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白术是一种著名中药材!其品质与其种植产地密切关联!迫切需要寻找一种能快速对白术进行品

质鉴定和产地溯源的方法"白术含有多种内源荧光物质!可为三维荧光技术鉴定白术的产地提供依据"首先

使用交替三线性分解$

WDA'

%对白术三维荧光光谱进行表征!再将三维荧光光谱与偏最小二乘判别分析

$

&A!Z'W

%和
8

最邻近法$

8XX

%两种模式识别方法相结合对白术样品进行产地溯源"结果表明!

&A!Z'W

和

8XX

各自建立的分类模型能有效对三大白术产区$安徽&湖南和浙江%的样本进行区分!对预测集中白术道

地药材浙江白术的分类准确率$

BBT

%分别高达
2.7

和
1.7

"所建立方法为白术的产地溯源提供一种新颖&

快速的解决方案!有利于维护白术市场的秩序!利于其产业发展"
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近些年来!中医药凭借其毒副作用小!对某些疾病有着

极佳的疗效以及环境友好等特点!受到了越来越多国家的关

注"目前!已有多个国家创办了中医药研究机构和中医诊

所"世界卫生组织在0迎接
#,

世纪的挑战1报告中指出'+

#,

世纪的医学不应该继续以疾病为主要研究领域!而应当以人

类的健康作为医学的主要研究方向)

,

*

,"更让中医药变成了

热门话题!也为中医药的发展提供了千载难逢的机遇"然而

目前中医药还存在许多问题"道地药材作为中药材品质的标

杆!凭借其优良的品质和显著的疗效被广泛应用"0神农本

草经1记载+土地所出!真伪新陈!并各有法,!阐述了道地药

材品质与地理条件的差异)

#

*

"由于目前中药材产地的多元

化!不同产地有着不同的栽培条件和不同的加工工艺!直接

导致了中药材产品中有效成分含量的差异!导致市场上中药

材产品质量参差不齐"更为棘手的是!不同产地的药材在加

工成成品后!其外观较为相似!很难通过外观分辨其品质的

优劣!更无法准确分辨其产地"为了更好地推动中医药的发

展!对道地药材进行地理溯源非常重要"

白术 $学名'

+9:-,9

&
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缩写

W(

%!著名中药材!素有+北参南术,的美誉"本品来源为菊

科苍术属植物白术的干燥根茎"白术的化学成分主要为挥发

油&苷&糖&黄酮&聚乙炔及甾醇等物质"目前白术已被证明

具有多种药理活性!其中包括'改善胃肠道功能)

%

*

&抗肿

瘤)

5

*

&性腺激素调节)

6

*

&免疫调节)

/

*等"白术产地主要分布

在中国的浙江&湖南&安徽及河北等地!自古以浙江为道地

产区!目前以安徽&浙江和湖南等产地为主)

=

*

"白术质量有

明显的地域性差异!生长环境!土质以及气候对其品质&性

状和药效影响非常大!张龙开等在对白术的研究中已证实不

同地区白术的化学组分及含量有着非常显著的差异)

2

*

"

目前!已报道的白术产地溯源方法有
)C

等利用稳定同

位素比值法和多元素分析法!通过测定分析不同地区白术所

含元素含量的差异进行地理溯源)

1

*

"上述方法在样本预处理

时需要消耗大量时间进行消解!且仪器操作流程繁琐"因

此!亟需发展一种快速精准的白术产地溯源方法"与上述方



法相比!荧光法具有检测速度快&灵敏度高&仪器设备易操

作&能用于在线监测&样本预处理简单和成本较低等优点"

特别是三维荧光$

88(

%技术能够快速提供复杂体系详细的

光谱信息!大大提高了荧光技术的分析潜力"

88(

与化学计

量学方法相结合!作为一种强有力的分析策略!已成功运用

于食用油)

,.

*和茶叶)

,,

*等食品的品质分类和真伪鉴别"本工

作采用
88(

结合偏最小二乘判别分析$

&A!Z'W

%和
8

最邻

近法$

8XX

%两种模式识别方法对白术样品进行产地溯源"首

先使用交替三线性分解算法$

WDA'

%对白术的三维荧光谱图

进行解析!对不同产地白术的内源荧光成分进行初步分析(

之后使用
&A!Z'W

和
8XX

对白术样本数据进行分类!通过

交叉验证优化分类模型的复杂度参数(最后使用该模型对测

试集和预测集样本进行预测!以此验证该方法的准确性"

,

!

