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要
!

藏红花和天然牛黄是广泛应用于临床实践的中药材!由于产量较低)药用价值和价格高!市场需求

量大等因素!掺伪和伪品较多!不仅严重损害患者健康!而且妨碍市场正常运转"传统的.一看)二闻)三

泡/等经验鉴别方法已经越来越难以分辨高仿伪品%而通过化学提取和色谱)质谱等理化检测方法往往步骤

繁琐)费时!且对检测环境)人员及设备的要求和依赖度较高!不能适应现场)快速)简便等实际需求!亟需

探索新的有效检测方法和鉴别技术"太赫兹时域光谱#

?=f*?R.

$不但具有单纯化合物的高度专属性和特异

性!又具有混合体系的.宏观指纹特征/!可以鉴别混合物化学成分的多样性和复杂性"另外!主成分分析

#

ZT8

$作为一种常用的统计分析手段!主要是用少数几个且能最大解释原始数据方差的综合变量来取代原

始变量!可以对不同种类的样本进行模式识别"采用粉末研磨压片技术分别压制了藏红花和草红花样品各

#G

个)天然牛黄和人工牛黄各
,-

个!并利用太赫兹时域光谱测试技术分别测量了两种名贵中药材及其伪品

在
-'!

"

,'@?=f

范围的吸收光谱!最后利用主成分分析方法对获得的光谱数据进行分类识别"为了提高

ZT8

对测试数据的鉴别能力!一方面将数据集映射到一组基#特征向量$进行简化!选用较大的特征值代替

原来的主要光谱信息%另一方面!为了消除无关因素对分类处理的干扰!在进行
ZT8

之前采取了
.5a91fX
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#
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$平滑处理进行降噪!去除冗余)不相关的光谱特征%然后通过
Q93J/2

诊断线进行判别分析"对比

未处理和经过
.*>

平滑处理的主成分得分图!可以看出平滑处理后的分类效果明显优于未做处理的!在未

处理的得分图中!两类样品点重叠比较严重!而经过平滑后的得分图却只有相对较少的部分样品点重叠!由

此可以看出
.>

平滑在光谱识别中的重要性%另外!前两个主成分#

ZT#

和
ZT,

$已经基本能反映光谱之间的

差异性"分类结果显示!藏红花和草红花具有明显的聚类趋势!分类鉴别准确率均为
#--D

%而人工牛黄和

天然牛黄的类内样品基本聚在一起!但是类间略有重叠!分类鉴别准确率分别为
#--D

和
"-D

"除此之外!

样本的主成分得分图还可以反映样本的内部特征和聚类信息"其中!藏红花样本由于藏红花素)藏红花酸等

化合物成分含量较高!聚合度较好!分布范围相对集中%反之!天然牛黄为胆囊分泌物!成分较为复杂!聚

类效果较差!分布范围较广"研究结果表明!太赫兹光谱技术结合主成分分析可以区分藏红花和草红花以及

天然牛黄和人工牛黄!结果可靠"该研究结果为丰富中草药的质量标准提供检测手段和理论依据"
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红花和牛黄是两种应用广泛的中药材!但由于产地较

多!各产品主成分和药效也存在很大的差异!导致各自的价

格也差别很大"特别是产自西藏的藏红花#

.5NN2%6

$以及取自

牛科动物结石的天然牛黄#

(51;25&d/f%52

$由于资源稀少!价

格昂贵!致使掺伪和伪品时有发生"比如!经常有人用新疆)



甘肃等地的草红花#

.5NN&%V/2

$冒充藏红花!或是在天然牛黄

粉中掺入一定量的人工牛黄#

8219N9095&d/f%52

$粉"甚至有不

法商贩为了达到以假乱真的目的!将草红花进行染色冒充藏

红花!不但牟取暴利!还威胁到消费者的身体健康和生命安

全"

目前!红花和牛黄的质量控制方法仍以经验鉴别为主!

辅以少量现代理化分析如薄层色谱)紫外光谱)红外光谱)

显微鉴别法等'

#*!

