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小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ元素 ＬＩＢＳ同步定量分析研究
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摘要：快速分析小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ元素含量对提高其燃烧效率具有重要的现实意义。选用华北地区 ２９个小麦

秸秆代表性样本作为研究对象，以电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ ＭＳ）量测结果作为标准值，探讨激光诱导击穿

光谱（ＬＩＢＳ）技术对小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ元素含量进行定量预测分析的可行性。为提高模型定量分析精度，首先分

别选取 Ｋ和 Ｎａ分析线附近波段光谱作为定标模型原始光谱数据，对比基线校正（ＢＣ）、归一化（Ｎｏｒｍ）与中心化

（ＭＣ）相互组合算法对 ＬＩＢＳ光谱降噪效果影响，分析比较线性建模方法：偏最小二乘回归（ＰＬＳＲ）和非线性建模方

法：增强型反向传播人工神经网络（ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ）对预处理后光谱数据的适用性。研究结果发现，与 ＰＬＳＲ模型相

比较，小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ的 ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ最优模型效果均较好，其预测决定系数 Ｒ２ｐ分别为 ０９０８和 ０９７９，预测

均方根误差分别为 ２３８８ｇ／ｋｇ和 ０１３８ｇ／ｋｇ，相对分析误差分别为 ２３５８和 ４２０３。结果表明，ＬＩＢＳ技术能用于小

麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ的同步快速定量分析。
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０　引言

作为一种清洁可再生能源，秸秆已成为我国生

物质资源燃烧发电利用的重要组成部分。与烟煤燃

料相比，生物质秸秆中硫、氮和碳含量较低，钾（Ｋ）
和钠（Ｎａ）含量较高。秸秆直燃发电虽然能够减少
环境中二氧化硫、氮氧化物和二氧化碳的排放，但高

浓度的碱金属容易引发结渣问题，从而对秸秆燃烧

效率产生巨大影响。由于不同产地、不同种类秸秆

中碱金属含量不同，能够表征秸秆燃料结渣程度的

碱性氧化物指数也会有所差别
［１］
。因此，生物质秸

秆中碱金属 Ｋ和 Ｎａ的元素定量分析具有重要意
义。

与传统原子光谱分析技术相比，激光诱导击穿

光谱（Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬＩＢＳ）
技术具有不需要对样品进行繁琐预处理以及能够同

时进行多元素快速分析的优点，已在土壤、植物和农

产品等多个方向的农业领域中广泛应用
［２－１１］

。然

而，目前 ＬＩＢＳ在生物质秸秆基础组成和特性方面的
研究报道较少。原因可能是：对于农业物料样本，样

品中各元素分析线光谱极易受到复杂的基体效应和

自吸收／自蚀影响，从而较大程度地降低模型预测精
度。合适的光谱预处理能够有效减弱因基体效应引

发的光谱扰动
［１２－１４］

，回归方法（线性／非线性）的合
理选取也有利于建立更稳健的光谱定标模型。因

此，ＬＩＢＳ光谱数据预处理和建模方法的选取对快速
准确定量分析生物质秸秆中 Ｋ和 Ｎａ元素含量具有
重要意义。

常用的原子光谱预处理方法主要包括基线校正

（Ｂａｓｅｌｉｎｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＢＣ）、归一化（Ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ，
Ｎｏｒｍ）、中心化（Ｍｅａｎｃｅｎｔｅｒｉｎｇ，ＭＣ）、导数法和多
元散射校正等方法。由于 ＬＩＢＳ光谱仪采集通道数
较多，不同通道之间基线差别较大，且光谱仪中暗电

流噪声可能使所获取光谱发生基线偏移，同时考虑

到光谱仪工作时微弱光程差异可能引起光谱变化，

因此，本文主要选取基线校正、归一化和中心化相互

组合算法作为小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ的 ＬＩＢＳ光谱预
处理方法。在常用的多元建模方法中，线性建模方

法偏最小二乘回归（Ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，
ＰＬＳＲ）能够同时对光谱和化学分析值进行主成分降
维，所构建的定标模型稳健性较好；非线性建模方法