实验部分

H,H

!

白术样品采集

使用的白术样品均为
#.#.

年
,,

月实地采集!前后时间

不超过
6<

!以严格控制采摘时间的一致性!消除白术样品

因采摘季节年份不同而引起的差异"实地采集样品共
,#6

份!

其中产自安徽省
56

份&湖南省
56

份!浙江省
%6

份!采样地

点和采样条件见图
,

和表
,

"使用随机采样算法!将不同产

地白术样本分成训练集$总样本的四分之三!

16

个%和测试集

$剩余的四分之一样本!

%.

个%"另采集
,.

个浙江白术样本

作为预测集"

图
H

!

本工作中的白术采样点
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白术采样时的地理和天气条件以及样本数#不包括预测集样本$
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代表同一地区的不同采样点
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鲜白术的处理步骤'将白术从土壤挖出后!除去地上茎

叶!保留地下根茎并去除表面的泥土!放入烘箱内!每次放

同一产地的白术"第一次烘炕时!温度为
/.

#

=.k

!烘炕
#

#

%J

后上下翻动一遍!使须根干透脱落"将除去须根的白

术取出放到晾晒架上!使其内部水分外溢!外皮软化"

#5J

后!进行复炕!在
/.k

下烘炕
#5J

!然后再次放到晾晒架上

晾
,<

!使其内部水分充分向外渗出!再将返润的白术烘烤

#5J

"重复烘烤晾晒!直到白术表面不再有水分渗出!通常

一般需要反复烘炕三次"将烘干后的白术样品放入中药超细

研磨机研成粉末!再用
2.

目的分样筛进行筛分!将筛分后的

粉末和残渣分别用塑封袋装好并标记相应名称备用"

H,!

!

萃取条件的优化和萃取步骤

选用有机试剂作为萃取剂萃取白术所含的有效成分"以

0中国药典1中白术样品提取液的制备方法为基础!对萃取溶

剂&溶剂的配比和超声时间三个萃取条件进行了优化"

优化步骤'首先!选用甲醇和乙醇两种试剂作为萃取

剂!并用超纯水稀释!分别配制体积分数为
,..7

!

2.7

!

/.7

!

5.7

!

#.7

和
.7

的甲醇#乙醇水溶液进行萃取!离心&

过滤后取上清液进行荧光扫描得到
88(

谱图"为了直观地

比较萃取条件的优劣!从白术的荧光谱图中选取了两个荧光

信号峰$激发#发射波长为
#2.

#

%66?"

和激发#发射波长为

%66

#

5%.?"

%进行跟踪分析"结果如图
#

所示!由图
#

$

9

%和

$

:

%可以看出!甲醇和乙醇萃取白术样品的荧光强度非常接

近!无明显差异"由于甲醇对人体的神经系统和血液系统有

一定的毒害作用且甲醇价格比乙醇贵"综合考虑!选择乙醇

$绿色溶剂%作为萃取剂"然后对不同体积比的萃取剂进行分

析!其中
#2.

#

%66?"

荧光峰在
#.7

的乙醇水溶液中荧光最

强!

%66

#

5%.?"

荧光峰在
5.7

乙醇水溶液中荧光最强!考

/=2#
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
5#

卷



虑到不同产地白术的
#2.

#

%66?"

荧光峰信号值可能存在的

差异!若信号值高于
,....

仪器将无法检测!选择体积分数

为
5.7

的乙醇水溶液作为萃取剂"最后!对超声萃取时间进

行优化"从图
#

$

;

%可以看出!两个荧光峰的强度均不随萃取

时间的延长而发生明显变化"在不影响萃取结果的情况下!

为了缩短实验时间!最终选择萃取时间为
6"4?

"

!!

白术最终的萃取步骤如下'准确称取
5.."

E

的白术粉

末样品于
,."A

离心管中!加入
2"A

体积分数为
5.7

的乙

醇水溶液!放入超声机中超声
6"4?

后!在
5...N

-

"4?

j,

&

5k

的条件下离心
,."4?

!将上层清液用
.-56

!

"

微孔滤膜

过滤待用"在
88(

测量前!将已过滤好的上清液用
5.7

的

乙醇水溶液稀释
,.

倍再进行荧光扫描"

H,>

!

