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校正集选择方法对于积雪草总苷中积雪草苷
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摘　要　近红外光谱定量分析中，采用合适的校正集选择方法是建立预测 性 能 良 好 的 近 红 外 定 量 模 型 的 关

键技术之一。校正集选择方法有ＲＳ法、ＣＳ法、ＫＳ法和ＳＰＸＹ法等，但是对以上校正集选择方法缺乏系统

地比较。本文以积雪草总苷中积雪草苷ＮＩＲ定量模型为载体，对ＮＩＲ定量模型的７个评价指标进行分类和

筛选，比较了ＣＳ法、ＫＳ法和ＳＰＸＹ法三种校正集选择方法对ＮＩＲ定量模型的准确性和稳健性两类评价指

标的影响。结果表明，ＳＰＸＹ法与ＣＳ法、ＫＳ法选择校正集样本后 所 建 近 红 外 模 型 的ＲＰＤ和ＲＳＥＰ两 个 准

确性评价 指 标 存 在 显 著 性 差 异，模 型 的 稳 健 性 评 价 指 标ＲＭＳＥＣＶ和｜ＲＭＳＥＰ－ＲＭＳＥＣ｜不 存 在 显 著 性 差

异。因此，建立积雪草总苷近红外光谱的积雪草苷偏最小二乘定量模型时，ＳＰＸＹ校正集选择方法能显著提

高该定量模型的预测准确度，但对模型稳健性的 评 价 指 标 没 有 显 著 影 响，以 上 结 论 为 中 药 固 体 体 系 建 立 近

红外定量模型确定校正集选择方法提供参考。
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引　言

　　近 红 外 光 谱（ｎｅａｒ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＮＩＲＳ）分 析 技

术具有快 速 无 损、操 作 简 单、分 析 成 本 低 等 优 点，在 中 药

材［１］、中成药［２］、中 药 生 产 过 程［３］以 及 药 物［４，５］的 质 量 评 价

中已得到了广泛应用。

　　近红外光谱定量分析的前提是采用化学计量学方法建立

光谱特征与待测物质化学测量值之间的定量校正模型，常用

的建模方法为偏最小二 乘 回 归 法（ｐａｒｔｉａｌ　ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅ　ｒｅｇｒｅｓ－
ｓｉｏｎ，ＰＬＳＲ）［１－５］。选择代表性的校正集样本是获得 预 测 性 能

良好的近红外定量模型的关键技术之一，合适的校正集选择

方法能增强模型的预测能力［６］。校正集选择方法有随机抽样

（ｒａｎｄｏｍ　ｓａｍｐｌｉｎｇ，ＲＳ）法［７，８］、常 规 选 择 （ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｓｅ－

ｌｅｃｔｉｏｎ，ＣＳ）［５］法、Ｋｅｎｎａｒｄ－Ｓｔｏｎｅ（ＫＳ）法［１－３，９］、Ｓａｍｐｌｅ　ｓｅｔ

Ｐｏｒｔｉｏｎｉｎｇ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｊｏｉｎｔ　ｘ－ｙ　ｄｉｓｔａｎｃｅ（ＳＰＸＹ）法［１０，１１］等，但