增 强 型 反 向 传 播 人 工 神 经 网 络 （Ａｄａｂｏｏｓｔ
ｂａｃｋｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｎｅｕｒａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ， ＢＰ
ＡＤａｂｏｏｓｔ）通过将多个 ＢＰ神经网络作为弱分类器
构建成强学习器，从而克服 ＢＰ神经网络容易陷入

局部最优和过拟合的缺陷，因而具有较好的非线

性拟合性能。因此，可将 ＰＬＳＲ和 ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ
作为小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ含量的线性和非线性建
模方法。

本文选用我国华北地区小麦秸秆作为研究对

象，通过查询 ＮＩＳＴ数据库确认 Ｋ和 Ｎａ分析线位置
及对应波段，分别采用基线校正、归一化与中心化相

互组合算法对 ＬＩＢＳ光谱进行预处理，对比不同预处
理算法对小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ的 ＬＩＢＳ光谱降噪效
果的影响，同时分析比较线性建模方法 ＰＬＳＲ和非
线性建模方法 ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ对预处理后光谱数据
的适用性。

１　材料与方法

１１　样品采集与制备
２９个代表性小麦秸秆样本采自我国山东省、山

西省、天津市和河北省。小麦秸秆切碎后置于 ４５℃
干燥箱中干燥至质量恒定，经 ＷＫＦ １３０型粉碎机
粉碎后过２０目筛，放入自封袋中备用。
１２　Ｋ和 Ｎａ含量测定

取每个制备样品约 ０５０ｇ，与 ７００ｍＬ浓硝酸
消解液混合置于密闭的微波消解系统（意大利

Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅｔｏｕｃｈ公司）进行消解处理，再于 １６０℃加
热板上赶酸后，将消解液转移到 １００００ｍＬ容量瓶
中定容。配置对应浓度的 Ｋ和 Ｎａ的标准曲线，使
用 ＰＥＮｅｘＩＯＮ３００型电感耦合等离子体发射光谱仪
对消解液中 Ｋ和 Ｎａ含量进行测定。每个样品重复
测定２次，最终以平均值作为 Ｋ和 Ｎａ含量标准值。
１３　光谱采集

ＬＩＢＳ光谱采集使用 ＣｈｅｍＲｅｖｅａｌ３７６４型台式
ＬＩＢＳ激光光谱仪，其主要包括 Ｎｄ：ＹＡＧ钇铝石榴
石晶体激光器（激发波长 １０６４ｎｍ）、中阶梯光栅
光谱仪（Ｅｃｈｅｌｌｅ）、７通道电荷耦合（ＣＣＤ）光谱探
测器（波长 １９０～９５０ｎｍ，分辨率 ００５ｎｍ）、数字
延迟发生器、精密旋转仪、计算机、反射镜、透镜和

光纤等。

光谱采集前，首先将环境气体设置为氩气，激光

器脉冲聚焦点调节在样品表面下２ｍｍ，以防止氩气
被击穿。针对激光脉冲能量波动对谱线强度的影

响，将激光能量设为最大能量的 １５％，单点激光重
复烧蚀次数设为 ２０。为获取最佳的光谱强度和信
背比，探测器相对于激光脉冲的延迟时间为 １μｓ。
同时将单个样品的光谱采集点数设为 ８０，单个点的
光斑直径设为４００μｍ，以减少样品不均匀性带来的
误差。
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光谱采集时，扫描器按照设定路径逐点扫描，并

