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　　摘要：采用近红外漫反射光谱技术结合簇类独立软模式方法（ＳＩＭＣＡ）建立了预测模型，并对５个产地的铁皮石斛
进行了快速鉴别研究。光谱数据经过Ｓａｖｉｔｚｋｙ－Ｇｏｌａｙ（Ｓ－Ｇ）平滑、１阶 Ｓａｖｉｔｚｋｙ－Ｇｏｌａｙ（Ｓ－Ｇ）求导和均值中心化组
合光谱预处理和波段选择优化后，所建的ＳＩＭＣＡ模型为最佳模型。所建模型的识别率和拒绝率均为１００％，而且５个
产地铁皮石斛的模型也能拒绝其他３种石斛金钗石斛、紫皮石斛和金石斛。研究表明，模型合理，能够成功实现铁皮
石斛产地快速鉴别，为不同产地的铁皮石斛的快速鉴别提供了一种新的方法。
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　　铁皮石斛（ＤｅｎｄｒｏｂｉｕｍｏｆｆｉｃｉｎａｌｅＫｉｍｕｒａｅｔＭｉｇｏ）是兰科
石斛属多年生附生草本植物，是传统名贵珍稀中药材，具有益

胃生津、滋阴清热等功效［１］。铁皮石斛的主要化学成分包含

多糖、氨基酸、生物碱、矿物元素、菲类、联苄类和
!

酮化合

物等［２］。

不同产地的铁皮石斛价格和药用价值差异很大。２０１３
年１２月，位于浙江省临安市的天目山铁皮石斛和位于云南省
的广南铁皮石斛已经通过国家质检总局批准实施地理标志产

品保护［３］；２０１４年５月，浙江省乐清市和广西省容县均被授
予“中国铁皮石斛之乡”的称号。目前，在市场上有许多不法

商家和企业，用非地理标志产品和非“中国铁皮石斛之乡”的

铁皮石斛以次充好，以谋取高额利益。面对如此混乱的市场，

非常需要研究１种快速鉴定铁皮石斛产地的技术。
在以前不同产地铁皮石斛的研究中，多以理化试验、紫外

分光光度法、高效液相色谱等技术进行试验研究［４－７］，这些方

法技术耗时、耗力、成本高、须要专业技术人员操作。与以上

技术相比，近红外光谱分析技术具有分析速度快、成本低、光

谱测量方便、样品前处理简单，且能够最大限度地保留不同产

地样本间的微小差异等优点［８］，目前该技术已被用于麦冬、

当归、人参、白芷、黄芪等药材的产地鉴别，效果较好［９－１３］。

近年来，国内外相关研究利用近红外光谱技术结合化学计量

学对不同种类的石斛进行快速鉴别，均获得较好的结

果［１４－１７］，但是该方法用于同一品种石斛不同产地的鉴别研究

尚未见报道。主要原因是石斛产地之间的差异主要是受到地

理位置、气候条件、栽培技术等多因素影响，这种差异较石斛

品种间差异小，因此产地鉴别比品种鉴别困难。本研究利用

近红外漫反射光谱法结合簇类独立软模式（ｓｏｆｔｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ｍｏｄｅｌｉｎｇｏｆｃｌａｓｓａｎａｌｏｇｙ，ＳＩＭＣＡ）法对５个产地的铁皮石斛进
行鉴别分析，旨在为石斛产地的快速鉴别提供新的方法。

１　材料与方法

１．１材料
试验所用的材料为来自安徽霍山、浙江乐清、浙江天目

山、广西容县、云南龙陵的铁皮枫斗，分别收集２０、３０、３０、３０、
３０个批次。所有样品来源于中国石斛博物馆。样品用中药
粉碎机粉碎，分别过４０、６０、８０目筛，取约２ｇ样品在上述条
件下进行测量。随机把１４０份石斛样本划分为８４份校正集
和５６份验证集，其中安徽霍山、浙江乐清、浙江天目山、广西
容县、云南龙陵分别为１２、１８、１８、１８、１８份作为校正集样品，
剩余的样品作为验证集。

使用仪器：微型近红外光谱仪ＳｍａｒｔＥｙｅ１７００（尼迩光电科
技有限公司），ＤＦＴ－１００大德不锈钢中药粉碎机（温岭市林
大机械有限公司），凯丰实验室电子天平称重精密电子秤

