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摘　要　以奥林达夏橙叶片粉末干样为对象，利用化学分析与可见近红外光谱技术相结合的方法，通过样
品原始光谱的二阶微分及消噪（Ｎｏｉｓｅ）处理，运用偏最小二乘法（ＰＬＳ）与交叉验证方法建立的Ｚｎ含量数学模
型，其中使用Ｚｎ含量特征光谱４００～５００ｎｍ和１　２０１～１　３００ｎｍ的组合波段建模，具有较好的预测能力，校
正建模和预测模型的相关系数分别为０．９９７　５和０．９９２　０，交互验证预测均方根误差为０．５８６　８。因此，利用
可见近红外光谱技术，运用ＰＬＳ及交叉验证方法，建立叶片Ｚｎ含量与特征波段的光谱校正模型，能快速定
量检测柑桔叶片Ｚｎ含量。
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引　言

　　Ｚｎ是植物生长的必需营养元素之一，Ｚｎ对柑桔产量和
品质的形成具有重要影响。目前，我国西南地区石灰性紫色
土上，缺Ｚｎ导致柑桔“花叶”现象普遍发生，为快捷、准确地
监测柑桔Ｚｎ含量，并依据结果指导桔农科学合理施肥，对
柑桔优质高效生产与可持续发展具有重要意义。柑桔叶片化
学分析一直是普遍采用的一种柑桔Ｚｎ含量诊断的传统方
法［１，２］。然而，这一手段由于受测试仪器设备要求高、高耗
性、过程复杂、时效性差等方面的局限，而不能够对大范围
柑桔树进行全面、快速诊断。近年来，随着高光谱遥感技术
的快速发展与不断完善，利用高光谱数据对多种植物生化组
分含量进行快捷与准确监测已成为现实，并且正在形成遥感
领域的研究热点［３，４］。目前，应用高光谱数据对植株微量元
素，尤其是对常绿果树柑桔微量元素的定量化监测研究未见
报道。同时，由于水分对植被光谱具有重要影响［５，６］，加之柑
桔叶片Ｚｎ含量低，且适宜含量范围窄等因素的影响，如何
在柑桔叶片上进行Ｚｎ含量快速诊断，并满足柑桔叶片Ｚｎ含
量亏缺的精度要求，为此，本研究以重要加工柑桔品种奥林
达夏橙叶片粉末干样为对象，对其进行光谱反射率和叶片

Ｚｎ含量化学测定相结合的方法，对获取的反射光谱数据进
行不同预处理，以期探索光谱分析手段定量监测柑桔Ｚｎ含
量的精度及应用潜力，进而为柑桔微量元素的快速批量检测
和微肥的精准施用提供技术支撑。

１　材料与方法

１．１　试验样品
样品来源于重庆忠县黄金镇１０年生奥林达夏橙示范果

园。果园为浅丘地貌，土壤为紫色页岩风化形成的棕紫泥。

在丘陵坡地的一个坡面，随机选择在坡面分布相对均匀的４８
株柑桔树，对每一植株采集树冠中上部４个方位的春梢第３
片叶，对每一单株的叶片（大约１００片叶）混合成一个样品，

共４８个样品，写好标签，带回实验室立即洗净，在１０５℃下
杀青３０ｍｉｎ，之后用８０℃烘４～６ｈ至恒重。用研钵磨细烘
干样品并过６０目尼龙筛。样品用于光谱采集和锌含量测定。

从４８个叶片粉末干样中，随机抽取３６个样品组成建模
样本，即校正组；剩下的１２个样品作为预测样本，即验证
组，用于评价模型的预测性能。奥林达夏橙叶片锌含量按照
《土壤农化常规分析方法》［７］中原子吸收光谱法进行测定，具
体统计数据如表１所示。
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样品 个数
范围

