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近红外光谱技术实时测定土壤中总氮及磷含量的初步研究
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摘　要 　及时、准确探测土壤中的氮、磷含量 , 有利于精准施肥决策 , 提高肥料利用率。研究表明近红外技

术能够探测土壤的物理和养分状况。针对不同土地利用类型 , 在北京大兴地区采集 85 份土壤样品 , 测定土

壤氮、磷养分及其近红外漫反射光谱 , 并利用傅里叶变换光谱技术和偏最小二乘回归法建立了土壤总氮 (N)

和总磷 ( P)的近红外光谱校正模型。所建模型的交叉检验决定系数 ( R2
CV ) 分别为 01862 6 (N) , 01668 5 ( P) 。

用未参与建模的 10 个样品对模型进行外部检验 , 总 N、总 P 的预测相关系数 ( r) 分别为 01969 8 , 01830 7 ,

预测标准误差 (RMSEP)分别为 01009 5 %(N) , 01008 6 %( P) , RPD 值 (检验集样品化学测定值标准差/ 预测

标准误差)分别为 3178 (N) , 1169 ( P) 。结果表明 , 采用适当的光谱分析方法可以实现用近红外技术对土壤总

N 的精确探测及对土壤总 P 的粗略估测。
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引 　言

　　氮和磷是植物生长发育所必需的营养元素 , 其丰缺程度

直接影响植物长势和收获产量及品质。土壤是植物生长的基

质 , 为植物生长提供各种营养物质和水分。长期以来 , 农民

为了提高作物产量 , 盲目、大量的施用各种有机、无机肥料 ,

不仅加剧了环境污染 , 也带来巨大的经济损失。因此提高肥

料利用率已成为 21 世纪精准农业技术的主要目标之一。

要做到合理施肥就必须及时掌握作物在各个生长期的土

壤养分状况及植物生长需养状况 , 然后根据这些数据计算出

最佳施肥量。但是目前实验室常规分析土壤养分的方法耗

时 , 繁琐 , 不能及时监测土壤养分状况。

近红外技术 (N IRS) 是 20 世纪 60 年代兴起的一种快速

分析技术 , 具有简便、快速、低成本、非破坏和多组分同时

测定等优点 , 目前已广泛应用于医药、化工、农产品品质监

测等领域 [124 ] 。如近红外技术能用于土壤养分分析 , 则可实

现土壤养分含量的即时监测 , 有利于精准施肥决策。目前 ,

国内外已有用近红外技术研究土壤肥力的报道 , 但多集中于

土壤有机质、氮素、水分的研究 [528 ] , 关于测定土壤磷含量的

报道较少。本研究探讨了应用近红外漫反射技术测定土壤中

总氮 , 总磷的方法 , 建立并优化了近红外定量分析模型 , 对

在国内实现用近红外光谱技术分析土壤总氮 , 总磷进行了初

步研究。

1 　材料与方法

111 　试验材料

根据土地利用方式 (耕地 , 果园 , 林地 , 菜地 , 草地 , 荒

地 , 湿地)在大兴地区选定 85 个采样点 , 收集地表 0～20 cm

土壤作为分析样品。样品经过风干后 , 过 1 mm 筛 , 再用四

分法取两份样品 , 一份用于近红外分析 , 另一份进行常规化

学分析。

112 　常规分析

土壤氮素用凯式定氮法测定 [9 ] , 土壤总磷用钼锑抗比色

法测定 [10 ] 。

113 　近红外分析

11311 　仪器与样品漫反射光谱测定

近红外仪器采用 BUCHI(瑞士) 的傅里叶变换型近红外

光谱仪 (N IRLab N2200) 。仪器工作波数范围 4 000～10 000

cm - 1 , 扫描 64 次 , 分辨率 8 cm - 1 。

取适量已制备好的样品装入旋转样品杯中 , 上机扫描。

扫描 3 次 , 求平均光谱存入计算机中。样品的近红外漫反射

光谱如图 1 所示。
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11312 　建立近红外漫反射光谱校正模型的方法

将样品分为校正集和验证集。先用校正样品集建立校正

模型 , 再做交叉检验 , 根据 R2 , R2
CV , RMSEC , RMSECV 等

指标对模型进行优化 , 确定模型。最后用验证集样品对模型

进行外部验证。试验采用热电公司的 TQ Analyst (612) 光谱

定量分析软件对模型进行优化。

Fig11 　NIRS of soil sample

2 　结果与分析

211 　土壤总氮及总磷的化学分析结果

表 1 是 85 个土壤样品中总氮、总磷的常规分析结果。可

以看出各营养成分含量的变幅比较大 , 所用样品应能很好的

建立土壤中总氮 , 总磷的近红外校正模型。

Table 1 　Total N and P of the sample ( %)

