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FTIR光谱法测量不同化肥的氨挥发
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摘 　要 　氨挥发是化肥损失的重要途径 , 同时加剧了温室气体排放和水体富营养化。限于技术和资金条件 ,

国内外氨挥发研究主要使用静态闭路箱法、半开放法、间歇通气法、质量平衡法及风洞法。文章利用 FTIR

光谱法 , 基于 HITRAN 数据库采用非线性最小二乘拟合气体浓度反演算法 , 测量对比了不同化肥的氨挥

发 , 并简单分析了原因。试验表明 , FTIR 分析技术用于化肥的氨挥发测量 , 是一种操作简单 , 分析效率高 ,

能满足实时、连续、准确要求的测量技术 , 可以满足野外田间作业的需要。
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引 　言

　　我国是传统的农业大国 , 增加氮肥投入是发展农业生产

的途径之一 , 但施肥后 , 大量肥料却损失于环境中 , 其中氨

挥发是气态损失的重要途径。我国氮肥用量约占全球氮肥用

量的 1/ 3 , 但氮肥利用率仅为 30 %左右 [1 ] 。化肥损失是一个

相当严重的问题 , 它不仅是直接经济损失 , 还加剧了温室气

体排放和水体富营养化。因此 , 提高肥料的利用率、减轻或

免除肥料污染 , 发展持续、高效农业成为各国共同关注的问

题。

限于技术和资金条件 , 国内外氨挥发研究主要使用静态

闭路箱法、半开放法、间歇通气法、质量平衡法及风洞

法 [2 ,3 ] 。

本文利用傅里叶变换红外光谱分析方法 ( FTIR) 对几种

常用化肥进行了氨挥发的测量 , 通过它们的红外光谱 , 反演

得到了不同化肥的氨挥发浓度 [426 ] 。对比了几种被测化肥的

氨挥发随时间的变化关系 , 并简单分析了其原因。比较了用

FTIR 和静态吸收法两种方法测量得到的结果 , 两者大致相

符。实验表明 , F TIR 在信噪比、分辨率、速度和探测极限上

的很多优势 [729 ] , 该方法完全能够满足野外田间作业的需要。

1 　实验部分

111 　实验地点和仪器

本次实验是在中科院等离子体物理研究所离子束生物工

程学重点实验室的温室内进行的 , 室内温度为 15 ℃。

实验仪器主要是 ABB BOMEN 公司生产的 MB104 主动

式傅里叶变换红外光谱仪 , 具有可调的分辨能力 , 从 1 到 64

cm - 1 , 自动选择扫描速度 ; 可在 6 000～510 cm - 1范围内操

作 , 采用液氮制冷型中红外 MCT 探测器 , 增益设置为 B , 光

谱分辨率设置为 1 cm - 1 。另外有气体样品池及真空泵。

主要仪器的连接如图 1 所示。

Fig11 　Schematic diagram of FTIR measurement

112 　实验原理和方法

利用氨在红外波段 (920～940 cm - 1 ) 的吸收特征 , 测出

氨的红外吸收谱线 , 借助 HITRAN 标准数据库 , 利用非线

性最小二乘法 (NLL S)拟合 , 从而反演出氨的浓度 [10212 ] 。

等质量 (20 g)的待测化肥放在图 1 的花盆中 , 箭头方向

代表气体的流动方向 , 待测气体在密闭罩与吸收池之间形成

封闭循环流通 , 红外光在样品池内多次反射以增加测量光

程 , 从而提高探测灵敏度。通过串口指令控制真空泵抽气 ,

每次抽气 3 min 以保证吸收池内洗气充分 , 然后停止抽气进

行采谱 , 光谱仪设置为 16 次扫描平均 , 采谱时间大概为 1

min。每个样品进行 3 次重复测量取平均 , 以减小误差。

2 　实验结果与讨论

　　对于实测光谱的拟合采用非线性峰值拟合算法 , 它可以



准确地确定峰值的位置、宽度、高度和一些重叠的峰值区

域 , 通过迭代计算光谱去拟合测量的光谱直到在计算的和测

量的光谱之间的残差收敛到可接受的最小量 [13 , 14 ] 。最佳拟

合搜索算法中的匹配度按照下式计算 :

χ2 =
∑

n

i = 1

m i - ci

N RMS

2

n - f
(1)

式中 n 表示拟合区域中数据点数 , f 是所有峰值和基线函数

中总的变量数 , ( n - f ) 表示自由度 ; m i 和 c i 分别为单点的

测量数据和计算数据 ; N RMS表示拟合区域实测数据的均方根

噪声估算值。算法在每一次尝试中迭代调整各峰的每个变量

以减小χ2 即减小计算值和测量数据之间的加权差。峰值拟

合采用余弦峰值函数。当χ2 的值减小到小于给定值时结束

上述计算。均方根噪声是对输人数据中所混入的噪声的度

量 , 利用三次多项式对实测光谱数据实现 Savit sky2Golay 平

滑可以计算均方根噪声 N RMS , 所使用的点的数目等于我们

选择的最小宽度峰内所包含的点的数目。对于光谱拟合的结

果可以用均方根误差评价 , 如 (2)式所示

RMS =
∑

n

i = 1

( m2
i - f i t2

i )

n
(2)

