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 　土壤可见-近红外反射光谱中包含了大量的土壤属性信息，研究人员根据土壤属性信息在光谱上的特征，对土壤属性进行定量反演。是否属性值越高，反演精度越高？目前对于属性含量与反演效果的定量关系尚不清楚。采集了我国西北地区黑河流域69个代表性干旱土剖面（292个发生层土样），以气量法测定其碳酸钙含量，使用Cary 5000分光光度计测定其可见-近红外光谱反射率，以样本量和离散度（变异系数）作为数据集划分标准，分别建立了11个相同样本量子集（A）和5个相近离散度子集（B），应用偏最小二乘回归（PLSR）算法对各子集进行土壤碳酸钙含量反演，以此探究碳酸钙含量与反演效果的定量关系。结果表明，碳酸钙可增加可见-近红外波段的光谱反射率，但利用可见近红外光谱反演土壤碳酸钙，其反演效果与碳酸钙含量关系不显著。
 　可见-近红外反射光谱；碳酸钙含量；反演效果；关系
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土壤光谱反射特性是土壤基本性质之一，与土壤理化性质有密切关系。不同物质的电子过程及振动过程使其在光谱曲线上表现出特征吸收带，这些特征吸收带或其组合是进行物质识别及定量估算的依据[1]。换句话而言，土壤组成物质的多样性以及土壤中每种组成物质独特的光谱特性均会在光谱曲线上体现，因此土壤光谱反射特征能综合反映土壤理化性状指标[2]。基于此，能够利用土壤光谱从某种程度上反演出土壤的属性，如有机质、铁氧化物、机械组成、水分含量、碳酸钙含量以及它的质地和母质等[3-4]。研究人员定性地认为，土壤属性含量越高，其在光谱反射曲线上的特征越明显，利用光谱反演其含量的精度越高，但对于土壤属性含量的大小与反演精度的定量关系尚不清楚。
为探索光谱属性反演效果与属性含量的定量关系，本研究选择碳酸钙作为目标属性，一方面由于碳酸钙具有重要的土壤学意义[5-9]，另一方面因为目前利用可见-近红外光谱预测碳酸钙的研究较少，且精度不高[10-11]。本文针对典型研究区的碳酸钙含量数据分布特征，根据样本数和离散度（变异系数=标准差/均值）两个指标，将样本数据集分为若干不同碳酸钙含量的子集，基于偏最小二乘回归（PLSR）算法对每个子进行集建模分析，探究光谱反演碳酸钙含量的效果与碳酸钙含量的定量关系，并分析其影响因素，为光谱定量反演土壤属性提供借鉴。

1.1 土壤样品来源
研究区位于黑河流域，是西北地区第二大内陆流域，跨越青海、甘肃及内蒙古三省，面积约为14.3万km2，其景观类型复杂、流域规模适中，社会生态环境问题突出，近年来一直是我国重点研究的内陆区域之一[12-15]。2012—2013年的7—8月调查采集黑河流域69个代表性干旱土剖面（图1为样点空间分布情况），包括292个发生层的土样。样点布设采用代表性调查方法，综合考虑了气候（年均气温和降雨量）、地形地貌、海拔、成土母质、土地利用、土壤类型和可达性[7]。研究区中无样点或样点极少的东部地区多为沙漠，西北地区多为禁区。剖面挖掘深度为1.2 m或至基岩上界面（当土壤深度＜1.2 m时），发生层划分依据《野外土壤调查与描述手册》[footnoteRef:3]1） [3: 1） 张甘霖，李德成. 野外土壤调查与描述手册(待版)] 

