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基于近红外光谱技术的油菜叶片丙二醛含量快速检测方法研究

孔汶汶, 刘 � 飞, 邹 � 强, 方 � 慧* , 何 � 勇*

浙江大学生物系统工程与食品科学学院, 浙江杭州 � 310029

摘 � 要 � 应用近红外光谱技术实现了油菜叶片中丙二醛 ( MDA )含量的快速无损检测。对 90 个油菜叶片样

本进行光谱扫描, 用 60 个样本建模, 30 个样本验证。经过平滑、变量标准化、一阶及二阶求导、去趋势等预

处理后, 建立了 MDA 预测的偏最小二乘法( PLS)模型。将 PLS 提取的有效特征变量 ( LV )和连续投影算法

( SPA )提取的有效波长作为最小二乘-支持向量机( LS-SVM)的输入变量, 分别建立了 LV-LS-SVM 和 SPA-

LS-SVM 模型。以预测集的预测相关系数( r) , 预测标准偏差 ( RMSEP)作为模型评价指标。结果表明, 油菜

叶片中 MDA 含量预测的最优模型为 LV-LS-SVM 模型, LV-LS-SVM 在去趋势处理后的预测效果为 r =

0� 999 9, RMSEP= 0� 530 2; 在二阶求导处理后的预测效果为 r= 0� 999 9, RMSEP= 0� 395 7。说明应用光

谱技术检测油菜叶片中 MDA 的含量是可行的, 并能获得满意的预测精度, 为油菜大田生长状况的动态连续

监测提供了新的方法。
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引 � 言

� � 油菜(B rassica nap us L� )是我国主要的油料作物之一,

在我国农业生产中占有重要地位。油菜的生长状况对油菜籽

的品质和产量有重要影响。叶片衰老是植物生长发育不可分

割的一部分, 衰老引起的叶片同化功能减退及一些作物的早

衰现象极大地影响并限制作物产量潜力的发挥, 因此研究油

菜叶片衰老和抗逆性对油菜生产理论研究和应用等方面都具

有非常重要的意义。植物体内丙二醛 ( malondialdehyde,

MDA)是植物器官在衰老时或逆境条件下发生膜脂过氧化的

产物之一, 它的含量能够代表膜脂过氧化的程度, 因此在植

物衰老和抗性生理研究中, 丙二醛含量是一个非常重要的指

标。传统的测定丙二醛含量的方法为硫代巴比妥酸( TBA)比

色法, 该方法需要在实验室进行破坏性的实验才能得到结

果, 实验过程费时、费力, 且无法实现油菜生长过程中丙二

醛的连续监测。因此, 研究开发一种简便、无损的丙二醛含

量快速检测方法是十分必要的, 对实现油菜生长状况的大田

检测与连续监测, 油菜生产过程的精细化管理和作业, 提高

油菜籽的产量与品质具有重要意义。

近红外光谱技术( N IRS)是一种快速、准确、无损的定性

和定量分析技术, 它已被广泛应用于农业、食品、石油工业、

医药等行业[ 1-3]。在油菜叶片生命信息检测方面, 光谱技术

已应用于油菜叶片及冠层的氮含量、乙酰乳酸合成酶含量、

蛋白质含量、氨基酸含量等快速检测[ 4-6]。但目前应用近红

外光谱技术对油菜叶片 MDA 含量检测的研究还少有报道。

本研究的目的在于通过近红外光谱分析, 比较不同光谱预处

理方法, 并结合化学计量学方法 , 建立油菜叶片 MDA 含量

的快速无损检测模型。

1 � 材料与方法

1� 1 � 仪器设备
采用美国 ASD ( Ana lyt ical Spectr al Device )公司生产的

ASD F ieldSpec FR2500 光谱仪, 光谱测定范围 325~ 2 500

nm, 光谱分辨率在 1 000~ 2 500 nm 区间为 2 nm, 采集视场

角为 25�, 实验采用漫反射模式。分析软件为 ASD View Spec