(

"但是!上述方法步骤繁琐)费时!且对检

测环境)人员及色谱板的要求和依赖度较高!不能适应现

场)快速)简便等实际需求"另外!由于某些化学成分#胆红

素)胆酸等$对光)热不稳定!且紫外)红外吸收较弱!采用

普通光谱测试方法均存在准确度和重复性较差的问题"因

此!亟需探索新的有效检测方法和技术"

对于化学成分相近)光学性质相似的无特征吸收峰的物

质!并且在多样本的情况下!一般难以直接识别!而使用化

学计量学的方法可以进一步对样本进行分类识别"最近!太

赫兹时域光谱#

?=f*?R.

$已经成为中草药鉴别的新型探测

技术!结合神经网络)支持向量机)主成分分析法等化学计

量学方法!成功鉴别了甘草)柴胡)豆根)大黄)冰片)天

麻)人参等药材的质量真伪)主成分指纹谱)水含量等'

C*#-

(

"

由于主成分分析#

ZT8

$使用得到的几个主成分替代原始变

量!能更容易抓住主要矛盾!反映事物内部变量之间的规

律!在解决实际问题中独具优势'

##

(

"本文采用
?=f*?R.

技

术测量了两种名贵中药材及其伪品!藏红花和草红花)天然

牛黄和人工牛黄!在
-'!

"

,'@?=f

范围的吸收光谱!对光

谱数据进行平滑!结合主成分分析方法进行鉴定判别"

#

!

实验部分

$%$

!

样品制备与测试

实验所用的藏红花)草红花)天然牛黄和人工牛黄均购

于同仁堂药业有限责任公司"实验中为了保证样品的均匀性

和测量的稳定性!样品制备采用粉末研磨压片的方法"即将

样品风干后充分研磨成细小微粒后过
,--

目筛!然后将研磨

样品和聚乙烯粉末按一定质量比混合均匀!压制成厚度为

!'-II

的薄片!作为样品"采用同样的方法制作一片纯聚

乙烯粉末压片!作为参考"其中!藏红花和草红花各压制了

#G

组测试样品!天然牛黄和人工牛黄各压制了
,-

组样品"

所用
?=f*?R.

光谱仪为本实验室自主搭建测试系统!

在干燥的氮气环境中进行测定!积分时间为
!--I3

!有效光

谱波段范围为
-',

"

!'@?=f

!扫描次数为
!

次!通过
!

次扫

描测量获得的数据取平均!从而保证样品数据具有代表性)

并且噪声低"其装置原理及仪器详见参考文献'

+*#-

("

$%'

!

数据处理

将时域波形经快速傅里叶变换!得到参考压片和样品压

片的傅里叶变换光谱
L

2/N

#

%

$和
L
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#

%

$!则样品的吸收率
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一般情况下!原始吸收谱数据会包括系统噪声和样品不

均匀)光散射等实验因素以及数据处理#反射峰)取样窗口

等$导致的噪声"用
.5a91fX

4

*>%&5

4

#

.*>

$方法进行平滑滤波!

可以提高光谱的平滑性!并降低噪声的干扰"

.*>

滤波器是

一种常见的低通滤波器!可以较好地去除噪声并保留大部分

的原始信息"

,

!

结果与讨论

'%$

!

吸收系数谱与滤波处理

草红花和藏红花在频率为
-'!

"

,'@?=f

的吸收曲线如

图
#

#

5

$所示!未做任何预处理"可以看出!两类样品的吸收

光谱曲线比较类似!没有明显吸收峰"在低频区!两类样品

几乎全部重叠!难以直接区分%在高频区!两类样品部分重

叠!区分度较好"将藏红花和草红花的
#G

个测试数据再取平

均!如图
#

#

_

$所示!可以看出草红花样品的平均吸收在高频

区整体高于藏红花!这可能是由于两种红花的成分不同造成

的"

图
$

!

藏红花和新疆红花未经
->?

光滑处理的

吸收光谱#

(

$和平均吸收光谱#

)

$
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,
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!!

我们对天然牛黄和人工牛黄的数据做类似处理!如图
,

所示"取平均的方法虽然可以整体上区分两类样品!但是不

能对每个样品进行聚类分析"

!!

接下来!我们使用主成分分析#

ZT8

$对光谱数据进行聚

类分析"为了消除噪声对分类处理的影响!我们在进行
ZT8

之前采取了
.5a91fX

4
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$平滑预处理方式%本次实验

中!