依次获取每个点在 １８７７８１～９８２２８７ｎｍ波段内的
光谱信息，扫描完成后将最终获取的８０个点的平均
光谱作为该样品光谱。制备样品从自封袋中取出

后，均匀填满直径和深度为３０ｍｍ和 ７ｍｍ的铝盖，
以２０ｔ压力将样品压制成紧实、平整的片状，以防止

光谱采集过程中的样品飞溅。

１４　模型及效果评价
对于获取的小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ的 ＬＩＢＳ光谱

数据，分别选用不同的光谱预处理方法对其进行降

噪处理，并对预处理后光谱分别构建偏 ＰＬＳＲ和

ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ［１２，１５］模型，建模过程中采用留一法进

行模型的交互验证以确保建模精度。为验证模型性

能，选用７个具有代表性的小麦秸秆样本进行预测，
并将预测结果与 ＩＣＰ ＭＳ测定结果对比分析。模

型效果分析主要由决定系数 Ｒ２、均方根误差和相对

分析误差进行评价
［１６］
。决定系数 Ｒ２又分为校正决

定系数 Ｒ２ｃａｌ、交互验证决定系数 Ｒ
２
ｃｖ和预测决定系数

Ｒ２ｐ。均方根误差又分为校正均方根误差、交互验证

均方根误差和预测均方根误差。

交互验证决定系数越大，交互验证均方根误差

越小，则建模效果越好；预测决定系数越大，预测均

方根误差越小，则模型预测效果越好。若相对分析

误差大于３，表明模型的预测效果较好，可以用于实
际检测；若相对分析误差在２２５～３范围内，说明利
用模型能够进行定量分析，基本满足实际检测需求；

若相对分析误差在１７５～２２５范围内，说明模型预
测效果一般，基本可以定量分析；若相对分析误差小

于１７５，则模型难以进行定量分析［１６］
。

图 １　小麦秸秆样品平均光谱

Ｆｉｇ．１　Ａｖｅｒａｇｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｗｈｅａｔｓｔａｌｋｓａｍｐｌｅｓ

１５　数据处理和分析
原子发射光谱的数据统计、降噪和建模分析分

别基于 ＣｈｅｍＬｙｔｉｃｓ和 Ｍａｔｌａｂ２０１４ａ软件平台完成。

利用软件 Ｏｆｆｉｃｅ２０１３、Ｏｒｉｇｉｎ９１和 Ｍａｔｌａｂ２０１４ａ分
别制作图表。

２　结果与分析

２１　Ｋ和 Ｎａ含量统计分析
将采集到的 ２９个代表性小麦秸秆样本按照元

素含量递增方式排序后，以３∶１的比例选取 ２２个样
本作为建模校正集，剩余７个样本作为预测集，小麦
秸秆中 Ｋ和 Ｎａ的含量（质量比）统计结果如表 １所
示。

表 １　小麦秸秆钾和钠含量统计结果

Ｔａｂ．１　ＣｏｎｔｅｎｔｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｏｆＫａｎｄＮａ

ｉｎｗｈｅａｔｓｔｒａｗ ｇ／ｋｇ

元素 样品集 最大值 最小值 平均值 标准偏差

Ｋ
校正集（２２） ４０７０ １４４５ ２１７４ ６９７

预测集（７） ３２０８ １５１０ ２１２０ ５６３

Ｎａ
校正集（２２） ２９６ ０１０ ０６３ ０７１

预测集（７） １８１ ０１４ ０５４ ０５８

２２　小麦秸秆 ＬＩＢＳ光谱解析
小麦秸秆主要由纤维素、半纤维素、木质素以及

少量无机物组成，其主要包含 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｋ、Ｎａ、Ｃａ和
Ｍｇ等元素。ＬＩＢＳ仪器获取的 ２９个小麦秸秆样品
中各元素的平均光谱如图 １所示。由图 １结合
ＮＩＳＴ数据库得出 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｋ、Ｎａ、Ｃａ和 Ｍｇ７种元素
的１９条分析谱线参数如表２所示，主要包括信号强
度、能级结构、统计权重、跃迁概率、上下能级能量。

观察发现，对于同种元素：当上下能级能量相同时，

原子跃迁概率一般近似相同；当上能级相同时，下能

级越高，跃迁概率一般越低；而当下能级相同时，上

能级越低，跃迁概率一般越高。并且，对于同种元素

同一类型的原子（如 ＣⅠ、ＫⅠ、ＣａⅡ等）：上下能级
差越大，上下能级统计权重比值越小，原子越难被激

发，信号强度越低。
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　　 表 ２　小麦秸秆中主要元素分析线光谱参数

