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土壤中过高的重金属含量危害巨大!不仅造成了严重的环境污染!而且通过食物链进入人体对人

体健康造成严重威胁!所以对重金属检测十分重要"

_

射线荧光光谱法具有检测时间短&无损检测&检测成

本低等特点被广泛使用!然而检测的光谱数据因受到土壤含水量因素的严重干扰!导致直接对土壤重金属

含量估算精度较低"以河北省保定市满城区土样为研究对象!对采集的土样进行除杂&过筛&烘干后加入一

定量重金属溶液制备不同含水量不同重金属的样本进行检测"对实验中异常数据计算了马氏距离和进行

'9V

聚类予以剔除!分析了土壤含水量对土壤重金属光谱的影响!结果表明不同含水量间光谱重复性差!

随着土壤含水量的增加光谱强度呈非线性降低"采用
-4O80Yb
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卷积平滑去噪法和线性本底法对光谱进

行预处理!以解决因环境&仪器本身带来的噪声和基线漂移等问题"然后针对于土壤含水量这一主要干扰!

采用非负矩阵分解算法进行处理!并使用峰值信噪比这一评价模型确定端元数目!结果表明当端元数目增

至
"*

时峰值信噪比趋于稳定波动很小!非负矩阵分解处理后相同重金属含量不同含水量间光谱重复性好&

相似性好!并计算了光谱间的相关系数进一步证明了光谱间的相似性"去除含水量对于光谱干扰后建立了

偏最小二乘法预测模型!为了验证预测模型的精度!建立了未去除含水量的偏最小二乘法预测模型和使用

外部参数正交化法去除含水量建立的偏最小二乘法预测模型!并使用评价参数决定系数$

!

)

%&交叉验证均

方根误差$

GD-E[#

%&平均绝对误差$

D7E

%和相对分析误差$

GCM

%进行评价"验证结果表明!相比较未去

除含水量建立的模型!使用非负矩阵分解去除含水量建立的偏最小二乘法模型
!

) 和
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分别提高了
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和
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和
D7E

分别降低了
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'相对于外部参数正交化法建立的偏

最小二乘法模型!

!

) 和
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分别提高了
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和
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和
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分别降低了
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!说明了经过非负矩阵分解去噪后建立的模型有效提高了预测的精度和鲁棒性"非负矩阵分解可以

有效消除土壤含水量对光谱的影响!在此基础上建立的偏最小二乘法模型实现了土壤重金属含量的反演!

为重金属定量检测提供了一定的技术支持"
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土壤中的重金属会对人体健康产生严重影响!对于重金

属的检测显得尤为重要*

"

+

"现有的土壤重金属检测技术有原

子吸收光谱法&电感耦合等离子体法&原子荧光光谱法

等*

)

+

!这些检测技术存在检测时间长&前期处理复杂&可能

造成二次污染和成本较高的缺点!而
_

射线荧光光谱法具有

检测时间短&无污染且对多元素同时检测等特点!更加满足

对土壤重金属的检测要求"

在实际的检测中!土壤含水量&温度&土壤粒径大小都

会对光谱的采集产生影响!其中土壤含水量会对光谱产生严

重的干扰使得直接对土壤重金属进行估计精度较低"现有很

多学者对去除含水量影响进行了研究!
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%对湿土光谱进行校正!使用

校正后的光谱预测土壤属性'安晓飞等提出使用水分吸收指

数对不同含水量样本进行分类并给与修正系数!来消除含水

量的干扰'胡晓艳等*

!

+提出了水分修正系数法$

@$820:1.6.+

0.1@85408$5856.Q

!

DMX

%有效降低了含水量的干扰!提高了

利用干土土样有机质定量预测湿土有机质的精度'

D85425
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等*
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+使用外部参数正交化法$
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%去除近红外光谱中土壤含水量的影响!对土壤

有机碳含量进行校正"这些算法具有易造成过度校正&忽视

待估土壤属性浓度与受含水量影响光谱之间关系等不足!且

是对于去除含水量对土壤属性预测精度提升的研究!对去除

含水量影响提高土壤重金属含量预测精度研究较少"

本研究采用非负矩阵分解算法$

5$55.

