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土壤主要养分近红外光谱分析及其测量系统
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摘  要  土壤是农业生产的基础, 采用近红外光谱技术实现对土壤养分的快速分析, 研制分立波长型近红
外土壤养分测量系统, 指导农业生产过程, 有助于改变现有农业生产的粗放经营状态。首先, 使用 FOSS

XDS 近红外光谱分析仪对 85 份东北土壤样品采集光谱, 采用相关系数谱及连续投影法等化学计量学算法分

析土壤的近红外光谱, 并优选出总氮和有机质的特征波长; 其次, 基于确定的特征波长研制了一套高信噪比

近红外光谱测量系统, 对土壤样品的近红外光谱及测量结果进行了分析。研制的测量系统测得土壤养分中

总氮和有机质的预测均方差( RMSEP)分别为 01 019%和 01 36% , 预测相关系数(Rp )分别为 01 851 和 01 923。
通过近红外光谱分析, 确定出能够代表土壤主要养分分析的特征光谱; 研制的测量系统可以用于土壤养分

分析, 为进一步产业化应用打下基础。
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引  言

  土壤是农业生产的基础, 土壤养分是表征土壤肥力的重
要指标。农业生产中, 调节土壤养分状况, 以满足作物在不

同生长发育阶段对养分的需要, 是获取农作物优质高产的重

要环节。现代农业中氮、磷、钾单一品种化肥用量增多, 导

致土壤养分含量不均衡, 土壤肥力退化以及农作物产量降

低[1]。因此, 实时掌握土壤养分的动态变化, 实现/ 数字农
业0和/精准农业0 , 指导施肥、灌溉等农业生产过程, 有助于

改善土壤生态环境, 提高农作物产量。

近红外光谱分析技术具有分析速度快、可在线分析、不

破坏样品、无污染等特点[2] , 已在石油、农业、食品等领域

得到了广泛应用[3- 7]。近年来, 随着对/ 精准农业0的重视, 土
壤的近红外光谱分析已成为一个新的研究热点[ 8, 9]。这些研

究多是在国外仪器的基础上分析土壤各成分的模型, 而没有

涉及到土壤养分近红外光谱测量系统的研制。

本文以 FOSS 公司的 XDS 近红外光谱仪采集的土壤数

据为基础, 结合相关系数光谱法和连续投影算法[10]对土壤

样品近红外光谱进行分析, 优选出土壤总氮和有机质的特征

波长。利用优选的波长, 采用滤光片分光方式研制出一套高

信噪比的近红外光谱测量系统, 以此系统采集土壤样品光谱

并进行分析, 预测结果表明, 研制的测量系统可以满足土壤

养分分析。

1  土壤近红外光谱分析

  以吉林省东北部地区 85 份黑质土壤作为研究对象, 将

其风干后用旋风磨粉碎。土壤总氮和有机质的化学值由传统

化学方法测得。采用 FOSS XDS 光谱仪测定土壤的近红外连

续光谱, 分辨率设定为 10 nm, 波长范围为 800~ 2 500 nm,

在室温( 26 ? 1) e 下采集样品的光谱。对土壤样品的近红外

光谱采用光谱数据预处理及波长优选算法等化学计量学算法

进行分析, 优选出能够代表土壤总氮和有机质的特征波长,

为制作分立波长型近红外光谱测量系统提供依据。

11 1  光谱数据预处理

为了建立稳定定标模型, 得到准确、可靠的特征波长,

需要对光谱数据预处理, 以便降噪、减少各种干扰的影响。

85份土壤样品的 Foss 近红外光谱如图 1 所示, 从图中可以

看出, 各个样品的光谱在整体上虽然很相似, 但存在一定的

基线漂移, 这是由于样品颗粒大小不均匀及装样不一致带来

的影响, 而多元散射校正能够有效消除基线漂移带来的干



扰。因此, 对采集的土壤样品进行多元散射校正有利于光谱

数据处理和定标模型的建立。

Fig1 1 NIR spectra of 85 soil samples

  在近红外光谱分析中, 还需要剔除异常样品。因为光谱
数据中的异常光谱严重影响定标模型的质量, 而波长优选算

法通常都要对各种组合的波长建立定标模型以判断所选波长

