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黄瓜叶片叶绿素含量近红外光谱无损检测*
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摇 摇 揖摘要铱 摇 为了简化黄瓜叶片叶绿素光谱模型和提高模型预测精度,采用联合区间偏最小二乘法(SiPLS)结合

净分析物法(NAS)提取近红外光谱的特征信息,建立了黄瓜叶片叶绿素光谱模型。 收集了 110 片新鲜黄瓜叶片,
用近红外光谱仪采集光谱数据后立刻用化学分析方法测定叶绿素含量。 原始光谱经过 SNV 预处理和子区间总数

优化后,将全光谱均匀划分为 29 个子区间,用联合区间偏最小二乘法优选出 4 个特征子区间,在上述特征子区间

的基础上,用净分析物法分离光谱中同叶绿素相关的光谱信息,并结合线性回归法建立了叶绿素光谱模型。 模型

对应的校正集相关系数 Rc、校正均方根误差、预测集相关系数 Rp和预测均方根误差分别为 0郾 947 2、0郾 079 5 mg / g、
0郾 925 0 和 0郾 090 6 mg / g。 结果表明:联合区间偏最小二乘法结合净分析物法能够有效提取叶绿素的特征光谱信

息,提高模型精度的同时降低其复杂度。
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Abstract

To improve and simplify the prediction model of chlorophylls content of cucumber leaves, synergy
interval partial least squares ( SiPLS) and net analyte signal ( NAS) were combined to search for
optimized informative spectral wavelengths about chlorophylls content from NIR spectra of cucumber
leaves, then spectral model was developed on the basis of chlorophylls contents. One hundred and ten
cucumber leaves were selected to collect NIR spectra and chlorophylls content according to chemical
analysis. The spectra were preprocessed by SNV method and divided into 29 intervals, among which 4
subsets, i. e. No 3, 4, 5, 15 were selected by SiPLS. Then NAS was used to characterize the net signals
of chlorophyll from cucumber leaf spectra which were used for regression variables of NAS model. The
NAS calibration model was obtained with the correlation coefficient Rc of 0郾 947 2, root mean square error
of calibration of 0郾 079 5 mg / g , the prediction coefficient Rp of 0郾 925 0 and root mean square error of
prediction of 0郾 090 6 mg / g. It proves that SiPLS鄄NAS could determine optimal variables in NIR spectra
and improve the accuracy of model.
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摇 摇 引言

