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摘要：沉积物中有机质及相关元素含量、重金属含量等是研究环境污染和古环境的依据。利用近红外漫反

射光谱测定沉积物中的化学成分，方法简便、快捷、价廉。本文概述了近红外漫反射光谱测定沉积物中化学

成分的基本流程、样品制备及建模方法，介绍了如何通过选择建模样品、利用光谱预处理及回归分析等方法提

高近红外光谱模型的定量能力，综述了近红外漫反射光谱分析沉积物中的有机碳、总氮、总磷、生物硅、重金属

含量等方法。但是利用近红外光谱分析沉积物中的化学成分研究起步较晚，仍存在很多问题，有必要深入探讨

近红外光谱分析沉积物的化学成分时产生误差的机理，进一步开展建模样品的计算机选择方法、光谱预处理方

法和数学模型优化等方面的研究，提高近红外漫反射光谱分析沉积物中化学成分的精密度和准确度。
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沉积物是人类认识环境、气候变迁和生态响应

的良好载体。利用沉积物中有机质及相关元素含

量、重金属含量，可以反映区域古气候变化，研究当

地环境污染程度及变化历史，探讨人为因素与自然

因素的影响，评估当地生态系统的演化过程等。

近红外（ＮＩＲ）光谱分析技术是利用化学物质在
近红外光谱区（波长为７８０～２５２６ｎｍ）的光学特性，
结合化学计量学，非破坏性、快速检测样品中一种或

几种化学成分含量的技术，属于间接分析。成本低，

不受样品的某些物理性质（如相态、熔点、沸点及蒸

气压等）的限制，前处理方法、仪器操作均较简单，

分析速度快，样品用量少，易于普及，在化学、生物、

食品、医药、病理学等领域研究中都有广泛的应用。

在地质样品中，土壤的 ＮＩＲ光谱研究已有良好的应
用基础［１］，但沉积物的相关研究起步较晚。本文概

述了ＮＩＲ漫反射光谱测定沉积物中化学成分的基
本流程、样品制备及建模方法，介绍了如何通过选择

建模样品、利用光谱预处理及回归分析等方法提高

模型的定量能力。阐述了 ＮＩＲ技术在分析河流、湖
泊和海洋沉积物中有机碳、氮、磷、硫、生物硅、腐植

酸和重金属含量的研究现状，探讨了存在的问题，结

合ＮＩＲ分析土壤化学成分的研究进展，展望 ＮＩＲ技
术在沉积物中的发展前景。

１　近红外漫反射光谱测定沉积物的基本
流程及样品制备

１．１　基本流程
近红外漫反射光谱检测样品中化学组成的一般

流程（图１）是：收集具有代表性的标定样品（要求其
组成及其变化范围接近于待测样品），采集标定样

品的ＮＩＲ光谱学数据；利用标准的化学方法测定样
品的化学成分；然后通过数学方法将这些样品的光

谱数据和化学成分数据进行关联，建立回归模型。

在分析未知样品时，首先对待测样品进行 ＮＩＲ光普
扫描，根据光谱学数据结合已有校正模型预测出待

测样品的成分含量。

１．２　近红外漫反射光谱预处理方法
为了减少仪器噪声和光散射等干扰因素的影

响，提高 ＮＩＲ光谱分析样品的精密度和准确度，应
先对ＮＩＲ光谱进行预处理。采用小波滤噪处理后
的光谱与原始光谱相比更加平滑，对光谱数据进行

一阶（或二阶）导数转换后，可消除由于样品粒度效

应引起的光谱偏移或旋转，降低共线性，提高光谱的

图 １　近红外光谱定标及样品分析的流程
Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｃｅｓｓｏｆＮＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

