
第
VH

卷!第
V

期
" """""""""""

光 谱 学 与 光 谱 分 析
-̂:YVH

!

1-YV

!

JJ

EEHX(EEFF

HGHH

年
V

月
""""""""""" "

6

J

$9?>-C9-

J)

&3=6

J

$9?>&:03&:

)

C'C 0

J

>':

!

HGHH

"

近红外光谱和模式识别的菊花品种无损鉴别

李嘉仪E

!余
"

梅E

!李脉泉E

!郑
"

郁H

!

!李
"

跑E

!

F

!

EM

湖南农业大学食品科学技术学院!湖南 长沙
"

VEGEHZ

""""""

HM

湖南师范大学医学院!湖南 长沙
"

VEGGEF

FM

湖南省农业科学院!湖南省农产品加工研究所!湖南 长沙
"

VEGEH[

摘
"

要
"

菊花为菊科植物菊的头状花序!滁菊)贡菊)杭菊和亳菊是常见的几类药用品种菊花(不同品种菊

花在外观上具有极大的相似性!非专业人员仅凭肉眼难以对其进行准确鉴别分析(常规仪器分析法检测成

本较高!分析时间较长!且需要对样品进行破坏性处理!影响了产品的二次销售(近红外光谱技术作为近年

来快速发展起来的一种绿色)简单)快速的新型检测技术!在中药鉴别领域取得了很大的进展(基于便携式

近红外光谱仪结合化学计量学方法建立了一种菊花品种无损鉴别方法(利用便携式近红外光谱仪采集了滁

菊)贡菊)杭菊和亳菊完整以及粉末状两种物理形态样品的光谱!采用单一以及组合光谱预处理方法消除光

谱中存在的干扰!结合不同模式识别方法"主成分分析法)软独立模式分类法和
c'C7$>

线性判别分析法#分

别构建了不同品种菊花的鉴别模型(结果表明%由于仪器的限制及样品物理性状的原因!光谱中存在较为明

显的背景)基线漂移以及噪声的干扰!完整样品由于物理性状的原因!基线漂移干扰尤为严重&采用主成分

分析法结合光谱预处理方法无法实现不同品种菊花的准确鉴别!完整样品最佳鉴别正确率仅为
ZYFF̀

!粉

末样品最佳鉴别正确率为
[HYFZ̀

&通过软独立模式分类法结合预处理方法可以得到较为准确的鉴别结果!

完整样品光谱数据经一阶导数
g

多元散射校正优化后鉴别正确率为
X[̀

!粉末状样品数据采用原始数据的

鉴别正确率为
XHY[̀

&

c'C7$>

线性判别分析方法结果最佳!完整样品数据经连续小波变换优化后可以得到

XWY[̀

的鉴别正确率!粉末状样品采用原始光谱便可得到
EGG̀

鉴别正确率(以上结果表明!当采用合适的

预处理和建模方法!完整样品和粉末状样品鉴别结果较为一致!基于便携式近红外光谱仪结合化学计量学

可实现对不同品种菊花的准确无损鉴别分析!为食药同源产品的无损鉴别分析提供了新途径(

关键词
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菊花为菊科植物菊的干燥头状花序(滁菊)贡菊)杭菊

和亳菊是常见的几类药用菊花品种*

E(H

+

(不同品种菊花化学

组成如萜类)黄酮)有机酸和生物碱等存在一定差异!药理

作用和功能也有所差别!但其外观相似度较大!非专业人员

仅通过肉眼难以实现对不同品种菊花的准确鉴别分析(

目前用于菊花品种鉴别的方法主要有感官评价法和仪器

分析法(前者通过对外形)气味等进行分析以实现对菊花品

种的鉴别!易受主观因素影响!鉴别正确率较低&后者是通

过对不同品种菊花的化学组成和含量进行检测以实现鉴别分

析(

/&3

4

等*

F

+通过高效液相色谱
(

二极管阵列
(

电喷雾串联

质谱对
X

个产地菊花的主要化学成分进行了表征!实现了菊

花产地的准确鉴别分析(肖作兵等*

V

+采用气相色谱
(

质谱$气

相色谱
(

电子鼻对精油特征香气成分的分析实现了不同厂家

菊花精油的鉴别(然而此类方法前处理繁杂)检测成本较

高)耗时较长!且对样品具有破坏性!影响了产品的二次销

售(因此!亟需开发一种不同品种菊花无损鉴别新方法(

近红外光谱的波长介于可见光谱和中红外光谱之间!有

机物中的含氢基团化学健伸缩振动的倍频及合频信息与这一

谱区相关*

[

+

(然而近红外光谱谱带较宽)吸收峰重叠严重)