组合的优劣, 保证定标模型的稳定性。本文采用稳健主成分

分析算法[11] , 在样品光谱矩阵的主成分空间利用改进的马

氏距离算法剔除异常样品。如图 2 所示, 在 85 份土壤样品

中, 17, 18, 36 和 38号样品有较大的得分距离或正交距离,

可作为异常样品。

Fig1 2 Distances of PC subspace

  对剔除异常样品后的 81 份土壤近红外光谱采用 Ken-

nard-Stone算法[ 12]进行分类, 选出有代表性的定标集和检验

集, 以便对波长优选算法中得到的波长组合及定标模型稳定

性进行预测、评价。分类后的土壤总氮和有机质的定标集、

检验集的化学值范围如表 1 所示, 定标集和预测集的代表性

得到加强。

Table 1  Chemical value statistics of total

nitrogen and organic matter

成分 用途 数量 范围/ % 均值/ % 方差/ %

总氮
定标

预测

61

20

01 035~ 01 191
01 041~ 01 165

01116
01112

01 032
01 025

有机质
定标

预测

61

20

01 80~ 41 70
01 86~ 31 55

21 56
21 41

01 90
01 70

11 2  特征波长选取
为实现对土壤养分的快速分析及分立波长型测量系统的

研制, 采用相关系数谱和连续投影算法分析土壤样品近红外

光谱, 用于优选总氮和有机质的特征波长。连续投影算法能

够有效消除波长变量之间的共线性影响, 可以为波长优选提

供参考。但对全谱范围内采用连续投影算法进行波长优选将

加大工作量, 同时也容易受到与待测组分无关信息的干扰。

首先采用相关系数谱[ 4]得到与待测组分相关性较强的区域,

减小光谱范围, 有利于消除冗余信息的干扰, 使连续投影算

法优选的波长更具有代表性。为此, 建立总氮和有机质的相

关系数谱, 如图 3 所示, 可以看出在土壤总氮和有机质相关

系数谱上存在三个高相关区域: 800~ 1 200 nm (二倍频 ) ,

1 500~ 1 850 nm(一倍频) , 2 000~ 2 350 nm(合频)。

Fig1 3  Correlation spectra for organic

and total nitrogen of soil

  分别在三个高相关系数谱区采用连续投影算法对土壤总
氮和有机质进行波长优选, 结果如表 2 所示。较多的特征波

长虽能够获得较高的分析精度, 但会使模型复杂, 降低模型

的稳定性, 不利于研制出结构简单、性能稳定的测量系统。

从表 2 可以看出, 总氮在 2 000~ 2 350 nm 谱区内的波长数

量为 8 个, 且预测均方差 RMSEP 较小; 有机质在 2 000~

2 350 nm 内虽然波长数量稍多, 但具有最优的 Rp 和

RM SEP。另外, 土壤总氮和有机质在合频区的有效信息更加

丰富, 因此将 2 000~ 2 350 nm 范围内所优选的波长作为土

壤总氮和有机质备选特征波长。

Table 2  Selection for dif ferent wave range using SPA

成分 波长范围/nm 数量 Rp RMSEP/ %

总氮

800~ 1 200

1 500~ 1 850

2 000~ 2 350

6

11

8

01 887
01 908
01 901

01 013
01 011
01 012

有机质

800~ 1 200

1 500~ 1 850

2 000~ 2 350

7

13

14

01 912
01 885
01 943

01 31
01 32
01 23

  通常对复杂物质成分分析需要选三个波长, 即吸收波

长、干扰波长和参考波长[ 13]。因 2 000~ 2 350 nm 范围的波

长具有较高的相关系数, 多为吸收波长, 为此, 引入水峰
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1 940 nm 作为干扰波长, 对备选特征波长使用其贡献值进一

