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基于 ﹤和 的土壤有机质近红外光谱测定

宋海燕 何 勇

【摘要】 分析了经过简单处理的土壤样本光谱特性，将正交信号校正与偏最小二乘算法回归相结合，建立了

土壤光谱特性与土壤有机质含量之间的定量分析模型。结果表明，正交信号校正可以消除噪声信息对土壤有机质

含量预测的影响，预测样本的预测相关系数达到 ０８９３、标准偏差为 ００５１％、预测标准差为 ００５０％；而不采用正

交信号校正建立定量分析模型的对应参数分别为 ０８１８、００６９％和 ００８５％。

关键词：土壤有机质 近红外光谱 偏最小二乘算法 正交信号校正

中图分类号：Ｓ１５３６
＋
２１；Ｏ６５７３３ 文献标识码：Ａ

┇﹫┃┇┇﹥┉┇│┃┉┄┃┄┇┃┉┉┇﹤┄┃┉┃┉┃

┄━﹣┈┄┃﹤┃

ＳｏｎｇＨａｉｙａｎ
１
ＨｅＹｏｎｇ

２

（１爳牎牃牕牨牏爛牋牜牏牅牣牓牠牣牜牃牓爺牕牏牤牉牜牞牏牠牪 ２牂牎牉牐牏牃牕牋爺牕牏牤牉牜牞牏牠牪）

﹢┈┉┇┉

ＳｐｅｃｔｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｉｍｐｌｙｔｒｅａｔｅｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙｕｓｉｎｇＮｉｃｏｌｅｔｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔ

Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍ （ＦＴ）ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ．Ａ ｎｅｗ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｓｉｇｎａｌ

ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ（ＯＳＣ）ｗａｓｐｒｅｓｅｎｔｅｄｔｏｅｌｉｍｉｎａｔｅｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｎｏｉｓｅｏｎｓｏｉｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ

（ＳＯＭ）ｃｏｎｔｅｎｔｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ．Ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅ（ＰＬＳ）ａｎａｌｙｓｉｓｈａｓｂｅｅｎｕｓｅｄｔｏｂｕｉｌｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ

ｍｏｄｅｌｓｗｉｔｈｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｄａｔａｏｆ６７ｓａｍｐｌｅｓ．Ｔｈｅｒｅｍａｉｎｉｎｇ２０ｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｖａｌｉｄａｔｅｔｈｅ

ｍｏｄｅｌｓ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＯＳＣＰＬＳｃｏｕｌｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙｇｒｅａｔｌｙ．Ｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｓ０８９３，ｓｔａｎｄａｒｄｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ（ＳＥＰ）ｉｓ００５１％，ａｎｄｒｏｏｔｍｅａｎ

ｓｔａｎｄａｒｄｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ（ＲＭＳＥＰ）ｉｓ００５０％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

┎┌┄┇┈ ＳＯＭ，Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＰＬＳ，ＯＳＣ

收稿日期：２００７ ０２ ０５

国家自然科学基金资助项目（项目编号：３０２７０７７３）、浙江省科技厅重点资助项目（项目编号：２００５Ｃ２１０９４）和山西农业大学博士科研基

金资助项目（项目编号：４１２５５５）

宋海燕 山西农业大学工程技术学院 讲师 博士，０３０８０１ 太谷县

何 勇 浙江大学生物系统工程与食品科学学院 教授 博士生导师，３１００２９ 杭州市

引言

土壤有机质是鉴别土壤肥力的重要指标。近年

来，随着近红外光谱技术不断推广和应用，采用近红

外光谱技术预测土壤中的有机质含量已成为国内外

学者研究的重点［１～８］
。但在这些研究中，预测模型只

适用于特定的研究条件和土壤预处理方法，模型的

通用性很差。其主要原因是采用的光谱预处理方法

只是对谱图本身数据进行处理，并未考虑浓度阵的

影响，而实际采集的光谱信号不仅与样品的化学组

分有关，而且与样品的颗粒大小、形状、密度等有关。

如果用直接测量的光谱数据进行建模分析，而当光

谱阵与浓度阵相关性不大，或光谱阵背景噪声太大

时，前几个主因子对应的光谱载荷往往不是浓度阵

信息，而是与浓度阵无关的光谱信号。这样建立的定

量校正模型极有可能损失部分有用的信息，从而影

响到模型的质量。

为了提高土壤有机质含量预测的精度，本文提

出将正交信号校正（ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｓｉｇｎａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，简