对校正集选择方法进行系统地比较以及其对近红外定量模型

影响的研究少见报道。因此，本研究拟 以 积 雪 草 总 苷 中 积 雪

草苷ＮＩＲ定量模型为载体，比较校正集样本选择方法对ＮＩＲ
定量模型的准确性和稳健性两类评价指标的影响，选择合适

的校正集样本，建立预测性能好的积雪草苷近红外定量校正

模型，实现积雪草苷含量的准确预测和积雪草总苷质量的有

效监控。

１　校正集选择方法

１．１　ＲＳ法

ＲＳ法以随机选取一定数量样本组成校正集［７，８］。该校正

集选择方法简单，不需 要 对 数 据 进 行 排 序、挑 选 或 计 算，但

每次随机挑选校正集样本可能存在很大差异，不能保证所选

样本的代表性和模型的外推能力。

１．２　ＣＳ法

ＣＳ法根据样品 的 某 些 已 知 因 素 对 数 据 进 行 挑 选，如 产

地、厂家、生产批号等，挑 选 建 模 样 本 时 应 尽 可 能 地 增 大 这

些因素的变异，得到代表性尽可能好 的 校 正 集。当 样 本 的 化

学测量值已知时，可按照组分的化学 测 量 值 进 行 挑 选，选 择



那些分布在两端即化学测量值最高或最低的样本作为校正集

样本［５］。通常将所有样本的化学测 量 值 按 大 小 排 序 后，以 校

正集和验证集样本数的比例按顺序将样本依次分配到校正集

和验证集，而且每次分配的验证集样本的化学测量值均在校

正集样本化学测量值的范围内。在样 本 量 不 多、大 部 分 变 量

参数可知的情况下，该 方 法 选 择 的 校 正 集 样 本 代 表 性 较 好，

模型的预测能力达到要求。但是该校正集选择方法带有较大

的主观性，当样本量较大时该方法费 时 费 力，而 且 所 选 出 的

校正集代表性差，所建模型的预测性能差。

１．３　ＫＳ法

ＫＳ法［９］是 将 所 有 样 本 都 看 作 校 正 集 的 候 选 样 本，首 先

选择欧氏距离或马氏距离最远的两个样本对进入校正集，计

算剩余的候选样本中每个样本到校正集中每个已选样本的距

离，找出最小距离值样本和最大距离 值 样 本，加 入 到 校 正 集

中，重复此步骤，直至校 正 集 样 本 数 目 满 足 要 求 为 止。在 建

立近红外定量模型过程中ＫＳ法是基于各个样本的近红外光

谱数据来计算两样本间的距离，即ｄｘ（ｐ，ｑ）是基于近红 外 光 谱

数据ｘ计算ｐ，ｑ两样本间的距离，其距离计算公式见式（１），

所选出的校正样本能够均匀地覆盖整个样本集实验区域，所

建模型的预测能力较好。但是，该方法 需 要 进 行 数 据 转 换 和

计算两两样本空间距离，计算量大，需采用计算机识别。

ｄｘ（ｐ，ｑ）＝ （ｘｐ－ｘｑ）槡 ２　ｐ，ｑ∈ ［１，ｎ］ （１）

１．４　ＳＰＸＹ法

ＳＰＸＹ法是在ＫＳ法的 基 础 上 发 展 而 来 的，在 样 本 间 距

离的计算时将 近 红 外 光 谱 数 据 变 量ｘ和 化 学 测 量 值 变 量ｙ
同时考虑在内，ｐ，ｑ两样本间距离ｄｘｙ（ｐ，ｑ）能有效地覆盖近红

外光谱数据ｘ的多维向量空间和化学测量值ｙ空间，基于样

本间距离ｄｘｙ（ｐ，ｑ）进行校 正 样 本 的 选 择 能 改 善 所 建 ＮＩＲ定 量

模型的预测能力［１１］。

ＳＰＸＹ法逐步选择校 正 样 本 的 过 程 与 ＫＳ法 相 似，ｐ，ｑ
两样本间的距离ｄｘｙ（ｐ，ｑ）是在ｄｘ（ｐ，ｑ）基础上引入了ｄｙ（ｐ，ｑ），即

基于化学测量值计算的ｐ，ｑ两样本间的距离，其计算公式见

式（２）。同时为了确保样本在ｘ和ｙ空间具有相同的权重，将

ｄｘ（ｐ，ｑ）和ｄｙ（ｐ，ｑ）分别除以它 们 在 数 据 集 中 的 最 大 值，在ｘ和

ｙ空间ｐ和ｑ两样本的标准化距离公式见式（３）。

ｄｙ（ｐ，ｑ）＝ （ｙｐ－ｙｑ）槡 ２　ｐ，ｑ∈ ［１，ｎ］ （２）

ｄｘｙ（ｐ，ｑ）＝
ｄｘ（ｐ，ｑ）

ｍａｘｐ，ｑ∈［１，ｎ］ｄｘ（ｐ，ｑ）
＋

ｄｙ（ｐ，ｑ）
ｍａｘｐ，ｑ∈［１，ｎ］ｄｙ（ｐ，ｑ）

　ｐ，ｑ∈ ［１，ｎ］ （３）

２　实验部分

２．１　样本

积雪草总苷样本来自市场 上 流 通 的 广 西、陕 西、江 苏 三

省１１个提取物厂家的６６个批次的样品，样品粒径均小于８０
目的干燥粉末，密封包装。

２．２　近红外光谱的采集和积雪草苷含量的测定

仪器：Ａｎｔａｒｉｓ傅里叶 变 换 近 红 外 光 谱 仪（美 国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）配有ＩｎＧａＡｓ检测器、积分 球 漫 反 射 采 样 系 统、

