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应用近红外光谱技术无损分析小麦种子短期自然老化过程中主要化学成分的变化趋势!并结合支

持向量机建立快速判别小麦种子自然老化程度的分析模型#本实验应用
#EKNE>,.

傅里叶变换红外光谱

仪!以大样品杯旋转采样方式跟踪采集了
C*

份小麦种子在自然老化初期"

C

个月"

,

个月"

"

个月的近红外

光谱#标准差可以用来表征数据离散程度!因此本实验通过计算每份样本在
C

个自然老化阶段的光谱标准

差来筛选与自然老化时间显著相关的谱区#为避免单个样本由于偶然因素导致的离散度值异常!实验统计

了
C*

份样本的光谱标准差均值!根据均值光谱得到如下谱峰'

S!)-

!

)"*.

!

,*)!

!

*!/"

!

C""S

和
CC,S

2A

Y/处#解析谱峰所在区域对应的化学基团归属可得'

)"*.2A

Y/处对应的是液态水中
Q

1

O

伸缩振动的

一级倍频且该处离散度值较大!因此小麦种子在短期自然老化阶段中水分变化较为显著&

*!/"

!

C""S

和

CC,S2A

Y/处离散度值较
)"*.2A

Y/处小!对应的是蛋白质仲酰胺"伯酰胺和酰胺的合频和倍频信息!因此

蛋白质变化较水分而言相对平缓&

S!)-

和
,*)!2A

Y/处反映的主要是
]

1

O

振动的二级倍频信息且离散度

值较大!而种子中蛋白质"淀粉等均具有
]

1

O

官能团!因此蛋白和淀粉等成分综合变化较为显著#在上述

分析基础上!本文采用多分类支持向量机结合近红外光谱建立快速识别小麦种子四种自然老化程度的定性

模型#将
/S.

份样本光谱按照
!̀ /

随机抽取
/!*

个样本作为训练集!其余样本作为测试集#选择核函数为

径向基函数!通过网格搜索法进行参数寻优得到惩罚参数为
S

!核参数为
.&..S",C-

时!训练集和测试集

的识别正确率可达
""&-)g

和
""&,Sg

#实验结果表明'近红外光谱技术结合支持向量机可快速判别小麦种

子短期自然老化程度!为种子贮藏过程中生理特性变化的无损监测及开发利用提供便捷的检测手段#
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小麦是我国主要的粮食作物和重要的战略储备粮品种!

在粮食的生产!流通和消费中具有重要地位#新收获的小麦

经过后熟期后!随着存储时间的延长会发生不同程度的老

化!导致种用品质和食用品质劣化!既影响了农业生产又影

响了食用价值#老化是小麦种子在贮藏过程中普遍存在的一

种自然现象!不但影响种子的萌发"幼苗生长及后期种子的

质量与品质!而且对种质资源的保存"开发和利用都产生严

重的影响(

/

)

#因此!监测小麦种子老化程度!解析老化过程

中种子的生理特性变化!对于小麦种子贮藏及开发利用是至

关重要的#

现行小麦种子老化检测主要根据小麦种子品质性状的变

化(

-

)

!如感官品质"过氧化氢酶活动度"降落数值"脂肪酸

值"发芽率等指标判定#上述指标均能在一定程度上反映出

小麦品质劣变程度与储藏时间的相关性!但在实际检测过程

中存在操作繁琐"耗时"且具有破坏试样等缺点!难以适应

现代农业生产发展提出的快速"无损"便捷的检测需求#

近年来!近红外光谱技术$

8174;8D474195

(
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!

'LK

%

(

!+C

)以其快速"多组分"非破坏性等技术优势在种子质

量快检领域崭露头角(

*+,

)

#

:5=7Z7=1ZH7:AZ4$51

等(

S

)实验

表明近红外技术在无损判别玉米种子生活力领域较拉曼技术

更具优势#有研究以白菜"芥菜"菜心等常见芸苔属种子为



实验材料!检测经人工老化后种子的发芽势"发芽率和活力

指数等指标!探究种子老化机理!并采用
'LK

技术较好地预

测了人工老化后种子的活力水平#

0$8

F

等(

"

)利用
'LK

技术

准确鉴别了经
)

射线照射的人工老化处理后的水稻种子活力

水平#目前应用
'LK

技术鉴别种子活力的研究报道中!采用

的都是人工加速老化替代自然老化来节省实验时间#但是人

工老化和自然老化两种老化形成的环境有显著的差异!对种

子内部的生理生化活动产生的影响也有着显著差异#有研究

报道(

/.

)经人工7自然老化后的种子在苗期后的生长发育特性

存在本质上的差异!

'LK

技术能否有效鉴别和区分自然老化

种子的活力水平还有待进一步验证#

因此!本工作拟通过不同老化阶段的小麦种子的近红外

光谱来解析种子主要成分的变化!探索采用近红外光谱技术

判别小麦种子自然老化程度的可行性!为进一步采用近红外

技术无损解析种子自然老化过程中生理生化指标变化规律及

活力下降主因提供理论研究和技术支撑#

/

!

实验部分

'+'

!

