
２０１４年 ３月 农 业 机 械 学 报 第 ４５卷 第 ３期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１４．０３．０３８

香根草叶片铅含量的近红外光谱快速检测
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摘要：提出了一种应用近红外光谱技术快速检测香根草叶内重金属铅含量的方法，采用多种预处理方法建立偏最

小二乘法（ＰＬＳ）模型并对建模效果对比分析，得出最优预处理方法。结合不同波段选择方法优化 ＰＬＳ模型参数，建

立了香根草叶内重金属铅含量定量分析模型，预测决定系数 Ｒ２为 ０８７，预测均方根误差 ＲＭＳＥＰ为 ０１８。研究结

果表明，利用近红外光谱技术快速定量检测香根草叶内重金属铅含量具有可行性。
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　　引言

重金属污染所带来的危害越来越受到人们的重

视，其中土壤重金属污染因具有高毒性、持久性、难

降解性等特点
［１］
，不仅对农作物的产量和品质造成

了影响，同时也通过食物链间接危害到人类的健

康
［２］
。采用传统的工程措施或化学方法

［３］
来治理

土壤重金属污染，不仅成本昂贵，而且会破坏土壤结

构，甚至会造成“二次污染”
［４］
。植物修复技术作为

一种友好清除土壤重金属的廉价方法
［５］
，在治理土

壤重金属污染方面得到越来越广泛的应用
［６］
。香

根草因其具有对部分重金属耐富集能力强
［７］
、易种

好管
［８］
等特点，成为植物修复土壤重金属污染的理

想植株
［９］
。为了能更好地评估香根草对重金属污

染土壤的修复能力，研究一种快速检测香根草植株

内部重金属含量的方法是十分必要的。

近红外光谱技术作为一种快速无污染，前处理

简单的定性、定量分析检测方法
［１０］
，在间接检测植

物重金属含量方面有着广阔的应用前景。较原子吸

收光谱检测方法，近红外光谱技术可通过前期数学

定量模型的建立，在后期预测植物重金属含量时，可

以去除繁琐的消煮步骤，大大缩短了前处理时间，达

到快速定量分析的效果。徐庆贤等
［１１］
借助近红外

光谱技术检测了甘薯叶和茎的镉、铜、锌含量，建立

了快速检测甘薯茎叶镉、铜、锌含量模型。本文拟采

用近红外光谱技术，建立香根草叶内重金属铅的定

量分析模型，通过波段选择来优化模型，提升香根草

叶内重金属铅的近红外模型的预测能力。

１　材料与方法

１１　试验材料
４２株香根草样本均采自江西贵溪受重金属污

染较严重的田地。

试验消 煮 所 用 试 剂 硝 酸 （ＨＮＯ３）、高 氯 酸
（ＨＣｌＯ４）均为分析纯（中国试剂网）；试验用去离子
水，电阻率大于等于１８０ＭΩ·ｃｍ（东莞市陶氏水处
理设备工程有限公司）。

１２　香根草叶近红外光谱采集
采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司的 ＴＥＮＳＯＲ３７型傅里叶

近红外光谱仪采集香根草叶的近红外光谱，光谱分

辨率４ｃｍ－１
，波数范围 １００００～４０００ｃｍ－１

，积分时

间３２ｓ。
用去离子水将每株香根草样本洗净后，置于电

热恒温鼓风干燥箱内干燥至恒质量，将每株香根草

样本的叶部剪下后于玛瑙钵内碾磨成粉状，共４２个
粉末样本。每个粉末样本取约 １ｇ于样品瓶中，置
于积分球上采集近红外光谱，每个样本重复扫描 ３
次后取其均值作为该样本的光谱值。其近红外光谱

如图１所示。
１３　香根草叶内重金属铅测定

称取０２ｇ香根草粉末样本置于 １５０ｍＬ烧瓶
中，加入１０ｍＬ硝酸后封口过夜，将烧瓶置于可调式
电热板（北京科伟永兴仪器有限公司，Ｍｂ型）上加
热消煮至无颗粒沉淀物，取出冷却后加入６ｍＬ硝酸



