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摘要　建立了近红外光谱法结合偏最小二乘（PLS）法测定 126 种有机肥料中有机质、总养分和 pH 值的快速方

法。采用 K–S 法分类，选取 S–G 平滑、S–G 导数、多元散射校正和均值平均化 4 种前处理方法对粉碎后样品的近红

外光谱信息进行预处理，以 PLS 法建立定量分析模型。结果表明，有机肥料中总养分的 RC，SEC，RP，SEP，RPD 分

别为 0.990，1.272%，0.985，1.084%，5.9 ；pH 值的 RC，SEC，RP，SEP，RPD 分别为 0.910，0.344%，0.737，0.428%，2.9。

有机质项目根据国标方法分为小于40%、小于55%和大于55% 3种样品进行分析，3种样品的RP分别为1.000，0.989，

1.000 ；RPD 分别为 18.9，17.5，8.8。对比国标方法，有机质和总养分的测定精度满足实验室精确分析要求，pH 值测

定法可用于定量分析。NIR–PLS 法实现了对有机肥料进行无损快速的检测分析。
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Rapid Analysis of Organic Matter, Total Nutrient and pH of Organic Fertilizer by
Near-infrared Reflectance Spectroscopy
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Abstract　A new method was explored to predict the content of organic matter, total nutrient and pH value of organic 
fertilizer using near-infrared spectroscopy(NIR) combined with partial least squares(PLS). The near-infrared spectroscopy 
of 126 pulverized samples were pretreated by S–G smooth, S–G derivative, multiplicative scatter correction(MSC)
and average, and the models were established by PLS using K–S classification. The results showed that RC, SEC, RP, 
SEP and RPD of total nutrient were 0.990, 1.272%, 0.985, 1.084%, 5.9; and RC, SEC, RP, SEP and RPD of pH value 
were 0.910, 0.344%, 0.737, 0.428%, 2.9, respectively. The organic matter was divided into three samples according to 
national standard(<40%, <55% and >55%), RP were 1.000, 0.989, 1.000; and RPD were 18.9, 17.5, 8.8, respectively. The 
determination accuracy of organic matter and total nutrient could be used in accurate analysis, and pH value test could 
be used in quantitative analysis. NIR–PLS method could be used in quantitative analysis of main components of organic 
fertilizer rapidly and nondestructive.
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有机肥较之普通化肥的一个突出特点就是可

以培肥土壤。发展有机肥既是为农作物提供营养、

实现农业增产增收的需要，又是保持土壤肥力、保护

生态环境、实现农业循环经济的需要。有机质、总养

分和 pH 值是评价有机肥料品质的重要技术指标。

传统的国标分析方法需要使用昂贵的大型仪器设

备，耗时费力且对样品破坏性大。近红外反射光谱

(NIRS) 分析技术是利用物质在近红外光谱区的光

学特性快速测定其中一种或多种化学成分含量的技

术［1］，现已广泛应用于谷物、食品、饲料及土壤等的

成分含量的分析测定［2–5］。

国外已有近红外光谱技术应用于畜禽粪便肥

料成分含量的报道［6–8］，国内也有学者用不同的化学

计量学方法结合近红外光谱法对有机肥料钾离子含

量、有机质、总养分等指标进行分析研究［9–12］。除此

之外，郭峥等人通过对复合肥料的近红外光谱数据

进行分析预测，建立了复合肥料多种养分快速分析
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的新方法［13］。目前，针对市场上出售的有机肥料的

快速检测方法鲜有报道。笔者以偏最小二乘（PLS）
法对有机肥料的近红外光谱进行建模，选取不同的

波点数和主因子数对光谱进行预处理，建立了一种

基于 NIR–PLS 的快速检测方法。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

近红外光谱仪：SupNIR–2700 型，聚光科技（杭

州）股份有限公司；

化学计量学软件：CM–2000，聚光科技（杭州）

股份有限公司；

有机肥料样品：共收集了全国 17 个省市的 126
种有机肥料。每一个样品经粉碎后分成两份，分别

用于实验室化学分析和近红外光谱采集。

1.2　化学分析

样品的有机质、总养分和 pH 值的化学值根据

标准 NY525–2012 中 5.2，5.6 和 5.7 进行测定。其中，

有机质含量测定采用重铬酸钾容量法，总养分（总氮

+ 五氧化二磷 + 氧化钾）分别采用凯氏定氮法测得

总氮含量，分光光度法测得磷含量，原子吸收火焰光

度法测得钾含量，pH 值采用 pH 计法测定［14］。

1.3　近红外光谱的采集

使用近红外光谱仪采集光谱，取预先准备好的

原样品与粉碎后样品均匀放入固体样品盘中，波长

范围为 1 000～2 499 nm，分辨率为 6 nm，扫描次数

为 30。光谱扫描时，尽量将样品装满样品盘，并将

表面刮平，确保无空隙气泡。为避免样本粒度差异

引起光谱漂移，每个样品重复装填扫描两次，取其平

均光谱。

2　结果与讨论

2.1　化学分析结果

表 1 为全部样品有机质、总养分和 pH 值质量

分数统计结果，包括样品数量、最小值、最大值、平均

值和标准偏差。
　　表 1　样品有机质、总养分和 pH 值质量分数统计数据　　　%

项目 样品数量 最小值 最大值 平均值 标准偏差

有机质 ( ≤ 40%) 38 21.52 39.76 31.24 5.63
有机质 (40%~55%) 56 21.52 54.31 40.13 8.90
有机质 ( ≥ 55%) 30 55.37 82.68 63.34 9.82