Ｒｅｓｕｌｔ操作软件和ＴＱ　Ａｎａｌｙｓｔ光谱分析软件；Ｓｈｉｍａｄｚｕ　ＬＣ－
２０ＡＴ高效液相色谱 仪（日 本 岛 津 公 司）配 有ＬＣ－２０ＡＴ高 压

泵、ＤＧＵ－２０Ａ５ 在 线 脱 气 机、ＳＩＬ－２０Ａ 自 动 进 样 器、ＣＴＯ－
１０ＡＳ柱温箱、ＳＰＤ－２０Ａ紫外检测器；色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ　ＴＣ－
Ｃ１８（４．６×２５０ｍｍ，５μｍ）；电子天平ＢＳ　１１０Ｓ（北京赛多利

斯仪器系统有限公司）。

试剂：积雪草苷（中 国 食 品 药 品 检 定 研 究 院），β－环 糊 精

（天津光复化工 研 究 所），乙 腈（Ｆｉｓｈｅｒ赛 默 飞 世 尔 科 技 有 限

公司）。

６６份积雪草 总 苷 样 品 近 红 外 光 谱 采 集 条 件：积 分 球 漫

反射 方 式，以 内 置 背 景 为 参 照，扫 描 范 围４　０００～１０　０００
ｃｍ－１，分辨 率８ｃｍ－１，扫 描 次 数３２，增 益２，透 镜Ｅｍｐｔｙ，

每个样品重复测定３次，以其平均光谱作为积雪草总苷各样

本的近红外光谱，积雪草总苷的原始近红外光谱见图１。

Ｆｉｇ．１　ＮＩＲ　ｄｉｆｆｕｓｅ　ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ　Ｃｅｎｔｅｌｌａ　Ｔｏｔａｌ　Ｇｌｕｃｏｓｉｄｅｓ

　　积雪草苷含量的测定：精密称 取 积 雪 草 总 苷 约７．５ｍｇ，

至１０ｍＬ容量瓶中，乙 腈－水（１∶３）定 容，摇 匀，称 定 质 量，

超声２０ｍｉｎ，用乙腈－水（１∶３）补足质量，摇匀，０．４５μｍ微

孔滤膜过滤，即得供试品溶液。色谱条件为：Ａｇｉｌｅｎｔ　ＴＣ－Ｃ１８
（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）色 谱 柱；乙 腈－２ｍｍｏｌ·Ｌ－１β－环
糊精溶液（２５∶７５）为流动相，流速为１ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温２５
℃；紫外检测波长２０５ｎｍ，进 样 量１０μＬ，采 用 外 标 标 准 曲

线法计算积雪草苷的含量。

２．３　校正集选择和光谱预处理

６６个积雪草总苷样本，分别采用ＲＳ法、ＣＳ法、ＫＳ法、

ＳＰＸＹ法选择其中２／３样本作为 校 正 集，剩 余１／３样 本 为 验

证集。除 ＣＳ法 外，其 余 三 种 校 正 样 本 的 选 择 方 法 均 在

ＭＡＴＬＡＢ（Ｍａｔｈｗｏｒｋ　Ｉｎｃ）环 境 中 实 现，ＳＰＸＹ算 法 原 代 码

来自ＰＬＳ－Ｔｏｏｌｂｏｘ　２．１，其他相关计算程序均自行编写。

利用ＴＱ　Ａｎａｌｙｓｔ　８软件，以ＰＬＳＲ为建模方法，采用多

元散射校正（ｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅ　ｓｃａｔｔｅｒ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）和 标 准 正

则变换（ｓｔａｎｄａｒｄ　ｎｏｒｍａｌ　ｖａｒｉａｔｅ，ＳＮＶ）等 散 射 校 正 法、一 阶

导数（１ｓｔ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，１Ｄ）和二阶导数（２ｎｄ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，２Ｄ）等

光谱导数法及Ｓａｖｉｔｚｋｙ－Ｇｏｌａｙ平滑（ＳＧ）和 Ｎｏｒｒｉｓ导 数（Ｎｏｒ－
ｒｉｓ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，ＮＤ）平滑等光谱数据的预处理方法，提高近红

外分析信号的信噪比，筛选最佳光谱预处理方法及其合适的

８６２３ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３４卷



潜变量因子数，建立积雪草苷近红外定量模型。

２．４　近红外定量模型的评价指标

近红外定量模型通常用样本的预测值和化学测量值相关

系数（ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，Ｒ）［４－６］（校 正 集 中 样 本 的 预 测 值

和化学测量值相 关 系 数 为Ｒｃ，预 测 集 中 样 本 的 预 测 值 和 化

学测量值相关系数为Ｒｐ）、交 叉 验 证 均 方 根 误 差（ｒｏｏｔ　ｍｅａｎ
ｓｑｕａｒｅｄ　ｅｒｒｏｒ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ－ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣＶ）［４，６］、校 正 集 均

