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摘　要：为了能够快速判别百合是否掺假，利用激发 - 发射矩阵（EEM）荧

光技术对纯百合和掺假百合样品进行了荧光光谱分析，并构建了百合及其掺

假百合的荧光指纹特征图谱；然后借助主成分分析 - 线性判别分析（PCA-
LDA）和偏最小二乘 - 判别分析（PLS-DA）两种化学模式识别方法，对百

合中掺假粉末的种类进行了快速鉴别和分类。实验结果表明：两个分类模型

均能根据百合样本的 EEM 荧光光谱数据准确识别掺假百合样本，且正确分

类率均高达 95%。利用 PCA-LDA 和 PLS-DA 成功建立了快速判别百合掺假

的新方法，同时完善了百合荧光指纹特征图谱，有望为建立更全面、更准确

地评价百合药材的质量标准体系打下基础。
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1 研究背景

百合（药材）为百合科植物卷丹、百合或细叶百

合的干燥肉质鳞叶 [1]，富含多糖类、生物碱类、甾体

皂苷类、黄酮类以及酚类化合物等多种化学成分 [2]，

具有止咳平喘、抗氧化、抗抑郁、抗肿瘤、抗真菌、

降血糖、免疫调节等多种药理作用及养阴润肺、清心

安神等保健功效 [1, 3]，被广泛应用于临床中药配方和

中成药。百合通常被加工成粉末状产品，从外观上难

以辨别其品质优劣 [4]。个别不良商家趁机往纯百合粉

末中掺入一定量廉价淀粉（如土豆淀粉、红薯淀粉、

小麦淀粉和玉米淀粉等）出售，更有甚者直接用淀粉

类产品冒充纯百合粉出售，以此谋取暴利，从而导致

市面上的百合粉质量良莠不齐。因此，探究快速有效

鉴别百合粉中掺假掺伪问题的方法具有重要意义。

目前，近红外光谱 [5-6]、薄层色谱 [1, 7]、气相色

谱 [8-9]、液相色谱 [10-13] 和质谱 [14] 等指纹图谱方法已

被应用于中药掺假检测。然而，近红外光谱灵敏度和

精度不够高，且易受环境因素影响。色谱和质谱的样

品前处理通常比较复杂、耗时。与上述方法相比，荧

光光谱具有分析速度快、样本制备简单、成本低、灵

敏度高等优点。但传统的基于单一激发光谱或发射光

谱的荧光光谱所具有的光谱信息量有限，有时不足以

用于复杂样品的分析。激发 - 发射矩阵（excitation-
emission matrix，EEM）荧光光谱可以获取矩阵数据，

比传统荧光光谱包含更多的信息。因此，激发 - 发射
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矩阵荧光光谱与先进的模式识别方法相结合，已被广

泛用于诸多领域的分类和真伪鉴别。

本研究采用激发 - 发射矩阵荧光光谱构建百合

的荧光指纹特征图谱，结合主成分分析 - 线性判别

分 析（principal component analysis-linear discriminant 
analysis，PCA-LDA）和偏最小二乘 - 判别分析（partial 
least squares-discriminant analysis，PLS-DA） 两 种 化

