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基于近红外光谱分析的
土壤污染柴油含量预测方法研究
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摘要:为了快速定量测量柴油污染土壤中的柴油含量ꎬ扩大近红外光谱技术在污染土壤监测中的应用ꎬ制备了含柴油的高
岭土样本集 Ｆ１ 和含柴油的实际土壤样本集 Ｆ２ꎬ对近红外光谱检测数据建立了 ＢＰ 神经网络、随机森林和支持向量机回归 ３ 种
预测模型ꎮ 结果表明ꎬ预测模型对样本集 Ｆ１ 的预测精度良好ꎬ但无法准确预测样本集 Ｆ２ 中的柴油含量ꎮ 通过加标和重复加标
处理ꎬ改善了实际土壤中柴油含量的预测效果ꎮ 与直接建模相比ꎬ由柴油高岭土样本加入少量实际土壤样本后建立的近红外光
谱模型ꎬ能更准确地预测柴油含量ꎮ
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　 　 柴油是一种轻质石油产品ꎬ成分复杂ꎬ含有饱和

烃、芳香烃和苯系物等 ２ ０００ 多种化合物ꎮ «中国统

计年鉴»相关数据展示ꎬ２０２０ 年柴油的消费总量为

１４ ２８３ 万 ｔꎬ平均每天能源消费量为 ３９ 万 ｔꎮ 然而ꎬ
柴油泄漏事故时有发生ꎬ易造成严重的土壤污

染[１]ꎮ 为了修复柴油污染土壤ꎬ需定量测量土壤中

的柴油含量ꎬ若污染程度超过了监管标准ꎬ则需要采

取清理措施ꎮ 传统的土壤污染分析方法有气相色谱

法等ꎬ这些方法不仅耗时、成本昂贵ꎬ而且大多局限

于实验室环境ꎮ 因此ꎬ一种能够快速、实时定量监测

土壤中总石油烃的方法对及时修复和经济高效的现

场管理具有重要意义ꎮ 土壤中的总石油烃通常以高

度异质的方式分布ꎬ由于土壤特性和污染物特性的

差异性ꎬ需要对样本进行大量分析ꎬ从而对不同污染

程度的土壤采取相应的补救措施[２－３]ꎮ 近红外光谱

技术具有检测速度快、不破坏检测对象等优点ꎬ可简

化样品检测过程ꎮ 相关学者已经开展了对土壤中总

石油烃含量的研究[４－５]ꎮ Ａｌｔｉｎｐｉｎａｒ 等[６] 利用手持

式近红外光谱仪定性区分和定量测定不同类型土壤

样本中碳氢化合物污染物(汽油、柴油和原油)ꎬ结

􀅰１２２􀅰
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果表明交叉验证的标准误差为 ０􀆰 ３％ ~ ０􀆰 ５％ꎮ
Ｏｋｐａｒａｎｍａ 等[７]测定石油污染热带雨林土壤中多环

芳烃的含量ꎬ使用气相色谱法作为参考化学方法ꎬ近
红外漫反射光谱表现出良好的预测精度 ( Ｒ２ 为

０􀆰 ７７~０􀆰 ８９)ꎮ 研究表明近红外光谱测试方法可成

为新型快速监测突发性土壤石油污染监测评价

方法ꎮ
近红外光谱分析技术实现快速检测的关键是基

于多元分析方法回归模型的开发和验证ꎬ需要在近

红外光谱数据和目标品质参数之间建立高精度的预

测模型ꎮ 国外利用近红外光谱分析技术对土壤中总

石油烃浓度的无损检测已经做过很多研究ꎮ Ｍａｌｌｅｙ
等[８]利用近红外光谱方法预测受柴油影响的土壤ꎬ
多元逐步线性回归模型较为稳定ꎬＲ２ 在 ０􀆰 ６８ ~ ０􀆰 ７２
范围内ꎮ Ｓｃｈｗａｒｔｚ 等[９] 将未污染的样本与柴油、煤
油和 ９５％辛烷混合得到目标浓度为 ０~１２ ０００ ｍｇ / ｋｇ
的样品ꎬ建立了偏最小二乘回归模型ꎬ研究表明近红