图 １　香根草叶近红外光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｖｅｔｉｖｅｒｇｒａｓｓｌｅａｖｅｓ
　
和３ｍＬ高氯酸，继续置于可调式电热板上加热消煮
至冒白烟，取出冷却后观察烧瓶内溶液的颜色，如呈

现淡黄色，则继续加入硝酸，直至烧瓶内的溶液呈透

明色，取出烧瓶冷却后移至５０ｍＬ容量瓶中定容，再
用定量滤纸过滤得到香根草叶样本溶液。采用

ＡＡ２８０ＦＳ型快速连续 原子吸收光谱仪将每个香根

草叶样本溶液作火焰原子吸收检测，重复 ３次取其
均值作为香根草叶内铅含量的标准值。

１４　数学模型的建立与验证
应用 Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ软件，光谱经过移动窗口平滑

处理、归一化（Ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ）、一阶微分、二阶微分、
多元 散 射 校 正 （Ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅｓｃａｔｔｅｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，
ＭＳＣ）、基线校正（Ｂａｓｅｌｉｎｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ）６种预处理方
法

［１２］
对优化建模效果进行比较，采用偏最小二乘

法
［１３］
（Ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅ，ＰＬＳ）建立了香根草叶内

铅含量原子吸收测定值和香根草叶近红外光谱之间

的定量校正模型，使用内部全交互验证模型进行检

验，以 模 型 的 决 定 系 数 （Ｒ２）和 均 方 根 误 差
（ＲＭＳＥＣＶ）为指标来衡量模型的品质，同时采用
Ｍａｔｌａｂ软件编写遗传算法（Ｇｅｎｅｔｉｃａｌｇｏｒｉｔｈｍ，ＧＡ）、
间隔偏最小二乘法（Ｉｎｔｅｒｖａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅ，
ｉＰＬＳ）和 连 续 投 影 算 法 （Ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｓ
ａｌｇｏｒｉｔｈｍ，ＳＰＡ）来优化模型参数。最后用未参与建
模的香根草叶样本作外部验证，检验模型的预测能

力及方法准确性。

２　结果与讨论

２１　香根草叶内重金属的络合螯合
据目前对耐富集植株的研究表明，该类植物比

非富集植物具有更高浓度的有机酸
［１４］
，在重金属富

集的同时，可自身解毒，即重金属在植物体内以不具

有生物活性的解毒形式存在，如结合到细胞壁上、离

子主动运输进入液泡、与有机酸或某些蛋白质的络

合等
［１５］
。同时植物在重金属或热激等措施诱导下

植物体内能大量形成植物鳌合肽，而这种螯合肽多

具有利于近红外吸收的有机分子基团，通过与重金

属的络合从而避免重金属以自由离子的形式在细胞

内循环，减少重金属对细胞的伤害。这就为近红外

间接定量检测植物内部重金属含量提供了丰富的信

息基础。

在４２个样本中随机挑选 ３０个作为建模集样
本，１２个作为预测集样本，通过原子吸收光谱法，测
得其香根草叶样本铅含量基本统计值见表１。

表 １　香根草叶铅质量比基本统计值

Ｔａｂ．１　ＳｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌＰｂｉｎｖｅｔｉｖｅｒｇｒａｓｓｌｅａｖｅｓ

样本集 样本数
最大值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

最小值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

平均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

标准

偏差

建模集 ３０ １９９ ０７４ １４３ ０３９

预测集 １２ １９８ ０７９ １３９ ０４３

总样本集 ４２ １９９ ０７４ １４２ ０４０

２２　光谱数据预处理
为了消除随机噪声、基线漂移等各种对建模造

成干扰的不利因素，优化建模效果，需要对光谱进行

预处理。采用３点移动窗口平滑处理、归一化、一阶
微分 （５点，Ｓａｖｉｔｚｋｙ Ｇｏｌａｙ）、二阶微分 （７点，
Ｓａｖｉｔｚｋｙ Ｇｏｌａｙ）、多元散射校正、基线校正方法对光
谱进行了预处理，采用偏最小二乘法（ＰＬＳ）对全波
段９９９３５４～３９９９７３ｃｍ－１

