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土壤可见光 - 近红外反射光谱与重金属
含量之间的相关性 3

解宪丽　孙　波　郝红涛
(中国科学院南京土壤研究所 , 南京　210008)

摘 　要 　　发展基于反射光谱技术的快速、简便、低成本的土壤重金属信息提取方法是区域土壤重金属

污染治理所需要的。选择江西贵溪铜冶炼厂污染区 ,分析了 9 种重金属元素 (Cu、Pb、Zn、Cd、Co、Ni、Fe、Mn 及

Cr)与土壤可见光 - 近红外反射光谱之间的相关性及其相关的原因。研究表明 ,研究区土壤中存在 Cu (含量

介于 66171～387 mg kg - 1之间)和 Cd(含量介于 0136～61019 mg kg - 1之间)的强烈富集。土壤重金属含量与反

射光谱之间存在显著相关 ,污染元素 Cu 的最高相关系数为 - 0187 ,Pb、Zn、Co、Ni、Fe 的最高相关系数达到高度

相关 (| r| > 0180) ,Cr、Cd、Mn 的最高相关系数达到显著相关 (| r| > 0170) 。微分光谱适于获取土壤中的重金属

元素信息 ,利用组合波段能显著提高相关性。Cu 与反射光谱之间的相关性主要受有机质的影响 ;Pb、Zn、Co、Ni

主要受黏土矿物和铁锰氧化物的影响 ;Cr 与反射光谱之间的相关性同时受有机质和黏土矿物的影响。
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　　在各种类型的土壤污染中 ,重金属易于积累 ,并