药品与试剂

本工作所使用的药品与试剂如下"药品列表及详细信息

见表
#

"

试剂'甲醇和乙醇$均为色谱纯%购买自
!4

E

"9ZWL<N4;J

$圣路易斯!美国%(超纯水$

,2-#.(

&

-

;"

%由
(4LL4ZU

超纯

水系统$

(4LL4

G

ON>

!美国%生产"

图
!

!

#

1

$激发"发射波长为
!FI

"

>CC0<

的荧光强度与萃取剂种类和萃取剂比例的关系*#

N

$激发"发射波长为
>CC

"

@>I0<

的

荧光强度与萃取剂种类和萃取剂比例的关系*#

8

$荧光强度随超声时间的变化

)*

+

,!

!

$

1

%

-./2/?19*:06.*

7

N/9;//04?B:2/68/08/*09/06*9

K

:4/O8*919*:0

#

/<*66*:0;1S/?/0

+

9.:4!FI

#

>CC0<105/O921891099

K7

/105

/O92189109219*:

($

N

%

-./2/?19*:06.*

7

N/9;//04?B:2/68/08/*09/06*9

K

:4/O8*919*:0

#

/<*66*:0;1S/?/0

+

9.:4>CC

#

@>I0<105

/O921891099

K7

/105/O92189109219*:

($

8

%

[12*19*:0:44?B:2/68/08/*09/06*9

K

;*9.B?9216:0*89*</

表
!

!

白术中可能存在的
HE

种标准物质的中英文名称(分子量(浓度(结构式(纯度和生产公司

-1N?/!

!

P.*0/6/105A0

+

?*6.01</6

!

<:?/8B?12;/*

+

.96

!

8:08/09219*:06

!

692B89B21?4:2<B?16

!

7

B2*9

K

105

7

2:5B89*:08:<

7

10*/6:4

HE691051256BN69108/69.19<1

K

/O*69*0Q$

序号 名称 分子量
浓度#

$

!

E

-

"A

j,

%

结构式 纯度 公司

,

紫丁香苷

$

!

P

N4?

E

4?

%

%=#-5 .-,=

*

127

博美生物科技有限公司

#

'

Z

谷甾醇

$

'

ZM4HOMH>NOL

%

5,5-= 1-=

*

127

博美生物科技有限公司

%

东莨菪内酯

$

!;O

G

OL>H4?

%

,1#-# 1-/2

*

127

博美生物科技有限公司

5

羽扇豆醇

$

AC

G

>OL

%

5#/-= 2-=

*

127

博美生物科技有限公司
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续表
#

6

芹菜素

$

W

G

4

E

>?4?

%

#=.-# ,#-6#

*

127

博美生物科技有限公司

/

木香烃内酯

$

BOMHC?L4<>

%

#%#-% ,#-%5 127

博美生物科技有限公司

=

=Z

羟基香豆素

$

=Z)

P

<NOf

P

;OC"9N4?

%

,/#-, .-,=/

*

127

博美生物科技有限公司

2

咖啡酸

$

B9SS>4;9;4<

%

,2.-# 2-/2

*

127

博美生物科技有线公司

1

阿魏酸

$

b>NCL4;9;4<

%

,15-# 1-2#

*

127

博美生物科技有限公司

,.

原儿茶酸

$

&NOHO;9H>;JC4;9;4<

%

,65-, 1-.5

*

127

博美生物科技有限公司

,,

白术内酯
(

$

WHN9;H

P

L>?OL4<>

(

%

#%.-% 1-6

*

127

上海源叶生物科技有限公司

,#

白术内酯
)

$

WHN9;H

P

L>?OL4<>

)

%

#%#-% ,.-.2

*

127

上海源叶生物科技有限公司

,%

白术内酯
%

$

WHN9;H

P

L>?OL4<>

%

%

#52-% 2-5/

*

127

上海源叶生物科技有限公司

,5

木犀草素

$

ACH>OL4?

%

#2/-# 2-5

*

127

上海源叶生物科技有限公司

,6

苍术酮

$

WHN9;H

P

LO?

%

#,/-% 2-5#

*

127

上海源叶生物科技有限公司

2=2#
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!

续表
#

,/

苍术素

$

WHN9;H

P

LO<4?

%

,2#-# =-/ 11-67

成都普思生物科技股份

有限公司

,=

苍术苷
W

$

WHN9;H

P

LOM4<>W

%

552-6 5-/2

*

127

甄准生物科技公司

H,@

!