分辨率［２］。数据对数化属非线性处理方法［３］，有利

于后续的多重线性回归模型的建立［４］。ＮＩＲ漫反射
光谱一般还需要采用多元散射校正（ＭＳＣ），经过散
射校正后得到的光谱数据，消除了一些系统误差和

常数误差［５］，可以有效地减小由样品颗粒大小、装

填密度、湿度等不同引起的散射影响，从而提高光谱

的信噪比［６］。利用预处理后的 ＮＩＲ光谱建立的模
型能够更好地反映被测样本群体常态分布规律，有

效提高建模精度。

１．３　近红外光谱建模样品选择方法
样品分布特征和充足的样本数，是建立性能稳

定的ＮＩＲ光谱数学模型的必要条件。如何选择建
模样品关系到所建模型的稳健性、适用性和预测结

果的准确性，是ＮＩＲ光谱检测的关键问题之一。为
保证模型的稳健性并避免过拟合，建立较窄范围模

型时建模样本数一般大于５０；对于较宽范围或开放
样品群则需要样品数至少在１５０以上，且标准样品
组分含量范围一定要尽量宽，这样才能保证待测样

品的近红外预测值不会出现异常或比较大的偏差。

如果组分含量未知，则最小浓度范围为标准方法测

量误差的１０倍，定标样品最好均匀覆盖整个待测组
分含量的变化范围，同时也要尽量避免样品的正态

分布［７］。
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选择建模样品的方法有常规选择和计算机识别

两种方法。常规选择有含量梯度法，选择建立校正

集的样品，这种方法需要大量的实验样品，同时可能

受样品测试温度和颗粒大小等随机因素的影响。当

实际样品的范围较窄或不连续时，可以适当采取混

合样品的方法，保证基质的相似性和建模样品的浓

度梯度。计算机识别是通过计算机来识别所采集样

品的光谱间差距，确定适合 ＮＩＲ校正模型的训练样
本。农产品的 ＮＩＲ光谱建模样品的优化选择方法
的研究很多，例如正交设计法、遗传算法、使用主成

分得分矩阵代替原光谱矩阵的遗传算法进行样品选

择等［８］。孙旭东等［９］通过构建基于遗传算法的样

品选择优化数学模型，得到每个样品出现的频率，当

累积变异系数达到９９．９９％且交互验证均方根误差
最小时，确定样品数量，优化后的代表性样品集显然

能更有效地表征原样品集包含的信息。但是对沉积

物样品 ＮＩＲ光谱建模样本的选择方法研究很少，未
来有必要借鉴农业领域的相关研究，加强沉积物

ＮＩＲ光谱分析的模型样本集的计算机识别方法研
究。由于近红外光谱对基质效应很灵敏，所以基质

对模型的预测能力影响很大，建模样品与待测样品

的物理性质应该相似，不同性质、不同类型的样品一

般要分别建模。

２　质量控制指标
评价ＮＩＲ光谱校正模型的有效性，很大程度取

决于建模样本的分布是否均匀、对实际样品的可预

测范围及预测准确度。对于校正模型一般通过以下

几个参数进行评价：①标定样品组分的光谱测定含
量和标准方法测定的含量的相关系数（Ｒ２ｃ），内部验
证标准方差（ＲＭＳＥＣＶ）等；②对于预测模型，待测样
品组分的光谱测定含量和标准方法测定含量的相关

系数（Ｒ２ｐ），预测标准差（ＳＥＰ），它反映所建立的预
测模型得到的光谱预测值与实测值之间的偏离程

度；③剩余预测偏差（ＲＰＤ，ＲＰＤ＝ＳＤ／ＳＥＰ），相对分
析误差（ＲＥＲ，ＲＥＲ＝Ｒａｎｇｅ／ＳＥＰ，Ｒａｎｇｅ指预测集元
素浓度变化范围）。一般来说，Ｒ２越接近１模型预
测越准确；ＲＭＳＥＣＶ越小越好；ＳＥＰ值越小越好；
ＲＰＤ一般要大于２．５，值越大越好，表明模型预测的
能力越强；ＲＥＲ其值越高，说明预测模型的适应范
围越广，要求最好能超过１０，以保证模型的适应范
围足够得宽［２，５，１０］。

３　近红外漫反射光谱分析海洋和湖泊沉积
物中各种指标的研究

３．１　沉积物中碳和氮及相关指标的测定
沉积物是全球碳的“源”与“汇”，在碳循环中起

着重要的作用。沉积物中碳可分为无机碳和有机

碳。有机碳含量一般指示了湖泊古生产力和湖泊区

域生物量的变化［１１］，无机碳被广泛应用于海洋地层

对比、初级生产力、海洋和大气碳循环等方面的研

究［１２］。沉积物中氮是水体中氮的“源”与“汇”，它

的再生、释放与埋藏过程从一定程度上调节了水环

境的生态平衡。沉积物中Ｃ／Ｎ是研究海洋、湖泊及
其流域环境变化的常用指标［１３］。

３．１．１　沉积物中与碳相关的指标
与碳相关的常用指标包括总碳、有机碳和无机碳

等，总碳和有机碳含量一般利用元素分析仪测定，利

用总碳含量减去有机碳的含量可获得无机碳含量。

２０世纪９０年代就有学者成功地将 ＮＩＲ光谱技
术应用于沉积物中总碳、有机碳和无机碳的分析。

Ｍａｌｌｅｙ利用最小二乘回归法（ＰＬＳ）建立了加拿大南
部ＬａｋｅＷｉｎｎｉｐｅｇ等几个湖泊岩芯沉积物中总碳、碳
酸盐、有机碳的 ＮＩＲ漫反射光谱预测模型，Ｒ２均在
０．９８以上，且总碳、有机碳含量的光谱预测值与化
学测定值随深度变化的趋势一致［１４］。Ｒｅｕｓｓ等［１５］

