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基于近红外漫反射光谱的丁香蓼叶片重金属铜含量快速检测研究
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摘　要　植物中的重金属离子以一定形式与具有近红外吸收的有机分子基团结合，因此可以借助近红外光

谱技术间接检测其重金属离子含量。研究了基于近红外漫反射光谱技术快速检测丁香蓼叶片中重金属铜含

量的方法。通过不同光谱数据预处理方法的对比，结合偏最小二乘法，建立了丁香蓼叶内重金属铜含量近红

外光谱检测定量模型。实验结果为，经过平滑处理的光谱建模效果较理想，其建立的校正相关系数为

０．９５０，校正均方根误差为５．９９；外部验证相关系数为０．９２３，预测均方根误差为７．３８。研究表明，近红外漫

反射光谱技术用于丁香蓼叶片中重金属铜含量的快速检测具有可行性。
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引　言

　　重金属污染具有富集性特点
［１］，即使是低浓度的重金

属，也可在藻类和底泥中积累，被鱼和贝类体表吸附［２］，产

生食物链浓缩，从而使动植物中毒，甚至死亡。因此，如何

处理重金属污染已经成为了国内外广泛关注的问题［３，４］。植

物修复法［５］因其是一种友好清除土壤重金属的廉价方法而在

土壤重金属污染的治理方面得到越来越广泛的应用［６，７］。国

内外对耐重金属植物的研究工作一直备受关注［８，９］。丁香蓼

作为一种对铜、锌的胁迫表现出较强的耐性和富集性的常见

田间杂草［１０，１１］，成为了植物修复土壤重金属污染的一种理

想植株。

近红外光谱作为一种具有检测速度快、样品预处理简

单、对样品无污染等优点的分析技术［１２，１３］，在检测植物重金

属含量方面有着广阔的应用前景。徐庆贤等［１４］利用近红外

光谱技术对甘薯茎叶内的镉、铜、锌含量进行了检测，结果

表明所建模型可用于快速预测甘薯叶和茎样品中镉、铜、锌

含量的趋势。我们利用丁香蓼叶内重金属铜与其叶内有机物

的络合、螯合，一方面采用近红外光谱法对丁香蓼叶内重金

属铜作了间接测定，另一方面也对该方法的准确性作了验

证。

１　实验部分

１１　仪器设备

利用布鲁克ＴＥＮＳＯＲ３７型傅里叶红外光谱仪（ＯＰＵＳ定

量分析软件包，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）来采集丁香蓼叶的近红外

漫反射光谱，光谱分辨率２ｃｍ－１，光谱测定范围１２０００～

４０００ｃｍ－１，积分时间３２ｓ。分析软件为Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ８．０，

ＭＡＴＬＡＢＲ２０１０ａ。

１２　丁香蓼植株的种植

土壤采自受重金属污染较少的江西南昌梅岭山，经过２

ｍｍ大筛将大颗物质去除，并于自然环境下风干后存放于桶

中备用。取５ｋｇ土壤于不透水圆桶中，加入去离子水搅拌成

泥状后，分别按铜离子浓度梯度为０，５０，２５０，５００，７５０，

１０００ｍｇ·ｋｇ－１的量加入硝酸铜溶液，每种梯度种植４桶，

再搅拌使其混合均匀，静置一周后，将由丁香蓼种子温室培

育出的植株幼苗分别植入圆筒内，每桶三株，置于２２～３０℃

温室中培养，生长期间用去离子水浇灌，并按ＫＨ２ＰＯ４ 和

ＮＨ４ＮＯ３分别为０．９和４．８ｇ·桶－１配制营养液，每隔一个

月加一次营养液，以保证丁香蓼植株能正常生长。

１３　丁香蓼叶的近红外光谱采集

采集每种铜离子浓度的丁香蓼植株各１２株，每株取１

片丁香蓼植株叶片，总共取７２个丁香蓼植株叶片样本。将丁

香蓼叶样品洗净烘干后，用玛瑙钵碾磨成粉状，取约１ｇ的



丁香蓼叶粉末置于样品管中，放入积分球上，用布鲁克

ＴＥＮＳＯＲ３７型傅里叶红外光谱仪扫描，每个样品扫描３次后

取平均值作为该样品的光谱曲线。

１４　丁香蓼叶内铜含量的原子吸收测定

取丁香蓼叶粉末样本０．１８ｇ于消化管中，加入１０ｍＬ

