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　　【摘要】　以醋糟有机基质为研究对象，采用便携式可见／近红外光谱仪采集了不同含水率基质样品（６９个）的

漫反射光谱，通过选择不同的光谱预处理方法并确定其主成分数，建立了基于偏最小二乘法（ＰＬＳ）的醋糟基质含水

率定量分析模型。结果表明，以滑动平均滤波（ＭＡＦ）和一阶微分（ＦＤ）相结合作为原始光谱的预处理方法所建立

的模型（主成分数为 ５）对基质含水率的检测效果较好，其校正模型和预测模型决定系数分别为０９９３０和０９９０１，

校正均方根误差（ＲＭＳＥＣ）和预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）分别为 ００６７６和 ００７１５。因此，可见／近红外光谱技术可

以作为醋糟有机基质含水率快速检测的一种可靠方法。
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　　引言

目前对制醋业有机废弃物———醋糟再利用的研

究表明，将其进行堆制发酵后开发成栽培基质是一

个十分有效的途径
［１］
。但无论对于醋糟的发酵效

果还是栽培效果，含水率的调控都至关重要。然而，

目前的含水率测定方法中，最为常用的是干燥称重

法，其测量周期长、过程复杂、费时费力，很难应用于

含水率的实时快速检测，而其他方法（ＴＤＲ法、电阻
法等），也由于受其方法本身的限制而难以对有机

基质类含水率进行快速准确的测定。因此，针对该

类有机基质，研究一种简单、快速的检测含水率的方

法显得十分必要。

可见／近红外漫反射光谱（ｖｉｓｉｂｌｅｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ
ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，简称 ＶＮＩＲ）技术具有快速、
无损、易操作及稳定性好等特点，已广泛应用于工

业、农业、医学等领域
［２］
。在对有机废弃物物料各

种组分（水分、氮、有机质等）含量的近红外光谱检

测方法方面，国内外已有一定的报道
［３～６］

，其研究结

果均表明，ＮＩＲ作为有机物料性状检测的一种有效
方法是可行的。但由于不同物料种类及其配比的近

红外光谱信息存在较大差异，因此针对每一类特定

的研究对象，均需要对其光谱特征进行研究和分析。

本文以醋糟为对象，通过采集其发酵不同阶段

的样品和作为常规栽培的基质样品，采用便携式可

见／近红外光谱仪获取其漫反射光谱，对基于该光谱
信息的醋糟有机基质含水率定量分析方法进行探

讨，旨在建立一种适宜于该类有机基质含水率的快

速、准确测定方法。

１　材料与方法

１１　样品采集
试验材料包括纯醋糟基质（采于新鲜醋糟发酵

堆制过程的不同阶段），以及醋糟与其他有机物料

（菇渣和牛粪）经不同配比后组成的混合基质（采于

不同配比基质栽培效果试验的不同时期），共计

７２个样品。样品采集后立即装入保鲜袋中，保存于
４℃冰箱。测定时混匀，一部分用于含水率测定，另
一部分用于光谱采集。

１２　试验方法
１２１　仪器设备

采用美国 ＡＳＤ（ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｐｅｃｔｒａｌＤｅｖｉｃｅ）公司
生产的 ＦｉｅｌｄＳｐｅｃ３型便携式光谱分析仪。该仪器
光谱测量范围 ３５０～２５００ｎｍ；在 ３５０～１０００ｎｍ光
谱区采样间隔为１４ｎｍ，分辨率为 ３ｎｍ；在 １０００～
２５００ｎｍ光谱区采样间隔为２ｎｍ，分辨率为 １０ｎｍ；

采样频率１０Ｈｚ。
１２２　光谱反射率测量

测量在室内进行。将光谱探头及光源固定于三

角架上，传感器探头位于工作台上方 ７ｃｍ左右处，
垂直于被测物，试验设定视场为 ２５°。测量前进行
系统配置优化标准白板标定。

测定时，将样品装于 １５ｃｍ深度的圆形器皿
中。光谱测量以 ６次扫描平均为一个采样点光谱
（光谱采样时取每 ６个数据平均作为一次光谱采
样，以消除采样误差），以其平均值作为该样品的原

