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摘  要：利用可见−近红外光谱技术，研究油区农田土壤在颗粒为 2 mm、0.25 mm和 0.15 mm时的光谱(原始、

一阶微分、连续统去除、多次散射校正)反射率与石油烃含量变化的关系，建立并利用偏最小二乘回归模型估测了石

油烃含量。结果表明：原始、连续统去除、多次散射校正光谱的反射率对石油烃含量变化的响应在 350 ~ 600 nm最敏

感(P＜0.05)，一阶微分光谱的敏感波段为 2 280 nm(|r| = 0.81, P＜0.01)；光谱预处理能明显提高石油烃含量的估测精度，

但土壤研磨对估测精度的影响因光谱预处理方法而异。基于可见−近红外光谱技术，本研究确立了估测油区农田土壤

石油烃含量的颗粒粒径(2 mm)和光谱预处理方法(一阶微分)，实现了石油烃含量的快速、有效估测，探索了一种可替

代传统分析技术的新方法。 

关键词：可见-近红外光谱；油区；农田；土壤；石油烃含量 

中图分类号：S151.9 

全球石油总产量 22 亿 t 中的 80% 来自陆地油  
田[1]，其中有相当一部分处于农业生产区[2]。因此，

石油开采对使陆地生态系统尤其农田土壤−植物生态

系统面临严峻的污染威胁[3–6]。中国作为世界上最大的

发展中国家及石油生产和消费大国，由于生产条件、

环保技术等方面相对落后，我国每年有 6×105 t石油经
跑、冒、滴、漏等途径进入环境，造成土壤污染[1,3,7]。 

快速、全面摸清土壤中石油类物质含量是有效、

准确评价石油污染农田土壤质量的前提。石油是 C15 ~ 
C36的烷烃、多环芳烃(PAHs)、烯烃、苯系物、酚类
等数百种物质组成的混合物，这些物质进入农田土壤

后主要在表层土壤形成污染，使土壤的通透性、水分

含量、体积质量、氧含量等物理特性改变[6,8–10]；同

时使土壤有效氮和速效磷含量降低从而改变了土壤

的化学特性[7,9]；从而影响农田土壤质量。目前，测

定土壤石油烃含量最通用的方法是通过固相或者液

相萃取之后，利用特殊波长激发其荧光特性从而进行

测定。 
通过化学分析测定土壤石油烃含量的传统方法

费时、费力，首先需要野外采集大量样品，进行石油

烃等物质含量的分析，从而进行土壤石油污染评价；

在油田影响面积较大的区域，采样、分析的成本高、

效率低。随着光谱分析技术和信息科学的发展，越来

越多的研究人员将可见−近红外光谱分析技术应用到

土壤有机质含量、土壤湿度、土壤盐分含量、土壤氮

素水平等土壤属性的快速估测中[11–14]，但这些土壤

属性的光谱估测精度受到土壤样品准备(颗粒粒径)、
样本数量以及光谱预处理方法的影响[15–17]。 

本研究拟以苏北油田真武油区油井周边土壤及

其可见−近红外光谱为对象，比较不同土壤颗粒粒径

和光谱预处理下土壤光谱反射率对石油烃含量变化

响应的差异，建立基于全波段光谱反射率的石油烃含

量偏最小二乘回归模型，评价土壤研磨、光谱预处理

提高石油烃含量估测精度的适用性，以期为石油烃含

量的有效、快捷、准确测定寻找一种可替代传统方法

的新技术。 

1  材料与方法 

1.1  研究区概况 
苏北油田是我国南方较大的新生代油田，真武油



296 土      壤 第 45卷 

 