利用主成分分析法（ＰＣＡ）建立了 Ｓｅｕｋｏｋｊａｕｒｅ湖全
新世时期沉积物中有机碳的 ＮＩＲ光谱模型，结合
δ１３Ｃ、溶解有机碳、色素、硅藻等其他指标，成功地研
究了水生生态系统与气候变化、树线移动间的关系。

Ｂａｌｓａｍ等［１６］研究了大西洋及东太平洋等海洋沉积

物的光谱，利用多重线性回归法（ＭＬＲ）建立了近紫
外－可见－近红外光谱的有机碳模型，ＯＤＰ８４７钻
孔深部沉积物的有机碳含量预测值与测定值随深度

变化趋势一致，但是不同深度沉积物样品的拟合度

受样品中碳酸盐、蛋白石含量的影响。Ｌｅａｃｈ等［１７］

成功预测了靠近大西洋的第四纪深海沉积物中低含

量有机碳（０．０５％ ～０．５％）、白垩纪黑色页岩中的
高含量有机碳（１％～１５％）。由于ＮＩＲ光谱信噪比
低、波动性大，背景复杂、谱峰重叠，以及样品不均

匀、光散射等特点，使得光谱数据处理方法的选择对

所建模型的有效性、适应性和稳定性具有重要的意

义［１８］。一般当参与建模样本量较少时，需要进行正

交检验，运用正交验证可将每个变量都纳入建模过

程，保证最终得到的变量是与待测组分最相关的信

息［１９］。Ｍａｌｌｅｙ利用 ＮＩＲ光谱分析富营养湖泊岩芯
—４８５—
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沉积物的总碳和无机碳含量时，发现正交检验能有

效地减小ＳＥＰ，提高模型的精度。除了正交检验，还
有以一阶（二阶）导数、小波滤噪、小波压缩等一系

列光谱预处理方法。昝逢宇等［２０］将一阶导数、正交

信号校正、小波滤噪和小波压缩等光谱预处理方法

相结合，建立了太湖湖泊沉积物柱芯样品中总碳和

有机碳的ＮＩＲ漫反射光谱校正 ＰＬＳ模型，其中小波
压缩加正交校正的光谱预处理方法提高了总碳建模

能力，但是一阶导数加正交校正模型对不同层的沉

积物总碳的预测效果最好；一阶导数加正交校正、小

波压缩加正交校正光谱等提高了ＴＯＣ的建模能力，
但对有机碳的预测效果较差，不能达到预期分析要

求。Ｃｈａｎｇ等［２１］研究海洋沉积样品也发现，基于

ＰＬＳ法的ＮＩＲ漫反射光谱多元散射校正模型对总碳
的预测精确度较好，而对有机碳的预测效果较差。

总之，无论是湖泊生态系统还是海洋生态系统，

ＮＩＲ漫反射光谱对沉积物中无机碳、有机碳均响应
灵敏，利用 ＮＩＲ建模方法可以对不同时代、不同氧
化还原环境的沉积物样品进行预测，且对于碳含量

变化范围很大的沉积物，均可获得较好的预测结果。

但由于沉积物样品组成的复杂性，其他组分的 ＮＩＲ
信号会对待测组分造成干扰，可以在一定程度上通

过一系列光谱预处理手段消除。校正后光谱模型预

测效果不佳的原因可能是参与建模的样品中待测组

分含量很低，范围较窄，或含量分布不均匀等。

利用ＮＩＲ光谱不仅可以有效预测沉积物中有机
碳、无机碳的含量，而且可以预测上覆水体中有机碳

的含量，建立湖泊水质参数的模型，重建湖泊水质历

史，为研究湖泊环境变化提供了有效信息。Ｎｉｌｓｓｏｎ等
对瑞典北部２５个不同营养类型的湖泊表层沉积物进
行近红外光谱的研究，利用２５个湖泊的样品建立
ＰＬＳ回归模型测定湖泊水中ＴＯＣ的含量，光谱预测值
与实际测定值的Ｒ２＝０．６８，Ｒ２ｐ＝０．４０，ＳＥＰ＝４．５，为研
究湖泊水化学演化提供了一种新思路。Ｒｏｓéｎ对瑞
典北部的Ｓｊｕｏｄｊｉｊａｕｒｅ湖泊约１００００ａ的沉积物进行
近红外光谱的研究，ＮＩＲＳ信号与烧失量随时间变化
趋势一致［２２］，随后继续在瑞典北部选取８个湖泊，多
数分布在高山树线之上，一部分分布于松林或白桦林

