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土壤的中红外光声光谱研究
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摘　要　红外光声光谱是基于光声理论的新型数据采集方式 , 与传统红外光谱相比 , 其吸收系数大 , 适合高

吸收和高散射的土壤分析。以中国三种典型土壤为试验材料 , 研究了这三种土壤 (红壤 , 潮土和水稻土)的中

红外光声光谱特征。结果表明 , 土壤的中红外光声光谱的测定快速方便 , 土壤样品不需前处理 , 光谱吸收值

适中 , 具有更丰富的吸收 , 且土壤主要组成成分的中红外光声光谱也具有明显不同的吸收特征 , 因此中红外

光声光谱能更好地适用于土壤分析 ; 利用主成分分析处理土壤中红外光声光谱时 ,第 1和第 2主成分包含了

光谱 98117 %的信息 ; 利用这两个主成分作二维散点分布图 , 结果表明该分布能对这三种土壤进行有效分

类 , 这为土壤鉴定提供了快捷的新手段 , 并使中红外光声光谱在进一步的土壤定量分析中将具有潜在的应

用前景。
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引　言

　　土壤是由岩石在漫长的时间和不同的环境条件作用下逐

步演生而来 , 它是大气圈、水圈、生物圈和岩石圈的交界面 ,

对全球环境变化有着十分重要的作用 , 同时也是生物生存的

重要载体 , 因而土壤组成及其理化性质的研究对土壤生产力

及土壤生态环境具有重大的意义 [1 ]。传统的土壤分析方法主

要通过建立土壤化学或土壤物理性质与某一土壤组成间的相

关关系来研究土壤性质 , 这在生产实践中具有十分重要的指

导意义 , 但这种方法忽视了土壤作为一个复杂整体中的相互

作用 , 如土壤化学提取会改变土壤相平衡而可能使研究的问

题复杂化 , 因此 , 需要发展一种以土壤为整体系统的分析方

法 , 以便更好地认识和利用土壤资源 [2 ]。光谱学方法 (如质

谱、核磁共振、紫外、红外等)作为一种物理的分析方法在土

壤分析中得到了很好的应用 [3 , 4 ] , 其中红外光谱是应用最为

广泛的一种方法 [527 ]。

红外透射光谱和反射光谱已较多地应用于土壤分析 , 而

光声理论在红外光谱中的应用使得红外光谱在土壤学中的应

用成为可能 , 其基本原理见图 1 : 调制后的红外光通过 KBr

窗口进入光声池 (光声池内充满氦气) , 光声池内的土壤样品

吸收红外光后产生热效应 , 产生的热传导给样品周围的氦

气 , 氦气受热后产生压力波 , 这种压力波信号能被敏感的麦

克风检测 , 检测到的信号通可过电脑转化成光谱 ; 傅里叶变

换红外光声光谱测定时间短 , 基本不受样品形态影响 , 且灵

敏度可调 , 在功能材料及农产品品质检测中具有很好的应

用 [8 , 9 ] , 然而迄今为止还没有应用于土壤学的报道。本文将

利用这种技术测定不同土壤类型的红外光声光谱 , 对比红外

透射和反射光谱分析光声光谱特征 , 并初步用于土壤鉴定 ,

为傅里变换红外光声光谱在土壤分析中的应用打下基础。

Fig11　Principle of infrared photoacoustic spectroscopy

1　材料与方法

111　红外光声光谱

采用傅里叶变换红外光声光谱仪 Vector27 (Bruker , 德

国) , D T G检测器 ; 反射光谱采用 ZnSe晶体 (多反) , 透射光



谱采用传统的 KBr压片 , 均为中红外 (500～4 000 cm - 1 ) 32

次扫描重复 , 扫描间隔为 2 cm - 1 ; 光声光谱采用光声池

PA300 (M TEC , 美国) : 土壤样品放入圆柱形不锈钢样品池

(直径 5 mm ,高 3 mm) ,氦气吹扫 10 s ,密封后然后连续进 8

次中红外扫描重复 , 扫描间隔为 2 cm - 1 , 每次测定以碳黑为

参照。

112　实验材料

供试土壤分别采于中国科学院红壤生态试验站 (红壤)、

中国科学院封丘生态试验站 (潮土)和中国科学院常熟生态试

验站 (水稻土)。每种土壤类型采集 3个样品 , 土壤样品在室

温下风干 ,过 20目筛备用。三种土壤样品的主要理化性状见

表 1。

Table 1　Selected agrochemical properties of soils used

速效氮
/ (mg·kg - 1 )

速效磷
/ (mg·kg - 1 )