田为其中较大的采油区，主要覆盖江都市北部的真武

镇及其周边油田，是江苏省石油和天然气主要产区。

江都市平均海拔 5 m左右，气候属湿润北亚热带气候
区，年平均气温 14.9℃，降水量 978.7 mm。真武镇
土壤类型主要为江河冲积物上发育而来的潴育型水

稻土，大田农作物主要有小麦、油菜、水稻。 
1.2  样品采集与分析 

在真武镇选择 10口处于农田中心的油井。以油
井为中心，按东、东南、东北、南、西南、西北、西

和北面 8个方向不同距离(5、10、15、20、25、30、
35、40和 50 m)随机布点。每点采集大约 200 g的农
田表层土壤(0 ~ 20 cm)，共采集 146个土壤样品。除
去样品中的石块、植物根系和凋落物等后在室内风

干，研磨并分别过 2、0.25、0.15 mm土壤筛。 
在样品风干、过筛后，随机挑选出 40个样品，

委托中国科学院南京土壤研究所分析测试中心进行

土壤(2 mm)石油烃(soil petroleum hydrocarbon, SPH)
含量、土壤(0.15 mm)全氮(TN)含量、土壤(0.15 mm)
有机质(SOM)含量分析，并在获取上述化学分析结果
后，计算土壤碳氮比(C:N) 
1.3  光谱测量与预处理 

在 室 内 太 阳 光 照 模 拟 条 件 下 ， 使 用

ASD_Fieldspec测定 2、0.25、0.15 mm土样的反射光
谱，仪器波谱特征以及具体测量方法参见文献[14]；
利用多次散射校正 (multiple scattering correction, 
MSC)、一阶微分(first derivative, FD)和连续统去除
(continuum removal, CR)等 3种方法对土壤光谱数据
进行预处理。上述光谱预处理的具体实现过程参见相

关文献[14, 18]。 
1.4  多元回归模型  

线性回归模型在可见−近红外光谱分析技术中，

由于进入模型的敏感波段信息有限，在确立最大相关

波段为敏感波段的同时，其他与 SPH 含量变化密切
相关的敏感波段信息亦可能被忽略、剔除。偏最小二

乘回归(partial least square regression, PLSR)方法在可
见−近红外光谱分析技术中应用十分广泛。因此，本

研究考虑利用偏最小二乘回归分析方法，建立更稳

定、更准确、充分利用全波段(350 ~ 2 500 nm)的光谱
信息的 PLSR模型。本研究中，由于样本数量有限(40
个)，所以采用逐一法(leave-one-out)建立 SPH含量的
PLSR模型，并进行交叉验证(cross-validation)。根据
模 型 的 均 方 根 误  (root mean square error of 
prediction，RMSEP)、决定系数(R2)、因变量标准误
差(standard deviation, SD)与 RMSEP的比值(the ratio 
of SD of samples to RMSEP，RPD)的大小对模型的精
度进行评价。上述参数的计算和精度分析方法详见文

献[18]。 

2  结果与分析 

2.1  SPH含量变化 
表 1 给出了 40 个土样的 SPH 含量、SOM、TN

含量、C:N以及它们之间的相关性分析结果。土样的
SPH含量变化明显(变化范围 = 523.20 mg/kg)，SPH
含量变化与样点到油井中心距离之间存在极显著的倒

数关系(图 1)。在距离油井 5 m范围内，SPH含量较高，
随着距离增加其含量急剧降低直至 10 m范围；而 10 ~ 
30 m范围内，SPH含量下降趋势放缓；30 ~ 50 m，其
含量变化不再明显。与此同时，SOM 含量、C:N 与
SPH 含量存在极显著正相关。这表明 SPH 含量的增
加，可能提高了 SOM含量和土壤 C:N；而 TN 含量
与 SPH 含量存在不显著的负相关，从 TN 含量随样
点距离油井的远近变化(图 1)来看，靠近油井的地方
(5 m左右)TN含量略低，随着距离的增加 TN含量逐
渐增加，大概从 20 m开始，其含量趋于稳定。 

 
表 1  土壤 SPH 实测含量与 SOM、TN 和 C:N 

Table 1  Descriptive statistics of SPH concentration, SOM content, TN content and C:N 

