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摘要：采用近红外漫反射光谱和偏最小二乘法（ＰＬＳ）建立了土壤锌快速分析的定量模型，并进行了波段优选。首先，基

于单波长模型预测效果将全体样品划分为定标集和预测集；然后，采用多元散射校正（ＭＳＣ）和ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ（ＳＧ）平滑

方法对光谱进行预处理。选取全谱４００～２５００ｎｍ，４００～１１００ｎｍ，１１００～１９００ｎｍ，１９００～２５００ｎｍ，５８０～９００ｎｍ等

５个波段，每个波段分别采用原谱、一阶导数谱、二阶导数谱，共建立了１５个定标模型。同时调整ＳＧ平滑点数和ＰＬＳ因

子数，每个模型分别进行ＰＬＳ数值实验，按照预测效果进行优选。结果显示，采用１９００～２５００ｎｍ波段一阶导数谱的

模型效果最好，预测相关系数（ＲＰ）、ＲＭＳＥＰ、ＲＲＭＳＥＰ分别为０．８０６，３１．０ｍｇ／ｋｇ和１９．９６％。这些结果表明，１９００～

２５００ｎｍ波段可以代替全谱波段得到更好的预测效果，可为设计专用土壤近红外光谱仪提供依据。
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１　引　言

　　土壤重金属是一类具有潜在危害的污染物，

因受频繁的人类活动和密集的工业、交通运输的

影响，目前越来越多的土壤受到不同程度的重金

属污染。重金属含量过高不仅对农作物产品的产

量和质量有很大的影响，还能够通过食物链对人

体产生危害，如长期大量食入被锌污染的水、饮料

或食品时，可使体内锌含量超过正常值，引起锌中

毒［１］。土壤重金属的测定主要采用室内化学分析

和原子吸收分光光度法（或火焰吸收分光光度

法），这些传统的分析方法费时费力，无法做到简

便、快速、实时、动态的土壤监测，难于满足大范围

区域土壤重金属污染监测和修复的需求。

随着光电技术和化学计量学方法的发展，现

代近红外光谱（ＮＩＲ）以其分析速度快、精度适中、

成本低、非破坏性和易于实现实时分析等优点在

农业、食品、医药、烟草、石油化工等领域中得到广

泛应用［２６］。近年来，国内外已有在实验室采用近

红外漫反射光谱分析土壤锌含量的研究报导［７９］，

发现土壤锌含量与近红外漫反射光谱之间存在相

关性，通过建立土壤锌含量的近红外光谱分析模

型，论证了采用近红外光谱分析土壤锌含量的可

行性。但近红外光谱波段的优选和分析模型的进

一步优化对于提高近红外光谱的预测能力和研发

高信噪比的专用光谱仪器是非常重要的。

本文采用近红外漫反射光谱和偏最小二乘法

（ＰＬＳ）建立了土壤锌含量的定量分析模型。首先

采用多元散射校正 （ＭＳＣ）和 ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ

（ＳＧ）平滑方法对光谱进行预处理，然后利用ＰＬＳ

方法建立光谱定标预测模型，并对建模谱段进行

筛选，为研发高信噪比小型专用光谱仪器的设计

提供依据。同时，为了进一步改善模型的预测能

力，本文还采用了一种基于单点模型预测效果的

划分定标集和预测集的方法。

２　实验与方法

２．１　实验材料、仪器和测量方法

供试的４６个土壤样品由南京某研究所提供。

土壤样品锌含量化学值的测定采用火焰原子吸收

分光光度法（参见ＧＢ／Ｔ１７１３８１９９７）。表１给出

４６个土壤样品锌含量化学值的数据分析。

表１　土壤样品锌含量化学值的数据分析

Ｔａｂ．１　ＤａｔａａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒＺｎｃｏｎｃｅｎｔ

ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｌｕｅｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ （ｍｇ／ｋｇ）

