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基于近红外光谱与组合间隔偏最小二乘法的
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摘要：采用近红外光谱（ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＮＩＲＳ）结

合组合间隔偏最小二乘法（ｓｙｎｅｒｇｙｉｎｔｅｒｖａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔ

ｓｑｕａｒｅｓ，ｓｉＰＬＳ）建立稻米镉含量快速检测的方法。收集并

分析７２个稻米样品的ＮＩＲＳ谱图。对光谱前处理方法进行

优化，确定平滑、多元散射校正与均值中心化处理为最优方

法。采用ｓｉＰＬＳ法筛选特征波数，建立稻米镉含量的定量模

型。稻米镉ｓｉＰＬＳ模型交叉验证均方根（ＲＭＳＥＣＶ）与预测

均方根（ＲＭＳＥＰ）值分别为０．２４７与０．２６１，训练集相关系数

（犚ｃ）与预测集相关系数（犚ｐ）值分别为０．９１９与０．８９５。结

果表明：运用ｓｉＰＬＳ法选择特征波长后，不但可以降低模型

的复杂度，同时还能够提高预测精度。ＮＩＲＳ作为一种快速、

无损与便捷的初筛方法，可用于检测稻米中镉含量是否

超标。
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小二乘法
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　　镉（ｃａｄｍｉｕｍ，Ｃｄ）是一种毒性大，迁移性强的重金属元

素，Ｃｄ在土壤中有较高活性
［１］，Ｃｄ污染是土壤和食品中重

金属污染关注的首要问题之一。水稻被认为是镉吸收最强

的大宗谷类作物［２］，很容易吸收土壤中的镉。水稻镉污染不

仅导致水稻产量下降，更为严重的是镉元素在水稻植株内大

量累积，并通过食物链进入人体，对人类健康带来严重危

害［３］。中国ＧＢ２７６２—２０１２《食品中污染物限量》规定稻米

中镉的最高限量为０．２ｍｇ／ｋｇ，因此，对稻米中镉含量进行

质量控制，保障稻米食用安全，采用灵敏、准确的分析方法检

测稻米镉含量尤为重要。目前，国内外研究者［４］常采用电感

耦合等离子体原子发射光谱与石墨炉原子吸收光谱法等仪

器分析方法测定农产品中Ｃｄ含量。上述方法虽然准确性

好，专属性强、灵敏度高，但也存在着样品消化时间长、强酸

试剂消耗量大、环境危害较大、仪器操作复杂等缺点。

　　近红外光谱法（ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＮＩＲＳ）是目

前发展较为迅速的分子光谱快速检测技术，具有快速、无损、

绿色、环境友好等优点。ＮＩＲＳ在稻米中淀粉、蛋白质、氨基

酸、脂肪、矿质元素、水分、脂肪酸值等营养指标的含量检测

３４



等领域均有应用。从原理上讲，无机元素在近红外光谱区并

没有吸收，但是有机物质通过螯合或络合的方式与无机元素

形成螯合物或络合物，而这些物质在近红外光谱区有相应的

响应与吸收［５］。稻米的主要有机成分为淀粉和蛋白质，其含

量分别约为８０％和８％。镉元素与淀粉及蛋白质中的Ｃ—

Ｈ、Ｎ—Ｈ与Ｏ—Ｈ等基团结合，而使得采用近红外光谱检测

镉成为可能。近年来，国外学者采用 ＮＩＲＳ结合化学计量学

方法对动物样品［６，７］、植物样品［８－１１］以及水样［１２，１３］中重金

属元素定性、定量分析，Ｋｕｍａｇａｉ等
［１４］采用 ＮＩＲＳ对镉污染

稻米进行定性研究，但尚未见到采用 ＮＩＲＳ对稻米镉进行定

量研究的报道。本研究拟通过 ＮＩＲＳ与组合间隔偏最小二

乘法（ｓｙｎｅｒｇｙｉｎｔｅｒｖａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，ｓｉＰＬＳ）组合，建