／（ｍｇ·ｋｇ－１）
平均值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）
标准差

变异
系数

校正组 ３６　 ９．４４～１５．２１　 １３．１０　 １．５０６　 ２．２７０
验证组 １２　 ９．４４～１４．６６　 １２．６９　 １．６２０　 ２．６３０

１．２　光谱采集
奥林达夏橙叶片粉末样的光谱反射率采用美国 ＡＳＤ公

司生产的ＦｉｅｌｄＳｐｅｃ３光谱议（３５０～２　５００ｎｍ）在实验室暗室
内进行测定。光谱分辨率在７００ｎｍ时为３ｎｍ，在１　４００及

２　１００ｎｍ时为１０ｎｍ。测定探头视场角为２５°。光源采用与光
谱仪配套的２个１４．５Ｖ的卤素灯。采集光谱时，将叶片粉末
样放置在玻璃容器中，铺平，保证样品厚度２ｃｍ以上，测定

３个不同的位点，每点设定１０条光谱曲线，取平均值。由于
光谱曲线的两端噪声较大，因此只选取４００～２　４００ｎｍ光谱
范围的原始光谱数据进行分析。

１．３　光谱预处理与模型构建
光谱 数 据 由 美 国 ＡＳＤ 公 司 研 制 的 ＡＳＤ　ＲＳ３ 和

ＶｉｅｗＳｐｅｃＰｒｏ软件进行采集和转换，对采集的原始光谱和转
换的一阶微分光谱、二阶微分光谱和倒数对数光谱数据应用
挪威ＣＡＭＯ公司Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ　Ｖ９．７软件对光谱数据进行平
滑、多元散射校正、消噪、标准归一化等预处理，以减少光
程变化、样品粒度和粗糙度、光谱平移和旋转对光谱产生的
影响。同时，运用偏最小二乘法（ＰＬＳ）及内部交叉验证构建
模型。模型采用外部验证对其性能进行评价，由模型预测相
关系数、预测均方根误差或交互验证均方根误差进行评价。

模型的相关系数越高，预测均方根误差和交互验证均方根误
差越小，且校正均方根差（或校正标准误）与交互验证均方根
误差（预测标准误）越接近，以及偏差绝对值越小，则模型的
预测能力和稳健性越强。

１．４　参数说明
本文用到的相关参数及其缩写：原始光谱（ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｓｐｅｃ－

ｔｒｕｍ，ＯＳ）；一阶微分光谱（ｆｉｒｓｔ　ｄｅｖｉａｔｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ，Ｄｅｒ１）；二
阶微分光谱（ｓｅｃｏｎｄ　ｄｅｖｉａｔｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ，Ｄｅｒ２）；倒数对数光谱
（ｒｅｃｉｐｒｏｃａｌ　ｌｏｇａｒｉｔｈｍ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ，ｌｏｇ（１／Ｒ））；移动平均平滑
（ｍｏｖｉｎｇ　ａｖｅｒａｇｅ　ｓｍｏｏｔｈｉｎｇ，ＭＡＳ）；中值滤波平滑（ｍｅｄｉａｎ
ｆｉｌｔｅｒ　ｓｍｏｏｔｈｉｎｇ，ＭＦＳ）；高 斯 滤 波 平 滑 （ｇａｕｓｓｉａｎ　ｆｉｌｔｅｒ
ｓｍｏｏｔｈｉｎｇ，ＧＦＳ）；多元散射校正（ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅ　ｓｃａｔｔｅｒ　ｃｏｒ－
ｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）；标准归一化处理（ｓｔａｎｄａｒｄ　ｎｏｒｍａｌ　ｖａｒｉａｔｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ＳＮＶ）；校正／预测相关系数（ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆ－
ｆｉｃｉｅｎｔ　ｏｆ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ／ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，Ｒｃ／Ｒｐ）；决定系数（ｃｏｅｆｆｉ－
ｃｉｅｎｔ　ｏｆ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ，Ｒ２）；校正／预测标准差（ｓｔａｎｄａｒｄ　ｅｒ－
ｒｏｒ　ｏｆ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ／ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＳＥＣ／ＳＥＰ）；校正／预测均方根
差（ｒｏｏｔ　ｍｅａｎ　ｓｑｕａｒｅ　ｅｒｒｏｒ　ｏｆ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ／ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣ／