式中 RMS 表示光谱拟合结果和原测量光谱数据的均方根误

差 , m i 为单点的测量数据 , f i ti 为单点的拟合数据 , n 表示

拟合区域中数据点数。

Fig12 　( a) The measured spectrum of NH4 Cl ; ( b) The com2
parison between measured spectrum and f itted spectrum

at 9202940 cm - 1

1 : Measured ; 2 : Fit ted

　　图 2 (a)为实验中的一条实测谱。根据氨的吸收特性 , 选

取光谱拟合波段为 915116～945195 cm - 1 , 拟合数据点为

512 个 , 在拟合软件中设置温度、气压、光程、有效切趾、视

场角等参数 , 迭代得到氨浓度为 704181 ×10 - 9 。实测谱和拟

合谱如图 2 中 (b)所示 , 可以看出 , 两者吻合的很好。根据式

(2)计算得到此次迭代的 RMS = 01172 9。

　　本次实验测量了 N H4 Cl , 添加了控失剂的 N H4 Cl、尿

素、普通复合肥以及包膜复合肥 5 种化肥的傅里叶变换红外

光谱 , 拟合反演后得到的浓度数据如图 3 所示。为了观察化

肥的氨挥发随时间的变化关系 , 我们在 1 个月内进行了跟踪

测量 , 每隔 3 d 进行一次采谱 , 每个样品 3 次平均。实验中对

质量相同的几种化肥进行测量 , 从而更准确地比较它们之间

的氨挥发情况。

　　从图 3 中可以看出 : (1) 不同化肥的氨挥发浓度大小不

同 , 它们的氨挥发情况同时间变化并没有明显的曲线关

系 [15 ] , 但也可以大致看出 , 在我们进行实验的一个月里 , 第

10～15 d 时几种化肥的氨挥发较大 ; (2) 尿素在几种化肥中

的氨挥发最为厉害 , 与 N H4 Cl 和复合肥相比 , 最大时尿素的

氨挥发浓度要高一到两个量级。这主要是由于它们的化学成

分不同 , 尿素容易吸收空气中的水分而潮解 , 从而分解出大

量的氨 ; (3)加了控失剂的 N H4 Cl 与普通 N H4 Cl 肥相比 , 氨

挥发减少 ; (4)包膜复合肥与普通复合肥相比 , 氨挥发较小。

图 4 可以更为具体地说明 (3)和 (4) 。
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　　图 4 中 1 代表加控失剂的 N H4 Cl 与普通 N H4 Cl 相比的

氨挥发减小量同时间的变化大致关系图 , 2 代表包膜复合肥

与普通复合肥相比的氨挥发减小量与时间变化的大致关系

图。从图中可以看出 , 对化肥进行包膜和加控失剂的方法都

可以明显减少氨的挥发 , 但由于两种方法选择加工的对象不

同 , 实验数据并不能说明哪种方法对减小化肥的氨挥发更为

有效。

Fig15 　The decrease ratio of NH3 volatilization between con2
trolled losing NH4 Cl and compound fertilizer in enve2
lope

1 : 控失氯化铵 ; 2 : 包膜复合肥

　　用 Y (N H4 Cl)表示 N H4 Cl 的氨挥发浓度 , Y (控 N H4 Cl)

表示控失 N H4 Cl 的氨挥发浓度 , 那么控失 N H4 Cl 的氨挥发

减小率可表示为

K(控 N H4 Cl) = [ Y (N H4 Cl) - Y (控 N H4 Cl) ]/ Y (N H4 Cl)

(3)

相应地包膜复合肥的氨挥发减小率可表示为

K(包复) = [ Y (复) - Y (包复) ]/ Y (复) (4)

　　由式 (3) , (4) 计算得到的结果如图 5 所示。可以看出 ,

K(控 N H4 Cl) 随时间变化较为平缓 , 也就是说控失 N H4 Cl

能稳定地减小氨挥发 , 计算得到平均减小率 �K (控 N H4 Cl)约

为 13114 % ; K(包复) 较之则变化明显 , 计算得到包膜复合

肥的氨挥发平均减小率 �K (包复) 约为 27167 %。这些测量结

果与杜建军等 [15 ]用静态吸收法测量得到的结果大致相同。

3 　结 　论

　　实验采用 FTIR 光谱学方法对化肥的氨挥发进行了测

量。从反演得到的数据中 , 分析了不同化肥氨挥发情况。与

传统的方法相比 , FTIR 可以连续实时测量 , 设备操作简单、

信噪比高 , 并可以多组分同时测量。本次实验是在室内进行

的模拟实验 , 为下一步在田间测量做了技术与方法上的准

备。
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Analyzing NH3 Volatil ization of Different Fertil izers by FTIR Spectra
Measurement

TON G Jing2jing , WEI Xiu2li , L IU Zhi2ming , XU Liang , ZHAN G Tian2shu , L IU Wen2qing , GAO Min2guang

Key Lab of Environment Optics &Technology , Chinese Academy of Sciences , Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics ,

Chinese Academy of Sciences , Hefei 　230031 , China

Abstract 　In the present paper , the authors used FTIR spect ra measurement to analyze the volatilization of N H3 of different fer2
tilizers. With the help of HITRAN database , using NLL S arithmetic , the authors ret rieved the concentrations of N H3 . The au2
thors compared the concentrations and simply analyzed the reason why the concentrations are different . This experiment indica2
ted that the F TIR spect ra measurement used to analyze the volatilization of N H3 has many advantages , such as simple operation ,

high efficiency , measuring in real time and continuity , so this measurement can completely satisfy the demand of analysis in

field.
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