通过食物链蓄积危害人体健康[1 ] 。基于定点采样、

点源观测的土壤重金属污染传统监测方法成本高、

效率低 ,而且针对不同的重金属元素 ,往往需要不同

的分析方法 ,无法做到快速、动态、大范围的土壤重

金属污染调查 ,难于满足区域尺度土壤重金属污染

监测和修复的需要。

土壤的反射光谱包含有丰富的土壤信息 ,是土

壤性状的综合反映[2 ] 。反射光谱特别是近红外反射

光谱分析能够较好的测定土壤中的水分、有机质、全

氮、黏土矿物、碳酸盐、酸碱度以及氧化铁等属性。

近年来 ,研究者开始探索利用反射光谱预测土壤重

金属含量。Kooistra 等[3 ]使用可见光 - 近红外反射

光谱和偏最小二乘回归法预测了莱茵河流域土壤

镉、锌含量。Kemper 等[4 ]利用近红外反射光谱精确

预测了西班牙 Aznalcollar 矿区土壤中铅和汞的含

量 ,但是对铜、锌及镉的预测精度不高。Grzegorz

等[5 ]使用近红外和中红外漫反射光谱预测了波兰

Tarnowskie Gory 矿区土壤中铁、镉、铜、铅、镍、锌的含

量 ,其决定系数 ( R2 ) 分别达到 0198、0190、0195、

0186、0194 以及 0193。Wu 等[6 ] 利用紫外 - 可见

光 - 近红外光谱和偏最小二乘回归法预测了中国南

京郊区土壤中镍、铬、铜、汞、铅、锌以及砷元素的含

量。李巨宝等[7 ]发现滏阳河两岸农田土壤中铁、锌、

硒元素与土壤的可见光 - 近红外反射光谱存在较好

的相关性。上述研究还发现 ,利用反射光谱对土壤重

金属进行预测的精度往往取决于重金属元素与土壤

有机质、黏土矿物以及铁氧化物之间的相关性。这说

明 ,虽然土壤中的重金属元素属于微量成分 (mg kg - 1

级别) ,其光谱特征有可能会被土壤主要组分的光谱

特征所掩蔽 ,但是由于重金属元素一般吸附或赋存

于有机质、铁锰氧化物、硅酸盐以及碳酸盐等具有明

显光谱特征的主要土壤组分中 ,重金属与这些组分

之间的相关关系是利用反射光谱对其进行定量分析

的机理。

江西省贵溪铜冶炼厂是全国最大的铜冶炼基

地 ,其铜产量占全国产量的 2/ 3。根据已有的研

究[8～10 ] ,该厂附近区域表层土壤中铜、镉含量已经

达到严重污染水平 ,局部存在铅、锌的污染。本文选

择该冶炼厂附近区域为研究区 ,在其废渣渗滤液污

染区域采集土样 ,分析可见光 - 近红外光谱反射率

与土壤重金属含量之间的相关性及其形成原因 ,为

使用成像光谱进行土壤重金属污染的快速反演和空

间预测提供理论支持。
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1 　材料与方法

111 　研究区背景

　　贵溪铜冶炼厂位于江西省贵溪市东北约 4 km

处 ,地理坐标为东经 117°12′,北纬 28°19′,属于亚热

带季风湿润气候。该区为低丘地形 ,坡度在 5°～8°

之间 ,土壤为红砂岩母质发育的红壤和红壤性水稻

土 ,主要土地利用类型是水稻田。该区主要污染源

包括废气 (二氧化硫和粉尘) 、废水 (选冶废水 ,主要

污染物为铜、铅、锌等重金属元素) 和废渣。本研究

选择了受废渣场渗滤液污染的区域作为采样区 ,分

布在冶炼厂东北方向的苏门村。

112 　土壤样品采集与分析

采用随机网格采样 ,样点间隔控制在 50～200 m

之间 ,取样深度为 0～15 cm。设采样点 24 个 (图 1) 。

每个采样点在 30 cm 的直径范围内采集 3 个土样。

采集的土样自然风干后过 10 目筛 ,混匀取 200 g 过

