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摘要：以分析８５份吉林省北部黑质土壤样品有机质含量为例，研究了利用多元散射校正和相关光谱法对定标波长的优

选，并根据经验和参考波长理论对所建立的模型进行逐步优化。最终得到定量模型的相关系数为０．９０，定标标准差

（ＲＭＳＥＣ）为０．３６％，交叉检验标准差（ＲＭＳＥＣＶ）为０．４０％，该结果与采用偏最小二乘算法（ＰＬＳ）对土壤连续谱进行定

标的结果相当。结果表明，利用该方法建立的模型简单、稳定，可以为吉林省北部黑土质土壤养分状况普查和便携仪器

的研制提供参考。
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１　引　言

　　现代农业技术领域的一个重要发展方向是

“数字农业”或叫“精准农业”。精准农业是近年来

国际上农业科学研究的热点领域，是现代信息技

术和传统农业紧密结合的产物。近红外光谱

（ＮｅａｒＩｎｆｒａｒｅｄ—ＮＩＲ）技术作为一种无损、快速

的分析手段，已经在国民经济发展的各个领域得

到应用［１４］，在土壤学领域的应用也逐渐得到人们

的重视，是实现精准农业的有效手段之一，在预测

土壤水分、有机质和总氮等方面取得了良好的效

果［５１０］，显示出其在土壤肥力及植被营养方面的

应用前景十分广阔。偏最小二乘算法（Ｐａｒｔｉａｌ

ＬｅａｓｔＳｑｕａｒｅ，ＰＬＳ）是目前比较常用的近红外定

标分析方法之一，其优点是可以对光谱数据进行

有效压缩，利用它对连续谱进行分析能够得到令

人满意的结果。由于普查性质的大范围土壤定位

管理所采集的数据量过于庞大，利用ＰＬＳ算法对

其连续谱进行定标分析无疑是一项“浩大的工

程”。因此有必要采用适当的化学计量学算法对

连续谱进行筛选，即根据待测组分选用尽可能少

的波长组合来对该成分进行定量分析。本文通过

实验，利用多元散射校正（ＭｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅＳｃａｔｔｅｒ

Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）法对土壤有机质成分全谱数据

进行处理，有效地消除了由样品状态、测量条件引

起的散射影响，并利用相关光谱法优选出若干可

用于有机质成分分析的最优组合波长，得到了比

较满意的结果。

２　理论方法分析

２．１　多元散射校正

由于样品颗粒不均匀常造成同一批样品不同

次装样得到的近红外光谱有很大差异，在许多情

况下，由散射引起的光谱变化不可忽略。当待测

组分含量较低时，由其引起的光谱变化几乎完全

被散射效应所覆盖，严重影响分析质量。所以，

Ｍａｒｔｅｎｓ
［１１］等人首先提出了 ＭＳＣ，用于消除由于

散射引起的基线漂移和光谱的不重复。其具体算

法如下：

（１）计算样品原始光谱矩阵的平均光谱，并近

似地认为平均光谱即为“理想”光谱：

珚犃＝
１

狀
∑
狀

犻＝１
犃犻， （１）

（２）对每个样品光谱与“理想”光谱做一元线

性回归：

犃犻＝犿犻珚犃＋犫犻， （２）

（３）求出 ＭＳＣ校正后光谱矩阵：

犃犻ＭＳＣ＝
犃犻－犫犻
犿犻

． （３）

其中，犃为原始光谱矩阵，犃犻 为第犻个样品光谱，

犿犻和犫犻分别是第犻个样品的相对偏移系数和平

移量。

ＭＳＣ假设波长及样品浓度变化对散射无影

响，因此对组分性质变化宽的样品处理效果较

差［１２］。但本文中土壤有机质不属于此类情况，可

以进行 ＭＳＣ校正。

２．２　相关光谱法

采用全波段光谱数据建立多变量定标模型可

以获得较多的样品成分信息，但同时也容易受到

冗余无关信息和非线性信息的干扰，建立的模型

不稳定，影响模型的预测精度。进行近红外光谱

分析应当遵循“少而精”的原则，即提高分析信号

中的有效信息率，用尽可能少的波长信息来准确

描述待测成分与其化学浓度之间的关系。

相关光谱法是 ＮＩＲ分析中常用的一种光谱

解析手段。通过对定标样品集每一个波长点处的

吸光度值与相应的化学成分值做一元线性回归，

并求出近红外分析值与真实值之间的相关系数，

得到相关系数与对应波长点的相关光谱曲线图。

根据相关光谱图可以对定标谱区和波长点进行优

选。

３　实验样品及仪器

　　 收集吉林省北部地区具有代表性的黑质土

壤样品８５份，有机质成分含量在０．８％～４．７％，

平均值为２．４９％。风干后由旋风磨粉碎，并过

１ｍｍ孔筛。样品分成２份，１份用于实验室化学

分析，１份用于近红外定标分析。

实验仪器采用丹麦Ｆｏｓｓ公司的ＸＤＳＲａｐｉｄ

ＣｏｎｔｅｎｔＴＭ光栅型近红外光谱分析仪，光谱采集范

围４００～２５００ｎｍ，光谱宽度为１０ｎｍ，探测器为

Ｓｉ和ＰｂＳ，环境温度为室温（２６±１）℃。样品装

入培养皿后由专用装置固定，测量时每隔１２０°旋
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转培养皿，每个位置扫描３２次漫反射光谱并自动