N
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'DH

%!对原始能谱矩阵进行分段式分解!在保留

与土壤重金属有关的信息下!滤除能谱矩阵中因含水量引起

的噪声偏移!处理后建立基于偏最小二乘法预测$

(
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%的土壤重金属含量反演模

型!并对其进行定量评估"

"

!

实验部分
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仪器
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能量色散
_

射线荧光分析仪!用于光谱

检测'瑞绅葆
C1.

(

C+*""**̀ _GH

大吨位压片机!用于制作

土壤样品压片'金坛大地电动搅拌器!用于水土充分搅拌'

M]U+>"!"7

电热恒温干燥箱!用于烘干原土壤中水分'艾

泽拉小型磨粉机!用于打磨土壤等"

$%&
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试剂

土壤成分分析标准物质
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%!购自地球物理

地球化学勘查研究所'硝酸镉分析纯&硝酸铬分析纯&重金

属标准溶液$
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!
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72

%!购自北京世纪奥科生物

技术有限公司等"

$%=

!

样品制备及测试

土壤样本采样于河北省保定市满城区北庄村附近!采集

耕层$

*

!

)*/@

%的土壤样本"清除土样中的杂物带到实验室

进行烘干&用玛瑙研钵碾压后过
"*

目$

",**

#

@

%的筛子'再

将土壤倒入研磨机进行研磨!之后过
)**

目$

?,

#

@

%的筛子!

能过筛子的土壤倒入保鲜袋中备用"称量不同质量分析纯和

重金属标准溶液!配制浓度为
"**

!
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!

!**

!
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和
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N

W"不同含水量的重金属溶液"华北平原的土壤含水

量在
",I

左右!在土壤中加入配制好的重金属溶液!制作出

含水量
"*I

!

),I

之间等步长十个含水梯度的土壤样品!将

麦拉膜与样品杯嵌套固定!装入处理后的土壤并压紧"

测定前先启动能量色散
_

荧光分析仪预热一段时间!将

标准样放入仪器检测台的样品腔中对仪器进行校准!使仪器

处于最佳的工作状态'再将分析仪的探测窗对准土壤样品杯

进行检测!检测时间为
)**2

"

)

!

结果与讨论

!!

能量色散
_

射线荧光光谱检测法原理是建立重金属浓

度与荧光强度之间的关系"本研究以重金属铅为例!基于莫

塞来$

D$2.%.

3

%定律和普朗克方程可以通过
CS

的
_

射线激

发能量找到
CS

的特征峰位置!以特征峰的净峰面积为荧光

强度"原始光谱经过平滑去噪&本底扣除&基于
'DH

算法

去除含水量影响后!对特征峰求积分得到净峰面积!再使用

偏最小二乘法建立重金属含量和净峰面积之间的关系"

&%$

!

异常样本数据剔除

在实验过程中存在着人为因素例如仪器操作不当&土壤

样品搅拌程度不够等因素!导致小部分实验数据不准确!使

用这些偏差较大的数据进行分析时会使得分析结果精度低!

所以应予以剔除"原始矩阵图是在二维空间的坐标系中以样

本点的形式体现数据的差异!计算了马氏距离和使用了

'9V

聚类分析的方式!使原始矩阵图切割成几个子图!使得

几个子图间相似度最弱而每个子图里样本数据相似度强"图

"

是相同含水量下的原始数据矩阵经过
'9V

聚类分析结果

图"

图
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聚类分析结果
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从聚类切割图结果中发现了
=**@

N

,

b

N

W"中有一个数

据点被划分到
!**@

N

,

b

N

W"中不具有重复性!予以剔除"

&%&

!

土壤含水量对测定结果的影响

土壤中的水分会影响所制土壤样品的均一性!而且水分

会对源初级
_

射线和特征
_

射线产生吸收作用!加大
_

射

线的散射效应"故土壤中的水分的存在!降低了仪器对土壤

中重金属的特征峰强度!从而增加了仪器的检测误差"

每一含水量的测定光谱都是由相同重金属含量同一含水

量的多次测试结果进行主成分分析$

(

185/8

(

4%/$@

(

$5.50

454%

3

282

!

C[7

%加权处理得到的!可以准确地反映这一含水

量的真实光谱"图
)

表示在重金属含量
<**@

N

,

b

N

W"下重金

属
CS

不同含水量的测定光谱!清楚显示了水分对测试结果

的影响!在重金属特征吸收峰附近不同含水量之间的光谱相

似性差&重叠程度低!随着土壤含水量的增加检测精度明显

下降!重金属
CS

的相对偏差从
?&!"I

升高到
)?&?<I

"

图
&

!