锌含量

最小值 最大值 平均值 标准差

定标集 １００．２３ ２１１．１５ １４７．８３ ３１．１８

验证集 １００．４４ ２０９．６９ １５５．１１ ３６．１１

光谱实验仪器采用丹麦ＦＯＳＳ公司的 ＸＤＳ

光栅型近红外光谱分析仪和漫反射附件（圆型样

品池、静止方式），探测器为Ｓｉ（４００～１１００ｎｍ）和

ＰｂＳ（１１００～２５００ｎｍ）。光谱扫描范围为４００～

２５００ｎｍ，扫描间隔为０．５ｎｍ。为了应用于简

便、快速的土壤监测，本次实验的土壤样品经自然

风干后，没有经过其他任何预处理，抽取相对均

匀、颗粒细小的直接装样用于光谱测定。每个样
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品经过３次连续扫描，然后计算平均光谱，实验室

温度（２３±１）℃，湿度为４６％ＲＨ。

２．２　定标集和预测集的划分方法

近红外光谱是一种间接分析技术，需要借助

样品的参考化学值和光谱数据一起建立定标模

型，模型的外部检验是通过把既有样品划分为定

标集和预测集来实现的，合理的定标集和预测集

的划分应该具有良好的建模代表性和客观性。基

于全体样品的单波长模型预测效果，本文采用了

如下的划分定标集和预测集的方法［１０］。

根据比尔定律，考虑土壤样品吸光度与锌含

量化学值的单波长线性模型

犃（λ）＝犽（λ）犆＋ε， （１）

其中犃（λ）为样品在波长λ处的吸光度，犽（λ）为在

波长λ处锌的单位浓度吸光度，犆为样品的锌含

量化学值，ε为其它未知干扰。首先，在每个波长

λ上，利用全部样品的吸光度和参考化学值，通过

回归计算犽（λ），再利用得到的犽（λ）和每个样品的

吸光度，通过回归计算每个样品的锌含量预测值

犆^犻（狏），犻＝１，２，…，犖，其中犖 是全体样品个数，

然后进一步计算预测值与参考化学值的均方根偏

差（ＲＭＳＥ）

ＲＭＳＥ（λ）＝
∑
犖

犻＝１

（^犆犻（λ）－犆犻）
２

犖－槡 １
， （２）

得到每一个单波长模型的预测效果。选择

ＲＭＳＥ值较小的几个特征波长，分别计算这些波

长模型对应的每个样品的锌含量预测值与参考化

学值的偏差绝对值，然后计算这些绝对值的平均

值，简称为单波长预测偏差（ＳｉｎｇｌｅＷａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎＢｉａｓ，ＳＷＰＢ）。由于这些波长点具有