始光谱。在整个光谱采集过程中，保持相同的测定

条件以及较为一致的装样厚度和紧密性等。

１２３　样本含水率测定
采用干燥称重法测定样品的含水率，并以干燥

前、后样品质量差值与干燥后样品质量的比值表示。

１３　数据处理方法
光谱数据的处理采用江苏大学自主开发的

ＮＩＲＳＡ软件系统。该系统专门用于近红外光谱数
据分析和建模，由数据编辑、数据预处理、样品分

析、谱图比较、模型校正、样品预测等功能模块组成。

２　结果与分析

２１　醋糟基质含水率测定结果及其光谱特征
通过异常样本检测，剔除异常值，最终确定

４９个醋糟基质样本建立偏最小二乘法（ＰＬＳ）校正
模型，２０个作为预测集来验证模型的稳健性，其含
水率的统计结果见表 １。总样品集 ６９个，含水率变
化在 ０３１６～３２７７之间，其平均值、标准差和变异
系数分别为１２５５、０８９６和６７８％。

表 １　样品含水率的统计结果

Ｔａｂ．１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ

样本数 最小值 最大值 平均值 标准差
变异

系数／％

校正集 ４９ ０３１６ ３２４９ １２０５ ０８１６ ６７７

预测集 ２０ ０４１８ ３２７７ １４２４ ０９８６ ６９３

总样品集 ６９ ０３１６ ３２７７ １２５５ ０８９６ ６７８

　　醋糟基质样品的近红外光谱如图 １所示，Ｒ为
样本光谱的反射值。可见，尽管样品由纯醋糟和醋

糟与其他有机物料组成的混合物所构成，但其光谱

曲线的变化趋势基本一致。在３５０～７８０ｎｍ的可见
光区域，基质样品均有较高的吸光度，并且呈下降的

变化趋势，下降至１０００～１３００ｎｍ区间光谱曲线变
得较为平滑；在１３００～２２５０ｎｍ区间，存在 ２个较
为明显的水分吸收峰，分别位于在１４３０～１４８０ｎｍ、
１９００～１９５０ｎｍ，且不同样品的吸收峰位置也大致
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相同。这与以往报道的水分特征吸收峰在 １４５０和
１９３０ｎｍ处左右基本一致［２］

。在 ２２５０～２５００ｎｍ，
所有基质样品又开始出现呈上升趋势的末端吸收。

图 １　校正集样本的原始光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｏｒｉｇｉｎａｌｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓｓｅｔ
　
２２　光谱的预处理方法及其主成分数确定

含氢基团的倍频和组合频吸收峰主要分布在

ＮＩＲ光谱区（７００～２５００ｎｍ），该区吸收强度弱，灵
敏度相对较低，吸收带较宽且重叠严重，这直接干扰

近红外光谱与样品内组分含量间的关系，并直接影

响所建模型的可靠性和稳定性。因此，需要对光谱

进行适当的处理或变换，以减弱甚至消除各种非目

标因素对光谱的影响，提高分辨率和灵敏度。在光

谱的预处理方法中，滑动平均滤波（ＭＡＦ）、一阶导
数（ｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，简称 ＦＤ）、二阶导数 （ｓｅｃｏｎｄ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，简称 ＳＤ），归一化 （ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ，简称
ＮＭ）等均是最常见的方法，可以对近红外原始光谱
进行有效的校正

［７］
。对比分析这４种光谱预处理方

法的不同组合（滑动平均滤波 ＭＡＦ，先平滑后一阶
导数 ＭＡＦ＋ＦＤ，先平滑后二阶导数 ＭＡＦ＋ＳＤ，先平
滑后归一化 ＭＡＦ＋ＮＭ，先平滑后归一化和一阶导
数 ＭＡＦ＋ＮＭ＋ＦＤ）对光谱校正的效果，以优选最佳
的预处理方法。