不同含水量下浓度
\YY9

*

(

0

*

_$重金属
E.

测定光谱
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*
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测定光谱预处理

在对样本进行测定获取光谱的过程中由于外界环境&测

定条件的差异会导致原始光谱中存在噪声信号和基线漂移问

题"光谱预处理的方法比较多!针对产生的噪声信号!本研

究使用了
,

点
)

次
-4O80Yb

3

+U$%4

3

卷积平滑去噪法!能够非

常有效地提高谱图的信噪比'针对仪器本身带来的影响本研

究采用了线性本底法扣除本底"

!!

图
;

是原始光谱经过预处理的结果图!$

4

%表示实际重

金属含量为
!**

和
=**@

N

,

b

N

W"光谱经过平滑后的效果图!

图中可以看出光谱区间的噪声明显降低并且光谱的形状和宽

度没有发生变化!说明这种方法可以去除噪声!提高光谱的

信噪比'$

S

%表示使用线性本底法进行本底扣除!确定特征

峰左右边界计算本底面积!扣除本底面积"

&%>

!

基于
SH(

算法土样含水量因素的去除

)&!&"

!

'DH

算法

预处理后光谱的主要干扰是土壤含水量这一因素!常见

的去除含水量影响算法有直接标准化法&外部参数正交化

法!直接标准化法是对全谱端进行整体处理易过拟合!外部

参数正交化法忽视了变量前后之间的相互影响!本研究采用

非负矩阵分解算法用于去除含水量的影响"

非负矩阵分解是由
F..

和
-.:5

N

独立提出后!在图像处

理&人脸识别中得到广泛的使用!较少应用于
_

射线光谱分

解和融合中"

'DH

算法是把一个非负矩阵分解成两个非负

矩阵因子的乘积!是一种有效的光谱分解的方法"

图
=

!

光谱预处理结果

$

4

%#

-+U

平滑去噪'$

S

%#线性本底扣除本底

()

*

%=

!

D

A

4/85',

A

54

A

52/466);

*

546C,8

$

4

%#

-+U2@$$0P6.5$8285

N

'

$

S

%#

F85.41S4/b

N

1$:56@85:2S4/b

N

1$:56

!!

理论上在相同重金属浓度下光谱强度应是几乎一致的!

由于不同含水量的影响!导致光谱强度存在明显的差异"光

谱数据的灰度值为非负的!所以可以建立一个初始非负矩阵

用于光谱分解"将处理后的相同重金属浓度不同含水量
1

射

线荧光矩阵看作
2

个样本
K

个能量段的非负数矩阵
&

2hK

!

非负矩阵的行表示样本数据!列表示能量端"在非负矩阵分

解时应在保证有效信息最大化的前提下进行的!利用欧几里

得距离作为成本函数!用于量化分解精度即

/

&

W

/,

/

)

"

&

2

!

K

$

&

2K

#

$

/,

%

2K

%

)

$

"

%

!!

先预设置端元数目
-

!其值小于行值&列值!对非负数矩

阵
&

2hK

按照分解的数学表达式进行分解

&

2

&

K

.

/

2

&

-

,

-

&

K

"

7

&

2

&

K

2a0a/

2

&

-

3

*

2a0a,

-

&

K

3

0

1

2

*

$

)

%

其中!

/

2h-

是端元光谱矩阵!其每一列代表着一个端元光

谱!

,

-hK

是端元丰度矩阵!其每一列代表一个样本不同端元

的丰度值"

非负矩阵分解$

'DH

%数据分析具体操作过程如下#

$

"

%随机生成端元光谱矩阵
/

2h-

'

;?)

第
"

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



$

)

%固定
/

2h-

!按照成本函数下的乘性更新法则
,

-K

8

,

-K

$

/

`

0

%

-K

$

/

`

/,

%

-K

更新到
,

-hK

直到收敛'

$

;

%固定
,

-hK

!按照第二条乘性更新法则
/

2-

8

/

2-

$

0,

`

%

2-

$

/,,

`

%

-K

更新到
/

2h-

直到收敛'

$

!

