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针对土壤中铅含量的定量检测问题!本研究基于太赫兹光谱技术对不同
)
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下土壤中铅含量的最

佳反演预测模型进行了探索性研究"分别制备了
)

@

为
#'?

!

-'"

和
?'?

的含铅土壤样品!采集样品的太赫

兹光谱数据!并对光谱数据做了多元散射矫正#

A/B

$%基线校正和
/6C:2DE

5

.F%&6

5

平滑等预处理"对预处理

后的光谱数据!采用连续投影法#

/G9

$选取光谱数据的特征频率"基于选取的特征频率分别采用偏最小二乘

法#

GH/

$%支持向量机#

/$A

$和误差反向传播神经网络#

IG((

$建立土壤中铅含量的反演预测模型!采用校

正集相关系数#

!
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$%校正集均方根误差#

JA/KB

$%预测集相关系数#

!

)

$%预测集均方根误差#

JA/KG

$和剩

余预测偏差#

JGL

$作为评价参数对模型性能进行评估!确定铅在不同
)
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土壤中的最佳预测模型"实验结果

表明&在经过
/G9

选择特征频率后的建模效果普遍比全光谱的效果好"其中
)

@#'?

的样品最佳预测模型为

/G9.GH/
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的样品最佳预测模型为
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的样品最佳预测模型为
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"该研究结果

为不同
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土壤中铅含量的光谱反演预测提供了一种新思路!亦可为其他重金属在不同
)

@

土壤中的含量反

演预测模型提供理论方法和技术支持"
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重金属具有生物毒性%不可降解性及在生物体中的累积

性!通过废水%大气沉降持续释放至周围环境的表层土壤

中!不断累积的重金属在土壤中通过有机体转化为有机复合

物!最终对自然生态系统和人类健康造成威胁+

=.*

,

"铅作为

环境中典型的重金属污染元素之一!在进入土壤后!容易通

过溶解%沉淀%络合和吸附等方式以
?

种#可交换态%碳酸盐

结合态%铁锰氧化物结合态%有机结合态和残渣态$不同的

化学结合态富集于土壤中+

+

,

"因此土壤中铅含量的检测对于

防控土壤重金属污染具有重要意义"

目前利用光谱反演土壤重金属含量的研究主要集中在重

金属种类%重金属分布区域等方面"相关研究人员以河滩平

原+

!

,

%矿区+

?.M

,

%农田+
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,为例!利用近红外光谱和高光谱探究

了土壤光谱与
B8

!

B;

!
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和
GX

等重金属含量之间的关

系!通过光谱反演建立了含量预测模型"尽管上述土壤重金

属含量光谱反演建模都取得了不错的预测效果!然而对于利

用太赫兹对不同
)

@

土壤中重金属含量反演的研究却少有报

道"相关研究+

#.,

,表明!土壤光谱信息与重金属化学结合态

的组分具有一定相关性!而
)

@

值是影响土壤重金属化学结

合态的重要因素之一"因此!有必要探索并建立重金属在不

同
)
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土壤中的最佳反演模型!以实现土壤重金属含量的准

确预测"

李斌+
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,等开展了土壤中铅含量的初步研究!发现土壤

样品中铅含量与对应的太赫兹吸收谱之间存在一定的对应关



系!因而得出了利用太赫兹光谱技术对土壤重金属含量进行

测定具有可行性的结论"以此为理论依据!本文尝试利用太

赫兹光谱技术建立不同
)
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土壤中铅含量的反演预测模型"

首先采集土壤样品的太赫兹光谱!并对光谱做一定预处理!

然后对预处理后的光谱数据!利用
/G9

选取光谱的特征频

率!最后分别采用
GH/

!
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和
IG((

建立铅含量的反演

预测模型!并通过比较模型效果!确定铅在不同
)
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土壤中

的最佳预测模型"
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实验部分
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样品制备

制备样品所需的纯净土壤采集于北京市农林科学院院内

实验田!采集
"

"

*"1N

的表层土壤!约
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<

"取部分采集

到的土壤样品送至北京中科联宏检测技术公司进行土壤的主

要成分检测!根据国家标准-土壤环境质量农用地土壤污染

风险管控标准.

+

==

,检测土壤样品中的重金属元素是否已经超

标"经检测后!采集的土壤样品中铅含量背景值为
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N
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!符合国家标准"

为模拟铅离子自然状态下进入不同
)
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的土壤!利用

(6P@

溶液和
@B&

溶液分别配制
)
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为
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!
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!
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的土

壤!选用
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O=的
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标准溶液作为铅源加入

土壤中"每种
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条件下按铅含量为
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梯度为
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O=配制含铅土壤样品
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组!每组
*

个!共

计
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个"另配制
?