偏最小二乘法（ＰＬＳ）广泛用于化学计量学
中

［７～８］
。在建立 ＰＬＳ模型的过程中，合理确定参加

建立模型的主成分因子数是充分利用光谱信息和滤

除噪音的有效方法之一，直接影响着所建校正模型

的精度。试验中设置置信度为 ９５％，以交互验证预
测残 差 平 方 和 （ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕａｌｅｒｒｏｒｓｕｍ ｏｆ
ｓｑｕａｒｅ，简称 ＰＲＥＳＳ）最小来选择最佳的光谱预处理
方法，并确定校正模型的主成分因子数

［２］
。图 ２为

分别采用不同预处理方法建立的 ＰＬＳ模型中交互
验证 ＰＲＥＳＳ与主成分因子数间的关系图。可以看
出，随主成分的增加，不同光谱预处理下的预测残差

平方和均呈递减趋势，但当预测残差平方和值达到

最低点后又开始呈现微小的上升或波动。一般认为

ＰＲＥＳＳ值最低点对应的主成分数即为适宜的主成
分数。不同光谱预处理方法对应的适宜主成分数存

在差异，ＭＡＦ＋ＦＤ、ＭＡＦ＋ＳＤ和 ＭＡＦ＋ＮＭ＋ＦＤ分
别为５、８和１２，ＭＡＦ和 ＭＡＦ＋ＮＭ则均为７。

图 ２　交互验证 ＰＲＥＳＳ随主成分因子数的变化

Ｆｉｇ．２　Ｎｕｍｂｅｒｏｆｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｆａｃｔｏｒｓｖｓ

ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕａｌｅｒｒｏｒｓｕｍｏｆｓｑｕａｒｅ
　
２３　醋糟基质含水率校正模型的建立与预测

由采用不同预处理方法所建立的 ＰＬＳ模型的
结果如表２所示，综合考虑，选择 ＭＡＦ＋ＦＤ作为预
处理方法。ＭＡＦ＋ＦＤ预处理方法得到的模型的预
测决定系数 ｒ２ｐ为最高，达到 ０９９０１，且其预测均方
根误差（ＲＭＳＥＰ）为最小，仅为 ００７１５。这也进一
步说明，采用滑动平均滤波和一阶导数相结合的预

处理方法可以有效提高原始光谱所建立校正模型的

预测精度。图３为 ＭＡＦ＋ＦＤ预处理下含水率预测
值与实测值的关系，从图中也可以看出，二者具有较

好的相关性。预测值一般低于实测值，其平均绝对

误差和相对误差分别为 －００３１和 －１３４１％。

表 ２　不同预处理方法建立模型的比较

Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐａｒｅｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓｆｏｒｍｏｉｓｔｕｒｅ

ｃｏｎｔｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓａｎｄ

ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｆａｃｔｏｒｓ

预处理

方法

主成分

因子数

校正集 预测集

ｒ２ｃ ＲＭＳＥＣ ｒ２ｐ ＲＭＳＥＰ

原始光谱 ７ ０９８６８ ００９２２ ０９５５１ ０１０７６

ＭＡＦ ７ ０９８５９ ００９５６ ０９４１２ ００９２４

ＭＡＦ＋ＦＤ ５ ０９９３０ ００６７６ ０９９０１ ００７１５

ＭＡＦ＋ＳＤ ８ １００００ ０００７３ ０９８１１ ００８６１

ＭＡＦ＋ＮＭ ７ ０９７９９ ０１１４０ ０９５３６ ００７６６

ＭＡＦ＋ＮＭ＋ＦＤ １２ １００００ ０００３２ ０９６００ ００７７２

图 ３　有机基质含水率实测值与预测值关系

Ｆｉｇ．３　Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｖｓｓｐｅｃｔｒａｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ

ｆｏｒｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ
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３　结束语

对于醋糟有机基质类样品，平滑和一阶微分相

结合可以作为降低其光谱干扰信息的有效预处理方

法。采用 ＰＬＳ法建立醋糟基质含水率的可见／近红
外光谱定量分析模型，其含水率预测值与常规干燥

称重法所测得的结果之间具有较好的相关性，校正

决定系数和预测决定系数达到 ０９９３０和 ０９９０１，
其预测均方根误差为００７１５。这说明可见／近红外
光谱技术可以作为醋糟有机基质含水率的一种可

靠、快速检测方法。
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