吸收较弱!信息复杂!需要结合化学计量学方法对其进行解

析(光谱预处理及其组合算法被提出来用于消除光谱中的基

线漂移)背景以及噪声干扰*

U(Z

+

(此外!大量模式识别方法被

提出来用于挖掘样品的类别信息(无监督模式识别的主成分

分析方法"

ND0

#

*

X

+以及有监督的软独立模式分类法"

6+_(

D0

#

*

EG

+和
c'C7$>

线性判别分析"

c*O

#

*

EE

+是最常用的模式识

别方法(近红外光谱因具备检测速度快)重现性好)可实现

无损检测等优点!近年来在中药品种识别)产地鉴别以及真

伪鉴定等领域得到了广泛应用(

*'

等*

EE

+利用傅里叶台式近

红外光谱仪结合
c*O

方法实现了不同年份陈皮的准确鉴别

分析(

%&3

等*

EH

+通过傅里叶近红外光谱仪结合偏最小二乘

判别分析算法建立了不同品种菊花粉末的鉴别模型(然而该

方法依旧无法实现完整菊花的鉴别分析(傅里叶台式近红外

光谱仪分辨率高)光通量大!但是抗震性差!较难做成便携

式仪器!且价格昂贵(固定光路阵列检测型便携式近红外光

谱仪是最常见的便携式近红外仪器!因其价格低)体积小等

优点得到了广泛关注!但不同阵列像元间有串扰!仪器的信

噪比较差*

EF

+

(李庆等*

EV

+利用云端
b

互联便携式近红外技术

结合化学计量学方法实现了对西红花真伪鉴别和掺伪品掺伪

量预测(然而!菊花不同于其他样品!其物理性状不均匀!

且便携式近红外信号中易受到较大背景和噪声的干扰!现阶

段尚缺乏菊花品种无损鉴别的研究(

因此!提出了一种基于便携式近红外光谱仪结合化学计

量学方法的菊花品种无损鉴别方法(通过便携式近红外光谱

仪采集不同品种菊花完整和粉末状样品的光谱信息!同时考

察物理性状对光谱的影响!基于预处理方法以及模式识别方

法建立菊花品种的准确鉴别模型(

E

"

实验部分

BEB

"

材料

从本地药店购买滁菊)贡菊)杭菊和亳菊干样各
FG

份

"直径约为
HY[9I

#!共计
EHG

份完整样品(同时考察样品物

理性状对光谱的影响!对每个品种菊花打粉!各制备
FG

份!

共计
EHG

份粉末状样品(

BEH

"

仪器与光谱采集

便携式近红外光谱仪"必达泰克光电科技"上海#有限公

司#用于采集不同品种菊花漫反射光谱信息!范围
EEEGG

"

UHGG9I

bE

!共采集
VFF

个数据点(将完整样品以及装有粉

末样品的石英样品杯直接置于光斑的中心处且完全覆盖光

斑!进行光谱采集(每份样品重复测定
F

次!取平均值作为

该样品的原始光谱(

BEI

"

光谱数据分析

使 用
_0Q*0< THGEGK

"

Q7$ _&?7P->.C

!

1&?'9.

!

"60

#软件对光谱数据进行分析(

EHG

份完整)粉末状样品数

据根据
d$33&>=(6?-3$

方法按照
W\F

的比例分为
ZV

个校正

集和
FU

个预测集(采用去偏移"

O$(K'&C

#)去趋势"

OQ

#)标

准正态变量变换"

61̂

#)多元散射校正"

_6D

#)最大最小归

一化"

_'3(_&L

#)一阶导数"

EC?

#)二阶导数"

H3=

#和连续小

波变换"

D/Q

#等
Z

个光谱预处理对数据进行优化!

D/Q

预

处理的小波基为,

7&&>

-小波基!小波基的尺度参数为
HG

(为

了消除光谱中的多种干扰!考虑
D/Q

以及
EC?

等求导算法

可以有效消除光谱中的背景以及基线漂移干扰!

61̂

和

_6D

方法可以消除菊花固体样品带来的光散射干扰!因此

采用
EC?(OQ

!

