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摘要:利用便携式近红外光谱仪采集不同产地(安徽、广东、四川)青皮外壁和内囊光谱数据,采用单一预处

理和组合预处理方法消除光谱中的多种干扰,结合主成分分析(PCA)、簇类独立软模式分类法(SIMCA)及

Fisher
 

线性判别分析(FLDA)等模式识别方法建立青皮产地溯源模型。 结果表明,光谱预处理可以在一定程

度上消除基线漂移、背景噪声和谱峰重叠干扰,但无法实现产地溯源。 3 种模式识别方法中,PCA 无法实现

青皮产地溯源;青皮外壁和内囊原始光谱的 SIMCA 模型获得的青皮产地溯源整体鉴别率分别为 99. 14%和

98. 28%;FLDA 模型获得的整体鉴别率均为
 

99. 57%,优于 SIMCA 模型;经光谱预处理优化后的 SIMCA 和

FLDA 模型对青皮产地溯源的鉴别率均可达 100%,即便携式近红外光谱技术结合有监督模式识别方法可实

现青皮产地溯源的无损分析,可为食药同源物质产地溯源拓展新途径。
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0　 引言

青皮为芸香科植物橘的干燥幼果(个青皮) 或

未成熟果实果皮(四花青皮)的统称,主要成分为挥

发油、黄酮类化合物、氨基酸等,其药性苦、辛、温,归
肝、胆、胃经,能够梳理肝胆之气,是收录于保健食品

名单的中药材[1-4] 。 青皮主产于湖南、安徽、四川、
广东、广西等地,由于环境、气候等外界因素不同,不

同产地的青皮主要成分存在差异。 通常,科研人员

一般采用目测法以颜色来判断青皮的产地等,或者

借助同位素质谱、薄层色谱、代谢组学、指纹图谱等

传统分析手段,利用青皮的理化结构和化学成分差

异对其进行产地溯源[5-8] 。 然而,目测法存在较多

不可控的主观因素,传统分析手段会对样品造成一

定的破坏性,且耗时较长。 因此,亟需开发一种快

速、无损的青皮产地溯源分析方法[9] 。
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近红外光谱技术具有无损、快速、效率高、检测

简便等突出特点,已广泛应用在石化、烟草、医药、食
品等领域[10-14] 。 近年来,常用近红外技术对食药产

品进行真伪鉴别或者产地溯源[15] ,但由于仪器本

身、环境、样品特性等因素的影响,采集的光谱常出

现噪声干扰、基线漂移、谱峰重叠等现象[16-17] 。 为

此,有研究者通过引入化学计量学方法,如去偏移

(De-bias)、去趋势 ( Detrend, DT)、 连续小波变换

(Continuous
 

Wavelet
 

Transform,CWT)等[18-20]进行预

处理,以消除光谱中的干扰,结合模式识别方法实现

不同来源样品的鉴别分析。 目前近红外光谱技术应

用于青皮产地溯源的研究还很少,如涂蓉玲等[21] 建

立了青皮近红外光谱一致性模型,实现了青皮的真

伪鉴别,但该方法需将青皮磨成粉末再进行测定,无
法实现无损分析。 鉴于此,本研究拟利用便携式近

红外光谱仪采集不同产地青皮外壁和内囊近红外光

谱数据,采用单一预处理和组合预处理方法消除光

谱中的多种干扰,并结合模式识别法建立青皮产地

溯源模型,以期为青皮等食药产品产地溯源分析提

供新思路。

1　 材料与方法

1. 1　 主要材料与仪器

主要材料:安徽青皮 256 份,安徽六安市丹贝尔

生物科技有限公司;四川青皮 197 份,安国药源商贸

有限公司;广东青皮 242 份,福曦堂药店旗舰店。 青

皮样品总计 695 份,将其置于干燥、室温环境 24
 

h,
并邀请湖南农业大学食品科学技术学院相关专家对

实验样品进行类别鉴定和验证。
主要仪器:i-Spec

 

Plus 光栅型便携式近红外光

谱仪(波数范围为 11
 

100 ~ 5900
 

cm-1,附有积分球漫

反射附件),必达泰克光电科技(上海)有限公司。
数据处理软件:Matlab

 

R2010b,美国 MathWorks
公司。

1. 2　 光谱采集

本次实验在室温下操作,将青皮置于光斑上,确
保青皮完全覆盖光斑,每个样本扫描 3 次,取

 

