m 为回归模型的样本数; n为变量数; ei j为剩余残差。

分别定义此时的相对方差 r i 和临界值 r 0 为

r i = s 2
i / s2 ( 5)

r0 = F�[ ( n - p ) , ( m- p - 1) ( n- p ) ] ( 6)

式中, �为显著性水平, 一般为 95% ; ( n- p )和 ( m- p - 1)

( n- p )为分布的自由度。通过 F 显著性检验判断未知样品是

否属于该产地模型, 即若 ri < r0 则未知样本属于该产地模

型; 反之则不属于该产地模型。这一回归建模过程, 采用数

据处理软件 Unscrambler� 10� 0 平台进行。
1� 5 � 识别模型的检验

识别率( recognition r ate)和拒绝率( rejection rate)反映的

是所建模型的可信度。识别率是指某产地样本被该产地模型

正确识别的比例; 而拒绝率是指某产地模型对于不属于该产

地的样本的拒绝程度, 即将不属于该产地的样本排除在模型

之外。识别率和拒绝率的值越大, 说明模型的鉴别能力越

强, 当两值均为 100%时, 表明各产地样本之间没有重叠, 可

以完全区分。因此, 本文采用识别率与拒绝率来对以上两个

分类模型进行检验。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 不同产地两面针的红外光谱的比较

由于 4 000~ 2 000 cm- 1区域不但存在着明显的 H2O 和

CO2 的吸收峰, 且在这一区域内的吸收峰多为合频峰, 特征

性不强, 所以采用 1 800~ 400 cm- 1红外指纹区波段。图 1 是

广西大新县、天等县、灵山县以及南宁市郊大塘镇四个产地

两面针指纹区波段的红外平均谱图。

Fig� 1 � FTIR spectra of Zanthoxylum nitidum

from the difference growing areas

a: Dat ing; b: Daxin; c: T iandeng; d : Ling shan

� � 从它们的光谱图谱峰归属分析, 在 1 740 cm- 1是有机
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酸、有机酯的羰基 ( C O) 伸缩振动峰; 1 640 cm- 1附近是

