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摘  要：土壤游离铁含量的高低可作为土壤系统分类中判断土壤类型的诊断指标，同时也对土壤风化程度具有

指示作用，并在一定程度上反映了土壤的成土环境。本研究调查了安徽宣城的 91 个土壤剖面，共 398 个土壤样品，

采集了样品在 350 ~ 2500 nm波段的漫反射光谱数据，并对游离铁含量进行化学分析。光谱数据包括反射率(R)、反射

率一阶导数(FDR)和吸收度(Log(1/R)) 3种形式。本文采用偏最小二乘回归算法(PLSR)和反向神经网络(BPNN)建模预测

游离铁含量，并分析不同形式光谱数据的建模预测效果。结果表明：当存在游离铁<20 g/kg的样本时，传统建模方法

不能准确预测游离铁含量(R2<0.6，RPD<1.5)，相对 R和 Log(1/R) 两种光谱数据，以 FDR作为自变量建模预测游离铁

含量的效果最差。 
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土壤光谱特征主要受土壤的有机质含量、氧化铁

含量、质地、含水量及母质类型等特征的影响[1]，近

红外漫反射光谱分析能较好地测定土壤中的水分、有

机质、有机碳、质地、酸碱度及氧化铁等属性含量[2–3]。

近红外技术作为一种快速分析工具[4]，近年来，许多

学者致力于研究土壤的光谱特性及其与土壤理化性

质间的相互关系[5]，在基于可见光-近红外反射光谱
的土壤定量分析中，需要结合复杂统计技术分析土壤

属性的光谱响应。不同的化学计量学方法已用于土壤

光谱及属性的模型研究，如 Ben-Dor 等[6]运用多元回

归分析(MRA)结合特征波段分析土壤属性，Shibusawa
等[7]运用逐步多元线性回归(SMLR)分析近红外波段
的土壤属性，Shepherd 等[8]运用多元自适应回归样条

(MARS)建立土壤光谱数据库并预测土壤属性，Chang
等 [9]基于主成分回归(PCR)定量预测多个土壤理化
性质。由于高光谱数据各波段间相关性较强，使逐

步回归分析所建模型稳定性较差 [10]；而偏最小二

乘回归(PLSR)在主成分分析基础上，简化了数据
结构，同时克服主成分分析对自变量有较强解释能

力但对因变量解释能力不够的缺点[11]，使得偏最小

二乘回归成为光谱建模和预测分析中较常用的算

法[2,12]。 

土壤化学成分是决定其反射光谱特征的最重要

因素，O、Si、Al、Fe、Ca、Na、K、Mg、Ti 等 9
种元素是土壤的主体元素，其中在可见及近红外波段

具有光谱特征的仅有 Fe[13]。土壤光谱的电子过程主

要由 Fe3+和 Fe2+引起的，Fe 的未充满轨道的外层电
子容易受到晶体场影响，从而与周围离子作用产生电

子能级跃迁。Fe3+的吸收波长位于 400、450、490、700
以及 870 nm等处；Fe2+的吸收波长则位于 430、450、
510、550及 1 000 ~ 1 100 nm等。Fe在土壤中主要
以氧化铁(针铁矿和赤铁矿等)的形式存在。土壤在可
见光波段的许多吸收特征都是铁氧化物引起的，并且

铁氧化物的存在主要影响红外波段(630 ~ 690 nm)和
近红外波段(1 150 ~ 1 300 nm)的光谱特征[14]。近年来

一些学者针对土壤中的氧化铁做了研究，如 Ben-Dor
等[6]运用 PLSR 模型在可见光–近红外的不同波段对
氧化铁含量进行预测，并确定氧化铁的光谱响应波段

为 550 ~ 650 nm和 750 ~ 950 nm，何挺等[15]通过构建

氧化铁指数建立回归模型对氧化铁进行预测，模型拟

合度 R2达到 0.53。夏学齐等[16]通过分析土壤光谱反

射率的一阶导数值定量氧化铁含量。另外，随着土壤

的发生演化，不同风化程度的土壤中游离铁含量不

同，游离铁是土壤中重要的矿物胶结物质，对土壤结



第 4期 魏昌龙等：基于光谱分析的土壤游离铁预测研究 679 

 

 

构起联接作用，反映土壤成土环境和气候变化[17–18]。

从国内外研究现状来看，针对氧化铁含量的光谱预测

报道较少，且多选用表层土壤进行研究[8,19]。 
本文以 91个剖面共 398个光谱数据为基础，建

立了区域土壤可见光–近红外光谱数据库，采用具有
较强的非线性处理能力的反向神经网络(BPNN)和线
性算法偏最小二乘回归(PLSR)分别建立预测土壤游
离铁含量的光谱模型，探索近红外光谱技术用于定量

