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灰色系统理论在中药色谱指纹图谱模式识别中的应用研究
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摘要: 建立了基于灰色系统理论的中药色谱指纹图谱模式识别模型。运用基于范数与信息熵赋权法的灰色关联分
析，求出各待比较图谱特征变量数据序列与理想图谱特征变量数据序列之间的灰色关联度，并依据模糊匹配中的

“最大匹配度”原则进行判断，从而达到品种识别和质量评价的目的。该模型在 56 批次不同品种化橘红药材样品
的高效液相色谱分析中取得较满意的结果: 熵权与范数的灰色关联分析均能准确识别出毛橘红与光橘红两个品

种，克服了传统相似度或灰色关联在化橘红色谱指纹图谱分析中的误判问题; 对药材中化学成分的种类与含量十

分接近的毛橘红不同栽培品种的识别率超过 92. 85%。此外，该模型计算量较少，整个模式识别过程通过计算机编
程实现，操作简单。实验结果显示，灰色系统理论在中药色谱指纹图谱模式识别中有良好的适应性。
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Research on the application of grey system theory in the
pattern recognition for chromatographic fingerprints

of traditional Chinese medicine
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Abstract: A model based on grey system theory was proposed for pattern recognition in chromatographic
fingerprints ( CF) of traditional Chinese medicine ( TCM) ． The grey relational grade among the data se-
ries of each testing CF and the ideal CF was obtained by entropy and norm respectively，then the princi-
ple of“maximal matching degree”was introduced to make judgments，so as to achieve the purpose of va-
riety identification and quality evaluation． A satisfactory result in the high performance liquid chromato-
graphic ( HPLC) analysis of 56 batches of different varieties of Exocarpium Citrus Grandis was achieved
with this model． The errors in the chromatographic fingerprint analysis caused by traditional similarity
method or grey correlation method were overcome，as the samples of Citrus grandis‘Tomentosa’and Cit-
rus grandis ( L． ) Osbeck were correctly distinguished in the experiment． Furthermore in the study on the
variety identification of Citrus grandis‘Tomentosa’，the recognition rates were up to 92. 85%，although
the types and the contents of the chemical compositions of the samples were very close． At the same time，
the model had the merits of low computation complexity and easy operation by computer programming．
The research indicated that the grey system theory has good applicability to pattern recognition in the
chromatographic fingerprints of TCM．
Key words: grey system theory; traditional Chinese medicine ( TCM ) ; chromatographic fingerprint
( CF) ; fuzzy matching; pattern recognition

作为一种基于中药化学成分信息的、综合的、可 量化的鉴别手段，中药指纹图谱已成为评价、控制中
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药质量的有效技术［1］。然而中药是一个多成分非
线性的复杂体系，其指纹图谱含有大量信息，形成一

个巨大的多维信息库，且同时存在一些噪声干扰而

真伪难辨，具有模糊性和灰色性，即信息的不完全性

与非确知性［2］。灰色系统理论主要研究系统模型
不明确、行为信息不完全、运行机制不清楚的系统的
建模、预测、决策和控制等问题［3］。用灰色理论来
处理非确定性量，能求出各待比较图谱与参照图谱

的灰色关联度，进而应用模糊匹配中“最大匹配度”
原则的模式识别方法。整个分析过程利用 Java 编
程，实现了计算机技术与模式识别算法在中药色谱

指纹图谱分析中的应用，这不但可以大大提高识别

效率，减小人为误差，而且操作简便，有良好的适应

性。为了进一步验证灰色系统理论对中药色谱指纹
图谱的识别效果，我们选择广东道地药材化橘红进

行了研究。
化橘红是芸香科植物化州柚 Citrus grandis‘To-

mentosa’或柚 Citrus grandis ( L． ) Osbeck 的未成熟
或近成熟干燥的外果皮，有散寒、利气、消痰的功
效［4］。前者习称“毛橘红”，后者习称“光橘红”。毛
橘红主产于广东化州，为特产道地药材，其药效明显

