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摘要:
 

目的　 探究不同产地丹参饮片色泽与气味变化,结合现代机器学习技术实现产地快速区分。 方法　 采用智能传感技术

结合主成分分析(PCA)、判别分析、判别因子分析(DFA)、成分热图、相关分析、机器学习等多种数据分析方法,对不同产地丹

参饮片的颜色和气味进行了定量表征。 结果 　 基于色泽信息建立了丹参饮片产地判别函数。 通过对气味信息的分类和筛

选,鉴定出 10 种不同的标志物:乙醇、二硫化碳、环戊烷、3-甲基呋喃、丙二醇、正壬烷、苯酚、1,5-辛二烯酮、1,8-桉叶醇和葫

芦巴内酯。 同时发现饮片的颜色和气味之间存在显著的相关性。 此外,基于数据融合的理念,研究建立了子空间聚类等分类

模型,与单一色泽分析相比,分类准确率提高到 94. 4%。 结论　 研究证实了智能感官技术在中药产地溯源中的可行性和优越

性,为丹参饮片的产地快速区分与质量控制提供了新的方法和见解。
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ABSTRACT 
 

OBJECTIVE　 To
 

explore
 

the
 

color
 

and
 

odor
 

changes
 

of
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices
 

from
 

different
 

origins 
 

and
 

com-
bine

 

modern
 

machine
 

learning
 

technology
 

to
 

achieve
 

rapid
 

differentiation
 

of
 

origins.
 

METHODS　 Intelligent
 

sensory
 

technology
 

was
 

used
 

to
 

quantify
 

the
 

color
 

and
 

represent
 

the
 

odor
 

of
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices
 

from
 

different
 

geographical
 

origins.
 

Various
 

data
 

a-
nalysis

 

methods
 

including
 

principal
 

component
 

analysis
 

 PCA  
 

discriminant
 

analysis 
 

discriminant
 

factor
 

analysis
 

 DFA  
 

component
 

heat
 

maps 
 

correlation
 

analysis 
 

machine
 

learning
 

and
 

so
 

on 
 

were
 

employed
 

to
 

establish
 

a
 

discrimination
 

function
 

for
 

distinguishing
 

the
 

origin
 

of
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices
 

based
 

on
 

color
 

data.
 

RESULTS　 Classification
 

and
 

screening
 

of
 

odor
 

information
 

led
 

to
 

the
 

i-
dentification

 

of
 

10
 

differential
 

markers 
 

ethanol 
 

carbon
 

disulfide 
 

cyclopentane 
 

3-methylfuran 
 

propylene
 

glycol 
 

nonane 
 

phenol 
 

1 5-octadienone 
 

1 
 

8-cineole 
 

and
 

sotolon.
 

It
 

was
 

also
 

found
 

that
 

there
 

was
 

a
 

significant
 

correlation
 

between
 

the
 

color
 

and
 

odor
 

of
 

the
 

slices.
 

Furthermore 
 

based
 

on
 

the
 

concept
 

of
 

data
 

fusion 
 

the
 

study
 

established
 

classification
 

models
 

such
 

as
 

subspace
 

clustering 
 

and
 

compared
 

to
 

single-color
 

discriminant
 

analysis 
 

the
 

classification
 

accuracy
 

was
 

improved
 

to
 

94. 4%.
 

CONCLUSION　 The
 

feasibility
 

and
 

superiority
 

of
 

intelligent
 

sensory
 

technology
 

in
 

classifying
 

the
 

geographical
 

origin
 

of
 

TCM
 

is
 

confirmed 
 

providing
 

new
 

methods
 

and
 

insights
 

for
 

quality
 

control
 

of
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices.
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　 　 丹参为唇形科植物丹参 Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge. 的干燥根及根茎,性微寒,味苦,归心、肝经,为
活血调经的常用药[1] ,具有多种药理作用,包括抗

凝血、抗炎、抗氧化、抗纤维化和抗肿瘤等作用[2-5] 。
丹参有着悠久的药用历史,在临床上得到了广泛的

应用[6] 。 然而,目前市场上可买到的丹参饮片的质

量存在着显著差异[7] 。 丹参饮片的质量受到如地

理、气候和品种等因素的影响,使产地成为了一个重

要的决定因素[8] 。 丹参饮片在我国多个地区生产,
包括山东、山西、河南、四川和云南。 山东以种植药
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材而闻名,尤其是山东临沂,分布着大量优质丹参药