100 目筛供重金属含量分析。另取适量过 10 目筛

的土样用于光谱测试。

图 1 　研究区采样点示意图

Fig11 　Sampling sites in the study area

土壤有机质 (OM) 采用重铬酸钾氧化法 ;土壤

pH值用电位法在 1∶215 的水土比下测定。土样经

过 4∶1 (v/ v)的 HCl 和 HNO3消化 ,利用电感耦合等离

子发射光谱 —质谱联用仪 ( ICP2MS , 美国 Thermo

Electron)测定重金属元素含量 ,包括 : 锌 ( Zn) 、铜

(Cu) 、铅 (Pb) 、镉 (Cd) 、铬 (Cr) 、钴 (Co) 、锰 (Mn) 、镍

(Ni)及铁 (Fe) 。

113 　反射光谱测试

土壤光谱用 ASD FieldSpec2FR 型光谱仪对过 10

目筛的土样进行测试。测试时使用功率为 50 W 的

卤素灯的光源和 8°视场角的探头 ,探头垂直于土样

表面 ,光源照射方向与垂直方向夹角 15°,探头到土

样表面距离 15 cm ,光源到土样中心的距离为 30 cm ,

测试土样 4 个方向的光谱曲线 ,算术平均后作为该

土样的反射光谱数据。光谱反射系数经专用平面白

板标准化。光谱仪在 350～1 000 nm 抽样间隔和光

谱分辨率分别为 114 nm 和 3 nm ,在 1 000～2 500 nm

的抽样间隔和光谱分辨率为 2 nm 和 10 nm。光谱仪

自带软件的重采样间隔为 1 nm ,共有 2 151 个波段。

为了减少计算量 ,对波段进行压缩 ,根据光谱仪在不

同波长的分辨率 , 对 350 ～ 1 000 nm 和 1 000～

2 500 nm两个波段范围内的数据分别以 3 nm 和

10 nm为间隔进行算术平均运算。由于波段测试范

围两头 (350 nm、2 500 nm)附近为光谱数据不稳定区

域 ,去除外界噪音影响较大的 350 ～ 399 nm 和

2 451～2 500 nm两段数据 ,最后获得 345 个波段。

114 　数据处理与分析

11411 　光谱吸收波段　　采用连续统去除法[11 ]分

析主要吸收波段。“连续统”定义为逐点直线连接那

些光谱曲线上凸出的“峰”值点 ,并使折线在“峰”值

点上的外角大于 180°,逐点连接线称为包络线。连

续统去除法就是用实际光谱反射率值去除包络线上

相应波段反射率值。

11412 　主成分分析　　由于波段个数太多 ,彼此之

间的信息有所重叠 ,利用主成分分析法可以找出几

个综合因子来代表原来众多的变量 ,而且彼此之间

不相关。因子旋转方法选择方差最大正交旋转法 ,

以使每个因子上的具有最高载荷的变量数最小 ,以

简化对因子的解释。提取特征值大于 1 的因子作为

主成分。

11413 　光谱变换和组合　　(1) 光谱微分变换。对

光谱曲线取一阶、二阶微分 ,可以对重叠混合光谱进

行分解以便识别 ,扩大样品之间的光谱特征差异 ,易

于提取含量较少组分的光谱信息。一阶和二阶微分

光谱的计算方法分别如下 :

R′(λi) = [ R (λi + 1) - R (λi - 1) ]/ 2Δλ (1)

R″(λi) = [ R′(λi + 1) - R′(λi - 1) ]/ 2Δλ

= [ R (λi +1) - 2R (λi) + R (λi - 1) ]/Δλ2 (2)
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式中 ,λi 为波长 , R (λi ) 为波长λ的光谱反射率 ,