叶绿素含量的快速无损检测对动态监测作物营

养状况具有重要意义[1 ~ 3]。 叶绿素的常规测定方法

为分光光度计法,该方法需要有机溶剂浸提叶片组

织,既耗时间又会损伤植株;另外叶绿素不稳定,光、
酸、碱、氧等都会使其分解,从田间到实验室的运输

和样本制备过程中也很可能损失叶绿素导致其含量

发生变化。 为了克服常规检测方法的不足,实现叶

绿素的快速无损检测,学者对叶绿素含量的光谱检

测方法进行了广泛的研究[4 ~ 8]。 上述学者主要对光

谱的特征波数点选择方法进行了研究,而对光谱中

有效信息的分离提取方法研究较少。
净分析物法(net analyte signal, 简称 NAS) [9]是

一种有效的信号分离方法,已被成功用于多元信号

校正。 黄瓜叶是非常复杂的生物体,除叶绿素外,还
有水分、叶黄素、蛋白质、氨基酸等多种组分,造成黄

瓜叶光谱中不仅包含叶绿素相关的信息,还包含由

水分、叶黄素等其他组分产生的同叶绿素无关的信

息。 为了有效提取叶绿素的特征信息,本文用联合

区间偏最小二乘法优选光谱特征子区间,并用净分

析物法分离叶绿素的特征光谱信息,最终建立叶绿

素的近红外光谱模型。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 试验材料

黄瓜叶片样本采集于镇江市京口区瑞京农业科

技示范园,品种为碧玉三号,分两批次在健康黄瓜植

株上随机采集 110 片新鲜黄瓜叶片,其中 80 片采集

于 2008 年 5 月份,作为校正集样本;剩余 30 片采集

于 2009 年 5 月份,作为预测集样本。 黄瓜叶片采摘

后放入避光的盒子中带回实验室并立刻采集近红外

光谱数据和测定叶绿素含量。
1郾 2摇 近红外光谱数据采集

数据采集设备为 Antaris域型傅里叶变换近红

摇 摇

外光谱仪(Thermo Fisher,美国),采用 InGaAs 检测

器,光谱范围 10 000 ~ 4 000 cm - 1,扫描次数为 32
次;波数间隔为 7郾 712 cm - 1;分辨率为 16 cm - 1。 数

据采集过程中,温度保持在 25益左右,湿度保持基

本不变。 每个样品避开主叶脉选叶片左、中、右 3 个

点采集近红外数据,取 3 次数据的平均值作为样本

的原始光谱。 由于仪器、样本背景、环境条件及其他

因素的影响,近红外光谱中常出现噪声、谱图基线漂

移和平移等现象,为了消除这些不利因素对建模的

影响,本文经多次尝试后采用标准正交变换(SNV)
对原始光谱进行预处理,处理后的效果如图 1 所示,
图中 R 表示样本的近红外光谱反射率。

图 1摇 黄瓜叶近红外光谱图

Fig. 1摇 NIR spectra of cucumber leaves
摇

1郾 3摇 叶绿素含量测定

叶绿素含量测定与近红外光谱数据采集同步,
测定叶绿素含量时,在光谱采集的 3 个位置避开主

叶脉分别剪取 0郾 2 g 左右叶子,混匀后取 0郾 2 g 左右

叶子用作化学测定。 测定方法为:将样品置于研钵

中加少许 CaCO3 研磨成匀浆,用 80% 丙酮浸提,将
上清液过滤,定容到 15 mL,以 UV2550 型岛津分光

光度计检测 652 nm 波长处的吸光度,然后用换算系

数公式计算叶绿素含量。 为了防止测量过程中叶绿

素含量变化,整个测量过程均在橙色灯光下进行,使
用的玻璃器皿均为棕色玻璃器皿。 表 1 列出了叶绿

素含量测量值的变化范围、平均值、标准差和变异系

数。

表 1摇 黄瓜叶片叶绿素含量实测值

Tab. 1摇 Statistic of chlorophyll content of cucumber leaves

项目 样本数 最大值 / mg·g - 1 最小值 / mg·g - 1 平均值 / mg·g - 1 标准偏差 / mg·g - 1 变异系数 / %

校正集 80 1郾 73 0郾 75 1郾 290 0郾 19 16郾 51

预测集 30 1郾 72 0郾 78 1郾 310 0郾 20 16郾 29

1郾 4摇 化学计量学方法

1郾 4郾 1摇 联合区间偏最小二乘法

SiPLS[10 ~ 11]是对 Lars Norgaard 于 2000 年提出

的一种波长筛选法的改进,其基本算法步骤为:
(1)对原始光谱进行预处理。

(2)在全光谱范围内建立待测组分的偏最小二

乘模型(称为全局偏最小二乘模型)。
(3)将整个光谱区域划分为 n 个等宽的子区

间。
(4)在每个子区间上进行偏最小二乘回归,建
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立待测组分的局部回归模型,也就是可以得到 n 个

局部回归模型。
(5)以交互验证时的均方根误差为各局部模型

的精度衡量标准,分别比较全光谱模型和各局部模

型的精度,取出精度较好的前 m 个模型所对应的子

区间。
(6)把这 m 个子区间联合起来进行偏最小二乘

回归,建立待测品质的联合局部回归模型,同样以交

互验证时的均方根误差为各联合局部模型的精度衡

量标准,最小交互验证均方根误差所对应的联合局

部回归模型的子区间组合即为特征波谱区间组合。
1郾 4郾 2摇 净分析物法

净分析物法基本原理是通过秩消失因子法构

建一个不包含待测组分光谱信息的线性空间,计
算光谱矩阵在该空间内的正交部分作为待测组分

的净分析物信号,已成功运用于多元信号校正。
本文采用净分析物法提取叶绿素对应特征信息的

过程如下:
校正集光谱矩阵为 R( I 伊 J,I 为校正集样本数,

J 为波长数),叶绿素含量实测值向量为 ck( I 伊 1),
设黄瓜叶中共有 K 种组分,各种组分含量为 yi( i =
1,2,…,K),则黄瓜叶的近红外光谱 r 可表示为 r =
y1X1 + y2X2 +… + ykXk + d + e,式中 X i( i = 1,2,…,
K)为第 i 种纯组分对应的近红外光谱,d 是由背景、
固定干扰引起的系统误差,e 为随机测量误差。

净分析物法提取原始光谱矩阵 R 中仅同第 K

种组分 Xk 的净分析物信号 寛r net
k 的主要过程如下:

