
第
S4

卷!第
M

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
c>DgS4

!

>̂gM

!

FF

KSS./KSS2

KLK4

年
M

月
!!!!!!!!!!! !

<

F

A(;=>I(>

FJ

:7G<

F

A(;=:D&7:D

J

I6I &H

C

HI;

!

KLK4

!

多种光谱变量筛选算法在红参提取近红外建模中的应用

陈
!

蓓4

!郑恩让4

"

!郭
!

拓K

4E

陕西科技大学电气与控制工程学院!陕西 西安
!

14LLK4

!!

KE

陕西科技大学电子信息与人工智能学院!陕西 西安
!

14LLK4

摘
!

要
!

红参中提取出的有效活性成分人参皂苷含量对后续产品的质量有重要的影响"传统的红参提取质

量控制化学检测方法成本高!具有滞后性"已有的研究表明快速无损的近红外检测方法用于红参提取过程

具有可行性!但现有方法依赖仪器自带数据处理软件!无法满足生产实际的精度和速度需求"为实现红参提

取过程的快速&精确监测!提出将多种智能光谱筛选算法应用在近红外光谱建模中!并对比不同光谱筛选算

法的性能和稳健性"以红参提取液中含量高的人参皂苷
-

C

4

和含量较低的人参皂苷
-(

为目标!采集了三个

不同批次前两次红参提取液样本
4KM

份!在线获取
4LLL

!

KS2275

波段近红外原始光谱吸光度数据!并同

时采用国标方法高效液相色谱法测定目标人参皂苷含量!首先采用竞争适应性重加权采样法#

%&-<

$&无信

息变量消除法#

!c*

$&随机蛙跳算法#

-,

$和连续投影算法#

<$&

$四种波长筛选算法进行波长降维处理!然

后使用筛选后的波长建立线性偏最小二乘#

$N<

$定量模型!并通过模型的均方根误差#

-"<*

$&决定系数

#

"

K

$和预测相对分析误差#

-$_

$等来评估模型的性能"从四种波长优选算法
$N<

建模结果可知!经
-,

优

选后!建模特征波长变量下降为原来的
LgR13

!红参提取液中人参皂苷
-

C

4

和
-(

含量的
"

K 都达到了
Lg2S

以上!预测均方误差分别为
LgLKSR

和
LgL4.'

!预测集相对分析误差达到了
SgMS

以上!降低了建模的难度!

提高了建模的精度%将
-,

和
%&-<

在原始光谱&全光谱&

<̂ c

预处理后的全光谱上建模对比!

-,

波长筛

选算法建模模型的性能整体较好!不同的光谱范围和预处理方法下性能影响较小!稳健性好"综上表明
-,

是红参提取液建模相对理想的波长筛选算法!基于
-,

的
$N<

算法实现了对红参两次提取液的一次建模!

可用于提取液中人参皂苷成分含量的快速检测!为药物的在线提取控制提供理论支撑"
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红参属于传统的名贵中药材!国内外广泛应用于中医临

床和中药制剂!具有补气&安神&强心&抗癌等功效'

4

(

"在红

参提取过程中!由于原料来源&年份&工艺&提取过程质量

的控制等差异!会影响中药材的利用率&药物杂质的浸出量

和中成药药效成分的含量!引起红参提取物成分含量的批间

差异!对后续产品的质量产生重要的影响'

K

(

"按照+中国药

典,

KLKL

年版有关规定'

.

(

!用高效液相色谱#

)$N%

$法测定

红参中人参皂苷含量来评估红参的质量!该方法具有很高的

准确度!但需要化学试剂和一系列的样品预处理'

S

(

!过程相

对复杂&污染环境且耗时较长!无法满足红参提取生产过程

现场监控的需求"

近年来!近红外光谱技术由于环保和快速性等优点!已

经成功地应用于食品'

'

(

&制药'

R

(

&化工'

1

(等领域"刘唤等'

M

(

对近红外光谱技术在红参质量控制方面的研究进行了详细的

综述!肖雪等'

2

(利用近红外光谱测定了红参提取过程中的人

参皂苷的成分含量!对
4

提和
K

提过程分别建模!含量较低

的
-(

模型精度有待完善"以上研究证明了近红外光谱技术

在红参提取过程中对人参皂苷含量监测的可行性!但建模都

依赖于仪器本身自带的光谱分析软件!精度无法满足实际需

要"吕晓菡等'

4L

(在用近红外检测辣椒素的含量中!采用

<$&

!

