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波长选择算法在近红外光谱法中药有效成分测量中的应用
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摘  要  建立基于仪器分析方法的质量标准是中药进入国际市场的必要条件。近红外光谱技术以其能够反

映样品的多种信息、易于在线应用的优势, 应用于中成药生产的在线质量监控, 可以提高中成药的质量控制

标准, 加快中药现代化的进程。但在近红外光谱检测中存在着各成分谱图重叠严重, 光谱信息冗余, 特征吸

收区域不明显的问题, 需要对采集到的波长进行优选, 以达到提高模型预测精度和简化模型的目的。从近红

外光谱方法测量中药有效成分的基础研究入手, 以冰片含量的检测为例, 尝试采用遗传算法与模拟退火算

法结合的模拟退火遗传算法及物理意义相对明确的多链逐步选择法对校正模型的波长进行优选。结果表明,

波长选择的方法可以使模型采用的波长数减少的同时提高预测精度, 波长选择最多可将波长数减少 84% ,

预测精度提高 471 6%。
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引  言

  中药现代化的核心问题之一是进一步加强中成药的质量

控制。建立基于仪器分析方法的质量标准是中药进入国际市

场的必要条件。近红外光谱[ 1]能够反映样品的多种信息, 易

于在线应用。若将近红外光谱技术应用于中成药生产的在线

质量监控, 可以提高中成药的质量控制标准, 加快中药现代

化的进程。但在近红外光谱检测中存在着各成分谱图重叠严

重, 光谱信息冗余, 特征吸收区域不明显的问题, 需要对采

集到的波长进行优选, 以达到提高模型预测精度和简化模型

的目的。本文从近红外光谱方法测量中药有效成分的基础研

究入手, 以冰片含量的检测为例, 尝试采用不同的波长选择

算法对校正模型的波长进行优化选择, 提高中药有效成分的

测量精度, 并探讨不同方法间的优劣。

冰片作为一种化学合成类的中药原药材, 具有促进血脑

屏障( BBB)通透性增加和引药上行的作用[2]。在许多治疗心

脑血管疾病的中成药中, 冰片常作为/ 药引0以增加其它药物

的治疗效果[3]。比如在速效救心丸中, 冰片作为其主要成分

之一, 可以促进川芎嗪和方中其它成分的快速吸收, 提高其

血药浓度和生物利用度, 还可抗心肌缺血, 使冠状窦血流回

升, 减慢心率, 降低心肌耗氧量。

1  波长选择的物理意义

  采用全谱建立多变量校正模型时, 不仅计算工作量大,

而且校正模型的预测精度未必能达到最优值。其中建模波长

的不同将直接影响模型的测量精度。波长选择的物理意义在

于: ( 1)在有些光谱区域样品的有效光谱差异很小, 即光谱

信息很弱, 不能提供样品结构的信息; ( 2)由于近红外区域

光谱重叠现象严重, 使得有些波长处的光谱信息的测量选择

性和灵敏度较差, 直接影响模型的预测精度; ( 3)由于近红

外光谱信息存在多重相关性, 即不同波长下的光谱存在着线

性相关的现象, 所以光谱信息中存在冗余信息; ( 4)由于光

谱仪器噪声的影响, 一些波段的样品光谱信噪比( SNR )较

低, 光谱质量较差。

2  波长选择方法

21 1  模拟退火遗传算法
遗传算法[ 4]是模拟达尔文的遗传选择和自然淘汰的生物

进化过程的计算模型, 是一个以适应度函数为依据, 通过对

群体中个体施加遗传操作来实现群体内个体结构重组的迭代

优化过程。遗传算法在个体差异较大的运行早期, 容易使个

别好的个体的后代充斥整个种群, 造成早熟; 在遗传算法后



期, 适应度趋向一致, 优秀的个体在产生后代时, 优势不明

显, 从而使整个种群进化停滞不前。因此引进模拟退火算

法[5, 6] , 对温度低时(遗传算法后期)的适应度函数进行适当

地拉伸。在温度高时(遗传算法前期) , 适应度相近的个体产

生的后代概率相近; 而当温度不断下降后拉伸作用加强, 使

适应度相近的个体适应度差异放大, 从而使得优秀的个体优

势更明显。评价个体优劣的适应值函数为

F=
1

1+ RMSEP

( RM SEP : r oot mean squar e er ror o f pr ediction) , 是由对模型

的评价指标进行变换得到的。该算法不仅能够发挥遗传算法

的优势, 把握正确的搜索方向, 而且可以发挥模拟退火算法

快速收敛的优势。同时, 模拟退火算法部分的设计还能够使

搜索避免过早地收敛于局部最优状态。

21 2  多链逐步选择法

多链逐步选择算法[7]中定义信噪比为

SNR =
B̂j

R̂ j

其中 B̂j 表示第 j 个波长处的回归系数计算值, R̂j 表示在波数

j 处的预测标准差。波长变量的选择依据迭代的 SNR从高到

低, 并在每一次迭代中采用交互验证的方法去寻找预测误差

最小的波长点。首先计算每个波长下的 SNR 值, 并按照

SNR 的降序来排列波长点, 并将其称为一条链。在这条链下

采用交互验证的方法得到一条预测光谱。继续使用 SNR 的

降序来排列残差光谱的波长点, 由此得到第二条链。链的选

择一般是根据光谱的特征吸收的多少来确定。N 条链可以形

成一个 n@ m 的矩阵( m 代表波长数)。按列对矩阵进行搜索,

并剔除相同的点, 将得到的新向量以逐步累加进入的方式进

行交互验证, 验证的指标为 RMSECV( r oot mean square er-

r or of cro ssv alidation)

