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摘要 采用太赫兹时域光谱技术,结合化学计量学方法,对牛黄及其易混品进行鉴别,获取了黄连、大黄、蒲黄、人
工牛黄、掺杂牛黄和天然牛黄的太赫兹时域光谱图。分别构建了随机森林(RF)模型和三种参数优化的支持向量机

(SVM)模型,对六种物质的太赫兹吸收光谱进行了分类鉴别。针对样品数据集不平衡导致的随机森林模型识别率

下降的问题,提出了基于合成少数类过采样技术(SMOTE)的随机森林模型。结果表明,随机森林模型和SVM 模

型均可达到95.00%左右的分类准确率,但随机森林模型具有更快的运行速度,运行时间仅为最优PSO-SVM模型

运行时间的2%。基于SMOTE的随机森林模型可有效地解决数据不平衡情况下识别率低的问题,识别率从数据

不平衡情况下的84.17%提高到94.17%,计算速度基本不变。研究结论为基于太赫兹光谱技术的稀有中药的鉴

别提供了新方法。
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Abstract We
 

employ
 

terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

 THz-TDS 
 

combined
 

with
 

chemometrics
 

to
 

identify
 

Calculus
 

bovis
 

and
 

its
 

confounding
 

substances 
 

and
 

obtain
 

the
 

THz-TDS
 

of
 

Coptidis
 

rhizome 
 

Rhubarb 
 

Cattail
 

pollen 
 

Calculus
 

bovis 
 

artificial
 

Calculus
 

bovis 
 

and
 

adulterate
 

Calculus
 

bovis 
 

The
 

random
 

forest
 

 RF 
 

classification
 

model
 

and
 

the
 

support
 

vector
 

machine
 

 SVM 
 

model
 

which
 

adopts
 

three
 

kinds
 

of
 

parameter
 

optimization
 

are
 

established 
 

respectively 
 

The
 

classification
 

and
 

identification
 

of
 

the
 

THz
 

absorption
 

spectra
 

of
 

six
 

kinds
 

of
 

matter
 

are
 

conducted 
 

In
 

addition 
 

the
 

RF
 

model
 

based
 

on
 

the
 

synthetic
 

minority
 

over-sampling
 

technique
 

 SMOTE 
 

is
 

proposed
 

to
 

solve
 

the
 

problem
 

that
 

the
 

recognition
 

rate
 

of
 

the
 

RF
 

model
 

decreases
 

due
 

to
 

the
 

serious
 

unbalanced
 

sample
 

dataset 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

both
 

the
 

RF
 

model
 

and
 

the
 

SVM
 

model
 

can
 

achieve
 

a
 

recognition
 

rate
 

of
 

about
 

95 00% 
 

However 
 

the
 

RF
 

model
 

can
 

run
 

much
 

faster 
 

whose
 

running
 

time
 

is
 

only
 

2%
 

of
 

that
 

of
 

the
 

optimal
 

PSO-SVM
 

model 
 

The
 

RF
 

model
 

based
 

on
 

the
 

SMOTE
 

technique
 

can
 

effectively
 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

low
 

recognition
 

rate
 

caused
 

by
 

unbalanced
 

data 
 

The
 

recognition
 

rate
 

increases
 

from
 

84 17%
 

to
 

94 17% 
 

and
 

the
 

operation
 

speed
 

is
 

basically
 

constant 
 

The
 

research
 

conclusion
 

provides
 

a
 

new
 

approach
 

for
 

the
 

identification
 

of
 

rare
 

Chinese
 

medicine
 

using
 

terahertz
 

spectroscopy 
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1 引  言

牛黄为中医常用的中药材,具有很高的药用价

值。黄连、大黄和蒲黄研磨成粉末后的外观与牛黄

粉接近,如图1所示,价格却只有牛黄的1/300~
1/500。随着天然牛黄资源的减少,市场上经常会
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出现用加工后的黄连、大黄、蒲黄或人工牛黄粉冒

充天然牛黄粉的不法行径。因此,如何快速准确地

识别牛黄具有十分重要的意义。目前,对于牛黄的

鉴别,主要为经验鉴别,辅以理化鉴别,如薄层色谱

法[1]、气相色谱法和高效液相色谱法[2]。上述检测

方法虽然较为成熟,但对鉴定者有较高的要求,并
且操作复杂、难度大且成本较高。

图1 样 品 的 外 观 图。(a)黄 连;(b)大 黄;(c)蒲 黄;