外光谱在准确性方面与商业实验室差异不大ꎮ
Ｆｏｒｒｅｓｔｅｒ 等[１０] 利用 ＮＩＲ 和 ＭＩＲ 区域的漫反射光谱

估算土壤中总石油烃浓度ꎬ研究表明实验室测量和

近红外模型预测(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９２)之间存在良好的相关

性ꎮ 近红外光谱模型一旦建立ꎬ总是期望其具有较

长的使用时间和较广泛的使用范围ꎬ但基于初始条

件构建的模型往往会出现精度下降问题ꎬ从而使得

原始训练样本无法覆盖新预测样本集的预期可变性

范围ꎮ 相对于新预测样本集的重新建模ꎬ原始模型

数据集的优化作为一种数学方法更具有可行性ꎮ
本研究制备了含柴油的高岭土样本集 Ｆ１ 和含

柴油的实际土壤样本集 Ｆ２ꎬ使用便携式近红外光谱

仪采集数据ꎬ建立 ＢＰ 神经网络、随机森林和支持向

量机回归 ３ 种不同的预测模型ꎬ利用加标及重复加

标方法对数据集进行优化ꎬ以期解决无法准确预测

实际土壤样本集 Ｆ２ 中的柴油含量问题ꎮ 这对现场

污染土壤的监测ꎬ简化传统方法的烦琐过程ꎬ提高模

型精度具有重要的研究意义ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

２００ 目的高纯度高岭土来自安州德化工有限公

司ꎬ柴油是从附近加油站购买的中石化 ０＃ 成品柴

油ꎬ正己烷购买自阿拉丁ꎬ未污染土壤收集于湖州师

范学院工学院ꎮ 对采集的土壤用 １００±５℃烘箱干燥

２４ ｈꎬ剔除明显石子和植物根系ꎬ并研磨过 ２００ 目

筛子ꎮ

实验配置了 ２００ 份含柴油的高岭土样品(样本

集 Ｆ１)和 １００ 份含柴油的实际土壤样品(样本集

Ｆ２)ꎮ 将高岭土和预设的不同质量的柴油进行充分

混合ꎬ采用以下方法制备柴油高岭土样品ꎮ 在室温

条件下ꎬ将柴油溶解于正己烷中ꎬ分别配成浓度为

１００、２００、５００ ｇ / Ｌ 的正己烷溶液ꎮ 将正己烷溶液以

一定比例加入到土壤中ꎬ完全混合ꎬ以得到目标浓度

的均质柴油高岭土样品ꎮ 正己烷被用作溶剂ꎬ以保

证柴油在土壤样品中均匀分布ꎮ 将样品进行干燥ꎬ
放在通风橱下静置 ６ ｈꎬ搅拌 ３~４ 次ꎬ将正己烷挥发

去除ꎮ 最终制备出 ２００ 个实验室样品ꎬ高岭土中柴

油含量 １ ｇ / ｋｇ(０􀆰 １％) ~ ２００ ｇ / ｋｇ(２０％)ꎬ递增梯度

为 １ ｇ / ｋｇ(０􀆰 １％)ꎬ每份样品质量为 １０ ｇꎮ 例如ꎬ配
置目标含量为 ２００ ｇ / ｋｇ(１０％)的样品ꎬ需要 ９ ｇ 高

岭土和 ０􀆰 ００２ Ｌ 的 ５００ ｇ / Ｌ 含柴油的正己烷溶液ꎮ
同样的ꎬ采集的未污染土壤按照上述步骤进行

操作ꎬ制备出 １００ 个实验室样品ꎬ柴油含量 １ ｇ / ｋｇ
(０􀆰 １％) ~ ２００ ｇ / ｋｇ ( ２０％)ꎬ 递增梯度为 ２ ｇ / ｋｇ
(０􀆰 ２％)ꎬ每份样品质量为 １０ ｇꎮ 所有实验室柴油土

壤样品均保存于密封玻璃罐中ꎬ存储在 ４℃的冰箱

冷藏环境下以防止碳氢化合物进一步挥发[１１]ꎮ 本

实验未测出柴油土壤样品的实际含量值ꎬ后续的建

模按照原先设定的含量值作为输入ꎮ
１􀆰 ２　 仪器设备

采用上海复享仪器设备有限公司生产的便携式

近红外光纤光谱仪ꎬ光谱扫描范围为 ９００~２ ６００ ｎｍꎬ
波长 间 隔 为 ７ ｎｍꎮ 后 续 采 用 Ｔｈｅ Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ
Ｖ１０􀆰 ４ 软件进行光谱预处理ꎬＭａｔｌａｂ Ｒ２０２２ｂ 软件进