方 根 误 差 （ｒｏｏｔ　ｍｅａｎ　ｓｑｕａｒｅｄ　ｅｒｒｏｒ　ｏｆ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ，ＲＭ－
ＳＥＣ）［５］、验证集均方根误差（ｒｏｏｔ　ｍｅａｎ　ｓｑｕａｒｅｄ　ｅｒｒｏｒ　ｏｆ　ｐｒｅ－
ｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ）［４，６］、验证集相对误差（ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｅｒ－
ｒｏｒ　ｏｆ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＳＥＰ）［１２］及验证集标准偏差与标准误差的

比值（ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｅｒｒｏｒ　ｏｆ　ｐｒｅｄｉｃ－
ｔｉｏｎ，ＲＰＤ）［１３］等指标来评价所建近红外定量模型的性能，并

用以上模型评价指标来优化建模方法和建模过程中参数的选

择［１５，１６］。预测集中各样本模型预测值和化学测量值相关系数

Ｒｐ 和ＲＰＤ越 大，ＲＭＳＥＣＶ，ＲＭＳＥＣ，ＲＭＳＥＰ和 ＲＳＥＰ的

值越小，说明所建模型性能越好。

Ｒｐ ＝ １－∑
ｍ

ｉ＝１
（^ｙｉ－ｙｉ）２

∑
ｍ

ｉ＝１
（ｙｉ－ｙｉ）槡 ２

或Ｒｃ＝ １－∑
ｎ

ｉ＝１
（^ｙｉ－ｙｉ）２

∑
ｎ

ｉ＝１
（珔ｙｉ－ｙｉ）槡 ２

（４）

ＲＭＳＥＰ＝ ∑
ｍ

ｉ＝１
（^ｙｉ－ｙｉ）２槡 ｍ

或

ＲＭＳＥＣ＝ ∑
ｎ

ｉ＝１
（^ｙｉ－ｙｉ）２槡 ｎ

（５）

ＲＳＥＰ＝

∑
ｍ

ｉ＝１
（^ｙｉ－ｙｉ）２

ｍ－槡 １
珔ｙｐ

（６）

ＲＰＤ＝ ∑
ｍ

ｉ＝１
（珔ｙｉ－ｙｉ）２

∑
ｍ

ｉ＝１
（^ｙｉ－ｙｉ）槡 ２

（７）

其中，ｎ和ｍ 分别是校正 集 和 预 测 集 的 样 本 数，ｙｉ 是 样 本ｉ
的化学测量值，^ｙｉ 为样本ｉ的模型预测值，珔ｙｉ 是 验 证 集 化 学

测量值的平均值。Ｒｐ 和Ｒｃ 分别为验证集或校正集 的 模 型 预

测值和化学测量值间的相关系数。ｋ折交叉验证的ＲＭＳＥＣＶ
是将所有样本分成ｋ个子集，每 个 子 集 做 一 次 预 测 集，交 叉

验证重复ｋ次，ｋ次的预测 集 均 方 根 误 差 的 平 均 值 为 其 交 叉

验证均方根误差。

３　结果与讨论

３．１　四种校正集选择方法下校正集和验证集化学测量值的

比较

采用ＲＳ法、ＣＳ法、ＫＳ法和ＳＰＸＹ法选择校正集样本，

校正集和验证集化学测量值数值的分布见表１。ＲＳ法完全随

机选取校正集样本，所选取的校正集样本中化学测量值积雪

草苷含量范围为１３．７３％～４２．８４％，不能完全覆盖验证集样

本中积雪草苷含量１４．７３％～４５．８２％，不能保证所选取校正

集样本的代表性。而且计算机产生的随机数矩阵不具有重复

性，每次随机挑选的校 正 集 存 在 很 大 差 异。除ＲＳ法 外，ＣＳ

法、ＫＳ法和ＳＰＸＹ法均属 于 有 指 导 地 选 择 校 正 集 样 本，ＣＳ
法是以化学测量值的大小为 指 导，ＫＳ法 是 以 ＮＩＲ光 谱 空 间

样本间距离远近为指导，ＳＰＸＹ法以ＮＩＲ光谱空间和化学测

量值空间中样本间距离远近为指导。表１中以上三种有指导

的校正集样本选择方法所选择的校正集样本化学测量值的范

围覆盖验证集样本的化学测量值，而且验证集化学测量值的

标准偏差均小于校正集化学测量值的标准偏差，以上三种方

法所选择的校正样本均具有一定的代表性。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ　ａｓｉａｔｉｃｏｓｉｄｅ　ｉｎ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ　ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ　ｓｅｔｓ（ｇ·ｇ－１）