  (d)牛黄 
Fig 

 

1 Appearances
 

of
 

samples 
  

 a 
 

Coptidis
 

rhizome 
 

 b 
 

Rhubarb 
 

 c 
 

Cattail
 

pollen 
 

 d 
 

Calculus
 

  bovis 

近年来,近红外光谱技术被广泛地应用于中药

牛黄的检测。徐路等[3]利用偏最小二乘回归的类模

型方法,对天然牛黄、人工牛黄粉和掺杂牛黄的近

红外光谱数据进行了鉴别分析。聂黎行等[4]采用近

红外光谱技术,结合模式识别方法,对天然牛黄、体
外培育牛黄与人工牛黄进行了鉴别。以上研究在

建立判别分析模型前,需要对光谱数据进行预处

理,不同的预处理方法对模型的性能指数有较大影

响。同时,近红外光谱的吸收谱带主要是 C—H、

N—H、O—H等基团的倍频和合频的吸收,谱峰重

叠严重[5],且较宽的吸收峰难以识别,用作定性分析

时,实验数据的重复性较差,准确度低。
太赫兹波是指频率范围为0.1~10THz的电

磁波,具有电子和光学的双重特性[6]。由于太赫兹

波独特的指纹图谱特性,THz光谱技术结合化学计

量学的方法在药物和食品检测领域得到广泛的应

用[7-9]。Chen等[10]研究了转基因和非转基因甜菜

的THz光谱特性,利用主成分分析PCA(principal
 

component
 

analysis)、聚类分析和偏最小二乘回归

对两类甜菜进行了区分。胡晓华等[11]研究了三种

不同产地咖啡豆的THz光谱特性,并结合PCA和

支持向量机SVM(support
 

vector
 

machines)模型进

行了鉴别分析。张文涛等[12]利用 THz时域光谱

(TDS)技术对八种转基因大豆油进行了检测,在此

基础上构建了PCA-SVM 模型并对其进行了鉴别。
在以上利用SVM 模型对物质进行鉴别的研究中,
需要对惩罚参数和核函数参数进行优化,建模时间

较长,而 无 需 参 数 优 化 的 随 机 森 林 RF(random
 

forest)模型在保证识别率的前提下,可大大减少建

模时间。目前,随机森林算法在分析化学领域有着

广泛的应用,
 

Liu等[13]利用RF模型对橘子汁和食

醋的电子舌数据进行了分类研究,并将分类结果与

反向神经网络(BPNN)和SVM模型进行了对比,结
果表明,RF模型在建模效率和预测准确率上都优

于BPNN和SVM 模型。Zhu等[14]利用多层感知

器、RF模型和SVM模型对红茶的发酵程度进行了

预测,结果表明,RF模型的预测准确率优于另外两

种模型。此外,在近红外光谱[15]和拉曼光谱[16]中,

RF模型均有广泛的应用。
本文采用太赫兹光谱技术研究牛黄及其易混

中药的光谱特性,利用提取到的吸收系数谱数据训

练 基 于 网 格 寻 优 法、遗 传 算 法 GA(Genetic
 

Algorithms)和 粒 子 群 优 化 算 法 PSO
 

(Particle
 

Swarm
 

Optimization)的SVM 模型以及随机森林

模型,并对比了模型的分类效果。同时,对于天然

牛黄稀少、价格昂贵等原因导致的天然牛黄样品数

据远少于其他样品的数据不平衡问题,提出了基于

合成少数类过采样技术(Synthetic
 

Minority
 

Over-
sampling

 

Technique,SMOTE)的随机森林分类模

型,以期能够解决样品数据集不平衡导致的分类识

别率低的问题。

2 实验部分

2.1 仪器及参数

实 验 采 用 的 设 备 是 Advantest 公 司 的

TAS7500SP型太赫兹时域光谱仪,系统测量范围为

0.1~4THz,分辨率为7.6GHz,波形幅值最大值

和最小值比值的动态范围高于60dB,激光发射器

平均功率为20mW,脉冲中心波长为1550nm,脉冲

宽度为50fs,激光重复频率为50MHz±200Hz。
仪器自带样品腔,测量时对样品腔内的空气进行干

燥处理以减少空气中水汽对 THz波吸收的影响。
实验采用透射模式,THz-TDS测试系统的原理图

如图2所示,其中A/D表示将模拟信号转换为数字

信号,FFT表示快速傅里叶变换。
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图2 THz-TDS测试系统的原理图