材种植基地。 《本草经疏》记载:“北方产者佳,俗名

逐马” [9] ,而四川中江丹参以其优质而闻名。 现代

研究证实,不同产地的丹参饮片中化学成分的类型

和数量存在显著差异[10] 。 因此,质量评估在确保中

药资源的安全性和有效性方面发挥着至关重要的作

用。 老药师传统“辨状论质”主要从颜色、气味等角

度入手来评判中药饮片最佳品质,但其评价多依靠

主观经验,缺乏一定的客观性与一致性。 根据《中

国药典》2020 年版记载[1] ,丹参的表皮呈棕红色,气
微,其颜色和气味是重要的特征指标。 研究表明,丹
参粉末的颜色与其活性成分(隐丹参酮、丹参酮Ⅰ、
丹参酮ⅡA、丹酚酸 B)的含量之间存在相关性[11] ,
颜色可以部分反映样品的质量。 然而,目前对丹参

气味的研究主要集中在其挥发油和花朵上[12-13] ,对
丹参饮片的研究有限,这表明迫切需要一种快速准

确的方法来模拟人类视觉、嗅觉,并将其以数据形式

量化,以进行丹参饮片的质量识别。
分光光度计是一种光学测量仪器,它用电子眼

取代人类视觉,将人眼对于红绿蓝的感知转变为电

子眼对于亮度(L∗ )、红绿轴(a∗ )和黄蓝轴(b∗ )的

感知,大大减少了人眼的主观性判断误差,消除不同

标准引起的不一致。 分光光度计在选择中药材的最

佳采收期、识别中药材的不同产地和评估中药材质

量等方面发挥着至关重要的作用[14-15] 。 超快速气

相电子鼻是一种利用传感器技术模拟人类嗅觉系统

的设备,采用顶空进样法,可对中药气味进行快速、
无损的分析,被广泛用于各种药材的鉴定和质量评

价[16-17] 。
本文基于分光光度计和快速气相电子鼻 2 种现

代智能传感技术,研究了不同产地的丹参饮片,以量

化颜色信息和定性描述气味,为丹参饮片的质量控

制研究提供支持。
1　 材料

1. 1　 仪器

CM-5 色度计( Konica
 

Minolta,日本);Heracles
 

Neo
 

超快速气相电子鼻,配备 PALRSI 自动顶空进

样器、MXT-5 非极性柱、MXT- 1701 中极性柱( Al-
pha

 

MOS,法国); GH - 380N 高纯氢发生器、 GA -
380N 低噪声气泵(北京中兴汇力科技有限公司有

限公司);HL-250 高速多功能粉碎机(上海赛耐机

械有限公司);FA1104N 电子天平(上海静海仪器有

限公司)。

1. 2　 样品和试剂

共采集河南、四川、山东、山西和云南省 54 批丹

参饮片(表 1)。 所有样品均经南京中医药大学陈建

伟教授鉴定为丹参干燥根和根茎;系列烷烃的混合

物(nC6 ~ nC16,批号:A10142930)购自美国 RESTEK
有限公司。

表 1　 丹参饮片来源

Table
 

1　 Source
 

of
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices

产地 编号

河南省 HN1~ 6

四川省 SC1~ 6

山东省 SD1~ 15

山东省临沂市 SDLY1~ 15

山西省 SX1~ 6

云南省 YN1~ 6

2　 方法和结果

2. 1　 基于电子眼的颜色分析

2. 1. 1　 样品制备　 将来自不同产地的丹参饮片样

品分别破碎,过 3 号筛,然后置于- 20
 

℃ 冰箱中保

存。
2. 1. 2　 测量条件 　 使用 CIE

 