校正样本
选择方法

样本集 样本数
积雪草苷

含量范围／％
平均值
／％

标准偏差
／％

ＲＳ
校正集
验证集

４４
２２

１３．７３～４２．８４
１４．７３～４５．８２

３１．２９
３２．５１

１０．２６
１２．４７

ＣＳ
校正集
验证集

４４
２２

１３．７３～４５．８２
１４．２８～４２．８４

３１．８８
３１．３５

１１．４６
１０．１５

ＫＳ
校正集
验证集

４４
２２

１３．７３～４５．８２
１５．６０～４２．５１

２９．８６
３５．３７

１１．９８
７．５７

ＳＰＸＹ
校正集
验证集

４４
２２

１３．７３～４５．８２
１４．７７～４２．７６

２９．４３
３６．２３

１１．５１
８．２８

３．２　不同校正集样本选择方法下所建ＮＩＲ定量模 型 评 价 指

标的比较

３．２．１　模型评价指标的筛选

基于 验 证 集 的 模 型 评 价 指 标 Ｒｐ，ＲＭＳＥＰ，ＲＰＤ 和

ＲＳＥＰ均为表征所建模型 预 测 准 确 性 的 评 价 指 标［１２－１５］。由 式

（４）和式（７）可推导出１／ＲＰＤ＝ １－Ｒ２槡 ｐ，表明ＲＰＤ与Ｒｐ 正

相关，Ｒｐ 越大，相应的ＲＰＤ增大。Ｒｐ 和ＲＰＤ两个评价指标

中，ＲＰＤ可 视 为 将Ｒｐ（０，１）投 影 到 ＲＰＤ（１，∞）的 空 间，

ＲＰＤ数值变化更灵敏。用ｄ（ＲＰＤ）
ＲＰＤ

和ｄＲｐ
Ｒｐ

表征ＲＰＤ和Ｒｐ两评

价指标的 灵 敏 度，式（８）表 明，当Ｒ２ｐ≥０．５时，ｄ（ＲＰＤ）
ＲＰＤ ≥

ｄＲｐ
Ｒｐ
，ＲＰＤ评价指标具有更高灵敏度。通常 ＮＩＲ定量模型的

Ｒ２ｐ≥０．５，因此采用ＲＰＤ来衡量ＮＩＲ定量模型预测值和实测

值间的相关性，从而表征ＮＩＲ定量模型的预测准确度。由式

（５）和式（６）知ＲＭＳＥＰ是 验 证 集 预 测 的 绝 对 误 差，ＲＳＥＰ是

验证集预测的相对误差，相对误差能衡量预测误差对测量结

果的影响，更能表征所 建 模 型 预 测 的 准 确 度。因 此，可 选 用

ＲＰＤ和ＲＳＥＰ两个基 于 验 证 集 的 模 型 评 价 参 数 来 表 征 模 型

的预测准确度。

ｄ（ＲＰＤ）
ＲＰＤ ＝ Ｒ２ｐ

１－Ｒ２ｐ
ｄＲｐ
Ｒｐ

（８）

　　模型评价参数ＲＭＳＥＣＶ是基 于 校 正 集 内 部 样 本 对 模 型

进行交叉验证，一定程度上评价所建 模 型 的 稳 健 性，该 数 值

小，表明所建模型的稳健性好。同时，ＲＭＳＥＣ值与ＲＭＳＥＰ
值相差较大，会出现所建 模 型“欠 拟 合”和“过 拟 合”的 现 象。

当ＲＭＳＥＣ值与ＲＭＳＥＰ值接近，表明所建模型不仅对校 正

集样本数据有好的预测准确度，而且 适 用 于 验 证 集 样 本，该

模型具有较好的拓展性和稳健性。因此，｜ＲＭＳＥＰ－ＲＭＳＥＣ
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｜值趋近０，表明模型具有好的稳健性。