Fig 
 

2 Principle
 

diagram
 

ofTHz-TDS
 

test
 

system

2.2 样品制备及测试

实验选用的中药样品牛黄、黄连、大黄、蒲黄和

人工牛黄均购于南京同仁堂中药店。使用粉碎机

对样品进行粉碎,并利用筛子减小粉末颗粒,消除

散射效应的干扰。使用压片模具将样品粉末压制

成直径为13mm和厚度为0.90~1.20mm的圆形

薄片,压力维持在12MPa左右,两表面保持平行且

光滑,每种样品分别制作60个样片。为减少样品混

合不均匀带来的影响,对同一样品从三个不同位置

分别测试一次,取三次测量的平均值作为样品的太

赫兹光谱数据。

3 结果与讨论
 

3.1 光谱获取与分析

测试六种样品即黄连(Coptidis
 

rhizome)、大黄

(Rhubarb)、蒲 黄 (Cattail
 

pollen)、人 工 牛 黄

(artificial
 

Calculus
 

bovis)、掺 杂 牛 黄(adulterate
 

Calculus
 

bovis)和天然牛黄(Calculus
 

bovis)的太赫

兹时域光谱,其中掺杂牛黄为天然牛黄与人工牛黄

按照质量比1∶1进行混合,六种样品的THz时域

波形与背景信号波形如图3所示。可以看出,六种

样品时域波形的幅值衰减以及相位偏移都存在差

异,幅值衰减是样品表面的散射以及样品对太赫兹

波的吸收造成的,天然牛黄的幅值衰减相比于其他

样品较小。样品相位的延迟是样品厚度的差别和

THz波在样品中的不同折射率所引起的。总体上

看,牛黄类样品,包含天然牛黄、人工牛黄和掺杂牛

黄,相对于黄连、大黄和蒲黄在相位上的延迟更小。
为了避免样品表面颗粒大小不同以及样品厚度不

均匀造成的误差,本文采用样品的吸收系数进行进

一步分析。
六种样品的吸收光谱如图4所示。由于牛黄类

样品在太赫兹较高频段(大于1.60THz)对信号的

图3 六种样品的时域光谱

Fig 
 

3 Time-domain
 

spectra
 

of
 

six
 

kinds
 

of
 

samples

吸收较强,信噪比小,因此本文重点研究了0.20~
1.60THz频段。从图4可以看出,除了人工牛黄与

掺杂牛黄外,其他几种样品均无明显的特征吸收

峰。同时,人工牛黄、掺杂牛黄与天然牛黄吸收谱

线的重叠现象较为严重,难以直接区分。针对此现

象,本文结合化学计量学方法对六种样品进行鉴别

区分。

图4 六种样品的太赫兹吸收谱

Fig 
 

4 THz
 

absorption
 

spectra
 

of
 

six
 

kinds
 

of
 

samples

3.2 分类识别

利用吸收光谱数据分别建立了SVM 分类模型

和随机森林分类模型。将每种中药的60个样品数

据随机分成两组,一组40个样品数据作为训练集,
另一组20个样品数据作为测试集。利用训练得到

的模型对测试集数据进行分类测试。同时,针对数

据不平衡问题,建立了基于SMOTE的随机森林分

类模型。

3.2.1 支持向量机识别

对于线性不可分训练数据,支持向量机用一个

非线性映射函数将数据映射到高维特征空间,在高
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维特征空间中构造出最优分类超平面并进行分类。 支持向量机的学习问题可表示为

min
w,b,ξ

1
2 w

2

+C∑
N

i=1
ξi,

 

s.t.
 

yi(w·xi+b)≥1-ξi,i=1,2,…,N, (1)