偏最小二乘判别分析#

"V%3#Q

$

偏最小二乘判别分析$

&A!Z'W

%是一种线性分类方法!

将偏最小二乘回归算法用于分类判别!详见文献)

,#

*"

H,C

!

"

最邻近法#

"LL

$

8

最邻近法$

8XX

%是一种经典的有监督非线性分类算

法!根据样本周围最近
8

个样本的最大类别概率来判断样本

的归属类型!具体实现步骤如下'$

,

%计算测试样本数据与

各训练样本数据之间的欧氏距离($

#

%将获得的距离值从大

到小进行排序($

%

%选择距离值最接近的
8

个训练样本并记

录其分类!通过留一交叉验证法选择最优的
8

值($

5

%统计前

8

个点所在类别出现的频率($

6

%返回前
8

个点出现频率最高

的类别作为当前点的预测分类"

H,D

!

交替三线性分解算法#

Q-V#

$

交替三线性算法$

WDA'

%于
,11/

年由吴海龙等提出!是

一种高效的+数学分离,算法!可对三线性数阵进行解析!并

提供有明确物理化学意义的解析结果!基于所获得的各组分

轮廓矩阵可进行更深入的定性和定量分析)

,%

*

"

WDA'

与传

统平行因子分析$

&WTWbWB

%相比!所需内存大大减少!运

算的效率极大提高!是现存迭代三维校正算法中收敛速度最

快的一种算法"详情见文献)

,5

*"

H,E

!

仪器条件和软件

实验所有白术样品的
88(

测量均在一台装配了
,6.Y

氙灯的
bZ=...

荧光光谱仪$日立!日本%上进行!并连接一台

电脑用于读取数据!测量时配合使用
,.""

的石英比色皿"

仪器相关参数'激发波长范围为
#..

#

/..?"

$步长
6?"

%(

发射波长范围为
#..

#

/6.?"

$步长
6?"

%(扫描速度为
%.

...?"

-

"4?

j,

(检测电压为
/6.`

(狭缝宽度为
6-.?"

"数

据均保存为
-HfH

格式"本工作所有的数据处理均在
(WDZ

AŴ

环境下进行!使用
;L9MM4S4;9H4O?ZHOOL:Of6-,

中的
&A!Z

'W

和
8XX

对 样 本 进 行 数 据 分 析!可 从 网 址
JHH

G

'##

___-"4;J>"-C?4"4:-4H

#

<O_?LO9<

#

"9HL9:ZHOOL:Of>M

免费获

取)

,#

*

"

&A!Z'W

方法的
À M

$最佳潜变量数%和
8XX

方法的
8

$邻近样本数%均通过留一交叉验证所获得的最佳分类准确率

$

BBT

%来确定"在
BBT

相同的情况下!优先选择最小的
À M

和
8

值"

BBT

可被视为总体精准度!通过式$

,

%计算

BBT

"

+

!

*"

,

5

**

0

$

,

%

式$

,

%中!

5

**

为原本属于第
*

类的样本被正确分到第
*

类的

样本数量(

0

为总样本数(

!

为总类别数"

#

!

结果与讨论

!,H

!

白术样本的荧光光谱

各样本原始的
88(

数据是在激发波长范围为
#..

#

/..

?"

!发射波长范围为
#..

#

/6.?"

下采集的"为了简化运算

并消除无用信息!选择一个包含白术样本主要荧光特征的较

小荧光区域用于后续分析"该区域的激发波长范围为
#..

#

6/.?"

!发射波长范围为
#..

#

/#.?"

!每一个矩阵数据的

大小为
=%g26

$激发波长数
g

发射波长数%"由于
88(

光谱

中存在严重影响数据三线性结构的瑞利散射和拉曼散射!因

此必须对其进行预处理"每个样本矩阵都减去三个空白样本

$体积分数为
5.7

的乙醇水溶液%矩阵数据的平均值!以此来

消除轻微的拉曼散射!瑞利散射通过
N̂O

等提出的插值法)

,6

*

来消除"该算法首先直接把散射区域扣除!然后再通过插值

法拟合缺失数据!如图
%

$

9

!

:

!

;

%所示"

!!

图
5

$

9

!

:

!

;

%分别为预处理过后不同地区白术的典型

88(

谱图!从图
5

中可以看出不同地区的白术
88(

谱图存

在一定的相似性和差异性"例如在激发#发射波长
%66

#

56.

?"