ＲＭＳＥＰ）。

２　结果与分析

２．１　奥林达夏橙叶片光谱特征

将随机抽取建模的３６个叶片粉末样以锌含量平均值为
临界划分成高锌样品与低锌样品，其原始光谱曲线如图１所
示。从图１可以看出，在４００～２　４００ｎｍ全波段范围内高锌
样品和低锌样品具有相似的变化规律，并且高锌样品的反射
率明显高于低锌样品。在４００～８００ｎｍ可见光范围内，样品
反射率较低，并出现２个较弱的吸收峰；而在８００～１　４００ｎｍ
范围，样品反射率迅速增强，达最高，并且高锌样品反射率
明显比低锌样品要高；在１　４００～２　４００ｎｍ范围内，样品反
射率又逐渐下降，但仍然比可见光区要高，此波段区样品反
射率呈“波浪式”起伏变化，且出现了多个吸收峰。

Ｆｉｇ．１　Ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ
ｏｌｉｎｄａ　ｖａｌｅｎｃｉａ　ｏｒａｎｇｅ　ｌｅａｖｅｓ　ｐｏｗｄｅｒ

１：Ｈｉｇｈ　Ｚｎ　ｓａｍｐｌｅ；２：Ｌｏｗ　Ｚｎ　ｓａｍｐｌｅ

２．２　光谱预处理
目前，偏最小二乘法（ＰＬＳ）是化学计量学中普遍使用的

定量分析方法，它可消除噪声，解决光谱共线问题，有效提
取光谱信息［８，９］。为了减少光程变化、样品粒度、基线平移
与旋转可能对ＰＬＳ模型的影响，在原始光谱（ＯＳ）、一阶微
分光谱（ＯＳ＋Ｄｅｒ１）、二阶微分光谱（ＯＳ＋Ｄｅｒ２）及倒数对数
光谱数据（ＯＳ＋ｌｏｇ（１／Ｒ））预处理条件下，采用 ＭＡＳ，ＭＦＳ，

ＧＦＳ，ＭＳＣ，Ｎｏｉｓｅ和ＳＮＶ等光谱预处理方法，运用ＰＬＳ法
建立光谱与锌含量校正模型，建模结果见表２。

　　由表２可以看出，原始光谱及其一阶微分、二阶微分和
倒数对数处理的光谱数据建立的ＰＬＳ模型中，原始光谱的二
阶微分处理（ＯＳ＋Ｄｅｒ　２）建模效果较好，其校正模型的相关
系数Ｒｃ和预测相关系数Ｒｐ 最大，校正标准误差ＳＥＣ和预
测标准误差ＳＥＰ最小，且较接近。在原始光谱的二阶微分预
处理下，再次对其进行 ＭＡＳ，ＭＦＳ，ＭＳＣ，Ｎｏｉｓｅ，ＳＮＶ及

ＳＧＳ预处理，表２结果可知，Ｎｏｉｓｅ预处理的建模效果最佳，

其中Ｒｃ和Ｒｐ 分别为０．９７８　５和０．９５７　７，达极显著相关水
平；决定系数Ｒ２ 相对较高，ＳＥＣ和ＳＥＰ也较小，因此，原始
光谱经二阶微分及Ｎｏｉｓｅ预处理，可以提高校正模型的预测
能力和稳定性。

２．３　特征波段筛选
将全波段４００～２　４００ｎｍ光谱分成２０，３０，４０等不同间

隔等份后，经比较不同等份数处理下，相应波段区运用ＰＬＳ
建立校正模型，由于２０等份以上所建模的特征波段不再增
加，所以确定将４００～２　４００ｎｍ全波段等间隔划分为２０个光