（ＫＦ－００４０）（中国凯丰基团有限公司），不锈钢筛盘（顶历医
疗器械有限公司）。

１．２　光谱采集
试验所用微型近红外光谱仪，光谱扫描范围为１０００～

１６５０ｎｍ，分辨率为８ｃｍ－１，扫描次数为５０次，由于样品为不
透明的粉末状颗粒，所以试验采用积分球的漫反射采样方式。

为了保证仪器能量的稳定，每次扫描光谱前，仪器需预热

３０ｍｉｎ。在试验过程中，湿度基本保持不变，室内温度保持在
２５℃左右。将样品置于采样窗口区域，以仪器内置背景为参
比，１００％ ＳｐｅｃｔｒａｌｏｎＴＭ标准白板为参考。每个样本在不同时
间、不同位置分别采集３次，取其平均光谱作为该样品的原始
光谱。

１．３　光谱数据预处理
在建立ＳＩＭＣＡ模型之前，为消除基线漂移、高频随机噪

声和光散射等因素对样品光谱的影响，需要对光谱进行预处
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理以获得有用信息。样本粒径的大小和均匀度都会对光的漫

反射有一定影响；同时样本的密实度也会影响光的传播，因此

需要对样本的原始光谱数据进行预处理。为消除光谱数据在

采集时首端与末端产生的部分噪音，截取１１００～１６３０ｎｍ波
段的光谱数据进行分析。本试验分别采用无处理、多元散射

校正（ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅｓｉｇｎａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）、标准正态变量
（ｓｔａｎｄａｒｄｎｏｒｍａｌｖａｒｉａｔｅ，ＳＮＶ）、Ｓ－Ｇ平滑 ＋１阶 Ｓ－Ｇ求导、
Ｓ－Ｇ平滑＋１阶Ｓ－Ｇ导数加均值中心化等组合预处理方法
对样本的原始光谱进行预处理，最后选出最佳的光谱预处理

方法为Ｓ－Ｇ平滑＋１阶Ｓ－Ｇ导数加均值中心化。
１．４　数据分析方法

主成分分析（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＣＡ）是把多个
指标转换为几个综合指标的１种统计方法，沿着协方差最大
的方向由高维数据空间向低维数据空间投影，所得的主成分

向量相互正交，它可以将样本在高维空间的分布通过低维空

间来展现［１８］。

近红外光谱吸收弱、谱带较宽且重叠严重，因此采用化学

计量学中的多变量数据分析方法进行分析。本研究使用

ＳＩＭＣＡ法结合近红外光谱技术对铁皮石斛的５个产地进行
鉴别。

ＳＩＭＣＡ法在光谱色谱的定性分析中得到了广泛的应用。
在本研究中，首先针对某一产地样本的光谱数据矩阵进行主

成分分析，建立这个产地的主成分回归模型，然后依据该模型

对未知样品进行识别，即分别试探将该未知样本与各样本的

模型进行拟合，以确定未知样本的产地［１９］。模型质量的评价

使用识别率、拒绝率等指标。

识别率＝识别自身类样本个数
该类样本的总个数

×１００％； （１）

拒绝率＝拒绝其它类样本个数
其它样本的总个数

×１００％。 （２）

　　原始试验数据通过 Ｉｍｅｔｈｏｄ２０００软件（仪器自带软件）
获取，再通过Ｍａｔｌａｂ（Ｒ２００８ａ）程序进行数据处理与建模。

２　结果与分析

２．１　样品粒度对近红外光谱的影响
以浙江乐清产地的样品为例，研究样品粒度对近红外光

谱的影响。取浙江乐清产地的铁皮石斛为样品，采用中药粉

碎机粉碎样品，将粉碎的样品通过不同目数的筛网，形成一系

列粒径大小不同的样品：样品粒径４０、６０、８０目。研究发现，
近红外吸收强度与样品粒径大小有关（图１）。随着样品粒径
的增加，样品反射光谱［ｌｇ（１／Ｒ）］越大，吸收强度增大，近红
外吸收强度与样品粒径大小正相关；样品越细，光谱稳定性

