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摘 要 本文首次采用了近红外光谱 (MRS )分析法对我 国黄土区土壤水分
、

有机质和

总氮含量进行评价分析
。

结果表明
,

该法与实验室化学分析法之间相关性高
,

误差小
。

52 份样

品定标结果
:

水分
、

有机质和总氮的复合相关系数分别为 0. 9 74
,

0. 9 38 和 0. 9 42 ; 标准误差分别为

1
.

0 8
,

0
.

2 3 和 0. 0 4 2
。

7 4 份样品的检验结果
:

相关系数分别为 住969
,

住9 21 和 0. 9 28 ; 估测标准误差

分别为 1
.

1 4
,

0. 28 和 0. 0 46
。

三项组分的 NI RS 测值均达到了与实验室化学分析相似的水平
。

用

MRS 法评价我国黄土区土壤水分
、

有机质和总氮含量具有快速
、

准确
、

简便
、

低耗等优点
。

关键词 土壤水分
,

有机质
,

总氮
,

近红外光谱分析法

中图分类号 5 1 5 3. 6

近红外光谱 (Ne 盯 In fr a l℃ d Re flee ta nc e spe
c
tro

s
co py 简称 M RS )分析法是利用有机

化学物质在其近红外光谱区 内的光学特性快速估测某一有机物质中的一项或多项化学成

分含量的新技术 [l]
。

该技术最早于 70 年代后期 由美国 U N D A 的 K
.

H
,

No rri s
博士研究开

发 [2]
,

它具有快速
、

方便
、

简单
、

准确及 同时可分析多种组分 (最多可达 6 种组分 )的优点
。

现已广泛应用于谷物
、

食品
、

油料及饲料等的营养成分含量的分析 [3 一6]
。

早在 70 年代
,

国外学者就对土壤物质含量与土壤多光谱辐射特征做过研究
。

H tlllt 和

Sali
s
bu ry 研究指出

,

土壤中一些矿物质在近红外 (M R) 区具有清晰的光谱纹迹 [7]
。

B o w e rs

和 H an k S ,

A l一A bba S
等分别研究发现土壤有机质在 NJ R 区具有与有机化合物几种官能团

相关的特征纹迹 (如经基
、

竣基和胺 )仆
’

9 ]
。

Dal
al 和 He

n ry 用 NI Rs 法预测 了澳大利亚土壤

的水分
、

有机碳和总氮
,

他们预测的土壤有机质含量变幅在 O一2
.

6% C 的范围内
,

而在有

机质含量较低或较高的情况下
,

M Rs 预测值存在着偏差 [10]
。

M o rr a
等也研究了 M Rs 法预

测较均质土壤有机碳和总氮的能力 [1 ’〕
。

氏二〔、
)r和 B an in 研究发现有机质含量分别为 0一

4% 和 4%一 14 % 的两组土壤样本间
,

NI RS 的预测效果并不一致
,

存在着 明显 的偏差
,

他们

认为通过分析土壤有机质的 C / N 比率来了解土壤有机质的分解阶段
,

从而改进 MRS 预

测土壤有机质的准确度 [l2]
。

M RS 法在我国目前正处于引进使用阶段
,

近年来在谷物 品质及饲料常规分析方面已

有诸多研究
,

而在土壤科学领域 尚未见应用研究的报道
。

本文首次采用了 M RS 法对我国
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黄土高原土壤水分
、

有机质和总氮含量进行了评价分析
,

为进一步应用 MRS 法研究我国

不 同土壤特性和养分开辟 了新的途径
。

1 材料与方法

1
.

1 采样与制样

按照 N IR S 法定标要求
,

模拟其常态分布规律
,

拉开梯度挡次设计标样
。

将从陕西
、

山西
、

甘肃
、

宁夏
、

青海等地采集的 126 份土壤样品 (每份重 10 009 )风干
、

磨碎
,

并通过 0. 25 m m 孔筛
。

四分法取样 20 0 9
,

分

成 2 份
,

一份用于实验室化学分析
,

另一份用于 NI RS 法测定
,

其余样品贮藏备用
。

L Z 实验室化学分析

水分采用 105 ℃烘 干法测定
,

允许相 对偏差为 l% ; 土壤有机质采用丘林法测定
,

相对偏差不超过

0
.

10 % ;

总 N 用瑞典 Te ca to :
Kj el te c sys te m H 型半微量凯氏定氮仪测定

,

允许相对偏差 1%
。

以上测定均

重复 4 次以 上

1
.

