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砷是严重危害人体的重金属之一"利用高光谱技术进行土壤重金属砷含量的估测具有很大的应用

潜力!但受区域和土壤背景的影响!估算模型适用性和精度都会有很大的差异"针对石家庄市地表水源地保

护区土壤砷含量的高光谱估算!在水源地保护区的主要采矿地和冶炼企业进行了土壤实地采样和实验室重

金属分析!对土壤样本的原始光谱反射率采用
\(YDJC5

N

V̀BQ(

N

;

点平滑处理!进行一阶微分$

2@

&,二阶微分

$

\@

&,倒数$

UE

&,倒数一阶微分$

UE2@

&,倒数二阶微分$

UE\@

&,倒数对数$

#E

&,倒数对数一阶微分

$

#E2@

&,倒数对数二阶微分$

#E\@

&,连续统去除$

'U

&

>

种光谱变换后!再对重金属砷实测含量与经光谱

变换后的光谱指标进行相关分析!并提取各光谱指标的最大敏感波段"运用多元线性逐步回归$

!/\U

&,单

光谱变换指标偏最小二乘回归$

b̀)/\U

&和多光谱变换指标偏最小二乘回归$

!̀)/\U

&方法构建土壤重金属

砷含量估算模型!最后通过相关系数
%

,均方根误差$

GBBJ43("H

d

,(G33GGBG

!

U!\R

&和统计值
&

来比对建模

效果"结果表明'研究区部分土壤样本重金属砷含量已经出现了轻度污染!大部分样本处于污染的临界状

态+经连续统去除变换后的光谱特征与砷的相关性最大!一阶微分与砷含量存在最大负相关性+相较于多元

线性逐步回归和单光谱变换指标偏最小二乘回归!采取多光谱变换指标偏最小二乘回归方法土壤重金属砷

含量模型估算值与实测值最为接近!建模
$

& 达到
07=6&

!

U!\R

和
&

值分别达到
07%9;

和
:&7:=9

!多光谱

变换指标建模集成效果显著"因此研究结果可以为石家庄水源地保护区主要采矿地和冶炼企业重金属砷污

染高光谱快速监测提供科学依据"
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土壤重金属监测在农业生产中至关重要!尤其工业和农

业密集地区存在重金属扩散到食物链的风险(

%

)

"砷$

#H

&是人

体所需微量元素之一!但若吸入出现超标!会对人体健康造

成极大危害"含砷三废的排放和农药化肥的过度使用人为加

剧了重金属砷污染(

&

)

"

传统的土壤特性检测方法能够准确测得重金属含量!但

是花费高,步骤繁琐,耗时长!无法做到实时高效(

:

)

"高光

谱技术具有成本低,效率高,用时短等特点!被广泛用于重

金属含量估算研究中(

9

)

"目前!用于土壤重金属
#H

高光谱

反演的线性建模方法主要有单变量回归,多元线性逐步回

归,主成分回归,偏最小二乘回归,地理加权回归等!这些

方法在对应的研究区域取得了较好的效果"

多元线性逐步回归$

4,QJD

M

Q3QD"3(GHJ3

M

cDH3G3

+

G3HHDB"

!

!/\U

&和偏最小二乘回归$

M

(GJD(QQ3(HJH

d

,(G3HG3

+

G3HHDB"

!

)/\U

&在估算重金属
#H

含量中运用非常普遍!它尽可能选

出对重金属
#H

含量影响较大的自变量!但是容易出现过度

拟合情况!导致模型稳定性降低(

6

)

+偏最小二乘回归综合了

主成分回归和多元线性逐步回归方法!能够在波段个数较多

且自相关严重时建立回归模型!避免共线性问题(

6

)

"

以采矿地和冶炼企业较多的石家庄市地表水源地保护区

褐土为研究对象!主要根据重金属
#H

含量与光谱指标进行

相关分析选出特征波段!运用多元线性逐步回归和偏最小二

乘回归方法来估算土壤重金属
#H

含量!找出反演重金属
#H



的优选方法!对研究该区域土壤
#H

污染的快速监测提供借

鉴"

%

!