立稻米镉含量是否超标的 ＮＩＲＳ定量模型，并对光谱预处理

方法与光谱变量筛选进行系统的考察，以达到预期的效果。

１　材料与方法
１．１　仪器与试剂

　　石墨炉原子吸收光谱仪：ＡＡ６８００型，日本岛津公司；

　　傅里叶变换近红外光谱仪：ＮｉｃｏｌｅｔＡｎｔａｒｉｓⅡ型，美国

Ｔｈｅｒｍｏ公司；

　　硝酸、高氯酸：优级纯，国药集团化学试剂有限公司。

１．２　试验方法

１．２．１　样品收集　在湖南省长沙市周边收集了７２个稻米

样品（４０个样品采自湘阴县浩河口镇，１０个样品采自长沙县

大同桥镇，１２个样品采自长沙县江背镇，１０个样品采自长沙

县干杉镇）。样品经烘干（８５℃，２ｈ）、去壳、粉碎、过６０目筛

４个步骤。

１．２．２　镉含量的测定　按ＧＢ／Ｔ５００９．１５—２００３《食品中镉

的测定》执行。

１．２．３　ＮＩＲＳ方法　利用积分球漫反射检测系统完成样品近

红外光谱的采集，ＮＩＲＳ扫描波数范围４０００～１００００ｃｍ－１。

ＮＩＲＳ方法经优化后，样品光谱采集的工作流（ｗｏｒｋｆｌｏｗ）确

定为：分辨率８ｃｍ－１，扫描次数３２次，增益为２，以内置背景

为参考。每个样品重复３次扫描，取其平均光谱，以消除样

品不均匀性带来的干扰。

１．２．４　组合间隔偏最小二乘法　偏最小二乘回归法（ｐａｒｔｉａｌ

ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，ＰＬＳＲ）是多元校正中经典的定量建

模方法之一。在建模的过程中，为了不丢失光谱信息，ＰＬＳＲ

常采用全光谱（ｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍ）数据进行建模，但是全光谱中

无信息变量（ｕｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｖｅｖａｒｉａｂｌｅｓ）过多，将会导致模型过