!c*

和
%&-<

三种方法提取特征波长再
$N<

建模!

并于全光谱进行了对比分析"但多种智能的光谱筛选算法结

合近红外光谱技术!应用于中药提取过程建模鲜有研究"



本文在红参乙醇回流提取过程中!在线采集提取液的近

红外光谱!结合高效液相测定的人参皂苷含量参照值!以提

取液中高含量的
-

C

4

和含量低的
-(

为对象!剔除异常样本!

进行光谱预处理!利用竞争适应性重加权采样法&无信息变

量消除法&随机蛙跳算法和连续投影算法优选波长变量!再

建立
$N<

模型!实现红参提取生产过程中质控成分的在线监

控!选出最优的波长筛选算法!并对比验证了该算法的稳健

性!为实现快速简便的红参提取液质量监测提供技术参数"

4

!

实验部分

G.G

!

仪器和材料

<H

F

0̂-S'4L

型近红外光谱仪#聚光科技#杭州$有限公

司$!

!D;65:;A.LLL

型高效液相色谱仪#美国
+9A=5>

公司$!

"6DD/b

纯水系统#美国
"6DDD6

F

>=A

公司$!

Y</4L'

型电子天平

#

"A;;DA=/+>DAG>

公司$!

":;D:[KL4M

#美国
":;9X>=\I

公

司$!红参药材样品#神威药业有限公司$!人参皂苷
-

C

4

和

-(

对照品#成都曼斯特生物科技有限公司$!乙腈#色谱纯!

美国
,6I9A=

公司$"

G.H

!

数据采集

药材经过选择!清洗!精制等初步处理!通过与一定浓

度的乙醇水溶液加热回流提取"采用
0̂-<

在线仪器对红参

提取过程进行监控"采集了提取过程中的三批样本!所有样

本均为前两次提取过程的提取液!总共
4KM

个"光谱仪的扫

描范围为
4LLL

!

KS2275

!每四分钟采样一次!分辨率为
4

75

!采用透射方式!每个样品扫描三次!将平均值作为最终

原始光谱数据!并将导出数据存储在
*Y%*N

表格中"

在近红外光谱仪监控的同时!对所采集的红参提取液进

行
)$N%

分析"以提取液中人参皂苷含量高的
-

C

4

&和含量

低的
-(

为参考对象!使用比色法在
KL175

的检测波长为下

进行测量!并读出待测样品的含量!将其作为近红外光谱分

析的对照值"

G.I

!

建模方法和评价

近红外光谱分析技术是一种间接的分析手段!采集光谱

数据的同时!必须通过国家标准的方法检测出成分含量作为

参考值!剔除异常点和对光谱进行预处理!然后应用光谱筛

选算法优选波长变量!再应用偏最小二乘#

F

:=;6:DDA:I;

I

i

H:=AI

!

$N<

$建立定量模型并评价可行性!最后再用所建模

型对未知的样品进行定量分析!红参提取液的人参皂苷成分

建模的步骤如图
4

所示"

4g.g4

!

光谱波长变量筛选

近红外光谱包含有关样品性质的丰富信息!每个光谱都

包含了许多波长点!但其存在谱带宽&不同组分的峰信息重

叠且彼此干扰!因此直接用近红外光谱建模是困难的!必须

先进行特征波长优选!然后才能将其用于定量建模"本文中

采用的特征波长筛选算法有竞争适应性重加权采样法&无信

息变量消除法&连续投影算法&随机蛙跳算法"

竞争 适 应 性 重 加 权 采 样 法 #

(>5

F

A;6;6?A :G:

F

;6?A

=AaA6

C

9;AGI:5

F

D67

C

!

%&-<

$是由梁逸曾教授的课题组在

KLL2

年提出的 '

44

(

"当
%&-<

使用
"%

采样时!在每次迭代

图
G

!

红参提取近红外光谱技术建模过程流程图

+,

-

.G

!

+30E$;"1408O?>B90623,5

-:

10$27708

126

-

,5725

-

2N41"$4,05

中都会再次随机选择校正集样品!使用指数衰减函数强制选

择波长!然后使用自适应性重加权方法优化波长变量!挑选

交互验证均方根误差最小的变量子集"无信息变量消除

法'

4K

(

#

H767@>=5:;6?A?:=6:[DAAD6567:;6>7

!