D65 / 10°在透射模式

下测定丹参粉末的颜色参数:光源 / 孔径 φ3
 

mm、波
长范围 360 ~ 740

 

nm、波长间隔 10
 

nm、脉冲氙灯观

测者 条 件, 并 选 择 镜 面 成 分 排 除 ( SCE ) 模 式

(30
 

nm)。 仪器零点校正(放置透明片、黑管)和用

户零点校正(放透明膜、白板)。 该仪器使用透明片

和黑管进行零校准,以及使用透明膜和白板进行用

户校准[18] 。
2. 1. 3　 样品检测　 取适量的粉末样品并均匀地散

布在试验皿上,测量并记录 L∗、a∗ 和 b∗。 L∗ 的值

越大表示颜色越亮、越浅,a∗ 的值越大表示颜色越

红,b∗的值越大表示黄色越多。
2. 1. 4　 方法学考察　 为了保证颜色分析方法的稳

定性和可靠性,对所建立的方法进行了方法学研究。
样品粉末(SD1)按照“2. 1. 3”中的方法平行测量 6
次,并分别检查该方法的精密性和重复性。 此外,按
照“2. 1. 3”项中概述的检测方法,在室温下以 0、2、
4、6、8、10、12、24

 

h 的时间间隔对粉末样品(SD1)进

行测量,以检查该方法的稳定性。 将测得的 L∗、a∗

和 b∗值的相对标准偏差( RSD) 值用作评价指标。
分析结果表明,在精密度、重复性和稳定性实验中,
L∗、a∗和 b∗的 RSD 值均小于 3%,表明该方法具有
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良好的精密度和重复性,以及样品在室温下 24
 

h 内

具有稳定性。
2. 1. 5　 数据采集与处理　 所使用的颜色测量软件

是 Spectra
 

Magic
 

NX,利用 CIE
 

L∗
 

a∗
 

b∗颜色空间系

统。 数据分析采用 SPSS
 

26. 0 软件和 SIMCA 软件。

2. 1. 6　 色度值测定结果 　 按照“2. 1. 3”项中的检

测方法,使用 CM-5 分光光度计测量来自不同产地

的丹参粉末的色度值。 每个样品被测量 3 次,并获

得平均值。 结果如表 2 所示。

表 2　 不同产地丹参饮片颜色测定结果(􀭵x±s,n=3)
Table

 

2　 Results
 

of
 

color
 

determination
 

of
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices
 

from
 

different
 

geographical
 

origins
 

(􀭵x±s,
 

n=3)

色度值 HN SC SD SDLY SX YN

L∗ 59. 54±0. 16 49. 63±0. 25 54. 79±3. 39 56. 82±4. 38 58. 03±0. 20 52. 49±0. 42
a∗ 8. 51±0. 98 9. 21±0. 09 9. 76±0. 54 9. 85±1. 23 10. 70±0. 02 12. 93±0. 26
b∗ 17. 02±0. 13 16. 77±0. 37 18. 62±0. 26 17. 83±0. 65 18. 78±0. 15 20. 61±0. 31

2. 1. 7　 秩和检验　 Kruskal-Wallis
 

H 秩和检验通常

用于比较连续变量的多个独立样本。 这是一种非参

数方法,用于测试 2 个以上样本是否来自相同的概

率分布[19] 。 根据不同的产地,将收集到的丹参饮片

分为 6 类。 KruskaI-Wallis
 

H 秩和检验的结果表明,
L∗、a∗和 b∗的 P 值都小于 0. 01,也就是说,它们都

拒绝了原始假设。 这表明样品粉末的色度值可以根

据其来源显著地分为 6 类(表 3)。
表 3　 Kruskal-Wallis

 

H 秩和检验
Table

 

3　 Kruskal-Wallis
 

H
 

rank
 

sum
 

test

组别 􀱽2 原假设 显著性

L∗ 24. 446 在样本类别中,相同分布的 L∗ P<0. 01
a∗ 32. 017 在样本类别中,相同分布的 a∗ P<0. 01
b∗ 41. 843 在样本类别中,相同分布的 b∗ P<0. 01

2. 1. 8　 主成分分析( PCA) 　 PCA 是一种常用的数

据降维方法,通过线性变换将高维数据转换为低维

数据,从而最大限度地减少数据的信息损失[20] 。 根

据 PCA 得分图,可以直观地观察不同产地的有效分

类性能,如图 1 所示。 主成分 1( PC1) 和主成分 2
(PC2)的累积贡献率达到 92%,表明它们能够区分

与不同产地相关的气味信息。

图 1　 不同产地丹参饮片色度值的 PCA 得分
Fig.