的植被环境，利用经多元散射校正的光谱数据建立了

水体中ＴＯＣ基于主成分回归法的ＰＬＳ模型，利用模
型预测了８个湖泊３０００ａ来湖水ＴＯＣ的含量变化，
探讨了ＴＯＣ与气候变化、树线移动间的关系［２３］。当

湖泊水体有机碳含量覆盖范围变大，湖泊数量增加到

１００个，湖泊模型质量有了一定的提高［２４］。进一步扩

大建模样品的水体ＴＯＣ的浓度范围和湖泊数量，预
测模型变得更加稳健和适用范围更广，但由于模型中

高浓度ＴＯＣ的湖泊较少，模型对水体中高ＴＯＣ预测
能力较弱［２５］。

３．１．２　沉积物中氮的测定
总氮含量一般通过元素分析仪测定［２６］。昝逢

宇利用近红外光谱建立的太湖沉积物柱芯样品总氮

含量的一阶导加正交校正的 ＰＬＳ模型，Ｒ２
（ＴＮ） ＝

０．９９，光谱预测结果精度符合分析要求，Ｒ２
（ＴＮ）＝

０．８７，预测误差 ＲＭＳＥＰ（ＴＮ）＝０．００８。Ｍｏｒｏｓ研究了
ＲｉａｄｅＡｒｏｕｓａ三角洲的海洋沉积物中氮元素的正交
ＰＬＳ模型，ＲＭＳＥ＝０．３，Ｒ２＝０．９７［２７］。加拿大 Ｙａｙａ
Ｌａｋｅ等湖泊沉积物中总氮的一阶导数校正多元线
性回归模型的预测能力符合分析要求，光谱预测值

与化学方法测定值的相关性为Ｒ２＝０．９７，ＳＥＰ＝０．１。
３．１．３　沉积物中碳／氮比值的测定

Ｃ／Ｎ一般用元素分析仪或红外光谱仪测得的
碳、氮含量相比获得，也可将近红外光谱直接与Ｃ／Ｎ
相关联。Ｖáｖ̌ｒｏｖá等［２８］利用二阶导数校正 ＋正交检
验的光谱预处理方法及ＰＬＳ建模法对沉积物中Ｃ／Ｎ
比值进行了预测研究，校正模型 Ｒ２ｃ＝０．９４，预测模
型Ｒ２ｐ＝０．８９，ＲＭＳＥＰ＝２８．３８，造成偏差值较大的原
因可能是研究区域内植被种类繁多，不同类型的生

物碎屑混杂使预测Ｃ／Ｎ误差很大。
利用ＮＩＲ技术预测海洋、湖泊沉积物中总碳、

无机碳、ＴＯＣ，预测模型的 Ｒ２一般可达到０．８以上，
沉积物中ＴＯＣ含量测定范围为０．０５％～１５％；预测
水体中的ＴＯＣ，预测模型的 Ｒ２可达到０．６，水体中
ＴＯＣ含量测定范围为０．７～２４．７ｍｇ／Ｌ；对于总氮的
预测模型的研究较少，利用 ＮＩＲ光谱校正模型测定
的总氮含量与标准方法测定值的相关系数均在０．８６
以上，测定范围为０．６～３．１ｍｇ／ｇ。

近年来ＮＩＲ光谱分析技术测定沉积物中碳、氮
及其他指标的模型建立与相关指标列于表１。
３．２　沉积物中总磷的测定

沉积物中的磷主要以矿物磷、动物粪便及化石

等形式存在［３２］，是沉积物化学分析的常规测量指

标，湖泊沉积物及近海沉积底泥中往往含有大量的

磷，含量一般能反映水体的富营养程度。人类活动

对当地环境中磷的积累影响很大，在生活居住区或

农业生产区附近的废水及农业用肥的排放，往往造

成磷的富集［３３］。Ｌｉｕ等［３４］对南极企鹅粪土沉积物

的ＮＩＲ光谱建立ＰＣＡ模型分析表明，粪土沉积物在
ＮＩＲ光谱区有较高的反射强度，光谱变化与样品中
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表 １　近年来近红外相关光谱范围测定沉积物中组分
Ｔａｂｌｅ１　ＳｅｄｉｍｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎａｌｙｚｅｄｕｓｉｎｇＮＩＲｓｐｅｃｔｒｏｉｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓ

待测组分 光谱范围 样本数 数学建模方法 测定范围① ＲＰＤ ＳＥＰ Ｒ２③ 作者

ＴＯＣ

６５０～２５００ ９９ ＰＬＳ １．２ ０．３４ ＣｈａｎｇＣＷ（２００５）
４００～２５００ － ＭＳＣ，ＰＣＡ，ＰＬＳ １１．０ ０．６１ Ｒｏｓéｎ（２００５）
４００～２５００ － ＭＳＣ，ＰＣＡ，ＰＬＳ ０．７～１４．９ ０．６４ Ｒｏｓéｎ（２００６）
４００～２５００ ２５ ＰＬＳ ＞１．６ ４．５ ０．６８／０．４ Ｎｉｌｓｓｏｎ（１９９６）
４００～２５００ ６９ ＰＬＳ ０．７１ ＸｉａＸＱ（２００７）［２９］