处都存在一个强荧光峰"安徽白术样本在激发#发射波长

#=6

#

%=.?"

附近有一个信号比较强的荧光峰!而浙江白术

样本该处信号较弱!湖南白术样本在该处几乎没产生荧光信

号!实验结果反映出不同地区白术的内源荧光成分和微环境

有所差异"不同产地白术
88(

谱图的强度&形状和位置的

差异性和相似性为随后采用化学计量学方法分类提供一定的

可能和挑战"

!,!

!

基于
Q-V#

算法对白术荧光数据进行表征

首先!将
,%6

个白术样本荧光数阵沿着样本维方向进行

堆叠!得到一个大小为
=%g26g,%6

$激发波长数
g

发射波长

数
g

样本数%的三维数阵!再采用
WDA'

算法对三维数阵进

行分解"在
WDA'

分解之前!通过核一致性诊断算法$

B$TZ

B$X'VW

%

)

,/

*对其组分数$

0

%进行估计!当
B$TB$X'VW

结

果大于
/.7

时!可认为模型符合三线性"最终确定组分数
0

i%

!此时
WDA'

解析三维数阵得到的结果如图
6

所示"图
6

$

9

!

:

!

;

%分别为归一化激发光谱图!归一化发射光谱图和相

1=2#

第
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对浓度图"从图
6

$

9

!

:

%分别可以看出'组分
,

$蓝色%的激发#

发射波长为
%/6

#

55.?"

(组分
#

$绿色%的激发#发射波长为

5.6

#

5=.?"

(组分
%

$红色%的激发#发射波长为
#2.

#

%/.?"

!

其在激发波长
##6?"

和发射波长
56.?"

处各存在一个明显

的肩峰"值得注意的是!这里所指的+组分,可能并不代表具

体某一种物质!而通常是某一类荧光信号接近的物质$共因

子%"为了更加准确直观地分析三组分各代表的物质!对白

术中可能含有的
,=

种物质进行了三维荧光扫描!随后对有

明显荧光信号的七种内源荧光物质进行分析!得到的归一化

激发光谱图
/

$

9

%和归一化发射光谱图
/

$

:

%!如图
/

所示"通

过比较分析图
6

和图
/

各组分的激发#发射波长!考虑白术

复杂的内源环境!做出以下推测'组分
,

所代表的物质可能

为
=Z

羟基香豆素和东莨菪内酯(组分
%

所代表的物质可能为

紫丁香苷&原儿茶酸和苍术酮(组分
#

无对应物质!暂定为

未知物质"由图
6

$

;

%可看出不同产地白术所含三组分浓度的

差异!其中组分
,

在安徽&湖南和浙江白术中含量无明显差

异!组分
#

含量在安徽&湖南和浙江白术中呈上升趋势!组

分
%

在安徽白术中含量最高!在湖南和浙江白术中含量较

低"通过分析各组分所可能代表的物质以及各组分在不同产

地白术的含量差异!可以看出不同产地白术的荧光数据存在

一定的差异!为其产地溯源提供了依据"

图
>

!

插值法消除
AA$

数据中瑞利散射

$

9

%'具有可见瑞利散射的原始数据($

:

%'扣除瑞利散射后的缺陷数据($

;

%使用插值法修复后的数据

)*

+

,>

!

J1

K

?/*

+

.68199/2*0

+

/?*<*019/542:<AA$5191N

K

*09/2

7

:?19*:0

$

9

%'

T9_<9H9_4HJe4M4:L>T9

P

L>4

E

JM;9HH>N4?

E

($

:

%'

'>S>;H<9H99SH>N<><C;H4?

E

T9

P

L>4

E

JM;9HH>N4?

E

(

$

;

%'

'9H9N>

G

94N><:

P

4?H>N

G

OL9H4O?

图
@

!

扣除散射后不同地区白术样品典型
AA$

等高线图

$

9

%'安徽白术样本($

:

%'湖南白术样本($

;

%'浙江白术样本

)*

+

,@

!

-

K7

*81?AA$8:09:B2<1

7

:4Q$61<

7

?/6*05*44/2/09

7

2:S*08/6149/25/5B89*0

+

68199/2*0

+

$

9

%'

W?JC4W(

($

:

%'

)C?9?W(

($

;

%'

+J>

\

49?

E

W(

图
C

!

#Y>

时
Q-V#

解析三维矩阵获得的归一化激发光谱图#

1

$(归一化发射光谱图#

N

$和相对浓度图#

8

$

)*

+

,C

!