的预处理光谱数据进行

建模对比。为了消除光谱变换带来的噪声，在一阶、

二阶微分前对原始光谱进行了３点移动窗口平滑处
理。同时为了对比分析，将原始光谱也建立 ＰＬＳ数
学模型，结果如表２所示。

表 ２　不同光谱预处理方法的建模效果

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌＰｂ

预处理

方法

因子

数

决定

系数 Ｒ２ｃ

均方根误差

ＲＭＳＥＣ／％

决定系

数 Ｒ２ｃｖ

均方根误差

ＲＭＳＥＣＶ／％

原始 １３ ０９９ ００４ ０６３ ０２４

平滑 １３ ０９９ ００５ ０６３ ０２４

归一化 １３ ０９９ ００４ ０６５ ０２３

一阶微分 １１ ０９９ ００１ ０８２ ０１６

二阶微分 ８ ０９９ ００２ ０８５ ０１５

多元散射校正 １１ ０９８ ００５ ０６２ ０２４

基线校正 １４ ０９９ ００４ ０６２ ０２４

　　从表２可以看出，光谱经过不同方法预处理后
的建模效果都有所提升，其中最优预处理方法为二

阶微分，其内部交互验证决定系数 Ｒ２ｃｖ显著提升至
０８５，并且有效降低了均方根误差 ＲＭＳＥＣＶ和主成
分数，分别为０１５和８。其次为一阶微分预处理方
法。试验结果表明，导数光谱相对于其他预处理光

谱，有效地解决了基线、重叠峰等其他背景的干扰，
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提高了光谱的分辨率和灵敏度。

２３　光谱波段优化选择
以经过二阶微分预处理后的近红外光谱数据

为基础，通过遗传算法与偏最小二乘法相结合

（ＧＡ ＰＬＳ）、间隔偏最小二乘法（ＩＰＬＳ）以及连续

投影算法与偏最小二乘法相结合（ＳＰＡ ＰＬＳ），进
行波段优化选择。为了便于对比分析波段优化选

择后的建模效果，将二阶微分预处理后的近红外

光谱全波段建立偏最小二乘法（ＰＬＳ）数学模型，其
结果见表 ３。

表 ３　不同波段选择方法的建模效果

Ｔａｂ．３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｅｌｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌＰｂ

方法 波长／ｃｍ－１ 因子数
决定系数

Ｒ２ｃ

均方根误差

ＲＭＳＥＣ／％

决定系数

Ｒ２ｃｖ

均方根误差

ＲＭＳＥＣＶ／％

ＰＬＳ ９９９３５４～３９９９７３ ８ ０９９ ００２ ０８５ ０１５

ＧＡ ＰＬＳ

９９３９５４，９９３５６８，９９３１８３，９７１１９８，９７０８１２，

９７０４２６，８１４６０３，８１４２１７，８１３８３１，８１３４４６，

７６３６９０，７６３３０４，７６２９１９，６８８４７８，６８８０９２，

６８７７０７，６８５７７８，６８５３９２，５７３９２４

４ ０９７ ００９ ０８７ ０１４

ＩＰＬＳ ９９６６５４～８２４２４５，７６０９９０～５２１８５５ ６ ０９９ ００４ ０８５ ０１５

ＳＰＡ ＰＬＳ ９３８７９９，９０１０００，８１４２１７，５６４６６８，４８３２８４ ４ ０８７ ０１５ ０７６ ０１９

　　由表３可见，未作波长选择的模型校正结果最
好，但其最佳主成分数及模型检验结果是最差的，以

模型 的 验 证 决 定 系 数 （Ｒ２ｃｖ）和 均 方 根 误 差
（ＲＭＳＥＣＶ）为指标来衡量模型品质，两种波长选择
方法都对建立快速检测香根草叶内重金属铅含量的