较高的信噪比，ＳＷＰＢ值比较客观地代表了每个

样品的吸光度和化学值的线性关联性。为了使得

定标集和预测集的划分具有良好的建模代表性和

客观性，本文按照指标ＳＷＰＢ和化学值来划分定

标集和预测集，使得定标集和预测集的所有样品

的ＳＷＰＢ值和化学值分布一致。

２．３　光谱预处理方法

ＭＳＣ方法的作用是校正吸收基线并降低样

品散射作用对光谱的影响，降低样品的不均匀性

带来的光谱差异性［３４，１１］。因为本实验的样品为

固体，并且没有经过研磨过筛处理，颗粒度是不均

匀的，因此，本实验的所有光谱都先用 ＭＳＣ方法

来做预处理。

合理的光谱平滑化和光谱求导（一阶、二阶导

数光谱）是一种有效的消除基线漂移、光谱倾斜等

高频随机噪声的光谱预处理方法，本文利用ＳＧ

平滑方法［１２１６］对原谱、一阶导数谱和二阶导数谱

进行预处理。它采用移动窗口的方式，窗口宽度

（平滑点数）可变。在窗口内，每一点先用多项式

来做最小二乘拟合，要求窗口内各点总残差平方

和最小，拟合后计算每一个窗口中心点的光谱平

滑值和各阶导数平滑值，再通过窗口移动，计算出

所有中心点的平滑值，得到原谱和各阶导数的平

滑谱。平滑点数是重要的参数指标，平滑点数过

少容易产生新的计算误差（噪音），从而造成模型

精度下降；平滑点数过多则会使得包含样品信息

的光谱数据磨光丢失，同样也会造成模型精度下

降。因此，合理使用平滑点数非常重要，但必须通

过多次数值实验比较，才能确定最优平滑点数。

下面以平滑点数１５为例，给出对应的一阶、二阶

导数光谱的计算公式：

ｄ犃（λ）＝
１

３３４１５２Δλ
２

｛１２９２２［犃（λ＋７Δλ）＋犃（λ－７Δλ）］－

４１２１［犃（λ＋６Δλ）＋犃（λ－Δλ）］－

１４１５０［犃（λ＋５Δλ）＋犃（λ－５Δλ）］－

１８３３４［犃（λ＋４Δλ）＋犃（λ－４Δλ）］－

１７８４２［犃（λ＋３Δλ）＋犃（λ－３Δλ）］－

１３８４３［犃（λ＋２Δλ）＋犃（λ－２Δλ）］－

７５０６［犃（λ＋Δλ）＋犃（λ－Δλ）］｝

ｄ２犃（λ）＝
１

６１８８Δλ
２

｛９１［犃（λ＋７Δλ）＋犃（λ－７Δλ）］＋

５２［犃（λ＋６Δλ）＋犃（λ－Δλ）］＋

１９［犃（λ＋５Δλ）＋犃（λ－５Δλ）］－

８［犃（λ＋４Δλ）＋犃（λ－４Δλ）］－

２９［犃（λ＋３Δλ）＋犃（λ－３Δλ）］－

４８［犃（λ＋２Δλ）＋犃（λ－２Δλ）］－

５３［犃（λ＋Δλ）＋犃（λ－Δλ）］－

５６犃（λ）｝

其中λ为波长（ｎｍ），犃（λ）、ｄ犃（λ）、ｄ
２犃（λ）分别为

原光谱、一阶导数谱、二阶导数谱的吸光度值，Δλ

为光谱数据的波长间隔，Δλ＝０．５（ｎｍ）。

２．４　建模方法与模型评价指标

把全体样品划分为定标集和预测集后，采用
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ＭＳＣ和ＳＧ平滑方法，对所有样品的光谱进行预