称 ＯＳＣ）方法运用到光谱预处理中，



来消除光谱矩



阵中的一些与浓度信息无关的噪声信号对土壤光谱

特性的影响，然后再采用偏最小二乘算法建立定量

分析模型。

 材料与方法

 土壤样本的获取

在浙江大学试验农场内的油菜田中随机采集

８７个土壤样本，采样深度为 ０～２０ｃｍ。将所采土样

在室内摊开，自然风干后分成 ２份一份用于光谱分

析，一份用于实验室化学分析。用于化学分析的土壤

样本，根据化学测量要求对其进行过筛处理，采用重

铬酸钾法测得有机质质量分数为 １２１％～１９７％；

用于光谱分析的样本，对其进行简单处理（挑去杂物

和石块，手工捏碎一些比较大的土壤颗粒）。

 测量仪器及方法

使用美国尼高力（Ｎｉｃｏｌｅｔ）仪器公司生产的傅

里叶变换光谱仪，波数范围为 ４０００～１２５００ｃｍ
－１
，

分辨率为 ０１～１６ｃｍ
－１
。测量时，将光纤从光谱仪

中引出，并固定于一支架上；再将土壤样本置于直径

为 １２５ｃｍ的培养器皿中并放在该支架上。根据仪

器使用要求，实验室温度为 ２０℃左右，相对湿度保

持在 ４０％左右。测量过程中通过运行仪器自带的

ＯＭＮＩＣ６１软件设定参数，实现光谱数据的获取和

存储。测量时，旋转培养皿分别从０°、９０°、１８０°、２７０°，

对土壤进行测量，每个角度扫描 ３次，取其平均值作

为该样本的光谱值。

 光谱预处理方法

ＯＳＣ方法的基本原理是在建立定量校正模型

前，通过正交的数学方法将光谱阵用浓度阵正交，滤

除光谱与浓度阵不相关的正交主成分后，使得光谱

矩阵中无关的噪声信号得到滤除，然后在此基础上

再进行定量分析，这样可进一步提高校正模型的预

测能力和稳健性［９～１２］
。ＯＳＣ有多种算法，其中比较

流行的有 ＷｏｌｄＳ算法、Ｆｅａｒｎ算法、ＯＳＣ算法和

ＤＯ算法。ＤＯ算法是直接将光谱阵与浓度阵正交来

滤除无关信号的方法，该方法算法简单，运行速度

快［１３］
，因此本文选用了该方法。

 定量分析方法

近红外光谱分析的关键技术是建立定量校正模

型，常用的定量校正方法有：多元线性回归（ＭＬＲ）、

主成分回归（ＰＣＲ）、偏最小二乘回归（ＰＬＳ）、拓扑学

方法和人工神经网络（ＡＮＮ）等。在这些方法中，

ＰＬＳ是近红外光谱分析中使用最多和效果最好的

一种方法，它是将因子分析和回归分析相结合的方

法。

本文采用光谱仪自带的 ＴＱ软件中 ＰＬＳ方法。

在采用 ＰＬＳ建立校正模型时，如何确定建立模型所

使用的主成分数目是关键。本文通过交互验证算法

来计算预测残差平方和（ＰＲＥＳＳ），根据 ＰＲＥＳＳ值

判断主成分数目，ＰＲＥＳＳ值越小，说明模型的预测

能力越好。定量校正模型要有较高的相关系数（Ｒ）

和较低的标准偏差（ＳＥＰ）或标准差（ＲＭＳＥＰ），并且

校正样本的标准偏差（ＳＥＣ）要与预测样本的标准偏

差（ＳＥＰ）很接近。

 试验结果与分析

根据上述测量方法得到的土壤光谱图如图 １所

示。从图中可以看出，随着波数增加，吸光度值逐渐

变大，并在 ４０００～６０００ｃｍ
－１
、６０００～８０００ｃｍ

－１

之间有很明显的由土壤水分引起的吸收峰。

图 １ 土壤光谱图

Ｆｉｇ．１ Ｏｒｉｇｉｎａｌｓｏｉｌｓｐｅｃｔｒａ

根据光谱学定量分析步骤，在定量分析前首先

将采集到的 ８７个样本分为校正样本和预测样本，其

中校正样本为 ６７个，预测样本为 ２０个。预测样本的

选取是将各个化学指标按其各自的范围划分为许多

不同的子范围，然后统计落入各个子范围内的样本

数，最后在这些子范围内根据落入样本数的数量随

机选取一些样本来作为预测样本。

ＯＳＣ预处理运行程序在 Ｍａｔｌａｂ环境中实现。

首先将标准化处理后的校正光谱阵和浓度阵进行正

交，再对正交后得到的新变量进行主成分分析，经多

次计算后获得当正交主因子数为 ４时，预测集样本

的 ＳＥＰ值达到最小，即有 ４个需要正交处理的得分

矩阵和载荷矩阵；然后再去掉光谱矩阵中与浓度阵

正交不相关的部分，获得新的光谱矩阵；最后再建立

新的光谱阵与浓度阵之间的定量分析模型。图 ２是

经 ＯＳＣ校正后的光谱图。

在此基础上，采用 ＰＬＳ方法建立采用和未采用

ＯＳＣ处理的土壤光谱特性与土壤有机质之间的定

量预测模型。建模时选用一阶导数光谱，波数范围为

４０５０～１００００ｃｍ
－１
。各模型的统计参数如表 １所

示。

从表中可以看出，用 ＯＳＣＰＬＳ方法建立的校正
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图 ２ ＯＳＣ校正后的光谱图