模型起到了优化效果。综合比较后，采用遗传算法

波段选择与偏最小二乘法相结合（ＧＡ ＰＬＳ）所建
立的数学分析模型效果最佳，验证决定系数（Ｒ２ｃｖ）和
均方根误差（ＲＭＳＥＣＶ）分别达到了 ０８７和 ０１４，
最佳主成分数为 ４，其交互验证预测值与标准值相
关图见图２。

图 ２　交互验证预测值与实测值相关图
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由于不同植株的有机物含量及组成成分有着一

定的差别，故同一个官能团在不同植株内的近红外

吸收峰表现也有着不同的变化，比如近红外吸收峰

的偏移，因此将接近同一个特征峰的波数点归为一

类特征吸收谱带，由 ＧＡ ＰＬＳ所选取的波数点作近
红外谱带的归属分析可得：９９３９５４、９９３５６８、
９９３１８３ｃｍ－１

可认为是属于叔醇的 Ｏ—Ｈ键特征吸
收谱带，６８８４７８、６８８０９２、６８７７０７ｃｍ－１

则属于

伯芳 胺 的 Ｎ—Ｈ 键 特 征 吸 收 谱 带，６８５７７８、
６８５３９２ｃｍ－１

则属于伯芳胺的 Ｎ—Ｈ键特征吸收谱
带。同时，由于数据间存在着共线性，故部分波数点

是无法对应相应的近红外特征吸收谱带的。因此，

由以上分析可以认为，能与香根草内重金属铅的络

合螯合有机物中，叔醇、伯芳胺类有机物有着较大的

可能性。

２４　模型检验
为检验模型的预测能力，将未参与建模的１２个

香根草样本预测集用于外部验证，同时以相对误差

来衡量预测结果的准确度，预测结果如表４所示。

δ＝｜ａ－Ａ｜／Ａ
式中　δ———相对误差　　ａ———预测值

Ａ———原子吸收值

表 ４　香根草叶内重金属铅含量外部验证预测值

与原子吸收值比较

Ｔａｂ．４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌＰｂｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｉｎ

ｖｅｔｉｖｅｒｇｒａｓｓｌｅａｖｅｓａｎｄａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ

样品编号
原子吸收值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

预测值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
相对误差

１ ０９４ １０４ ０１１

２ ０７９ ０６８ ０１５

３ ０８８ ０６８ ０２３

４ １１３ １３３ ０１７

５ １０３ ０９４ ００９

６ １３９ １４６ ００５

７ １４０ １５５ ０１１

８ １６０ １７４ ００９

９ １７４ １６３ ００６

１０ １８０ １７４ ００３

１１ １９８ ２４０ ０２１

１２ １９６ １７３ ０１２

４３２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年



　　预测集中１２个样本的预测值与标准值之间的
决定系数（Ｒ２ｐ）为 ０８５，预测均方根误差 ＲＭＳＥＰ为
０１８，相对误差范围在 ００３～０２３之间，平均相对
误差为０１２，达到了较好的预测效果，其外部验证
预测值与标准值相关图如图３所示。

３　结束语

提出了应用近红外光谱技术快速检测香根草叶

内重金属铅含量的方法。运用多种预处理方法及波

段选择对光谱数据进行了处理，减少了非目标因素

的干扰，提高了信噪比，建立了最优定量分析模型，

经外部验证该模型得到了较好的预测精度。本研究

表明，应用近红外光谱技术检测香根草叶内重金属

　　

图 ３　外部验证预测值与实测值相关图

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｔｅｒｎａｌｖａｌｉｄａｔｉｏｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄ

ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｏｆｈｅａｖｙｍｅｎｔａｌＰｂｉｎｖｅｔｉｖｅｒｇｒａｓｓｌｅａｖｅｓ
　

铅含量存在着一定可行性，为今后快速检测植物体

内重金属含量提供了一种新途径。
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