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摘 � 要 � 对近红外光谱数据进行小波变换, 利用处理后的小波系数, 采用偏最小二乘法预测了有机肥料中

钾离子( K + )的含量, 建立了小波变换与近红外光谱技术结合用于测定奶牛粪便为主的有机堆肥产品样品中

无机钾离子测定的模型。结果表明: 小波变换充分提取了近红外光谱的信息, 数据压缩为原始大小的

3� 6% , 计算量大大减少; 文章利用 C4 小波系数对 48 个有机肥料样本进行建模, 对 42 个预示集样本进行预

测, 预示集的 RMSEP( roo t mean squar e er ro r o f pr ediction)和 r2 ( co rr elation coefficient)分别为 0� 113 8%和

0� 927, 优于原始光谱直接建模的 0� 167 2%和 0� 835%。基于小波系数的模型优于传统的全谱模型, 对于无

机离子( K + )的测定可以取得较为准确的预测结果。
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引 � 言

� � 近红外光谱 ( near- infr ared r eflectance spectro scopy ,

NIRS)来源于化合物中的含氢基团[ 1]振动的倍频及合频吸

收, 是分析复杂环境样品的理想技术[2- 5]。现代近红外光谱

分析技术具有方便、快捷、无损的特点, 在石油、化工和有

机化工、高分子化工、制药与临床医学、生物化工、环境科

学、纺织工业、食品工业、法医鉴定等许多行业[ 1]已得到应

用。

王国庆[6]和 Sauvage[7]等利用近红外光谱分析技术分别

对复杂植物样品、白酒中的痕量金属离子进行了测定, 这些

说明 NIRS 技术能够测定某些样品中的无机离子含量。

有机肥料中不但含有大量的有机质[ 8] , 如腐殖质[ 9] ; 而

且还含有诸多无机元素[ 10] , 这些无机元素有些是植物所需

要的大量元素[10] , 如钾( K ) ; 有些则是植物生命所必需的的

微量元素, 如锌( Zn)、锰( Mn)等[ 10] , 在有机肥料中这些无

机离子通常与腐殖酸等有机物质结合[ 11] , 这些无机离子对

作物的生长、发育及其品质的影响很大[ 12]。

对有机肥料中的无机离子的测定目前常用的方法有原子

光谱法[13]、化学滴定法[14]等, 这些方法应用起来操作繁杂,

并且常因操作人员的熟练程度不同其所测定结果有异。因此

研究出一种快速、准确的测定有机肥料中无机离子分析测试

技术就显得尤为重要。

1 � 原理与算法

� � 小波变换( Wavelet transform)是在傅里叶变换( F ourier

tr ansfo rm)的基础上发展起来的方法, 可用于数据压缩[15]、

多组分信号重叠解析[ 16]、基线校正[ 17] 等。小波分析及其应

用已有报道[ 18, 19] , 小波分析的计算方法一般根据离散小波

变换( discr ete w avelet tr ansfo rm, DWT) 的多尺度信号分解

( multir eso lution signal decomposition, MRSD )的算法[ 20, 21] ,

其核心算法可描述为

C j ( n) = �
+ � ~

l= - �

h(2n - l)C j- 1 ( l) ( 1)

Dj ( n) = �
+ � ~

l= - �

g(2n- l)C j- 1 ( l) ( 2)

其中, C0 为仪器测试得到的 NI R 数据, C j 和D j 分别为低频

系数(近似部分) 和高频系数(离散细节) , n 为实验数据的点

数, �h( l) , l � Z和�g ( l) , l � Z分别是对应于小波函数和尺度

函数的滤波器, 由 C j 和 D j 可以重构 C0 。
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其中�h* 和 �g* 分别是�h和 �g 的共轭滤波器。从式(1) 和式(2)