式中:C
 

为惩罚参数;w 和b 分别为分类超平面的

法向量和截距;N 为样本数;xi 为第i个特征向量;

yi 为xi 的类标记;ξi 为松弛变量且ξi≥0。通过拉

格朗日乘子将约束条件融合到目标函数中,得到最

优分类面:

f(x)=∑
N

i=1
αiyiK(x,xi)+b, (2)

式中:f(x)为SVM 分类决策函数;x 为特征向

量;αi 为拉格朗日乘子;K(x,xi)为核函数。
本文SVM的核函数选用径向基核函数(radial

 

basis
 

function,RBF)。RBF的定义为

K(x,xi)=exp-
x-xi

2σ2  ,σ>0, (3)

式中:σ 为核函数参数。
对于具有RBF的SVM,需要对惩罚参数C 和

核函数参数σ 进行参数寻优。本文对比了基于三种

参数优化算法的SVM模型,分别是网格寻优法(K-
CV-SVM)、遗传算法(GA-SVM)和粒子群优化算

法(PSO-SVM)。
将黄连、大黄、蒲黄、人工牛黄、掺杂牛黄和天

然牛黄分别定义为标签1~6。计算得到三种SVM
模型 的 优 化 参 数 (C,σ),分 别 为 (1,2.8284),
(0.7539,3.0606)和(23.6865,2.1549)。三种SVM

模型的识别率如表1所示。其中 K-CV-SVM 和

PSO-SVM模型的识别率均达到了94.17%,但是

三种模型的训练耗时均较长。

3.2.2 随机森林识别

为减小识别模型的运行时间,提出了随机森林

RF模型,随机森林算法是由Breiman[17]在决策树

的基础上提出的一个机器学算法。该算法对参数

设置不敏感,在决策树数量足够多的情况下,无需

参数优化就能达到理想的分类效果,相比于其他算

法,其计算时间显著减小。
利用随机森林算法建立牛黄及其易混品的太赫

兹吸收光谱识别模型。随机森林RF模型仅需设置

决策树的数量,实验中设置RF模型的初始决策树数

量为100,并反复验证,每次增加50棵决策树直至数

量达到1000。结果显示,随机森林模型决策树的数

量对分类结果没有影响。RF模型的识别率如表1所

示,整体识别率为95%,稍高于PSO-SVM模型,但是

模型训练时间大大减小。测试得出,K-CV-SVM模

型的训练耗时为4039.1554s,GA-SVM模型的训练

耗时 为1258.14s,PSO-SVM 模 型 的 训 练 耗 时 为

412.1286s,RF模型的训练耗时为8.4805s。RF模

型的训练时间仅为 K-CV-SVM 模型的0.2%,GA-
SVM模型的0.6%和PSO-SVM模型的2%。

表1 模型识别率

Table
 

1 Identification
 

rate
 

of
 

each
 

model unit:%

Algorithm K-CV-SVM GA-SVM PSO-SVM RF

Coptidis
 

rhizome 100 100 100 100
 

Rhubarb 95 95 100 100

Cattail
 

pollen 90 90 90 90

Artificial
 

Calculus
 

bovis 95 90 90 95

Adulterate
 

Calculus
 

bovis 90 90 90 90

Calculus
 

bovis 95 90 95 95

Total 94.17 92.50 94.17 95.00

3.2.3 基于SMOTE的随机森林识别

天然牛黄为名贵中药,数量稀少且价格昂贵。
由于天然牛黄较稀少,我们将天然牛黄的训练集样

本数量从40个减少到5个,其他中药的训练集样本

数量保持40个不变,每种待测中药样本的测试集数

量保持20个不变,其他参数设置与3.1小节一致。
计算结果显示,三种SVM模型的识别率略有下降,

K-CV-SVM模型的识别率为93.33%,GA-SVM模

型的识别率为90.83%,PSO-SVM 模型的识别率

为93.33%。随机森林模型的训练耗时基本保持不
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变,但是识别率明显变差,判断错误个数由6个增加