P ro , Unscr ambler V9� 8( CAMO AS, Oslo, Norway ) , MAT-

LAB V7� 0( The Math Works, Natick, USA )。

1� 2 � 样本光谱扫描及MDA测定



油菜叶片样本来自浙江大学试验农场, 油菜生长过程采

用一般田间管理方式。在油菜生长苗期, 共采集样本 90 个,

从中随机选取 60 个样本作为建模集样本( n = 60) , 剩余 30

个样本作为预测集样本( n= 30)。用 ASD 光谱仪对油菜叶片

所有样本进行光谱扫描, 每个样本保留三条光谱曲线, 将其

取平均得到该样本的光谱曲线, 之后利用获取的光谱数据结

合化学计量学方法, 实现油菜叶片中 MDA 含量的快速检

测。油菜叶片的 MDA 含量采用硫代巴比妥酸比色法测

定[7]。MDA 含量单位为 nmo l� g - 1。

1� 3 � 光谱模型

1� 3� 1 � 光谱数据预处理
为了消除来自高频随机噪声、基线漂移、样本不均匀、

光散射等不利因素影响, 优化建模效果, 需要对光谱进行预

处理。本文比较了 Sav itzky-Go lay 平滑 ( SG )、变量标准化

( SNV)、多元散射校正 ( MSC)、一阶及二阶 ( 1-Der and 2-

Der)求导和去趋势( Det rending )六种预处理方法的优化效

果。

为了减少模型的输入变量, 提高模型的计算速度, 本文

进行了特征向量和有效波长的提取。采用偏最小二乘法

( PLS)提取光谱数据的特征变量( LV ) , 通过累计贡献率确定

特征向量的个数, 实现光谱数据的压缩和降维。为了比较分

析, 本文还采用连续投影算法( SPA )提取光谱信息中的有效

波长( EW) , 该方法能在光谱信息矩阵中寻找含有最低限度

冗余信息的变量组, 使变量之间的共线性达到最小, 减少建

模变量个数, 从而提高了建模的效率[ 8]。

1� 3� 2 � 建模方法

偏最小二乘法( PLS)是一种近红外光谱技术中广泛采用

的线性建模方法[9] , 该方法通过对光谱数据进行特征向量的

提取, 实现光谱数据的压缩和降维, 通过交互验证方法保证

建模效果的准确性和适应性。该模型采用相关系数 ( r )和预

测集均方根误差( RM SEP )作为评价指标, 相关系数越接近

1, RMSEP越小, 说明模型的预测性能越好。

最小二乘-支持向量机( LS-SVM)是一种新型的统计学习

方法[10-12] , 它能够很好地解决小样本、非线性、高维数等实

际问题, 充分挖掘光谱数据的线性和非线性有效信息, 已经

在光谱分析领域得到很好的应用。本文应用 PLS 提取的特征

向量和 SPA 提取的特征波长作为 LS-SVM 模型的输入变量。

采用径向基函数( RBF)作为核函数, RBF 核函数作为非线性

函数能够简化训练过程中的计算。LS-SVM 模型的两个模型

参数 �和� 2 通过带有交互验证的网格搜索( G rid- search)法

来确定, 最终建立油菜叶片丙二醛含量预测的非线性模型。

2 � 结果与分析

2� 1 � 油菜叶片反射光谱图
图 1 为 90 个油菜叶片样本的原始近红外反射光谱图。

油菜叶片的光谱曲线趋势相似, 但在不同的波段上升和下降

的趋势不同。油菜叶片反射率的不同, 说明其内部化学成分

等存在差异。油菜叶片中 MDA 的统计值如表 1 所示。建模

和预测样本的 MDA 均包含了较大的范围, 这有益于建立的

模型的稳定性和代表性。

Fig� 1� Original near infrared ref lectance

spectra in oilseed rape leaves

Table 1� Statistical values of MDA in oilseed

rape leaves( nmol � g- 1 )