成分 样品数量 平均数/ % 最小值/ % 最大值/ % 标准差/ %

N 85 01057 1 01 012 0 01 159 0 01 032 2

P 85 01064 7 01 043 0 01 122 0 01 014 7

212 　氮及磷近红外校正模型的建立与优化

由于仪器、样品背景或其他因素的影响 , 近红外光谱分

析中常出现谱图的偏移或漂移现象 , 若不处理 , 则会影响校

正模型的质量和未知样品预测结果的准确性。因此 , 针对特

定的样品光谱数据进行适当处理 , 减弱以至于消除各种非目

标因素对光谱的影响 , 对提高校正模型的质量是必要的。

试验用 TQ 光谱定量分析软件对样品光谱进行求导 , 多

元散射校正等各种预处理 , 最终根据 R2 , R2
CV , RMSEC ,

RMSECV 等指标确定最优的光谱预处理方法及最佳谱区范

围 , 并确定各模型的主因子数。N 和 P 的最佳光谱预处理方

法和谱区范围见表 2 , N 的主成分维数为 7 , P 的主成分维数

为 6。由此条件所建立的模型的决定系数最大 , 标准误差最

小。

Table 2 　Optimal conditions for establishing

NIRS predition models

参数 光谱处理方法 波数范围/ cm - 1 因子数

总氮 MSC 4 000～9 700 7

总磷 MSC + 2 nd derive + ND
7 679190～595 51 80

5 623141～4 0081 47
6

注 : 2 nd derive : 二阶求导 ; ND : Norris 平滑 ; MSC : 多元散射校正

　　利用以上建模条件 , 最终建立的校正模型见表 3。由表

中可以看出所建 N 素近红外校正模型的建标决定系数和交

叉检验决定系数均在 0185 以上 , 且建标标准误差和交叉检

验标准误差分别为 01007 1 , 01011 3 , 接近化学分析的准确

度 , 说明 N 素近红外校正模型具有较好的预测效果。关于 P

近红外校正模型的交叉检验决定系数稍低为 01668 5 , 所建

模型的效果不是太好。

Table 3 　The optimum results for the calibration of soil nutrition contents

指标 样品数 n 建标决定系数 R2 建标标准误差 RMSEC/ % 交叉检验决定系数 R2
CV 交叉检验标准误差 RMSECV/ %

总 N 75 01945 5 01007 1 01 862 6 01 011 3

总 P 75 01822 9 01004 7 01 668 5 01 006 5

213 　校正模型对土壤总 N和 P含量预测效果分析

校正模型建立后 , 采用外部验证的方法对所建模型的预

测效果进行检验。表 4 为用校正模型对 10 个样品总 N 和总

P 含量的预测结果。从表中可以看出检验样品中总 N 和总 P

的近红外分析值与化学测定值间成对数据双尾 T ( P > 0105)

测验均未达到显著水平 , 表明预测值与常规分析值之间差异

不大。校正模型的外部验证误差 ( RMSEP)分别为 01009 5 %

(N) , 01008 6 %( P) 。检验集样品总 N 和总 P 含量的预测值

与化学分析值之间的相关系数 ( r) 分别为 01969 8 , 01830 7

(见图 2) 。另外 , 模型的 RPD (SD/ RMSEP) 值也是衡量模型

好坏的一个重要指标 , 好的模型具有高的 RPD 值。本实验建

立的关于 N 的近红外校正模型的 RPD 值较高为 3178。关于

P 近红外校正模型的 RPD 值较低为 1169。上述结果表明 , 土

壤总 N 的近红外校正模型的建模效果与预测效果均较好 , 可

以用来对未知样品中总 N 含量进行实际预测。土壤总 P 的

近红外校正模型的建模效果与预测效果不是太好 , 可以用来

对未知样品中的总 P 含量进行粗略估测。

Fig12 　Correlation between the measured and predrcted values

of total N(a) and total P( b)

3 　讨 　论

　　本试验建立的关于氮素近红外校正模型的建模决定系数
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Table 4 　Evaluation of the calibration models with validation data set

指标 样品数 n 近红外分析值平均值 ANL/ % 化学分析值平均值 L AB/ % 化学分析值标准误差 S D/ % 预测标准误差 RMSEP/ % RPD T0105