-./0:2<1?*]/5/O8*919*:06

7

/8921

7

2:4*?/6

$

1

%!

9./0:2<1?*]/5/<*66*:06

7

/8921

7

2:4*?/6

$

N

%

1059./2/?19*S/8:08/09219*:0

6

7

/8921

7

2:4*?/6

$

8

%

:N91*0/5N

K

Q-V#101?

K

6*6:49.2//3;1

K

<192*O;*9.#Y>

.22#
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图
D

!

白术中可能含有的
E

种具有荧光信号的标准物质的归一化激发光谱图#

1

$和归一化发射光谱图#

N

$

)*

+

,D

!

-./0:2<1?*]/5/O8*919*:06

7

/8921

7

2:4*?/6

$

1

%

1050:2<1?*]/5/<*66*:06

7

/8921

7

2:4*?/6

$

N

%

:4E691051256BN69108/6;*9.

4?B:2/68/08/6*

+

01?69.19<1

K

N/8:091*0/5*0Q$

!,>

!

白术产地分类

使用
&A!Z'W

和
8XX

两种模式识别方法对不同产地的

白术进行分类"首先通过交叉验证来优化
&A!Z'W

的
À M

以

及
8XX

的
8

值"根据交叉验证的结果!最终确定
&A!Z'W

的

À M

为
,.

!

8XX

的
8

值为
#

$见表
%

%"表
%

列出交叉验证模

型中两种方法获得的分类准确率$

BBT7

%!其中
&A!Z'W

的

BBT

为
1,7

!

8XX

的
BBT

为
227

"为了更好地评估分类性

能!表
%

给出了特异性和灵敏度两种品质因子参数!特异性

表示模型拒绝所有其他类别样本的能力!灵敏度表示模型正

确识别该类样本的能力"

&A!Z'W

在交叉验证中对于各类别

获得的特异性&灵敏度分别在
1#7

#

127

和
2,7

#

1=7

范

围内!而
8XX

分别为
1%7

#

167

和
267

#

1,7

!这意味着

两个分类模型均能比较有效地识别该类样本并拒绝他类样

本"同时!使用以上两种方法验证了训练集样本的类别!所

得分类结果如表
%

所示"其中
&A!Z'W

方法的
BBT

为

,..7

!且其特异性&灵敏度都为
,..7

!能完全准确地对训

练集的样本归类"而
8XX

方法的
BBT

为
227

!稍逊于
&A!Z

'W

的结果"可以明显看出!无论是特异性还是灵敏度!安徽

白术的检测结果都略大于湖南白术和浙江白术"另外!可以

通过
&A!Z'W

解析训练集时前
%

个潜变量的得分值所作出的

三维散点图可更直观地比较分类结果!如图
=

所示"从图
=

可以看出!安徽&湖南和浙江白术在三维空间中被大致的区

分开来!其中安徽白术明显与湖南和浙江白术区分开!而湖

南白术和浙江白术有少量重叠!很好地解释了安徽白术的分

类结果略大于湖南和浙江白术的原因!也说明了为什么在表

5

$支持信息%混淆矩阵中!湖南白术和浙江白术都有少量被

相互误分"用上述已验证的白术分类模型来对测试集样本进

行预测!结果如表
%

所示"其中对于测试集!

&A!Z'W

的

BBT

为
2=7

!而
8XX

的
BBT

仅为
=%7

"从整体来看!两种

分类方法均获得较高的分类准确率!其中
&A!Z'W

最令人满

意!交叉验证&训练集和测试集获得
BBT

都比
8XX

高!且

结果比较稳定"

表
>

!

"V%3#Q

和
"LL

两种分类模型的复杂度参数#

V[6

"

"

$%交叉验证(训练集(测试集和预测集获得的分类准确率(特异性

和灵敏度

-1N?/>

!

-./8:<

7

?/O*9

K7

121</9/26

$

V[6

#

"

%

:49./"V%3#Q105"LL8?166*4*819*:0<:5/?6

!

9./8?166*4*819*:0188B219/219/

!

6

7

/8*3

4*8*9

K

1056/06*9*S*9

K

:N91*0/5N

K

82:663S1?*519*:0

!

921*0*0

+

6/9

!

9/696/9105

7

2/5*89*:06/9

模型
À M

#

8 BBT

#

7

特异性9

#

7

灵敏度:

#

7

安徽 湖南 浙江 安徽 湖南 浙江

交叉验证
1, 12 1# 1/ 1= 1, 2,

&A!Z'W ,.