Ｆｉｇ．２ ＯＳＣｃｏｒｒｅｃｔｅｄｓｐｅｃｔｒａ

模型和预测模型的标准差和标准偏差均小于 ＰＬＳ

方法，且经 ＯＳＣ校正后模型的相关系数都有所提

高，说明模型的可解释性明显增强。由此可见，经

ＯＳＣ校正后，去除了自变量光谱矩阵中包含的噪声

信号，如由土壤颗粒大小、形状、密度等引起的或由

一些系统误差和随机误差引起的与土壤有机质含量

无关的信息，使得用新光谱矩阵建立的定量分析模

型预测精度大大提高。图 ３分别是采用不同校正模

型对 ２０个样本进行预测时，测量值与预测值之间的

表  不同预测模型的土壤有机质含量统计参数

． ┉┉┈┉┅┇│┉┇┈┄┇┃┉┅┇┉┄┃│┄━┈┄┇┈┄━┄┇┃│┉┉┇

模型
校正样本 预测样本

相关系数 标准偏差 校正标准差 主成分数 相关系数 标准偏差 预测标准差

ＰＬＳ ０．９３９ ０．０６２ ０．０６１ ４ ０．８１８ ０．０６９ ０．０８５

ＯＳＣＰＬＳ ０．９６５ ０．０４７ ０．０４７ ４ ０．８９３ ０．０５１ ０．０５０

图 ３ 采用不同校正模型时测量值与预测值之间的关系

Ｆｉｇ．３ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｍｅａｓｕｒｅｄａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄＳＯＭ ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓ

（ａ）ＰＬＳ方法 （ｂ）ＯＳＣＰＬＳ方法

关系图。

 结束语

ＯＳＣ方法是一种新的去除干扰的算法，国内外

最近才开始将其引入化学计量学领域。本文将其作

为谱图预处理方法来消除一些噪声信号对土壤有机

质含量预测的影响，建立了 ＯＳＣＰＬＳ定量分析模

型，预测模型的效果明显优于 ＰＬＳ方法。说明在使

用 ＯＳＣ处理后，消除了光谱矩阵中的一些与浓度信

息无关的噪声信号，提高了模型的预测精度，为光谱

直接测试土壤有机质消除背景噪声的影响提供了一

种新的预处理方法。
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艺得到的组织具有较高的热稳定性，其原因就是应

变诱导出的细小碳化物偏聚在晶界或晶内处，它们

不容易聚集、长大，可有效地阻止铁素体晶粒长大。

图 １０ ５５０℃退火 ３０ｍｉｎ后的显微组织 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１０ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｎｎｅａｌ

ａｔ５５０℃ ｆｏｒ３０ｍｉｎ

 结论

（１）淬火态 ４５号钢在一定的回火温度下能成功

地进行ＥＣＡＰ，并使４５号钢晶粒快速细化到１μｍ。

（２）碳钢中的块状铁素体和珠光体两相组织可

通过相变和 ＥＣＡＰ工艺使其组织均匀化，消除了原

先铁素体区域与珠光体区域的块状界线，使颗粒状

渗碳体均匀地分布在铁素体基体上。

（３）回火态马氏体晶粒越细小，ＥＣＡＰ后得到

的组织就越均匀，形变所析出的碳化物颗粒越细小，

铁素体晶粒尺寸越细小。

（４）相变与形变耦合得到的组织，具有很高的

热稳定性。

参 考 文 献

１ 赵新，高聿为，南云，等．制备块体纳米燉超细晶材料的大塑性变形技术［Ｊ］．材料导报，２００３，１７（１２）：５～８．

２ ＳｅｇａｌＶＭ，ＲｅｚｎｉｋｏｖＶＩ，ＤｒｏｂｙｓｈｅｖｓｋｉｙＡＥ，ｅｔａｌ．Ｐｌａｓｔｉｃｍｅｔａｌｗｏｒｋｉｎｇｂｙｓｉｍｐｌｅｓｈｅａｒｒｉｇｈｔｂｒａｃｋｅｔ［Ｊ］．Ｒｕｓｓｉａ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，１９８１（１）：９９～１０５．