项目 变化范围 最小值 最大值 平均值 标准差 相关系数 

SPH (mg/kg) 523.20 12.80 536.00 71.07 101.76  

SOM (g/kg) 30.94 10.35 41.29 22.3 6.13 0.47** 

TN (g/kg) 1.54 0.53 2.07 1.36 0.35 −0.02 

C:N 8.93 7.7 16.63 9.61 1.43 0.85** 

注： **表示相关性达到 P＜0.01显著性水平(2-tailed)。 

 
从分析结果来看，该油田开采区 50 m范围内农

田 SPH含量均值明显低于 500 mg/kg的临界水平[7]，

属于清洁土壤，且在距离油井 5 ~ 50 m范围内 SPH

含量随着距离增加而降低。尽管如此，油井周围 50 m
范围内 SPH 含量的增加显著提高了 SOM 含量和

C:N，且一定程度上降低了土壤氮素水平。 
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图 1  土壤 SPH 和 TN 含量与采样距离(与油井中心点)变化曲线图 
Fig.1  Relation between SPH concentration, TN content and distance of sampled soils from oil well 

 
2.2  土壤光谱反射对 SPH含量变化的响应 

2 mm、0.25 mm、0.15 mm颗粒粒径土样原始光
谱(RAW)反射率-SPH 含量之间的相关性变化趋势一
致(图 2)，在 350 ~ 600 nm区间表现显著(2 mm土样)、
极显著(0.25 mm、0.15 mm土样)负相关，即土壤光谱
反射率随 SPH含量增加而降低；在 600 ~ 2 500 nm
区间，土壤光谱反射率-SPH含量相关性随波长增加
而逐步减弱；同时，土壤光谱反射率-SPH含量相关
性随着颗粒粒径的增加而降低，即|r0.15|＞|r0.25|＞

|r2|，这表明土壤研磨可以提高 350 ~ 600 nm区间土
壤光谱反射率对 SPH含量变化的响应。 

与 3 个粒径水平土样的土壤 RAW 光谱反射率

-SPH含量相关型曲线相比，预处理(CR、FD、MSC)
后光谱反射率-SPH含量相关性曲线(图 2)差异变小。
其中，在 RAW光谱反射-SPH含量显著相关的 350 ~ 
600 nm区间，CR和 MSC预处理后 3个粒径水平土
样的光谱反射率-SPH含量相关性曲线区域重合；此
外，与较为平缓的 RAW 光谱反射-SPH 含量相关性
曲线相比，经过 CR、FD以及 MSC等方法预处理的
相关性曲线出现了明显的峰和谷，而且曲线的振幅

(最大正负相关系数绝对值之和) 均大于原始光谱。
由此可知，FD、CR、MSC 等预处理可以显著提 

 
图 2  SPH 含量与土壤光谱反射率的相关性 

Fig. 2  Correlation between SPH concentrations and reflectance spectra of soils at three particle sizes 
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高光谱反射对 SPH含量变化的响应，同时可以降低土样
颗粒粒径变化导致的光谱反射-SPH含量相关性差异。 

从 2 mm、0.25 mm、0.15 mm土样的光谱反射率
-SPH 含量最大相关系数及其对应的波段分析结果
(表 2)可知，对于 RAW和 CR光谱而言，反射率-SPH
含量的最大相关对应的土壤颗粒粒径均为 0.15 mm，
对应的波段分别为 420 nm和 1 190 nm；对于 FD和
MSC 光谱而言，最大相关对应的土壤颗粒粒径均为
0.25 mm，对应的波段分别为 2 280 nm和 530 nm。
0.25 mm土样的 FD光谱 2 280 nm处反射率-SPH含
量相关系数最大(|r| = 0.82, P＜0.01)，与 2 mm土样
FD光谱 2 280 nm处的相关性(|r| = 0.81, P＜0.01)相
比，相关系数并未显著提高(仅为 1.23%)，而 2 mm
土样比 0.25 mm土样要便于获取。 