 

1　 PCA
 

scores
 

of
 

chromaticity
 

values
 

of
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices
 

from
 

different
 

origins

2. 1. 9　 判别分析　 在建立模型之前,对数据进行了

多重共线性分析。 由于存在更精确或高度相关的关

系,线性回归模型中的解释变量有时会扭曲模型估

计,或使其难以准确估计,因此有必要评估自变量之

间的相互关系, 通常使用容差或方差膨胀因子

(VIF,容差的倒数)作为评估指标。 VIF 值越高表示

共线问题越明显,模型越不准确。 通常,VIF 值超过

10 表明某个自变量与其他自变量之间存在严重的

共线关系[21] 。 使用 SPSS
 

26 软件对粉末色度值

L∗、a∗ 和 b∗ 进行分析。 结果表明, VIF 值分别为

1. 091、2. 308 和 2. 202,这表明粉末色度值 L∗、a∗和

b∗之间不存在共线。 因此,所构建的线性模型不会

导致失真。
Fisher 判别法是一种基于方差分析原理构建判

别函数,有效区分多个群体的线性判别法。 通过人

工建立分类标准,可以将新样本分配到各自的类

别[22] 。 在这项研究中,54 个样本根据其来源分为 6
组。 选择每个样本的粉末色度值(L∗、a∗和 b∗ )作

为自变量,并使用 54 个样本的数据作为训练样本。
利用 Fisher 判别方法,建立了数学判别模型,快速识

别丹参饮片的来源,并进行了交叉验证。 将验证数

据中的 L∗、a∗和 b∗三个变量分别带入判别式(1) ~
(6)中计算,各产地判别式中结果最大值即为产地

判别结果。 该模型实现了 90. 74% 的高分类准确

率,成功地识别了丹参饮片的产地。 结果汇总在表

4 中。
YHN = 17. 904L∗ +37. 871a∗ +150. 823b∗ -1

 

979. 765
 

(1)
YSC = 16. 442L∗ +37. 354a∗ +145. 071b∗ -1

 

798. 210
 

(2)
YSD = 18. 123L∗ +40. 433a∗ +160. 744b∗ -2

 

192. 562
 

(3)
YSDLY = 18. 100L∗ +40. 597a∗ +156. 038b∗ -2

 

107. 068
 

(4)
YSX = 18. 853L∗ +43. 097a∗ +163. 739b∗ -2

 

316. 996
 

(5)
YYN = 19. 235L∗ +47. 678a∗ +175. 412b∗ -2

 

622. 105
 

(6)
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表 4　 不同产地的丹参饮片颜色判别交叉验证结果

Table
 

4　 Cross-validation
 

results
 

of
 

distinguishing
 

the
 

colors
 

of
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices
 

from
 

different
 

geographical
 

origins

项目 类别
预测值

HN SC SD SDLY SX YN 总计

原始

计数

HN 6 0 0 0 0 0 6
SC 0 6 0 0 0 0 6
SD 0 0 14 1 0 0 15

SDLY 0 0 0 15 0 0 15
SX 0 0 0 0 6 0 6
YN 0 0 0 0 0 6 6

判别率 / %

HN 100 0 0 0 0 0 100
SC 0 100 0 0 0 0 100
SD 0 0 93. 3 6. 7 0 0 100

SDLY 0 0 0 100 0 0 100
SX 0 0 0 0 100 0 100
YN 0 0 0 0 0 100 100

交叉验证

计数

HN 5 0 0 1 0 0 6
SC 0 6 0 0 0 0 6
SD 0 0 13 2 0 0 15

SDLY 0 0 0 15 0 0 15
SX 0 0 0 1 5 0 6
YN 0 1 0 0 0 5 6

判别率 / %

HN 83. 3 0 0 16. 7 0 0 100
SC 0 100 0 0 0 0 100
SD 0 0 86. 7 13. 3 0 0 100

SDLY 0 0 0 100 0 0 100
SX 0 0 0 13. 3 83. 3 0 100
YN 0 13. 3 0 0 0 83. 3 100

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

2. 1. 10　 不同产地的丹参饮片色度值参考范围　 参

考范围采用百分位法确定,不同产地丹参饮片的双

边 90%参考值范围如表 5 所示。 根据参考值范围与

颜色判别分析相结合,可以对不同产地的丹参饮片

进行数字化区分和表征[23] 。
表 5　 不同产地丹参饮片双边 90%色度值的参考范围

Table
 

5　 Reference
 

range
 

for
 

90%
 

chromaticity
 

values
 

of
 

Salvia

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices
 

from
 

different
 

origins
 

on
 

both
 

sides

样本 L∗ a∗ b∗

HN 59. 32~ 59. 75 8. 42~ 8. 63 16. 90~ 17. 19
SC 49. 29~ 49. 98 9. 13~ 9. 35 16. 29~ 17. 19
SD 50. 50~ 60. 13 9. 29~ 10. 76 18. 27~ 19. 04