越好［２０］。

２．２　不同样品粒度的ＳＩＭＣＡ模型的建立和评价
以浙江乐清产地的样品为例，研究不同样品粒度 ＳＩＭＣＡ

模型的建立和评价。对４０、６０、８０目３种不同样品粒度的近
红外光谱，使用校正集样品建立 ＳＩＭＣＡ模型，用验证集检验
模型的可靠性结，结果发现８０目的光谱所建模型的效果优于
４０、６０目；大于６０目目筛的样品均匀性和光谱的重现性好
（表１）。因此，８０目的光谱建立的模型效果最好，本试验采
用８０目筛的铁皮石斛样品进行测定。

表１　不同样品粒度下建立ＳＩＭＣＡ模型的校正和验证结果

筛网

目数

主成

分数

校正集 验证集

识别率（％）拒绝率（％）识别率（％）拒绝率（％）
４０ １ ９６ ８８ ９４ １００
６０ ３ ９６ １００ ９５ １００
８０ ２ １００ １００ １００ １００

２．３　近红外漫反射光谱
为消除光谱数据在采集时首端与末端产生的部分噪音，

记录了１１００～１６３０ｎｍ波段的光谱数据进行分析。近红外
光谱反映的是Ｃ－Ｈ、Ｏ－Ｈ等含氢基团的倍频和合频吸收，
铁皮石斛中含有多糖、生物碱、氨基酸等大量化学成分，这些

成分的含氢基团都能在近红外区域产生倍频与合频吸收（图

２）。此外，所有样品在１１４０～１２４０ｎｍ和１３６０～１５００ｎｍ
附近有明显的吸收峰，这２个区域分别为 Ｃ－Ｈ第３组合频
和Ｃ－Ｈ第２组合频区域（图２）［２１］。不同产地铁皮石斛的光
谱曲线趋势相似，在部分区域有明显区别，具有一定的特征性

和指纹性，这一差异为铁皮石斛不同产地的鉴别奠定了数据

基础。

在１１４２、１４１０、１４８０ｎｍ处有显著的吸收峰（图３），其中
１１４２ｎｍ光谱特征吸收峰是官能团芳烃（ＡｒＣＨ）的 Ｃ－Ｈ伸
缩振动基频的二级倍频谱带；１４１０ｎｍ光谱特征吸收峰是官
能团亚甲基的Ｃ－Ｈ亚甲基的 Ｃ－Ｈ组合频（伸缩振动基频
的一级倍频谱带和弯曲振动基频吸收谱带）；１４８０ｎｍ处光
谱特征吸收峰是官能团聚酰胺１１非键合 Ｎ－Ｈ伸缩振动基
频的一级倍频谱［２１］。

２．４　ＰＣＡ分析
本研究通过比较不同光谱预处理方法、波长范围和主因

子数对建模精度的影响，对５个产地的铁皮石斛建立不同的
模型。５个产地铁皮石斛的最优预处理方法为Ｓ－Ｇ平滑、１
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阶Ｓ－Ｇ导数和均值中心化，５个产地铁皮石斛的最优波长范
围为１１００～１６３０ｎｍ。用主成分分析法对校正集样本进行
分析，基于样本的主成分得分图能够更直观地揭示样本的内

部特征和聚类信息。Ｘ轴表示样本的第一主成分得分
（ＰＣ１），Ｙ轴表示样本第二主成分得分（ＰＣ２），Ｚ轴表示样本
第二主成分得分（ＰＣ３），５个产地的铁皮石斛样本在该示意
图中有明显的分类趋势（图４），再次说明利用近红外光谱判
别铁皮石斛的产地是可行的。

２．５　５个产地铁皮石斛的ＳＩＭＣＡ分类模型
通过交互验证（ｃｒｏｓｓ－ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ）来确定上述铁皮石斛的