预测游离铁含量的可行性。 

1  材料与方法 

1.1  样品采集与化学分析 
研究区位于安徽宣城区，地处皖南山区与长江下

游平原的过渡地带内，整个地区具有典型丘陵特征，

其成土母质主要为第四纪红土和下蜀黄土，根据土壤 

系统分类将该地土壤类型在亚纲级别划为湿润雏形

土，具体在土类、亚类的归类结果见表 1。研究采集
剖面 91个(共 398个样品)，经约 100天自然风干，去
除肉眼可见的草根等杂质，研磨后过 0.15 mm筛。每
个样品分为两份，一份用作化学分析，另一份用作光

谱分析；通过 DCB浸提法测定土壤的游离铁含量，研
究区内游离铁含量最大值 68.8 g/kg，最小值 2.55 g/kg，
平均值为 29.9 g/kg。 
1.2  光谱采集及预处理 

土壤光谱的测定采用 Cary5000 分光光度计，测
试土壤样品 350 ~ 2500 nm波段的漫反射光谱。为便
于光谱数据分析，提高运算效率，对光谱数据进行

10 nm重采样处理，最终得到 216个波段。PLSR和
BPNN模型的运算在 MATLAB 7.8.0(The Mathworks, 
Inc., Natick, MA)中实现。 

表 1  基于中国土壤系统分类的土壤类型统计 
Table 1  Statistics of soil types based on Chinese Soil Taxonomic Classification 

亚纲 土类 亚类 剖面个数 诊断指标 

铝质湿润雏形土 普通铝质湿润雏形土 10 矿质土表到 125 cm范围内 B层或均有铝质特性/现象 

红色铁质湿润雏形土 36 B 层土壤均有铁质特性，在矿质表层到 125 cm 范围内有一半以上
土层具有 5 YR或更红色调 

铁质湿润雏形土 

普通铁质湿润雏形土 11 其他铁质湿润雏形土 

酸性湿润雏形土 普通酸性湿润雏形土 20 矿质表层至 125 cm范围内 B层的盐基饱和度均<50%或 pH均<5.5

斑纹简育湿润雏形土 2 矿质表下 50至 100 cm范围内至少一个土层(≥10 cm)有氧化还原特征

湿润雏形土 

简育湿润雏形土 

普通简育湿润雏形土 12 其他简育湿润雏形土 

 
1.3  分析方法 
1.3.1  BPNN    在 Matlab训练神经网络模型，根据
需求设置网络参数。在训练模型时，样本分为建模集、

检验集，采用 3层 BPNN，光谱数据作为输入层，隐
含层中的节点数根据训练结果进行调整，输出层为 1
个节点对应游离铁含量。隐含层传递函数通常设为

tansig或 logsig函数，输出层设为非线性函数(tansig、
logsig)或线性输出函数(purelin)，输出层传递函数设
为网络性能函数选择 MSE(均方误差)。 

训练函数采用常用的 trainbr算法(贝叶斯正则化
算法)，在 training Parameters部分自行调整训练参数，
对网络结构设定并训练后，通过 sim仿真函数对验证
集的游离铁进行仿真预测。 
1.3.2  PLSR    将建模样本的光谱数据作为自变
量，对应的游离铁含量作为因变量，进行多元回归分

析，建立游离铁含量高光谱预测模型。PLSR建模过
程中验证方法采用交叉验证(full cross validation)，即
给定一个含有 n个样本点的矩阵 X，先将去除某个样
本点 i的矩阵拟合回归方程，然后，以这 n-1个样本

点建立的模型预测被剔除样本点 i的成分含量 y，以
同样的方法重复对每一个样品进行预测，直到每个样

本成分都被拟合过一次。模型因子数影响模型的建模

和预测精度和准确度，模型因子数过少，有可能丢失

有用信息，造成拟合不充分，模型预测准确度降低，

而模型因子数过多，引入一些噪音干扰因变量，造成

过拟合，同样降低模型预测能力。模型最佳因子数的

确定，通过交互验证确定，此时得到交叉验证最小均

方根误差(RMSEcv)，最大模型决定系数 R2；模型精度

的评价参数包括预测均方根误差(RMSEp)和测定值标
准差与标准预测误差的比值(RPD)，其中研究者在不
同应用上对 RPD 值的解释不同，但是通常预测土壤
属性时，当 RPD<1.5 时，表明预测精度为相对较弱
的模型；当 1.5<RPD<2.0时，表明模型达到可接受预
测精度；当 RPD>2.0 时，表明模型具有较好的预测
能力[8,19]。 