R′(λi) 、R″(λi) 分别为波长λ的一阶和二阶微分光

谱 ;Δλ=λi + 1 - λi ,在 350～1 000 nm ,Δλ= 3 nm ;在

1 000～2 500 nm ,Δλ= 10 nm。

(2) 双波段组合。由于不同波段提供的信息可

以互相补充 ,因此利用组合波段建立模型的可靠性

要优于单波段的。本研究计算了任意两个波段光谱

变量的差值和比值。ΔR ( i , j)和 r ( i , j) 分别为任意

两个波段光谱数据的比值和差值 :

ΔR ( i , j) = Ri - Rj (3)

r ( i , j) = Ri/ Rj (4)

式中 , Ri和 Rj分别为第 i 和 j 波段的光谱变量 (原始

光谱、一阶微分及二阶微分光谱) 。

11414 　相关分析 　　利用各类单波段和双波段组

合光谱变量与土壤重金属元素含量进行相关分析。

相关系数 r 计算公式为 :

γ =
∑xy -

1
n ∑x ∑y

∑x2 -
1
n

( ∑x)2 ∑y2 -
1
n

( ∑y)2

(5)

11415 　曲线拟合 　　选择与土壤重金属含量的相

关系数 r 最大的光谱变量作为自变量 ,使用 5 个模

型对土壤重金属含量进行曲线拟合。包括 :简单线

性函数 , y = a + bx ;对数函数 , y = a + bln ( x) ;一元

二次函数 , y = a + bx + cx2 ;一元三次函数 , y = a +

bx + cx2 + dx3 ; 指数函数 , y = a·exp (b x) 。式中 , y 代

表土壤重金属拟合值 , x 代表光谱变量 , a、b、c、d

为常数。其目的是在这些模型中将选择一个能产生

最大拟合度 ( R2) 的模型。本研究涉及的统计分析

采用统计学软件 SPSS (1310)进行处理。

2 　结果与讨论

211 　土壤属性

21111 　土壤中重金属元素的分布 　　研究区土壤

pH值介于 4101～5107 之间 ,属于强酸性 - 酸性土

壤 ,这主要是由于冶炼产生的酸性废弃物进入土壤

中造成的。土壤有机质含量总体上属于中下水平。

本区地带性土壤为红壤 ,由于母质为砂页岩 ,且土壤

中物质的风化淋溶作用比较强烈 ,因此土壤重金属

元素的自然背景值比较低 (见表 1) 。

表 1 　表层土壤属性的统计分析

Table 1 　Statistical results of soil heavy metal contents , organic matter content and pH

项目 Items
Cu Pb Zn Cd Cr Co Mn Ni Fe OM pH

(mg kg - 1) (g kg - 1) (g kg - 1)

平均值 Mean 191 2518 4516 1150 1316 2146 3516 8140 7127 2015 4135

中值 Median 179 2012 3112 0198 1411 2122 3318 7185 6148 2017 4130

标准偏差 Std1 Deviation 7616 1219 3114 1151 3157 0192 9198 2132 2173 6169 0125

偏度 Skewness 0160 1186 1167 2141 0154 1168 0175 0175 0177 - 0138 1127

峰度 Kurtosis 0136 3127 2118 5149 1172 3178 - 0115 - 0132 - 0146 0198 1178

最小值 Minimum 6617 1315 1919 0136 7142 1125 2212 5140 3137 5110 4101

最大值 Maximum 387 641 7 138 6102 2317 5146 5718 1315 1217 3418 5107

红壤表层土壤元素背景中值 [12 ]

Median of elemental background value

in the surface layer of red soils

2010 2613 7110 0105 5511 1010 320 2210

国家一级标准自然背景值 The first

level of national background value of

soils

3510 3510 100 0120 90 4010

国家二级标准自然背景值 (pH <

615 ) The second level of national

background value of soils (pH < 615)

5010 250 200 0130 250 4010
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　　根据本研究采集的 24 个土壤样品的化学分析数