%设置迭代次数!重复$

)

%和$

;

%的步骤直到成本函数

不变或变化很小!迭代算法的收敛性在文献*

?

+中已经给出

证明"

)&!&)

!

非负矩阵端元数目的确定

如果
-

过小会使得部分真实信息丢失!过大会达不到去

除含水量这一因素影响的效果*

<

+

!对于
-

的确定采用峰值信

噪比$

(

.4b28

N

54%+0$+5$82.1408$

!

C-'G

%作为评价标准!峰值

信噪比使用均方误差$

D-E

%来定义*

>

+

D-E

I

"

"

E

&

E

/

"

"

$

,

/I

#

$

%0

%

/I

%

)

C-'G

I

"

"*%$

N"*

@4Q

I

D-E

0

1

2

I

$

;

%

其中!

E

表示样本个数!下标$

/

!

I

%表示第
/

个样本第
I

个能

量段表示的像素点!

@4Q

I

表示第
I

个能量段的最大像素值"

图
>

!

.

对峰值信噪比的影响

()

*

%>

!

I774/82752;

A

4'06)

*

;',82;2)645'8)2

!!

C-'G

的值越大表示端元光谱矩阵
/

2h-

和端元丰度矩

阵
,

-hK

融合成新的光谱矩阵的准确度越高!在非负矩阵分

解时端元数目设置从
)

到
;*

!其间隔为
"

!图
!

中可以清楚

看出当端元数目至
"*

时趋于稳定!后面数据波动很小!所以

端元数目设置为
"*

"

)&!&;

!

'DH

模型构建

'DH

算法的目的是获取有用的光谱!去除含水量影响

的干扰光谱"由非负矩阵分解得到端元光谱矩阵
/

2h-

和端

元丰度矩阵
,

-hK

融合成新的光谱矩阵!新的光谱矩阵与原

始光谱矩阵的差异矩阵为光谱差异矩阵"图
,

表示了同一重

金属含量不同含水量下
'DH

算法处理前后的光谱"

!!

当
-

等于
,

时!除了
)"&=>I

和
),I

含水量较大的样本

其他样本间光谱计数率曲线变化一致!光谱间的差异较小'

当
-

等于
"*

时!不同含水量样本光谱间的差异微小!呈现出

较好的相似性!重金属特征峰附近差异也明显消失!有效地

降低了含水量对光谱的影响"

计算了样本处理前含水量梯度两两之间的光谱数据相关

系数!之间的相关系数相差较大!相关系数随着含水量的增

加而不断减小!其中含水量在
"*I

和
),I

之间的相关系数

最小为
*&?)

'使用
'DH

算法处理后!样本间的相关系数变

化较小且接近于
"

!故进一步说明了
'DH

算法消除了含水

量对光谱的影响"

图
?

!

SH(

算法处理前后的光谱

$

4

%#

'DH

处理前的光谱图'

$

S

%#

'DH

在端元数目
-j,

处理后的光谱图'

$

/

%#

'DH

在端元数目
-j"*

处理后的光谱图

()

*

%?

!

D

A

4/85C9.47254';-'7845SH(

',

*

25)8<9

A

52/466);

*

$

4

%#

-

(

./01:@S.R$1.'DH

(

1$/.2285

N

'$

S

%#

P̀.2

(

./01:@$R'DH

(

1$/.22.6S

3

0P.5:@S.1$R.56.%.@.502-j,

'$

/

%#

P̀.2

(

./01:@$R

'DH4R0.10P.5:@S.1$R.56.%.@.502-j"*

&%?

!

EMDG

%

IE"REMDG

和
SH(REMDG

模型的建立与对比

偏最小二乘法预测$

CF-G

%是一种多变量统计分析方法!

!?)
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同时考虑了分解自变量光谱矩阵和目标因变量重金属含量矩

阵的影响!将数据压缩与回归拟合相结合!使建立的模型具

有更好的稳健性!并能有效地解决自变量之间的多重共线

性"本研究中使用了留一法交叉验证防止过拟合!主成分数

是由交叉验证决定的
2j)

"

图
N

!

EMDG

模型&

IE"REMDG

模型和
SH(REMDG

模型

实测值和预测值对比

$

4

%#

CF-G

模型'$

S

%#

ECJ+CF-G

模型'

$

/

%#

'DH+CF-G

模型

()

*

%N

!