拟合，预测结果变差。因此，需采用变量筛选方法提取特征

变量，提高ＮＩＲＳ模型的精度。间隔偏最小二乘法
［１５］（ｉｎｔｅｒ

ｖａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅ，ｉＰＬＳ）是将全光谱分为狀个等宽子区

间，然后对每个子区间进行局部建模，得到误差最小，相关系

数最大的子区间。组合间隔偏最小二乘法（ｓｉＰＬＳ）是ｉＰＬＳ

的一个扩展，该方法的主要原理是以交叉验证均方根误差为

指标，对全光谱不同子区间（比如２、３以及４个区间）进行任

意组合，采用多元回归方法建立定量模型，最终得到最优的

光谱变量区间组合以及相应的模型［１６］。

１．２．５　模型评价　采用模型相关系数（犚）、交叉验证均方根

（ＲＭＳＥＣＶ）与预测集验证均方根（ＲＭＳＥＰ）进行评价，分别

按式（１）～（３）计算：

　　犚＝ １－
∑

犿

犻＝１
（^犮犻－犮犻）

２

∑
犿

犻＝１
（犮犻－珋犮犻）槡 ２

（１）

　　ＲＭＳＥＣＶ＝
∑

狀

犻＝１
（^犮犻－犮犻）

２

槡 狀
（２）

　　ＲＭＳＥＰ＝
∑

犿

犻＝１
（^犮犻－犮犻）

２

槡 犿
（３）

　　式中：

　　珋犮犻———包括样本集的所有样本试验值的均值，ｍｇ／ｋｇ；

　　犮犻———试验值，ｍｇ／ｋｇ；

　　^犮犻———预测值，ｍｇ／ｋｇ；

　　狀———校正集样本数；

　　犿———预测集样本数。

１．２．６　统计分析　利用 ＭＡＴＬＡＢ软件进行。

２　结果与讨论
２．１　校正集的选择

　　采用ＮＩＲＳ数据进行建模，选择有代表性的校正集样品

进入到校正模型的数据库，不但可以降低过拟合风险、提高

模型的预测精度，还可以减少建模的工作量。本研究共收集

７２个稻米样本，采用基于马氏距离的 ＫｅｎｎａｒｄＳｔｏｎｅ（ＫＳ）

法［１７］依次从整个样本集（ｓａｍｐｌｅｓｓｅｔ）挑选５４个样品作为校

正集（ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ），１８个样品作为预测集（ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ）。

２．２　光谱分析

　　图１为代表性样品在４０００～１００００ｃｍ
－１的 ＮＩＲＳ图，

主要吸收峰光谱解析为［１８］：８４２３．５ｃｍ－１附近的吸收峰为

Ｃ—Ｈ键振动的二级倍频，６９０７ｃｍ－１附近的吸收峰为 Ｏ—

Ｈ键伸缩振动的一级倍频，６４８０ｃｍ－１附近的吸收峰为 Ｎ—

Ｈ键伸缩振动的一级倍频，５７２０ｃｍ－１与５９００ｃｍ－１两处吸

收峰对应的是Ｃ—Ｈ键的一级倍频，５２００ｃｍ－１附近的吸收

峰为Ｏ—Ｈ键振动组合频，４８３０ｃｍ－１附近的吸收峰为 Ｎ—

Ｈ键伸缩振动与弯曲振动的组合频，４３９０ｃｍ－１附近的吸收

峰为Ｃ—Ｈ振动的组合频。
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图１　稻米样品代表性的近红外光谱图
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２．３　光谱预处理比较

　　采集的ＮＩＲＳ中，光谱的背景噪声、物理因素导致的光

散射与量纲不一致等将对建模的准确性产生重要影响［１９］。

因此，需要对光谱进行预处理，以减少上述影响。在全光谱

范围内，以ＲＭＳＥＣＶ值及犚ｃ（训练集相关系数）进行评价指

标，考察了ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ（ＳＧ）平滑、中心化（ｍｅａｎｉｎｇ）、自归

一化（ａｕｔｏｓｃａｌｉｎｇ）及多元散射校正（ｍｕｌｔｉｐｌｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｃｏｒ

ｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）等５种数据预处理方法对稻米样品的 ＮＩＲ光

谱模型的影响。最终确定了平滑、中心化以及多元散射校正

作为光谱预处理最优方法。

２．４　基于ｓｉＰＬＳ法的特征变量选择

　　本研究采集的近红外原始光谱包含１５５７个变量，在多

元变量校正时包含着不相关或冗余信息，利用全光谱建立校

正模型存在着过拟合风险。因此，采用特征变量选择方法对

全光谱变量进行筛选，能减少模型的变量数，降低模型的复

杂性，提高模型的预测性能。本试验分析了ｓｉＰＬＳ特征变量

提取方法，并与全光谱建模结果进行比较。ＳｉＰＬＳ法具体步

骤：将全光谱划分为６０个区间，每个区间２６个变量，然后对

不同区间进行组合，得到 ＲＭＳＥＣＶ值最小的子区间组合。

本试验考察了ｓｉＰＬＳ法不同子区间个数的组合对模型的影

响，确定３个区间组合次数时，ＲＭＳＥＣＶ值最低，犚犮值最大。

　　图２为训练集建模时前１０个主因子数与所对应的

ＲＭＳＥＣＶ值的相关图。由图２可知，当主因子数为９时，

ＲＭＳＥＣＶ值最小。

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

主因子数

交
叉
验
证
均
方
根
差

Number of PLS components

R
M
S
E
C
V

图２　主因子数与ＲＭＳＥＣＶ的相关图

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＴｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆＰＬＳ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄＲＭＳＥＣＶ

　　表１列出了前１０个区间组合所对应的波数位置、主因

子数以及ＲＭＳＥＣＶ值，由表１可知，组合区间为［２１３０３８］

时，对应的主因子数为９，此时ＲＭＳＥＣＶ值最小，为０．２４７。

　　采用ｓｉＰＬＳ法得到的最优区间组合为［２１３０３８］，２１，３０与

３８三区间在全光谱对应的波数位置见图３，分别为６００５．２～

６１０１．６，６９０７．８～７００４．２与７７１０．０～７８０６．４ｃｍ－１。具体

ＮＩＲＳ解析为
［１８］：６００５．２～６１０１．６ｃｍ－１为Ｃ—Ｈ伸缩振动

表１　ＲＭＳＥＣＶ最低的前１０个组合区间及其对应的

主因子数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｔｏｐ１０ｉｎｔｅｒｖａｌｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏＰＬＳ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎｄＲＭＳＥＣＶｕｓｉｎｇｓｉＰＬＳ

区间 主因子数 ＲＭＳＥＣＶ

［２１　３０　３８］ ９ ０．２４７

［２１　３０　３９］ １０ ０．２４８

［６　２１　３０］ １０ ０．２５８

［２１　２３　３０］ １０ ０．２６０

［２１　２７　３０］ １０ ０．２６１

［９　２１　３０］ ８ ０．２６２

［１４　２１　３０］ １０ ０．２６４

［２１　２８　３０］ ９ ０．２６７

［２１　３０　３１］ ８ ０．２６９

［２０　２１　４２］ ６ ０．２７２
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图３　采用ｓｉＰＬＳ算法选择波段在全谱中的位置

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｓｐｅｃｔｒａｌｓｕｂｉｎｔｅｒｖａｌｓｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄ

ｂｙｓｉＰＬＳａｌｇｏｒｉｔｈｍ

的一级倍频，６９０７．８～７００４．２ｃｍ－１为蛋白质Ｎ—Ｈ反对称

伸缩振动一级倍频以及淀粉 Ｏ—Ｈ 伸缩振动的一级倍频。

７７１０．０～７８０６．４ｃｍ
－１为Ｃ—Ｈ伸缩振动的一级倍频伸缩

振动的第二组合频。

　　采用ｓｉＰＬＳ法选择 ＮＩＲＳ特征吸收波数，建立稻米镉

ＰＬＳ定量模型并进行预测，训练集中５４个样品ＩＣＰ—ＭＳ测

定的试验值与ＮＩＲＳ预测值的相关图见图４。由图４可知，

样本号为８＃、３０＃与３１＃的样品预测相对较差。此时，模

型校正集 ＲＭＳＥＣＶ 为０．２４７，训练集相关系数（犚ｃ）为

０．９１９。

　　图５为预测集中１８个样品ＩＣＰ—ＭＳ测定的试验值与

ＮＩＲＳ预测值的相关图。预测集ＲＭＳＥＣＶ为０．２６１，预测集

相关系数（犚ｐ）为０．８９５。

５４
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图４　训练集中试验值与预测值的相关图

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｖａｌｕｅｖｓ．ＩＣＰ—ＭＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｆｏｒ

ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｃｔｕａｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ（狀＝５４）
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图５　预测集中试验值与预测值的相关图

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｖａｌｕｅｖｓ．ＩＣＰ—ＭＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｆｏｒ

ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｃｔｕａｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ（狀＝１８）