1.2 土壤样品测定分析
土壤碳酸钙含量测定采用气量法[16]。
可见-近红外光谱测定采用安捷伦公司的Cary5000分光光度计进行（土样风干后过60目/0.25 mm筛，在45℃的烘箱中烘24 h），以1 nm间隔采样，波长采集范围为350~2 500 nm，其中350 ~ 700 nm分辨率≤0.048 nm，700 ~ 2 500 nm分辨率≤0.2 nm。Cary5000分光光度计仪器参数及光谱测定方法的细节参见曾荣等[17]研究。
1.3 光谱数据预处理
为消除光谱曲线存在的许多“毛刺”噪声和包含的其他无关信息和噪音[2]，利用Uncrambler 9.7对光谱曲线进行Savitzky-Golay（SG）平滑处理[18]（2次多项式，11个点），将平滑后的数据作为原始数据R。
1.4 数据集的划分
以确定的样本数为划分标准，将数据集按碳酸钙含量由小到大排列，设定子集碳酸钙上限分别为50、60、70、80、90、100、110、120、130、140、150 g kg-1，分别记为A-1、A-2、A-3、A-4、A-5、A-6、A-7、A-8、A-9、A-10、A-11，相邻子集间互有交集，每个子集样本数60。
以相近的离散度（变异系数=标准差/均值）为划分标准，将数据集按照碳酸钙含量由小到大排列，综合考虑样本总体的数据分布后，设定子集碳酸钙上限分别为50、70、100、130、236 g kg-1，分别记为B-1、B-2、B-3、B-4、B-5，相邻子集间互有交集，每个子集离散度在0.15-0.19之间。
将每个子集样本按碳酸钙含量从低到高排列，按3:1的比例将每个子集分为建模集和预测集，即每隔3个样本后选择1个样本进入预测集，剩余样本进入建模集，以保证建模样本和验证样本的碳酸钙值均匀分布在子集样本的碳酸钙含量范围内。
1.5 数据统计分析与建模方法
[bookmark: OLE_LINK22][bookmark: OLE_LINK23]采用PLSR算法进行光谱反演建模，这是由于其借鉴了普通多元回归、主成分分析和典型相关分析的思想，较好地解决了自变量多重共线性问题，能在样本数少于自变量的情况下进行回归建模，提高了模型的应用能力、精度和可靠性[19-21]。本研究将验证集的相对分析误差（RPD）作为预测精度评价的唯一参数。交叉验证方法采用Full-Cross-Validation。
PLSR建模分析过程在Unscrambler 9.7(Camo Software AS)软件中操作，数据统计及图表制作在IBM Statistics SPSS 20.0和Microsoft Office Excel 2007中完成。



[image: 干旱土分布.tif]
图1 我国西北地区黑河流域干旱土典型剖面空间分布
Fig.1 Spatial distribution of the selected typical Aridosols profiles in the Heihe River Basin of Northwest China

2.1 数据集土壤碳酸钙含量分布特征
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]利用标准偏差法对碳酸钙含量数据异常值进行剔除，利用残差图对异常光谱数据进行剔除，最终得到69个干旱土代表性剖面共285个发生层土样。图2是样本总体的频数分布直方图。黑河流域干旱土碳酸钙含量介于4.86 ~ 236.03 g kg-1之间，平均为103.07 g kg-1。以30 ~ 60 g kg-1和120 ~ 150 g kg-1的土样最多，分别占土样数的21.4%和32.6%。总体而言，碳酸钙含量较高，符合干旱区土壤富含碳酸钙的特征。

图2 样本总体频数分布直方图
Fig.2 Histogram of frequency distribution of the whole samples
2.2   相同样本量子集的模型构建
以相同样本数作为数据集的划分标准，划分出11个子集，每个子集碳酸钙含量的描述统计结果见表1。每个子集样本数为60，相邻子集间互有交集，从A-1到A-11，碳酸钙从35.77 g kg-1均值逐渐增大至137.53 g kg-1，标准差范围为6.71~13.38 g kg-1，从A-2到A-8，数据集的变异系数相近，保持在13.40%~18.61%之间，说明这几个数据集之间的离散程度相近。
表1 相同样本量子集碳酸钙含量的描述统计
Table 1 Descriptive statistics of soil CaCO3 contents in sample subsets the same in sample size
	数据集
Data set
	土样数
Sample size
	最小值
Min 
	最大值
Max 
	均值
Mean 
	标准差
Std
	变异系数
C.V(%)