个不含铅的土壤样品用作比较和分析铅

进入土壤前后的太赫兹光谱曲线变化"含铅土壤经过干燥%

研磨后称取
*""N

<

含铅土壤样品!使用手动液压型压片机

#

/

)

0161F/=?"==

!英国$进行压片!压力为
+'?Y

!压制时间

+N:7

"由于土壤样品本身特性!在压片过程中容易出现松散

现象"为解决这一问题!在土壤中加入少量聚乙烯粉末实现

样品制备工艺的优化"最终成型的压片!厚度约为
='"

"

='=

NN

!直径约为
=+NN

"
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!

光谱数据采集与预处理

实验采用德国
A07&%/

5

420N4

公司的太赫兹时域光谱系

统
YKJ9R=?

"为避免空气中的水蒸气对太赫兹波的强烈吸

收所产生的干扰!将太赫兹波的产生与探测装置置于透明亚

克力密闭箱内!并连续充入干燥氮气!保证测试环境相对湿

度小于
?Z

!环境温度在
*+ [

左右"将压片固定在样品架

上!然后置于
Y@D.YL/

系统中进行扫描以采集
"

"

#"

)
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的

时域光谱数据!每一个压片取不同部位
+

次测量的平均值作

为该样品的光谱数据"最后将时域光谱数据输入到
GB

端的

Y036&

5

D03

软件程序处理!即可从时域光谱数据中得到相应的

吸收光谱数据"

样品的光谱数据在首端和高频段的信噪比较低!因此本

文只取
"'"-?

"

*Y@D

波段的数据用于后续分析"应用
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%基线校正和
/6C:2DE

5

.F%&6

5

平滑对光谱数据进行预处

理!减少噪声%样品粒度和光程变化等因素对光谱产生的影

响"其中!采用基线倾斜的方法对吸收光谱曲线进行基线校

正!采用三次多项式
?

点平滑的方法对吸收光谱曲线进行

/6C:2DE

5

.F%&6

5

平滑"

&')

!

模型建立与评价参数

GH/

是一种结合了多元线性回归分析%典型相关分析和

主成分分析三种算法优点的化学计量分析法!广泛应用于光

谱分析中+

=*

,

"在本研究的
GH/

建模中!根据样品数量和维

度!初始设定
=?

个主因子数!采用留一交互验证法对校正集

进行交互验证!取交互验证均方根误差#

JA/KB$

$最小值对

应的主因子个数作为建模的最佳主因子数"

/$A

是一种有监督的学习方法!用于数据分析和模式

识别+

=+

,

"本研究以径向基函数#

JIV

$为核函数!采用粒子群

算法计算
1

和
<

!初始设置种群的粒子为
*"

!学习因子
1=

和

1*

分别为
='?

和
='-

(设定惯性权重
!

初始值为
"',

!终止迭

代次数为
*""

"粒子群算法在粒子的适应度值趋于稳定或达

到最大迭代次数后!寻优结束!得出最佳的
/$A

模型参数
"

和
#

"

IG((

是一种基于误差反向传播算法的非线性多层前馈

神经网络!它包括输入层%隐含层和输出层+

=!

,

"本研究初始

设置输入层节点为样本的特征维度!而输出层节点%目标误

差%最大迭代次数和学习率等参数分别为
="

!

=""

!

*""

和

"'"=

!隐含层节点数根据经验公式#

=

$选取!根据网络训练

效果确定最优的隐含层节点数"当网络训练达到目标误差或

最大迭代次数时!网络训练停止"

$

%

&

'槡 (
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#

=

$

式#

=

$中!

$

为隐含层节点数!

&

为输入层节点数!

(

为输出

层节点数!

"

为
=

"

="

之间的常数"

在
A62&6X*"=M6

#

A62\]%3E4

!

/̂9

$软件中完成对原始

光谱的预处理%特征频率的筛选%

GH/

!

/$A

和
IG((

模型

的建立"在建立模型时!每种
)

@

条件下的
!"

个样本!按照

+_=

的比例划分成校正集和预测集"本文选用校正集相关

系数#

!

1

$!校正集均方根误差#

JA/KB

$!预测集相关系数

#

!

)

$!预测集均方根误差#

JA/KG

$和剩余预测偏差#

JGL

$

作为铅含量预测效果的评价指标"

*

!

结果与讨论

('&

!

光谱特征及预处理

重金属铅进入土壤前后的吸收光谱曲线如图
=

#

6

$所示"

可以观察到!铅含量为
=""N

<

'

E

<

O=的土壤样品与纯净的

土壤样品相比!吸收系数增大且在
='-?Y@D

处尤为明显!