行变量选择和建模ꎮ

２　 实验方法

建立光谱测量系统ꎬ首先以计数模式对光谱进

行测量ꎬ以保证光谱的识别和正常采集ꎮ 在反射支

架上放置一个标准白板ꎬ以确保光谱仪能够检测到

明显的信号ꎬ将积分时间设置为 ４０ ｍｓꎮ 设置背景

光谱和参考光谱后ꎬ进入反射率测量模式ꎬ在反射支

架上放置样品ꎬ为了避免光谱采集实验的不稳定性

和外界环境的干扰ꎬ每个样品测量 ５ 次取平均值ꎬ保
存光谱数据用于后续的光谱分析ꎮ

为了使训练集中的样本按照空间距离均匀分

布ꎬ建立了 Ｋｅｎｎａｒｄ － Ｓｔｏｎｅ (Ｋ －Ｓ) 算法进行划分ꎮ
Ｋ－Ｓ 算法首先选择训练集中欧氏距离最大的 ２ 个样

本ꎬ然后计算剩余每个样本与训练集中每个已知样

本的欧氏距离ꎬ找到最大和最小距离的候选样本ꎮ
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将它们添加到训练集中ꎬ直到达到所需的样本数量ꎮ
设定样本集 Ｆ１ 的划分比例为 ２ ∶１ꎬ１３３ 个样本用于

建立模型ꎬ６７ 个样本用于测试模型ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 近红外光谱分析

２００ 个柴油－高岭土样本集 Ｆ１ 和 １００ 个柴油－
实际土壤样本集 Ｆ２ 的近红外光谱原始图如图 １、图 ２
所示ꎮ 结果表明ꎬ在近红外光谱区域出现明显的波

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２００ 个柴油－高岭土样品曲线

１—０􀆰 １％ꎻ２—１０％ꎻ３—２０％
(ｂ)３ 个不同柴油含量的高岭土样品曲线

图 １　 样本集 Ｆ１ 原始近红外光谱曲线

(ａ)１００ 个柴油－实际土壤样品曲线

１—０􀆰 １％ꎻ２—１０％ꎻ３—２０％
(ｂ)３ 个不同柴油含量实际土壤样品曲线

图 ２　 样本集 Ｆ２ 原始近红外光谱曲线

长变化主要在 １ ２１０、１ ４１０、１ ７４０、２ ３５０ ｎｍ 附近ꎬ光
谱中主要包含 Ｃ—Ｈ 倍频和合频的吸收信息ꎬ如
１ ２１０ ｎｍ 附近的吸收是甲基 Ｃ—Ｈ 的二级倍频峰ꎬ
１ ４１０ ｎｍ 附近的吸收是亚甲基 ＣＨ 的第一组合倍频

峰ꎬ１ ７４０ ｎｍ 附近是甲基和亚甲基 ＣＨ 的一级倍频

峰ꎬ伸缩振动和弯曲振动的组频吸收带有 ２ 个光谱

区ꎬ较弱的在 １ ３００ ~ １ ４００ ｎｍꎬ较强的在 ２ ０００ ~
２ ４００ ｎｍ[１１－１５]ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ 在 １ ４３０、
１ ７４０、１ ９３０、２ ２３０、２ ３５０ ｎｍ 处有明显波峰ꎬ其中