样本制备

实验收集的
C*

份小麦样本由中国农业科学院作物科学

研究所提供$

-./)

年收获%#将小麦样本装在纱网中存放于室

温条件下进行自然老化!分别在老化初期$

-./)

年
//

月%"

C

个月$

-./,

年
!

月%"

,

个月$

-./,

年
)

月%和
"

个月$

-./,

年

S

月%取样#

'+7

!

近红外光谱数据采集

采用德国布鲁克公司的
#EKNE>,.

傅里叶变换红外光

谱仪$大样品杯旋转采样%!采集该批小麦样本在老化初期"

C

个月"

,

个月和
"

个月的近红外光谱!共计
/S.

份#装样前

仔细筛查剔除夹杂物和空粒#光谱仪参数设定如下'范围为

C...

#

/....2A

Y/

!分辨率为
S2A

Y/

!采样点数为
/**,

!

每个样品扫描
)C

次后取平均值#

'+8

!

数据处理

支持向量机(

//+/-

)是建立在统计学习理论
#]

维理论和结

构风险最小化原理基础上的机器学习方法!能够较好地解决

小样本"非线性和高维数的识别问题!具有很好的泛化能

力#本实验采用的支持向量机算法参考中国台湾大学林智仁

$

X;8 ]=;=+@18

%教 授 等 开 发 的
XLG0#<

工 具 包

$

HHH&25;1&83V&19V&3H
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#

2

R

%;8

7

%;Z5IA

7%实现!其他计算程

序自行编写!在
<73%7Z-./C7

环境运行#

-

!

结果与讨论

7+'

!

近红外光谱数据预处理

C

个老化时间节点采集的
/S.

份小麦样本近红外光谱如

图
/

$

7

%所示#可以观察到
C

类小麦样本原始光谱吸光度趋势

相似!但是由于样品颗粒大小"光散射和光程变化等因素的

影响!样品光谱的基线漂移严重#为消除样品状态"仪器状

态等对光谱分析的干扰!采用标准正态化处理$

537897498$4+

A7%I74;731

!

0'#

%对原始光谱进行预处理!如图
/

$

Z

%所示#

从图
/

$

Z

%可以看出经过
0'#

预处理后光谱谱峰变化更为清

晰!基线偏移量得到明显修正#但是仪器噪声在光谱两端表

现较为明显!尤其是在
"...

#

/....2A

Y/区间!光谱毛刺

较多#

图
'

!

小麦种子近红外光谱预处理

$

7

%'原始光谱&$

Z

%'

0'#

预处理后的光谱
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小麦种子自然老化过程光谱定性解析

小麦种子的水分"粗蛋白和淀粉等主要成分的分子结构

中都存在含氢基团!因此小麦种子具有丰富的近红外光谱信

息#为了明确每个样本在各波长点处的吸光度随老化阶段的

具体变化情况!实验首先统计了每个样本在
C

个老化阶段随

波长变化的标准差#标准差是用来表征数据离散程度的统计

量!标准差越大!数据的离散程度越大!该波长点处吸光度

波动明显#因此根据离散度大小就可以筛选出与自然老化时

间显著相关的谱区#为避免单个样本由于偶然因素导致的离

散度值异常!实验统计了
C*

个样本随波长变化的光谱离散

度均值!并归一化至(

Y/

!

/

)范围内!如图
-

所示#由图
-

可

以观察到按照离散度大小排序!谱峰主要分布以
S!)-

!

)"*.

!

,*)!

!

*!/"

!

C""S

和
CC,S2A

Y/为中心的区域#在

/....2A

Y/处离散度最大!但其处在仪器噪声较大的区域!

为避免仪器噪声对分析结果准确性的影响!因此不对该谱区

分析#

!!

)"*.2A

Y/附近表征液态水中
Q

1

O

伸缩振动的一级倍

频$

)"CC2A

Y/

%信息(

/*

)

!因此该特征谱区反映出种子在自然
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老化阶段中水分的显著变化#分析其原因'种子样本放置于

室内开放环境下进行自然老化!随着存储时间延长!小麦逐

渐干燥!水分减少!导致其近红外光谱在该区间出现了明显

波动#

图
7

!

小麦种子不同老化阶段的光谱离散度均值曲线

()

*

+7

!

$A/4

D

/0532<)4

D

/34)-:2=/32

*

/013=/

-65A/2

*

):

*

?A/254//<4

!!

*!/"

!

C""S

和
CC,S2A

Y/附近区域主要反映的是蛋白

质信息#蛋白质仲酰胺
]Q'O

中
%%

] Q

伸缩振动的二级倍

频吸收位于
*-.S2A

Y/附近!蛋白质伯酰胺
]Q'O

-

中
'

1

O

伸缩振动与酰胺
%

谱带合频吸收位于
*.*/2A

Y/附近&蛋

白质中
'

1

O

伸缩振动和酰胺
$

谱带的组合频"蛋白质中

'

1

O

弯曲振动的二级倍频吸收位于
CS*C2A

Y/附近&蛋白

质中
%%

] Q

伸缩振动与酰胺
*

谱带的合频吸收位于
C*S,

2A

Y/附近等(

/!