据 ,土壤 Cu 的含量介于 6617～387 mg kg - 1之间 ,与各

类自然背景值相比较呈现强烈富集 ,全部样品超过国

家二级土壤质量标准 (pH < 615 ,维护人体健康的土壤

限制值) 。土壤 Cd 的含量介于 0136～6102 mg kg - 1之

间 ,也表现为强烈富集 ,全部样品的含量超过二级土

壤质量标准。另外 ,Cd 的含量分布非常不均匀 ,其中

92 %的样品含量小于 2185 mg kg - 1 ,而另外 2 件样品

的含量分别高达 5196 和 6102 mg kg - 1。土壤 Pb、Zn

的含量范围分别为 1315～64167 mg kg - 1、19187～

13718 mg kg - 1 ,分别有 1215 %和 8 %的样品超过一级

土壤质量标准 ,全部样品低于土壤质量二级标准。土

壤中的 Cr、Mn、Co、Ni 的含量最大值均小于表中所列

的各类背景值 ,表现相对贫化。

从元素含量的频数分布上看 ,Cu、Mn、Ni、Fe 以

及有机质的含量接近正态分布 ,其他元素不符合。

经过对数转换之后 (为避免出现负数 ,对原始数据乘

以 10 再进行对数转换) , Cu、Mn、Ni、Fe 更接近正态

分布 ,其他重金属元素含量接近正态分布。因此 ,本

研究在进行统计分析时 ,对各重金属元素进行了对

数转换。

21112 　土壤重金属元素之间的关系　　表 2 是 11

个变量的相关矩阵 ,包括 9 个重金属元素 (Cu、Pb、

Zn、Cd、Cr、Co、Mn、Ni 及 Fe 等) 、有机质和酸碱度

pH。亲铜元素 (Cu、Pb、Zn 及 Cd)之间 ,Pb 与 Zn 的关

系非常密切 (相关系数 r = 0184) ,这是因为 Zn 的地

球化学行为与 Pb 极为相似。Cu 与 Zn 之间无明显

相关性存在 ,与 Pb、Cd 之间的相关达到显著程度 ,

但相关性不高。Cd 与 Pb、Zn 之间的相关性也不高。

铁族元素 Co、Ni、Mn、Fe 之间均存在极显著正相关 ,

说明了这些元素在表生环境下具有相似的迁移规

律。Cr 元素与 Co、Ni 呈极显著正相关 ,与 Fe、Mn 的

相关性则稍弱。亲铜元素 Pb、Zn、Cd 与除 Cr 之外的

铁族元素间均存在极显著或者显著的相关 ,而 Cu

与 Fe、Mn 之间则没有明显相关。

相关系数反映了元素之间的共生程度。一般来

说 ,同类元素应该相互聚集 ,反之则表现了其中某种

元素在表生环境下迁移行为的差异性。本研究区

中 ,Cu、Cd 的行为异常 ,二者的含量数据也表现出强

烈富集 ,说明冶炼厂废渣造成了附近区域土壤中

Cu、Cd 的异常富集 ;Cr 的行为虽然也表现出一定异

常 ,但是其含量还远低于污染标准。

　　OM 与 Cu、Cr 之间存在极显著正相关 ,与其他

重金属元素没有明显相关。根据重金属元素与有机

质、Fe 之间的相关性 ,可将其分为以下两组 :一组包

括 Pb、Zn、Co、Mn、Ni 和 Cd (与 Fe 呈极显著正相关) ,

另外一组包括 Cu 和 Cr (与有机质呈极显著正相

关) ,同时 Cr 又与 Fe 存在显著相关。这反映了重金
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属元素在研究区土壤中地球化学行为的不同。土壤