１ ４３０、１ ９３０ ｎｍ 为水分吸收峰[１６－１７]ꎬ２ ２３０ ｎｍ 是由

于黏土矿物的 Ａｌ—ＯＨ 基团引起ꎮ
３􀆰 ２　 ３ 种光谱预处理的全谱 ＰＬＳＲ 模型

由于周围环境中的干扰ꎬ设备仪器自身存在的

噪声以及土壤颗粒的不均匀等因素ꎬ光谱图出现连

续的干扰波峰ꎬ需要对数据做进一步处理ꎮ 考虑到

波长两端由噪声引起仪器信噪比变差ꎬ没有实际分

析价值ꎬ所以在数据处理前舍弃这些数据ꎬ使用

１ ０００~２ ５００ ｎｍ 的光谱范围来建立模型ꎮ 对原始

光谱进行 ３ 种预处理ꎬ即标准正态变量变换算法

(ＳＮＶ)、ＳＧ 卷积平滑算法和 ＳＮＶ＋ＳＧ 组合算法ꎬ再
代入至 ＰＬＳＲ 进行交叉验证ꎮ 其中ꎬＳＧ 卷积平滑多

项式次数选择为 ２ꎬ窗口大小选择为 ５ꎮ 预处理后的

结果如表 １ 所示ꎬ由表可得ꎬＳＧ 卷积平滑的 Ｒ２ 和

ＲＭＳＥ 均优于 ＳＮＶ 和 ＳＮＶ＋ＳＧ 组合算法ꎬ故选择 ＳＧ
卷积平滑处理后的数据进行波段提取ꎮ

表 １　 光谱预处理的 ＰＬＳ 模型结果

预处理方法 Ｒ２ ＲＭＳＥ
ＳＮＶ ０􀆰 ９１３１ ０􀆰 ０１７０
ＳＧ ０􀆰 ９７１５ ０􀆰 ００９７
ＳＮＶ＋ＳＧ ０􀆰 ９６４７ ０􀆰 ０１０９

　 　 注:Ｒ２ 为决定系数ꎬＲＭＳＥ 为均方根误差ꎮ

３􀆰 ３　 ＳＰＡ 和 ＣＡＲＳ 特征波段提取

特征波段算法提取ꎬ即从原始光谱中提取尽可

能包含柴油相关特征的消息ꎬ减少无关数据ꎬ利用

这些波段建立定量预测模型ꎮ 原始光谱(１ ０００ ~
２ ５００ ｎｍ)共包含了 ２２６ 个数据点ꎬ为了简化模型ꎬ
将 ＳＧ 卷积平滑预处理之后的光谱数据用连续投影

算法(ＳＰＡ)和竞争性自适应加权抽样算法(ＣＡＲＳ)
进行提取ꎮ

ＳＰＡ 是将波段投影到其他波段上ꎬ对投影向量

大小进行对比ꎬ选取投影向量最大的波段作为有效

波段ꎬ然后通过多元线性回归模型筛选出特征波

段[１８]ꎮ 图 ３(ａ)表示模型的均方根误差与输入变量

数的关系图ꎬ当建模时输入 １７ 个变量ꎬＲＭＳＥ 值基
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本达到稳定ꎮ 由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ当 ＲＭＳＥ 最小值

为 ０􀆰 ００６ ４ꎬ共选取了 １７ 个特征波段用于后续建模ꎮ

(ａ)ＲＭＳＥ 随模型变量数的变化关系

(ｂ)选取的光谱波段

图 ３　 ＳＰＡ 特征波长选择结果

ＣＡＲＳ 是通过去除光谱数据中的无效波段、减
少数据冗余和改进光谱建模效果的一种算法ꎮ 在偏

最小二乘法模型中ꎬ采用自适应重加权采样方法选

择权重绝对值较高的波段ꎬ然后进行交叉均方验证ꎬ
选择误差最小的波段作为特征波段[１９]ꎮ 对于 ２ 个

样本集的特征波段提取结果如图 ４ 所示ꎮ 图 ４(ａ)
表明采样次数到 ２４ 次左右时ꎬ在指数衰减函数的作

用下ꎬ变量数减少ꎮ 结合图 ４(ｂ)和( ｃ)可得ꎬ迭代

次数到 ２５ 次时ꎬ交互验证均方根误差值最小ꎬ共选

取了 ２２ 个特征波段用于后续建模ꎮ

(ａ)变量数的变化

(ｂ)ＲＭＳＥＣＶ 的变化

(ｃ)回归系数的变化

图 ４　 ＣＡＲＳ 特征波长选择结果

３􀆰 ４　 预测模型

利用 ＢＰ 神经网络、随机森林 ( ｒａｎｄｏｍ ｆｏｒｅｓｔꎬ
ＲＦ)和支持向量机( ｓｕｐｐｏｒｔ ｖｅｃｔｏｒ ｍａｃｈｉｎｅꎬＳＶＭ) ３
种回归预测模型进行建模ꎮ 其中ꎬＢＰ 神经网络最大