优于光橘红［5］。由于光橘红与毛橘红为种与栽培
变种的关系，主要成分为柚皮苷等黄酮类［5］，两者

的黄酮类指纹图谱如直接采用传统相似度算法，相

似度多在 0. 95 左右，难以识别。

1 基于灰色系统理论的模式识别方法

1． 1 灰色关联分析的基本原理［3，6］

灰色关联分析是通过比较数据序列曲线的几何

形状的接近程度来判断其联系的紧密程度。一般来
说，几何形状越接近，变化趋势也就越接近，关联度

就愈大; 反之就愈小。灰色关联分析方法在中药色
谱指纹图谱模式识别中应用的基本原理: 计算参照

图谱特征变量数据序列( 即理想图谱序列) 和各测

试图谱特征变量数据序列( 即待比较图谱序列) 的

灰色关联度，进行优势分析，得出识别评价结果。
设 Xl = { xl ( 1) ，xl ( 2) ，…，xl ( m) } ( l = 1，2，…，

n) 为理想图谱序列，Xj = { xj ( 1) ，xj ( 2) ，…，xj ( m) }
( j = 1，2，…，k) 为待比较图谱序列( 其中 m 为特征
变量数，n为理想图谱数，k 为待比较图谱数) ，则 Xj

对于 Xl 在第 i个特征变量( i = 1，2，…，m) 的灰色关
联系数 ζlj ( i) 为:

ζlj ( i) =
min

i
min

j
xl ( i) － xj ( i) + ρ max

i
max

j
xl ( i) － xj ( i)

xl ( i) － xj ( i) + ρ max
i

max
j

xl ( i) － xj ( i)
( 1)

其中 ρ( 0 ＜ ρ ＜ 1) 称为分辨系数，其值越大分辨能力
越强，但对整个顺序趋势无影响。一般取 ρ = 0． 5 即
可满足分辨率要求。
待比较图谱序列 Xj 对于理想图谱序列 Xl 的关

联度 γlj为:

γlj = ∑
m

i = 1
wlj ( i) ζlj ( i) ( 2)

其中，wlj ( i) 为 Xj 对于 Xl 在第 i 个特征变量的权重
因子。

γlj越大，表示待比较图谱序列 Xj 与理想图谱序

列 Xl 越接近。当计算出所有 γlj ( l = 1，2，…，n; j =
1，2，…，k) 就可以很容易地判断所有待比较图谱序
列与哪个理想图谱序列最接近。

1． 2 特征权重的确定
基本的灰色关联度分析法采用等权重的形式求

取关联度，这可能会淹没关联因素的个性信息，进而

可能导致对整体接近性的排序关系的误判，这与灰

色系统补充信息转化性质的目标相背离［7］。针对
此缺陷，本文分别运用范数［8］与信息熵法［9］确定各

特征变量的权重。
用范数测度待比较图谱序列 Xj 对于理想图谱

序列 Xl 第 i个特征变量的权重因子为:

wlj ( i) = εlj ( i) ∑
m

i = 1
εlj ( i) ( 3)

其中，εlj ( i) 为 Xj 对于 Xl 在第 i 个特征变量的范数
灰色关联系数，其定义为:

εlj ( i) = ∑
k

j = 1
( ζlj ( i) － ζl

－ ( i) )槡
2 ∑

k

j = 1
( ζlj ( i) － ζl

+ ( i) )槡
2 + ∑

k

j = 1
( ζlj ( i) － ζl

－ ( i) )槡
2( ) ( 4)

式( 4) 中 ζl
+与 ζl

－分别表示距理想序列 Xl 最近的

序列与最远的序列:

ζl
+ = max

j
ζ j ( i) 1≤i≤m，1≤j≤{ }k

ζl
－ = min

j
ζ j ( i) 1≤i≤m，1≤j≤{ }k

( 5)

用信息熵测度 Xj 对于 Xl 第 i 个特征变量的权
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重因子为:

wlj ( i) = ( 1 － Jlj ( i) ) ( m － ∑
m

i = 1
Jlj ( i) ) ( 6)

其中 Jlj ( i) 为 Xj 对于 Xl 在第 i 个特征变量的均衡
度，其定义为:

Jlj ( i) = － ∑
k

j = 1
flj ( i) ln flj ( i) ln k ( 7)

式( 7) 中 flj ( i) = ζlj ( i) ∑
k

j = 1
ζlj ( i) ，规定当 flj ( i) = 0

时，∑
k

j = 1
flj ( i) ln flj ( i) = 0。

1． 3 模糊匹配的基本原理
中药色谱指纹图谱实际上是中药整体性的化学

表征，具有“整体性”和“模糊性”［2］。为了更好地同
时反映中药色谱指纹图谱的这两种特征 ，把模糊匹

配中“匹配度”的思想引入到中药色谱指纹图谱的
模式识别中。在中药指纹图谱模式识别中，由于待
比较图谱 Xj 的特征条件与理想标准图谱 Xl 的特征

条件不一定完全相同，因此在进行匹配时必须首先

考虑 Xj 的特征条件与 Xl 的特征条件近似匹配的问

题，即它们的匹配程度是否大于某个预先设定的阈

值，其次考虑“最大匹配度”原则。目前常用的计算
匹配度的方法主要有贴近度、语义距离、关联度以及
相似度等［10］。本研究将基于范数与信息熵赋权法
的灰色关联度作为匹配度的度量方法应用于指纹图