中的重金属元素与不同成分结合形成不同的化学性

态 ,通常将重金属形态区分为水溶态、交换态、碳酸

盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态与矿物残

留态[13 ,14 ] 。在本研究中 ,对于 Pb、Zn 和 Cd 元素 ,铁

锰氧化物的富集能力要相对大于有机质的 ;对于

Cu ,则有机质的富集能力要大于铁锰氧化物的 ,这

是因为铜离子对有机质具有特殊的亲和力 ,土壤中

的 Cu 主要以有机质结合态的形式存在[15 ] ;有机质

含量与 Cr 含量呈显著正相关的原因在于有机质对

Cr 的吸附。

土壤酸碱度与重金属元素之间均没有明显相关

性 ,主要是因为其变幅较小 ,对重金属元素全量的影

响不明显。

212 　土壤反射光谱特征

21211 　光谱曲线形态与特征吸收波段　　从 24 个

土壤样品的可见光 - 近红外波段光谱反射率曲线看

(图 2a) ,所有土样的光谱曲线形态大致相同 ,曲线

近似平行 ,可见光波段光谱反射率小于近红外波段

的 ,差别也略小于近红外波段的 ;特征吸收带出现的

位置大致相同 ,只是深度略有差别 ;在 400～600 nm

区域形状较陡 ,斜率最大 ,这与土壤中所含的铁有

关。采用连续统去除法获得土壤主要吸收波段的位

置 : 429 nm、492 nm、669 nm、906 nm、1 415 nm、

1 795 nm、1 915 nm、2 205 nm、2 315 nm、2 385 nm ,其

中非常明显的是 429 nm、492 nm、1 415 nm、1 915 nm、

2 205 nm 处的吸收带 (图 2b) 。对于土壤反射光谱而

言 ,其吸收特征与某些特定的土壤属性有关。在可

见光 (400～700 nm) 和短近红外 (700～1 000 nm) 波

段范围 ,土壤光谱的吸收特征主要由于金属离子 (如

Fe2 + 、Fe3 + 和 Mn3 + 等)的电子跃迁形成的 ;在短波红

外区域 (1 000～3 000 nm) ,土壤的吸收主要归因于

有机质、层状硅酸盐、碳酸盐、硫酸盐等矿物的各类

分子团 (包括 OH - 、CO —OH、NH +
4 、Al —OH、Fe —

OH、Mg —OH、CO2 -
3 、SO2 -

4 等) 中化学键的伸展、弯

曲、变形等振动所造成的[16～21 ] 。对于研究区土壤 ,

429 nm、492 nm、669 nm、906 nm 处的吸收来自于铁

锰氧化物的吸收 ,1 415 nm、1 915 nm、2 205 nm 处的

吸收来自水分子和高岭石中羟基 (OH- ) 的吸收 ,

2 315 nm、2 385 nm 是高岭石的次级吸收特征 ,

1 795 nm处的吸收是土壤中硫酸盐矿物的吸收。

图 2 　研究区土壤的反射光谱曲线以及特征吸收波段

Fig12 　Soil reflectance spectral curves and characteristic absorption bands

21212 　基于主成分分析的土壤反射光谱特征　　

利用主成分分析进一步分析了影响土壤反射光谱特

征的主要因素。结果表明 (表 3) ,前四个主成分代

表所有自变量方差的绝大部分 (9918 %) ,其中第一

主成分代表了原始变量的 47166 %的信息 ,第二、三

主成分分别代表了 2811 %、2316 %。

前四个主成分的特征向量分布图 (图 3) 显示了

各波段反射率数据与有关主成分的相关系数。第一

主成分载荷较大的为 560～1 700 nm ,其中载荷最高

的波段为 600～800 nm ( r > 018) 。第一主成分与有

机质含量呈显著相关 (表 3) ,应该是反映了有机质

的吸收。第二主成分载荷较大的为 1 700 nm 之后

的长近红外波段 ,载荷最高的波段位于 2 205 nm 附

近 ,反映了黏土矿物高岭石的吸收。第二主成分与

Cu、Pb、Zn、Cr、Co、Ni 等元素呈负相关 ,表明了硅酸

盐矿物对这些重金属元素的吸附。第三主成分与

400～560 nm 波段呈密切相关 ( r > 017) ,与 Fe、Mn 含

量呈显著负相关 ,反映了铁锰氧化物的光谱吸收。
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213 　光谱变量与土壤重金属含量之间的相关分析

21311 　单波段相关分析 　　为了找出土壤反射光

谱与重金属元素含量之间的关联 ,将三种光谱变量

(原始光谱、一阶微分光谱及二阶微分光谱) 分别与

9 种重金属元素及有机质进行单相关分析。单波段

线性相关分析获得的最高相关系数为 - 0187 (0199

可靠性水平) ,是 Cu 和 966 nm 一阶微分光谱之间的

相关 (图 4) 。图 5 所示是原始光谱及一阶、二阶微

分光谱与各土壤参数的相关系数 r 在波段上的分布

图。对于显著性水平 0105、0101 ,相关系数的临界值

分别为 01404、01515。

表 3 　提取的前四个主成分特征值和累积贡献率以及主成分与土壤重金属含量的相关系数

Table 3 　Eigenvalues and cumulative variations of the first four principal components ,and correlation coefficients between

principal components and soil heavy metal contents

项目 Items
主成分 Principal components

PC1 PC2 PC3 PC4

特征值 Eigenvalue 164 9618 8115 1145

方差百分比 % of variance 47166 28107 23161 0142

方差累计百分比 Cumulative % of variance 47166 75173 99134 99176

log Cu - 0147 3 - 0158 33 0111 0138

log Pb - 0121 - 0163 3 3 - 0138 0111

log Zn - 0114 - 0150 3 - 0144 3 0108

log Cd - 0111 - 0136 - 0112 0125

log Cr 0102 - 0156 3 3 0118 - 0127

log Co - 0124 - 0164 3 3 - 0142 3 0105

log Mn - 0114 - 0139 - 0156 3 3 - 0101

log Ni - 0116 - 0171 3 3 - 0123 - 0116

log Fe 0101 - 0137 - 0170 3 3 - 0102

OM - 0168 3 3 - 0133 0135 - 0112

　　3 , 3 3 :相关显著 ( p < 0105)和极显著 ( p < 0101) 　3 , 3 3 :The correlation coefficients are significant at p < 0105 and p < 0101 levels respectively

图 3 　前四个主成分的载荷图

Fig13 　Loading curves of the first four principal components
图 4 　土壤铜含量与 966 nm一阶微分光谱的相关关系

Fig14 　Relationship between soil Cu content and the first

derivative spectrum in 966 nm
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图 5 　原始光谱 (a)及一阶 (b) 、二阶 (c)微分光谱与土壤重金属元素及有机质含量的相关性系数分布