实验部分

IJI

!

研究区概况

研究区位于石家庄市滹沱河中游的平山县和井陉县境

内!主体$一级保护区&包括滹沱河干流,黄壁庄水库和岗南

水库及其支流!主体外设有二级和三级保护区$如图
%

&"总

体呈西北向东南逐渐降低!地势差距较大"由于样本采集区

域开发较早!人地矛盾突出!矿产的开采造成了土壤重金属

污染问题!对研究区现有生态安全造成一定的负面影响(

$

)

"

图
I

!

研究区和土壤采样点分布图
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IJK

!

样本采集

基于研究区地形和土壤空间分布不均匀的特性!依据研

究区内主要采矿点和冶炼企业的分布!按照地表径流路径设

置三条样带!采集土壤样本
9=

个!采集深度为
0

"

&0<4

!同

时使用
V)\

定位!采样点位置如图
%

所示"采集的所有土壤

样本带回室内!经风干,研磨,过
%00

目筛!变成粉状土!然

后将每份样本一分为二!分别进行土壤基本理化性质和高光

谱数据的测定"采用微波消解仪$

'R!̀ !(GH

&消解!利用电

感耦合等离子体质谱仪$

)R̀.3ZDB":00A')̀!\

&测定土壤中

的砷含量全量"表
%

为
9=

个土壤样本中砷含量的描述性统

计值"

!!

研究区土壤中重金属
#H

含量分布在
%07=99

"

%67%&6

4

+

%

5

+

1%之间!平均值为
%:7&:04

+

%

5

+

1%

!接近河北省背

景值(

;

)

!说明采集的部分土壤样本中重金属
#H

含量已经富

集到了一定程度"土壤重金属污染程度采用单因子评价法(

=

)

来分析!计算公式为

'

(

)

*

(

#

+

(

$

%

&

其中
'

(

表示土壤中重金属
#H

的污染指数!

*

(

表示土壤中

重金属
#H

的实测值!

+

(

表示土壤中重金属
#H

的河北省背

景值"

'

(

%

07;

为安全范围!

07;

&

'

(

%

%

为警戒范围!

%

&

'

(

%

&

为轻度污染范围"

表
I

!

土壤中砷含量的描述性统计值#
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%
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重金属 最小值 平均值 最大值 标准差 河北省背景值

#H %07=99 %:7&:0 %67%&6 %7006 %:7$

表
K

!

土壤中砷的单因子污染指数统计结果

"#$%&K

!
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0
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A
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元素 最小值 平均值 最大值
样点数

07;

&

'
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%

% %

&

'

(

%

&

#H

#$

4

+

%

5

+

1%

&

07;>; 07>;: %7%%& &> %>

!!

由表
&

统计得到!污染指数的最小值为
07;>;

!平均值

为
07>;:

!最大值为
%7%%&

"有
&>

个样点处于警戒范围+有

%>

个样点受到重金属
#H

的轻度污染(

>

)

"综合看来!约
90h

土壤样本受到重金属
#H

的轻度污染!受到了采矿点和冶炼

企业的影响!有必要对重金属
#H

含量进行长期动态监测"

IJM

!

光谱测定

采用
2D3Q?\

M

3<)GB

便携式光谱仪测定土壤光谱反射率!

波段范围为
:60

"

&600"4

!采样间隔为
%79"4

$

:60

"

%000

"4

&和
&"4

$

%000

"

&600"4

&!重采样间隔为
%"4

"光谱测

量在可调节光照的暗室内进行!为尽可能减少外来光线的影

响!选用卤素灯作为唯一光源"将处理好的土壤样本放入玻

璃培养皿$直径
%0<4

,深
&<4

&内!置于黑色绒布上!用工

具将土壤表面刮平"光源天顶角为
96m

!距土样表面
:0<4

!