２５０～８５０ ９８ １Ｄ，ＭＬＲ ＞１．８ ０．９５ Ｂａｌｓａｍ（１９９９）
８７５～２５００ ６５ ＰＬＳ ３～１５ ０．９５ Ｌｅａｃｈ（２００８）
７８０～２５００ ７７ ＭＬＲ ７～３１ ７．５４ ０．９８ ０．９８２／０．９８２ ＭａｌｌｅｙＤＦ（２０００）
５００～２５００ ６０ ＣＶ、ＷＣ、ＰＬＳ ０．０３ ０．９９９／０．１４６ 昝逢宇 （２０１０）

ＩＣ

１１００～２４９８ １１ ＭＬＲ，ＰＬＳ，ＣＶ ＞２．７ ２．３ ４．０ ０．８０ Ｍａｌｌｅｙ（１９９９）
６５０～２５００ ９８ ＰＬＳ ３．７ ０．９３ ＣｈａｎｇＣＷ（２００５）
６５０～２５００ １００ ＰＬＳ ０．９５９ Ｐｏｕｌｅｎａｒｄ（２００８）［３０］

７８０～２５００ ７７ ＭＬＲ ２～２６ ７．６１ ０．８４ ０．９８２／０．９８６ ＭａｌｌｅｙＤＦ（２０００）
２５０～８５０ ３５６ １Ｄ，ＭＬＲ ０．９９ Ｂａｌｓａｍ（１９９９）

ＴＣ

１１００～２４９８ １１ ＭＬＲ，ＰＬＳ，ＣＶ ＞６．６ ２．５ １１．１ ０．８３ Ｍａｌｌｅｙ（１９９９）
８３３～２９７６ ８１ ＰＬＳ ０．８５ Ｍｏｒｏｓ（２００８）
６５０～２５００ ９７ ＰＬＳ ４．０ ０．９４ ＣｈａｎｇＣＷ（２００５）
７８０～２５００ ７７ ＭＬＲ １２～５５ １２．８８ ０．９２ ０．９９４／０．９９４ ＭａｌｌｅｙＤＦ（２０００）
５００～２５００ ６０ ＣＶ，ＷＣ，ＰＬＳ ０．８６ ０．９９８／０．５０９ 昝逢宇 （２０１０）

ＴＮ

１１００～２４９８ １１ ＭＬＲ，ＰＬＳ，ＣＶ ＞１．８ ２．３ １．３ ０．７８ Ｍａｌｌｅｙ（１９９９）
８３３～２９７６ ８１ ＰＬＳ ０．９７ Ｍｏｒｏｓ（２００８）
７８０～２５００ ７７ ＭＬＲ ０．６～３．１ ６．０１ ０．１０ ０．９７２／０．９６６ ＭａｌｌｅｙＤＦ（２０００）
５００～２５００ ６０ ＣＶ，ＷＣ，ＰＬＳ ０．１７ ０．９９３／０．２１３ 昝逢宇 （２０１０）

悬浮Ｐ② ７８０～２５００ ５０／１１３ ＭｏｄＰＬＳ ５．２５／０．２６ ０．０４９／３２ ０．９６３／０．２９８ Ｈｏｏｄ（２００６）

ＴＰ

７８０～２５００ ７７ ＭＬＲ ０．２２～２．１ １．７８ ０．１２ ０．５２９／０．３４７ Ｍａｌｌｅｙ（２０００）
４００～２５００ ３３ ＰＬＳ ０．００７～０．０９８ １５．５ ０．８３／０．７８ Ｎｉｌｓｓｏｎ（１９９６）
２００～２６００ １０６ ＭＬＲ ３．６８１ ０．９８ 孙静 （２００７）
１１００～２４９８ １１ ＭＬＲ，ＰＬＳ，ＣＶ ０．７２ ８．３ ０．１６ ０．９９ Ｍａｌｌｅｙ（１９９９）
５００～２５００ ６０ ＣＶ，ＷＣ，ＰＬＳ ０．０５ ０．９９９／０．７２０ 昝逢宇 （２０１０）

ＴＳ ２００～２６００ １０６ ＭＬＲ ０．９５ 孙静 （２００７）
叶绿素 ４００～９００ ５０ ＬＲ，１Ｄ ０．０２ ０．７９ ＤａｓＢ（２００７）
ＬＯＩ ４００～２５００ １６５ ＰＣＡ ０．５３ Ｋｏｒｓｍａｎ（１９９９）［３１］

ＬＯＩ５５０℃ ２００～２６００ １０６ ＭＬＲ ５．５２１ ０．９２ 孙静 （２００７）
Ａｌ２Ｏ３ ４００～２５００ ６９ ＰＬＳ ０．７３ ＸｉｅＱＸ（２００７）

Ｆｅ
４００～２５００ ６９ ＰＬＳ ０．６４ ＸｉｅＱＸ（２００７）
１１００～２５００ １６９ ＭＬＲ，ＰＬＳ ２．８～１５．７ ２．６４ １．２８ ０．８６１ Ｍａｌｌｅｙ（１９９７）