３ ＩｗａｈａｓｈｉＹ，ＨｏｒｉｔａＺ，ＮｅｍｏｔｏＭ，ｅｔａｌ．Ａｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｅｑｕａｌｃｈａｎｎｅｌａｎｇｕｌａｒ

ｐｒｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．ＡｃｔａＭａｔｅｒｉｌｉａ，１９９７，４５（１１）：４７３３～４７４１．

４ ＩｗａｈａｓｈｉＹ，ＨｏｒｉｔａＺ．Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｇｒａｉｎｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｉｎｅｑｕａｌｃｈａｎｎｅｌａｎｇｕｌａｒｐｒｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．ＡｃｔａＭａｔｅｒｉｌｉａ，１９９８，

４６（９）：３３１７～３３３１．

５ ＩｗａｈａｓｈｉＹ，ＷａｎｇＪｉｎｇｔａｏ，ＨｏｒｉｔａＺ，ｅｔａｌ．Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｅｑｕａｌｃｈａｎｎｅｌａｎｇｕｌａｒｐｒｅｓｓｉｎｇｆｏｒｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｕｌｔｒａ

ｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＳｃｒｉｐｔａＭａｔｅｒｉａｌｉａ，１９９６，３５（２）：１４３～１４６．

６ ＳｅｇａｌＶＭ．Ｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｂｙｓｉｍｐｌｅｓｈｅａｒ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＡ，１９９５，１９７（２）：１５７～１６４．

７ ＦｅｒｒａｓｓｅＳ，ＳｅｇａｌＶ Ｍ，ＨａｒｔｗｉｇＫ Ｔ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｐｐｅｒａｎｄａｌｕｍｉｎｕｍ ａｌｌｏｙ３００３

ｈｅａｖｉｌｙｗｏｒｋｅｄｂｙｅｑｕａｌｃｈａｎｎｅｌａｎｇｕｌａｒｅｘｔｒｕｓｉｏｎ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌａｎｄｍａｔｅｒｉａｌｓＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓＡ，１９９７，２８（４）：

１０４７～１０５７．

８ 汪建敏，许晓静，石凤健，等．侧向等径挤压过程中的材料组织演化规律［Ｊ］．锻压技术，２００５，３０（２）：４１～４３．

９ 汪建敏，陆晋，周孔亢，等．基于剧烈塑性变形的超细晶中碳钢制备技术［Ｊ］．农业机械学报，２００６，３７（１２）：２０９～２１２．

１０ ＨｏｒｉｔａＺ，ＦｕｒｕｋａｗａＭ，ＮｅｍｏｔｏＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｕｓｉｎｇｓｅｖｅｒｅｐｌａｓｔｉｃｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ



，２０００，１６（１１～１２）：１２３９～１２４５．

（上接第 页）

８ 李民赞．基于可见光光谱分析的土壤参数分析［Ｊ］．农业工程学报，２００３，１９（５）：３６～４１．

９ ＢｌａｎｃｏＭ，ＣｏｅｌｌｏＪ，ＭｏｎｔｏｌｉｕＩ，ｅｔａｌ．Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｓｉｇｎａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｉｎｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｎｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ，２００１，４３４（１）：１２５～１３２．

１０ ＬｅｎｎａｒｔＥ，ＪｏｈａｎＴ，ＥｒｉｋＪ，ｅｔａｌ．Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｓｉｇｎａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ｗａｖｅｌｅｔａｎａｌｙｓｉｓ，ａｎｄｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｏｆ

ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄｐｒｏｃｅｓｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄａｔａ［Ｊ］．ＡｎｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０００，４２０（２）：１８１～１９５．

１１ ＷｏｌｄＳ，ＨｅｎｒｉｋＡ，ＦｒｅｄｒｉｋＬ，ｅｔａｌ．Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｓｉｇｎａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｏｆｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｓａｎｄ

ＩｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔＬａｂｏｒａｔｏｒｙＳｙｓｔｅｍｓ，１９９８，４４（１）：１７５～１８５．

１２ 任芊，解国玲，董守龙，等．ＯＳＣＰＬＳ算法在近红外光谱定量分析中的应用的研究［Ｊ］．北京理工大学学报，２００５，

２５（３）：２７２～２７５．

１３ 褚小立，袁洪福，陆婉珍．近红外分析中光谱预处理及波长选择方法进展与应用［Ｊ］．化学进展，２００４，１６（４）：５２８～

５４２．

９８１第 １２期 汪建敏 等：淬火态 ４５号钢在等通道角挤压过程中晶粒演化