训练集
,.. ,.. ,.. ,.. ,.. ,.. ,..

测试集
2= 16 21 16 ,.. 1, /%

交叉验证
22 16 1% 15 1, 22 26

8XX #

训练集
22 16 1% 15 1, 22 26

测试集
=% 21 21 2# ,.. 66 /%

注'

9特异性定义为
DX

#$

DX@b&

%!

DX

'真阴性!

b&

'假阳性(

:灵敏度定义为
D&

#$

D&@bX

%!

D&

'真阳性!

bX

'假阴性

XOH>

'

9

DJ>M

G

>;4S4;4H

P

4M<>S4?><:

P

DX

#$

DX@b&

%!

DX

'

DNC>X>

E

9H4e>M

!

b&

'

b9LM>&OM4H4e>M

(

:

DJ>M>?M4H4e4H

P

4M<>S4?><:

P

D&

#$

D&@bX

%!

D&

'

DNC>&OM4H4e>M

!

bX

'

b9LM>X>

E

9H4e>M

!!

表
5

列出了训练集和测试集中两种分类方法所获得的混

淆矩阵!从表
5

可以非常直观地看出两种模型对样本的分类

结果"其中!

&A!Z'W

分类方法在训练集和测试集都能

,..7

正确地对安徽白术进行分类!而对湖南和浙江白术!

无论是
&A!Z'W

还是
8XX

!都不能对其进行
,..7

正确的归

类!而绝大多数样本都被正确地归类"总之由于白术内源荧

光物质的多样性和体系的复杂性!再加之荧光光谱有着较大

的重叠部分!因此获得以上分类结果还是非常理想的"

,22#

第
1

期
!!!!!! !!!!!

陈
!

伟等'三维荧光结合化学计量学用于白术的产地溯源



图
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前
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个潜变量的得分值

所作的训练样本三维散点图

)*

+

,E

!

-.2//3;1

K

68199/25*1

+

21<:4921*0*0

+

61<

7

?/6N16/5:0

9./68:2/6:49./4*2699.2//?19/09S12*1N?/6:4"V%3#Q

表
@

!

白术分类模型中
"V%3#Q

和
"LL

分类方法获得的训练

集(测试集和预测集的混淆矩阵
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新样本测试

为了更好地检验两种模型对白术样本的正确分类能力!

证明本模型能对白术道地药材进行产地溯源!从浙江省金华

市磐安县和台州市天台县共采集
,.

个新的浙白术药材样本!

并使用所建立的两个模型对其进行预测!预测结果如表
%

和

表
5

所示"其中
&A!Z'W

的
BBT

为
2.7

!只有两个样本被

错误分类!

8XX

的
BBT

为
1.7

!只有一个样本被错误分类

到湖南"结果表明!两种模型即使在面对未知的白术样本

时!仍能有效地识别该样本并正确对其产地进行预测"进一

步验证了本工作所提方法的可行性与可靠性!证明本方法能

有效地对白术进行产地溯源"

%

!

结
!

论

!!

采用三维荧光与化学计量学相结合对不同产地白术样本

进行荧光光谱表征和产地溯源"首先优化并选择
5.7

$

?

#

?

%

的乙醇水溶液为萃取剂!获得白术样本的
88(

谱图!并使

用交替三线性分解$

WDA'

%对白术三维荧光光谱进行表征!

再结合两种化学模式识别方法$

&A!Z'W

和
8XX

%对获得的荧

光谱图建立分类模型!最后用已建立的分类模型对测试集和

预测集进行预测分类"结果显示!

&A!Z'W

在交叉验证和预

测集获得的
BBT

分别为
1,7

和
2.7

!

8XX

在交叉验证和预

测集获得的
BBT

分别为
227

和
1.7

!两种分类方法均得到

了满意的结果"上述结果表明!采用
88(

荧光光谱与化学

计量学策略相结合对不同产地白术进行分类!与传统的产地

溯源方法相比!具有灵敏度高&试剂消耗量小&检测速度快

和仪器便携等优点"本工作为白术的产地溯源提供了一个新

颖有效的思路!可快速判断白术样本是否属于道地产区!能

有效地杜绝以次充优现象!有利于维护白术市场秩序和消费

者权益!在药材市场品质检测方面有着广阔的应用前景"
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