RMSECV = E
nc

i= 1

( ĉ i - ci )
2

nc

如果加入的波长点不能使 RMSECV 值有显著的降低, 则剔

除该波长点。

波长优选可以从已知的光谱中提取最有效的谱图信息,

使校正模型具有最佳的预测能力, 并简化数据运算。

3  实验部分

31 1  仪器设备与参数设置
仪器设备: 采用美国 Perkin-Elmer 公司 Spectrum GX傅

里叶变换红外光谱仪, 液态氮冷却的 InSb 检测器, 光程长为

3mm 的石英样品池, 蠕动泵自动进样系统。

参数设置: 光谱采集范围 4 000~ 10 000 cm- 1 , 扫描分

辨率 4 cm- 1 , 16次扫描累加。

31 2  样品来源和制备
样品来源: 冰片由天津中新药业集团股份有限公司技术

中心提供。

样品制备: 用无水乙醇分别将冰片配制为实验设计的不

同浓度的溶液。实验所用的试剂均为分析纯。

4  结果与讨论

41 1  光谱测量
采用 3 mm 的石英样品池测量冰片无水乙醇溶液的近红

外光谱。实验中有 31 个样品, 11 0~ 25 mg # mL - 1 , 浓度间
隔为 01 8 mg# mL- 1。

41 2  波长选择算法的应用
采用交互验证的方法对由偏最小二乘法得到的校正模型

进行评价。评价指标为预测标准偏差 RMSEP, 其值越小, 表

明模型的预测能力越好。波长优选的范围[ 8]为 5 000~ 6 000

cm- 1。由表 1 的 RMSEP值可以看出, 采用从纯数学角度进

行优化选择的模拟退火遗传算法提高了模型的预测能力, 但

作为一种随机优化算法, 其中群体的选择、交叉、变异都带

有很强的随机性, 所以波长的选择, 每一次不会完全相同,

但位置大体相同, 得到的 RM SEP 值也略有差异。根据各波

长下的信噪比进行波长优选的多链逐步选择方法物理意义明

确, 最后选择的 19 个波长基本上都是冰片特征吸收峰所在

的波段[ 8]。在简化模型的同时提高了模型的预测精度, 但模

型的稳定性有待进一步的研究。

Table 1 Calibration and prediction

results in different wave bands

算法 波长数 RMSEP/ ( m g # mL- 1 )
无 126 01 191

Sim ulated anneal ing- genetic algorithm 37 01 106

Mul t-i chain stepw ise 20 01 100

在实际的工业在线生产中, 要求模型在满足预测精度的

前提下, 尽可能地简化。实验结果表明 , 波长选择的方法可

以使模型采用的波长数在减少的同时提高预测精度。在我们

的实验中, 通过波长选择的方法, 最多可将波长数减少

84% , 预测精度提高 471 6%。因此, 波长选择的方法可以有

效地应用于中成药有效成分的检测和中成药质量控制中。
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Application of Wavelength Selection Algorithm to Measure the Effective

Component of Chinese Medicine Based on Near-Infrared Spectroscopy

GU Xiao-yu, XU Ke-x in, WANG Yan*

St ate Key Labor ator y o f Pr ecision Measur ing Technolo gy and Instruments, T ianjin U niv ersit y, T ianjin  300072, China

Abstract Near infrared ( NIR) spectr oscopy has raised a lo t of interest in t he pharmaceutical industry because it is a r apid and
co st- effect ive analy tical type of spectro scopy w ith no need fo r ext ensiv e sample preparat ion, and wit h the easy- realizable abilit y of

on- line application. The N IR techno log y can increase the qua lit y contr ol standard of the Chinese medicine and acceler ate the entr y

into the international market. In the present paper, tw o methods for w aveleng th selection ar e applied t o the measur ement of bo r-

neol, one of w hich is the multiple- chain stepw ise, which tends to select many va riables in the same area containing valuable info r-

mation, and t he other is the mix ture genetic alg or ithm, w hich incorpor ates simulated annealing so as to improve t he lo cal sear ch-

ing ability w hile maintaining the global searching abilit y. T he r esults pr esent that the number of w aveleng th is r educed to 16%

compared w ith the or ig ina l number o f wavelength, and the pr ediction accuracy has increased 471 6% . Therefo re, the method of

waveleng th selection is a g ood w ay to enhance the prediction accuracy and simplify t he model in NIR reg ion.

Keywords Near infr ared spectra; Waveleng th selection; Simulated annealing-genetic algo rithm; Multiple- chain stepw ise
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