	A-1
	60
	8.27
	49.99
	35.77
	10.69
	29.89

	A-2
	60
	29.04
	59.98
	43.78
	8.15
	18.61

	A-3
	60
	39.05
	69.34
	51.70
	9.39
	18.16

	A-4
	60
	44.72
	78.94
	60.60
	10.70
	17.66

	A-5
	60
	48.56
	89.17
	66.18
	11.57
	17.48

	A-6
	60
	57.20
	99.90
	78.67
	13.16
	16.73

	A-7
	60
	65.86
	109.9
	85.98
	13.38
	15.56

	A-8
	60
	75.86
	118.9
	98.47
	13.19
	13.40

	A-9
	60
	98.85
	129.7
	116.7
	9.31
	7.98

	A-10
	60
	115.7
	139.5
	129.1
	6.75
	5.23

	A-11
	60
	126.1
	149.2
	137.5
	6.71
	4.88



为研究碳酸钙含量与建模效果的关系，本研究基于PLSR算法对11个子集的碳酸钙含量进行建模预测，图3是11个子集模型预测结果的变化曲线。由图3可见，各子集的验证集的RPD值介于0.92~1.04之间，在1上下浮动，未见明显的变化特征，表明碳酸钙含量高低对可见-近红外光谱预测土壤碳酸钙含量的效果的影响不显著。


图3 相同样本量子集的模型预测效果变化曲线
Fig.3 Variation curves of the prediction effect of the model using subsets the same in sample size

2.3   相近离散度子集的模型构建
以相近离散度作为数据集的划分标准，划分出5个子集，每个子集碳酸钙含量的描述统计结果见表2。从B-1到B-5，相邻子集间互有交集，均值从39.21 g kg-1逐渐增大至157.96 g kg-1，各子集变异系数相近，变化范围为15.15%~18.80%，受样本总体数据分布的影响，子集样本数从50个逐渐增加至97个。
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]表2 相同离散度子集碳酸钙含量的描述统计
Table 2 Descriptive statistics of soil CaCO3 contents in subsets similar in dispersion degree
	数据集
Data set
	土样数
Sample size
	最小值
Min 
	最大值
Max 
	均值
Mean 
	标准差
Std
	变异系数
C.V(%)

	B-1
	50
	23.46
	49.99
	39.21
	7.37
	18.80

	B-2
	60
	39.05
	69.34
	51.70
	9.39
	18.16

	B-3
	60
	57.20
	99.90
	78.67
	13.16
	16.73

	B-4
	98
	70.00
	129.7
	103.8
	18.75
	18.06

	B-5
	97
	130.1
	236.0
	158.0
	23.93
	15.15



基于PLSR算法对5个子集的碳酸钙含量进行建模预测，其RPD值分别为0.88、0.99、0.98、0.89、1.08，尽管5个子集的碳酸钙含量均值变化更大，但各子集预测效果变化仍不显著，同样表明碳酸钙含量高低对可见-近红外光谱预测土壤碳酸钙含量的效果影响不显著。
 