Ｔａｂ．２　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｌｉｎｅｓｏｆｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｗｈｅａｔｓｔａｌｋ

波长／ｎｍ 元素 信号强度 能级结构
统计权重

下能级 上能级
跃迁概率／ｓ－１

上下能级能量／ｅＶ

上能级 下能级

１９３０９ ＣⅠ ４２３５ ２ｓ２２ｐ２１Ｄ２→２ｓ
２２ｐ３ｓ１Ｐ°１ ５ ３ ３３９×１０８ １２６ ７６８

２４７８６ ＣⅠ ６０７５ ２ｓ２２ｐ２１Ｓ０→２ｓ
２２ｐ３ｓ１Ｐ°１ １ ３ ２８０×１０７ ２６８ ７６８

６５６２７ ＨⅠ ６６６５ ２ｓ２Ｓ１／２→ ３ｐ
２Ｐ°１／２ ２ ２ ２２４×１０７ １０２０ １２０９

８４４６２ ＯⅠ １３２０５ ２ｓ２２ｐ３（４Ｓ°）３ｓ３Ｓ°１→ ２ｓ
２２ｐ３（４Ｓ°）３ｐ３Ｐ０ ３ １ ３２２×１０７ ９５２ １０９９

８４４６４ ＯⅠ １３２０５ ２ｓ２２ｐ３（４Ｓ°）３ｓ３Ｓ°１→ ２ｓ
２２ｐ３（４Ｓ°）３ｐ３Ｐ２ ３ ５ ３２２×１０７ ９５２ １０９９

８４４６８ ＯⅠ １３２０５ ２ｓ２２ｐ３（４Ｓ°）３ｓ３Ｓ°１→ ２ｓ
２２ｐ３（４Ｓ°）３ｐ３Ｐ１ ３ ３ ３２２×１０７ ９５２ １０９９

４０４４０ ＫⅠ ６９１７ ３ｐ６４ｓ２Ｓ１／２→３ｐ
６５ｐ２Ｐ°３／２ ２ ４ １１６×１０６ ０ ３０６

４０４７０ ＫⅠ ５１９５ ３ｐ６４ｓ２Ｓ１／２→３ｐ
６５ｐ２Ｐ°１／２ ２ ２ １０７×１０６ ０ ３０６

７６６４９ ＫⅠ ３５８９４ ３ｐ６４ｓ２Ｓ１／２→３ｐ
６４ｐ２Ｐ°１／２ ２ ４ ３８０×１０７ ０ １６２

７６９９０ ＫⅠ ３８７７３ ３ｐ６４ｓ２Ｓ１／２→３ｐ
６４ｐ２Ｐ°１／２ ２ ２ ３７５×１０７ ０ １６１

５８８９９ ＮａⅠ ５０２９６ ２ｐ６３ｓ２Ｓ１／２→２ｐ
６３ｐ２Ｐ°３／２ ２ ４ ６１６×１０７ ０ ２１０

５８９５９ ＮａⅠ ３８８６１ ２ｐ６３ｓ２Ｓ１／２→３ｐ
６３ｐ２Ｐ°１／２ ２ ２ ６１４×１０７ ０ ２１０

３９３３７ ＣａⅡ ３７６８３ ３ｐ６４ｓ２Ｓ１／２→３ｐ
６４ｐ２Ｐ°３／２ ２ ４ １４７×１０８ ０ ３１５

３９６８５ ＣａⅡ ２９５１９ ３ｐ６４ｓ２Ｓ１／２→３ｐ
６４ｐ２Ｐ°１／２ ２ ２ １４０×１０８ ０ ３１２

４２２６７ ＣａⅠ ３５９０１ ３ｐ６４ｓ２１Ｓ０→３ｐ
６４ｓ４ｐ１Ｐ°１ １ ３ ２１８×１０８ ０ ２９３

２７９５５ ＭｇⅡ ５６６９ ３ｓ２Ｓ１／２→３ｐ
２Ｐ°３／２ ２ ４ ２６０×１０８ ０ ４４３

２８０２７ ＭｇⅡ ４８１９ ３ｓ２Ｓ１／２→３ｐ
２Ｐ°１／２ ２ ２ ２６０×１０８ ０ ４４２

５１７２７ ＭｇⅠ ４６３５ ３ｓ３ｐ３Ｐ°１→３ｓ４ｓ
３Ｓ１ ３ ３ ５８０×１０７ ２７１ ５１１

５１８３６ ＭｇⅠ ７１７６ ３ｓ３ｐ３Ｐ°２→３ｓ４ｓ
３Ｓ１ ５ ３ ３４０×１０７ ２７２ ５１１