!c*

$基本原理是

在原始近红外光谱之后添加人工白噪声信号!再根据噪声信

号的稳定性给定一个阈值!然后删除波长变量中比此阈值小

的变量!并保留其余的波长变量"连续投影算法'

4.

(

#

IH((AI/

I6?A

F

=>

d

A(;6>7:D

C

>=6;95

!

<$&

$属于前向选择变量算法!首

先选择一个波长变量作为初始值!计算该变量在其余变量上

的投影!将最大投影向量对应的波长作为新的待选变量!依

次迭代!直到内部交互验证均方根误差达到最小!能最大限

度地消除光谱变量之间的共线性"随机蛙跳算法#

=:7G>5

@=>

C

!

-,

$是一种后启发式群体优化算法!是
*HIH@@

等'

4S

(为

解决组合优化问题而提出的"该算法也是以优化校正模型的

预测精度为目标!把各波长在循环计算中被选择的概率作为

基准!通过循环迭代!选择概率最高的前十个特征波长建立

预测模型"

4g.gK

!

模型评价

采用下列评价参数'

4'

(

)

#

4

$交叉验证均方根误差和预测均方根误差

-"<*%c

/

-"<*$

1

'

(

'

1

4

#

2'

3

2

%

'

$

K

槡 (
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#

K

$决定系数
"
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K

1

4

3

'

(

'

1

4

#

2'

3

2

%

'

$

K

'

(

'

1

4

#

2'

3

(

2'

$

K

!!

#

.

$预测相对分析误差#

=AI6GH:D

F

=AG6(;6?AGA?6:;6>7

!

-$_

$

-$_

k

<_

c

-"<*$

1

4

4

3

"

K

槡 F

式中!

(

为校正集或者验证集的样本数量!

2

%

'

为模型预测值!

2'

为样本真实值"通常!好的定量分析模型应具有较低的

-"<*%c

和
-"<*$

!较高的
"

K 和
-$_

值"

K

!

结果与讨论

H.G

!

数据预处理

将在线采集到的
4KM

个红参提取液样本光谱!用
5:;D:[

软件画出原始光谱如图
K

所示"两次提取液人参皂苷含量差

距较大!但从光谱数据中并不能直接区分"

图
H

!

GHV

份红参样品的近红外原始光谱图

+,

-

.H

!

O?>7

:

2$41"08GHV126

-

,5725

-

7"9

:

327

!!

异常样本的存在会在一定程度上影响模型的适应性和准

确性!采用蒙特卡洛采样法剔除
S

个奇异数据!剩余
4KS

个

样本用作建模"并根据
8<

#

8A77:=G/<;>7A

$法!按照
.p4

对

数据集分类!分得校正集
2.

个样本!验证集
.4

个样本!样

本的具体划分结果及数据统计如表
4

所示!校正集和验证集

的浓度范围&平均值和标准差也非常接近!满足了对建模样

本进行划分的要求"

表
G

!

样本划分统计表

("#32G

!

B4"4,74,$"34"#32087"9

:

326,M,7,05

项目 统计量
指标含量/#

5

C

1

5N

f4

$

-

C

4 -(

校正集
2.

个

最小值
Lg4K1' LgL'11

最大值
Lg'LRK LgK1M.

平均值
LgKMS. Lg4'MK

标准差
Lg4KL. LgLR22

验证集
.4

个

最小值
Lg4KSL LgL14S

最大值
Lg'LK1 LgKMRR

平均值
LgK'MR Lg4SKS

标准偏差
Lg4K.. LgL14R

!!

对于红参提取液的原始光谱!选择不同的波段并利用标

准正态变换#

<̂ c

$&多元散射校正#

"<%

$&求导&卷积&差

分等
4L

种方法对光谱进行预处理!并建立
$N<

模型验证"

对比最终选择
4LLL

!

KL2275

波段作为建模的全光谱!

4

4LL

个波长!标准正态变换#

<̂ c

$预处理方法用来建模"

H.H

!

筛选特征波长

将
<̂ c

预处理后的红参提取液的近红外全光谱数据!

再利用
%&-<

!

!c*

!

<$&

和
-,

四种方法进行波长筛选!

从图
.

中可以看出来!四种分析方法!筛选出的波长数目和

分布各不相同"

!!

四种方法筛选出的特征波长数目分别为)

'1

!

S.L

!

M

和

4L

!波长数目大幅度下降!从全光谱的
44LL

个!分别下降

为全光谱的
'gK3

!

.2g43

!

Lg13

和
Lg23

"

H.I

!