迭代次数为 １ ０００ 次ꎬ训练精度为 １ｅ－６ꎬ学习效率为

０􀆰 ０１ꎬ初始权重和阈值一般在 ０ ~ １ 之间ꎬ避免梯度

消失和爆炸问题的发生ꎬ提高神经网络稳定性ꎮ 在

随机森林模型中ꎬ决策树的个数为 １００ꎬ分裂点抽取

属性个数为 ５ꎮ ＳＶＭ 惩罚因子为 ４ꎬ径向基核函数

参数为 ０􀆰 ８ꎮ 由前所述ꎬ将 ２ 种提取方法选出的样

本集 Ｆ１ 与 ２ 个样本集的特征波长分别作为 ＢＰ、ＲＦ
和 ＳＶＭ 的输入ꎮ 样本集 Ｆ１ 的 ＢＰ、ＳＶＭ 和 ＲＦ 模型

分析结果见表 ２ꎮ
表 ２　 样本集 Ｆ１ 的 ＢＰ、ＳＶＭ 和 ＲＦ 模型分析结果

特征波段

提取
模型

训练集 测试集

Ｒ２ ＲＭＳＥ Ｒ２ ＲＭＳＥ

ＳＰＡ ＢＰ ０􀆰 ９９４９ ０􀆰 ００４１ ０􀆰 ９９３８ ０􀆰 ００４３

　 ＲＦ ０􀆰 ９９２０ ０􀆰 ００５２ ０􀆰 ９８８１ ０􀆰 ００６０

　 ＳＶＭ ０􀆰 ９９３０ ０􀆰 ００４８ ０􀆰 ９９３６ ０􀆰 ００４４

ＣＡＲＳ ＢＰ ０􀆰 ９９７１ ０􀆰 ００３１ ０􀆰 ９９５２ ０􀆰 ００３８

　 ＲＦ ０􀆰 ９９１５ ０􀆰 ００５４ ０􀆰 ９８７０ ０􀆰 ００６２

　 ＳＶＭ ０􀆰 ９９３１ ０􀆰 ００４８ ０􀆰 ９９３８ ０􀆰 ００４３

表 ２ 表明ꎬ经过 ＳＰＡ 和 ＣＡＲＳ 算法的特征波段

提取ꎬ３ 种模型的测试集 Ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９８ꎮ 其中ꎬ
ＣＡＲＳ 提取特征波段建立的 ＢＰ 神经网络的效果最

优ꎬ训练集的 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９７ １ꎬＲＭＳＥ 为 ０􀆰 ００３ １ꎬ测试

集的 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９５ ２ꎬＲＭＳＥ 为 ０􀆰 ００３ ８ꎮ 这主要是由

于高岭土建立的柴油样本集表现出规律性ꎬ随着柴

油含量的增加ꎬ在近红外光谱中的 １ ２１０、１ ４１０、
１ ７４０、２ ３５０ ｎｍ 处波峰面积逐渐最大ꎬ导致模型预

测效果优异ꎮ 将样本集 Ｆ１ 作为训练集ꎬ样本集 Ｆ２
作为测试集ꎬ建立 ＢＰ、ＲＦ 和 ＳＶＭ 模型ꎬ模型分析结

果如表 ３ 所示ꎮ
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表 ３　 样本集 Ｆ１ 和 Ｆ２ 的 ＢＰ、ＳＶＭ 和 ＲＦ 模型分析结果