学模式识别方法，对百合中掺假粉末（精制淀粉、土

豆淀粉、玉米淀粉和红薯淀粉）的种类进行快速检测

和分类，用于快速鉴别掺假百合，为辨别市面上掺伪

掺假的百合药材提供一种新方法。

2 实验部分

2.1 样品、试剂及仪器

2.1.1 样品准备
本研究收集了纯百合样品 12 份，均来自湖南省

湘西土家族苗族自治州龙山县的龙雨百合。精制淀

粉、土豆淀粉、玉米淀粉和红薯淀粉 4 种淀粉作为掺

假物，各采购 1 袋。现共有 16 份样品。将所有样品

放入烘干箱，在 60 ℃下干燥 6 h，烘干后用 80 目筛

进行筛分，把粉末分类装入塑封袋中并标记相应名

称，常温储存在干燥箱中备用。

2.1.2 实验试剂及仪器
本研究所使用的试剂为无水乙醇（分析纯，国药

集团化学试剂有限公司）、纯水；仪器为离心机（Super 
Mini Dancer，生工生物工程（上海）股份有限公司）；

F-7100 荧光分光光度计（日本日立集团），在个人

计算机上搭配软件 FL Solution 4.0 使用。

2.1.3 百合的预处理方法

准确称取 25 mg 纯百合粉末于 2 mL 离心管中，

加 1 mL 体积分数为 60% 的乙醇水溶液进行溶解。将

溶液超声提取 10 min，然后在 4000 r/min 转速下离心

5 min，即得到纯百合原液。取 100 μL 原液上清液于

另一 2 mL 离心管中，加入乙醇水溶液稀释至 1 mL，

即稀释 10 倍，得纯百合待测样。

2.2 单因素优化

2.2.1 测试参数
随机选取 1 份纯百合样品，按上述预处理方法制

备纯百合待测样后，放入荧光分光光度计中，在测

试电压为 600 V、扫描速度为 30 000 nm/min、响应

时间为自动调节、激发波长范围为 200~700 nm、发

射波长范围为 200~750 nm、激发和发射步长均为 10 

nm、激发和发射狭缝宽度均为 5 nm 的条件下进行全

波长扫描，保存图谱和文本数据（TXT 格式）。且

后续所有样品测试均按本节中已确定的参数设定值

统一进行。

2.2.2 萃取剂浓度
现行药典中采用甲醇作为萃取剂。本研究考虑

到实验安全性和绿色环保性，改用无水乙醇为萃取

剂，并用纯水配制成体积分数分别为 100%、90%、

80%、70%、60%、50%、0% 的乙醇水溶液。随机选

取 1 份纯百合样品，向 7 个 2 mL 离心管中放入准确

称取的 25 mg 粉末，分别加入 1 mL 不同浓度的乙醇

水溶液。超声 10 min、离心 5 min，得 7 份纯百合原液。

使用与原液样品所用浓度相同的乙醇水溶液于另外 7
个 2 mL 离心管中稀释 10 倍，共得 7 份纯百合待测

样。扫描测试无水乙醇空白样和 7 份纯百合待测样，

保存图谱和文本数据。

2.2.3 稀释倍数
稀释过程中，通过调整纯百合原液上清液与萃取

剂的比例来达到稀释 10 倍、50 倍和 100 倍的效果。

随机选取 1 份纯百合样品，向 3 个 2 mL 离心管中放

入准确称取的 25 mg 粉末，各自加入 1 mL 萃取剂（取

上步优化最优结果）。超声 10 min、离心 5 min，得

3 份纯百合原液。稀释过程：取 100, 20, 10 μL 原液

上清液，于另外 3 个 2 mL 离心管中，将其分别稀释

至 1 mL，得 3 份不同稀释比例（10, 50, 100 倍）的

纯百合待测样。扫描测试萃取剂空白样和 3 份待测样，

保存图谱和文本数据。

2.2.4 样品质量
随机选取 1 份纯百合样品，在前述优化过程中所

得的最优条件下进行预处理。向 3 个 2 mL 离心管中

分别放入准确称取的 20, 25, 30 mg 纯百合及 1 mL 萃

取剂；超声 10 min 和离心 5 min，得 3 份纯百合原液，

稀释得 3 份不同浓度的纯百合待测样。扫描测试萃取

剂空白样和 3 份待测样，保存图谱和文本数据。

2.3 建立样本集

在上一步实验中，所有条件均已优化完毕，本步

实验所使用纯百合样品及 4 种淀粉掺假物样品均按优

化后的最优条件进行预处理和扫描测试，确保荧光光

谱图和文本数据的准确性和高精确度。

2.3.1 纯百合样品
现有 12 份纯百合样品，对 12 份样品进行标准预

处理后，扫描测试萃取剂空白样和 12 份纯百合样品，

保存图谱和文本数据。
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2.3.2 掺假的百合样品
现有精制淀粉、土豆淀粉、玉米淀粉、红薯淀粉