3 次光

谱平均值作为青皮样品的原始光谱。 此外,采集了

青皮样品的外壁与内囊光谱数据,分别为广东青皮

内囊、广东青皮外壁、四川青皮内囊、四川青皮外壁、
安徽青皮内囊、安徽青皮外壁。

1. 3　 数据分析与处理

利用 Matlab
 

R2010b 软件进行数据处理。 采用

8
 

种单一预处理方法( De-bias、DT、标准正态变量变

换(Standard
 

Normal
 

Variate
 

Transformation,SNV)、多
元散射校正(Multiplicative

 

Scatter
 

Correction,MSC)、
最大最小归一化(Maximum

 

and
 

Minimum
 

Normaliza-
tion,Min-Max)、一阶导数( First

 

Derivative,1st)、二

阶导数( Second
 

Derivative,2nd) 和 CWT) 和 5 种组

合预处理方法(1st +DT、1st +SNV、1st +MSC、CWT +

SNV 和 CWT+MSC)消除光谱中的多种干扰。 为实

现不 同 产 地 青 皮 的 准 确 无 损 鉴 别 分 析, 利 用

Kennard-Stone 方法将 695 个青皮原始光谱数据按约

2 ∶1的比例分为训练集(463 个数据)和预测集(232
个数据),采用 PCA、SIMCA 与 FLDA 模式识别方法

构建青皮产地无损溯源模型。

图 1　 不同产地青皮外壁和内囊的原始光谱图
Fig. 1　 Original

 

spectra
 

of
 

the
 

outer
 

wall
 

and
 

inner
capsule

 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
 

Viride
from

 

different
 

regions

2　 结果与讨论

2. 1　 不同产地青皮的光谱分析

图 1 为不同产地青皮外壁和内囊的原始光谱

图。 由图 1 可知,不同产地青皮的外壁和内囊原始

光谱具有相似的变化趋势,均在 7000
 

cm-1 处出现

明显的吸收峰,属于 R—OH 和 R—NH2 的近红外区

主要吸收带,可能是青皮中含有的挥发油与氨基酸

成分所致。 此外,不同产地青皮的外壁原始光谱在

10
 

300
 

cm-1、8100
 

cm-1 处的吸收峰强于对应内囊原

始光谱,这两处吸收峰分别由 O—H 键的伸缩振动
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二级倍频、C—H 键的伸缩振动二级倍频引起。 然

而,不论外壁或内囊,不同产地的青皮原始光谱之间

无明显差异,单纯使用原始光谱无法实现不同产地

青皮的鉴别。 此外,原始光谱中存在明显的基线漂

移、背景及谱峰重叠干扰,需要借助光谱预处理方法

消除这些干扰,以保证鉴别的准确性。
CWT 是一种基于小波分析的信号处理方法,也

是现阶段最常用的消除原始光谱中干扰因素的预处

理方法之一。 图 2 为经 CWT 预处理后不同产地青

皮的光谱图。 由图 2 可知,相较原始光谱图,CWT
能有效消除光谱中背景噪声、基线漂移等干扰。 经

CWT 预处理后,青皮外壁、内囊光谱的重叠谱峰得

到了 有 效 区 分, 在 10
 

800
 

cm-1、 10
 

300
 

cm-1、
9800

 

cm-1、 8600
 

cm-1、 8100
 

cm-1、 7750
 

cm-1、
7300

 

cm-1、6650
 

cm-1、6200
 

cm-1 处存在明显的波峰

或波谷。 在部分波峰和波谷处,安徽、广东、四川青

皮的光谱虽已呈现细微差异,但仍难以区分,如图

2a)中 11
 

000 ~ 9100
 

cm-1 波段处。 此外,其他 7 种

单一预处理同样较难找到不同产地青皮光谱之间的

差别。 总之,仅通过单一预处理的光谱无法实现青

皮产地的准确溯源。

图 2　 经 CWT 预处理后不同产地青皮的光谱图
Fig. 2　 Spectra

 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
 

Viride
from

 

different
 

regions
 

after
 

CWT
 

pretreatment

进一步采用组合预处理方法对原始光谱进行优

化,考查其是否优于单一预处理方法。 图 3 为经

CWT+SNV 组合预处理的不同产地青皮光谱图。 由

图 3 可知,CWT+SNV 组合预处理方法同样能消除

基线漂移及背景干扰。 然而,与 CWT 单一预处理方

法相比,消除效果差异不明显,仅光谱强度有一定的

提升,波峰或波谷仍出现在 10
 

800
 

cm-1、10
 

300
 

cm-1、

9800
 

cm-1、 8600
 

cm-1、 8100
 

cm-1、 7750
 

cm-1、
7300

 