性能良好的ＮＩＲ定 量 模 型 应 该 将 准 确 性 和 稳 健 性 两 方

面指标组合起 来 进 行 模 型 评 价，如 将Ｒｐ，ＲＳＥＰ结 合 ＲＭ－
ＳＥＣＶ来优化模型和评价模型。根 据 以 上 对 模 型 的 准 确 性 和

稳健性两方面评价指标的分 析，ＲＰＤ相 对 于Ｒｐ 具 有 更 高 的

灵敏度，因 此，应 选 择 模 型 的 预 测 准 确 性 评 价 指 标 ＲＰＤ，

ＲＳＥＰ结合模 型 的 稳 健 性 评 价 指 标 ＲＭＳＥＣＶ，｜ＲＭＳＥＰ－
ＲＭＳＥＣ｜来评价模型的预测准确度和稳健性。

３．２．２　不同校正集样本 选 择 方 法 下 所 建 模 型 评 价 指 标 的 比

较

ＲＳ法、ＣＳ法、ＫＳ法和ＳＰＸＹ法四种校正集样本选择方

法中，ＲＳ法由计算 机 随 机 挑 选 校 正 集 样 本，具 有 随 机 性 和

不重复性，所建ＮＩＲ定 量 模 型 及 其 评 价 参 数 也 具 有 不 确 定

性，无法保证所建模 型 的 稳 健 性。ＣＳ法、ＫＳ法 和ＳＰＸＹ法

所选择的校正集样本具有确定性，此三种方法在不同的光谱

预处理方法下 采 用ＰＬＳＲ所 建 ＮＩＲ定 量 模 型 的 七 个 模 型 评

价指标见表２。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｉｎｄｅｘｅｓ　ｏｆ　ＰＬＳＲ　ｍｏｄｅｌｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｒｅｅ　ａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ　ｆｏｒ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｓｅｔ　ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ
校正集选择方法 光谱预处理方法 ＲＭＳＥＣ　 ＲＭＳＥＰ　 Ｒｃ Ｒｐ ＲＳＥＰ　 ＲＰＤ　 ＲＭＳＥＣＶ

ＣＳ

Ｒａｗ　 １．９５　 ３．６１　 ０．９８５　０　 ０．９４７　７　 ０．１１７　９　 ２．７５　 ３．６４
ＭＳＣ　 ２．１６　 ４．４２　 ０．９８１　７　 ０．９３３　９　 ０．１４４　３　 ２．２４　 ３．５２
ＳＮＶ　 ２．０５　 ４．２７　 ０．９８３　６　 ０．９３７　６　 ０．１３９　４　 ２．３２　 ３．３４

ＭＳＣ＋２Ｄ＋ＳＧ（９，２） １．０７　 ３．０２　 ０．９９５　２　 ０．９５３　９　 ０．０９８　６　 ３．２８　 ２．９９
ＳＮＶ＋２Ｄ＋ＳＧ（９，２） １．０７　 ３．０３　 ０．９９５　５　 ０．９５３　６　 ０．０９８　９　 ３．２７　 ３．００
ＭＳＣ＋２Ｄ＋ＮＤ（３，１） １．１９　 ３．０４　 ０．９９４　４　 ０．９５３　１　 ０．０９９　３　 ３．２６　 ３．０２
ＳＮＶ＋２Ｄ＋ＮＤ（３，１） １．１９　 ３．０４　 ０．９９４　４　 ０．９５３　１　 ０．０９９　３　 ３．２６　 ３．０２
ＭＳＣ＋１Ｄ＋ＳＧ（１１，３） ２．８１　 ３．１０　 ０．９６８　７　 ０．９５１　１　 ０．１０１　２　 ３．２０　 ３．２８
ＳＮＶ＋１Ｄ＋ＳＧ（１１，３） ２．８２　 ３．１２　 ０．９６８　５　 ０．９５０　１　 ０．１０１　９　 ３．１８　 ３．３０
ＭＳＣ＋１Ｄ＋ＮＤ（３，１） ２．８１　 ３．１０　 ０．９６８　７　 ０．９５１　０　 ０．１０１　２　 ３．２０　 ３．３０
ＳＮＶ＋１Ｄ＋ＮＤ（３，１） ２．８２　 ３．１２　 ０．９６８　５　 ０．９５０　３　 ０．１０１　９　 ３．１８　 ３．２８

ＫＳ

Ｒａｗ　 ２．３６　 １．９６　 ０．９８０　０　 ０．９６６　４　 ０．０５６　７　 ３．７７　 ４．６０
ＭＳＣ　 １．６０　 １．８６　 ０．９９０　８　 ０．９７２　０　 ０．０５３　８　 ３．９８　 ４．３２
ＳＮＶ　 ２．２９　 １．５６　 ０．９８１　２　 ０．９７７　５　 ０．０４５　１　 ４．７４　 ３．９４