4 种淀粉作为掺假物，均按标准百合预处理办法配制

淀粉掺假物原液，然后使用同一种方法配制淀粉掺

假物标准样。完成制备 1 mL 纯百合原液和 1 mL 淀

粉掺假物原液后，取 500 μL 纯百合原液上清液于 10 
mL 离心管中，再加入体积分数为 60% 的乙醇水溶液

至 5 mL，即稀释 10 倍，得 1 份纯百合标准样；同样，

取 600 μL 淀粉掺假物原液上清液于 10 mL 离心管中，

再加萃取剂稀释 10 倍，得 1 份淀粉掺假物标准样。

取一定体积的纯百合标准样和淀粉掺假物标准样，按

不同体积比进行梯度混合，得到掺假物体积分数为

10%~100%，间隔为 10%，具体如表 1 所示。4 种淀

粉掺假物的不同体积分数掺假样品均制备 3 份，共可

制得 120 份掺假试样。扫描测试萃取剂空白样和 120
份百合掺假样品，保存图谱和文本数据。

2.3.3 新掺假百合样品
现用另一批次购买的玉米淀粉作为掺假物，均按

标准百合预处理办法配制玉米淀粉原液，然后使用

同一种方法配制玉米淀粉标准样。完成制备 1 mL 纯

百合原液和 1 mL 玉米淀粉原液后，取 500 μL 纯百

合原液上清液于 10 mL 离心管中，加入体积分数为

60% 乙醇水溶液稀释 10 倍，得 1 份纯百合标准样；

再取 600 μL 玉米淀粉原液上清液于 10 mL 离心管中，

加萃取剂稀释 10 倍，得 1 份淀粉掺假物标准样。取

一定体积的纯百合标准样和玉米淀粉标准样，按掺假

物体积分数分别为 0%, 20%, 40%, 60%, 80%, 100% 进

行混合，共得 6 份百合 + 新玉米淀粉掺假样。用该 6

份样品对模型进行外部验证。

2.4 化学计量学工具

化学模式识别方法是化学计量学的重要分支，按

照是否已知样本的类别，可被分为有监督的模式识别

（判别分析）和无监督的模式识别（聚类分析）两类。

本研究所使用的方法中，PCA 属于无监督的模式识

别一类，而 LDA 和 PLS-DA 则属于有监督的模式识

别一类 [15]。

2.4.1 主成分分析 - 线性判别分析
PCA 是一种常用的降维统计方法，借助构造适

当的价值函数，对较高精度的多维变量系统进行降

维处理，使之转换为一维系统，以提高计算效率和

降低数据复杂度，更加简洁地展示主要变量之间的

关系。PCA 不仅能降低所研究数据空间的维数、表

示多维数据的图形，还能筛选回归变量、构造回归

模型，用较少的计算量获得选择最佳变量子集合的

效果。

LDA 是一种经典的线性学习方法。通过使用统

计学、模式识别和机器学习等方法，寻求能够代表两

类物体或事件特征的线性组合，用于区分它们或者将

其特征化。该线性组合可以用作分类器，更普遍的是

用于降维处理，使后续分类能够更加高效实现。

PCA-LDA 是将 PCA 和 LDA 两者结合，通常用

于提取有价值的信息并减少数据矩阵的维数 [16]，更

有利于寻找到解释数据的最佳变量线性组合。

2.4.2 偏最小二乘 - 判别分析
PLS 是一种数学优化技术。当预测矩阵较观测矩

阵包含更多变量或者 X 值中具有多重共线性时，PLS
回归模型的适用性特别高。PLS 通过投影预测变量和

观测变量到一个新空间来寻找线性回归模型。不仅如

此，PLS 的优势还有区分系统信息与噪声的能力较强

（有利于降低噪声的影响）、更易于说明每一个自变

量的回归系数等。

DA 是一种统计判别和分类技术。它是在一定数

量样本的一个分组变量和相应的其他多元变量的已

知信息基础上，确定分组与其他多元变量信息所属的

样本进行判别分组。

PLS 和 DA 两者结合的优势在于其强大的解释能

力：所需的样本数量较少；一定程度上降低变量间多

重共线性所造成的影响等。

2.4.3 软件与参数
本研究所有数据处理均在 MATLAB R2020b 环

表 1 纯百合样品与掺假物样品混合比例表

Table 1 Mixing ratio table of pure lily samples and 
adulterate samples

序号
纯百合标准样

体积 /μL
掺假物标准样

体积 /μL
掺假物体积

分数 /%

  1 900   100 10

  2 800   200 20

  3 700   300 30

  4 600   400 40

  5 500   500 50

  6 400   600 60

  7 300   700 70

  8 200   800 80

  9 100   900 90

10     0 1000           100
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境 中 完 成。PCA-LDA 与 PLS-DA 算 法 则 是 通 过