Ｃｄ
４００～２５００ ６９ ＰＬＳ ０．４９ ＸｉｅＱＸ（２００７）
１１００～２５００ １６９ ＭＬＲ，ＰＬＳ ０．０１～２．４９ １．７４ ０．３２ ０．６２９ Ｍａｌｌｅｙ（１９９７）
１２５６～２６２０ ８１ ＰＬＳ ０．１５ ０．９８８ Ｍｏｒｏｓ（２００８）

Ｐｂ
１１００～２５００ １６９ ＭＬＲ，ＰＬＳ ２．４５ ３．８３ ０．８１４ Ｍａｌｌｅｙ（１９９７）
９９５～２６９６ ８１ ＰＬＳ ９ ０．９３ Ｍｏｒｏｓ（２００８）

Ｚｎ
１１００～２５００ １６９ ＭＬＲ，ＰＬＳ ３．８ ４．６ ０．９２７ Ｍａｌｌｅｙ（１９９７）
２００～２６００ １０６ ＭＬＲ ４．０２６ ０．９６ 孙静 （２００７）

Ｎｉ １１００～２５００ １６９ ＭＬＲ，ＰＬＳ ２．９６ ２．２９ ０．８７６
Ｃｕ １１００～２５００ １６９ ＭＬＲ，ＰＬＳ ３．３５ ３．７７ ０．９０６
Ｍｎ １１００～２５００ １６９ ＭＬＲ，ＰＬＳ ４２～１２７９ ３．６６ ９．３２ ０．９２２

Ｍａｌｌｅｙ（１９９７）

Ｓｎ １２４７～２６７７ ８１ ＰＬＳ ３ ０．９９
Ａｓ ９９５～２２４５ ８１ ＰＬＳ ５ ０．４３
Ｓｂ １３６３～２６２７ ８１ ＰＬＳ ０．６ ０．９９
总Ｃｒ １０８０～２２５３ ８１ ＰＬＳ ４５ ０．８３
酸溶 ８４０～２６７７ ８１ ＰＬＳ ０．１１ ０．７１
还原Ｃｒ ８９４～２６９６ ８１ ＰＬＳ ２０ ０．９６
氧化Ｃｒ １３７０～２０３１ ８１ ＰＬＳ ０．３ ０．８９

Ｍｏｒｏｓ（２００８）

注：① 测定范围单位：ＴＯＣ、ＩＣ、ＯＣ、Ｎ、Ｐ等营养组分单位均为ｍｇ／ｇ（除水中单位为ｍｇ／Ｌ），重金属单位除Ｆｅ为μｇ／ｍＬ，Ｆｅ为ｇ／Ｌ。

② 文献中分别列出了４个湖泊的测定结果，结果最好的Ｒ２达到０．９６３，最差的为０．２９８。③ 分别表示为Ｒ２ｃ／Ｒ２ｐ。
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Ｐ２Ｏ５水平有关，随着 Ｐ２Ｏ５浓度增加，光谱反射率增
强。校正模型 Ｒ＝０．９９，ＲＭＳＥ＝０．５２，同一深度剖
面上的光谱预测总磷含量与实际测定值比较，变化

趋势非常一致，表明 ＮＩＲ技术可以用于南极粪土沉
积物中总磷的快速、高效分析。Ｍａｌｌｅｙ等［３５］利用加

拿大安大略西北部寡营养的前寒武纪地盾湖的沉积

物红外光谱，分别采用多重线性回归法和主成分回

归法测定其中悬浮有机磷含量，研究表明结合多重

线性回归法的 ＰＬＳ模型效果略优于后者，Ｒ２ ＝
０．９１８，ＳＥＰ＝０．１５，ＲＰＤ＝３．４６。为了进一步完善建
模方法，又采集德国东北部 Ａｒｅｎｄｓｅｅ湖泊沉积物样
品，建立了最小二乘回归 －正交验证的 ＮＩＲ光谱模
型，Ｒ２＝０．９９，ＳＥＰ＝０．１６，ＲＰＤ＝８．３，正交检验后的
模型Ｒ２虽然略有下降但准确度提高，预测值随深度
的变化与实际测定值趋势完全一致。昝逢宇等建立

的太湖沉积物样品的 ＮＩＲ光谱预测模型研究也表
明，正交信号光谱校正模型对总磷的预测效果较好，

预测相关系数为０．８１，预测误差为０．０１２％。但是
Ｍａｌｌｅｙ等研究加拿大４个相对富营养的湖泊沉积物
的ＮＩＲ光谱，发现预测效果低于可以接受的范围；
Ｈｏｏｄ等研究美国北部的五大湖流域沉积物的 ＮＩＲ
光谱，采用修正 ＰＬＳ建模法预测悬浮磷的含量，
Ｒ２范围从最低的０．２９８到最高的０．９６３。