.*>

平滑滤波器的拟合多项式的阶数为
!

阶!平滑点数

为
#@

点"图
!

)图
C

为经过平滑后的两种红花和两种牛黄的

吸收光谱"
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图
'

!

天然牛黄和人工牛黄未经
->?

光滑处理

的吸收光谱#

(

$和平均吸收光谱#

)

$
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图
G

!

藏红花和新疆红花经
->?

光滑处理的吸收光谱
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!

聚类分析

然后!我们从未处理和预处理后的光谱数据中提取出前

两个主成分%将前两个主成分的得分值作为特征数据!在图

中表示出来!如图
@

0图
G

所示%然后通过
Q93J/2

诊断线进

行判别分析"

,','#

!

藏红花和草红花

图
@

和图
B

分别对应两类红花未处理和经过
.*>

平滑处

理的吸收光谱的前两个主成分的得分图!其中横坐标代表各

图
J

!

天然牛黄和人工牛黄经
->?

光滑处理的吸收光谱

*+

,

%J

!
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图
Q

!

藏红花和新疆红花未经
->?

光滑

处理的第一&二主成分得分图
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%Q
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图
O

!

藏红花和新疆红花经
->?

光滑处理

的第一&二主成分得分图

*+

,

%O

!

-.(//01095.8105

3
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个样本的第一主成分得分!纵坐标表示各个样本的第二主成

分得分!对应的前两个主成分的方差贡献率分别为
"C'BD

!

,'+CD

和
"+'CD

!

#'CCD

"从图可以看出!原始数据由于噪

+C

第
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声干扰较多!藏红花和草红花之间互相交错!不能区分开

来%而
.*>

平滑滤掉了部分原始数据间的噪声!因此在滤除

原始噪声之后再使用
ZT8

处理!可以更好地去除原始数据

间的冗余和无关成分!光谱数据被
Q93J/2

诊断线分为两类!

如图
B

所示"其中!藏红花样本全部位于诊断线上方!且
#G

个样本的聚合度较好%而草红花样本全部位于分类线下方!

且
#G

个样本的聚类效果相对差些!所分布的范围较大%判别

准确率均为
#--D

"

,',',

!

人工牛黄和自然牛黄

类似地!我们可以得到两种牛黄未处理和经过
.*>

平滑

处理的吸收光谱的前两个主成分得分图!对应的前两个主成

分的方差贡献率分别为
+,'CD

!

#,'"D

和
GGD

!

@'"!D

!如

图
+

和
G

所示!并且同样可以看出经过平滑预处理后的光谱

数据具有更好的效果"对于这组经过
.*>

平滑处理后的两类

样品的主成分得分图!我们发现第一主成分就几乎可以将两

图
X

!

天然牛黄和人工牛黄未经
->?

光滑

处理的第一&二主成分得分图

*+

,

%X

!

-.(//01095.8105

3

:8/5HAL$&'%HAL'681/E8

;+29586)0I8(19(/(E+/487/->?5B88/4

类样品分开!说明
ZT8

能更好地将二者的化学成分的差异

性在处理后的光谱数据中体现出来"然而有两个天然牛黄样

品的第一主成分得分值大于零!与人工牛黄的样品距离更

近!直观上与人工牛黄成为一类!使得天然牛黄和人工牛黄

的判别准确率分别为
"-D

和
#--D

"另外!由于两种牛黄成

分较为复杂!我们尚不能确定出相应的物质基础"

图
[

!

天然牛黄和人工牛黄经
->?

光滑

处理的第一&二主成分得分图

*+

,

%[

!

-.(//01095.8105

3

:8/5HAL$&'%HAL'681

/E8;+29586)0I8(19(/(E+/4->?5B88/4

!

!

结
!

论

!!

基于太赫兹光谱技术和主成分分析方法及
.*>

平滑滤

波!实现对藏红花和草红花)人工牛黄和天然牛黄进行定性

分类和判别"通过比较平滑前后的主成分得分图!可以看出

分类效果有了明显改善!其中!藏红花和草红花的分类鉴别

准确率均为
#--D

!而人工牛黄和天然牛黄的分类鉴别准确

率分别为
#--D

和
"-D

!为该类名贵中药的质量标准提供检

测手段和理论依据"
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