８２９２ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３０卷
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光谱预处理 因子数
校正模型 交叉验证

Ｒｃ Ｒ２　 ＳＥＣ　 Ｒｐ Ｒ２　 ＳＥＰ
Ｒｐ

ＯＳ　 ３　 ０．６５５　７　 ０．４２９　９　 １．１４０　４　 ０．５０７　 ０．２８２　４　 １．３１５　９　 ０．６６４　１
ＯＳ＋Ｄｅｒ　１　 ６　 ０．９６６　５　 ０．９３４　１　 ０．３８７　８　 ０．７９８　６　 ０．６５５　１　 ０．９１１　９　 ０．８４２　９
ＯＳ＋Ｄｅｒ　２　 ５　 ０．９７７　１　 ０．９５４　７　 ０．３２１　３　 ０．８４４　０　 ０．７２４　４　 ０．８１０　７　 ０．９５７　２
ＯＳ＋ｌｏｇ（１／Ｒ） ２　 ０．６１３　８　 ０．３７６　７　 １．１９２　４　 ０．５２４　０　 ０．３０９　７　 １．２９０　６　 ０．６７８　１
ＯＳ＋Ｄｅｒ　２＋ＭＡＳ　 ５　 ０．９７１　５　 ０．９４３　８　 ０．３５７　９　 ０．８４２　５　 ０．７２２　４　 ０．８１４　１　 ０．９４８
ＯＳ＋Ｄｅｒ　２＋ＭＦＳ　 ５　 ０．９７０　７　 ０．９４２　３　 ０．３６２　６　 ０．８３５　８　 ０．７１０　７　 ０．８３０　６　 ０．９４８
ＯＳ＋Ｄｅｒ　２＋ＧＦＳ　 ５　 ０．９７５　９　 ０．９５２　５　 ０．３２９　３　 ０．８４２　９　 ０．７２３　０　 ０．８１３　１　 ０．９５５　８
ＯＳ＋Ｄｅｒ　２＋ＭＳＣ　 ４　 ０．９５９　８　 ０．９２１　３　 ０．４２３　７　 ０．８５９　４　 ０．７５２　２　 ０．７７２　２　 ０．９２６　６
ＯＳ＋Ｄｅｒ　２＋Ｎｏｉｓｅ　 ５　 ０．９７８　５　 ０．９５７　１　 ０．３１２　８　 ０．８４４　４　 ０．７２５　０　 ０．８０９　５　 ０．９５７　７
ＯＳ＋Ｄｅｒ　２＋ＳＮＶ　 ４　 ０．９６２　８　 ０．９２６　９　 ０．４０８　２　 ０．８５７　３　 ０．７４８　８　 ０．７７７　５　 ０．９３２　５
ＯＳ＋Ｄｅｒ　２＋ＳＧＳ　 ５　 ０．９７１　７　 ０．９４４　１　 ０．３５７　０　 ０．８４０　０　 ０．７１８　３　 ０．８２０　１　 ０．９５０　０

谱波段。在２０个光谱波段区，运用ＰＬＳ建立奥林达夏橙叶
片Ｚｎ含量预测校正模型。２０个波段区中如果某个波段的交
互验证均方根误差小于全波段建模的交互验证均方根误差，

则该波段即为特征波段。经逐一分析得出，波段１（４００～５００
ｎｍ）、９（１　２０１～１　３００ｎｍ）和１９（２　２０１～２　３００ｎｍ）被确定为
奥林达夏橙叶片Ｚｎ含量的特征波段（见图２）。由于近红外光
谱（７８０～２　５２６ｎｍ）的吸收带主要由低分子中基团的振动和
转动能级跃迁产生，即振－转光谱能级跃迁、含氢原子团（如