RMSE计算公式： 

RMSE= ( )2
1

1 X Y
1

v

i i
iv =

−
− ∑   (1) 
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相对预测误差公式： 
RPD=SD/RMSEp (2) 

式中：Xi为实测值；Yi为预测值；v为样本数目；SD
为建模集样本实际测定值的标准差。当 v为验证集样
本数时，RMSE就是验证集均方根误差 RMSEp。 

2  结果与讨论 

2.1  土壤游离铁 BPNN模型 
将全部样本随机分为 3 份，其中两份作为训练

集训练 BPNN模型；一份作为检验集，用于神经网
络模型的精度检验。分别以反射率(reflectance, R)、
反射率一阶导数(first derivatives reflectance, FDR)和
吸收度(logarithm of inverse of the reflectance, 
Log(1/R))为输入层(光谱波长范围为 350 ~ 2 500 nm，波
段个数为 216)，相应的游离铁含量为输出层，建立
BPNN-R、BPNN-FDR和 BPNN-Log(1/R)3类模型。
在建立 BPNN模型之前，由于输入数据与输出数据
量纲不同，为处理数据方便及增强网络的收敛性，

在 Matlab 中采用 mapminmax 函数对输出层游离铁 

数据范围归一化到[–1,1]。在网络训练完成后，通
过神经网络对检验集进行仿真，仿真结果的范围同

样在[–1,1]，采用 mapminmax 函数加上 reverse 语
句对其进行反归一化，得到检验集的游离铁含量的

预测值。 
在 3 类 BPNN 模型中，隐含层传递函数和输出

层传递函数设为 tansig，不同数量的神经元，模型训
练结果不同，根据训练模型的 RMSE 及 R2确定，当

RMSE最小、R2最大时，此时为最佳神经元数(图 1)。
在同样训练精度(0.001)下，训练得到3个BPNN模型，
网络训练和模型检验结果见表 2。 

从表 2 可以看出：基于训练函数为 trainbr 的
BPNN模型，对于不同光谱数据形式的网络输入，
其模型训练效果相似；采用已训练好的模型对检验

集样本进行仿真，仿真结果表明，3种模型的预测
精度总体较低(R2<0.6，RPD<1.50)，不能满足预测
精度要求。通过真实值和预测值的散点图(图 2)发
现，当游离铁含量<20 g/kg时，其预测值都在 1︰1
线以上(灰色标记)，说明 BPNN 建模对游离铁含量 

 
图 1  神经元个数的选择 

Fig. 1  Determination of the number of neurons 

表 2  基于 BPNN 模型预测游离铁含量 
Table 2  Prediction of free oxide content from BPNN model 

训练集 检验集 模型类别 

波段数 隐含层节点数 训练函数 R2 RMSE R2 RMSEp RPD 

BPNN-R 216 6 trainbr 0.65 7.78 0.59 8.60 1.40 

BPNN-FDR 216 4 trainbr 0.65 7.84 0.57 8.82 1.36 

BPNN-Log(1/R) 216 6 trainbr 0.68 7.27 0.55 9.30 1.29 

 

图 2  游离铁含量实测值与 BPNN 模型预测值的关系图 
Fig. 2  Relationship between free iron oxide measured by laboratory procedures and predicted by BPNN model 
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(<20 g/kg的样本)的预测结果偏高。观察 BPNN-FDR
和 BPNN-Log(1/R)的散点图可知，在 1︰1线以下一
些游离铁含量>20 g/kg，而其预测值则<20 g/kg。BPNN
算法对游离铁不能准确拟合，并初步判断土壤光谱之

间具有某些相似的特征，导致一些土壤光谱的“假象”

信息。BPNN 是非线性映射算法，是否为算法的选择
导致以上情况发生，下面选用最常用的线性算法PLSR
进行建模分析。 
2.2  土壤游离铁 PLSR模型 

将上述 BPNN 模型的建模样本和检验样本用于
PLSR模型分析，同样对上述 216个波段与对应的游
离铁含量，建立 PLSR-R、PLSR-FDR和 PLSR-Log(1/R) 

3类 PLSR模型，建模分析结果见表 3。 
在 PLSR模型中，通过交叉验证提取最佳因子数，

并用来建立模型。模型因子数的确定，是根据当交叉验

证集 RMSE达到最小时，此时的因子数(number factors, 
NF)便是最佳因子数。模型PLSR-R的最佳因子数为 13，
在 PLSR-FDR中，当 NF取 4时，建模效果要优于选用
其他因子数，而 PLSR-Log(1/R)的 NF为 14。通过表 3
统计结果可知，PLSR-R预测游离铁的的精度(R2=0.59，
RPD=1.52)优于其他两类模型，但预测精度总体偏低
(R2<0.6，RPD≈1.5)。观察图 3所示的散点图可知，采
用 PLSR 算法建立模型预测游离铁时，也同样存在游
离铁含量偏高的情况(1︰1线以上灰色标记部分)。 