建模分析对比

Kg.g4

!

不同光谱筛选算法建模效果对比

利用前面提到的四种特征波长筛选算法提取的特征波

长!分别建立
$N<

模型!建模效果对比如表
K

所示"
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图
I

!

人参皂苷
>

-

G

含量检测波长优选分布对比图

+,

-

.I

!

/09

:

"1,705080

:

4,9"36242$4,05E"M2325

-

4;6,741,#=4,0508

-

,572507,62>

-

G$054254

表
H

!

不同的特征波长筛选算法
*JB

模型对红参皂苷含量建模及性能评价结果

("#32H

!

@,8821254$;"1"$421,74,$E"M2325

-

4;M"1,"#327232$4,05"56

:

218019"5$2

2M"3="4,05127=34708126

-

,572507,62$054254#"72605*JB90623

成分 方法 主成分数 特征波长数
校正集 验证集

"

K

%

-"<*%c "

K

$

-"<*$ -$_

-

C

4

,HDD/$N< ' 44LL LgM2M4 LgL.11 Lg2KLK LgL..1 .g'SL1

%&-</$N< S '1 Lg2SK4 LgLKMS LgM2.L LgL.2L .gL'1L

!c*/$N< ' S.L Lg2412 LgL..M Lg24KM LgL.'K .g.MRK

<$&/$N< ' M LgMS2K LgLS'2 Lg24'1 LgL.SR .gSS'L

-,/$N< S 4L Lg2SRS LgLK1S Lg2'1S LgLKSR SgMS'.

-(

,HDD/$N< ' 44LL Lg2K11 LgL4MK Lg2KL1 LgLKLS .g''4.

%&-</$N< S R' Lg2RL' LgL4.' Lg241' LgLKLM .gSM44

!c*/$N< ' 4.4 Lg24R' LgL42R Lg2KL1 LgLKLS .g'RKL

<$&/$N< ' ' LgM'2R LgLK'S Lg2SS4 LgL414 SgKKM4

-,/$N< . 4L Lg2R.4 LgL4.L Lg2R'4 LgL4.' 'g.'4'

!!

从表
K

对比可以看出!全光谱经
!c*

!

%&-<

和
<$&

三种算法筛选后!建模波长数目大大降低!简化了模型!但

精度有所下降%利用
-,

算法筛选后!不仅剔除了冗余波长

和干扰变量!建模效率和精度还得到了提高"

为了进一步验证和对比建模的效果!以红参提取液中含

量较高的人参皂苷
-

C

4

为例!将验证集数据输入不同光谱筛

选方法下的
$N<

模型!得到散点图如图
S

所示"

!!

散点图上点落在对角线上表示建模预测所得的预测值和

真实值相同!样本点值越接近于对角线说明预测结果越准

确"从图
S

可以看出!左下为第二次提取液!右上为第一次

提取液!两次红参提取液的浓度差距明显"加入波长筛选四

种方法!建模精度都有所提升!特别是图
S

#

[

$

-,/$N<

模型

的样本点更接近于对角线!预测能力比其他几种方法的精度

高!并且对于两次提取液
-

C

4

含量预测
-,/$N<

建模精度都

很高!可以进一步证明
-,

波长筛选算法是一种有效的近红

外光谱定量分析建模方法"
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图
P

!

不同建模方法人参皂苷
>

-

G

含量预测集散点图

+,

-

.P

!

@,741,#=4,056,"

-

1"9708

-

,572507,62>

-

G$054254

:

126,$426#

<

6,882125490623,5

-

924;067

Kg.gK

!

不同波长筛选算法的稳健性分析

为了对比不同的波长筛选算法的稳健性!在原始光谱&

全光谱&

<̂ c

预处理后的全光谱三种光谱数据上采用波长

筛选算法进行对比建模!以
-,

和
%&-<

两种波长筛选算法

为例!在红参提取液近红外建模性能结果如表
.

和表
S

所

示"

!!

将表
.

和表
S

中数据对比可以看出!对三种光谱数据采

用两种波长筛选算法建模后!光谱范围和光谱预处理方法!

对
%&-<

算法的建模性能影响较大!

-$_

数值变化范围达

KgK

以上!对
-,

波长筛选算法变化较小!

-,

波长筛选后

$N<

建模!整体性能都较好!模型评价参数针对不同的光谱

处理跳跃性不大!说明
-,

算法具有很好的稳健性"

表
I

!