到19个,识别率由95.00%降为84.17%。
为了避免过少的天然牛黄用量导致的分类模

型性能的下降,需要解决不平衡数据的分类问题。
所谓不平衡数据的分类问题,是指某类样本数量远

小于其他类样本数量而对分类结果产生不利影响

的问题。解决分类模型的数据集不平衡问题主要

有两种思路,一种是对学习算法进行改进,另一种

是对数据集进行平衡处理。Chawla等[18]提出的

SMOTE是平衡数据集的一种代表算法,对由传统

过采样算法引起的分类过拟合现象有明显改善的

作用,因 此 被 广 泛 应 用 于 不 平 衡 数 据 集 的 分 类

中[19]。该算法的核心思想是在少数类样本集中,对
邻近的样本进行插值来产生新样本,可增加稀有类

样本的数目,改善数据集的不平衡状况。
为提高随机森林算法的识别率,加入SMOTE

以改善不平衡问题。SMOTE的主要步骤如下:

1)根据过采样倍率N',针对每个稀有类样本找

出k个同类最近邻,然后在其中随机选择N 个样本。

2)针对每个稀有类样本,利用选出的N 个样本

生成N 个新的稀有类样本:

Xnew=X+rand(0,1)×(Yj -Xj), (4)

式中,rand(0,1)表示0和1之间的一个随机数;
 

Xnew 为增加的新样本;X 为少数类样本;Yj 为X 的

最邻近样本,其中j=1,2,…,k。

3)将新的样本加入原训练数据集中,形成新的

训练数据集。

SMOTE中最重要的参数是过采样倍率 N',
其代表稀有类样本增加的倍数,本文设置 N' 的初

始值为4。将N'值依次增加1,反复验证随机森林

模型的识别率,结果显示,当N'为8即将稀有类数

据增加8倍 时,随 机 森 林 模 型 的 识 别 率 提 高 为

94.17%,如表2所示。当 N'的取值大于8时,随
机森林的识别率呈下降趋势,原因是SMOTE中的

新样本并不是真实样本,而是对邻近的样本进行插

值产生的,如果N'的取值过大,会造成训练集质量

下降,从而影响模型的分类准确率。结果表明,

SMOTE对三种SVM 模型识别率的影响较小,但
对随机森林模型的识别效果有较大的提升作用。
基于SMOTE的 K-CV-SVM 模型的训练时间为

4170.1392s,基于SMOTE的GA-SVM 模型的训

练时间为1091.7193s,基于SMOTE的PSO-SVM
模型的训练时间为407.1417s,基于SMOTE的RF
模型的训练时间为9.5128s。

表2 基于SMOTE的4种模型的识别率

Table
 

2 Identification
 

rates
 

of
 

four
 

kinds
 

of
 

models
 

basedon
 

SMOTE unit:%

Algorithm K-CV-SVM GA-SVM PSO-SVM RF

Coptidis
 

rhizome 100 95 100 100

Rhubarb 95 95 95 100

Cattail
 

pollen 90 90 95 90

Artificial
 

Calculus
 

bovis 90 90 95 90

Adulterate
 

Calculus
 

bovis 90 85 90 90

Calculus
 

bovis 95 90 90 95

Total 93.33 90.83 94.17 94.17

  因此,基于SMOTE的随机森林模型既保持了

随机森林模型运算速度快的优点,又提高了处理不

平衡问题的能力,保证了模型的分类准确率。

4 结  论

利用太赫兹时域光谱技术研究了天然牛黄及

其易混品的THz吸收谱图,并结合支持向量机模型

和随机森林模型,对牛黄及其易混品进行了鉴别分

析。除了人工牛黄与掺杂牛黄外,其他几种样品均

无明显的特征吸收峰。同时,人工牛黄、掺杂牛黄

与天然牛黄吸收谱线的重叠现象较为严重,难以直

接区分。构建了随机森林模型和三种参数优化的

SVM模型,对样品进行了分类鉴别,结果表明,随机

森林模型和SVM 模型均可达到95.00%的分类准

确率,但随机森林模型具有更快的运行速度,运行

时间仅为最优PSO-SVM模型运行时间的2%。对

于数据不平衡问题导致的随机森林模型识别率下

降的问题,提出了基于SMOTE的随机森林模型,
改进后的随机森林模型解决了数据不平衡情况下

的识 别 率 低 的 问 题,识 别 率 从 84.17% 提 高 到
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94.17%,计算速度基本不变。研究结果为牛黄及

其易混品的鉴别提供了高效准确的方法,也为其他

类型名贵物质的鉴定提供了重要的参考。

致谢 作者感谢南京林业大学现代分析测试中心

提供的设备及技术帮助。
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