的浓硫酸溶液，置于数控消化炉（上海新家电子有限公司

ＸＨＬ１６Ｃ）中消煮约３０ｍｉｎ，再用滴管加入约１０滴双氧水，

边消煮边观察消化管中的颜色，如颜色较深，则继续加入双

氧水，直至消化管中的溶液基本呈现透明色，取出消化管冷

却，定容后摇匀，并用滤纸过滤得到丁香蓼叶样本溶液，每

个丁香蓼叶样本溶液作铜含量的原子吸收测定，重复测定３

次，并以此测量值的平均值作为丁香蓼叶内铜含量的真实

值。

１５　数学模型的建立与验证

将丁香蓼叶内铜含量的原子吸收测定值与对应的丁香蓼

叶近红外光谱图结合，应用Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ定量分析软件对光

谱进行预处理，用偏最小二乘法（ＰＬＳ）
［１５］建立重金属铜含量

的近红外数学模型。本文比较了移动窗口平滑处理、多元散

射校正（ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅｓｃａｔｔｅｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）、一阶微分、

二阶微分四种预处理方法的优化建模效果。使用内部交叉验

证模型进行验证，并通过比较丁香蓼叶内铜含量的预测值与

原子吸收测定值之间的相关系数（狉）和均方差（ＲＭＳＥＣＶ）来

衡量模型的质量。最后用未参与建模的丁香蓼叶样本作外部

验证，检验模型的预测能力及方法的准确性。

２　结果与讨论

２１　丁香蓼叶粉末的近红外光谱图

丁香蓼植物对重金属的耐受与富集过程［１６］有：（１）金属

离子由根细胞吸收并形成螯合物；（２）大部分金属螯合复合

物由转运蛋白运输至地上组织中［１７］；（３）金属螯合复合物最

终存储于叶部细胞液泡中［１８］。在此过程中，重金属离子不断

与丁香蓼植物体内的有机酸、氨基酸、金属硫蛋白、植物络

合素等金属螯合剂发生络合、螯合作用，而这些金属螯合剂

通常都含有大量的利于近红外吸收的有机分子基团，其明显

的丁香蓼叶近红外光谱吸收特征为寻找丁香蓼叶中重金属铜

络合、螯合物的定量分析提供了丰富的信息基础。如图１所

示，在１１９９７．２７～３９９９．７３ｃｍ－１谱区内，丁香蓼叶的近红
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外光谱有着独特的吸收特征。

　　在７２个丁香蓼叶样本中，随机挑选４８个样本作为定标

集样本，２４个样本作为验证集样本，其丁香蓼叶样本铜含量

的基本统计值见表１。
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Ａｌｌ ７２．００ １２１．３４ ４６．６１ ６８．９３ １９．１０

２２　光谱数据预处理

为了优化建模效果，消除各种对建模造成干扰的不利因

素，需要对光谱数据进行预处理。从图１中近红外漫反射光

谱曲线可以看出，在９０００～１２０００ｃｍ－１光谱区间内，基线

漂移较大，随机噪声较多，不适于建模，因此选取３９９９．７３

～９２４３．３５ｃｍ
－１范围作为建模光谱区域。本试验采用１５点

移动窗口平滑处理、多元散射校正（ＭＳＣ）、一阶微分（２３点，

ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ）、二阶微分（２１点，ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ）四种方法

对光谱数据作了预处理，尽可能的消除与样品本身无关的信

息，提高光谱数据的信噪比及预测能力，经过不同预处理

后，采用偏最小二乘法（ＰＬＳ）对预处理数据进行建模对比。

为了对比分析，将原始光谱也建立ＰＬＳ的数学模型，结果如

表２所示。
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Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ＬＶ 狉 ＲＭＳＥＣＶ Ｂｉａｓ Ｓｌｏｐｅ Ｏｆｆｓｅｔ