SDLY 51. 25~ 61. 89 8. 07~ 11. 62 17. 07~ 18. 95
SX 57. 71~ 58. 31 10. 67~ 10. 74 18. 60~ 18. 96
YN 52. 02~ 52. 96 12. 59~ 13. 13 20. 27~ 20. 99

2. 2　 基于电子鼻的气味分析

2. 2. 1　 样品制备　 将来自不同产地的丹参样品粉

碎,过 3 号筛,然后置于-20
 

℃冰箱中保存。

2. 2. 2　 超快速气相电子鼻测量条件的建立　 在对

快速气相电子鼻进行文献考证后,选择称样量、孵育

温度、孵化时间和注射体积 4 个参数进行单因素研

究[24-26] 。
2. 2. 2. 1 　 称样量考察 　 分别精密称定 SD1 样品

0. 5、1、1. 5、2、2. 5
 

g,在孵化温度 80
 

℃ ,孵化时间

20
 

min,进样体积 5
 

000
 

μL 条件下进样,每个水平平

行 3 次,在称样量达到 2
 

g 时各色谱峰强度达到饱

和。
2. 2. 2. 2　 孵化温度考察　 确定称样量后考察孵化

温度,设定孵化温度为 60、65、70、75、80
 

min,在称样

量 2
 

g,孵化时间 20
 

min℃ ,进样体积 5
 

000
 

μL 条件

下进样,每个水平平行 3 次,在孵化时间为 20
 

min
时各色谱峰强度达到饱和。
2. 2. 2. 3　 孵化时间考察　 确定孵化温度后考察孵

化时间,设定孵化时间为 15、20、25、30、35
 

min,在称

样量 2
 

g,孵化温度 75
 

℃ ,进样体积 5
 

000
 

μL 条件

下进样,每个水平平行 3 次,在孵化时间为 25
 

min

—7141—傅饶,等:基于多源数据融合的丹参饮片产地溯源研究　 第 12 期



时各色谱峰强度达到饱和。
2. 2. 2. 4　 进样量考察　 确定孵化时间后考察进样

体积,设定进样体积为 1
 

000、2
 

000、3
 

000、4
 

000、
5

 

000
 

μL,在称样量 2
 

g,孵化温度 75
 

℃ ,孵化时间

25
 

min 条件下进样,每个水平平行 3 次,在进样体积

5
 

000
 

μL 时各色谱峰强度达到饱和。
综上,单因素考察后最终确定测量条件为:称样

量 2
 

g、孵化温度 75
 

℃ 、孵化时间 25
 

min、进样体积

5
 

000
 

μL。
2. 2. 3　 方法学考查　 为了保证气味分析方法的稳

定性和可靠性,对所建立的方法进行了方法学研究。
样品粉末(SD1)按照“2. 2. 2”项中的方法平行测量

6 次,并分别检查了该方法的精密度和重复性。 此

外,使用“2. 2. 2”项中概述的检测方法,在室温下以

0、2、4、6、8、10、12、24
 

h 的时间间隔对 SD1 进行测

量,以检查该方法的稳定性。 分别使用 MXT-1701
与 MXT-5 这 2 个色谱柱下 6 个共有主成分峰的相

对保留时间和相对峰面积 RSD 值作为评价指标。
分析结果表明,在精密度、重复性和稳定性实验中,
各峰的相对保留时间和相对峰面积的 RSD 值分别

小于 0. 2%和 5. 0%,表明该方法具有良好的精密度

和重复性,样品在室温下 24
 

h 内具有良好的稳定

性。
2. 2. 4　 气味信息的提取与分析 　 根据“2. 2. 2”项

中的条件,使用 Heracles
 

NEO 超快速气相电子鼻检

测不同产地丹参的气味色谱峰。 每个样品平行测试

3 次,在扣除空白组参考后获得气味色谱峰。 结果

如图 2A 所示,可以观察到来自不同产地的丹参饮

片的气味分布存在显著差异。
2. 2. 4. 1　 判别因子分析( DFA) 　 为了进一步阐明

来自不同产地的丹参饮片之间的嗅觉差异,使用 Al-
pha

 