EC?(61̂

!

EC?(_6D

!

D/Q(61̂

和
D/Q(_6D

等
[

种预处理组合对光谱进行优化(为了实现菊花品种的准

确鉴别!采用
ND0

)

6+_D0

和
c*O

方法分别建立鉴别模型(

H

"

结果与讨论

HEB

"

不同品种菊花原始光谱特征

图
E

为不同品种菊花完整和粉末状样品的原始光谱图(

样品的光谱存在相同的变化趋势!完整及粉末状样品的光谱

均在
Z[GG9I

bE处出现较为明显的吸收峰!可能是与
D

'

%

第三泛频带振动有关!在
WEGG9I

bE出现的吸收峰与
D

'

%

第二泛频带振动相关(受便携式仪器及样品物理性状的影

响!光谱存在明显的噪声干扰(一方面便携式仪器不同阵列

像元间有串扰!仪器的信噪比要差一些!另一方面!菊花样

品中水分含量较少!近红外吸收强度较弱!导致噪声非常明

显(图
E

"

&

#中完整样品光谱中基线漂移极其严重&由于减少

了物理性状的干扰!图
E

"

K

#中粉末状样品光谱基线漂移干扰

有所缓解(然而!无论是完整样品还是粉末状样品!均无法

从原始光谱中发现不同品种菊花的差异信息(

图
B

"

完整样品#

)

$和粉末状样品#

>

$原始光谱图

C.

D

EB

"

:%.

D

.,)*&

#

$'(%)/2(G$'/;

#

*$($

"

)

#

),1

#

/@1$%$1&);

#

*$&

"

>

#

GFEE
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HEH

"

基于
4N5

的菊花品种鉴别分析

为了实现不同品种菊花的鉴别分析!采用
ND0

方法对

光谱数据进行处理(图
H

为
V

个品种菊花完整以及粉末状样

品原始光谱的
ND0

结果!红色)蓝色)紫色和绿色图标分别

代表滁菊)贡菊)杭菊和亳菊(图中不同形状的实心图标代

表校正集!空心图标代表预测集(由于第一主成分"

NDE

#与

第二主成分"

NDH

#的累计方差贡献率之和大于
XG̀

!因此选

用
NDE

及
NDH

绘制
ND0

图(由图
H

"

&

#可知!不同品种完整

菊花样品的置信椭圆呈现重叠交织状!校正集和预测集鉴别

正确率均为
ZYFF̀

(由图
H

"

K

#可知!由于减少了物理性状的

干扰!粉末状样品的鉴别结果优于完整样品的结果!贡菊与

杭菊得到了准确鉴别!而亳菊和滁菊的置信椭圆呈现重叠交

织状态!校正集鉴别正确率为
[HYFZ̀

!验证集鉴别正确率

为
UEYEÈ

(此外!无论是完整样品还是粉末状样品!结合预

处理的
ND0

鉴别结果均低于结合原始光谱
ND0

结果(仅利

用完整及粉末状样品的原始光谱及优化后的光谱无法实现对

不同品种菊花的准确鉴别分析(

图
H

"

基于完整样品的#

)

$及粉末状样品#

>

$原始光谱的
4N5

图

C.

D

EH

"

4N5%$&F*(&/2(G$/%.

D

.,)*&

#

$'(%)/2'/;

#

*$($

"

)

#

),1

#

/@1$%$1&);

#

*$

"

>

#

HEI

"

基于
3+0N5

的菊花品种鉴别分析

ND0

方法仅利用方差信息实现数据的分类!鉴别能力

较弱&而
6+_D0

方法利用先验信息为每一类样品建立独立

的
ND0

模型!从而实现对未知样品的鉴别(表
E

为采用

6+_D0

结合预处理的鉴别结果(与
ND0

模型结果相比!