classification-toolbox 5.1 工具箱来完成。

纯百合样品和百合掺假样品共有 132 份，按照纯

百合样品、精制淀粉掺假样品、红薯淀粉掺假样品、

土豆淀粉掺假样品和玉米淀粉掺假样品 5 类进行划

分，建立 5 个子样本集，每个子样本集中需要包含后

续进行数据处理需要的所有样本数据信息。

样本集包括前述 5 个子样本集，采用随机抽样的

方法进行划分，随机选取 97 份样品（包含所有类别）

作为训练集，用于构建模型、选择最优参数并初步评

估构建的分类模型性能；剩余 35 份样品（包含所有

类别）则作为验证集，进一步评估构建的分类模型性

能，额外配制的 6 个样本则作为预测集，对分类模型

进行外部验证。

以 计 算 所 得 的 模 型 正 确 分 类 率（correct 
classification rate，CCR）作为分类模型的整体性能评

估指标 [17]。CCR 的计算方法为

                       ，

式 中：n 为 正 确 分 类 的 样 本 数；m 为 样 本 总 数。

采 用 基 于 训 练 集 的 十 折 百 叶 窗 交 叉 验 证（cross 
verification，CV）得到的最佳 CCR 确定模型的复杂

度 参 数， 如 PCA-LDA 的 主 成 分 数（PCs） 和 PLS-
DA 的潜在变量数（LVs），在此基础上对 PCA-LDA
和 PLS-DA 模型进行优化。

3 结果与讨论

3.1 单因素优化

3.1.1 测试参数
纯百合样品全波长扫描的荧光光谱图见图 1。

由图 1 可知，仪器扫描波长范围可精简至激发

波 长（EX） 为 200~460 nm、 发 射 波 长（EM） 为

260~570 nm。为提高结果的精确度，扫描速度降低

至 12 000 nm/min、激发和发射步长均减小至 5 nm，

测试电压、响应时间、激发和发射狭缝宽度维持原值

不变。

3.1.2 萃取剂浓度
根据图 1 谱图结果，7 份纯百合待测样的荧光强

度最高值都在激发波长为 270 nm、发射波长为 350 
nm（简述为 EX/EM 270/350）和 EX/EM 340/410 两

点处附近波动，故选取 7 份待测样在这两点处的荧光

强度作图（见图 2）。

由 图 2 可 知， 当 EX/EM 340/410 时， 荧 光 强

度最高值对应的乙醇水溶液体积分数为 60%；而当

EX/EM 270/350 时，荧光强度最高值对应的乙醇水溶

液体积分数为 50%。

通过比较无水乙醇空白样及乙醇水溶液体积

分 数 为 50% 待 测 样 的 原 始 谱 图 可 知， 在 EX/EM 
270/350 处有重叠峰出现，即此处的荧光信号强度推

测是无水乙醇和百合的组合值（详细介绍见下文 3.2.1
节）。结合在 EX/EM 340/410 处的荧光强度数据比

较可知，荧光强度最高的乙醇水溶液体积分数应为

60%，故选用 60% 乙醇水溶液作为标准萃取剂。

3.1.3 稀释倍数
根据图 1 谱图结果，3 份纯百合待测样的荧光强

度最高值都在 EX/EM 275/350 和 EX/EM 340/415 两

点处附近波动，故选取 3 份待测样在这两点处的荧光

强度作图（见图 3）。由图 3 可以看出，当稀释倍数

为 10 倍时，在两点处荧光强度都最高，且远高于稀

释倍数为 50 倍和 100 倍的荧光强度，故选用稀释 10
倍作为纯百合样品的标准稀释倍数。

图 1 纯百合样品全波长扫描荧光光谱图

Fig. 1 Full wavelength scanning fluorescence 
spectrogram of pure lily samples

图 2 纯百合样品萃取剂浓度 - 荧光强度关系图

Fig. 2 Relationship between extractant concentration 
and fluorescence intensity in pure lily samples
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3.1.4 样品质量
根据图 1 谱图结果，3 份纯百合待测样的荧光强