2.3  SPH含量的 PLSR估测模型 
为了充分利用全波段(350 ~ 2500 nm)的光谱信

息，分别构建基于 2 mm、0.25 mm、0.15 mm土样光
谱(经过多种光谱预处理)反射率的 SPH含量 PLSR估
测模型，所有模型的因子数(Factor)、决定系数(R2)、
估测均方根误(RMSEP)、斜率(Slope)以及标准误差−

均方根误比值(RPD)等参数见表 3。从该表可知，随
着土样研磨程度增加(颗粒粒径越小)，CR 光谱和
MSC光谱的 PLSR模型估测 SPH含量的精度逐渐增
加(RPD和 R2增大、RMSEP 减小)，而 RAW光谱和
FD 光谱 PLSR 模型估测 SPH 含量的精度随之降低
(RPD 和 R2减小、RMSEP 增加)。这说明研磨可以提
高 CR-PLSR和MSC-PLSR模型估测 SPH含量精度，
但不能改善RAW-PLSR和FD-PLSR模型的估测精度。 

 
表 2  不同颗粒大小土壤反射光谱与 SPH 含量(mg/kg)最大相关波段 

Table 2  Wavelengths with maximal correlation between SPH concentration and reflectance of soils at various particle sizes 

 RAW  CR FD  MSC 颗粒粒径 
(mm)  |r| 波长(nm)  |r| 波长(nm) |r| 波长(nm)  |r| 波长(nm) 

2   0.37 420  0.54 440 0.81 2 280  0.45 530 

0.25  0.50 410  0.52 440 0.82 2 280  0.46 530 

0.15  0.53 420  0.56 1 190 0.78 2 280  0.45 530 

 
表 3  SPH 含量的 PLSR 估测模型精度(n = 40) 

Table 3  Statistical parameters of PLS regression models for predicting SPH concentration 

 RAW  CR  FD  MSC 项目 

 2 0.25 0.15  2 0.25 0.15  2 0.25 0.15  2 0.25 0.15

Factors  8 6 6  2 2 2  5 3 3  7 5 6 

R2  0.58 0.59 0.51  0.56 0.61 0.6  0.65 0.61 0.59  0.53 0.54 0.6 

RMSEP  66.64 65.79 72.07  68.48 64.76 65.11  60.58 64.74 65.71  70.8 69.76 65.2

RPD  1.53 1.55 1.41  1.49 1.57 1.56  1.68 1.57 1.55  1.44 1.46 1.56

Slope  0.62 0.75 0.48  0.43 0.53 0.49  0.70 0.59 0.54  0.55 0.81 0.66

 
此外，就表 3中 2 mm、0.25 mm、0.15 mm土样

SPH 含量的估测精度而言，MSC-PLSR 模型的表现
(R2均值 = 0.56，RPD均值 = 1.49)与 RAW-PLSR模
型 (R2 均值  = 0.56，RPD 均值  = 1.48)相当，而
CR-PLSR 模型的表现(R2均值 = 0.59，RPD 均值 = 
1.54)要优于 RAW-PLSR模型，而 FD-PLSR模型的表
现更佳(R2均值 = 0.62，RPD均值 = 1.60)。这表明
对土壤光谱进行 FD 预处理能显著提高全波段光谱
PLSR模型估测 SPH含量的精度。 

因此，对于 SPH含量的全波段光谱 PLSR估测，
土壤颗粒大小对估测精度的影响因光谱预处理方法

而异；若采取 FD 方法对土样光谱进行预处理，在获
得 2 mm土样后，继续研磨并不能提高估测精度。图 3  

 

图 3  SPH 含量估测模型的估测−实测值对比图 
Fig. 3  Predicted v.s measured values of SPH concentration yielded 

by predicting models 
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是 FD-PLSR 模型估测 SPH 含量的估测值−实测值对