6+_D0

模型的鉴别正确率得到了明显提高!完整样品原始

光谱的鉴别正确率为
WG̀

!采用预处理方法优化光谱后!采

用
EC?(_6D

组合预处理方法可得到最佳鉴别结果!鉴别正确

率为
X[̀

(粉末状样品原始光谱数据的鉴别正确率为

XHY[̀

!采用预处理方法优化数据后!其鉴别正确率有所下

降!可能原因是预处理方法在扣除干扰信息同时!也扣除了

隐藏在光谱中的菊花品种差异信息(

HEJ

"

基于
C86

的菊花品种鉴别分析

采用
c*O

模式识别方法对光谱数据进行处理(表
E

为

c*O

结合预处理方法后的鉴别结果(

c*O

模型鉴别结果优

于
ND0

和
6+_D0

模型结果(采用完整样品原始光谱数据便

可获得
ZWY[̀

的鉴别正确率(采用预处理方法优化光谱数据

后!采用
D/Q

预处理可获得最佳的鉴别结果!鉴别正确率

为
XWY[̀

(在
c*O

方法的帮助下!粉末状样品采用原始光

谱数据便可实现
EGG̀

的鉴别分析!采用
O$(K'&C

!

OQ

和
EC?

预处理同样可以获得
EGG̀

鉴别正确率(图
F

为不同品种菊

花的
c*O

结果(结果表明%与
ND0

和
6+_D0

模型结果相

比!

c*O

方法获得的菊花品种鉴别结果最佳!且当采用合适

的预处理和建模方法!完整和粉末状样品鉴别结果较为一

致!表明该方法可以实现菊花品种的无损鉴别分析(

表
B

"

不同预处理方法结合
3+0N5

和
C86

方法的鉴别正确率

M)>*$B

"

+1$,(.2.')(./,)''F%)'.$&/>().,$1>

"

3+0N5

$

C86),1

#

%$(%$)(;$,(;$(G/1&

O&?&C$? N>$?>$&?I$3?

6+_D0

$

` c*O

$

`

D7# 2-3

4

%&3

4

<- /7-:$ D7# 2-3

4

%&3

4

<- /7-:$

D-I

J

:$?$ S>'

4

'3&: EGG [G UG WG WG UG EGG EGG XG ZWY[

O$(K'&C EGG G WG [G [[ WG EGG XG ZG Z[

OQ XG EG UG UG [[ WG EGG XG XG ZWY[

61̂ XG EG UG WG [WY[ ZG EGG ZG XG ZWY[

_'3(_&L ZG UG UG EGG W[ UG EGG XG XG Z[

_6D XG EG UG VG [G WG EGG XG XG ZWY[

EC? EGG ZG WG UG WWY[ ZG EGG EGG EGG X[

H3= EGG G UG VG [G UG EGG EGG XG ZWY[

D/Q EGG WG WG [G WHY[ XG EGG EGG EGG XWY[

EC?(OQ EGG ZG WG [G W[ WG EGG EGG EGG XHY[
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续表
E

EC?(61̂ EGG XG EGG UG ZWY[ XG EGG EGG WG XG

EC?(_6D EGG XG EGG XG X[ ZG XG EGG XG XG

D/Q(_6D EGG XG XG XG XHY[ WG XG EGG XG ZWY[

D/Q(61̂ XG XG EGG XG XHY[ ZG XG EGG ZG ZWY[

N-P=$>$= S>'

4

'3&: WG EGG EGG EGG XHY[ EGG EGG EGG EGG EGG

O$(K'&C WG ZG EGG EGG ZWY[ EGG EGG EGG EGG EGG

OQ WG WG EGG ZG ZG EGG EGG EGG EGG EGG

61̂ WG XG HG WG UHY[ EGG EGG EGG XG XWY[

_'3(_&L UG ZG ZG XG WWY[ EGG EGG EGG XG XWY[

_6D WG XG HG WG UHY[ EGG EGG EGG XG XWY[

EC? UG EGG EGG EGG XG EGG EGG EGG EGG EGG

H3= WG FG UG [G [HY[ ZG ZG WG [G WG

D/Q UG XG XG XG ZHY[ XG EGG EGG EGG XWY[

EC?(OQ [G XG XG EGG ZHY[ EGG EGG EGG XG XWY[

EC?(61̂ WG [G HG WG [HY[ WG ZG ZG ZG WWY[

EC?(_6D WG UG HG ZG [WY[ WG ZG ZG WG W[

D/Q(_6D ZG UG HG UG [[ WG ZG ZG XG ZG

D/Q(61̂ WG UG EG UG [G UG ZG ZG ZG W[
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模
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方法可以达到更好的鉴别结果!且当

采用合适的预处理和建模方法!完整样品和粉末状样品
c*O

模型鉴别结果较为一致!完整样品光谱数据经
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预处理

后的鉴别正确率为
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EGG̀
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