3 仪器

近红外光谱分析仪系美国 N eo te c 公司生产的 5 IA 型饲料品质分析仪
,

配有 IB M I〕(! / X T 微机与之

联机
。

仪器的旋转滤波系统装有 6 个倾斜式滤光片
,

共 768 个脉冲点 (波长点 )
,

扫描 1 500 一2 36 Onm 近红

外光谱区
。

各组分含量的测定基于各组分最佳脉冲点的选择
,

按照式 (l) 回归方程 自动测定结果
:

土壤组分含量 = C0 + C l
(几 )

, + q (D
。
)
2 + 弓(几 )

。 + q (D
。
)
4 + 乓(D

。
)
5 + 吼(D

。
)
。

(l)

其中
:

q 、为多元线性回归系数
;
(几 )

,
、为各组分最佳脉冲点的反射光密度值 (几 - 一 lg 户 p 为反射

比)
。

该方程准确的反映 了定标范围内一系列样品的测定结果
,

与实验室常规测定法之间的标准偏差 S E 为
:

sE = [名妙一 x)
, / (

n 一 l)]
’ / ’ (2)

式中
, x 表示实验室常规法测定值

,

y 表示近红外光谱法测值
, n 为样品数

。

1
.

4 N IR S 分析法

定标样品在同一水分基础上按照 sl A 型 M RS 法操作程序
,

寻找最佳脉冲点组合和数学处理方法
,

进行样品定标组的定标和样品检验组的检验
。

定标样品经过仪器的光学扫描和数学运算
,

求得 C 值
,

复

合相 关系数 (MR) 和标准偏差 (SE)
,

建立起多元线性回归方程
,

再用该回归方程进行样品检验组的实测
,

并与实验室化学分析结果比较
。

2 结果与分析

2
.

1 土壤三种成分的实验室测定值

水分
、

有机质 和总氮含量的测定结果见表 1
。

三种成分含量变 幅较大
,

基本上满足

表 1 土壤3种成分实验室测定值

T ab le 1 T he m e as ure d v al ue s o f th re e e o n sti tue n ts o f 5 0 11 in th e lab
.

项 目

Ite m

样品数 (份 )

Nu m be r of s

am 川
e C o n te fl t

平均值 (% )

M C a】1

标准差 (SD )

S la nd a rd d e v iati o n

水 分

有机质

总 氮

12 6

1 26

12 6

3 6 8一 13 2 1

O
,

4 5一 1
.

6 8

0刀4 1一0
.

! 4 2

7
.

3 1

0
,

9 1

0
.

10 4
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脉冲点

Pu lse Po 一n ts

1%1 1 有机质 (
a ,

0
.

94 % ; b
,

0 月2% )和总氮 (a
,

0
.

1 12 % ; b
,

0
.

1 1 3% )含量基本相同
,

水分含

量不同(a
,

4
.

85 % ; b
,

11 24 % )的两个土壤样品 的近红外光谱图

H g
.

1 N IR s洋e tra o f tw
o 5 0 , 1 sa m p le s c o n咖 ni n g s im ila r o堪 a n ie m atte r (a

,

0乡4% : b
,

o乡2% ) a n d to tal N

e o n te n t (a
,

0
.

1 12% : b
,

0
.

1 13% ) b u t di ffe re n t m o lstu re e o n te n 匕 (a
,

4名5% : b
,

11 24 % )

土样 b

尹
.

夕
.

少二之
{
·

..)

‘

尹沐火
、

卜一石

、

厂卜枷
叹

.

、r /

邻彭歌
q

.. .. .

⋯ ⋯

0 1 1 0 2 1 9 3 2 3 4 3 8

脉冲点

5 4 9 6 5 8 7 6 8

P u ls e Po lllt s

图 2 水分含量基本相同(a
,

7
.

5 2% ; b
,

7
.

54 % )而有机质含量不同(a
,

O
,

49 % ; b
,

1
.

28 % )的

两个土壤样品的近红外光谱图

Fi g
,

2 N IR sp e etra o f tw
o so il s

am Ples e o n
切

n in g sim ilar m o is tu re (a, 7乃2% ; b
,

7
.

54% ) b u t di ffe re n t

o rg a ni e rn at te r eo n te n t (几 0
.