F29

A

'5)62;2794'6C54-';-

A

54-)/84-:',C4627EMDG

92-4,

!

IE"REMDG92-4,';-SH(REMDG92-4,

$

4

%#

CF-G@$6.%

'$

S

%#

ECJ+CF-G@$6.%

'

$

/

%#

'DH+CF-G@$6.%

!!

将计算得到的净峰面积和土壤含水量作为模型输入!土

壤重金属
CS

的含量作为输出"将得到的
",*

组数据集使用

留出法进行
?

-

;

分样分成两个互斥的集合!

?*I

的数据即

"*,

组数据作为训练集!

;*I

的数据即
!,

组数据作为测试

集"并采用
ECJ

算法进行去除含水量!建立了
ECJ+CF-G

模型用作对比"模型的精度检验及评价指标使用建模决定系

数
!

)

&交叉验证均方根误差
GD-E[#

&平均绝对误差
D7E

和相对分析误差
GCM

!其中
GCM

是预测样本标准差和预测

均方根误差
GD-EC

的比值!当
GCM

$

"&!

时认为模型预测

是不可用的'当
"&!

4

GCM

$

)

时认为模型预测比较粗糙!精

度不够'当
GCM

3

)

时认为模型的预测能力较好*

"*

+

"

!!

由图
=

$

4

%和$

S

%对比可以看出!与
CF-G

模型相比!

ECJ+CF-G

模 型 的
!

) 和
GCM

分 别 提 高 了
*&**><

和

*&>)""

!

GD-E[#

和
D7E

分别降低了
)&)"))

和
"&*<;

!

说明使用
ECJ+CF-G

预测土壤重金属的结果明显优于

CF-G

!相对于
CF-G

有了明显改善!且
CF-G

的
GCM

值为

"&,;

预测不够准确!只能实现在不同含水量下对土壤重金属

含量的粗略估算"经过
'DH+CF-G

模型处理后的数据相对

于
CF-G

模型改善较大!

!

) 和
GCM

分别提高了
*&*">?

和

"&*)>)

!

GD-E[#

和
D7E

分别降低了
)&;<=;

和
"&!;>=

!

相对于
ECJ+CF-G

模型的
!

) 和
GCM

分别提高了
*&**>>

和

*&"*<"

!

GD-E[#

和
D7E

分别降低了
*&)!!?

和
*&;,==

!

'DH+CF-G

最佳拟合线更加接近
"B"

线!说明了
'DH+

CF-G

模型比
ECJ+CF-G

模型预测能力强&模型解释能力较

好'观察预测值!

'DH+CF-G

模型在相同重金属含量下预测

值相差较小!进一步说明了去除含水量的能力及预测的稳定

性"

;

!

结
!

论

!!

通过实验的方法获取了在相同重金属含量条件下不同含

水量土样的光谱!分析了土壤含水量对光谱的影响!然后采

用了非负数分解算法去除含水量的影响!利用峰值信噪比评

价标准确定端元数目!并建立了
'DH+CF-G

模型对土壤重

金属含量进行反演!得到了以下结论#

$

"

%随着含水量的增加!土壤光谱反射率的非线性降低!

相对偏差从
?&!"I

升高到
)?&?<I

!仪器的检测精度下降明

显!含水量对基于能量色散
_

射线光谱法的土壤重金属含量

反演影响显著"

$

)

%当端元数目为
"*

时峰值信噪比趋于稳定!经
'DH

算法处理后土壤重金属特征峰重叠明显!光谱间的相似系数

更加接近
"

!光谱间的差异得到了明显去除"

$

;

%建立的
'DH+CF-G

模型相对于直接建立
CF-G

模型

效果有显著改善!对比
ECJ+CF-G

模型也有一定的改善!

!

)

和
GCM

分别提高了
*&**>>

和
*&"*<"

!

GD-E[#

和
D7E

分别降低了
*&)!!?

和
*&;,==

!更加准确实现土壤重金属含

量的反演!从而为土壤重金属含量检测提供了一定的技术支

持"

,?)
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0P.

(

.4b28

N

54%+0$+5$82.1408$0.5620$85/1.42.fP.50P.5:@S.1$R.56.%.@.50285/1.42.20$"*à P.204S%.R%:/0:408$582O.1
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