步优选, 结果如表 3 所示, 引入1 940 nm 后最终选取的总氮

和有机质的特征波长分别为 7 个和 5 个, 总计 9 个波长, 在

保证精度的同时能够简化所研制测量系统的复杂性, 降低制

作难度。为验证所选波长组合的优劣, 同时能够实现对土壤

养分的快速分析, 以此 9 个波长为基础研制出一套滤光片式

土壤养分近红外光谱测量系统。

Table 3  Ultimate wavelength for total nitrogen

and organic matter of soil

成分 Rp RMSEP/ % 波长数量 波长/ nm

总氮 01 893 01 012 7
1 940, 2 000, 2 052,
2 190, 2 258, 2 342,

2 350

有机质 01 927 01 30 5
1 940, 2 156, 2 208,

2 342, 2 350

2  土壤近红外光谱测量系统

  土壤中总氮和有机质的含量较低, 总氮平均含量仅为

01 11% , 若要获得土壤总氮和有机质准确的近红外分析结

果, 必须有高信噪比的测量系统。为此, 结合本文所优选的

特征波长研制出一套结构简单、价格低廉、信噪比高、性能

稳定的土壤养分近红外光谱测量系统。

21 1  测量系统
所制作分析装置的光学系统如图 4 所示, 光源采用卤钨

灯, 在保证边缘像差校正良好的前提下引入高级像差, 从而

使灯丝在滤光片处的像更加模糊, 对光源起到了均化处理的

作用。

Fig1 4 Illustrative diagram of optical system

1: 光源; 2: 透镜组; 3: 直流无刷电机; 4: 斩光盘; 5: 滤光片盘;

6: 滤光片; 7: 步进电机; 8: 反射镜; 9: 探测器; 10: 样品池

  光线自光源发出, 准直、调制后经过干涉滤光片投射到

待测样品上。按本文优选的 9 个特征波长制作窄带滤光片作

为分光元件。窄带滤光片的光谱带宽为峰值波长的 1%左右,

滤光片组安装在一个可旋转的轮盘上, 由步进电机驱动, 测

量时逐个滤光片置于光路中, 分时采集样品光谱。

探测器单元以 45b倾斜角测量近红外光谱。待测样品和

由陶瓷材料制成的标准白板装在可以进退的样品池滑台上,

为消除光源起伏及电学系统噪声的干扰, 同时获取样品吸光

度数值, 系统工作时交替测量待测样品和标准白板。

测量系统的电子学原理框图如图 5, 主要由光源稳定电

路、探测器温控及其偏置电压稳定电路、锁相放大电路, 信

号采集电路等组成。所具备的全部操作、测量、控制等功能

均由微机控制系统实现。

Fig1 5  Block diagram of electronics system

  光源的稳定度是保证测量系统分析精度及重复性的重要

环节, 为此在电源电路的设计上采用稳流方式以确保所要求

的揩度。

本系统采用硫化铅作为探测器, 其信噪比与温度成反比

关系, 因此对探测器进行致冷控温是提高信噪比的有效途

径。将探测器温度变化引起的温控电压差异进行差分放大,

再通过功放电路控制致冷片, 以实现致冷温控的目的。经过

设计调试, 探测器的温度可以控制在 0 e 左右 , 稳定度为

? 01 1 e 。

硫化铅是光敏电阻型探测器, 需要对其提供偏置电压,

其稳定性同样是保证测量系统稳定度及重复精度的关键部

分。本系统偏置电压为 90~ 110 V 可调, 其稳定精度可达到

01 001%。本系统还采用锁相技术对探测器信号进行处理,

有效抑制了系统噪声, 提高了整机性能。

21 2  测量系统性能测试

图 6 为所制作的测量系统, 为对其性能进行评价, 分别

测试了信噪比和吸光度重复性。其中, 信噪比对于近红外信

号特别是较低含量组分信号的检测具有重要意义, 若信噪比

较低, 测量信号便有可能被噪声掩盖, 检测限变差; 吸光度

重复性直接影响模型建立的质量和测量的准确性, 通常用整

个光谱区间或某一特征谱峰的吸光度标准偏差表示[14]。

Fig1 6  Measuring system

  测量中以 100%标准板作为样品, 连续测试 10 次光谱,

提取各个波长处的光强信息, 如表 4 所示, 将测得的光强信

息作为信号, 其标准差作为噪声, 计算各个波长处的信噪

比, 从表 4 中可以看到系统的信噪比优于 104 B 1, 吸光度重

复性为 21 4 @ 10- 5~ 41 9@ 10- 5 AU。
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Table 4 Data of SNR and absorbance repeatability