探头置于距土壤样本表面垂直上方的
%6<4

处!光纤探头视

场角为
6m

"每次测试前进行白板标定!每个土壤样本测试
%0

次光谱曲线!取算数平均值作为该样本实际光谱数据"

IJN

!

光谱数据预处理

为消除仪器信噪比,样本风干和杂散光等因素的影响!

采用
\(YDJC5

N

V̀BQ(

N

;

点平滑!去除噪声较大的异常波段!保

留
%$90

个波段用于后续建模研究"为了提高光谱信噪比!

去除背景噪声!突出光谱特征!通过原始光谱反射率$

\U

&分

别计算一阶微分$

2@

&,二阶微分$

\@

&,倒数$

UE

&,倒数一

阶微分$

UE2@

&,倒数二阶微分$

UE\@

&,倒数对数$

#E

&,

倒数对数一阶微分$

#E2@

&,倒数对数二阶微分$

#E\@

&,连

续统去除$

'U

&"将重金属实测值与以上经光谱变换后的数

据进行相关性检验!得到相关性最高的波段"光谱变换由

]GD

+

D"&0&08

和
R.fA67%

软件进行!结果见图
&

"相关性分

析及后续模型建立在
!D"DJ(8%=

软件中完成"

IJR

!

多变量反演方法

$

%

&

!/\U

多元线性逐步回归是通过一个因变量和多个自变量组合

表达它们之间的线性关系"回归方程为

"

)
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其中!

"

表示因变量!

#

表示自变量!

'

(

$

(j0

!

%

!

&

!2!

-

&

表示回归系数!

(

表示随机误差!

-

表示自变量的数量(

%0

)

"将

土壤重金属
#H

实测含量作为建模样本的因变量!将光谱指

标作为自变量!根据贡献率高低来建立
!/\U

模型"

图
K

!

光谱变换后的土壤样本光谱反射率曲线

;/

0

JK

!

"-#.+(,-5&:+,/%-&(%&)*#.)&+

A

&)*-##(*&-

!!

$

&

&

)/\U

偏最小二乘回归是一种结合主成分回归和
!/\U

的分

析方法!由
O3G4("WBQ?

于
%>$$

年提出!目前已被广泛应

用于光谱数据处理"

)/\U

的主要研究内容是在大量的两组高线性相关变量

的情况下!建立自变量的线性模型!以解决样本数小于变量

数的问题!避免出现过拟合!因此
)/\U

是对
!/\U

的改

进"

)/\U

的原理是'首先从自变量$

#

%

!

#

&

!2!

#

.

&中提取

相互独立的分量
/

0

$

0j%

!

&

!2&!并且提取的主成分携带

尽可能多的原始成分+然后从因变量$

"%

!

"&

!2!

".

&中提

取独立分量
1

0

$

0j%

!

&

!2&!要求
/

0

和
1

0

之间的协方差

最大化!并利用
!/\U

得出的因变量建立回归模型"偏最小

二乘回归的基本模型是

!

)

/

0

"

E

i

#

$

:

&

$

)

1

0%

E

i

&

$

9

&

其中!

"

和
%

分别是
.n0

的正交载荷矩阵!

#

和
&

是误差

项$服从正态分布的随机变量&

(

%%

)

"以土壤重金属
#H

实测含

量为因变量!选用单一光谱指标的特征波段作为自变量建立

单光谱变换指标偏最小二乘回归$

,"DY(GD(J3

M

(GJD(QQ3(HJ

H

d

,(G3HG3

+

G3HHDB"

!

b̀)/\U

&模型!用
!/\U

筛选出的多种

光谱指标作为自变量建立多光谱变换指标偏最小二乘回归

$

4,QJDY(GD(J3

M

(GJD(QQ3(HJH

d

,(G3HG3

+

G3HHDB"

!

!̀)/\U

&模型"

IJ!

!

模型建立与检验

随机将
9=

个样本分为两部分!

:&

个用作建立模型!

%$

个用来验证模型"采用相关系数
%

,均方根误差$

GBBJ43("

H

d

,(G33GGBG

!