4 9% : b
,

l
,

2 8% )
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N IRS 的定标要求
。

2. 2 最佳脉冲点和数学方法的选择

分别选取在同一有机质和总氮含量基础上
,

水分含量相差较大的两个土壤样品和同一水

分基础上有机质含量相差较大的两个土壤样品进行光谱扫描
,

见图 1 和图 2
。

结果表明
,

近红

外光谱特征与成分含量之间呈明显的线性关系
,

与 n d al 和 He nry 的研究结果基本一致
。

选取 10 份有代表性的土壤样 品进行逐步多元线性回归分析
,

筛选最佳脉冲点组合和

数学处理方法
,

结合前人测定 3 种成分所选用的波长
,

对 3 项组分进行预定标
。

表 2 表明
,

第 2 组脉冲点组合测定水分含量相关性较高
,

但其它 2 种成分均不如第 4 组
,

因此
,

实际定

标中选用第 4 组脉冲点组合及相应的数学方法
。

表2 不同脉冲点组合及数学方法对3种成分的预定标

T a b le 2 1 1〕e Pre e alibra ti o n o f d iffe re n t p ulse Po in t e o m b in ati o n s an d

m a the m a ti e m ani Pu lati o n fo r th re e eo n sti tu e n ts o f 5 0 11

组别

G ro u P

脉冲点组合

Pu lse Po in 朽

eo m b in atlo n

数学方法
‘)

M a th
.

m a n一P ulati o n

水 分

入10 15 1 u l℃

有机质

O r g ani e m at te r

总 氮

T O七日 N

M R S E n 入IR SE n M R SE

2 5 7 / 4 17

2 17八 5 9

6 7 0 / 6 9 7

2 5 7 / 4 17

2 17 八 5 9

6 7 0 / 6 9 7

2 5 7 / 4 17

2 5 6 / 2 17

6 7 0 / 6 9 7

2 5 7 / 4 1 7

2 5 6 / 2 1 7

6 70 / 69 7

2 5 6 / 3 0 7

2 5 8 / 3 0 7

6 9 7 / 7 4 7

2 5 6 / 3 0 7

2 5 8 / 30 7

6 9 7 / 7 4 7

2 5 8 / 30 7

1 59 / 30 7

6 9 7 / 74 7

2 5 8 / 30 7

1 59 / 30 7

69 7 / 74 7

F0 0 3 10 0
.

9 7 8 1 0 2 10 0 乡5 3 0
.

1 8 10 0乡3 4 0 刀32

FD 0 4 10 0 乡89 1
.

0 0 10 0 名9 5 0 2 5 10 0月4 2 0刀3 1

FD 0 4 10 0
.

9 6 5 1
,

0 8 10 0 94 1 0
.

2 1 10 0夕3 2 0
.

0 3 4

FD 0 3 1 0 0夕8 2 0 乡6 10 0
.

9 6 4 0
.

17 10 0
.

9 7 5 0 刀2 8

1) S LA 型近红外光谱分析仪的微处理系统对于样品测定提供了六种不同的数学方法
,

其中方法三 (FD O3) 对消除

因极度的变量干涉和颗粒大小引起的偏差最有效
;
方法四 (FD O4) 对消除 因存在相对稳定的干涉引起的偏差最有效

。

2. 3 N IR S 定标及检验结果

用 5 2 份土壤样品分别进行水分
、

有机质和总氮含量的 MRS 定标
,

选用 6 对脉冲点组合

表3 土壤样品 3种成分的N IR S定标及检验结果

T a b le 3 Th
e re sul ts o f e al一bra ti o n

an d in s
pe

eti o n o f NI RS fo r th re e e o n sti tue nts
o f 5 0 11

定标 Cal ib r
ati

o n s

成 分
检验 Ins Pe e ti o n

C o n sti tu C n t

样品数

N u m be r

o f sa m Ple

复合相 关系数 标准误差 估测标准误差

444
,产�/7水 分

有机质

总 氮

M R

0 乡74

0 乡3 8

0
.

9 4 2

S E

样品数

N u m be r

o f s

翻Ple

相关 系数

C o rr e lati o n

e o e ffi c ie n t S E I
〕

1
.

14

0 2 8

0刃4 6

,一�乙勺一、气�气�
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(2 5 7 / 4 17
,

2 5 8 / 3 0 7
,

2 5 6 / 2 17
,

15 9 / 30 7
,

6 7 0 / 6 9 7
,

6 9 7 / 7 4 7 )为最佳测定波长
,

数学方法

为 F0 03
,

建立定标方程
; 用 74 份」攘样品分别对定标成分进行检验

,

均得到较理想的结果
,

见

表 3
。

定标样品及检验样品 3 种成分的 M RS 法与实验室化学法 (L 由
.