５个产地模型的最佳主成分数，即在预测残差平方和（ｐｒｅｄｉｃ
ｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕａｌｅｒｒｏｒｓｕｍｏｆｓｑｕａｒｅ，ＰＲＥＳＳ）变化不大的情况下选
取比较小的主成分数。在不同的主成分数下，５个产地的模
型的预测残差平方和见图５。因此，不同模型主因子数的选
取结果为：安徽霍山产地取主因子数为４，提取４个主成分的
贡献率已达全光谱贡献率的９７．８９％；浙江乐清模型取主因
子数为 ２，提取 ２个主成分的贡献率已达全光谱贡献率的
９７．９２％；浙江天目山、广西容县、云南龙陵的模型取主因子数
都为３，提取３个主成分的贡献率分别已达全光谱贡献率的
９７．３８％、９７．０９％、９９．２９％。
　　在极显著性水平条件下来检验模型的可靠性，获得了所
建立的预测模型性能最佳校正和验证的结果（表２）。研究发
现，在对校正集样品进行预测的时候，５个产地的模型对于本
产地样品的识别率均为１００％；在拒绝非本产地样品时，５个
产地模型的拒绝率均为１００％。对验证集样品进行预测时，５
个产地的模型对样品的识别率均为 １００％，拒绝率均为
１００％。结果表明，可以用该 ＳＩＭＣＡ模型鉴别不同产地来源
的铁皮石斛，所建立的产地识别模型能够达到正确识别５个

表２　预测模型的校正和验证结果

产地 主成分数
校正集（％） 验证集（％）

识别率 拒绝率 识别率 拒绝率

安徽霍山 ４ １００ １００ １００ １００
浙江乐清 ２ １００ １００ １００ １００
浙江天目山 ３ １００ １００ １００ １００
广西容县 ３ １００ １００ １００ １００
云南龙陵 ３ １００ １００ １００ １００

产地铁皮石斛样品的目的。

２．６　对其他样品的鉴别
为进一步确认近红外判别分析模型的可靠性，利用建好

的５个产地铁皮石斛的模型对其他３种石斛金钗石斛、紫皮
石斛、金石斛的样品进行判别分析，发现所建模型对其他样品

拒绝率都为１００％（表３）。

表３　ＳＩＭＣＡ模型对其他样品鉴别的预测结果

模型 被测样品 产地
样本光谱

总数（个）

错误数

（个）

拒绝率

（％）

安徽霍山 金钗石斛 贵州赤水 ３０ ０ １００
紫皮石斛 浙江乐清 ３０ ０ １００
金石斛 云南龙陵 ３０ ０ １００

浙江乐清 金钗石斛 贵州赤水 ３０ ０ １００
紫皮石斛 浙江乐清 ３０ ０ １００
金石斛 云南龙陵 ３０ ０ １００

浙江天目山 金钗石斛 贵州赤水 ３０ ０ １００
紫皮石斛 浙江乐清 ３０ ０ １００
金石斛 云南龙陵 ３０ ０ １００

广西容县 金钗石斛 贵州赤水 ３０ ０ １００
紫皮石斛 浙江乐清 ３０ ０ １００
金石斛 云南龙陵 ３０ ０ １００

云南龙陵 金钗石斛 贵州赤水 ３０ ０ １００
紫皮石斛 浙江乐清 ３０ ０ １００
金石斛 云南龙陵 ３０ ０ １００

３　结论

本研究研究了不同样品粒径对近红外光谱的影响，建立

了不同样品粒度的 ＳＩＭＣＡ模型，并对该模型进行了评价，发
现随着样品粒径的增加，样品反射光谱和吸收强度逐渐增大，

因此近红外吸收强度与样品粒径大小正相关。此外，８０目的
光谱建立的模型效果优于４０、６０目光谱所建模型。

本研究利用近红外光谱技术结合 ＳＩＭＣＡ模式识别方法
对５个产地的铁皮石斛建立了鉴别模型。经过对比不同光谱
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预处理和光谱波段对模型的影响，最后选择Ｓ－Ｇ平滑 ＋１阶
Ｓ－Ｇ导数＋均值中心化组合为最佳预处理方法和１１００～
１６３０ｎｍ为建模光谱波段，所建模型为最优的模型。模型能
正确识别５个产地铁皮石斛，对其他产地识别时，拒绝率达到
１００％，而且５个产地铁皮石斛的模型也能拒绝其他３种石斛
金钗石斛、紫皮石斛和金石斛。结果表明，近红外光谱结合

ＳＩＭＣＡ模式识别方法在铁皮石斛产地溯源中具有可行性，为
解决铁皮石斛的质量安全问题［２２－２４］提供了一种新的思路。

与理化试验、紫外分光光度法和高效液相色谱等技术方法相

比，本研究所提出的铁皮石斛产地识别方法具有识别率高、识

别方法可扩充性好、适用范围广等优点。
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