Ｏ—Ｈ，Ｎ—Ｈ，Ｃ—Ｈ）伸缩振动的倍频吸收产生，且该区的
光谱可用来定量研究稀土和其他过渡金属离子的化合物［１０］。

因此，４００～５００ｎｍ，１　２０１～１　３００ｎｍ和２　２０１～２　３００ｎｍ波
段区为奥林达夏橙叶片Ｚｎ含量可见近红外光谱检测的特征
波段。

Ｆｉｇ．２　Ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ　ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ
ｂｙ　ｉｎｔｅｒｖａｌ　ｐａｒｔｉａｌ　ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅｓ

１：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｂａｎｄ；２：Ｔｏｔａｌ　ｂａｎｄ

２．４　模型构建与验证
原始光谱经二阶微分及Ｎｏｉｓｅ处理后，运用ＰＬＳ及交叉

验证对特征波段、组合波段和全波段建立奥林达夏橙叶片

Ｚｎ含量校正模型，建模结果如表３所示。

　　采用ＰＬＳ建模时，如果主成分因子数过少，则不能反映
未知样品被测组分产生的量测数据变化，预测精度就会降
低；如主成分因子数过多，就会将一些代表噪声的主成分加
到模型中，其预测能力也会降低。综合评价各光谱数据的

ＰＬＳ建模结果（表３），其中由特征组合波段１（４００～５００ｎｍ）

和９（１　２０１～１　３００ｎｍ）所建立的Ｚｎ含量校正模型效果最佳，

其因子数为６，校正相关系数Ｒｃ＝０．９９７　５，为最高，校正均
方根差ＲＭＳＥＣ与交叉验证均方根误差ＲＭＳＥＰ均较小，且
较接近；预测相关系数Ｒｐ 为０．９９２，属最大。
图３为奥林达夏橙叶片Ｚｎ含量由组合波段光谱经二阶

微分及Ｎｏｉｓｅ预处理后，运用偏最小二乘法（ＰＬＳ）和交叉验
证方法建立的Ｚｎ含量校正模型对验证组样品的预测结果
图。由图３可知，用Ｚｎ含量校正模型对１２个随机叶片粉末
样品进行预测，预测模型的决定系数Ｒ２ 为０．９８２　０，预测均
方根误差ＲＭＳＥＰ＝０．２０８　３，偏差Ｂｉａｓ为－０．０６５　９，预测性
能较好。因此，利用奥林达夏橙叶片粉末原始光谱经二阶微
分及Ｎｏｉｓｅ预处理，结合间隔ＰＬＳ特征波段选择的方法，可
以快速准确预测叶片Ｚｎ含量。

Ｔａｂｌｅ　３　Ｒｒｅｓｕｌｔｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

光谱特性 波段范围 因子数
校正模型 交互验证

Ｒｃ ＲＭＳＥＣ　 Ｒｐ ＲＭＳＥＰ
Ｒｐ

特征波段 １（４００～５００ｎｍ） １０　 ０．９９６　１　 ０．０６３　７　 ０．８９０　４　 ０．６７８　３　 ０．９８０　７
特征波段 ９（１　２０１～１　３００ｎｍ） ７　 ０．９８４　１　 ０．２６４　８　 ０．８４８　５　 ０．８０１　５　 ０．９７３　０
特征波段 １９（２　２０１～２　３００ｎｍ） ６　 ０．９９１　５　 ０．１９３　３　 ０．９１８　６　 ０．５９１　３　 ０．９７９　０
组合波段 １，９　 ６　 ０．９９７　５　 ０．１０４　７　 ０．９２１　 ０．５８６　８　 ０．９９２　０
组合波段 １，１９　 ６　 ０．９９４　８　 ０．１５１　２　 ０．９２０　２　 ０．５８８　４　 ０．９９０　２
组合波段 ９，１９　 ６　 ０．９９２　７　 ０．１７９　６　 ０．９１６　８　 ０．５９６　５　 ０．９８６　６
组合波段 １，９和１９　 ６　 ０．９９５　７　 ０．１３８　０　 ０．９２０　３　 ０．５８８　８　 ０．９９２　０
全波段 ４００～２　４００ｎｍ　 ５　 ０．９７８　３　 ０．３０８　９　 ０．８４２　３　 ０．８０７　９　 ０．９５６　２
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Ｆｉｇ．３　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＰＬＳ　ｍｏｄｅｌｓ　ｆｏｒ
Ｚｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　Ｏｌｉｎｄａ　ｏｒａｎｇｅ　ｌｅａｖｅｓ