cm-1、6650
 

cm-1、6200
 

cm-1 处,且未出现新的波

峰或波谷信息。 此外,其他组合预处理同样较难找

到不同产地青皮光谱之间的差别。 因此,经组合预

处理后的光谱仍无法实现青皮产地的准确溯源。

2. 2　 基于 PCA 的青皮产地溯源分析

PCA 是现阶段最常用的无监督模式识别方法

之一。 图 4 为不同产地青皮原始光谱的 PCA 结果。
由图 4 可知,青皮外壁和内囊的置信区间均存在严

重的重叠现象,无法区别青皮的产地。 因此,采用

PCA 结合单一预处理方法( CWT)对原始光谱进行

优化,结果见图 5。 由图 5 可知,与原始光谱相比,
CWT 提高了 PCA 的鉴别能力,不同产地青皮的置

信区间得到一定的分离,但仍有较高的重叠。 此外,
研究过程中发现 PCA 结合其他预处理方法仍无法

　 　

图 3　 经 CWT+SNV 组合预处理后
不同产地青皮的光谱图

Fig. 3　 Spectra
 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
 

Viride
from

 

different
 

regions
 

after
 

CWT+SNV
combined

 

pretreatment

图 4　 不同产地青皮原始光谱的 PCA 结果
Fig. 4　 PCA

 

results
 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
Viride

 

from
 

different
 

regions
 

with
 

the
 

original
 

spectra
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实现青皮产地的准确溯源。

2. 3　 基于 SIMCA 的青皮产地溯源分析

SIMCA
 

和 FLD 是现阶段比较常见的两种有监

督模式识别方法。 二者原理不同,前者通过对每一

类样品分别进行 PCA 建模以实现未知来源样品的

鉴别;后者在保证类内差异最小且类间差异最大的

前提下将数据进行降维以实现未知样品的鉴别。 图

6 为不同产地青皮光谱经预处理后的 SIMCA 结果。
由图 6a)可知,青皮外壁光谱结合 SIMCA 模型的鉴

别结果如下:1)青皮外壁原始光谱的整体鉴别率达

到了 99. 14%,安徽、 广东、 四川的鉴别率分别为

98. 84%、98. 77%、100%;2)采用合适的预处理方法

消除光谱背景、噪声、基线漂移等干扰因素,可有效

　 　 　 　 　

图 5　 不同产地青皮光谱经 CWT
预处理的 PCA 结果

Fig. 5　 PCA
 

results
 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
Viride

 

from
 

different
 

regions
 

after
 

CWT
 

pretreatment

提高鉴别率,如经 DT 单一预处理、1st+MSC 及 1st+

SNV 组合预处理的青皮产地鉴别率均达 100%;3)
不合适的预处理方法可能导致鉴别率降低,如经

Min-Max 预处理后,安徽青皮的鉴别率降为 90. 70%,
总鉴别率降为 96. 57%。 由图 6b)可知,青皮内囊光

谱结合 SIMCA 模型的鉴别结果略逊于外壁:1)青皮

内囊原始光谱的整体鉴别率为 98. 28%,其中安徽、广
东、四川青皮的鉴别率分别为 100%、96. 30%、98. 48%;
2)经 1st+DT 组合预处理后实现了青皮产地的准确鉴

别,鉴别率达 100%。 因此,SIMCA 模型结合合适的光

谱预处理方法可以实现青皮产地的准确溯源。

2. 4　 基于 FLDA 的青皮产地溯源分析

图 7 为不同产地青皮光谱经预处理后的 FLDA
结果。 由图 7 可知,FLDA 模型结合青皮外壁、内囊

原始光谱获得的整体鉴别率均达 99. 57%;FLDA 模

型对广东青皮的鉴别结果优于 SIMCA 模型,其原因

可能是 FLDA 利用先验知识,通过数据在低维度上

的投影实现了最佳的鉴别分析,而 SIMCA 是在 PCA
基础上建立起来的,无法准确实现类间差异较小的

鉴别。 青皮外壁和内囊的 FLDA 模型均可实现广东

青皮的准确鉴别;FLDA 模型对安徽青皮内囊的鉴

别结果优于 SIMCA 模型,除 1st 预处理外,FLDA 模

型对安徽青皮内囊的鉴别率均为 100%,安徽青皮

外壁在不同预处理条件下的 FLDA 和 SIMCA 模型

鉴别结果各有优劣;四川青皮的鉴别结果略差,但鉴

　 　

图 6　 不同产地青皮光谱经预处理后的 SIMCA 结果
Fig. 6　 SIMCA

 

results
 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
 

Viride
 

from
 

different
 

origins
 

with
 

pretreatment
 

methods
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图 7　 不同产地青皮光谱经预处理后的 FLDA 结果
Fig. 7　 FLDA