速效钾
/ (mg·kg - 1 )

有机质
/ (g·kg - 1 )

p H

红壤 40 20 208 101 8 515

潮土 915 119 79 51 8 816

水稻土 126 131 5 127 211 1 612

113　光谱解析

利用 Matlab 710处理光谱数据。

2　结果与讨论

211　三种土壤的红外光谱

图 2是三种土壤的中红外透射 ( KBr 压片)光谱图 , 其吸

收主要表现为二处 : 2 800～3 800 cm - 1和 800～1 600 cm - 1。

2 800～3 800 cm - 1处主要是粘土矿物的吸收 , 1 500～1 600

cm - 1是土壤水分的吸收 , 1 300～1 600 cm - 1则是 CaCO3 的

吸收 , 1 200 cm - 1以下为指纹吸收。三种土壤虽然在吸收强

度上存在差异 , 但由于透射光谱本身的特点 , 基本上只用于

土壤组成的定性分析 , 如用于土壤矿物和有机物的鉴

定 [10 , 11 ] ; 通过强度可以比较同一样品相对含量的半定量分

析 , 但用于样品间定量分析则很困难 ; 另外 , 透射光谱的样

品前处理时间较长 , 在土壤定量分析中受到很大的限制。

Fig12　Mid2infrared transmittance( KBr pellets)

spectra of three soil types

1 : Fulvic2aquic soil ; 2 : Red soil ; 3 : Paddy soil

　　图 3 (a)是三种土壤中红外衰减全反射光谱图 , 其主要吸

收区域和红外透射光谱相似 , 三种土壤均表现相同的吸收

峰 , 只在吸收强度上表现出一定的差异 ; 图 3 (b)表明 , 扣除

水分吸收后的光谱图 ,表明在 2 800～3 800 cm - 1处的吸收基

本上是噪音 , 没有可用的信息 , 1 500～1 800 cm - 1处的吸收

变得很弱 , 因此这两处的吸收受水分影响很大 ; 虽然 800～

1 200 cm - 1处的吸收受水分影响不大 , 但这个波段的吸收十

分复杂 , 是多种分子振动吸收的综合反应 , 对于成分复杂的

土壤并没有很好的应用价值。1 300～1 600 cm - 1处表现为

CaCO3 的吸收 , 这使得区分石灰性土壤和中酸性土壤成为可

能 , 尽管如此 , 中红外反射光谱在土壤分析中的应用明显比

近红外反射光谱少。

Fig13　Mid2infrared reflectance spectra of three soil types
(a) : Including water absorption ; (b) : Subt racting water absorption ;

1 : Red soil ; 2 : Fulvic2aquic soil ; 3 : Paddy soil

　　红外衰减全反射光谱在测定方法上明显优于透射光谱 ,

同时可实现定量分析 , 且样品基本不需前处理 , 测定快速 ,

在土壤某些理化性的定量分析上具有很多应用 [12214 ] , 但由于

吸收信号相对较弱 , 使得分析误差相对较大 , 在应用中受到

了一定的限制。

图 4是红外光声光谱图 , 从 500～3 800 cm - 1波数的中

红外区均有吸收 , 吸收强度适中 , 吸收的丰富度也明显优于

红外反射和透射光谱 , 不但有利于定性分析 , 同时红外光声

光谱的测定基本不受土壤样品颗粒大小、样品密度和样品量

等的影响 , 十分有利于土壤定量分析。

212　土壤中主要无机成分的红外光声光谱

土壤主要以无机组分构成 , 无机组分的主要成分为粘土

矿物 (高岭石、蒙脱石)、石英砂和 CaCO3组成 , 图 5是这几

种物质的红外光声光谱。蒙脱石的吸收主在表现在 2 800～
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3 800 cm - 1 , 1 500～1 800 cm - 1 , 800～1 200 cm - 1 , 其中