(1)对近红外光谱矩阵 R 进行主成分回归分

析,取前 A 个主成分构成一个新矩阵 寛R。

(2)根据秩消失法[12] 构建 寛R - k,使其包含除第

K 种组分外所有原始光谱中的信息,计算公式为

寛R - k = 寛R - 琢·寛ck·寛rT (1)

其中 寛ck = 寛R·寛R + ck 摇 琢 = 1 / 寛rT 寛R + ck

式中摇 寛R + ———寛R 的加号逆(穆尔 彭诺斯逆)

寛r———寛R 的一个行线性组合

(3)构建线性空间 V 的正交投影矩阵 H,公式

为

H = I - 寛R T
- k( 寛R T

- k) + (2)
(4)通过投影矩阵计算样本光谱中同第 K 种组

分相关的净分析物信号 寛r net
k ,公式为

寛r net
k =H·rT (3)

(5)根据样本的净分析物信号建立校正模型和

进行预测。 根据式(3)中计算出来的净分析物信号

仅和第 K 种组分相关,可用 寛r net
k 向量的长度(模)

椰寛r net
k 椰来表征 寛r net

k 而不会引起信息丢失, 寛r net
k 向量

的模表示为

NASk =椰寛r net
k 椰 (4)

由于标量 NASk的大小同样品中第 K 种组分的含

量是正相关关系,第 K 种组分含量同净分析物信号

的关系可表示为

Ck. i = f(NASk. i) + E (5)
式中摇 Ck. i———第 K 种组分的含量

i———样本编号

在建立校正模型时,根据式(4)计算出校正集

样本的第 K 种组分净分析物信号(NASk)结合实测值

向量(ck)即可计算出 f(NASk);在进行预测时,只需

求出预测集样本的净分析物信号,代入式(5)即可。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 联合区间偏最小二乘法优选特征子区间

由于叶绿素在近红外光谱的多个波长处有吸

收,且近红外光谱的谱峰较宽,致使黄瓜近红外光谱

在一个波长处有多个谱峰重叠,难以确定特征子区

间宽度。 在子区间宽度不确定的情况下,为了确保

SiPLS 准确定位叶绿素对应的特征子区间,需要对

子区间宽度进行优化。
将预处理后的光谱划分为 n 个子区间,n 的取

值范围为 20 ~ 40。 当 n 和联合子区间数取不同值

时,SiPLS 选出的特征子区间如表 2 所示。 从表 2 中

可以看出,当光谱划分为 29 个子区间(即 n = 29),
联合子区间数为 4 时,对应的交互验证均方根误差

(RMESCV)最小,优选出的特征子区间分别为第 3、
4、5、15 子区间。
2郾 2摇 叶绿素净分析物信号计算

同其他区间相比较,SiPLS 优选出的 4 个特征

子区间同叶绿素更加相关,但这 4 个子区间对应的

光谱信号是由黄瓜叶片的所有组分(叶绿素、类胡

萝卜素、水分、蛋白质等)产生的混合信号,因此采

用净分析物法进一步挖掘上述光谱信号中同叶绿素

相关的特征信息,计算过程为:
对 SiPLS 优选出的 4 个特征子区间对应的光谱

进行主成分回归分析,并计算各个主成分对应的预

测均方根误差,结果如图 2 所示。 根据 RMSEP 来确

定最佳主成分因子数即 RMSEP 变化不大的情况下

应该选择较小的主成分因子数,由图 2 可看出最佳

主成分因子数为 9。 然后根据 9 元主成分回归模型

重构矩阵 寛R,根据式(1) ~ (4)计算校正集和预测集

样本叶绿素对应的净分析物信号 NASk。
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表 2摇 SiPLS 子区间优选结果

Tab. 2摇 Optimal spectra regions by SiPLS method
总区间数 联合子区间数 PCs 入选子区间 Rc RMSECV / mg·g - 1 Rp RMSEP / mg·g - 1

2 7 3,8 0郾 822 5 0郾 100 7 0郾 770 8 0郾 114 5
20 3 8 2,3,16 0郾 863 8 0郾 094 6 0郾 827 3 0郾 107 8

4 9 2,3,6,7 0郾 905 8 0郾 087 5 0郾 870 9 0郾 101 3
2 7 3,17 0郾 841 8 0郾 097 9 0郾 795 6 0郾 111 4

21 3 9 2,3,17 0郾 908 2 0郾 087 1 0郾 857 6 0郾 104 4
4 10 2,3,6,8 0郾 900 7 0郾 088 4 0郾 833 1 0郾 108 1
2 8 3,9 0郾 859 4 0郾 095 2 0郾 857 3 0郾 103 0