总 N 10 01 061 8 01 066 3 01 035 9 01 009 5 3178 NS

总 P 10 01 065 6 01 062 0 01 014 5 01 008 6 1169 NS

　　　　注 : T0105 : 双尾 t测验 (01 05 水平) ; NS : 差异不显著

与交叉检验决定系数分别为 01945 5 , 01862 6 , 要好于于飞

健 , 孙建英 , 徐永明的结果 [11213 ] 。4 个实验的结果均表明近

红外技术可以用来作为一种快速 , 无损的手段来分析土壤样

品中的总氮含量。土壤中的 N 素有 95 %以上以有机形式存

在 [14 ] , 参与有机物质的构建使它较易从土壤中探测出来 , 而

土壤总磷主要以无机形态存在 , 用近红外分析时存在着一定

的困难。目前较少有这方面的报道 , 已有的几篇报道也表明

基于总磷的近红外校正模型结果较差 [15217 ] 。本试验获取的关

于总磷近红外校正模型的交叉检验决定系数在 0165 以上 ,

预测相关系数也在 018 以上 , 说明可以用近红外技术对其做

粗略探测。可对其进行如下分析 : 土壤中的磷分为有机磷和

无机磷。有机磷部分可用近红外技术进行分析测定。无机磷

可分为溶液磷 , 吸附磷和矿物磷。溶液磷主要以磷酸根离子

形式存在。吸附磷指吸附在土壤固相表面的磷酸根离子。这

些磷酸根离子主要以 H2 PO -
4 和 HPO2 -

4 为主。由于这些离

子都含有 —O H 键 , 理论上可用近红外技术对这部分磷做出

估测。土壤矿物磷的类型主要有石灰性土壤中的磷酸钙盐和

酸性土壤中的磷酸铁 , 磷酸铝盐。其中磷酸铁 , 磷酸铝盐都

含有 —O H 键 , 而磷酸钙盐又主要以氢氧磷石灰 (含有 —O H

键)为主 , 理论上也可对其用近红外技术进行粗略估测。由

于各部分均能用近红外技术进行估测 , 所以理论上可以用近

红外技术对土壤总磷进行分析。但鉴于模型的实际预测准确

度不是很高 , 生产中是否值得用近红外预测值来指导磷的施

肥实践 , 还需要结合其与常规施肥措施的比较试验来确定。

4 　结 　论

　　本研究收集了大兴地区多种土地利用方式的土壤样品 ,

用近红外漫反射技术建立了土壤 N 和 P 的近红外校正模型。

模型的预斥范围分别为 01012 %～01159 0 %(N) , 01043 %～

01122 0 % ( P) 。模型的交叉检验决定系数分别为 01862 6

(N) , 01668 5 ( P) , 交叉检验误差分别为 01011 3 % , 01006

5 %。用模型对 10 个未参于建标的样品进行预测 , 预测相关

系数为 01969 8 , 01830 7 , 预测标准误差分别为 01009 5 % ,

01008 6 % , RPD 值分别为 3178 , 1169。以上结果表明 , 可实

现用 N IRS 技术对土壤总 N 的准确探测及总 P 的粗略估测。
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Real2Time Analysis of Soil N and P with Near Infrared Diffuse
Reflectance Spectroscopy
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Abstract 　Improving the efficiency of fertilization is an effective method of enhancing income for farmers , but it depends on

measuring the soil nut rient s accurately and rapidly. Near inf rared reflectance spect roscopy (N IRS) is a fast method to detect the

soil nut rient s. In order to evaluate the feasibility of using NIRS to determine the soil N and P content s , the soil samples were

collected f rom different L ULC (land use and land cover) types in Daxing dist rict , Beijing , and their biochemical parameters were

determined by traditional chemical method. Then , the near inf rared reflectance spect ra of the samples were acquired , and N IRS

models were built using partial least square regression ( PL S) and Fourier t ransform technology for the total N and total P. The

determination coefficient s of cross validation for the total N and total P were 01862 6 and 01668 5 respectively. Ten samples were

used to test the performance of the models. The coefficient s of correlation between the chemically determined value and the N IRS

predicted one were 01969 8 (N) and 01830 7 ( P) respectively. The root mean standard error of prediction for N and P were 01009

5 ( %) and 01008 6 ( %) , respectively. The ratios of RMSEP to SD (RPD) were 3178 (N) and 1169 ( P) . The result s showed that

the N IRS could be used to evaluate the soil N accurately and the soil P roughly.

Keywords 　Near inf rared diffuse reflectance spect roscopy ; Soil ; Total N ; Total P
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