特征波段

提取
模型

训练集 测试集

Ｒ２ ＲＭＳＥ Ｒ２ ＲＭＳＥ

ＳＰＡ ＢＰ ０􀆰 ９９６２ ０􀆰 ００３５ ０􀆰 １６５５ ０􀆰 ０５２７

　 ＲＦ ０􀆰 ９９３７ ０􀆰 ００４５ ０􀆰 ０８４０ ０􀆰 ０５５２

　 ＳＶＭ ０􀆰 ９９４０ ０􀆰 ００４４ ０􀆰 １００１ ０􀆰 ０５４７

ＣＡＲＳ ＢＰ ０􀆰 ９９４７ ０􀆰 ００４２ ０􀆰 ３０３０ ０􀆰 ０４８１

　 ＲＦ ０􀆰 ９９３６ ０􀆰 ００４６ ０􀆰 ２０２６ ０􀆰 ０５１５

　 ＳＶＭ ０􀆰 ９９３５ ０􀆰 ００４６ ０􀆰 ２４８２ ０􀆰 ０６４５

分析表 ３ 可知ꎬＣＡＲＳ 比 ＳＰＡ 的模型预测结果

好ꎬ其中 ＣＡＲＳ 提取特征波段建立的 ＢＰ 神经网络效

果最好ꎬ训练集的 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９４ ７ꎬＲＭＳＥ 为 ０􀆰 ００４ ２ꎬ测
试集的 Ｒ２ 为 ０􀆰 ３０３ ０ꎬＲＭＳＥ 为 ０􀆰 ０４８ １ꎬＲＦ 效果最