处理，然后采用ＰＬＳ方法建立定标预测模型。

ＰＬＳ方法是融合主成分分析和多元线性回

归的有效化学计量学方法，其本质是先消除光谱

共线性再做回归，其中ＰＬＳ因子数是最重要的参

数，它对应了代表样品信息的光谱数据的加权组

合的组数。如果使用的因子数过少，就不能充分

反映样品信息，模型预测精度会降低，称为不充分

拟合。如果使用的因子数过多，就会引入一些代

表噪声干扰的成分数据，模型的预测能力也会下

降，称为过拟合。因此，合理确定ＰＬＳ因子数，对

于充分利用光谱信息和消除噪声非常重要，但必

须通过多次数值实验的反复比较，才能选取确定。

本文将ＳＧ平滑点数和ＰＬＳ因子数联合变动，按

照预测效果遴选出最适当的平滑点数和最优

ＰＬＳ因子数。

模型预测效果的评价指标主要包括预测均方

根偏差（ＲＭＳＥＰ）、相对预测均方根偏差（ＲＲＭ

ＳＥＰ）和预测相关系数（犚ｐ）

ＲＭＳＥＰ＝
∑
犕

犻＝１

（犆犻ｐ′－犆犻ｐ）
２

犕－槡 １
， （３）

ＲＲＭＳＥＰ＝
ＲＭＳＥＰ
珚Ｃｐ

×１００（％）， （４）

犚ｐ＝
∑
犕

犻＝１

（犆犻ｐ－珚犆ｐ）（犆犻ｐ′－珚犆ｐ）

∑
犕

犻＝１

（犆犻ｐ－珚犆ｐ）
２

∑
犕

犻＝１

（犆犻ｐ′－珚犆ｐ′）槡
２

．（５）

其中犆犻ｐ′，犆犻ｐ分别为预测集中第犻个样品的预测

值和化学值；珚犆ｐ，珚犆ｐ 分别为预测集的全体样品的

预测值均值和化学值均值；犕 为预测集的样品个

数。评价指标ＲＲＭＳＥＰ与ＲＭＳＥＰ的变化是完

全一致的，犚ｐ的大小变化与ＲＭＳＥＰ也是有关联

的，ＲＭＳＥＰ值低，犚ｐ 一般也较高，因此本文主要

以ＲＭＳＥＰ为优化目标来进行参数设计和模型优

选。

３　结果与讨论

　　图１给出了４６个土壤样品的在全谱范围

４００～２５００ｎｍ内的近红外漫反射光谱。由图可

见，全波段没有明显吸收峰，光谱重叠严重，吸收

较弱。

图１　４６个土壤样品的近红外漫反射光谱

Ｆｉｇ．１　Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ４６

ｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

采用２．２节的方法划分定标集和预测集。首

先计算每个波长模型的预测值与参考化学值的均

方根偏差值，结果如图２所示。选择ＲＭＳＥ值较

小的４个波长（４００，７６８，７８４．５，７８９ｎｍ），分别计

算这些波长模型对应的每个样品的锌含量预测值

与参考化学值的偏差绝对值，然后计算这些绝对

值的平均值，得到单波长预测偏差的ＳＷＰＢ值。

４６个样品的ＳＷＰＢ的最大值、平均值、方差分别

为６８．４，２９．７，１６．９ｍｇ／ｋｇ，去除３个ＳＷＰＢ偏大

的异常样品，余下４３个样品用于定标建模。划分

定标集（３０个）和预测集（１３个），使定标集和预测

集所有样品的ＳＷＰＢ值和化学值分布一致。为

了使得定标集浓度范围能够包含预测集浓度范

围，本文把化学值最大和最小样品放在定标集，化

学值次大、次小样品放在预测集。

图２　每个单波长模型的ＲＭＳＥ值

Ｆｉｇ．２　ＲＭＳＥｖａｌｕｅｏｆｅａｃｈｓｉｎｇｌｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｍｏｄｅｌ

由于土壤样品的光谱吸收重叠严重，谱段平

坦，没有明显吸收峰，因此本文主要按照单波长模

型的ＲＭＳＥ谱段来划分建模波段。首先，采用全

谱波段４００～２５００ｎｍ和可见短波近红外波段

４００～１１００ｎｍ建模，由于在长波近红外波段内，
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ＲＭＳＥ谱在１９００ｎｍ附近有一个明显的峰，因此