　　对于Ｎａ，原子发射光谱分析线位于５８８９９ｎｍ和
５８９５９ｎｍ 处，对应的 ２个吸收峰主要分布在
５８７０２６～５９１０２２ｎｍ附近。并且，５８８９９ｎｍ处的
信号强度高于 ５８９５９ｎｍ，原因可能是二者上下能
级能量相同的条件下，５８８９９ｎｍ处的上下能级统
计权重比值更大。对于 Ｋ，其原子发射光谱分析线
位于 ４０４４、４０４７、７６６４９、７６９９０ｎｍ处，对应的
４个吸收峰主要分布在 ４０３７１１～４０５２８３ｎｍ和
７６００５２～７７４０２６ｎｍ附近。对比发现，前后两个
波段区间的基线水平相差较大，原因主要是 ＬＩＢＳ全
波段（１９０～９５０ｎｍ）光谱仪包含７个光学通道，而不
同通道之间存在拼接误差。同时，观察发现 Ｋ的原
始光谱在７６６４９ｎｍ和７６９９０ｎｍ处吸收峰存在严
重的自吸收现象，原因可能是随着激光能量的增加，

激光与样品作用形成的烧蚀坑直径和深度均增大，

样品烧蚀量增大，激发的 Ｋ原子、离子量增加，光源
中心温度较高，原子所发射的光谱容易被周围大量

分散的基态同类原子所吸收，又由于吸收线宽度小

于发射线的宽度，因此可以发现谱线中心处的吸收

比边缘更强烈，即发生了自吸收
［１７－１８］

。

２３　定标模型构建
与分子光谱分析技术相比，ＬＩＢＳ技术依据罗马

金 赛伯
［１９－２０］

公式原理进行样品元素检测，主要利

用已知元素的分析线和吸收峰光谱信息。因此，当

采用多元线性或非线性方法进行小麦秸秆中 Ｋ和

Ｎａ含量的定标模型构建时，选取 Ｋ（４０３７１１～
４０５２８３ｎｍ、７６００５２～７７４０２６ｎｍ）和 Ｎａ（５８７０２６～
５９１０２２ｎｍ）的光谱数据作为建模原始数据［１２］

。为

了消除因样品的基体效应引发的光谱噪声，分别选

用中心化（ＭＣ）、归一化（Ｎｏｒｍ）、基线校正（ＢＣ）对
所获取小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ的 ＬＩＢＳ光谱数据分别
进行预处理。分别采用ＰＬＳＲ和ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ构建
不同预处理后光谱数据的定标模型，并采用留一法

对定标模型进行交互验证，结果如表 ３所示。为了
提高 ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ算法计算效率和建模精度，采用
主成分分析法（ＰＣＡ）首先对原始数据进行特征信息
提取，提取参数累积方差贡献率设为 ９５％。交互验
证均方根误差越小，则定标模型建模效果越好，表明

所对应的光谱预处理效果越好。

对于 Ｋ，在 ５种预处理方法中，ＰＬＳＲ模型中最
小的交互验证均方根误差为 ３２０３ｇ／ｋｇ，此时采用
的潜变量因子数为 ２，对应的预处理方法为 ＭＣ；而
ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ模型中最小的交互验证均方根
误差为１２５５ｇ／ｋｇ，对应的预处理方法为 ＢＣ＋ＭＣ。