Data s et No Rang e Mean Standard deviat ion

Cal ibrat ion 60 6� 97~ 116�52 40� 45 30� 406 0

Predict ion 30 8� 00~ 125�42 43� 10 33� 303 5

All 90 6� 97~ 125�42 41� 33 31� 238 9

2� 2 � PLS 模型

油菜叶片的光谱数据经过不同预处理后作为 PLS 模型

的输入变量, 通过特征向量的提取和留一交互验证, 建立油

菜叶片 M DA 含量的预测 PLS 模型。基于不同预处理方法的

PLS 模型对油菜叶片中 MDA 含量的预测结果如表 2 所示。

由表可知, 最优 PLS 模型所对应的预处理方法为二阶 ( 2-

Der )求导, 其次为去趋势( Detr ending )处理。二阶求导对应

的预测结果为 r= 0� 910 3 和 RMSEP= 13� 594 1。

�

Table 2� Prediction results of MDA by PLS with different pretreatment

Pret reatm ent L V r RMSEP Bias S lope Of f set

Raw 17 0� 782 5 22� 560 7 - 2�737 9 0� 833 7 4� 431 7

SG 18 0� 740 7 25� 305 3 - 3�398 9 0� 820 8 4� 324 2

SNV 8 0� 484 8 29� 651 5 - 3�267 1 0� 338 1 25� 261 3

MSC 8 0� 483 1 29� 552 5 - 3�034 1 0� 329 2 25� 878 5

1- Der 15 0� 830 8 19� 822 7 2�350 5 0� 878 9 7� 569 5

2- Der 10 0� 910 3 13� 594 1 - 0�717 1 0� 847 9 5� 838 3

Det rendin g 18 0� 853 7 17� 573 3 - 1�664 0 0� 830 7 5� 631 4
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2� 3 � SPA提取有效波长

应用连续投影算法( SPA )对上述两种最优预处理(二阶

求导和去趋势处理)后的光谱数据进行有效波长提取。为便

于比较分析, 对原始反射光谱数据也采用 SPA 提取有效波。

SPA 提取的有效波长的最大数设定为 30, 计算过程采用留

一交互验证方法, 不同预处理下提取的有效波长如表 3 所

示, 表中提取的有效波长按其重要性排列, 排序越靠前, 说

明该预处理下该波长对油菜叶片 MDA 含量预测越重要。

Table 3 � Selected EWS by SPA with different pretreatments

Pret reatment No Selected EWs/ nm

Raw 5 2 463, 2 482, 2 344, 2 439, 1 837

2- Der 17
1 917, 1 877, 2 222, 2 082, 1 272, 1 932, 2 161, 1 919, 1 769, 1 805, 1 605, 2 039, 2 207, 1 592, 1 231,
1 310, 2 197

Det rendin g 15 1 494, 2 433, 2 097, 2 496, 2 377, 2 437, 2 393, 2 419, 2 406, 2 483, 2 500, 2 400, 2 385, 1 873, 2 429