以上分析结果表明，碳酸钙含量的高低不是影响光谱预测效果变化的主要因素，这与研究人员已有的定性认识不一致。本研究根据相同样本数和相近离散度两个指标对数据集进行划分，分别建立了11个（相同样本数）A子集和5个（相近离散度）B子集，另外A中有7个子集（A-2到A-8）既具有相同样本数又保持了相近的离散度，从而降低了数据集的自由度、离散度等因素对建模预测效果的影响，增加了预测效果的可比性。
土壤是一个非常复杂而庞大的生态系统，其在形成过程中的物质转化、迁移和累积特征会直接或间接地反映在相应的土壤反射光谱中。此外，其包含的各种物质之间相互联系、相互影响，各成分差异和含量变化也会影响光谱反射特性。例如土壤中某些成分含量的增加会降低反射率，如水分、有机质、铁等[22]；而一些成分含量的增加会提高土壤的反射率，如黏粒含量、矿质粉粒等。这是A、B两种数据集预测效果变化不显著的主要原因。
[bookmark: OLE_LINK20][bookmark: OLE_LINK21]因此为探究碳酸钙对土壤光谱反射率的影响，做出各子集的平均光谱反射率曲线图（图4），由于A数据集中有7个子集的大小和分布相似，因此这里只画出A数据集的平均光谱曲线进行说明。虽然土壤成分复杂，但从图4中依然可以清楚看出反射光谱曲线的基本特征。含不同等级碳酸钙的干旱土的光谱曲线变化大致相同，可见光波段（355 ~ 780 nm）的光谱反射率明显低于近红外波段（781 ~ 2 495 nm），吸收特征位置基本相同，但吸收深度稍有差异。这主要是因为土壤的可见-近红外光谱曲线是由土壤组成物质的分子吸收外界光源电磁辐射能量，发生能级跃迁而产生的，由于土壤中不同组分的跃迁能极差不同，因此土壤光谱曲线存在不同的吸收特征波段，研究人员以此来定量分析出土壤组成成分含量。基本的土壤成分对反射光谱的影响在图4中均有体现，如较为明显的1 400 nm、1 900 nm和2 200 nm吸收峰主要与水分和黏土矿物有关[23] ，本研究样品在获取光谱数据前对样品进行了烘干处理，在一定程度上消除了水分对光谱曲线的影响。
从A-1到A-11，碳酸钙含量升高，干旱土的可见-近红外波段光谱反射率也逐渐升高，该趋势在近红外波段更加明显。可见碳酸钙含量对光谱反射率是有影响的，但本研究中光谱反演效果与碳酸钙含量关系不显著，可能的原因是：一方面，在可见光波段特别是350~590nm波段，11个子集的光谱反射率曲线交叉重合，说明碳酸钙含量的高低对可见光波段反射率的影响较小。而在建模过程中，这个波段的反射率参与建模，从而减少了各模型预测效果之间的差异。另一方面，在近红外波段，A-1、A-2、A-3、A-4、A-5、A-6的光谱反射率接近，这可能是由于这几个子集的碳酸钙含量较低，土壤的其他成分对其产生的影响掩盖了不同碳酸钙含量本身的影响。如有研究表明当土壤有机质含量＞20 g kg-1时，有机质会掩盖碳酸钙的光谱特征[24]。本研究中涉及的干旱土土样有机质含量最高为12.3 g kg-1，但当碳酸钙含量较低时，其对土壤碳酸钙光谱特征的影响仍不可忽略。从而将会影响到碳酸钙光谱预测模型的精度，所以低碳酸钙的子集预测结果相近。

图4 相同样本量子集平均光谱反射率曲线
Fig.4 Curves of the average spectral reflectance of the subsets the same in sample size

从以上分析可知土壤的光谱反射率明显随着碳酸钙含量的升高而升高。为了深入探求两者关系，逐波段对土壤光谱反射率和碳酸钙含量进行了相关性分析（图5）。可以看出，除A-3，A-4以外，其他10个子集的相关系数曲线在近红外波段均为正值，这与在可见-近红外波段，尤其是近红外波段，土壤碳酸钙含量与光谱反射率成正相关这一结论相一致。在可见光波段上，各子集相关系数曲线相互交叉，有正有负，主要是因为土壤中的铁氧化物、羟基、粘土矿物等组分的差别使土壤样品的表观颜色也明显有差别，这些差别主要在可见光谱上表现出来，其他官能团的信息都十分微弱。Stenberg等[25]发现土壤碳酸盐在1 870 nm、1 990 nm和2 160 nm 处有较弱的吸收特征，仅在2 335 nm处有较强吸收特征。因此碳酸根在可见-近红外光谱上的微弱振动特征，容易被土壤其他组分特征掩盖。此时需要借助相关光谱数据分析软件，对数据进行转换，从而放大其微弱的信息波段。鉴于本文的研究目的并不是对如何提高光谱预测效果进行探讨，因此这里未深入研究碳酸钙的吸收特征。
鉴于目标属性的光谱信息相对微弱，这对研究结果的普适性造成局限。但研究样本的土壤类型相对单一，可以降低各样本间的差异，放大碳酸钙含量的差别，在一定程度上弥补了上述缺陷。同时各子集对样本数和离散度作了限定，使不同方案所得结果具有可比性，对照不同方案所得结果均可表明光谱反演效果与土壤属性值的大小无关。

图5 相同样本量子集碳酸钙与反射率的相关系数曲线
Fig.5 Curves of correlation coefficient of calcium carbonate content and spectral reflectance in subsets the same in sample size
 