U!\R

&和统计值
&

来衡量建模效果"

&

值和
%

越大!

U!\R

越小!建模样本和验证样本的散点分布越靠近

%e%

线!建模效果越好!由此确定最佳回归模型"

&

!

结果与讨论

KJI

!

研究区土壤光谱特性

原始光谱曲线经过平滑之后得到的曲线如图
:

所示!

9=

个土壤样本的光谱曲线形态基本相同"在可见光波段!光谱

反射率随波长增长而增大!在近红外波段!整体趋于平缓"

光谱曲线在
$00

和
=00"4

附近有机质的反射峰+

%900

!

%>00

和
&&00"4

波段附近存在三处明显的水分吸收带!这

是受到土壤中硅酸盐矿物和粘土矿物有关(

%&

)

"

2@

!

\@

和

#E2@

变换光谱曲线起伏较大+

UE

和
#E

变换呈现从起始

波段迅速下降!到
$00"4

附近降幅变缓趋势+

UE2@

!

UE\@

和
#E\@

变换后反射率变化主要出现在
600"4

之前+

经
'U

变换!光谱曲线归一化在
0

"

%

之间!吸收谷出现在

600

!

%0%0

!

%900

!

%>00

和
&&00"4

附近$图
:

&"

图
M

!

平滑后的土壤样本光谱反射率曲线

;/

0

JM

!

O5,,*3&:-&(%&)*#.)&+

A

&)*-#,(+,/%+#5

A

%&+

KJK

!

特征波段提取

为了探究不同光谱指标与重金属砷含量的关系!将
#H

9;=&
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含量与各种光谱变换进行
)3(GHB"

相关性分析!表
:

表示最

大相关系数及其对应的敏感波段"

表
M

!

土壤重金属砷含量与光谱指标的最大相关系数

"#$%&M

!

L#P/525),--&%#*/,.),&((/)/&.*+,(3&#B

@

5&*#%E+),.*&.*#.:+

A

&)*-#%/.:&P&+

光谱指标 最大相关波段#
"4

相关系数

\U &:9&

107&=>

"

2@ %&%%

1076&;

""

\@ &&0=

1079;0

""

UE %;90

07:6;

"

UE2@ %:6> 107&9>

UE\@ %0$6

079=6

""

#E %;90

07:6:

"

#E2@ 9$9

107:;0

""

#E\@ &&0=

07:;&

""

'U $=&

07$0:

""

注'

""

表示通过了
070%

$双尾&显著相关检验!

"

表示通过了
0706

$双尾&显著相关检验

.BJ3

'

""

HD

+

"DID<("J(J070%Q3Y3Q

$

&̀J(DQ3?

&

("?

"

(J0706Q3Y3Q

$

&̀

J(DQ3?

&

!!

可以发现!经
'U

光谱变换后
$=&"4

与重金属
#H

含量

的相关系数出现明显峰值!达到
07$0:

$如图
9

&!这可能与重

金属
#H

受到土壤有机质的吸附有关"

2@

的
%&%%"4

与土

壤重金属
#H

含量存在最大负相关性"其中通过
070%

$双尾&

显著性检验的波段还有
\@

和
#E\@

的
&&0="4

,

UE\@

的

%0$6"4

,

#E2@

的
9$9"4

!

\U

的
&:9&"4

!相关系数均超

过
07:;0

!表示相关性显著!而
UE

和
#E

的
%;90"4

相关

系数大于
07&=

!通过了
0706

$双尾&显著性检验!表示相关性

比较显著"

UE2@

未能通过任何相关性检验!因此在最后建

立模型时不予考虑"

图
N

!

连续统去除相关系数曲线图

;/

0

JN

!

?,.*/.225-&5,B#%),--&%#*/,.),&((/)/&.*)2-B&

KJM

!

L8O6

!/\U

是筛选对因变量影响较大的自变量建立回归模型

的方法"根据自变量对因变量的作用大小!剔除不显著的自

变量!由大到小逐个引入回归方程!由于考虑了多个变量因

素!建模结果具有一定的可靠性"

根据土壤重金属砷含量与光谱指标的相关分析!将表
:

中各光谱指标对应的敏感波段作为
#H

含量估算模型的自变

量!以
#H

实测值为因变量!建立
!/\U

模型"

!!