ＭＳＣ＋２Ｄ＋ＳＧ（９，２） ０．８８　 １．８１　 ０．９９７　３　 ０．９７２　０　 ０．０５２　４　 ４．０９　 ３．８７
ＳＮＶ＋２Ｄ＋ＳＧ（９，２） ０．８８　 １．８１　 ０．９９７　２　 ０．９７１　８　 ０．０５２　４　 ４．０９　 ３．８８
ＭＳＣ＋２Ｄ＋ＮＤ（３，１） １．００　 １．８５　 ０．９９６　４　 ０．９７０　４　 ０．０５３　５　 ４．００　 ３．８６
ＳＮＶ＋２Ｄ＋ＮＤ（３，１） １．０１　 １．８６　 ０．９９６　４　 ０．９７０　２　 ０．０５３　８　 ３．９８　 ３．８８
ＭＳＣ＋１Ｄ＋ＳＧ（１１，３） ０．９６　 ２．０９　 ０．９９６　７　 ０．９６３　４　 ０．０６０　５　 ３．５４　 ３．８１
ＳＮＶ＋１Ｄ＋ＳＧ（１１，３） ０．９４　 ２．０８　 ０．９９６　８　 ０．９６２　４　 ０．０６０　２　 ３．５６　 ３．７８
ＭＳＣ＋１Ｄ＋ＮＤ（３，１） １．０９　 ２．０７　 ０．９９５　８　 ０．９６３　９　 ０．０５９　９　 ３．５８　 ３．８２
ＳＮＶ＋１Ｄ＋ＮＤ（３，１） １．０６　 ２．１０　 ０．９９６　０　 ０．９６１　７　 ０．０６０　８　 ３．５２　 ３．８０

ＳＰＸＹ

Ｒａｗ　 １．４６　 １．３５　 ０．９９１　８　 ０．９８６　０　 ０．０３８　１　 ５．９９　 ４．３８
ＭＳＣ　 ２．６３　 １．２９　 ０．９７３　０　 ０．９８８　２　 ０．０３６　４　 ６．２７　 ４．１０
ＳＮＶ　 ２．３９　 １．１９　 ０．９７７　７　 ０．９８９　６　 ０．０３３　６　 ６．７９　 ４．１９

ＭＳＣ＋２Ｄ＋ＳＧ（９，２） １．０１　 １．２４　 ０．９９６　１　 ０．９８８　２　 ０．０３５　０　 ６．５２　 ３．４７
ＳＮＶ＋２Ｄ＋ＳＧ（９，２） １．０２　 １．２４　 ０．９９６　０　 ０．９８８　１　 ０．０３５　０　 ６．５２　 ３．４８
ＭＳＣ＋２Ｄ＋ＮＤ（３，１） １．１７　 １．２５　 ０．９９４　７　 ０．９８８　０　 ０．０３５　３　 ６．４７　 ３．４３
ＳＮＶ＋２Ｄ＋ＮＤ（３，１） １．１８　 １．２５　 ０．９９４　６　 ０．９８８　０　 ０．０３５　３　 ６．４７　 ３．４５
ＭＳＣ＋１Ｄ＋ＳＧ（１１，３） １．２４　 １．６０　 ０．９９４　０　 ０．９８３　８　 ０．０４５　２　 ５．０５　 ３．７９
ＳＮＶ＋１Ｄ＋ＳＧ（１１，３） １．４３　 １．２８　 ０．９９２　０　 ０．９８９　５　 ０．０３６　２　 ６．３２　 ３．８１
ＭＳＣ＋１Ｄ＋ＮＤ（３，１） １．４０　 １．５８　 ０．９９２　５　 ０．９８４　７　 ０．０４４　６　 ５．１２　 ３．７６
ＳＮＶ＋１Ｄ＋ＮＤ（３，１） １．３６　 １．６５　 ０．９９２　８　 ０．９８３　５　 ０．０４６　６　 ４．９０　 ３．７７

　Ｎｏｔｅ：“Ｒａｗ”ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｒａｗ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｄａｔａ　ｐｒｅ－ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