比图，其中落在 1︰1 线上及其附近区域的点占所有
样本数量的 1/2 左右—— 尽管这种估测精度不尽如
人意，但该模型为本研究中的最佳估测模型。 

3  结语 

通过对位于真武油田 10 口油井周边 50 m 范围
内土壤采样、分析，发现距离油井 5 ~ 50 m范围内土
壤石油烃含量随着距离增加而降低。该油田区农田土

壤的石油污染浓度低于 500 mg/kg的临界值，处于清
洁水平，这可能与该油田处于重要农业生产区，对石

油生产采取了较好的环保措施有关；尽管如此，进入

土壤的石油类污染物明显提高了土壤有机质含量、碳

氮比，并在一定程度上降低了土壤氮素水平。 
利用可见−近红外光谱技术，本研究分析了 2 

mm、0.25 mm、0.15 mm土样不同预处理后 350 ~ 2 500 
nm 区间光谱反射率与土壤石油烃含量变化的关系，
结果表明：对于土样 RAW、CR及 MSC光谱，其反
射率对 SPH含量变化的响应在 350 ~ 600 nm最为灵
敏(P＜0.05)，而 FD光谱的敏感波段则在 2 280 nm(|r| 

= 0.81, P＜0.01)；FD、CR、MSC等光谱预处理方法
和土壤研磨均可以明显提高土壤光谱反射对土壤石油

烃含量变化的响应，而 CR、MSC预处理能有效减弱
土壤颗粒粒径变化导致的光谱反射率−石油烃含量相

关性差异。此外，基于全波段(350 ~ 2 500 nm)光谱反
射率，利用偏最小二乘回归方法建立了土壤石油烃含

量的估测模型。CR和 FD预处理可以明显提高土壤石
油烃含量的估测精度，而土壤研磨对土壤石油烃含量估

测精度的影响因光谱预处理方法而异；若采取 FD方法
对土样光谱进行预处理，对 2 mm土样继续研磨并不能
提高全波段光谱 PLSR模型的估测精度，即基于 2 mm
土样 FD 光谱构建的偏最小二乘回归模型可以实现土
壤石油烃含量的有效估测，这与土壤属性光谱估测相关

研究中最适土壤颗粒粒径的结论一致[19–20]。 
土壤石油烃含量的测定是评价采油区农田土壤

质量的前提。基于可见−近红外光谱分析技术，本研

究确立了估测土壤石油烃含量的土壤颗粒粒径 (2 
mm)、土壤光谱预处理方法(FD)及偏最小二乘回归模
型，实现了土壤石油烃含量的快速、有效估测。尽管

其估测精度尚需通过提高采样数量、增加模型因变量

变化范围等措施进一步提高，但本研究探索的可见−

近红外光谱分析技术不失为一种可替代传统分析方

法的有效选择。 
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Visible-near-infrared Spectroscopy in Estimation of Petroleum  
Hydrocarbon Concentration in Soil 
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Abstract: Visible-near-infrared spectroscopic characteristics of soils sampled in cropland in oil well region were analyzed 

and these soil samples were meshed by 2 mm, 0.25 mm, 0.15 mm. Reflectance spectra was pretreated by first derivative, 

continuum removal, and multiple scattering correction before study on relationship between spectral reflectance and soil 

petroleum hydrocarbon concentration. Partial least square regression models for predicting soil petroleum hydrocarbon 

concentration were built on the basis of the full wavebands from 350 to 2 500 nm. The results showed that the most sensitive 

wavebands of RAW, continuum-removal, and multiple-scattering-correction spectra were located in the region from 350 to 600 

nm with 0.05-level significance, and that those of first-derivative spectra were located at 2 280 nm (|r| = 0.81, P＜0.01). 

Estimation accuracy of partial least square regression models for predicting soil petroleum hydrocarbon concentration was 

increased by spectral pretreatment; nevertheless, effects of soil milling on estimation accuracy depended on spectral pretreatment. 

In this study, 2 mm and first derivative were respectively considered as suitable soil particle size and spectral pretreatment in 

building models for predicting soil petroleum hydrocarbon concentration on the basis of visible-near-infrared spectroscopy and 

spectral analysis, which provides a novel alternative of traditional analysis methods. 

Key words: Visible-near-infrared spectra, Petroleum exploiting region, Cropland, Soil, Petroleum hydrocarbon 

concentration 

 