通过建模分析!将
2@

%&%%

!

UE\@

%0$6

!

#E2@

9$9

和
'U

$=&

9

个对模型拟合度影响较大的光谱指标保留"具体模型为

2

)3

$:=7:09

3

$$&>7>694

2@

,

%%%07;=94

UE\@

3

:>%7&=94

#E2@

,

$6%7>0;4

'U

$

6

&

!!

!/\U

模型的散点图和验证结果如表
9

和图
6

所示!建

模样本
%

超过
07=

!基本分布在
%e%

线两侧!说明该模型对

建模数据具有良好的解释能力"而验证样本数据分布相较于

建模样本距离
%e%

线存在较大偏离!说明模型预测效果不

如建模效果!模型稳定度需要进一步探究"

表
N

!

L8O6

模型结果

"#$%&N

!

6&+2%*+,(L8O65,:&%

参数 建模样本 验证样本

% 07=%9 07;;$

U!\R 07%6> 07:%=

& &>79:; =79=&

图
R

!

L8O6

模型建模样本和验证样本散点图

$

(

&'建模样本+$

8

&'验证样本

;/

0

JR

!

O)#**&-

A

%,*+,((/**/.

0

#.:*&+*/.

0

+&*+(,-L8O6

$

(

&'

2DJJD"

+

H3J

+$

8

&'

E3HJD"

+

H3J

KJN

!

CST8O6

依照
&7:

分析!将筛选出来模型精度影响较大的光谱指

标$

2@

%&%%

!

UE\@

%0$6

!

#E2@

9$9

和
'U

$=&

&分别作为自变量!

6;=&

第
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构建
b̀)/\U

模型"为避免发生过度拟合现象!采用逐一剔

除法进行交叉验证$下同&"

b̀)/\U

模型结果见表
6

"

表
R

!

CST8O6

模型结果

"#$%&R

!

6&+2%*+,(CST8O65,:&%

参数
建模样本 验证样本

% U!\R & % U!\R &

2@ 07&$0 07;6: &7:;9 07:&0 07$=; %7%>9

#E2@ 07&00 07=%9 %7$=> 070&6 07>>9 07&:>

UE\@ 07&%: 07=0% %7=&$ 07&>$ 07;&& 07>:>

'U 07:$6 07$9; :7=;& 07:=% 07$9> &79$6

!!

依照模型的
%

和
&

值最大!

U!\R

最小原则!经
'U

光

谱变换的建模和验证效果最好!其次是
2@

!

#E2@

效果最

差"相比
!/\U

建模结果!

9

种
b̀)/\U

模型的
%

均较低!

最高仅达到
07:=%

!这表明
b̀)/\U

模型稳定性较差!不能

做到准确有效的估算重金属
#H

含量"

KJR

!

LST8O6

基于
!/\U

和
b̀)/\U

模型!为了寻找更为稳定的模

型!进一步建立
!̀)/\U

模型!所用模型光谱指标和
!/\U

模型相同"

!!

!̀)/\U

模型的散点图和验证结果如表
$

和图
$

所示!

具体模型为

2

)3

$>07:>0

3

$0%%7:9:4

2@

,

%%;97;$$4

UE\@

3

:>%7=&>4

#E2@

,

$9:7>0:4

'U

$

$

&

建模样本和预测样本均超过
07=

!分布更为均匀!相较于

!/\U

模型更靠近
%e%

线"

表
!

!

LST8O6

模型结果

"#$%&!

!

6&+2%*+,(LST8O65,:&%

参数 建模样本 验证样本

% 07=6& 07=%&

U!\R 07%9; 07:%&

& :&7:=9 =76>=

!!

!̀)/\U

模型的建模样本
%

!

&

值和
U!\R

分别达到

07=6&

!