谱模式识别中。
在标准图谱 Xl ( l = 1，2，…，n) 较完备的情况

下，根据灰色关联度的原理，我们可定义加权灰色关

联度矩阵为 R。
R = ( γlj ) n × k ( 8)

其中，n 为理想图谱数，k 为待比较图谱数，γlj为第 j
个待比较图谱序列与第 l个理想图谱序列的加权灰
色关联度。
在 R的第 j 列中，如果 γl0，j = max

1≤l≤n
( γlj ) ，则将待

比较图谱 Xj 归入第 l0 类。也就是说，Xj 对哪个理

想图谱序列的灰色关联度最大，就将它归入哪个理

想图谱序列所属的类别中。这实际上就是最大匹配
度原则。

2 实验部分

2． 1 样品来源
50 批毛橘红药材样品( S1 ～ S50) 均采自化州市
绿色生命有限公司化橘红 GAP基地，其品种分别为
大茶岭、黄绒果、假西洋、金钱肚、凤尾以及陆福［11］;

6 批光橘红样品: 其中 S51 ～ S53 采于 GAP基地，S54
～ S56 为市售。经广州中医药大学林励研究员鉴
定，均为毛橘红与光橘红正品。
2． 2 仪器、对照品与试剂

Waters 2965 高效液相色谱( HPLC) 系统( Wa-
ters Corporation，Milford，MA，USA) : 四元泵，在线
真空脱气系统，自动进样器，柱温箱，二极管阵列检

测器，Empower3 工作站。
柚皮苷对照品( 批号 110722 ～ 201009 ) 由中国

药品生物制品检定所提供，芹菜素对照品( 批号

520-36-5) 由北京恒元启天化工技术研究院提供，纯
度均为 99%。野漆树苷、柚皮素对照品均为自制，采
用峰面积归一化法计算，纯度分别为 99. 32%、
98. 68%。
甲醇( 色谱纯，德国默克公司) ，冰乙酸( 优级

纯，天津市科密欧化学试剂有限公司) ; 其余所用试

剂均为分析纯。
2． 3 色谱条件

Waters Symmetry C18色谱柱( 250 mm ×4. 6 mm，
5 μm) 。流动相为 A( 甲醇) -B( 2% ( v /v) 醋酸水溶
液) ，采用梯度洗脱: 0 ～ 8 min，0 ～ 10% A; 8 ～ 12
min，10%A ～12%A; 12 ～ 15 min，12% A ～ 13% A;
15 ～ 25 min，13%A ～25%A; 25 ～ 60 min，25%A ～
55%A; 60 ～ 65 min，55% A ～ 62% A; 65 ～ 68 min，
62%A ～ 70% A。流速 1. 0 mL /min，检测波长 330
nm; 柱温箱( 35 ± 5) ℃ ; 进样量 10 μL。
2． 4 溶液的制备
2． 4． 1 对照品溶液的制备
取柚皮苷、野漆树苷、柚皮素、芹菜素对照品适

量，精密称定，用甲醇配制成柚皮苷 20 g /L、野漆树
苷 0. 3 g /L、柚皮素 1. 5 g /L、芹菜素 0. 04 g /L 的混
合对照品储备液。
2． 4． 2 供试品溶液的制备
按照文献［11］方法，精密称定干燥至恒重的样品

粉末( 过 4 号筛) 0. 2 g，每个样品平行做 3 份，置具
塞锥形瓶中，加石油醚 20 mL，超声波( 500 W，40
kHz) 提取 30 min，弃去石油醚液，待样品中残存的
石油醚全部挥去后，加甲醇 20 mL，密闭，精密称定;
再用超声波提取 30 min，取出，放凉，用甲醇补足减
失的重量，摇匀，滤过，并用甲醇洗涤滤器和滤渣数

次，滤液全部转移到 100 mL 容量瓶中，用甲醇定容
至刻度，取适量用 0. 45 μm 滤膜过滤，即得供试品
溶液。

3 结果与讨论

3． 1 方法学考察结果
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3． 1． 1 精密度
取同一份供试品溶液 10 μL，连续进样 5 次，考