近红外光谱预测磷的结果不理想的原因可能是

因为磷赋存形式的多样性，近红外光谱在测定复杂

体系时存在局限性［３６］。此外 ＮＩＲ光谱预测总磷含
量需要足够高的信噪比和准确稳定的信号强度，这

也为建立应用范围广的总磷测定模型增加了难度。

考虑到利用 ＮＩＲ技术研究土壤中磷含量的预测模
型效果并不好，虽然沉积物中近红外光谱测定总磷

有一些取得较好的效果，ＮＩＲ光谱技术能否广泛应
用于总磷的测定仍待更多的研究证实。

３．３　沉积物中生物硅的测定
生物硅是一种无定形的二氧化硅，主要由硅藻、

硅鞭藻、放射虫和少量的海绵骨针等组成。沉积物

中生物硅的积累记录着水体中溶解硅的历史变化，

可反映硅藻生产力在时间和空间上的变化，是古气

候研究的重要指标。Ｖｏｇｅｌ等［３７］利用近红外光谱研

究了阿尔巴尼亚边境的Ｏｈｒｉｄ湖和西伯利亚东北部
寡营养的Ｅｌ’ｇｙｇｙｔｇｙｎ湖泊岩心沉积物，建立了 ＮＩＲ
光谱对蛋白石的ＰＬＳ预测模型，光谱响应与蛋白石
测定值的相关性很好，蛋白石预测值随深度（０～
１０００ｃｍ）的变化与测定值变化趋势一致，表明在湖
泊系统中，ＮＩＲ光谱预测生物硅的效果并不受有机

质含量高低的影响。利用 ＮＩＲ光谱不仅可以预测
沉积物中生物硅的含量，还可以在一定程度上区分

硅藻的种类。Ｍａｌｌｅｙ研究了德国北部的Ａｒｅｎｄｓｅｅ湖
中总硅藻及冠盘藻、小环藻及脆杆藻的数量，利用

ＰＬＳ模型，得到的总硅藻以及冠盘藻、小环藻、脆杆
藻预测模型Ｒ２均在０．５４以上［３８］。

沉积物中生物硅的预测可能受到生物硅的来

源、碳酸盐含量的影响。Ｂａｌｓａｍ研究大洋钻孔岩芯
（ＯＤＰ８４７）沉积物的ＵＶＶＩＳＮＩＲ光谱时，试图建立
预测生物硅含量的校正模型，但由于近海沉积物物

源复杂，样品中不仅含有自生的放射虫和硅藻等生

物硅组分，还含有陆生等来源的植硅石等生物硅组

分，不同来源的生物硅可能由于结构不同，光谱响应

特征不同，为预测模型的建立造成了一定的障碍，光

谱预测值与实际测定值的相关系数较低；此外，对于

沉积物中生物硅含量低、碳酸盐含量高的样品，光谱

预测生物硅含量往往高于测定含量，Ｂａｌｓａｍ等［１６］认

为无机碳含量可能影响生物硅的预测。

３．４　沉积物中重金属的测定
随着经济的发展和人口日益增加，各种环境问

题日益凸显。与其他污染物不同，重金属在地表环

境中不能被微生物降解，具有累积效应。生物体往

往通过食物链对重金属进行富集，并且把重金属转

化成毒性更大的化合物，从而影响人类健康。重金

属污染因其具有这种隐蔽性、长期性和不可逆性的

特点，而引起环境科学工作者的广泛关注［３９］。重金

属元素常用Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）、电感耦合等离
子体光谱／质谱（ＩＣＰＡＥＳ／ＭＳ）、原子吸收光谱
（ＡＡＳ）等仪器测定，利用 ＮＩＲ光谱快速测定沉积物
中重金属污染元素含量逐渐引起学者关注。

孙静等利用 ＵＶＶＩＳＮＩＲ光谱仪测定得到１０６
个２００～２６００ｎｍ波段的粪土沉积物反射光谱数据，
采用逐步多元线性回归和主成分回归两种数学运算

方法，建立了南极阿德雷岛粪土沉积物反射光谱与

多种企鹅粪标型元素浓度之间的ＰＣＡ模型，发现粪
土沉积物样品反射光谱与 Ｃｕ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｓｒ、Ｓｅ等几种
企鹅粪标型元素含量间存在良好的相关性，预测值