C O 或 C C 的伸缩振动峰, 1 640~ 1 420 cm- 1是芳烃

的特征吸收峰; 1 470 cm- 1表征有芳氢; 1 640, 1 508, 1 470

和 1 243 cm- 1此为生物碱的特征峰, 表征有苯并菲啶类生物

碱母[13] (主要含氯化两面针碱, 二氢白屈菜红碱, 鹅掌揪

碱)。1 160, 1 110, 1 080和 1 034 cm- 1重叠而成的宽强峰,

归属为多糖、苷类等[ 6] , 图谱分析结果表明两面针主要含有

生物碱、酯类、醇类、苷类、多糖类等化学成分。1 740~

1 034 cm- 1范围, 大塘产的两面针在 1 640 cm- 1处的吸收峰

比较尖锐, 峰强比其他三个产地都要高; 在 1 508, 1 034 和

780 cm- 1处产地之间区别也比较明显, 这些波段主要是生物

碱、糖类物质的特征吸收峰。这些在光谱上的微小差异可以

通过数学运算建立数学模型, 对不同产地的两面针进行鉴

别。

2� 2 � 不同产地两面针的主成分分析
主成分分析法( pr incipal component analysis, PCA )是用

降维技术把多个变量化为少数几个主成分的方法, 是对量测

矩阵 Y中的各个变量进行线性组合, 产生新的变量, 称为主

成分。主成分的计算, 首先按方差最大原则计算各个变量的

线性组合, 得到第一主成分( PC-1) ; 然后量测矩阵 Y 减去第

一主成分所表达的部分, 对剩余矩阵再按照方差最大原则,

计算剩余变量的线性组合, 得到第二主成分( PC-2) ; 依次计

算第三、第四、�、主成分[ 11] , 主成分经过了按所含信息量

大小的重新排列, 越靠前的主成分, 信息量越大。主成分分

析法在多元校正、多元分辨、模式识别等很多领域都得到了

广泛应用。

� � 图 2 为四个不同产地两面针训练集红外光谱的 PCA 第

一主成分( PC-1) 和第二主成分 ( PC-2)构成的得分图, PC-1

和 PC-2 两者累积贡献率达到了 86% , 表明前两个主成分可

以表达红外光谱全部信息的 86%。图 2显示, 每个产地样本

的点都单独聚集在一处, 与其他产地样本的点没有混合, 说

明通过主成分分析基本可以将大塘等四个产地的两面针区分

开来。图 2 中天等( c)和灵山( d)的点相距很近, 反映来自这

二个产地的两面针的化学成分种类和含量差异较小。

Fig� 2� The Principal Component analysis ( PCA) of analytic

result of Zanthoxy lum nitidum from diff erent growing

areas

a: Dat ing; b: Daxin; c: Tiandeng; d : Lingshan

2� 3 � Fisher比值法模式识别

从每个产地的样品中, 分别随机选取 18 个样本的红外

光谱组成训练集, 导入预先编写好的 VB 程序中, 程序的界

面如图 3 所示。导入数据, 设置好相应的参数后, 就可以开

始训练计算模型中各变量的 F isher比值。结果见图 4, 从图

中可以看到, 表征生物碱的 1 640 cm- 1谱带变量的 F isher比

值的强度为最大, 而谱带 1 320, 780 和 670 cm- 1谱带的比值

也达到一定的强度。为了所建立模型对产地的鉴别取得最好

的效果, 比较选取不同变量数的鉴别效果, 结果显示, 选取

F isher值最大的 1 640 cm- 1谱带半峰宽内的变量时, 模型的

分类效果为最佳, 因此抽取这些变量来建立模型。计算每个

产地样品的光谱在这所选变量上的平均值, 并以这一平均值

作为该产地类的中心, 此时分类模型建立完成。对于未知样

品, 在收集完其红外光谱后, 在 Omnic软件中进行与训练集

相同的预处理, 再将其导出成� txt 的数据格式。将未知样品

的数据导入程序中, 进行 SNV 归一化处理后, 计算其与四

个产地类中心的马氏距离, 即可在线判别这一未知样品的产

地归属。

2� 4 � 不同产地两面针的 SIMCA 模型识别

通过 PCA 分析不同产地的两面针有明显的聚类趋势,

因此本研究在主成分分析的基础上, 分别随机选取 18 个样

本的红外光谱组成训练集, 用于 SIMCA 模式识别。图 5 所

示, 以大塘的训练集和大新的训练集做 PCA 建立模型, 将灵

山和大塘、大新的验证集带入模型中验证, 结果表明, 大塘
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的验证集落入大塘的训练集所聚集的范围内, 大新的验证集

落入大新的训练集所聚集的范围内, 而灵山在大塘、大新的

训练集范围之外自行聚为一类, 三个产地很好的分开。图 6

所示, 以大塘的训练集和大新的训练集做 PCA 建立模型, 将

天等和大塘、大新的验证集带入模型中验证, 结果表明, 大

塘的验证集落入大塘的训练集所聚集的范围内, 大新的验证

集落入大新的训练集所聚集的范围内, 而天等在大塘、大新

的训练集范围之外自行聚为一类, 三个产地很好的分开。如

图 5, 图 6 所示, 从中可以看出, 在 5%的误差范围内不同产

地的两面针的聚类结果比较理想, 训练集和验证集都落入各

自的范围之中, 三者之间没有重叠, 互不干扰。同时可以预

见, 随着每类样品个数的增加, 可以从中提取的共性也会增

加, 会使方法更为可靠。

2� 5 � 模型的检验

平均从各个产地中, 随机抽取 72 个样本作为预测集, 分

别利用所建立的模型对预测集样品进行鉴别, 两个模型中各

产地的识别率与拒绝率见表 1。从表 1 中可以看到, 两个模

型中大塘镇与大新县的样品识别率和拒绝率均为 100% , 而

由于在鉴别时, Fisher 比值法模型将灵山县的 1 个样本识别

为天等县的样本, 同样的在 SIMCA 模式识别中, 也有 1 个

灵山县的样本被判定天等县, 所以表中这个两个产地的识别

率与拒绝率不全为 100%。

Table 1 � Recognition rate and rejection rate of Zanthoxy lum

nitidum from different growing areas

产地
Fish er 比值法

识别率/ % 拒绝率/ %

S IM CA

识别率/ % 拒绝率/ %

大塘 100( 18/ 18) 100( 54/ 54) 100( 18/ 18) 100( 54/ 54)