)

#因此该特征谱区显著反映了种子在自然老

化阶段中蛋白质变化#

S!)-

和
,*)!2A

Y/处反映的主要是
]

1

O

振动的二级

倍频信息(

/!

)

#种子中的蛋白质"淀粉等均具有
]

1

O

官能

团!且该离散度值较大!因此可能是种子老化过程中蛋白

质"淀粉等共同作用导致近红外光谱在该区间出现了显著波

动#分析其原因'小麦种子中的蛋白质在贮藏不当或老化过

程中会变性!亲水能力以及蛋白质分子间的凝聚力都会有所

降低!在籽粒吸湿回潮后还会水解成游离氨基酸!导致其近

红外光谱在该区间出现了明显波动&淀粉则会因水解酶的作

用产生可溶性糖!可溶性糖分不断上升!因此小麦种子的近

红外光谱在该区间出现了显著的波动#

综上解析上述波动显著谱区离散度值的大小以及对应的

化学基团归属可得!小麦种子在短期自然老化阶段中水分波

动变化较为明显!蛋白质较水分变化相对平缓!但是蛋白质

和淀粉等成分的综合变化较为强烈#

7+8

!

小麦种子自然老化程度近红外无损判别

通过上述小麦种子在自然老化阶段的近红外光谱解析可

得!小麦种子在老化过程中水分"蛋白质"淀粉等化学成分

的变化可以显著反映在相应近红外特征谱区!可为应用近红

外技术识别小麦种子的自然老化程度提供切实可行的理论基

础#

支持向量机在小样本"高维度的模式识别分析中具有显

著的优势!因此本实验采用
C

分类
0#<

建立无损判别小麦

种子
C

种自然老化程度的近红外模型#核函数和参数的选择

是构造具有良好性能的
0#<

定性识别模型的关键要素#本

实验采用径向基函数$

479;7%Z75;5DV823;$8

!

KGh

%作为核函

数!参数$

=

!

(

%是影响
0#<

性能的关键因素(

/-

)

!其中
=

为

惩罚因子!

(

为核参数#将
/S.

份样本光谱按照
!`/

的比

例!随机抽取
/!*

个样本作为训练集!其余样本作为测试集!

采用网格法搜索法对
,

和
(

进行参数寻优!参数
,

和
(

的搜

索范围分别设定为(

-

Y*

!

-

/.

)"(

-

Y/*

!

-

.

)#对每组$

=

!

(

%建

立的模型用
!

折交叉验证方法得到训练集验证分类准确率!

最终选定使训练集验证分类准确率最高的参数组合作为最优

值#得到的最优参数分别为
,\S

!

(

\.&..S",C-

!支持向量

数为
*/

!利用最优参数建立小麦自然老化程度的
0#<

识别

模型对测试集样本进行验证的结果如表
/

所示#

表
'

!

#Z,

分类模型识别结果

$2@./'

!

L/0-

*

:)5)-:3/41.54-6#Z,0.244)6)025)-:B-</.

样本

类别

训练集

识别率7
g

测试集

实际

数量

识别率

7

g

误识数
误识

类型

原始样本
/.. // ".&"/ /

老化
C

个月

老化
C

个月
/.. /! /.. .

老化
)

个月
/.. " /.. .

老化
S

个月
/.. /- /.. .

C

类总体
""&-) C* ",&,S .

!!

从表
/

可以看出!

0#<

分类识别模型对于
C

类不同老

化时间的小麦样本识别效果较好!总体识别率达到
""&-)g

#

测试集样本实际类别和预测类别关系图如图
!

所示#

图
8

!

测试集样本分类结果

()

*

+8

!

$A/0.244)6)025)-:3/41.5-65A/5/454/5

!!

从图
!

可以观察到测试集
C*

个样本中仅有一个分类错

误!即将原始样本误判为老化
C

个月样本!分析原因在于!

小麦种子的自然老化过程是缓慢进行的!存放
C

个月时小麦

的老化程度与未老化样本差别不明显#而在老化
C

个月"

,

个月"

"

个月时!种子老化过程中的理化活动引起了种子成

分的显著变化!因此尽管间隔只有
-

个月!但是可以准确的

区分!说明近红外的方法用于小麦短期自然老化程度的判别

也具有较高的准确度和灵敏度#
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!

!

结
!

论

!!

跟踪采集了
C*

份小麦种子在短期自然老化阶段的近红

外光谱!通过光谱离散度均值分析筛选得到了与老化程度显

著相关的近红外特征谱区!通过谱区对应的化学基团归属解

析可得!小麦种子在短期自然老化阶段中以水分的显著变化

为主!蛋白和淀粉等变化次之#针对不同老化阶段的样本集

近红外光谱!采用标准正态化预处理后采用
C

分类支持向量

机方法建立了无损识别小麦种子自然老化程度的定性分析模

型!对于
C

类样本分类识别率准确率可达
",&,Sg

#实验结

果表明采用近红外光谱无损判别小麦种子老化程度在理论上

和实践上都是切实可行的!但是应用近红外光谱解析小麦种

子在自然老化阶段中主要化学成分变化规律及其对种子活力

的影响还有待后续深入分析#
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