本文以相同样本量和相近离散度作为数据集划分标准，分别建立11个相同样本量子集和5个相近离散度子集，应用偏最小二乘回归（PLSR）算法进行不同等级土壤碳酸钙含量反演，结果表明碳酸钙可增加可见-近红外波段的光谱反射率，但利用可见近红外光谱反演土壤碳酸钙，其反演效果与碳酸钙含量关系不显著，因此在利用光谱预测土壤碳酸钙含量时不需对不同含量的碳酸钙样本进行划分。该结论对其他土壤属性的适用性值得进一步实践，同时如何提高目标属性的预测精度也将是下一步的工作重点。
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Study on Relationship between Soil Calcium Carbonate Content and Inversion Effect Based on Visible Near-infrared Reflectance Spectra
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[bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK6]  【Objective】 Soil visible near-infrared reflectance spectra contains large volumes of information on soil physical and chemical properties, which implies that it is feasible to use soil spectra to invert soil properties quantitatively. Is it the higher the property value, the higher the inversion accuracy? However, at present, it is still unclear how to relate quantitatively effects of inversions to soil property contents. 【Method】 Therefore, this study selected soil calcium carbonate content as the target attribute for exploration of quantitative relationship between spectral inversion effect and calcium carbonate content. A total of 292 soil samples were collected out of the genetic horizons of 69 typical Aridosols profiles in the Heihe River Basin, Northwest China, for analysis of calcium carbonate contents with the gasometric method and acquisition of visible near-infrared reflectance spectra with a Cary5000 spectrophotometer. Based on the characteristics of the distribution of calcium carbonate content in the typical study area, 11 identical sample size subsets (A) and 5 similar dispersion subsets (B) were established with sample size and data dispersion (coefficient of variation) as the criteria for dataset partitioning, and the partial least-squares regression (PLSR) method was used to invert calcium carbonate content from the spectral curves.【Result】 Results show that calcium carbonate in the Aridosols of the Heihe River Basin varied in the range of 4.86 g kg-1 ~ 236.03 g kg-1 in content with an average of 103.07 g kg-1. Soil samples with calcium carbonate content varying in the range of 30 ~ 60 g kg-1 and of 120 ~ 150 g kg-1, were in dominancy, accounting for 21.4% and 32.6% of the total, respectively. As a whole, the soil is high in calcium carbonate content, which is consistent with the characteristics of Aridosols being rich in calcium carbonate. With the PLSR, modeling was performed for prediction of calcium carbonate contents of the soil samples in the 11 A subsets. RPD of the validation set of each subset ranged between 0.92 and 1.04, fluctuating around 1 with no obvious features of variation, which indicates that calcium carbonate content does not have much impact on prediction or inversion of soil calcium carbonate content, using visible near-infrared reflectance spectra. Modeling was also done for prediction of calcium carbonate content in 5 B subgroups, with a similar result. 【Conclusion】 Therefore, soil calcium carbonate content is not the main factor affecting the prediction using spectra, which is inconsistent with the qualitative knowledge the researchers already have in mind. Calcium carbonate can enhance spectral reflectance of visible near-infrared bands, but the effect is not so significantly reflected in using the visible near-infrared spectral reflectance to inverse soil calcium carbonate content. Therefore, it seems unnecessary to divide calcium carbonate samples by content of soil calcium carbonate when using spectra to predict calcium carbonate contents. Whether the conclusion is applicable to other soil properties needs to be further verified, and how to improve accuracy of the prediction of target attribute will be the focal point of the next phase of the study. 
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相关系数 Correlation coefficient
频数分布	
10	15	20	25	30	35	40	45	50	55	60	65	70	75	80	85	90	95	100	105	110	115	120	125	130	135	140	145	150	155	160	165	170	175	180	185	190	195	200	205	210	215	220	225	230	235	240	2	1	4	7	4	8	10	11	14	9	5	7	9	8	7	8	1	6	11	5	5	11	6	15	14	11	16	11	11	6	3	5	9	7	3	3	2	1	2	1	2	0	0	2	1	0	1	碳酸钙含量 CaCO3 content （g kg-1）

样本数 Sample size（个）
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