可以看出, C j 和D j 的数据点数均为C j- 1的一半, 因此进行 j

尺度的 MRSD分解所得到小波系数的总数据点数与原始信

号相同, 但由于在小波系数中有大量的系数数值很小, 忽略

这些系数不会带来信息的丢失, 因此 DWT 是一种高效的数

据压缩方法。

偏最小二乘法( part ial least squar e method, PLS)对化学

量测矩阵 Y 和浓度矩阵 X 同时进行主成分分解, 并以主因

子进行回归。本文利用压缩后的小波系数进行 PLS 建模, 进

一步提高了方法的计算速度和可靠性。

2 � 实验部分

2� 1 � 仪器
Bruker MPA FT-NIR ( Bruker Optics Inc� )光谱仪, 石英

分束器, 积分球检测附件 (漫反射) , PbS 检测器; AA3 连续

流动化学分析仪(德国布朗卢比公司)。

2� 2 � 堆肥方法及取样
堆肥方法(奶牛粪便为主的有机堆肥产品)及取样见参考

文献[ 22]。取回后的样品放入真空冷冻干燥器于- 59 � 条
件下真空冷冻干燥 24 h 后, 碾磨成粉状, 过 40 目筛后封装

在塑料袋中, 保存于干燥器内以避免吸收空气中水分而受

潮。

2� 3 � 近红外光谱的采集及钾含量的测定

用 AA3 连续流动化学分析仪测试有机肥料样品中钾的

含量,作为标准值。用 FT-NIR 光谱仪测试粉状有机肥料样

品的 NIR光谱, 测定条件为: 光谱采集范围, 9 000~ 4 000

cm- 1; 分辨率, 4 cm- 1 ; 扫描次数, 64 次; 温度 , 室温

( 25 � 1) � , 实验室经除湿处理 90 个堆肥样品的 NIR光谱如

图 1 所示, 每条谱线由 1 298 个数据点构成。

Fig� 1 � NIR spectra of 90 organic fertilizer samples

3 � 结果与讨论

3� 1 � 小波分解尺度的选择与预测模型的确定

以原始 NIR数据及 1~ 7 阶 DWT 处理后得到的小波系

数 ( C0 ~ C7; D 1 ~ D 7 ) 分别建模和预测有机肥料样品中的

钾离子含量( PLS 中因子数采用交互检验[23] 的方法来确定) ,

以预测与实验测定值之间的相关系数考查预测模型, 结果如

表 1 所示。本文选择的小波函数为 Daubechies( db2)。

Table 1� Effects of the modeling and prediction

in diff erent scales

尺度

j

低频系数, C j

RM ES r2 Comp

高频系数, D j

RMES r2 Comp

据点

数 Var

0 0� 153 0� 921 10 - - - 1 183

1 0� 176 0� 918 11 0� 423 0� 532 1 745

2 0� 164 0� 920 8 0� 444 0� 530 2 385

3 0� 153 0� 921 11 0� 382 0� 678 3 183

4 0� 127 0� 929 11 0� 271 0� 843 4 98

5 0� 180 0� 911 12 0� 179 0� 910 5 84

6 0� 201 0� 899 13 0� 167 0� 922 6 37

7 0� 223 0� 878 9 0� 184 0� 901 7 18

� ( RMES: Roo t mean square erro r; r : Correlation coe fficient; Comp: Compo-

nent s)

� � 从表 1可以看出, 基于 C1 ~ C4 预测结果的准确度优于

或相当于 C0 的预测结果, 基于 C4 的建模预测在考查的数据

中具有最好的结果, 即由 42 个样本的小波系数组成的 C4 进

行建模预测时较由 1 298 个数据点组成的原始光谱数据(数

据压缩为原始大小的约3� 6% )时具有更好的预测准确度。这

是由于 NIR 数据经DWT 处理后可以消除噪音信号或扣除一

定的背景信号, 从而使预测的准确度得到改善。

3� 2 � DWT对 NIR 光谱信息的提取

为了进一步考察 DWT 对 NIR 光谱信息的提取能力,

图 2给出了 1 号有机肥料样品 NIR C4 直接重构的结果。从

图 2 可以看出, 虽然由 C4 直接重构后的图谱与 NIR光谱的

形状具有一定差别, 但这些系数包含了被测成分测定的主要

信息, 扣除了一定的噪音信号。此结果充分说明了 DWT 对

NIR 有用信息的提取能力。

Fig� 2� NIR spectra reconstructed from C4 coefficients

3� 3 � 有机肥料样品中钾含量的预测
钾是有机肥料农艺质量的重要指标之一, 从 90 个有机

肥料样品中均匀选取 48 个作为 PLS 建模的校正集, 另外 42
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个作为预测集, 直接用全谱建模, 相应的结果如图 3 所示,

预示集的 RM SEP ( Root mean squar e er ro r of prediction)为

0� 167 2% , r 2 为 0� 835, 以 C4 建模预测, 钾含量( % )的预测

值与实验测定值如图 4 所示, 预示集的 RMSEP 为 0� 113
8% , r 2 为 0� 927, 可以满足有机肥料化学分析中对钾测定的

要求。

Fig� 3� Predicted versus experimental from one-out cross-val-i

dation of for potassium( K) with DWT method

Fig� 4 � Predicted versus experimental from one-out cross-val-i

dation of for potassium( K) with raw spectra

�

2 � 结 � 论

� � NIR技术可以用于堆肥样品中无机离子( K + )含量的测

定, 基于一定分解尺度 DWT 处理后得到的小波系数的 PLS

预测模型优于传统的 NIR 全谱处理模型, 可以改善预测的准

确度。由于应用 NIR技术对有机肥料中钾含量进行预测使得

繁琐的常规化学分析变得简便易行, 本文所提出的方法, 有

望成为有机肥料样品中金属离子测定的一种有效方法。
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Analysis of Crop Nutrient Element Potassium in Organic Fertilizer with

Near Infrared Spectroscopy Technology
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Abstract� Potassium in or ganic fertilizer can be determined by near infrar ed ( N IR) spect ral technique, because the spectr a ar e re-

lated to the org anic gr oups with N IR absorpt ion. A method fo r the determination of po tassium ir on ( K+ ) in org anic fer tilizer

samples w as established based on the combinat ion of discr ete w avelet transform ( DWT) and NIR t echnique. In the propo sed

met hod, the r aw NIR data and their w avelet coefficients are used for modeling and prediction of the contents of potassium in o r-

ganic fer tilizer by partial least squar e ( PLS) met hod. It is show n that there is almost no lo ss of spectral info rmation w ith the N IR

data compressed to 3� 6% o f its or ig inal size. The model based on wavelet coefficients is better than that based on the full N IR

spectral range. With t he improved method, accur ate pr edict ion can be achieved.

Keywords� Near infr ared spectrum; Wavelet transform; Par tial least squares; O rganic compost
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