　　对三种校正集 样 本 选 择 方 法 下 所 建 ＮＩＲ定 量 模 型 的 评

价指标ＲＭＳＥＰ，ＲＳＥＰ，Ｒｐ 和ＲＰＤ进 行 配 对ｔ检 验［１７］，结

果表明在相同光谱数据预处理条件下ＳＰＸＹ与其他校正集样

本选择方法 下 所 建 ＮＩＲ定 量 模 型 的ＲＭＳＥＰ，ＲＳＥＰ，Ｒｐ 和

ＲＰＤ四 个 评 价 参 数 均 存 在 显 著 性 差 异，显 著 性 水 平 均 小 于

０．００１。ＫＳ法与ＣＳ法所 建 ＮＩＲ定 量 模 型 的Ｒｐ，ＲＭＳＥＰ和

ＲＳＥＰ评价 参 数 显 著 性 水 平 均 小 于０．００１，模 型 评 价 参 数

ＲＰＤ存在显著性差异，显著性水平小于０．０５大于０．００１。三

种校正集 样 本 选 择 方 法 下 所 建 ＮＩＲ定 量 模 型 的 评 价 参 数

ＲＭＳＥＣＶ，不存在显著性差 异，而 且 模 型 的｜ＲＭＳＥＰ－ＲＭ－
ＳＥＣ｜值相当，不存在显著性差异，由此可见，校正集样本选

择方法对ＮＩＲ定量模型的预测准确度有较大的影响，对ＮＩＲ
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定量模型的稳健性没有显著影响。

ＳＰＸＹ法基于ＮＩＲ光 谱 变 量 和 目 标 变 量 空 间 上 样 本 间

距离来选择校正集样本，具有很好的代表性，所建ＮＩＲ定量

模 型的ＲＰＤ值为４．９０～６．７９，ＲＳＥＰ是三组ＲＳＥＰ数值中最

小的，其范围为０．０３３６～０．０４６６，表明所建ＮＩＲ定量模型的

预测准确 度 好，均 大 于 ＲＰＤ 评 价 参 数 的 阈 值３．０［１８］，且

ＲＳＥＰ小于１０％［１２］，所建的模型预测准确度符合快速定量的

要求。

　　因此，基于该６６个积雪草总苷样本，选取ＳＰＸＹ作为校

正集样本选择方法，采用多元散射校正（ＭＳＣ）结合二阶导数

光谱（２Ｄ）和Ｎｏｒｒｉｓ导数（ＮＤ）平滑的光谱 预 处 理 方 法，建 立

积 雪 草 苷 的 近 红 外 偏 最 小 二 乘 回 归 模 型，所 得 模 型 的

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｐｌｏｔ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＮＩＲ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅｓ
ａｎｄ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ａｓｉａｔｉｃｏｓｉｄｅ

ＲＭＳＥＣＶ值为３．４３比较小，ＲＭＳＥＣ和ＲＭＳＥＰ接近，分别

为１．１７和１．２５，ＲＳＥＰ和ＲＰＤ分别为０．０３５２和６．４７，所建

模型积雪草苷含量预测值和高效液相色谱实测值相关性见图

２。该积雪草苷ＮＩＲ定量模型具有好的预测准确度和稳健性，

能用于积雪草总苷中积雪草苷含量的快速预测。

４　结　论

　　以积雪草总苷中积雪草苷ＮＩＲ定量模型为研究对象，系

统地研究了ＲＳ法、ＣＳ法、ＫＳ法、ＳＰＸＹ法四种校正集选择

方法对ＮＩＲ定量模 型 的 影 响。创 新 性 工 作 及 其 主 要 结 论 如

下：
（１）对７个近红 外 定 量 模 型 的 评 价 指 标 进 行 了 分 类，筛

选出ＲＳＥＰ和ＲＰＤ作为近红外定量模型的准确性评价指标，

ＲＭＳＥＣＶ和｜ＲＭＳＥＰ－ＲＭＳＥＣ｜作 为 近 红 外 定 量 模 型 的 稳

健性评价指标，从模型的准确性和稳健性两方面进行评价。
（２）采用配对ｔ检 验 对ＣＳ法、ＫＳ法 和ＳＰＸＹ法 三 种 校

正集选择方法下所建近红外定量模型的准确性和稳健性两类

评价指标进行比较。基于积雪草总苷近红外漫反射光谱建立

积雪草苷的偏最小二乘回归模型，校正集选择方法对ＮＩＲ定

量模型的预测准确度有较大 的 影 响，ＳＰＸＹ法 与 其 他 校 正 集

样本选 择 方 法 所 建 模 型 的 准 确 性 评 价 指 标 Ｒｐ，ＲＭＳＥＰ，

ＲＳＥＰ和ＲＰＤ存在显著性差异。在积雪草总苷固体体系建立

积雪草苷的ＮＩＲ定量模型，三种校正集选择方法中ＳＰＸＹ法

选择校正集样本所建立的ＮＩＲ定量模型预测准确度最高。三

种校正集选择方 法 下 模 型 稳 健 性 的 评 价 指 标 ＲＭＳＥＣＶ和｜
ＲＭＳＥＰ－ＲＭＳＥＣ｜值相当，不存在显著性差异，表明校正集

选择方法对ＮＩＲ定量模型的稳健性没有显著影响。
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