度最高值都在 EX/EM 280/350 和 EX/EM 385/420 两

点处附近波动，故选取 3 份待测样在这两点处的荧光

强度作图（见图 4）。由图 4 可以看出，当样品质量

为 25 mg 时，在两点处荧光强度都最高，所以应该

选定 25 mg 作为标准样品质量。

3.2 样本数据分析

3.2.1 纯百合样品
图 5 为纯百合样品及 60% 乙醇水溶液（萃取剂）

的荧光光谱图。对比图 5a 和图 5b 可以看出，百合常

在 EX/EM 280/355 和 EX/EM 340/425 两点处附近有极强

的荧光信号。需要注意的是，百合在 EX/EM280/355
的荧光信号与 60% 乙醇水溶液的荧光信号有一定程

度上的重叠，因此该点的荧光信号强度应该考虑为百

合与萃取剂共同作用的结果，且不能认为是简单叠

加。此外，该点处的荧光物质可能为生物碱、蛋白质

和氨基酸等；EX/EM 340/425 处的荧光物质可能为皂

苷类和多糖类化合物等。

每个纯百合样品都是 53×63（激发波长数 × 发

射波长数）的矩阵数据。由荧光峰的位置可知，百合

所含的内源荧光团的位置、强度、形状均大致相同，

为接下来利用化学模式识别方法进行分类提供了重

要依据。由此可建立百合的荧光指纹特征图谱。

3.2.2 淀粉掺假物样品
4 种掺假物（精制淀粉、红薯淀粉、土豆淀粉、

玉米淀粉）的荧光光谱图如图 6 所示。

图 3 纯百合样品稀释倍数 - 荧光强度关系图

Fig. 3 Relationship between dilution ratio and 
fluorescence intensity in pure lily samples

图 4 纯百合样品质量 - 荧光强度关系图

Fig. 4 Relationship between sample weight and 
fluorescence intensity in pure lily samples

b）纯百合样品

图 5 萃取剂和纯百合样品的 EEM 荧光等高线图

Fig. 5 EEM fluorescence contour maps of extractant and 
pure lily samples

a）60% 乙醇水溶液

a）精制淀粉

b）红薯淀粉
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对比图 6 与图 5b 可以明显看出，4 种淀粉掺假

物在 EX/EM 340/425 处附近均没有明显的、强烈的

图 6 淀粉掺假物 EEM 荧光等高线图

Fig. 6 EEM fluorescence contour maps of 
starch adulterants

c）土豆淀粉

                       i）80%                                          j）90%                                        k）100%
图 7 不同含量玉米淀粉掺假样品 EEM 荧光等高线图

Fig. 7 EEM fluorescence contour line maps of corn starch adulterated samples with different content

d）玉米淀粉

                        a）0%                                          b）10%                                          c）20%                                          d）30%

                       e）40%                                          f）50%                                          g）60%                                          h）70%

荧光信号；而在 EX/EM 280/355 处的荧光信号都较

为杂乱，荧光峰的个数也不尽相同，并不像图 5b 中

纯百合样品的图像，有一个排布规律且信号强烈的荧

光峰团。因此，4 种淀粉掺假物与百合的荧光峰个数、

位置、形状和强度等不同，为接下来的分类提供了极

大的可能性。

3.2.3 掺假的百合样品
以玉米淀粉掺假纯百合样品为例，掺假体积分数

0~100%、间隔 10%，得到玉米淀粉掺假样品的荧光

光谱图如图 7 所示。由图可以看出，随着掺假物浓度

的增大，百合含量不断降低，百合在 EX/EM 280/355
和 EX/EM 340/425 两点处的荧光峰逐渐发生变化。

EX/EM 280/355 处的荧光信号有一定程度的减弱，且

荧光峰位置渐渐下移，不断靠近瑞利散射处，荧光团

形状大面积缩小，信号强度也减弱较多。而 EX/EM 
340/425 处的荧光团变化过程更为明显，荧光团的形状

不断缩减，且荧光强度随之减弱。由此推断，这两点

处荧光峰的变化将成为百合掺假判别的重要依据。

图 8~10 分别为精制淀粉、红薯淀粉和土豆淀粉

掺假样品的 EEM 荧光等高线图，均与上述玉米淀粉

掺假样品变化情况大致相同。
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                       i）80%                                          j）90%                                        k）100%
图 8 不同含量精制淀粉掺假样品 EEM 荧光等高线图