Fig15 　Distribution of correlation coefficients of soil chemical variables with (a) the original spectral reflectance ; (b) the first derivative spectral

reflectance ; (c) the second derivative spectral reflectance
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　　Cu 与原始光谱的相关系数除了在400～579 nm

光谱范围内没有达到极显著水平 ,其他光谱范围内

均达到极显著水平 , 最大相关波段是 175 nm

( r = - 0173) 。Cu 与一阶微分光谱、二阶微分光谱

的相关系数达到极显著水平的光谱范围覆盖了可见

光 - 近红外的许多区域 ,近红外波段的相关性要高

于可见光区域的 ,与一阶微分光谱获得的最高相关

系数为 - 0187 (966 nm) ,与二阶微分光谱获得的最

高相关系数为 0174 (1 865 nm) 。单波段相关分析结

果表明 ,作为研究区土壤中的主要重金属污染元素 ,

Cu 在土壤反射光谱的许多光谱区域都是活跃的。

根据相关系数曲线 ,可以认为有机质在整个可

见光 - 近红外范围内的许多区域都是有光谱响应

的。有机质与原始光谱的最高相关波段为 1 275 nm

( r = - 0163) ,与一阶微分光谱的最高相关波段为

2 045 nm( r = - 0184) ,与二阶微分光谱的最高相关

波段为 558 nm( r = - 0183) 。有机质与原始光谱的

相关系数曲线与 Cu 的非常接近 ,不同之处在于

639～855 nm 区域有机质的相关水平略高于 Cu 的 ,

在855～2 445 nm 区域 Cu 的明显高于有机质的。一

阶微分光谱在近红外区域与有机质、Cu 的相关系数

曲线的峰和谷的中心波长位置基本上是相同或非常

接近的 ,区别之处在于在可见光 600 nm 附近 ,有机

质也到达高度相关 ( r = - 0182) ,Cu 的相关则较弱。

Fe 与有机质的相关系数曲线方向正好相反 ,说

明两者对土壤反射光谱的贡献是相反的。Fe 与原

始光谱在 402～570 nm、2 155～2 445 nm 光谱区域上

达到极显著水平 , 最高相关波段为 405 nm ( r =

- 0178) 。Mn 与原始光谱的相关系数曲线形状与 Fe

的非常接近。Fe、Mn 与一阶微分光谱在中心波长

474 nm、765～918 nm 范围内均达到极显著水平 ,Fe

在 876 nm 获得最高相关 ( r = - 0174) ,Mn 在 474 nm

获得最高相关 ( r = - 0165) 。Fe、Mn 与二阶微分光

谱的最高相关的中心波段均位于 921 nm 处。

Pb、Zn、Co、Ni 与原始光谱产生的相关系数曲线

形状非常接近 ,相关系数达到极显著水平 (0199 可

靠性水平)的光谱区域基本相同 ,但不同元素获得最

大相关的波段不一致 , 其最高相关波段分别为

2 235 nm(Pb , r = - 0172) 、1 905 nm(Zn , r = - 0162) 、

2 215 nm ( Co , r = - 0177) 和 2 205 nm ( Ni , r =

- 0173) 。原始光谱产生的最大相关波段基本上位于

层状硅酸盐矿物的特征吸收波段处。一阶微分光谱

产生的达到极显著相关的中心波段位置也比较接

近 : Pb 为 474、699、762、918 nm ; Zn 为 474、699、765、

897 nm ;Co 为 402、474、699、765、918、1 605 nm ;Ni 为

678、768、930 nm。这些中心波长基本位于铁锰氧化

物及其水化物的特征吸收光谱区域附近。

Cd 与原始光谱之间不存在明显相关性 ,说明原

始光谱对 Cd 的含量变化是不敏感的 ,原因可能与

其含量很低有关。Cd 和二阶微分光谱 (405 nm) 存

在极显著相关 ,该波段正处于铁氧化物的强烈吸收

范围内 ,同时表明二阶微分光谱可能有利于提取含

量稀少成份的信息。

Cr 与原始光谱间也不存在显著相关 ;与一阶微

分光谱在中心波长 939、1 675、2 105 nm 处达到极显

著水平 ,最高相关系数为 - 0163 (939 nm) ;与二阶微

分光谱在两处达到极显著水平 (627、702 nm) 。

根据单波段相关分析的结果 ,发现与土壤 Cu、

Pb、Zn、Cr、Co、Ni 及 OM 取得最高相关系数的光谱变

量为一阶微分光谱 ,与 Fe、Mn 的相关系数最高的光

谱变量为原始光谱 ,而与 Cd 的相关系数最高的则

为二阶微分光谱。二阶微分光谱与除了 Cd 以外的

土壤重金属元素之间的相关系数在很多区域低于一

阶微分光谱或原始光谱。虽然微分光谱有利于分解

波段间的重叠 ,减弱波段间的自相关性和光谱均值

计算的影响 ,有利于获取保持在窄波段之间的信息 ,

但是随着微分光谱阶数的提高 , 信噪比随之下

降[22 ] ,可能在某些波段上会减弱与土壤参数的相

关性。

选择与土壤参数的相关系数最高的光谱变量作

为自变量 ,对土壤重金属含量进行曲线拟合 ,生成的

最佳回归方程见表 4。对于 Cr ,二次多项式为最佳

回归模型 ;对于其他重金属元素 ,非线性模型回归产

生的拟合度与线性模型相比没有显著提高 ;而对于

有机质 ,指数模型回归的拟合度较其他拟合方程的

明显增加。
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表 4 　土壤重金属含量与单波段和双波段组合光谱变量的回归分析

Table 4 　Regression analysis of the relations of soil heavy metal contents with spectra variables of single2band , dual2band combinations

项目 Items 最佳回归方程 Optimum regression equation R2 光谱变量 Spectral data

log Cu log Cu = - 601196 x + 41138 8 0176 R′(966nm)

log Cu = 01489 2 x + 21002 1 0172 R′(672nm) / R′(975nm)

log Pb log Pb = - 558111 x + 31265 0162 R′(918nm)

log Pb = 01216 7 x + 11472 7 0170 R′(525nm) / R′(975nm)

log Zn log Zn = - 510178 x + 411 0152 R′(765nm)

log Zn = 31400 9 x - 01467 2 0166 R′(630nm) / R′(699nm)

log Cd log Cd = 378105 x + 11021 3 0140 R″(405nm)

log Cd = 31583 5 x - 31773 9 0154 R′(441nm) / R′(480nm)

log Cr log Cr = - 779 293 x2 + 2 13214 x + 01731 3 0152 R′(939nm)

log Cr = - 1E + 017 x2 + 1 76314 x + 21139 0170 R″(627nm) - R″(672nm)

log Co log Co = - 444197 x + 21078 3 0161 R′(918nm)

log Co = 01177 3 x + 01647 0166 R′(522nm) / R′(975nm)

log Mn log Mn = - 31427 3 x + 21920 5 0144 R (405nm)

log Mn = - 1 32515 x + 21519 8 0150 R″(705nm) - R″(921nm)

log Ni log Ni = - 374148 x + 21508 9 0169 R′(930nm)

log Ni = 01146 6 x + 11319 4 0165 R′(519nm) / R′(975nm)

log Fe log Fe = - 51444 3 x + 51443 5 0161 R (405nm)

log Fe = - 11792 6 x + 61273 5 0173 R′(483nm) / R′(504nm)

OM OM = 701291e - 901788 x 0189 R′(2045nm)

OM = 431325e971177 x 0193 R′(1625nm) - R′(2045nm)