序号 w 1 w 2 w3 w 4 w 5 w 6 w7 w 8 w 9

1 60 493 52 388 28 951 50 072 48 627 41 740 36 106 34 627 59 731

2 60 496 52 388 28 953 50 071 48 621 41 736 36 104 34 623 59 736

3 60 500 52 394 28 954 50 074 48 626 41 743 36 108 34 630 59 741

4 60 503 52 391 28 953 50 073 48 625 41 739 36 103 34 629 59 740

5 60 504 52 394 28 955 50 074 48 622 41 741 36 104 34 629 59 739

6 60 504 52 392 28 956 50 076 48 620 41 736 36 106 34 627 59 738

7 60 494 52 390 28 951 50 070 48 619 41 734 36 100 34 627 59 738

8 60 500 52 392 28 954 50 075 48 624 41 733 36 104 34 625 59 736

9 60 499 52 389 28 955 50 076 48 620 41 741 36 107 34 626 59 732

10 60 496 52 395 28 957 50 072 48 620 41 739 36 105 34 626 59 737

信噪比 14 974 20 619 14 703 24 336 16 911 12 674 15 952 16 654 18 523

重复性 31 4E-5 31 0E- 5 31 6E-5 219E-5 31 3E-5 41 9E- 5 41 5E-5 31 8E-5 21 4E-5

21 3  土壤样品的分析结果

使用研制的测量系统采集土壤样品的近红外光谱, 在配

套的化学计量学软件中对总氮和有机质建模预测, 预测结果

如表 5 所示。自制测量系统对总氮的预测相关系数为 01 851,
预测均方差为 01 019% , 有机质的预测相关系数为 01 923, 预

测均方差为 01 36% , 与FOSS XDS 光谱仪的预测精度基本一

致, 所优选的波长能够代表土壤养分的特征光谱, 测量系统

Table 5  Comparison of measuring system

and XDS spectrometer

成分 光谱采集 R p RM SEP/ %

总氮
自制系统

Fos s光谱仪

01 851
01 893

01 019
01 012

有机质
自制系统

Fos s光谱仪

01 923
01 927

01 36
01 30

的预测精度已经达到实用的要求。

3  结  论

  本文以 FOSS XDS 光谱仪采集的土壤全谱数据为基础,

应用化学计量学算法分析光谱数据并结合实际经验优选出 9

个波长作为总氮和有机质的工作波长, 在此基础上研制出一

套分立波长型近红外光谱测量系统。利用自制测量系统采集

并分析土壤样品, 其总氮和有机质的 RMSEP 分别为

01 019%和 01 36% , Rp 分别为 01 851 和 01 923。结果表明本
文对土壤样品近红外光谱分析后所优选的波长能够代表总氮

和有机质的特征波长, 可以用于土壤养分分析。研制的系统

具有结构简单、价格低廉、性能稳定等特点, 为进一步的产

业化推广应用打下了基础。
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Near Infrared Spectral Analysis and Measuring System for Primary

Nutrient of Soil

GAO H ong- zhi1, 2 , LU Q-i peng1*

1. Changchun Institute of Opt ics, Fine Mechanics and Physics, Chinese Academy of Sciences, Changchun  130033, China

2. Graduate University of Chinese Academ y of Sciences, Beijing  100049, China

Abstract So il is the foundation of ag r icultural pr oduction. Rapid analysis of soil nut rients, using near infra red spect ral analysis

technolog y, can guide pro cess of agr icultural production. Developing near- infr ared measuring system w ith discrete waveleng th

will change the extensiv e oper ation situation of ag ricultur al production. F irst, the spectr a of 85 black soil samples of no rtheast

China, co llected by FOSS XDS near- infrar ed spectromet er w ere analy zed using the cor relation spect ra and successiv e project ion

alg or ithm. Then, the cha racteristic wavelengths of t otal nitro gen and o rg anic matter wer e obtained. A fter that the aut ho rs

co llect ed the spectr a of so il samples using the measur ing system w ith high signal to no ise r atio ( SNR ) that the aut ho rs

developed. The calibr ation models fo r tot al nitr og en and o rg anic matter w ere established. The roo t mean square err or o f pr edic-

t ion ( RMSEP ) o f total nitro gen and or ganic matter is 01 019% and 01 36% respectiv ely, and the cor relat ion coefficient of pr edic-

t ion (Rp ) is 01 851 and 01 923, respectively . Experimental results indicate that the char act eristic wavelengths fo r to tal nitro gen
and or ganic matter can be obtained through the near infr ared spectra analyses. T he measur ing sy stem can be used for soil

nutr ient analysis and lays the foundation fo r the industr ial applicat ions.

Keywords Nut rient of so il; Near- infr ared spectro scopy analysis; Char acter istic w aveleng th; Measur ing sy st em
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