求其平均光谱，相当于每个样品测量９６次后求平

均，从而减少仪器本身和装样不均匀引起的误差。

保存数据用于土壤有机质定量分析。化学计量分

析软件分别采用 ＷｉｎＩＳＩＩＩＩｖ１．５ｅ和基于 Ｍａｔｌａｂ

自行编写的定标分析程序。

４　结果与讨论

４．１　近红外光谱测量结果

８５份吉林省北部地区黑质土壤粉末样品近

红外光谱如图１所示。

图１　８５份土壤样品近红外吸收光谱

Ｆｉｇ．１　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ８５ｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

４．２　应用 犕犛犆校正和相关光谱法对土壤近红外

光谱处理结果

土壤有机质含量化学值分别与原始吸光度和

散射校正后吸光度的相关曲线如图２（ａ、ｂ）所示。

校正前，散射效应的影响致使大量有用信息被掩

盖，使得样品吸光度与化学值之间的相关性受到

干扰，造成相关系数不高。散射校正后，部分减弱

（ａ）原始吸光度相关曲线

（ａ）Ｏｒｉｇｉｎａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

（ｂ）散射校正后吸光度的相关曲线

（ｂ）ＭＳＣｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

图２　土壤有机质含量化学值与原始吸光度和散射

校正后吸光度的相关曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｒｒｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔｅｒ

的信息被较好地解析出来，出现了３个连续的高

相关区，从长波到短波分别对应近红外波段的合

频、１级倍频和２级倍频区。相关系数和分辨率

与校正前相比都有了不同程度的提高，为谱区优

选［１３１４］提供了良好的参考信息。

４．３　采用犘犔犛算法对连续谱分析结果

对定标谱区的选取原则上应选用相关系数较

高处的波长点，这些波长点处的光谱所包含的样

品成分信息相对比较丰富，用于定标容易得到较

好的模型。由于土壤的测量为漫反射方式，实验

中只关心近红外长波波段的信息。因此根据图２

（ｂ）中土壤有机质相关光谱曲线所示，选取波长

范围为１６６０～１８５０ｎｍ，２０００～２３２０ｎｍ的光

谱数据对土壤有机质成分进行定标分析，定标软

件采用Ｆｏｓｓ公司提供的 ＷｉｎＩＳＩＩＩＩ，光谱预处理

方式为 ＭＳＣ，定标方法采用ＰＬＳ算法。选取５５

份样品进行定标，另外３０份样品为预测集。当主

因子数为８时得到了最好的回归结果，ＲＭＳＥＣ

为０．３４％，相关系数 犚 为 ０．９１，ＲＭＳＥＰ 为

０．３０％。

利用ＰＬＳ算法对有机质成分进行定量分析

虽然得到了比较好的效果，但当样品数量较多时，

计算将变得十分复杂，耗时较长。因此，需要利用

相关光谱法进一步对光谱数据进行压缩。

４．４　波长逐级优选及定标分析结果

如何选择尽可能少的波长组合准确反映待测

组分信息是近红外光谱分析的难点。波长选用少

了会出现欠拟合现象，所建模型与预测效果都不
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好；波长选用过多容易产生过拟合，建立模型的定

标结果可能比较好，但不利于进行稳定的预测分

析。实验研究表明：参与建立定标模型的波长个

数在３～５个之间为好。

采用相关光谱法对定标波长点进行选取不能

像选取定标谱区那样简单的通过设定阈值来实

现。这是因为相邻波长点处的吸光度值之间具有

一定的相关性，在同一高相关区域选取的波长点

不宜过多，应该尽量选择相关曲线峰值处所对应

的波长点，并根据实际情况进一步筛选。

根据图２（ｂ）中曲线选出若干相对较高的相

关峰，对应的波长分别为１７１０、１７９０、１８７０、

２０８５、２１６５、２２７０、２３１０ｎｍ，如图３所示。采用

多元线性回归算法建立这７个波长点处吸光度矩

阵与有机质化学值之间的定标模型，并利用交叉

检 验 均 方 标 准 差 （ＲｏｏｔＭｅａｎＳｑｕａｒｅＥｒｒｏｒｏｆ

ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎＶａｌｕｅ，ＲＭＳＥＣＶ）来衡量模型的预测

能力。结果如表１、图４。

图３　土壤有机质散射校正后的相关光谱及挑选出

的定标波长点

Ｆｉｇ．３　ＭＳＣｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔ

ｔｅｒａｎｄｃｈｏｓｅｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｐｏｉｎｔｓ

表１　选取７个波长点定标的模型参数

Ｔａｂ．１　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆ７ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｐｏｉｎｔｓ

波长点／ｎｍ： １７１０ １７９０ １８７０ ２０８５ ２１６５ ２２７０ ２３１０

回归系数： ９９４ １２７６ －２８２．１ －０．６ －４１４ －２２６．３ ４９３．４

回归方程：
犢＝５８．７－９９４犡１７１０＋１２７６犡１７９０－２８２．１犡１８７０－０．６犡２０８５－４１４犡２１６５－

２２６．３犡２２７０＋４９３．４犡２３１０

图４　选取７个波长点定标的散点图

Ｆｉｇ．４　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｗｉｔｈ７ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ｐｏｉｎｔｓ

　　从结果上看：相关系数比较令人满意，达到了

０．９０，但１７１０ｎｍ和１７９０ｎｍ这两个波长点的

回归系数明显偏高。一般认为某波长点处的回归

系数超过５００时，该点处吸光度的变化会对方程

的结果产生较大影响，这样的定标模型不够稳定，

不是一个合理的模型，需要通过减少参与定标的

波长个数来降低回归系数。因此依次去除２０８５、

２２７０、１８７０ｎｍ这３个对方程影响相对较小的波

长点，只采用１７１０、１７９０、２１６５、２３１０ｎｍ建立

定标模型。结果如表２、图５。

表２　选取４个波长点定标的模型参数

Ｔａｂ．２　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ４ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｐｏｉｎｔｓ

波长点／ｎｍ： １７１０ １７９０ ２１６５ ２３１０

回归系数： ２３８．３ ３４０．１ －３９２．３ ２５４．５

回归方程：犢＝１６．１－２３８．３犡１７１０＋３４０．１犡１７９０－

３９２．３犡２１６５＋２５４．５犡２３１０
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图５　选取４个波长点定标的散点图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｗｉｔｈ４ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ｐｏｉｎｔｓ

　　调整参与定标的波长点后，回归系数大幅度

下降，提高了模型的稳定性，然而相关系数却降到

了０．８３，模型的预测能力随之降低，显然这是违

反初衷的。为此，本文引入弱相关波长点为参考

波长，参与回归运算。弱相关波长是指相关系数

曲线上较低的点（如图３中的１９１０ｎｍ），它对待

测组分化学含量的变化不敏感，但由于与高相关

点受到的散射及其它物理状态因素影响基本相

同，这些波长点在参与回归运算中可以起到参考

波长的作用，消除其他波长点所受散射等物理因

素的影响，从而提高模型的分析精度。引入参考

波长后的回归结果如表３、图６：

表３　选取５个波长点定标的模型参数

Ｔａｂ．３　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆ５ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｐｏｉｎｔｓ

波长点／ｎｍ： １７１０ １７９０ １９１０ ２１６５ ２３１０

回归系数： －２７５．８３１６．４ －５４．０－３５１．９ ２９５．３

回归方程：　　犢＝３１．５－２７５．８犡１７１０＋３１６．４犡１７９０

－５４．０犡１９１０－３５１．９犡２１６５＋

２９５．３犡２３１０

　　采用 ＭＳＣ校正和相关光谱法首先确定出若

干待选波长点进行多元线性回归，通过减少参与

回归的波长点个数成功地降低了模型的回归系

数，并引入了参考波长点。参考波长较好地抑制

图６　选取５个波长点定标的散点图

Ｆｉｇ．６Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｗｉｔｈ５ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ｐｏｉｎｔｓ

了化学成分之外其它因素对各波长点的影响，使

模型相关系数上升到０．９０，回归结果明显改善。

所选择的波长中，１７１０ｎｍ和２３１０ｎｍ与有机质

在合频和一倍频区的特征吸收峰接近，从而验证

了该方法的合理性。最终得到的模型的预测能力

和稳定性与之前相比均有大幅提升，接近本文采

用ＰＬＳ算法对连续谱进行分析的结果。

５　结　论

　　由于土壤的类型（化学形态、物理形态如颗粒

度）及所处环境（温度、湿度、ｐＨ值等）比较复杂，

未经预处理的原始光谱容易受到散射影响，导致

待测成分与其化学值之间的部分相关信息被掩

盖。而利用多元散射校正可以很好地剔除散射引

起的光谱基线漂移现象，提高光谱分辨率和信噪

比。采用相关光谱法选出测量土壤有机质含量的

波长组合，并根据经验和参考波长理论对所建立

的模型进行逐步优化，最终获得了比较满意的结

果，模型相关系数达到０．９０，ＲＭＳＥＣ为０．３６％，

ＲＭＳＥＣＶ为０．４０％，接近ＰＬＳ算法的分析结果。

采用该方法需要的数据量较少，建立的模型简单、

稳定，在对土壤定位管理所采集的海量光谱数据

进行定量分析中具有一定的优势，该方法可以为

吉林省北部地区黑土质土壤养分状况普查和便携

仪器的研制提供参考。
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