Soft
 

17. 0 对原始气味信息进行 DFA。 DFA 是一

种多元统计分析方法,主要用于探讨不同群体之间

的差异和分类问题[27] 。 它是在 PCA 的基础上发展

起来的,PCA 将原始变量转换为一组新的不相关变

量(称为判别因子)。 然后利用这些判别因子对样

本进行分类。 结果如图 2B 所示,判别因子 1、2 和 3
占总方差的 88. 621%,这意味着良好的分类性能。
DFA 判别模型可以进一步证明不同产地的丹参饮

片之间存在显著的气味差异,并且可以有效地进行

区分。

注:A. 气味色谱瀑布图;B. 气味 DFA 得分

图 2　 不同产地丹参饮片气味信息

Fig.
 

2　 Odor
 

information
 

of
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices
 

from
 

different
 

origins

2. 2. 4. 2　 气味差异标记辨识　 校准每批样品的保

留时间,并在 SIMCA-P
 

14. 1 软件中使用其峰面积

作为变量,建立不同产地丹参样品气味信息的偏最

小二乘判别分析(PLS-DA)模型。 PLS-DA 是一种

基于偏最小二乘回归(PLSR)和判别分析(DA)的多

元统计分析方法[28] 。 它主要用于探索多组变量之

间的差异和分类问题,具有抗多重共线性和增强信

噪比等优点。 结果如图 3 所示。 图 3A 的得分散点

图表明,模型中的所有数据都在 95% 的置信区间

内,聚类效果良好,差异明显,表明不同来源的丹参

饮片之间存在一定的气味差异。 将分类 Y 矩阵变

量设置为随机排列 200 次进行排列检验,结果如图

3B 所示。 可以看出,R2 拟合线在 Y 轴上的截距小

于 0. 3,表明了模型的可靠性。 此外,Q2 拟合线在 Y
轴上的截距小于 0. 05,表明模型中不存在过拟合现

象[29] 。
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可变投影重要性(VIP)值是指机器学习模型中

每个特征对模型预测结果的重要性水平。 在 PLS-
DA 模型中,VIP 值大于 1. 0 表示与平均水平相比,
相应的变量对整个模型的贡献更大。 它在影响样本

分类方面具有统计学意义,可以作为一种差异标

记[30] 。 使用 SIMCA-P
 

14. 1 软件的 VIP 分析程序,

结果如图 3C 所示,有 17 个色谱峰的 VIP 值超过 1。
进一步分析来自不同产地的这些峰值的方差,结果

表明,10 个峰值的 P 值小于 0. 05,存在显著差异。
因此可以确定,10 个色谱峰对应成分可作为不同产

地的丹参饮片的气味差异标记。

注:A. PLS-DA 得分散点图;B. 置换检验图;C. VIP 值图
  

图 3　 不同产地丹参饮片 PLS-DA 模型

Fig. 3　 PLS-DA
 

model
 

of
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices
 

from
 

different
 

origins

2. 2. 4. 3　 气味成分的识别和差异成分的确证　 通

过计算不同产地的丹参饮片差异色谱峰的保留指

数,并将其与 Archembase 数据库进行比较,确定了

每个来源的丹参饮片的差异标记。 共鉴定出 10 种

不同成分,即乙醇、二硫化碳、环戊烷、3-甲基呋喃、
丙二醇、正壬烷、苯酚、1,5-辛二烯酮、1,8-桉叶醇

和葫芦巴内酯,结果如表 6 所示。 绘制了这些差异

成分的相对含量,如图 4A 所示。 不同产地的气味

成分存在显著差异。 例如,部分产地显示几乎不存

在葫芦巴内酯和苯酚成分,而主要常见组分如环戊

烷、二硫化碳、3-甲基呋喃和 1,5-辛二烯酮的含量

随样品产地不同而变化显著。 道地产区(四川、山
东、山西)的 1,8-桉叶醇含量相对较高。 以上结果

表明,基于超快速气相电子鼻的丹参饮片分类结果

较好,该方法可以有效地区分不同的产地。

表 6　 不同产地丹参饮片中的差异成分及感官描述信息

Table
 

6　 Differential
 

marker
 

components
 

and
 

sensory
 

description
information

 