Ｒａｗ １７ ０．９２４ ７．２７ ０．１９ ０．８５ １０．６２

ＳＧ ２０ ０．９５ ５．９９ ０．３６ ０．９３ ５．１８

ＭＳＣ １５ ０．９１０ ７．８６ ０．４ ０．８２ １２．５４

１Ｄｅｒ １３ ０．８４７ １０．０７ ０．４４ ０．７３ １８．９１

２Ｄｅｒ ７ ０．７１９ １３．２ ０．３８ ０．４９ ３５．７７

　　由表２可知，最优建模所对应的预处理方法为平滑处

理，内部交互验证结果为狉＝０．９５０和ＲＭＳＥＣＶ＝５．９９。其

次为原始光谱和多元散射校正处理，而这三种预处理方法所

建模型的最佳主成分数明显偏高，同时也可能存在着过拟合

的风险，但这应该是合理的。因为对于植物来说，其植物体

内含有的有机分子基团非常多，如ＣＨ，ＣＨ２， ＨＣ Ｃ ，

Ｃ Ｏ ，Ｎ—Ｈ等，这些有机分子基团的近红外吸收峰值大

多数处于近红外光谱的８０００～４０００ｃｍ
－１波段内，如图２所

示，而与重金属铜离子络合、螯合的有机分子基团可能也有

许多种，这些有机分子基团在不同植物体内的含量是存在差

别的，这就使得建模时需要更多的丁香蓼叶样本来归纳植物

体内多种与重金属铜络合、螯合有机分子基团的共性，从而

导致了其主成分数偏高。

２３　叶内重金属的定量分析模型

采用平滑方法，选取谱区范围为３９９．７３～９２４３．３５

ｃｍ－１，对４８个丁香蓼叶样品的光谱图进行优化、建模。优化

得到建立数学模型的最佳条件为：最佳的光谱数据预处理法
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为１５点平滑方法、最佳主成分维数为２０。在此条件下建立

的丁香蓼叶内重金属铜含量的校正模型，交互验证预测与实

测相关性见图３。经内部交叉验证，丁香蓼叶样品的预测值

与原子吸收真实值之间有较好的相关性。预测丁香蓼叶内重

金属铜含量的相关系数（犚ｃｖ）和均方差（ＲＭＳＥＣＶ）分别为

０．９５０和５．９９。
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２４　定量分析模型检验

为检验所建数学模型的预测能力，用２４个未知丁香蓼

叶样品进行外部验证，预测结果见表３。

　　外部验证的相关系数（犚ｐ）为０．９２３，外部验证预测均方

差（ＲＭＳＥＰ）为７．３８，有着较好的预测效果，其丁香蓼叶内

铜含量的预测值与原子吸收真实值的相关性见图４。

　　同时，建立３次重复试验的原子吸收测定值误差条形

图，通过与ＮＩＲ模型预测值的比较，来了解ＮＩＲ的预测准确

性能否满足达到理想的要求，结果见图５。从图中可以看出，

一部分近红外模型的预测值处于原子吸收的均方根误差内，

但也有一部分近红外模型的预测值偏离了真实值，呈现一种

不稳定的现象。不同植物体内重金属螯合剂的含量是存在差

异的，且螯合剂浓度的高低直接影响对重金属的活化效

率［１９］，在重金属螯合剂多的时候，植物体在络合、螯合绝大

部分重金属时，多余的重金属螯合剂同时也可能络合、螯合

了其他元素，这就使得植物体内络合、螯合物的含量比重金
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狏犪犾狌犲

Ｓａｍｐｌｅ

ｎｕｍｂｅｒ

Ａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ／（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅ

／（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒ

１ ３３．５ ４４．２ ０．３２

２ ４６．７３ ５２．５３ ０．１２

３ ５２．２６ ４８．１５ ０．０８

４ ５３．４７ ６５．９７ ０．２３

５ ５４．６９ ５３．０６ ０．０３

６ ５６．１４ ５７．７５ ０．０３

７ ５６．５３ ５６．２０ ０．０１

８ ５６．５８ ６９．３２ ０．２３

９ ５７．１７ ５６．０２ ０．０２

１０ ５８．２１ ６６．６３ ０．１５

１１ ６０．８７ ４７．８５ ０．２１

１２ ６２．３ ７７．３６ ０．２４

１３ ６２．３５ ６．０８ ０．１０

１４ ７４．９７ ６９．３１ ０．０８

１５ ７５．３９ ７３．１７ ０．０３

１６ ７５．８３ ６４．３０ ０．１５

１７ ７６．６８ １．４３ ０．０６

１８ ７６．８５ ８５．５０ ０．１１

１９ ８２．７９ ７９．４９ ０．０４

２０ ８５．２８ ０．１５ ０．０６

２１ ８７．６４ ８６．６６ ０．０１

２２ ９３．４３ ９１．２２ ０．０２

２３ １０１．５７ １００．０７ ０．０２

２４ １１９．５３ １１９．３６ ０．０１
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属络合、螯合物的含量多，如４，８，１２号样本，呈现了上浮

的趋势；而重金属螯合剂少的植物，部分重金属可能仍以游

离态等形式存在植物体内，并未形成重金属络合、螯合物，

同时重金属络合、螯合物也有可能随着植物体内酸碱度及外

界温度的变化而出现自我分解，这就使得植物体内重金属络

合、螯合物的含量比重金属完全络合、螯合时的含量少，如

１１，１３，１６号样本，呈现了下滑的趋势。虽然重金属在植物

体内络合、螯合的机制和原理还有待进一步证实研究，但从
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总体上来看，近红外模型的预测值都比较均匀地分布于真实

值的两侧，在一定的误差范围内，该模型还是具有预测丁香

蓼叶内重金属铜的能力，但精度有待提高。

３　结　论

　　利用布鲁克ＴＥＮＳＯＲ３７型傅里叶近红外光谱仪，采集

了丁香蓼叶的近红外漫反射光谱，通过不同预处理方法的对

比，建立了最优定量模型，犚ｃｖ为０．９５０，ＲＭＳＥＣＶ为５．９９；

预测结果犚ｐ为０．９２３，ＲＭＳＥＰ为７．３８。结果表明，应用近

红外光谱技术结合偏最小二乘法对丁香蓼叶内重金属铜含量

的快速检测具有可行性，但是模型精度还有待进一步提高。

该方法具有快速简便、低消耗、低成本等优点，为植物体内

重金属含量的快速检测分析提供了一种科学依据。
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ｆｅａｓｉｂｌｅ．

犓犲狔狑狅狉犱狊　Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａ；Ｌｕｄｗｉｇｉａｐｒｏｓｔｒａｔａ；Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌ；ＰＬＳ；Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

（ＲｅｃｅｉｖｅｄＪｕｎ．１，２０１２；ａｃｃｅｐｔｅｄＳｅｐ．１８，２０１２）　　

《光谱学与光谱分析》对来稿英文摘要的要求

　　来稿英文摘要不符合下列要求者，本刊要求作者重写，这可能要推迟论文发表的时间。

１．请用符合语法的英文，要求言简意明、确切地论述文章的主要内容，突出创新之处。

２．应拥有与论文同等量的主要信息，包括四个要素，即研究目的、方法、结果、结论。其中后两个要

素最重要。有时一个句子即可包含前两个要素，例如 “用某种改进的ＩＣＰＡＥＳ测量了鱼池水样的痕量铅”。

但有些情况下，英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围，以及具有情报价值的其他重要信息。在结果

部分最好有定量数据，如检测限、相对标准偏差等；结论部分最好指出方法或结果的优点和意义。

３．句型力求简单，尽量采用被动式，通常应有２０００个印刷字符，３００个英文单词为宜，不能太短；也

不要太长。用Ａ４复印纸单面打印。

４．摘要不应有引言中出现的内容，换言之，摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现。摘要也

不要对论文内容作解释和评论，不得简单重复题名中已有的信息；不用非公知公用的符号和术语；不用引

文，除非该论文证实或否定了他人已发表的论文。缩略语、略称、代号，除相邻专业的读者也能清楚地理

解外，在首次出现时必须加以说明，例如用括号写出全称。
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