2 800～3 800 cm - 1处的吸收表现为宽峰 ; 高岭石的吸收主在

表现在 3 500～3 800 cm - 1 , 1 500～2 000 cm - 1 , 800～1 200

cm - 1 , 其中 8 00～1 200 cm - 1处具有强吸收 ; 石英砂仅在

1 000～2 000 cm - 1处的存在一些弱吸收 ; CaCO3 则表现出多

处较强的吸收 , 主要为 2 900～3 100 cm - 1 , 2 300～2 600

cm - 1 , 1 000～ 1 600 cm - 1 , 1 600～ 1 700 cm - 1 , 2 100～

2 200 cm - 1。

　　以上不同物质的吸收是由其不同的分子结构及其分子振

动强弱和振动模式决定的。尽管不同的物质的红外光声光谱

图是明显不同的 , 但是不同物质的红外光声光谱图可能会存

在重叠 ,如蒙脱石和高岭石在 1 000～1 200 cm - 1处均有较强

吸收 , 因此土壤的红外光声光谱图是土壤中各类物质的综合

表现 , 这为土壤类型的鉴定提供了物质基础和可能的手段。

213　基于红外光声光谱的土壤鉴定

从图 4可看出 , 红壤、潮土和水稻土的红外光声光谱存

在显明差别 , 但是光谱图对这种差异的表征还不够直观。

Linker [15 , 16 ]等 对土壤的中红外衰减全反射光谱进行主成分

分解 , 能较好地进行土壤鉴定 , 而红外光声光谱具有更为丰

富的吸收 , 这更加有利于土壤鉴定。此外 , 土壤中含有大量

的微生物 , 如真菌和细菌等 , 而红外光声光谱在微生物鉴定

与分析中也表现出色 [17220 ] , 这也为土壤鉴定提供了理论基

础。为了更好地表征三种土壤的差异 , 对三种土壤的中红外

光声光谱进行主成分分析 , 结果表明第 1和 2主成分含有光

谱信息的 98117 %。利用第 1主成分得分 ( PCA1)和第 2主成

分得分 ( PCA2)作二维散点分布图 (图 6) , 由图可知 , 红壤、

潮土及水稻土的分布明显不同 , 这为土壤类型的分类和鉴定

提供了新的手段 , 并将在进一步的土壤定量分析中表现出其

应用潜力。

Fig16　Distribution of soil types by plotting principal

components based on FTIR2PAS spectra

3　结论与展望

　　土壤的红外光声光谱包含的信息明显优于红外反射和透

射光谱 , 光谱的测定需样量少 , 测定时间短 , 且不受样品形

态的影响 , 不但可以做定性分析 , 还可以用于定量分析 ; 不

同类型的土壤因其组成不同使得其红外光谱存在明显差异 ,

基于红外光声光谱主成分的二维散点分布图可对这三种土壤

进行了有效的鉴定 ; 因此 , 结合多元校正的方法 , 红外光声

光谱为进一步土壤理化性质的定量分析提供新的手段 , 并在

土壤肥力评价中具有潜在的应用。
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Study on the Soil Mid2Infrared Photoacoustic Spectroscopy

DU Chang2wen , ZHOU Jian2min , WAN G Huo2yan , ZHAN G Jia2bao , ZHU An2ning

The National Key Lab of Soil and Agricultural Sustainability , Institute of Soil Science Chinese Academy of Sciences , Nanjing　

210008 , China

Abstract　Inf rared photoacoustic spect roscopy ( PAS) is a new style to obtain data based on photoacoustic theory. Photoacoustic

thoeory is based on the absorption of elect romagnetic radiation by analyte molecules , and the absorbed energy is measured by de2
tecting pressure fluctuations in the form of sound waves or shock pulses. In contrast to conventional absorption spect roscopy ,

PAS allows the determination of absorption coefficient s over several orders of magnitude , even in very black and st rongly scatter2
ing soil samples. Red soil , fulvic soil and paddy soil were collected f rom Fengqiu National Ecological Experimental Station ,

Yingtan Red Soil Experimental Station , and Changshu Ecological Experimental Station , respectively. These soil samples were

used as experimental materials to characterize the Fourier t ransform mid2inf rared photoacoustic spect ra ( F TIR2PAS) . Compared

with inf rared t ransmittance spect ra and reflectance spect ra , the testing of F TIR2PAS spect ra was very fast and convenient with2
out any pr2t reatment , and there were more abundant absorptions as well as appropriate absorption values in the spect ra ; The

main soil component s (kaolin , bentonite , sand and CaCO3 ) also showed several st rong absorptions with specific characteristics in

the spect ra ; Further more , the interference of water with the PAS spect ra was significantly smaller than that with reflectance

spect ra. Therefore , the soil properties could be better characterized by FTIR2PAS. The principal component s analysis based on

the FTIR2PAS spect ra indicated that there were two main principal component s ( PCA1 , PCA2) which contained 98117 % vari2
ance of the spect ra , and the two2dimensionol dist ribution was made by plotting these two principal component s to classify the soil

type , and the result s indicated that this dist ribution could be applied to distinguish soil type , which provided new technique for

soil identification as well as further quantitative analysis in soil science.

Keywords　Soil ; Inf rared photoacoustic spect roscopy ; Principal component s analysis ; Soil identification
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