in
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices
 

from
 

different
 

origins

编号 分子式
保留指数

MXT-5 MXT-1701
化合物 相关指数 气味信息

1 C2 H6 O 442 563 乙醇 87. 75 酒精性、刺鼻、甜味

2 CS2 553 629 二硫化碳 89. 60 芳香、燃烧、硫磺、甜味

3 C5 H10 587 586 环戊烷 94. 84 温和、甜美

4 C5 H6 O 653 858 3-甲基呋喃 91. 75 轻质和芳香族

5 C3 H8 O2 737 923 丙二醇 90. 42 酒精性、焦糖化、无气味

6 C9 H20 904 908 正壬烷 98. 19 烷烃、杂醇、汽油

7 C6 H6 O 963 1
 

200 苯酚 88. 58 刺激性、塑料、橡胶、甜味

8 C8 H12 O 995 1
 

084 1,5-辛二烯酮 93. 18 泥土味、发霉

9 C10 H18 O 1
 

040 1
 

084 1,8-桉叶醇 99. 31 樟脑、草药、甘草、薄荷糖、甜
10 C6 H8 O3 1

 

112 1
 

351 葫芦巴内酯 94. 03 燃烧、焦糖化、咖啡、辛辣、甜

2. 3　 颜色与气味的相关性分析

为了探索丹参饮片的颜色和气味之间的潜在关

系,将不同来源的丹参饮片的比色值( L∗、a∗、b∗ )
和气味成分数据导入 SPSS

 

26. 0 软件中。 由于数据

已分组且为有序形式,因此采用了 Spearman 相关性

分析[31] 。 结果如图 4B 所示,红色表示正相关,绿色

表示负相关,圆圈大小表示相关强度。 通常认为,当
相关系数的绝对值大于 0. 5 时,这两个因素之间存
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在显著的相关性。 在丹参饮片的色度值中,光度的

代表性指标 L∗,与气味成分含量呈负相关的是 1,
8-桉叶醇、1,5-辛二烯酮、苯酚、正壬烷、丙二醇、3-
甲基呋喃、二硫化碳、乙醇,与之呈正相关的是环戊

烷。 红绿代表指数 a∗,与气味成分呈负相关的是苯

酚、正壬烷、乙醇,而与气味成分呈正相关的是葫芦

巴内酯、1,8-桉叶醇、1,5-辛二烯酮、丙二醇、环戊

烷、二硫化碳。 黄蓝代表指数 b∗,与气味成分呈负

相关的有 1,5-辛二烯酮、正壬烷、3-甲基呋喃、葫芦

巴内酯,与气味组分呈正相关的有 1,8-桉叶醇、丙
二醇、环戊烷、二硫化碳、乙醇。 上述成分的 P 值均

小于 0. 05,具有统计学意义。

注:A. 不同产地差异成分含量热图;B. 色泽-气味相关性热图

图 4　 不同产地丹参饮片气味差异成分热图

Fig. 4　 Hot
 

map
 

of
 

odor
 

differential
 

components
 

in
 

Salvia
 

miltiorrhiza
 

Bge.
 