2� 4 � SPA-PLS, SPA-LS-SVM和 LV-LS-SVM模型

采用不同预处理方法下 SPA 提取的有效波长作为输入

变量, 建立油菜叶片 MDA 含量预测的 SPA-PLS 和 SPA-LS-

SVM 模型。为了比较分析, 将 PLS 提取的特征向量作为 LS-

SVM 模型的输入变量, 建立油菜叶片 MDA 含量预测的 LV-

LS-SVM 模型。

在 SPA-PLS 模型中, 计算过程采用留一交互验证方法,

得到M DA 含量预测的 SPA-PLS 模型。该模型的预测结果如

表 4 所示。在 SPA-LS-SVM 和 LV-LS-SVM 中, 核函数为径

向基函数( RBF) ,模型参数(�, �2 )的取值范围设定为 10- 3~

108 , 预测结果如表 4 所示。通过比较分析可知, 去趋势( De-

t rending)和二阶 ( 2-Der )求导两种预处理方法结合 LV-LS-

SVM 建模方法均获得了满意的预测精度, 且其预测效果远

远优于 SPA-PLS 和 SPA-LS-SVM 模型。LV-LS-SVM 在 De-

t rending 处理后预测效果为 r= 0� 999 9, RMSEP= 0� 530 2,

此时模型参数的最优组合为 �= 4� 2 � 107 , �2= 2� 4 � 106。

LV-LS-SVM 在 2-Der 求导处理后预测效果为 r= 0� 999 9,

RMSEP= 0� 395 7, 此时模型参数的最优组合为 �= 5� 8 �

106 , �2= 5� 9 � 103, 图 2 为其预测样本集的真实值与预测值

的散点分布图。LV-LS-SVM 模型的预测效果优于 SPA-PLS

和SPA-LS-SVM 模型, 其原因在于 LV-LS-SVM 模型的输入

变量为对所有光谱数据进行压缩降维提取的特征向量, 提取

的 LV 能代表光谱数据 94%以上的有效信息, 而 SPA 提取

的特征波长仅为一些特征波长点的信息, SPA 在提取过程

中, 可能造成光谱中部分重要信息的丢失。与表 2 中全波段

的 PLS 模型相比, LV-LS-SVM 模型的预测效果更优, 说明

LS-SVM 模型能充分利用光谱数据中的线性和非线性信息。

结果表明, 应用近红外光谱技术结合 LV-LS-SVM 模型可以

实现油菜叶片中 MDA 含量的快速检测, 并获得了满意的预

测精度。

Fig� 2 � Predicted vs reference values of MDA

in oilseed rape by LS- SVM model

�

Table 4� Prediction results for different models

Model Pret reatment LV/ EW / (�, �2 ) r RMSEP Bias Slope Of f set

S PA-PLS Raw 3/ 5/- 0� 183 2 37�740 5 - 3� 303 8 0� 142 2 33� 667 7

2-Der 10/ 15/- 0� 618 9 29�701 6 - 6� 348 2 0� 636 8 9� 304 4

Detr ending 7/ 17/- 0� 598 7 34�662 7 - 2� 934 0 0� 769 4 7� 005 4

SPA-LS-SVM Raw -/ 5/ ( 7� 9� 103, 4� 2� 103) 0� 181 7 35�650 1 - 0� 181 1 0� 118 0 37� 830 0

2-Der -/ 15/ ( 4� 6� 105, 2� 7� 106) 0� 618 5 28�972 0 - 6� 249 0 0� 604 7 10� 789 1

Detr ending -/ 17/ ( 8� 7� 106, 3� 8� 106) 0� 586 5 33�966 8 - 2� 596 9 0� 722 0 9� 348 0

LV-LS-SVM Raw 20/-/ ( 2� 2� 106, 2� 6� 104) 0� 999 5 0�989 6 - 0� 178 3 1� 004 9 - 0� 032 1

2-Der 17/-/ ( 5� 8� 106, 5� 9� 103) 0� 999 9 0�395 7 - 0� 034 0 1� 000 2 0� 023 3

Detr ending 21/-/ ( 4� 2� 107, 2� 4� 106) 0� 999 9 0�530 2 - 0� 071 3 1� 008 3 - 0� 284 6

3 � 结 � 语

� � 应用近红外光谱技术结合最小二乘-支持向量机方法实

现了油菜叶片中 MDA 含量的快速检测。通过对不同预处理

方法、不同化学计量学方法( PLS, LS-SVM)的比较, 并结合

特征向量和特征波长提取方法, 得到最优预处理方法为二阶

求导, 最优的预测模型为 LV-LS-SVM 模型, 预测结果为 r
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= 0� 999 9 和 RMSEP= 0� 395 7, 获得了满意的预测精度。本

文为研究油菜生长过程中叶片衰老及逆境胁迫表征提供了快

速、准确的检测方法, 也为实现油菜其他营养和生理指标的

检测, 以及油菜大田生长状况活体监测提供了新的方法。
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Fast Determination of Malondialdehyde in Oilseed Rape Leaves Using

Near Infrared Spectroscopy

KONG Wen-w en, LIU Fei, ZOU Qiang , FANG Hui* , H E Yong *

Co llege of Bio sy stems Eng ineer ing and Food Science, Zhejiang Universit y, H angzhou � 310029, China

Abstract� Near infr ared ( N IR ) spectr oscopy was applied fo r the fast and nondestructiv e determination of malondialdehyde

( M DA) content in oilseed rape leaves. A total o f 90 leaf samples were collected, t he ca librat ion set was composed o f 60 samples,

and the prediction set was composed of 30 samples. Different preprocessing methods w ere used befo re the calibration stag e,

including smoothing , standard normal var iate, first and second der ivat ive, and detr ending. Then partial least squares ( PLS)

models wer e developed for the prediction o f MDA content in o ilseed rape leaves. T he latent va riables selected by PLS and

effective wavelengths selected by successiv e pr ojections algo rithm ( SPA ) were used as t he inputs of least square- suppor t vecto r

machine ( LS-SVM) to develop LV-LS-SVM and SPA-LS-SVM models. The cor relat ion coefficients ( r ) and ro ot mean square

erro r of prediction ( RMSEP) w ere used as the model ev aluation indices. Excellent results wer e achiev ed by LV-LS-SVM model,

and the pr edict ion results by LS-SVM model using detrending spectra w ere r= 0� 999 9 and RM SEP= 0� 530 2, and those by LS-

SVM model using 2-Der spectra w ere r = 0� 999 9 and RMSEP= 0� 395 7. T he results show ed that N IR spectro scopy could be

used fo r determination of MDA content in o ilseed rape leaves, and an excellent prediction precision was achieved. T his study

supplied a new approach t o the dynamic and cont inuous field monitor ing o f gr ow ing status of oilseed r ape.

Keywords� Near infr ared spectro scopy ; O ilseed rape; Malondialdehyde; Partial least squares analy sis; L east squar es- suppor t

v ecto r machine
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