Fig. 8 EEM fluorescence contour line maps of refined starch adulterated samples with different content

                       i）80%                                          j）90%                                        k）100%
图 9 不同含量红薯淀粉掺假样品 EEM 荧光等高线图

Fig. 9 EEM fluorescence contour line maps of sweet potato starch adulterated samples with different content

                        a）0%                                          b）10%                                          c）20%                                          d）30%

                       e）40%                                          f）50%                                          g）60%                                          h）70%

                        a）0%                                          b）10%                                          c）20%                                          d）30%

                       e）40%                                          f）50%                                          g）60%                                          h）70%
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3.3 百合的掺假判别分析

3.3.1 分类模型的构建
百合的掺假分类样本共分为 5 类：纯百合（A）、

百合 + 精制淀粉（B）、百合 + 红薯淀粉（C）、百

合 + 土豆淀粉（D）和百合 + 玉米淀粉（E）。采用

PCA-LDA 和 PLS-DA 两种化学模式识别方法，在前

面建立的百合 EEM 荧光指纹特征图谱基础上，对纯

百合及 4 种不同类型的掺假百合样品建立掺假判别

模型。首先，基于 CV 得到的 CCR 来优化 PCA-LDA
模型的主成分数（PCs）和 PLS-DA 模型的潜变量数

（LVs）。当 PCs 为 9 时，PCA-LDA 模型可以获得

最佳结果，其交叉验证的 CCR 为 94.9%；当 LVs 为

15 时，PLS-DA 模型可以获得最佳结果，其交叉验证

的 CCR 为 95.9%。然后，这两个模型将用于验证训

练集（train set）样本和测试集（test set）样本，结果

如表 2 所示。

由表 2 中测试集的 CCR 可以看出，两个模型的

分类效果都比较好，CCR 都高于 97%，体现出这两

个模型在辨别百合真伪上的优秀能力，尤其是 PCA-
LDA 模型的 CCR 为 100.0%，说明所有掺假样品全

部判别成功。

另外，表 3 为 PCA-LDA 和 PLS-DA 两种模型对

训练集的混淆矩阵。

由表 3 可以看出，PLS-DA 模型的测试集分类效

果较好，全部分类成功。PCA-LDA 模型的训练集虽

略有错误，将 2 个纯百合样品分类为玉米淀粉掺假样

品、2 个精制淀粉掺假样品分类为纯百合样品，但误

                       i）80%                                          j）90%                                        k）100%
图 10 不同含量土豆淀粉掺假样品 EEM 荧光等高线图

Fig. 10 EEM fluorescence contour line maps of potato starch adulterated samples with different content

                        a）0%                                          b）10%                                          c）20%                                          d）30%

                       e）40%                                          f）50%                                          g）60%                                          h）70%

表 2 PCA-LDA和PLS-DA模型的最优参数及交叉验证、

训练集和测试集的正确分类率

Table 2 The optimal parameters of PCA-LDA and 
PLS-DA models and CCRs of CV, train and test sets

模型验证
PCA-LDA（PCs=9） PLS-DA（LVs=15）

CV train set test set CV train set test set

CCR/% 94.9 95.9 100.0 95.9 100.0 97.1

表 3 PCA-LDA 和 PLS-DA 模型获得的训练集混淆矩阵

Table 3 Confusion matrix of train set obtained by 
PCA-LDA and PLS-DA models

真实

类别

PCA-LDA PLS-DA
A B C D E A B C D E

A 7 0 0 0 2 9 0 0 0 0
B 2 20 0 0 0 0 22 0 0 0
C 0 0 22 0 0 0 0 22 0 0
D 0 0 0 22 0 0 0 0 22 0
E 0 0 0 0 22 0 0 0 0 22
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差仍在可接受范围内。且经对照样品编号发现，分类