slices
 

from
 

different
 

origins

2. 4　 颜色和气味的数据融合分析

为了观察丹参饮片在其来源背景下的整体颜色

和气味特征,将电子眼和电子鼻测定的所有原始数

据导入 MATLAB 软件,在保持数据完整性的同时建

立分类模型。 决策树、判别分析、支持向量机、K 最

近邻、子空间判别和神经网络等算法常用于数据的

分类挖掘中,在计算机强大的计算能力的支持下,以
数学函数或模型的形式处理给定的数据,并输出分

类结果[31-33] 。
本研究建立了包括子空间判别在内的 6 个分类

算法模型,通过内部交叉验证对算法准确性进行了

10 次评估,并通过受试者工作特征(ROC)曲线对算

法性能进行了评估。 分类模型的分类结果、混淆矩

阵和 ROC 曲线如图 5 所示。 混淆矩阵用于比较分

类结果和实际测得值,可以把分类结果的精度显示

在一个混淆矩阵里面。 AUC 介于 0. 5 ~ 1,较大的

AUC 代表了较好的性能,是用来度量分类模型好坏

的标准。 几种模型的混淆矩阵表明,子空间判别算

法在原点分类中的准确率最高,达到 94. 4%,支持

向量机、K-最近邻等算法的准确率也达到了 90%左

右。 这表明不同产地的丹参饮片在颜色和气味上存

在显著差异,可以通过算法模型准确识别和区分。
图 5 的 ROC 曲线显示了 6 个模型的性能,其中 6 个

原点为正值。 无论哪一个原点为正值,子空间判别

的 AUC 都接近 1. 00。 结果表明,子空间判别模型

对不同产地的丹参饮片进行分类是非常可靠的。
在各种算法中,都存在一个常见的问题,即河南

和四川的样本被算法错误地识别为山东临沂。 这主

要是因为山东临沂的丹参栽培规模较大,涵盖了不

同的栽培方法。 与四川类似,山东临沂主要利用种

子进行繁殖,而湖南等地主要以扦插形式进行繁殖。
该算法对样品包装中只标注山东省的样本和准确标

注山东省临沂市的样本进行了区分,这也表明准确

标注山东临沂的丹参饮片与山东其他地域的丹参饮

片间存在显著差异。
该研究基于数据融合的概念,在数据层面整合

颜色和气味信息,追踪丹参饮片的产地,取得了良好

的效果。 与仅基于颜色信息的分类相比,融合过程

后的准确率显著提高(90. 74%→94. 4%),从混淆矩

阵与 ROC 曲线也可看出,数据融合后的模型在保持

良好模型性能的同时,减少了对山东来源丹参饮片

的误判。
 

这也为丹参饮片的产地追溯提供了一种快
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速准确的新方法。

图 5　 不同分类模型的混淆矩阵和 ROC 曲线图

Fig. 5　 Confusion
 

matrix
 

and
 

ROC
 

curve
 

of
 

different
 

classification
 

models

3　 讨论

颜色分析中的典型判别分析可以有效地区分不

同产地的丹参饮片,除了丹参种植大省山东。 临沂、
淄博、济南、潍坊等地的大规模种植造成山东来源的

丹参质量的显著差异[34] ,这可能解释了为什么单一

的电子眼颜色分析在区分山东来源丹参饮片时,将
样品错误地划分为相邻其他产地。 由于种植、土壤

环境和栽培技术等因素[35] ,丹参饮片的其他来源表

现出显著的颜色变化。 典型判别分析与 PCA 模型

分析的结果相似,可以获得更好的分类结果。 在气

味分析中,基于整体气味信息的 DFA 模型揭示各个

产地间气味成分组内差异小、组间差异大,对于不同

产地丹参饮片分类效果较为显著。 经过 PLS -DA
建模和 VIP 值>1 的筛选,共鉴定出 10 种气味成分,
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其中环戊烷、二硫化碳和 3-甲基呋喃的感官描述与

《中国药典》2020 版中丹参的气味描述一致,表明电

子鼻识别气味组分具有一定的准确性。
通过中药形态学鉴定进行质量评价是一种长期

使用总结出来的质量评价方法。 《仁寿堂药镜》记

载[36] ,优质丹参的特点是周皮呈红色,木质部呈紫

色,突出了其外观颜色作为质量指标的重要性。 本

研究证实了丹参饮片的气味在质量控制中同样有着

独特的作用,不同产地的丹参饮片存在明确的气味

差异标记。 近年来,智能传感技术的快速发展,以其

快速、准确、方便的特点,在中药质量控制中得到了

广泛的应用。 本研究探索了使用电子眼和电子鼻在

不同产地丹参饮片上进行快速识别,研究了丹参饮

片的外部颜色和内部气味成分之间的相关性,从不

同产地丹参样品中鉴定出 10 种气味成分作为丹参

饮片的潜在差异标记,发现颜色和气味差异标记之

间存在显著相关性。 在此基础上,本研究建立并比

较了 6 种分类模型在数据融合信息中的适用性。 结

果表明,与传统的分类算法相比,子空间判别等模型

在保持较高模型性能的同时,显著提高了分类精度,
这为进一步的质量控制提供了依据。
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