对于 Ｎａ，当采用 ＢＣ＋ＭＣ进行光谱预处理时，
其 ＰＬＳＲ模型的交互验证均方根误差为０１６７ｇ／ｋｇ，
小于其他光谱预处理后模型结果；而当采用 ＢＣ＋
Ｎｏｒｍ＋ＭＣ进行光谱预处理时，ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ
模型的交互验证均方根误差为 ０００１ｇ／ｋｇ，小于其
他光谱预处理后模型结果。
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表 ３　ＰＬＳＲ和 ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ模型下最优预处理方法比较

Ｔａｂ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｂｅｓｔｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｅｔｈｏｄｂｙｕｓｉｎｇＰＬＳＲａｎｄＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔｍｏｄｅｌｓ

元素 预处理方法

ＰＬＳＲ ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ

潜变量

因子数
Ｒ２ｃａｌ

校正均方根

误差／（ｇ·ｋｇ－１）
Ｒ２ｃｖ

交互验证均方根

误差／（ｇ·ｋｇ－１）
Ｒ２ｃａｌ

校正均方根

误差／（ｇ·ｋｇ－１）
Ｒ２ｃｖ

交互验证均方根

误差／（ｇ·ｋｇ－１）

无 ３ ０８１２ ２９５２ ０７６６ ３２９７ ０７９２ ３３３８ ０７８６ ３３０１

ＭＣ ２ ０８０４ ３０１６ ０７７９ ３２０３ ０８３６ ２９５６ ０７５４ ２０３３

Ｋ Ｎｏｒｍ＋ＭＣ ３ ０７６９ ３２７２ ０６９４ ３７７２ ０９５６ １４５５ ０９０４ １５７８

ＢＣ＋ＭＣ ３ ０７９９ ３０５４ ０７７３ ３２５０ ０９７４ １２６０ ０９５４ １２５５

ＢＣ＋Ｎｏｒｍ＋ＭＣ ３ ０７９９ ３０５５ ０７７３ ３２５９ ０９３４ １９４０ ０９２３ １４１５

无 ６ ０９６２ ０１３４ ０９３４ ０１７９ ０９９１ ００６８ ０９８６ ００７０

ＭＣ ５ ０９６１ ０１３６ ０９３４ ０１７９ ０９８４ ００８８ ０９７３ ００６７

Ｎａ Ｎｏｒｍ＋ＭＣ ６ ０９５５ ０１４７ ０８７４ ０２６０ １ ００１６ ０９９８ ００２３

ＢＣ＋ＭＣ ５ ０９６１ ０１３６ ０９４２ ０１６７ １ ０００２ １ ０００２

ＢＣ＋Ｎｏｒｍ＋ＭＣ ４ ０９４２ ０１６７ ０８７６ ０２４６ １ ０００１ １ ０００１

　　综上可知，当分别采用 ＭＣ和 ＢＣ＋ＭＣ对小
麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ的 ＬＩＢＳ光谱进行预处理时，其
ＰＬＳＲ模型建模效果分别达到最优；而当分别采
用 ＢＣ＋ＭＣ和 ＢＣ＋Ｎｏｒｍ＋ＭＣ对小麦秸秆中 Ｋ
和 Ｎａ的 ＬＩＢＳ光谱进行预处理时，其 ＰＣＡ ＢＰ
ＡＤａｂｏｏｓｔ模型建模效果分别达到最优。进一步
比较可知，最优预处理方法后的光谱模型效果均

好于未预处理后光谱建模效果。原因可能是 ＢＣ
方法能够消除仪器中不同光谱通道之间的基线

差异及暗电流噪声引起的轻微基线偏移，Ｎｏｒｍ
能够消除光程差的影响，而 ＭＣ能够增强不同样
本之间的光谱数据差异性从而有利于提高模型

精度。

２４　模型预测效果比较
为验证所构建小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ最优 ＰＬＳＲ

和 ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ定标模型性能，选用具有代
表性的７个小麦秸秆样本进行预测分析，模型预测
结果如表４所示。

表 ４　ＰＬＳＲ和 ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ模型预测结果

Ｔａｂ．４　ＰｒｅｄｉｃｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＬＳＲａｎｄＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔｍｏｄｅｌｓ

元素 模型 预处理方法
潜变量

因子数
Ｒ２ｃｖ

交互验证均方根

误差／（ｇ·ｋｇ－１）
Ｒ２ｐ

预测均方根

误差／（ｇ·ｋｇ－１）

相对分析

误差

Ｋ
ＰＬＳＲ ＭＣ ２ ０７７９ ３２０３ ０７５９ ２５６９ ２１９２

ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ ＢＣ＋ＭＣ — ０９５４ １２５５ ０９０８ ２３８８ ２３５８

Ｎａ
ＰＬＳＲ ＢＣ＋ＭＣ ５ ０９４２ ０１６７ ０９６４ ０２２２ ２６１３

ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ ＢＣ＋Ｎｏｒｍ＋ＭＣ — １ ０００１ ０９７９ ０１３８ ４２０３

　　对于Ｋ，当潜变量因子数为２时，其ＰＬＳＲ模型预
测均方根误差和相对分析误差分别为 ２５６９ｇ／ｋｇ和
２１９２，相对分析误差小于 ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ模
型结果。表明 ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ模型预测性能较
好。分析原因，可能是 Ｋ在 ７６６４９ｎｍ和 ７６９９０ｎｍ
处存在自吸收，致使分析线光谱强度与 Ｋ浓度含量
之间不再遵从朗伯比尔线性定律，从而更适用于非

线性神经网络模型。并且，ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ模
型相对分析误差大于２３５，表明该模型能够用于定
量分析小麦秸秆中 Ｋ含量，基本能够满足实际检测
需求。

对于 Ｎａ，当潜变量因子数为５时，其 ＰＬＳＲ模型
的预测均方根误差和相对分析误差分别为０２２２ｇ／ｋｇ
和２６１３，相对分析误差小于 ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ
模型结果。表明 ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ模型预测性

能较好。分析原因，由于小麦秸秆组成成分较为复

杂，不同样本的基体效应相差较大，预处理后光谱中

仍存在一定的基体效应噪声，容易对 ＰＬＳＲ线性模
型产生干扰。又由于 ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ模型相
对分析误差大于 ４，表明该模型能够用于小麦秸秆
中 Ｎａ含量的实际在线检测。

综上可知，ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ模型对于小麦
秸秆中 Ｋ和 Ｎａ的含量预测效果均好于 ＰＬＳＲ模型。
Ｋ和 Ｎａ的最优模型结果 Ｒ２ｐ分别为０９０８和 ０９７９，
预测均方根误差分别为 ２３８８ｇ／ｋｇ和 ０１３８ｇ／ｋｇ，
相对分析误差分别为２３５８和４２０３，如图２所示。

３　结束语

以我国华北地区小麦秸秆中碱金属元素 Ｋ和
Ｎａ含量作为研究指标，通过比较基线校正、归一化
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图 ２　小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ的最优模型结果

Ｆｉｇ．２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＫａｎｄＮａｉｎｗｈｅａｔｓｔｒａｗｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｂｅｓｔｍｏｄｅｌｓ
　

和中心化相互组合算法对 Ｋ和 Ｎａ光谱数据的降噪
性能，得出适用于线性 ＰＬＳＲ和非线性 ＰＣＡ ＢＰ
ＡＤａｂｏｏｓｔ模型的最优预处理方法。通过比较处理后
光谱的 ＰＬＳＲ和 ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ模型效果，得
出小麦秸秆中 Ｋ和 Ｎａ的 ＰＣＡ ＢＰ ＡＤａｂｏｏｓｔ模型
预测效果均较好，其 Ｒ２ｐ分别为０９０８和 ０９７９，预测
　　

均方根误差分别为 ２３８８ｇ／ｋｇ和 ０１３８ｇ／ｋｇ，相对
分析误差分别为 ２３５８和 ４２０３。研究结果表明，
利用 ＬＩＢＳ技术结合适当的光谱预处理和建模方法，
可以较好地实现小麦秸秆中碱金属 Ｋ和 Ｎａ含量的
快速准确检测，该研究为实现 ＬＩＢＳ技术对我国小麦
秸秆中多元素快速定量分析提供了方法学基础。
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