与实测值间的相关系数 Ｒ均达到０．９以上，得到的
结果和实测值随深度变化趋势非常一致［３４］。研究

发现利用主成分回归法相对于多重逐步线性回归法

运算精度有所提高，利用 ＵＶＶＩＳＮＩＲ光谱对粪土
沉积物中生物元素含量变化进行预测是可能的。

Ｍａｌｌｅｙ利用ＮＩＲ光谱技术研究取自加拿大西北安大
略前寒武纪地盾湖的高有机含量滨海粉砂质沉积
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物，建立 ＰＬＳ模型，成功预测了 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｍｎ、
Ｆｅ含量，但Ｃｄ预测效果不好，Ｍａｌｌｅｙ将其原因归结
于Ｃｄ在湖泊沉积系统中的地球化学性质不同于其
他金属元素，趋向于结合无机配体，导致 ＮＩＲ信号
响应不灵敏。Ｍｏｒｏｓ利用８３３～２９７６ｎｍ红外光谱建
立ＰＬＳ模型预测河口沉积物中Ｓｎ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｓｂ及
Ｃｒ的含量，总Ｃｒ、酸可提取态 Ｃｒ、可氧化态 Ｃｒ和可
还原态Ｃｒ的Ｒ２均高于０．７，Ｓｎ、Ｐｂ、Ａｓ和Ｓｂ的预测
误差在可接受的水平，约为 ２０％。但是在对 ４００
ｎｇ／ｍＬ浓度水平的Ｃｄ和１００μｇ／ｍＬ浓度水平的总
Ｃｒ预测时，均方根误差为４０％［２７］。

近红外光谱模型预测重金属含量成功案例与沉

积物中高含量的有机质、黏土矿物、硫化物、碳酸盐、

高含氧量有关，金属元素与蛋白质、纤维素、酯类、无

机铁锰水合物和腐植质形成金属配体，这些金属配

体对ＮＩＲ光谱响应灵敏是利用 ＮＩＲ光谱预测金属
元素成功的基础。Ｃｄ和Ｃｒ等重金属元素预测不成
功的原因可能是样品中有机质含量较低，待测无机

元素含量较高，或以其他原因未能与有机质结合形

成配体，而以无机形式存在，造成重金属元素浓度的

高低变化对红外光谱变化影响较小。当以无机形式

赋存的比例很高时，近红外光谱模型预测重金属含

量偏低或预测结果不能达到要求。金属元素与ＮＩＲ
光谱之间的关系模型实际上是替代校正［４０］，属于间

接分析，这为分析地质样品中的重金属造成了一定

的难度，利用近红外光谱模型能否更可靠地预测沉

积物中金属元素含量还有待进一步研究。

４　结语及展望
近红外光谱技术作为一种快速无损的检测方

法，具有其他分析仪器和常规化学分析方法所不具

备的优势，但由于沉积物中化学成分的分析方面起

步较晚，进展相对较慢，目前主要分析指标有总碳、

碳酸盐、有机碳、总氮，总磷，生物硅，重金属元素等。

利用ＮＩＲ技术测定总硫也有一些尝试性研究，
如Ｓｕｎ等对南极企鹅粪便沉积物中总硫含量进行近
红外光谱预测，Ｒ＝０．９８４，光谱预测值和化学测定
值在深度剖面上具有非常一致的变化趋势，但对硫

含量较低的沉积物样品，ＮＩＲ法准确测定硫的含量
具有较大的难度［１０，１６］。Ｍｏｒｏｓ等［４１］采用二阶导 －
偏最小二乘法建立了腐植酸的近红外光谱模型，预

测模型 Ｒ＝０．９，说明近红外光谱对腐植酸响应灵
敏。还有学者对木质素、全纤维素、叶绿素、海藻类

脂及Ｕｋ’３７、δ
１３Ｃ、δ１８Ｏ、ＬＯＩ等与古环境联系紧密的指

标进行了近红外光谱的尝试研究，结果表明这些指

标与ＮＩＲ光谱强度有着一定的相关性［４２－４４］。不同

组分在特定区域有特征谱，特定官能团有特征峰，关

于中红外光谱已有学者利用局部谱及特征峰分析组

分含量与光谱强度间的相关性，做到定性与定量相

结合。Ａｌａｏｕｉ等［４５］利用一阶导处理后的中红外光

谱能实现对有机质中胡敏素的表征，并成功地利用

ＰＣＡ模型对固定在矿物晶格中的胡敏素进行了模
型预测。这些研究为 ＮＩＲ技术分析沉积物中成分
及其应用提供了新方向。目前来看，信息齐全的全

谱分析总体上要优于部分谱分析结果，同时结合可

见、紫外、中红外区域的更广范围的光谱扫描在一定

程度上提高了分析精度。

ＮＩＲ光谱技术在沉积物中各组分含量分析中的
应用，将为古气候、古环境及相关研究中快速预测不

同时间、空间尺度化学成分测试分析开辟一个新的

方向。ＮＩＲ技术快速无损的特点将会提高分析速
度，提升分析效率，在待测样品量大时此方法优势更

加明显。但是不能忽视使用近红外技术遇到的问

题，其对于不同时空尺度沉积物中复杂成分的分析

适用性和准确度还有待提高，特别是精确的化学分

析方法、光谱预处理方法方面和数学模型算法优化

的深入研究将对提高近红外技术分析准确度和稳定

性有很大帮助。
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