表 3  游离铁含量 PLSR 模型预测 
Table 3  Prediction of free oxide content from PLSR models 

建模集 检验集 模型类别 波段数 因子数 
RMSE Rc

2 RMSEp Rp
2 RPD 

PLSR-R 216 13 7.89 0.56 7.87 0.59 1.52 
PLSR-FDR 216 4 8.30 0.52 8.33 0.54 1.44 

PLSR-Log(1/R) 216 14 7.09 0.66 8.07 0.54 1.49 

 

图 3  游离铁含量实测值与 PLSR 模型预测值的关系图 
Fig. 3  Relationship between free iron oxide measured by standard laboratory procedures and predicted by PLSR model 

 

2.3  讨论 
本研究采用PLSR和BPNN两种算法建立了土壤

游离铁预测模型，通过对两类模型预测游离铁的能力

进行对比分析，发现以上传统化学计量学方法不能准

确预测研究区土壤游离铁含量(R2<0.6)，且游离铁< 
20 g/kg 时，其预测值存在明显偏高的情形。从土壤
类型的角度考虑，这部分样本都归为铁质湿润雏形

土，这说明虽然一些样本的游离铁含量不高，但是由

于其有机质、氧化铁等属性的综合影响，使得其光谱

曲线在可见光区与其他样本(游离铁 20 ~ 40 g/kg)光
谱曲线呈高度匹配相似。 

通过以上研究可知，虽然采用 PLSR和 BPNN算
法不能对全部土壤游离铁进行准确预测，但一些样本

(游离铁>20 g/kg)的游离铁含量存在较好线性关系(图
2和图 3)，PLSR和 BPNN算法的不足之处在于无法解
析导致预测值偏高的原因。通过对游离铁>20 g/kg 的
样本建立 PLSR模型，结果如图 4所示，取得很好的

预测效果(R2=0.81，RPD=2.62)，这主要是由于排除
了不同游离铁含量的相似性光谱曲线干扰。 

3  结论 

本研究以土壤剖面高光谱为基础，将不同光谱数

据形式结合 PLSR 和 BPNN 算法分别建立预测土壤游 

 

图 4  基于 PLSR 建模预测游离铁含量(>20g/kg) 
Fig. 4  Prediction of free iron oxide (>20 g/kg) by PLSR model 
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离铁含量的模型，分析不同算法及不同光谱数据形式对

预测精度的影响，结果表明：PLSR和 BPNN模型均不
能准确预测该地区的游离铁含量(R2<0.6，RPD<1.50)，
通过比对光谱数据发现光谱曲线在游离铁<20 g/kg 和
20 ~ 40 g/kg时存在高度相似，该情形导致了游离铁
预测值偏低和偏高的现象。对于其他区域游离铁的定

量预测是否存在同样情形有待进一步验证。 
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Prediction of Soil Free Iron Oxide Content Based on Spectral Analysis 

WEI Chang-long1,2, ZHAO Yu-guo1*, WU Deng-wei 1,2, CHEN Ji-ke1,2 
(1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture (Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences), Nanjing  

210008, China; 2 University of Chinese Academy of Sciences, Beijing  100049, China) 

 

Abstract: Free iron oxide content is an index of soil weathering degree, soil-forming condition and environment, soil 

classification and soil age estimation. This paper investigated 91 soil profiles containing 398 samples in XuanchengPrefecture of 

Anhui Province, the spectral reflectance of soil samples was measured over the range 350 – 2500 nm, the free iron oxide content 

was analyzed by chemical means. In order to determine the relationship between the free iron oxide and spectral data, the spectral 

data were transferred to first derivatives of the reflectance (FDR) and absorbance (Log (1/R)) other than reflectance (R). This 

paper compared the performance of two calibration methods, namely partial least squares regression (PLSR) and back 

propagation neural network (BPNN) analyses for the accuracy of measurement of three spectral dataset, namely R, FDR and 

Log(1/R), the spectral response of the free iron oxide also was determined. The results showed that traditional modeling methods 

could not accurately predict free iron content (R2<0.6, RPD<1.5) when its contents were lower than 20 g/kg. Compared to the R 

and log (1/R), the FDR which was implemented in the models indicated a poor predictive ability. 

Key words: Soil spectra, Free iron oxide, PLSR, BPNN 
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