把长波近红外波段分为１１００～１９００ｎｍ（一级倍

频区）、１９００～２５００ｎｍ（合频区）两段来分别建

模，此外，在７８４．５ｎｍ附近单波长模型的预测效

果最好，因此，也考虑采用包含该波长的谱段５８０

～９００ｎｍ来建模。

在上述５个波段分别采用原谱、一阶导数谱、

二阶导数谱的ＳＧ平滑谱建模，共建立１５个定标

模型，将ＳＧ平滑点数、ＰＬＳ因子数联合变动，以

预测效果ＲＭＳＥＰ值为优化目标，遴选出最适当

的平滑点数和最优ＰＬＳ因子数，得到最优模型。

这是一个双参数的目标优化问题。每个定标模型

都设定１，２，３，４，５共５个因子数，并设定３，７，

１１，１５，１９，２３共６种平滑点数，从而有３０个参数

组合，对每一个模型，每一个参数组合都分别做

ＰＬＳ数值实验，共做了１５×５×６＝４５０次ＰＬＳ数

值实验来比较选优。

表２给出了通过全部数值实验比较得到的

１５个模型对应的最优的平滑点数、ＰＬＳ因子数和

ＲＭＳＥＰ值。５个波段的最优模型的最优ＰＬＳ因

子数，最优ＳＧ平滑点数，最优ＲＭＳＥＰ在表２中

用方括号表明。全局最优模型是采用１９００～

２５００ｎｍ波段一阶导数平滑谱的模型，次优模型

表２　１５个定标模型的最优犛犌平滑点数、

犘犔犛因子数和犚犕犛犈犘

Ｔａｂ．２　ＯｐｔｉｍａｌｎｕｍｂｅｒｏｆＳＧｓｍｏｏｔｈｉｎｇｐｏｉｎｔｓ，ＰＬＳ

ｆａｃｔｏｒｓａｎｄＲＭＳＥＰｆｏｒ１５ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓ

波段／ｎｍ
最优因

子数

最优平

滑点数

最优

ＲＭＳＥＰ

原谱平滑 １０ ３ ３２．３

４００２５００ 一阶导数谱 １ ３ ３５．９

二阶导数谱 １ ７ ３５．８

原谱平滑 ７ ３ ３６．７

４００１１００ 一阶导数谱 １ ３ ３６．１

二阶导数谱 １ ３ ３５．８

原谱平滑 ６ ３ ３７．７

１１００１９００ 一阶导数谱 １ ７ ３４．３

二阶导数谱 ６ １１ ３２．７

原谱平滑 ７ ３ ３４．５

１９００２５００ 一阶导数谱 ５ ３ ３１．０

二阶导数谱 ４ ７ ３２．６

原谱平滑 ８ ３ ３４．５

５８０９００ 一阶导数谱 １ ５１ ３９．９

二阶导数谱 ３ ３ ３６．７

是采用全谱４００～２５００ｎｍ原谱平滑的模型。这

两个模型的预测相关系数（ＲＰ），ＲＭＳＥＰ，ＲＲＭ

ＳＥＰ分别为０．８０６，３１．０ｍｇ／ｋｇ，１９．９６％和０．

６４８，３２．３ｍｇ／ｋｇ，２０．８２％。最优模型对应的土

壤锌含量预测值和化学值的比较如图３所示。结

果表明，位于合频区的波段１９００２５００ｎｍ可以

代替全谱波段得到更好的预测效果，为设计小型

专用土壤近红外光谱仪提供了依据。

同时还看到，在原谱平滑、一阶导数平滑和二

阶导数平滑的预处理方式中，哪种定标效果好，不

能一概而论，以及采用多少ＳＧ平滑点数和ＰＬＳ

因子数等，都要经过多次的数值实验来确定。

图３　采用１９００～２５００ｎｍ波段一阶导数谱的最优

模型得到的锌含量的预测值和化学值的比较

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓ ｗｉｔｈ

ｃｈｅｍｉｃａｌｏｎｅｓｏｆＺｎｃｏｎｃｅｎｔｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

ｆｏｒｏｐｔｉｍａｌｍｏｄｅｌｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａ

ｔｉｖｅｓｐｅｃｔｒａｏｎ１９００２５００ｎｍｒｅｇｉｏｎ．

４　结　论

　　 采用近红外漫反射光谱和ＰＬＳ方法建立了

土壤锌快速分析的定量模型，并进行了波段优选。

首先，基于单波长模型预测效果来划分定标集和

预测集；然后采用 ＭＳＣ和ＳＧ平滑方法对光谱进

行预处理。选取５个波段：全谱４００～２５００ｎｍ，

４００～１１００ｎｍ，１１００～１９００ｎｍ，１９００～２５００

ｎｍ，５８０～９００ｎｍ等５个波段，每个波段分别采

用原谱、一阶导数谱、二阶导数谱，共建立了１５个

定标模型。同时调整ＳＧ平滑点数和ＰＬＳ因子

数，对每个模型分别做３０次ＰＬＳ数值实验，从中

比较选优。结果表明，采用１９００～２５００ｎｍ波

段一阶导数谱的模型效果最好，相应的预测相关

系数（ＲＰ），ＲＭＳＥＰ，ＲＲＭＳＥＰ 分别为０．８０６，
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３１．０ｍｇ／ｋｇ，１９．９６％。位于合频区的波段１９００

～２５００ｎｍ可以代替全谱得到更好的预测效果，

结果为设计小型专用土壤近红外光谱仪提供了依

据。研究也表明，要获得高精度的定标模型必须

考虑波段的不同选取，不同光谱预处理方式的选

取，不同ＳＧ平滑点数和不同ＰＬＳ因子数的选取

等多种参数变化，虽然运算量很大，既往的研究很

少能够做到这一步，但这是改善提高近红外光谱

分析预测能力的一个重要措施，应该给予很好的

关注。
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