>+

算法对不同光谱
*JB

建模性能评价结果

("#32I

!

*JB90623,5

-

"56

:

218019"5$22M"3="4,05086,88212547

:

2$41"#"72605>+"3

-

01,4;9

成分 方法 主成分数 特征波长数
校正集 验证集

"

K

%

-"<*%c "

K

$

-"<*$ -$_

-

C

4

原始光谱
-, ' 4L Lg2K4S LgL..' Lg2.4R LgL.41 .gMKK'

全光谱
-, ' 4L Lg2SSS LgLKML Lg2SMS LgLK1L SgSL.K

全光谱
<̂ ch-, S 4L Lg2SRS LgLK1S Lg2'1S LgLKSR SgMS'.

-(

原始光谱
-, ' 4L Lg2'11 LgL4S. Lg2'M2 LgL4S. Sg2..M

全光谱
-, ' 4L Lg21L1 LgL44' Lg2RL. LgL4S1 'gL4M2

全光谱
<̂ ch-, . 4L Lg2R.4 LgL4.L Lg2R'4 LgL4.' 'g.'4'

表
P

!

/'>B

算法对不同光谱
*JB

建模性能评价结果

("#32P

!

*JB90623,5

-

"56

:

218019"5$22M"3="4,05086,88212547

:

2$41"#"72605/'>B"3

-

01,4;9

成分 方法 主成分数 特征波长数
校正集 验证集

"

K

%

-"<*%c "

K

$

-"<*$ -$_

-

C

4

原始光谱
%&-< ' '2 Lg1L.1 LgLR'4 fLg.S.L Lg4SLR LgMRK2

全光谱
%&-< ' 2 Lg2LMS LgL.RL LgM'1L LgLSS2 KgRSSK

全光谱
<̂ ch%&-< S '1 Lg2SK4 LgLKMS LgM2.L LgL.2L .gL'1L

-(

原始光谱
%&-< ' '4 Lg1S.K LgL.'K fLgKS.K LgL1M' LgM2R1

全光谱
%&-< ' R' Lg2'KK LgL4S1 Lg2LMM LgLKK. .g.4KK

全光谱
<̂ ch%&-< S R' Lg2RL' LgL4.' Lg241' LgLKLM .gSM44

.

!

结
!

论

!!

将红参两次提取液中人参皂苷
-

C

4

和
-(

含量检测建立

近红外光谱模型!先用
%&-<

!

!c*

!

<$&

和
-,

四种算法

进行光谱筛选!并
$N<

建模对比"

-,

算法优选后的波长数

目只有原始光谱的
LgR13

!与其他三种波长筛选算法实验结

果对比!所得的验证集
-"<*$

最小!

"

K

$

最大!

-$_

最大%

红参的两次提取液含量差距较大!对其统一进行
-,/$N<

建

模!降低了建模的成本%光谱波长范围和波长预处理算法都

对
-,/$N<

评价参数影响较小"说明对于红参提取过程近红

外建模!

-,/$N<

算法是一种可行的&稳健的建模方法!该算

法简化了模型!提高了建模效率和精度"在后续的研究中将

该方法推广到更多的药物生产检测中!为药物在线提取监控

提供了理论依据"
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'光谱学与光谱分析(对来稿英文摘要的要求

!!

来稿英文摘要不符合下列要求者!本刊要求作者重写!这可能要推迟论文发表的时间"

4g

请用符合语法的英文!要求言简意明&确切地论述文章的主要内容!突出创新之处"

Kg

应拥有与论文同等量的主要信息!包括四个要素!即研究目的&方法&结果&结论"其中后两个要

素最重要"有时一个句子即可包含前两个要素!例如 -用某种改进的
0%$/&*<

测量了鱼池水样的痕量铅."

但有些情况下!英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围!以及具有情报价值的其他重要信息"在结果

部分最好有定量数据!如检测限&相对标准偏差等%结论部分最好指出方法或结果的优点和意义"

.g

句型力求简单!尽量采用被动式!建议经专业英语翻译机构润色!与中文摘要相对应"用
&S

复印

纸单面打印"

Sg

摘要不应有引言中出现的内容!换言之!摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现"摘要也

不要对论文内容作解释和评论!不得简单重复题名中已有的信息%不用非公知公用的符号和术语%不用引

文!除非该论文证实或否定了他人已发表的论文"缩略语&略称&代号!除相邻专业的读者也能清楚地理

解外!在首次出现时必须加以说明!例如用括号写出全称"
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