察保留时间及峰面积的一致性，结果显示各主要色

谱峰( 按峰面积归一化法计含量大于 5%的色谱峰，
下同) 的保留时间和峰面积的 RSD均小于4%。
3． 1． 2 重复性
取同一批次化橘红药材粉末，按 2． 4． 2 节方法

制备，平行制备 5 份，考察保留时间和峰面积的一致
性，结果显示各主要色谱峰的保留时间和峰面积的

RSD均小于 4%。
3． 1． 3 稳定性

取同一份供试品溶液 10 μL，分别在 1、8、16、24
和 48 h连续测定 5 次，考察保留时间和峰面积的一
致性，结果显示各主要色谱峰的保留时间和峰面积

的 RSD均小于 4%。
3． 2 HPLC方法的建立
按 2. 3 节的色谱条件测定 56 批次化橘红药材

样本的色谱指纹图谱，见图 1。
通过观察图 1 中各批化橘红样本的图谱发现，

主要成分聚集在 5 ～ 60 min 内，因此选定此时间段
为化橘红色谱指纹区。

图 1 56 批化橘红药材的 HPLC指纹图谱
Fig． 1 HPLC fingerprints of 56 batches of Exocarpium Citrus Grandis

3． 3 化橘红的 HPLC特征提取
基于所选定的区域采用模糊匹配方法自主识别

所有色谱峰［12］: 以柚皮苷、野漆树苷、柚皮素和芹菜
素为参照峰校正各色谱峰的相对保留时间，以峰面

积归一化法量度各色谱峰的特征。从而获得化橘红
HPLC的数量化特征作为灰色关联分析数据。
3． 4 基于灰色系统理论的化橘红品种识别模型的
建立与识别结果

采用交叉验证法进行识别验证，将每个样本依

次作为待测样本，其余样本按照品种分组以均值法

建立理想图谱的学习模型，用于识别每个样本的归

属。根据灰色系统理论，分辨系数取值 0. 5，按照公
式( 1) 求出各待比较图谱对于理想图谱在每个特征
峰变量的灰色关联系数，再按 1. 2 节的方法以该灰
色关联系数的结果分别运用信息熵与范数法确定权

重，进而运用公式( 2 ) 求出各待比较图谱与理想图

谱的灰色关联度。考虑到本研究中的理想图谱 Xl ( l
= 1，2，…，n) 较完备，即化橘红的理想图谱库的品
种较齐全的情况，因此，最后以该灰色关联度为依据

应用“最大匹配度”原则进行模式识别，从而判断出
各样本所属的栽培品种。部分结果如表 1、表 2 所
示。
为了验证本算法的有效性，与采用均值灰色关

联法［3］的计算结果进行了比较，结果如表 3 所示。
实验结果显示，基于灰色系统理论的化橘红品

种识别模型取得了满意的结果: 熵权与范数的灰色

关联分析对光橘红样品的拒真率与认假率均为零，

即能准确识别出毛橘红与光橘红，而且对毛橘红不

同栽培品种有较好的识别率: 分别为 96. 42% 与
92. 85%; 而 均值灰色关联分析的识别率仅有
76. 78%，其中有 2 批光橘红样本分别被误判为毛橘
红中的大茶岭与陆福。这主要是因为化橘红是非典
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型药材，不同品种的化橘红的第一大成分均为柚皮

苷，其含量远远高于其他成分，因此即使其他成分变

化很大，其对识别结果的影响相对于柚皮苷的影响

效果很微小。而通过信息熵与范数赋权的灰色关联
度的意义和计算结果，能够方便、有效地分析出各特
征成分的影响程度。

表 1 部分不同品种化橘红色谱指纹图谱与各品种的参照图谱之间的熵权灰色关联度及判定结果
Table 1 Entropy grey relational grades among some samples and the reference chromatographic fingerprints ( CF) of

different varieties of Exocarpium Citrus Grandis and recognition results

Sample
Reference CF

DCL JXY FW JQD HRG LF GJH
Recognition result Actual variety

S1 0． 967 0． 841 0． 839 0． 793 0． 851 0． 863 0． 816 DCL DCL
S3 0． 880 0． 902 0． 859 0． 850 0． 860 0． 852 0． 825 JXY JXY
S12 0． 857 0． 851 0． 890 0． 814 0． 867 0． 859 0． 788 FW FW
S21 0． 833 0． 808 0． 807 0． 901 0． 815 0． 8204 0． 802 JQD JQD
S34 0． 846 0． 834 0． 852 0． 811 0． 906 0． 863 0． 819 HRG HRG
S45 0． 909 0． 849 0． 849 0． 831 0． 868 0． 905 0． 811 DCL LF
S52 0． 824 0． 831 0． 802 0． 794 0． 826 0． 838 0． 945 GJH GJH
DCL: Da Chaling; JXY: Jia Xiyang; FW: Feng Wei; JQD: Jin Qiandu; HRG: Huang Rongguo; LF: Lu Fu; GJH: Guang Juhong．