这说明铅在进入土壤后能对太赫兹光谱产生一定影响"样品

的原始吸收曲线经过
A/B

%基线校正和
/6C:2DE

5

.F%&6

5

平滑

等预处理后的光谱曲线如图
=

#

X

$所示"从图中可以看出!经

过预处理后的光谱曲线!无效噪声得到抑制!样品之间的分

辨信息得到增强"且不同样品之间整体表现为吸收系数随铅

含量的增加而逐渐增加"

('(

!

全光谱的
*+,

建模分析

全光谱的
GH/

模型最佳主因子个数和预测结果如表
=

所示"

)

@#'?

的样品模型预测结果最好!

!

1

!

JA/KB

!

!

)

和
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分别为
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!
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和
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E

<
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!

JGL

为
M'#?

"

)
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的样品相关系数和

JGL

结果较好!但均方根误差偏大"而
)

@?'?

的样品模型
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光谱学与光谱分析
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预测结果较差!

!

1

!

JA/KB

!

!
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和
JA/KG

分别为
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仅为
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"结果表明
)
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和
)
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的样品模型预测结果需要

进一步提高"

图
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样品吸收曲线
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$&铅进入土壤前后的吸收曲线(#

X

$&预处理后的吸收曲线
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全光谱的
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建模及预测结果
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样品

类型

主因

子数
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JA/KB
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特征频率选择

实验中发现!

"'"-?

"

*'"Y@D

的光谱数据量较大且数

据之间存在共线性和大量冗余的问题!容易造成模型不稳

定!预测效果较差"因此需要对原始数据进行降维以提取特

征变量!减少冗余以及共线性数据的影响+

==

,

"连续投影算法

#

/G9

$是一种使矢量空间共线性最小化的前向变量选择算

法!在光谱分析中有广泛的应用"本文对样品的光谱数据进

行特征频率选择!选取性能好的特征频率!将进一步提高模

型分析的准确性"

如图
*

所示!以
/G9

算法对样品光谱数据进行筛选!得

到了特征频率的分布图!根据对应编号最终筛选出特征频

率"
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@#'?

的样品筛选出
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个特征频率#

"'*

!

"'!=,

!

"'M

!

"'-##

!

"'###

!

=

!

='*"M

!

='+"M

!

='!"M

!

='!M,

和
='?!!

Y@D

$"

)

@-'"

和
)

@?'?
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&光谱学与光谱分析'期刊社决定采用
,7@3><4$6:G<68274.

!

52

在线投稿审稿系统

!!

-光谱学与光谱分析.期刊社与汤森路透集团签约!自
*"="

年
=*

月
=

日起-光谱学与光谱分析.决定采用
Y\%N4%7

J0;2034

旗下的
/1\%&63P70A67;413:

)

24

在线投稿审稿系统"

'

/1\%&63P70A67;413:

)

24

!该系统不仅能轻松处理稿件!而且能提速科技交流"

'全球已有
+M"

多家学会和出版社的
+#""

多种期刊选用了
/1\%&63P70A67;413:

)

24

系统作为在线投稿%审稿平台!全球

拥有超过
=+?"

万的注册用户!代表着全球学术期刊在线投审稿的一流水平"

'

/1\%&63P70A67;413:

)

24

与
K78(%20

!

]0X%̀ /1:0710

无缝链接和整合(使科研探索%论文评阅和信息传播效率大为提

高"

'

/1\%&63P70A67;413:

)

24

是汤森路透科技集团的一个业务部门!拥有丰富的学术期刊业务经验!为学术期刊提供综合管

理工作流程系统!使期刊更有效管理投稿%同行评审%加工和发表过程!提高作者心中的专业形象!缩短论文发表时间!削减

管理成本!帮助期刊提高科研绩效和实现学术创新"

-光谱学与光谱分析.采用)全球学术期刊首选的在线投稿审稿系统0

/1\%&63P70A67;413:

)

24

*!势必对
*"="

年
==

月
+"

日以前向本刊投稿的作者在查阅稿件信息时!会带来某些不便!在此深表歉意2 为了推进本刊的网络化%数字化%国际化进

程!以实现与国际先进出版系统对接(为了不断提高期刊质量!加快网络化%数字化建设!加快与国际接轨的进程!希望能得

到广大作者%读者们的支持与理解!对您的理解和配合深表感激"这是一件新事物!肯定有不周全%不完善的地方!让我们共

同努力!不断改进和完善起来"

!光谱学与光谱分析"期刊社
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光谱学与光谱分析
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