)测定值之间的相关关

系分别见图 3 和图 4o

014012010008006004

/////
...

/// /////
娜侧�彩侧翻钵

�零�启曰

0
.

04 0刀6 0 0 8 0
.

10 0
.

12 0
.

14

近红外值
N I R S (% )

图3 土壤定标样品 3种成分的M RS 与化学法测定值的相关性

R g 3 T’h
e e o

rre ]a ti o n shiP b e tw e e n e h e m ie al an al ys is v司ue s a
nd NI RS

a n al ys is v al u e s

o f th re e c o n sti tue n ts o f e a lib ra te d 5 0 11 s

am Ple s

141210060804住00000

///
’’

/////
恻侧�解侧翻林

�攀�q乃

0刀4 0
,

06 0刃8 0
.

10 0
.

12 0
.

14

近红外值

N】RS (% )

图4 土壤检验样品3种成分的MRS 与化学法测定值的相关性

R g 4 Th
e e o

rre lati o n shi P be tw
e e n e h e m ie al a n al y sl s v alu e s a n d N IRS

a n alys i s

v alu e s o f thre e e o n s ti tue
n ts o f i n sPe e te d 5 0 11 s

am Ple s

3 讨 论

1
.

土壤样品的 MRs 光谱特征 lg (1 / 功是在一个较大范围内 (1 500 一2 3 6 0flln )的光谱

吸收
,

其谱线特征的差异主要取决于 上壤水分含量 的差异 (图 l )
,

而随有机质和总氮含量

变化不大 (图 2)
。

说明 19 ( 1 / R) 的高低对水分含量反应很敏感
,

对有机质和总氮则次之
。

然而对于一定 的土壤的近红外光谱
,

选择多组波长点共 同作用
,

建立多元线性 回归分析
,

使得有机质和总氮含量测定也具有相当的可靠性
。

因此作者在土壤 3 种成分含量测定中
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选择了 6 对脉冲点组合及相应的数学处理方法
,

取得了满意 的定标结果
。

2
.

正确设计定标样 品是保证 M RS 法准确可靠的重要条件
,

如果定标样品不能很好

地代表实测对象
,

那么即使土壤样品的实验室测值分析得再准确
,

通过 MRS 也不能准确

估测样 品的成分含量
。

所 以在选取定标样 品时
,

作者按照样品各成分 的常态分布规律有

意 识地进行了梯度设计和标样的选择
。

3
.

在近红外光谱区反射光谱与样品组分 的含量呈线性关系
,

而光散射与粉碎粒径的

大小和均匀程度有关 [‘」
。

实验中我们采用了通过 lm m 孔径和 0
.

25 m m 孔径的土壤样品分

别进行 了 NI RS 法预测 (表 4)
,

结果表明通过 o
.

25 m m 孔径的样品估测效果优于 1

~ 孔径

样 品
,

尤其对水分影响更为明显
。

这种样品粒径效应很可能 由于较大的介面 出现的漫反

射所致
。

而且样 品粒径的大小还影响装样的均匀度
,

进而影响测值精度
。

表4 土壤不同粒径样品定标方程的检验

T a b le 4 Th
e te st o f eal lbra ti o n eq u a ti o n o f 5 0 11 s

am Ple s o f d iffe re n t P art ie le siz e s

成 分

C o n sti t优n t

lm m 孔径样品

Sam Ple o f 5 0 一1 Pa rti c le s 簇 lm m

0 2 5 m m 孔径样品

Sam Ple o f 5 0 11 Pa rtj e les ( 0 2 5 m m

O凸n,,、

⋯
伪
4
了
幻

月.己

艺曰勺了l4
,乙nU

⋯
In曰曰U水 分

有机质

总 氮

0
.

9 34

0 乡1 8

0 夕 14

1
.

2 3 4 4

0
.

3 4 6
.

5

0
,

0 5 2 7
.

4

0
.

9 69

0
.

9 3 2

0 9 4 2

4 结 论

1
.

通过对我 国黄土 区土壤水分
、

有机质 和总氮含量 的近红外光谱分析方法研究
,

N IR S 法 与实验室测定值之 间达到显著相关
。

填补了该法在我 国土壤科学领域里应用的

空 白
。

2
.

MRS 法具有快速
、

简便
、

准确及同时可分析多种组分的优点
,

在土壤快速检测及土

壤推荐施肥方 面具有广阔的应用前景
。
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