２．５　全谱和特征波长选择模型的比较

　　为了评价ｓｉＰＬＳ法在稻米镉定量建模变量选择中的重

要性，本研究采用２．３节相同的光谱预处理手段，建立了全

光谱的ＰＬＳ模型。由表２可知，采用全光谱建立的ＰＬＳ模

型的预测结果比ｓｉＰＬＳ法都要差，这说明采用ｓｉＰＬＳ法对原

始光谱进行特征波长选择，主要成分信息得到最大保留，冗

余信息得到部分去除，预测能力得到提高。

表２　ｓｉＰＬＳ法与ＰＬＳ建模结果比较

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉＰＬＳａｎｄＰＬＳ

方法 ＲＭＳＥＣＶ 犚ｃ ＲＭＳＥＰ 犚ｐ

ＰＬＳ ０．２８９ ０．８８３ ０．３０２ ０．８５８

ＳｉＰＬＳ ０．２４７ ０．９１９ ０．２６１ ０．８９５

３　结论
　　本研究采用近红外光谱与组合间隔偏最小二乘法相结

合，初步实现了镉污染稻米中镉含量的定量检测。结果表

明，采用ｓｉＰＬＳ法选择特征变量再进行建模，所得结果优于

全谱建模结果。本研究将进一步扩大样品量，提高模型的稳

健性与准确性。本研究结果可为近红外光谱技术在稻米镉

快速识别上提供初步依据。
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表３　广东省各地居民食用大米铅镉暴露风险评估结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｏｓｕｒｅｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｌｅａｄａｎｄｃａｄｍｉｕｍ

ｉｎｅｄｉｂｌｅｒｉｃｅｉｎＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅ

地区
Ｐｂ

均值 ＭＯＥ

Ｃｄ

均值 ＥＭＩ 占ＰＴＭＩ百分比／％

梅州 ０．０１０ ２１．２ ０．０９７ １６．４ ６６

潮州 ０．００５ ４２．５ ０．０８８ １４．９ ６０

汕头 ０．０２０ １０．６ ０．０７６ １２．９ ５２

揭阳 ０．００５ ４２．５ ０．０５９ １０．０ ４０

汕尾 ０．０１０ ２１．２ ０．０８８ １４．９ ６０

河源 ０．０１４ １５．２ ０．０９０ １５．３ ６１

惠州 ０．０１０ ２１．２ ０．１３１ ２２．２ ８９

韶关 ０．０１０ ２１．２ ０．１６１ ２７．３ １０９

清远 ０．０１０ ２１．２ ０．１２０ ２０．３ ８１

广州 ０．０２０ １０．６ ０．１００ １７．０ ６８

东莞 ０．０１４ １５．２ ０．１３７ ２３．２ ９３

深圳 ０．０２０ １０．６ ０．０６４ １０．８ ４３

珠海 ０．０１０ ２１．２ ０．０７７ １３．１ ５２

中山 ０．０１０ ２１．２ ０．０８６ １４．６ ５８

佛山 ０．０２０ １０．６ ０．１０９ １８．５ ７４

顺德 ０．００５ ４２．５ ０．１０１ １７．１ ６８

江门 ０．０１０ ２１．２ ０．０９５ １６．１ ６４

肇庆 ０．０１０ ２１．２ ０．０９２ １５．６ ６２

云浮 ０．００５ ４２．５ ０．０９２ １５．６ ６２

阳江 ０．０１０ ２１．２ ０．０５９ １０．０ ４０

茂名 ０．０１０ ２１．２ ０．０５３ ９．０ ３６

湛江 ０．０１０ ２１．２ ０．０７３ １２．４ ４９

　　以人群的标准体重（６０ｋｇ）进行计算；大米摄入量按３３９ｇ／ｄ

计［１２］。

３　结论
　　根据２０１２～２０１４年广东省食品安全风险监测所采集的

数据显示，广东省所辖各地大米中铅的含量尚处于安全水

平，而大米镉的污染则不容乐观但具有很强地域性差异。根

据本研究结果表明，广东省人群通过大米而摄入铅的量总体

是安全的，广东省内大部分地区人群通过大米而摄入镉的量

也是安全的，但部分地区大米镉的暴露潜在一定的风险，主

要集中于粤中北部地区，应在今后加大此部分地区大米食用

安全的监控力度。
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