大新 100( 18/ 18) 100( 54/ 54) 100( 18/ 18) 100( 54/ 54)

天等 100( 18/ 18) 96� 3( 52/ 54) 100( 18/ 18) 98� 2( 53/ 54)

灵山 94� 4( 17/ 18) 100( 54/ 54) 94� 4( 17/ 18) 100( 54/ 54)

2� 6 � 两种模型的比较
从鉴别结果上看, 所建立的两个模式识别模型对未知样

品鉴别的识别率与拒绝率均没有达到 100% , 其原因可能是

在实验光谱采集过程中的发生了一些扰动造成的, 使得其中

某些样品的光谱产生了奇异值, 若改进光谱数据的校正方

法, 或许能够改善鉴别的效果。但总体而言, 本实验所采用

的两种模式识别模型对这四个产地的两面针样品识别也得到

了较为理想的效果。在耗费时间与操作简便程度的角度上

看, 由于 F isher 比值法, 采用了自编的 VB 应用程序 , 精简

了许多的人工操作, 进而大大提高了鉴别速度, 进而更具应

用价值。

3 � 结 � 论

� � 本实验基于红外光谱技术, 分别利用 F isher 比值法和

SIMCA 分析法建立产地分类模型, 对四个产地的两面针进

行鉴别, 所建立的模型基本能够正确识别四个不同产地的两

面针样品, 其鉴定结果的识别率和拒绝率均达到 90%以上,

这一结果说明, 利用这两种方法建立的模型均具有较强的识

别能力, 可用于快速鉴别不同产地的两面针, 且与传统方法

相比, 更具可行性和可靠性。将建模过程通过自编程序完成

后, 将使得红外光谱鉴别两面针产地能够实现实时在线化,

大大提高了鉴别速度而更具应用价值。另外, 由于受样品采

集地的土质, 气候环境以及样品的储存时间和存储条件等因

素的影响, 两面针内部的成分也会有不同程度的变化, 而影

响鉴别效果, 因此, 如果能够获得足够多的样本, 增加训练

集样本数, 加强操作的标准程度, 鉴别的准确率还可进一步

提高。
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Application of Two FTIR Pattern Recognition Methods to the

Zanthoxylum nit idum Geographical Origins Determination
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4. Depar tment o f Pharmaco log y, Guangx i Medical Univ ersit y, Nanning � 530021, China

Abstract � In the pr esent wo rk, the authors explo red a rapid method o f the Zanthoxy lum nitidum geogr aphical o rigins determina-

t ion. Based on Four ier tr ansfo rm infrar ed spectro scopy ( FT IR) techno log y, the band o f 1 800~ 400 cm- 1 which is the IR finger-

pr int of Zanthox y lum nitidum , the Fisher rat io and the soft independent modeling o f class analog ies ( SIMCA ) w ere used t o

build a classif ication model. Respectiv ely , four kinds of Zanthoxy lum nitidum in the Guangx i reg ion were detected by the mod-

el, and the model w as verif ied by calculating their recognition rat e and rejection r ate. The results show that the author s can accu-

rately ex tr act the overa ll info rmation of Chinese herbal medicines by using the FT IR, also established a pattern recognition model

to predict unknow n samples, and obtained sat isfacto ry recognition rate and rejection rat e, indicat ing that the model has st ronger

abilit y of identificat ion. T he detect ion on real time was carr ied out r apidly w ith the F isher model, suggest ing that the model has

more practica l value.

Keywords� FT IR; Fisher r atio ; SIMCA ; Zanthoxy lum nitidum
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