３　结　论

　　利用可见近红外光谱技术，对奥林达夏橙叶片粉末样原
始光谱经二阶微分及消噪Ｎｏｉｓｅ处理后，运用偏最小二乘法
（ＰＬＳ）与交叉验证方法建立的Ｚｎ含量检测模型，具有较好
的预测性能。尤其是运用Ｚｎ含量特征光谱组合波段４００～
５００ｎｍ和１　２０１～１　３００ｎｍ建模，具有最好的预测性和稳定
性，其建模和预测相关系数分别为０．９９７　５和０．９９２　０，均较
高；而交互验证预测均方根误差０．５８６　８，为最低。因此，运
用ＰＬＳ及交叉验证方法，建立奥林达夏橙叶片Ｚｎ含量的可
见近红外光谱分析模型，快速定量预测叶片Ｚｎ含量是可行
的。
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欢迎订阅　　欢迎投稿　　欢迎刊登广告

《冶金分析》２０１１年征订启事

国内统一刊号：ＣＮ１１－２０３０／ＴＦ　　　　　国际标准刊号：ＩＳＳＮ１０００－７５７１
国 际ＣＯＤＥＮ：ＹＥＦＥＥＴ 邮 发 代 号：８２－１５７
国 外 代 号：１５７９Ｍ 京海工商广字第８０２４号

　　作为冶金领域中权威的分析技术专业期刊，《冶金分析》的办刊宗旨是为广大冶金分析测试工作者搭建学术交流平台。
《冶金分析》由中国钢研科技集团有限公司（钢铁研究总院）和中国金属学会合办，国际钢铁工业分析委员会（ＩＣＡＳＩ）支持。自

１９８１年创刊以来，《冶金分析》以高度的创新精神和严谨的科学态度，动态反映冶金领域分析测试新技术、新方法、先进经验，

报导研究成果，发表综述文章，并介绍国内外冶金分析动态等。适合于冶金、矿山、石油、化工、机械、地质、环保、商检等部
门技术人员和大专院校师生参考。《冶金分析》是中国科技论文统计源期刊、中国科学引文数据库的核心库期刊、全国中文核
心期刊、美国“ＣＡ”千种表中国化工类核心期刊，９０年代初期就为美国工程索引ＥＩ数据库收录，并为中国期刊网、万方数据
网等国内知名数据库所收录。

多年来《冶金分析》的影响因子等重要学术评价指标在冶金工程技术类及分析测试技术类期刊中一直居于前列。据２００７
年１０月发布的《中国学术期刊综合引证年度报告》，本刊２００６年度影响因子为１．０４１，分别在“冶金工程技术类”、“分析测试
技术类”统计源期刊中均名列第二。

为了加强国际间学术交流，促进冶金分析测试技术发展，在国际钢铁工业分析委员会（ＩＣＡＳＩ）的支持下，一批国外知名专
家担任本刊编委。本刊将致力于以最快的速度及时发表国内外的最新研究成果。

《冶金分析》为月刊，大１６开，单期页码为８０页，定价１５．００元，全年１２期，１８０．００元。全国各地邮局发行，如有漏订的
单位和读者，请直接与编辑部联系。

欢迎订阅！欢迎投稿！欢迎刊登广告！
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