22 3 9 1,3,7 0郾 867 2 0郾 094 0 0郾 811 5 0郾 110 1
4 9 1,3,8,13 0郾 851 0 0郾 096 6 0郾 803 0 0郾 110 9
2 7 3,11 0郾 860 4 0郾 095 1 0郾 871 7 0郾 101 2

23 3 8 3,4,11 0郾 879 8 0郾 092 0 0郾 876 4 0郾 100 5
4 10 2,3,4,11 0郾 909 0 0郾 086 9 0郾 852 4 0郾 103 9
2 10 4,13 0郾 929 3 0郾 083 1 0郾 891 2 0郾 095 6

24 3 8 4,9,12 0郾 848 2 0郾 097 0 0郾 833 9 0郾 106 8
4 8 3,4,11,12 0郾 868 9 0郾 093 8 0郾 865 3 0郾 102 1
2 7 3,12 0郾 870 0 0郾 093 6 0郾 885 6 0郾 099 3

25 3 8 3,4,12 0郾 883 2 0郾 091 4 0郾 887 2 0郾 099
4 8 3,4,12,13 0郾 867 5 0郾 094 0 0郾 870 9 0郾 101 3
2 5 3,4 0郾 758 7 0郾 108 9 0郾 755 7 0郾 115 0

26 3 7 3,4,14 0郾 863 6 0郾 094 6 0郾 848 3 0郾 104 8
4 8 3,4,12,13 0郾 866 4 0郾 094 2 0郾 864 4 0郾 102 2
2 9 3,14 0郾 906 2 0郾 087 4 0郾 815 9 0郾 109 4

27 3 8 3,14,13 0郾 885 9 0郾 091 0 0郾 880 6 0郾 099 9
4 9 3,4,5,13 0郾 881 8 0郾 091 7 0郾 867 7 0郾 102 0
2 7 2,4 0郾 839 2 0郾 098 3 0郾 787 5 0郾 112 3

28 3 6 3,4,14 0郾 827 8 0郾 100 0 0郾 845 0 0郾 104 6
4 9 3,4,14,15 0郾 875 5 0郾 092 7 0郾 858 0 0郾 103 3
2 6 3,4 0郾 8117 0郾 102 2 0郾 779 3 0郾 112 8

29 3 8 3,4,15 0郾 864 6 0郾 094 4 0郾 858 2 0郾 103 1
4 9 3,4,5,15 0郾 930 1 0郾 083 0 0郾 908 9 0郾 094 5
2 7 5,15 0郾 837 6 0郾 098 6 0郾 824 6 0郾 107 8

30 3 7 5,14,15 0郾 849 4 0郾 096 8 0郾 840 3 0郾 105 7
4 9 5,10,14,15 0郾 881 8 0郾 091 7 0郾 859 1 0郾 103 4
2 7 5,16 0郾 856 6 0郾 095 7 0郾 851 4 0郾 104 2

31 3 9 3,5,15 0郾 919 3 0郾 085 0 0郾 866 5 0郾 101 8
4 9 3,4,5,15 0郾 889 6 0郾 090 3 0郾 873 5 0郾 101 0
2 7 5,15 0郾 871 7 0郾 093 3 0郾 817 5 0郾 109 2

32 3 7 5,15,16 0郾 866 4 0郾 094 2 0郾 853 4 0郾 103 8
4 9 5,10,12,16 0郾 880 8 0郾 091 8 0郾 862 7 0郾 102 6
2 7 4,16 0郾 872 7 0郾 093 2 0郾 873 3 0郾 100 8

33 3 8 3,4,16 0郾 880 4 0郾 091 9 0郾 851 8 0郾 104 0
4 7 4,5,15,16 0郾 875 9 0郾 092 6 0郾 862 2 0郾 102 4
2 7 4,16 0郾 857 8 0郾 095 5 0郾 825 8 0郾 107 6

34 3 8 4,5,18 0郾 879 3 0郾 092 1 0郾 865 5 0郾 102 2
4 8 3,4,5,18 0郾 871 7 0郾 093 3 0郾 869 9 0郾 101 4
2 7 4,28 0郾 857 7 0郾 095 5 0郾 795 7 0郾 111 3

35 3 7 4,5,18 0郾 859 6 0郾 095 2 0郾 871 7 0郾 101 2
4 8 4,5,16,17 0郾 885 8 0郾 091 0 0郾 875 0 0郾 101 0
2 7 5,17 0郾 831 6 0郾 099 4 0郾 759 2 0郾 115 7