差ꎮ 在训练集中ꎬ３ 种模型表现优异ꎬ但在测试集效

果普遍较差ꎬ这与表 ２ 的结果相反ꎬ是因为天然土壤

相比高岭土有更复杂的有机物ꎬ对柴油光谱产生干

扰ꎬ高岭土无明显杂峰ꎬ出现了预测效果差的结果ꎬ
为此开展加标和重复加标研究ꎮ
３􀆰 ５　 加标和重复加标

从样本集 Ｆ２ 中随机抽取 １０ 个样本ꎬ进行加标

和重复加标(见表 ４)ꎮ 对于加标ꎬ将所选的样本重

新纳入训练集ꎬ并重新建立回归模型ꎬ然后将新的模

型应用于样本集 Ｆ２ 中的剩余样本ꎬ以评估模型的性

能ꎮ 对于重复加标ꎬ将所选的样本重复 ２０ 次纳入训

练集ꎬ确保实验室样品和现场样品在数量上保持一

致ꎬ以评估模型的性能[２０]ꎮ
表 ４　 加标和重复加标的分析结果

特征波段

提取
改进方法 模型

训练集 测试集

Ｒ２ ＲＭＳＥ Ｒ２ ＲＭＳＥ

ＳＰＡ 加标 ＢＰ ０􀆰 ９７８８ ０􀆰 ００８３ ０􀆰 ８５１６ ０􀆰 ０２２３

　 　 ＲＦ ０􀆰 ９８９０ ０􀆰 ００６１ ０􀆰 ７４８９ ０􀆰 ０２８２

　 　 ＳＶＭ ０􀆰 ９９１９ ０􀆰 ００５１ ０􀆰 ８８２４ ０􀆰 ０２０２

　 重复加标 ＢＰ ０􀆰 ９９７６ ０􀆰 ００２８ ０􀆰 ９７５５ ０􀆰 ００８９

　 　 ＲＦ ０􀆰 ９９７３ ０􀆰 ００３２ ０􀆰 ８８７１ ０􀆰 ０１８７

　 　 ＳＶＭ ０􀆰 ９９３３ ０􀆰 ００４３ ０􀆰 ９６６９ ０􀆰 ０１０６

ＣＡＲＳ 加标 ＢＰ ０􀆰 ９９５１ ０􀆰 ００３９ ０􀆰 ８８０４ ０􀆰 ０１９９

　 　 ＲＦ ０􀆰 ９８６３ ０􀆰 ００６７ ０􀆰 ８０８１ ０􀆰 ０２５２

　 　 ＳＶＭ ０􀆰 ９９２９ ０􀆰 ００４８ ０􀆰 ８９９６ ０􀆰 ０１８２

　 重复加标 ＢＰ ０􀆰 ９９６５ ０􀆰 ００３３ ０􀆰 ９９５２ ０􀆰 ００３９

　 　 ＲＦ ０􀆰 ９９６６ ０􀆰 ００３４ ０􀆰 ９２５３ ０􀆰 ０１５７

　 　 ＳＶＭ ０􀆰 ９９５２ ０􀆰 ００４０ ０􀆰 ９８５７ ０􀆰 ００６９

　 　 从表 ４ 和图 ５ 可以看出ꎬ加标和重复加标后的

模型性能得到了提高ꎬ在加标中ꎬＣＡＲＳ 提取特征波

段建立的 ＳＶＭ 模型得到了最优结果ꎬ训练集的 Ｒ２

为 ０􀆰 ９９２ ９ꎬＲＭＳＥ 为 ０􀆰 ００４ ８ꎬ测试集的 Ｒ２ 为 ０􀆰 ８９９ ６ꎬ
ＲＭＳＥ 为 ０􀆰 ０１８ ２ꎻ在重复加标中ꎬＣＡＲＳ 提取特征波

段建立的 ＢＰ 神经网络模型得到了最优结果ꎬ训练

集的 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９６ ５ꎬＲＭＳＥ 为 ０􀆰 ００３ ３ꎬ测试集的 Ｒ２

为 ０􀆰 ９９５ ２ꎬＲＭＳＥ 为 ０􀆰 ００３ ９ꎮ ２ 种特征波长提取方

法中ꎬ采用 ＣＡＲＳ 提取的特征波长输入到模型得到

的结果比 ＳＰＡ 效果好ꎮ ＣＡＲＳ 和 ＳＰＡ 分别提取了

２２、１７ 个特征波长数量ꎬ虽然 ＳＰＡ 算法比 ＣＡＲＳ 更

简化模型ꎬ但去除了有价值的特征波长ꎮ

图 ５　 ＢＰ 神经网络模型、ＲＦ 模型和

ＳＶＭ 模型结果

本文中构建的高岭土样品和实际土壤样品在许

多方面存在差异:土壤固有的物理和化学性质、水分

含量和结构ꎬ给近红外光谱带来了显著的变异性ꎮ
预测模型在样本集 Ｆ２ 上表现不佳ꎬ加标有效地解决

了这个问题ꎬ将少量的现场样品添加到训练集中ꎬ形
成一个新的加标训练集ꎮ 重复加标使训练集中的实

验室和现场样品数量大致相等ꎬ增加了现场样品在

模型校准中的影响ꎬ以改善模型结果ꎮ 研究表明ꎬ加
标和重复加标只需从实际土壤样本集中选取少量的

样品ꎬ便可以使模型测试效果得到明显提升ꎬ该方法

不同于以往的近红外光谱预测土壤中柴油含量的研

究ꎬ为现场样品中柴油的快速定量检测提供了一个

快速、经济的方法ꎮ

４　 结论

(１)制备了含柴油的高岭土样本集 Ｆ１ 和含柴

油的实际土壤样本集 Ｆ２ꎬ采用便携式近红外光谱仪

分别对 ２ 个样本集中的柴油含量进行建模预测并比

较模型性能ꎬ对采集的光谱数据进行预处理和特征

波长选取ꎬ并结合不同的化学计量学方法ꎮ
(２)采用 ＳＰＡ 和 ＣＡＲＳ ２ 种特征波长选取算

法ꎬ并结合 ＳＧ 卷积平滑预处理方法ꎬ建立 ＢＰ 神经

􀅰５２２􀅰
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网络、随机森林和支持向量机回归 ３ 种不同的预

测模型ꎮ 其中ꎬＣＡＲＳ 可以较好地剔除冗余信息ꎬ
并压缩了共线性信息ꎬ减少建模的时间和模型的

复杂度ꎮ
(３)建立的近红外光谱预测模型对样本集 Ｆ１

的预测精度优异ꎬ但对样本集 Ｆ２ 的精度较差ꎮ 加标

和重复加标都提高了对样本集 Ｆ２ 的预测精度ꎬ在加

标中ꎬ经过 ＣＡＲＳ 算法提取后的 ＳＶＭ 模型得到了最

优结果ꎬ测试集的 Ｒ２ 为 ０􀆰 ８９９ ６ꎻ在重复加标中ꎬ经
过 ＣＡＲＳ 算法提取后的 ＢＰ 神经网络模型得到了最

优结果ꎬ测试集的 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９５ ２ꎮ 该方法对土壤污

染柴油含量的快速检测具有重要意义ꎬ也为近红外

光谱技术快速无损检测土壤污染柴油含量提供参考

和应用价值ꎮ
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