21312 　双波段相关分析 　　利用双波段组合获得

的各类光谱变量与土壤重金属元素进行相关分析的

结果见表 5。对于 Pb、Zn、Cd、Co、Ni 和 Fe ,最高的相

关系数来自一阶微分光谱的比值。Cu 与 963 nm 和

969 nm 原始光谱数据的差值之间的高度相关 ( r =

0187) ,实际上反映了与 966 nm 处一阶微分光谱的

相关 ,而 Ni 与 924 nm 和 933 nm 原始光谱数据的差

值之间的高度相关 ( r = 0184) 则近似反映了与 930

nm 处一阶微分光谱的相关。因此 ,对于 Cu 和 Ni 元

素 ,利用双波段组合进行相关分析所获得的最高相

关系数实际上也来自一阶微分光谱的比值。对于

Cr ,最佳相关系数来自二阶微分光谱差值 (627 nm 和

672 nm) , 其次是原始光谱差值 ( 1 915 nm 和

2 345 nm) 。对于 Mn ,最佳相关系数也是来自二阶

微分光谱差值 (705 nm 和 921 nm) ,其次则是一阶微

分光谱比值 (483 nm 和 504 nm) 。

选择获得最高相关的双波段组合值作为自变

量 ,土壤重金属含量作为因变量进行曲线拟和 ,得到

的最佳回归方程见表 5。与单波段曲线拟合的结果

类似 ,Cr 的二次多项式模型回归的拟合度比线性拟

和方程的有明显提高。有机质的最佳回归模型还是

指数模型 ,这与 Vinogradov[23 ]等的发现一致 ,证明指

数模型适于预测土壤有机质含量。

除了 Cu 和 Ni 元素 ,双波段组合与其他重金属

元素的最高相关系数明显高于单波段 ,这是因为与

来自不同波段的信息相互补充。由于重金属元素在

土壤中通常存在多种化学形态 ,不同形态具有不同

的敏感光谱特征。对不同的重金属元素 ,在取得最

佳相关的各类双波段组合中含有位置相同或是非常

接近的波段。Cu、Pb、Co、Ni 的最高相关波段组合中

均出现了 975 nm 波段 ,位于 950 nm 羟基 (OH - ) 吸

收波段附近 ,这是由于土壤溶液中的过渡金属离子

易与羟基结合成羟基阳离子从而被吸附转入固相。

Pb、Co、Ni 的最高相关波段组合中分别出现了 525

nm、522 nm、519 nm ,位于铁锰氧化物光谱吸收区域。

Cr、Mn、Fe 与一阶微分光谱比值取得的最高相关波

段组合中均出现了 504 nm 波段。Cr 和有机质与二

阶微分光谱比值取得的最高相关波段组合中均出现

了 627 nm 波段。Cd 的最高相关双波段组合中出现

的 480 nm 与 Fe 的最高相关双波段组合中出现的

483 nm 非常接近。
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3 　结　论

土壤重金属元素与反射光谱之间存在显著相

关 ,特别是污染元素 Cu 的相关系数可以达到

- 0187 ,Pb、Zn、Co、Ni、Fe 的最高相关系数的绝对值

达到极显著相关 ( | r| > 0180) ,Cd、Cr、Mn 的最高相

关系数的绝对值达到显著相关 (| r| > 0170) 。通过

分析重金属元素与光谱变量的相关系数曲线形状以

及获得最高相关的单波段位置和双波段组合 ,可以

确定重金属元素与土壤反射光谱之间存在显著相关

可归因于土壤中的有机质、层状硅酸盐矿物、铁锰氧

化物及其水合物对金属阳离子的吸附作用。对于

Cu ,其与反射光谱之间的关系主要受有机质的影

响 ;对于 Pb、Zn、Co、Ni ,主要受黏土矿物和铁锰氧化

物的影响 ;对于 Cr ,有机质和黏土矿物的影响均存

在。研究还发现微分光谱适于获取土壤中的重金属

元素信息 ,而利用组合波段则能显著提高相关性。

在铜冶炼厂污染区土壤重金属含量与土壤反射

光谱之间存在较高的相关性 ,说明利用遥感方法实

现土壤重金属污染的定量监测评估有一定的可行

性 ,但是真正的监测还需要考虑大气、环境等诸多影

响因素。土壤重金属元素的存在方式受多种因素的

影响 ,除了元素本身的地球化学行为外 ,还与成土过

程中影响元素迁移、转化、富集的环境条件有关。因

此 ,需要针对不同土壤类型、不同的重金属污染类型

和污染程度 ,系统分析土壤反射光谱特征差异 ,结合

土壤矿物成分、化学成分以及重金属化学形态测试 ,

探索其光谱响应机理和响应区间 ,为利用成像光谱

数据监测区域土壤重金属污染提供理论依据。
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RELATIONSHIP BETWEEN VISIBLE2NEAR INFRARED REFLECTANCE

SPECTROSCOPY AND HEAVY METAL OF SOIL CONCENTRATION

Xie Xianli 　Sun Bo 　Hao Hongtao
( Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences , Nanjing 　210008 , China )

Abstract 　A rapid , simple and low2cost method , based on the technology of reflectance spectroscopy , for measuring soil heavy

metal contents is needed for monitoring and remedying heavy metal contaminated soils. Soil samples were collected from a Cu2Cd con2
taminated area in the vicinity of a copper smeltery in Guixi , Jiangxi Province , to explore relationships between visible2infrared re2
flectance spectra and contents of Cu , Zn , Pb , Cd , Cr , Co , Mn , Ni , and Fe in the heavy metal contaminated soil and their mecha2
nisms. Results show that Cu (ranging from 66.7 mg kg - 1 to 387 mg kg - 1) and Cd (from 0.36 mg kg - 1 to 6.02 mg kg - 1) were highly

enriched in the soil , and reflectance spectra of the soil samples were significantly related to contents of heavy metals in the soil ,

with the highest correlation coefficient of Cu being - 0. 87 , of Pb , Zn , Co , Ni and Fe being > 0. 80 , and of Cr , Cd and Mn

being > 0. 70. Derivative spectra are applicable to extraction of information of heavy metals in soils and bands combination may

significantly improve their correlations. The relationship of Cu with reflectance spectra was affected by organic matter ; of Zn ,

Pb , Co , and Ni , by silicate minerals and ferriferous2manganese oxides ; and of Cr , by both organic matter and clay minerals.

Key words 　Soil pollution ; Heavy metal ; Reflectance spectroscopy ; Visible2near infrared ; Relationship
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