36 3 7 4,5,17 0郾 871 1 0郾 093 4 0郾 826 6 0郾 108 1
4 8 4,5,16,17 0郾 887 7 0郾 090 7 0郾 886 4 0郾 099 1
2 7 6,21 0郾 843 2 0郾 097 7 0郾 818 4 0郾 108 8

37 3 7 4,5,19 0郾 865 0 0郾 094 4 0郾 877 3 0郾 100 3
4 7 4,5,17,19 0郾 855 0 0郾 096 0 0郾 869 6 0郾 101 4
2 7 6,21 0郾 842 6 0郾 097 8 0郾 820 3 0郾 108 4

38 3 7 4,5,18 0郾 873 5 0郾 093 0 0郾 880 7 0郾 099 9
4 8 4,5,6,18 0郾 883 6 0郾 091 4 0郾 870 7 0郾 101 5
2 8 6,21 0郾 881 2 0郾 091 8 0郾 796 8 0郾 111 8

39 3 7 4,6,20 0郾 866 1 0郾 094 2 0郾 867 4 0郾 101 7
4 8 3,5,6,20 0郾 876 2 0郾 092 6 0郾 869 3 0郾 101 5
2 9 13,21 0郾 881 0 0郾 091 8 0郾 790 4 0郾 113 2

40 3 7 4,6,20 0郾 859 2 0郾 095 3 0郾 861 2 0郾 102 6
4 7 4,5,18,19 0郾 851 3 0郾 096 5 0郾 863 4 0郾 102 2

摇 摇 注:PCs 表示最佳主成分数;Rc表示校正集相关系数;RMSECV 表示交互验证均方根误差;Rp表示预测集相关系数;RMSEP 表示预测集均

方根误差。
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图 2摇 主成分因子数同预测集均方根误差的关系

Fig. 2摇 Relationship between PCs and RMSEP
摇

2郾 3摇 叶绿素光谱模型及比较

根据校正集和预测集样本的净分析物信号和叶

绿素含量实测值,利用线性回归建立了黄瓜叶叶绿

素近红外光谱模型(NAS 模型),模型对应的校正集

相关系数 Rc、校正均方根误差 ( RMSEC) 分别为

0郾 947 2和 0郾 079 5 mg / g;预测集相关系数 Rp和预测

均方根误差分别为 0郾 925 0 和 0郾 090 6 mg / g。 为了

比较净分析物法的建模效果,同时还建立了黄瓜叶

绿素含量的全光谱 PLS 模型和 SiPLS 模型,结果如

表 3 所示。 由表 3 可以看出,SiPLS 模型对应的各项

模型指标均要好于 PLS 模型的各项指标,这表明

SiPLS 能够有效地从光谱中挑选叶绿素对应的特征

谱区;但 SiPLS 模型不如 NAS 模型效果好,这是因

为 SiPLS 优选出的 4 个特征子区间虽然同叶绿素含

量比较相关,但是这些波数点对应的光谱信号是由

黄瓜叶的所有组分(叶绿素、叶黄素、水分、蛋白质

摇 摇

等)产生的混合信号,而 NAS 能够从这些混合信号

中分离同叶绿素对应的光谱信号,所以 NAS 模型能

够取得更好的预测效果。

表 3摇 不同建模方法效果比较

Tab. 3摇 Summary of model results after spectra being
built by different methods

模型
主成

分数
Rc

RMSEC

/ mg·g - 1
Rp

RMSEP

/ mg·g - 1

PLS 10 0郾 898 2 0郾 088 9 0郾 865 3 0郾 102 1

SiPLS 9 0郾 930 1 0郾 083 0 0郾 908 9 0郾 094 5

NAS 0郾 947 2 0郾 079 5 0郾 925 0 0郾 090 6

3摇 结束语

为了有效提取黄瓜叶近红外光谱中同叶绿素相

关的特征信息,本文首先采用联合区间偏最小二乘

法优选出了 4 个叶绿素特征子区间(分别是第 3、4、
5、15 子区间),在这 4 个特征子区间内进一步采用

净分析物法提取同叶绿素组分对应的净分析物信

号,并建立了定量模型,模型的校正集均方根误差和

校正集相关系数分别为 0郾 947 2 和 0郾 079 5 mg / g,预
测集均方根误差和预测集相关系数分别为 0郾 925 0
和 0郾 090 6 mg / g,研究结果表明联合区间结合净分

析物法能够有效提取近红外光谱中叶绿素对应的特

征信息。
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