 

results
 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
 

Viride
 

from
 

different
 

origins
 

with
 

pretreatment
 

methods

别率也在 92. 42% 以上;结合合适的预处理方法,
FLDA 模型也可实现不同产地青皮的准确鉴别,如
结合 DT、SNV 预处理方法,FLDA 模型对青皮外壁

的鉴别率为 100%,结合 DT、2nd、CWT 预处理方法,
FLDA 模型对青皮内囊的鉴别率同样可达 100%。
由此可知,FLDA 模型结合合适的光谱预处理方法

可以实现不同产地青皮的准确鉴别。

3　 结论

本文利用便携式近红外光谱仪采集不同产地

(安徽、广东、四川)青皮外壁和内囊光谱数据,通过

单一预处理和组合预处理方法消除光谱中存在的基

线漂移、 背景噪声和谱峰重叠干扰, 结合 PCA、
SIMCA、FLDA 模式识别法分别建立青皮产地溯源模

型并进行对比分析,得出如下结论:无监督的 PCA
模式识别法结合光谱预处理无法实现青皮产地的准

确溯源,而经光谱预处理优化后的有监督 SIMCA 和

FLDA 模型对青皮产地溯源的总鉴别率均可达

100%,即便携式近红外光谱技术结合有监督模式识

别方法可以实现青皮产地的溯源分析。 本研究为食

药同源产品产地溯源拓展了新途径,有效保障了食

药同源物质的“道地性”和“特色性”。
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Traceability
 

analysis
 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
 

Viride
 

origin
 

based
 

on
 

near
 

infrared
 

spectroscopy
 

technology
 

and
 

supervised
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recognition
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Abstract:Spectral
 

data
 

of
 

the
 

outer
 

wall
 

and
 

inner
 

capsule
 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
 

Viride
 

from
 

different
 

regions
 

( Anhui,
 

Guangdong,
 

and
 

Sichuan)
 

were
 

collected
 

with
 

portable
 

near
 

infrared
 

spectrometer.
 

Multiple
 

interferences
 

in
 

the
 

spectra
 

were
 

eliminated
 

using
 

single
 

and
 

combined
 

pretreatment
 

methods.
 

Pattern
 

recognition
 

methods
 

such
 

as
 

principal
 

component
 

analysis
 

(PCA),
 

cluster
 

independent
 

soft
 

pattern
 

classification
 

(SIMCA)
 

and
 

Fisher
 

linear
 

discriminant
 

analysis
 

( FLDA )
 

were
 

used
 

to
 

establish
 

traceability
 

models
 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
 

Viride
 

origin.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

spectral
 

pretreatment
 

could
 

eliminate
 

the
 

interferences
 

of
 

baseline
 

drift,
 

background,
 

and
 

spectral
 

peak
 

overlap
 

to
 

a
 

certain
 

extent.
 

However,
 

the
 

traceability
 

analysis
 

of
 

the
 

origin
 

couldn′t
 

be
 

achieved.
 

Among
 

the
 

three
 

pattern
 

recognition
 

methods,
 

accurate
 

traceability
 

analysis
 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
 

Virid
 

couldn′t
 

be
 

achieved
 

with
 

PCA
 

method.
 

The
 

whole
 

identification
 

rate
 

of
 

SIMCA
 

model
 

with
 

the
 

outer
 

wall
 

and
 

inner
 

capsule
 

original
 

spectra
 

were
 

99. 14%
 

and
 

98. 28%,
 

respectively.
 

The
 

whole
 

identification
 

rates
 

of
 

FLDA
 

models
 

were
 

both
 

99. 57%,
 

better
 

than
 

that
 

of
 

SIMCA
 

models.
 

The
 

identification
 

rates
 

of
 

SIMCA
 

and
 

FLDA
 

models
 

with
 

appropriate
 

spectral
 

pretreatment
 

were
 

100%.
 

Therefore,
 

portable
 

near
 

infrared
 

spectroscopy
 

technology
 

combined
 

with
 

the
 

supervised
 

pattern
 

recognition
 

methods
 

can
 

achieve
 

non-destructive
 

traceability
 

analysis
 

of
 

Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
 

Viride
 

origin,
 

expanding
 

a
 

new
 

way
 

for
 

the
 

traceability
 

analysis
 

of
 

food
 

and
 

drug
 

homologous
 

substances
 

origin.
Key

 

words: Pericarpium
 

Citri
 

Reticulatae
 

Viride; traceability
 

analysis; near
 

infrared
 

spectroscopy
 

technology;
supervised

 

pattern
 

recognition　
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