:&7:=9

和
07%9;

!验证样本
%

为
07=%&

!

&

值为

=76>=

!

U!\R

为
07:%&

!比
!/\U

模型相比!建模
%

增加

070:=

!

&

值增加
&7>9;

!

U!\R

降低
070%&

!

!̀)/\U

建模

效果好于
!/\U

!预测模型也有所提升"综合来看!

!̀)/\U

模型拟合度更高!建模效果更佳!模型稳定度也更强!更适

合用于估算研究区重金属砷含量"

:

!

结
!

论

!!

通过实地采样分析!研究区重金属
#H

含量平均值为

%:7&:04

+

%

5

+

1%

!接近河北省背景值"采矿和冶炼企业对

土壤重金属
#H

含量有一定影响!使得部分土壤样本
#H

含量

已经存在轻度污染情况!大部分样本略低于背景值!处于污

染的警戒水平"

图
!

!

LST8O6

模型建模样本和验证样本散点图

$

(

&'建模样本+$

8

&'验证样本

;/

0

J!

!

O)#**&-

A

%,*+,(*3&*=,+&*,(+#5

A

%&+

,((/**/.

0

#.:*&+*/.

0

(,-LST8O6

$

(

&'

2DJJD"

+

H(4

M

Q3H

+$

8

&'

E3HJD"

+

H(4

M

Q3H

!!

研究区域和土壤背景的不同使得重金属
#H

的特征波段

存在差别"某矿区农田潴育性水稻土重金属
#H

的特征波段

有
960

!

;00

!

%&00

和
&&00"4

等(

%:

)

+三江源地区以高山草

甸土和高山草原土为主的特征波段为
900

!

9&>

!

9;0

!

660

!

$00

!

=%6

!

>00

!

%9%6

!

%>%6

!

&&06

!

&:66

和
&966"4

等(

%&

)

+商洛黄褐土的特征波段包括
960

!

9;0

!

$90

"

$$0

!

%0:0

"

%0$0

!

%0=0

"

%%%0

!

%&:0

和
&%>0

"

&&&0"4

等(

%%

)

"这些特征波段与本研究所得结果基本一致$

9$9

!

$=&

!

%0$6

!

%&%%

和
&&0="4

&!但并不完全相同!其中本研究与

商洛黄褐土重合率最高!可能因为两种土壤类型相似性较

高"

土壤重金属
#H

含量的研究多采用单光谱变换指标建

模!突出单一光谱指标的特征!模型可能存在误差"本工作

选用了
%0

种光谱指标!

'U

与土壤重金属
#H

含量相关性最

高!且在
b̀)/\U

模型中
'U

建模效果最好!这主要是因为

'U

能够有效的消除研究区潜在因素对光谱的影响!可以增

强光谱对
#H

的敏感性"多光谱变换指标集成建模结合多种

最佳特征波段!一定程度上避免了单一光谱指标的不足!达

到提升建模效果和模型稳定性的目的"

!!

重金属估算模型受到区域位置和土壤类型甚至污染水平

的影响!构建的最佳模型是否适用其他土壤类型和其他地区

$;=&
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土壤还有待深入研究"

针对石家庄市水源地保护区褐土重金属
#H

含量的高光

谱估测!通过相关分析!建立了土壤重金属砷含量
!/\U

!

b̀)/\U

和
!̀)/\U

估测模型!具体结论如下'

$

%

&重金属
#H

与经连续统去除变换后的光谱特征的相

关性最大!达到
07$0:

!与一阶微分含量存在最大负相关性!

达到
1076&;

"

$

&

&相较于
!/\U

和
b̀)/\U

!

!̀)/\U

方法估算土壤

重金属
#H

含量建模和验证样本的
%

分别达到
07=6&

和

07=%&

!模型预测值和重金属
#H

实测值整体拟合度最高"

$

:

&多光谱变换指标建模效果显著!相比单光谱变换指

标模型!它的建模结果和预测能力表现更好!可以对估算重

金属
#H

含量起到较好的作用"
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^
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