错误样品的淀粉掺假物体积分数均不超过 20%。当淀

粉掺假物浓度较低时，百合掺假样品与纯百合样品的

荧光光谱较为相近，因此判别的过程中出现了失误。

图 11 为基于 PLS-DA 模型所有 LVs 的得分值使

用 t-SNE 降维处理的可视图。图中每一个点代表一

个纯百合或掺假百合样品，同类型点聚集越密，不

同类型点距离越远则分类效果越好。由此可以看出，

纯百合样品和不同类型的掺假百合样品之间存在相

对较高的分散度，表明 PLS-DA 分类模型具有良好的

分类性能。

3.3.2 分类模型的准确性验证
本研究使用额外制备的 6 个新样本（百合 + 玉

米淀粉掺假样）来检验分类模型的实际应用能力，结

果如表 4 所示，其中包含 5 个掺入不同浓度玉米淀粉

的百合样本（E）和 1 个纯百合样本（A）。

由表 4 可知，在掺假体积分数不低于 20% 的情

况下，PCA-LDA 和 PLS-DA 模型均能获得 100% 的

正确分类率。且在实际生活中，非法商贩为了获取较

高利润，往往在百合中掺入大剂量的淀粉。由此可以

看出，这两种分类模型都具有一定的实际应用能力，

有望在百合甚至其它中药材、食品等领域的掺假辨别

分析中得到广泛应用，从而保障消费者的合法权益，

以及提高用药安全性。

4 结论

本研究采用 EEM 荧光光谱法结合 PCA-LDA、

PLS-DA 两种化学模式识别方法的方式对百合掺假

试样进行了研究。基于纯百合和 4 种掺假百合（百

合 + 精制淀粉、百合 + 红薯淀粉、百合 + 土豆淀粉、

百合 + 玉米淀粉）的 EEM 荧光指纹特征图谱建立的

两个掺假判别分析模型都具有较高的正确分类率，

PCA-LDA 模型训练集的 CCR 为 95.9%，PLS-DA 模

型训练集的 CCR 甚至高达 100.0%，且两个模型还

能对新掺假的 6 个百合样本进行准确分类，CCR 均

为 100%。以上结果表明，两个模型皆可用于百合的

快速检测及真伪鉴定，从而进一步完善百合质量评

价体系。
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Study on Authenticity Evaluation of Adulteration in Lily Using Excitation-Emission 
Matrix Fluorescence Spectroscopy

TANG Ying，ZHANG Siwei，ZHANG Zhirou，CHEN Yao

（College of Life Science and Chemistry，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：In order to quickly identify the adulteration in lily, pure lily and adulterated lily were analyzed by 
excitation-emission matrix (EEM) fluorescence spectroscopy technique, and the fluorescence fingerprints of lily and 
adulterated lily were constructed. Then, two chemical pattern recognition methods, namely principal component 
analysis linear discriminant analysis (PCA-LDA) and partial least squares discriminant analysis (PLS-DA), were used 
to identify and classify the adulterated powder of lily. The experimental results show that both two classification models 
can accurately identify adulterated lily samples using EEM fluorescence spectrum data, and the correct classification 
rates (CCRs) of both models are above 95%. Using PCA-LDA and PLS-DA, new methods for rapid identification of lily 
adulteration were successfully established, and the fluorescence fingerprint of lily was improved, which is expected to 
lay a foundation for establishing a more comprehensive and accurate quality standard system for evaluating lily.

Keywords：lily；adulteration discrimination；excitation-emission matrix fluorescence spectroscopy；chemical 
pattern recognition
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Design and Simulation Analysis of Automatic Cleaning Robot for 
Dense Pipeline Groups
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Abstract：Heat exchanger is an important equipment in the industrial field. It is difficult to clean the inner wall 
dirt of the dense pipeline group. In order to improve the efficiency in cleaning dense pipeline groups, a fast automatic 
cleaning robot with high pressure water gun is designed. Firstly, according to the structural characteristics of the heat 
exchanger, the pipe end positioning robot is designed for the positioning of the high-pressure water gun nozzle in the 
pipe group port. Secondly, a position feedback device is designed to improve the precision of robot end position control, 
and its calibration algorithm is studied. Finally, the kinematics of the pipeline cleaning robot is modelled, the correctness 
of the model is verified by simulation, and the automatic cleaning process of the robot is simulated by Adams software. 
The designed pipeline cleaning robot can accurately locate the high-pressure water gun and complete the cleaning task, 
providing an important reference for the automatic cleaning scheme of dense pipeline groups.

Keywords：dense pipeline group；cleaning robot；kinematic model；position feedback；draw-wire sensor
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