表 2 部分不同品种化橘红色谱指纹图谱与各品种的参照图谱之间的范数灰色关联度及判定结果
Table 2 Norm grey relational grades among some samples and the reference CF of different

varieties of Exocarpium Citrus Grandis and recognition results

Sample
Reference CF

DCL JXY FW JQD HRG LF GJH
Recognition result Actual variety

S2 0． 960 0． 873 0． 860 0． 853 0． 867 0． 882 0． 827 DCL DCL
S5 0． 899 0． 904 0． 858 0． 844 0． 866 0． 869 0． 782 JXY JXY
S13 0． 851 0． 827 0． 860 0． 799 0． 839 0． 825 0． 828 FW FW
S25 0． 831 0． 818 0． 819 0． 886 0． 832 0． 830 0． 818 JQD JQD
S35 0． 894 0． 855 0． 860 0． 852 0． 898 0． 874 0． 859 HRG HRG
S46 0． 915 0． 852 0． 851 0． 852 0． 870 0． 900 0． 870 DCL LF
S53 0． 856 0． 797 0． 816 0． 824 0． 858 0． 820 0． 937 GJH GJH

表 3 用不同方法对不同品种化橘红的识别结果
Table 3 Recognition results of different varieties of Exocarpium Citrus Grandis by different methods %

Variety
Entropy grey relation analysis
FRR FAR

Norm grey relation analysis
FRR FAR

Mean grey relation analysis
FRR FAR

DCL 0． 00 3． 70 0． 00 7． 40 0． 00 20． 37
JXY 0． 00 0． 00 9． 09 0． 00 18． 18 0． 00
FW 11． 11 0． 00 11． 11 0． 00 11． 11 2． 13
JQD 0． 00 0． 00 0． 00 0． 00 11． 11 0． 00
HRG 0． 00 0． 00 0． 00 0． 00 16． 67 0． 00
LF 7． 69 0． 00 15． 38 0． 00 46． 15 2． 33
GJH 0． 00 0． 00 0． 00 0． 00 33． 33 0． 00

Recognition rate 96． 42 92． 85 76． 78
FRR: False reject rate; FAR: False accept rate．

为了识别出不同品种的化橘红，通过构建相应

的学习模型，引入模糊匹配中“最大匹配度”原则获
取识别结果，能较好地辨别化橘红的品种。然而，各
栽培品种的化橘红药材之间虽然存在差异，但因物

种亲缘相近，不同品种化橘红的化学成分种类与含

量仍十分接近［13］，这可能导致“匹配度”较接近，如
样品 45 号与大茶岭、陆福的参照图谱的熵权灰色关
联度分别为 0. 909 与 0. 905，这时就需要药学分析
者进行进一步的比较，找出合理识别结果。

4 结论

灰色关联分析对数据要求较低，既可直接采用

中药色谱指纹图谱的全谱吸收强度数据，又可采用

色谱峰数据( 峰面积或峰高) ; 相对聚类、神经网络
以及相似度等常用的数据挖掘方法，灰色关联分析

的计算量较低; 通过信息熵与范数确定权重，可修正

各特征属性的差异。
引入模糊匹配中的“匹配度”这一概念，很好地

体现了中药色谱指纹图谱所具有的“整体性”和“模
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糊性”的特点。通过灰色关联分析结果可以得出样
本属于不同品种或等级中药的匹配度( 关联度) ，能

够科学、有效地提供品种识别或质量分析的依据。
当理想图谱的学习模型完备时，分析者可根据“最
大匹配度”原则获取识别结果; 当理想图谱的学习
模型不完备时，识别的关键是阈值的设定。在实际
应用时，分析者可根据接收者操作特征( ROC) 曲线
分析确定阈值［14］。
研究结果表明，灰色系统理论在中药色谱指纹

图谱模式识别的应用中具有很大的指导意义，是一

种科学、简单、有效的方法。
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