总养分 102 2.28 34.32 9.57 7.51
pH 116 3.04 8.48 6.40 0.99

2.2　有机肥料近红外光谱解析

图 1 为所有有机肥料粉碎后样品的近红外漫反

射光谱图。由图 1 可知，不同样品的红外光谱存在

较大差异，根据这些信息可以进行定量分析。含有

C—H，N—H，O—H 和 S—H 化学键的官能团合频

近红外谱带位于 2 000～2 500 nm 处，一级倍频位于

1 400～1 818 nm处，二级倍频位于900～1 200 nm处，

三级和四级或更高倍频则位于 780～900 nm 处［15］。

有机肥料中的有机质主要为有机物质，含有大量的

C—H，N—H，O—H，S—H，C—O 和 C—C 化学键

的官能团，所以红外光谱图中含有多个吸收峰，为定

量分析有机质含量提供了丰富的信息。
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图 1　有机肥料样品近红外光谱图

2.3　样品各组分 NIRS 模型的建立

2.3.1　光谱预处理

利用 CM–2000 化学计量学软件进行数据处理。

样品集采用 K–S 方法分类，可保证校正集样品数约

占总样品数的 80%。图 2 为有机肥料近红外光谱

预处理谱图。光谱预处理采用 S–G 平滑、S–G 导

数、多元散射校正（MSC）和均值中心化。其中平滑

主要去掉高频噪音对信号的干扰，导数可以消除基

线平移和线性倾斜，MSC 可补偿在漫反射光谱中遇

到的波长依赖的光散射变化。根据性质残差值及化

学值误差剔除异常样品，最佳主成分数（F）由交互

验证（Cross Validation）计算得出的预测残差平方和

（PRESS）确定，采用 PLS 法建立定量分析模型。经

过数据预处理的谱图其吸收峰得到了强化。
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图 2　样品近红外预处理谱图
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2.3.2　NIR 模型的建立与验证

不同波段的近红外光谱信息对各组分贡献值

不同，且用全波长建立模型效果不理想，因此各组分

采用不同的波段和波点数进行建模，达到了满意的

模型效果。模型性能由校正集相关系数 (RC)、校正

集标准偏差 (SEC)、验证集相关系数 (RP)、预测标准

偏差 (SEP) 综合评价。其中 RC 和 RP 值越接近 1，
SEC 和 SEP 值越接近 0，模型校正和验证效果越好。

表 2 为各组分含量 NIR 校正模型及验证数据的统

计结果。
表 2　各组分含量的 NIR 校正模型及验证数据的统计结果

项目 F 波长／nm 波点数
校正集  验证集

RC SEC／% RP SEP／%
有机质 ( ≤ 40%) 11 1 427～2 455 944 0.999 0.298 1.000 0.385

有机质 (40% ~55%) 10 1 452～1 666，719～2 010，2 114～2 399 634 0.989 0.509 0.989 0.537
有机质 ( ≥ 55%) 10 1 290～1 588，1 835～2 370 801 0.996 1.121 1.000 1.184

总养分 10 1 429～1 528，1 838～2 453 674 0.990 1.272 0.985 1.084
pH 11 1 475～1 793，1 862～2 438 883 0.910 0.344 0.737 0.428

有机质根据 NY525 中结果误差而分为 3 个含

量段。结果表明，有机肥料粉碎样品的有机质、总养

分、pH 的 RC 和 RP 值均在 0.98 以上（pH 的 RP 值

除外），SEC 和 SEP 值都接近国标误差范围（国标误

差范围见表 3）［14］，所建模型对有机质和总养分有

很好的预测能力和预测精度。
表 3　国标中有机质、总养分和 pH 值的误差范围

项目 最大绝对差值／%
有机质 ( ≤ 40%) 1.0%
有机质 (40%~55%) 1.5%
有机质（≥ 55%） 2.0%

总养分 0.22%
pH 0.2%

判断模型是否适用于实际检验，相对分析误差

（RPD）也是重要的指标之一。如果 RPD ≥ 3，说
明定标效果良好，所建模型可以用于实际检测；如

果 RPD 为 2.5～3，说明利用 NIRS 进行定量分析可

行，但精度有待于提高；如果 RPD ≤ 2.5，则说明

该成分进行 NIRS 定量分析比较困难。经计算，各

个组分的相对分析误差（RPD）分别为 18.9（有机

质 <40%）、17.5（有机质为 40%~55%）、8.8（有机质

>55%）、5.9（总养分）和 2.9（pH）。

综合 RC，RP，SEC，SEP 和 RPD 值可以看出，

近红外光谱结合 PLS 法对有机肥料的主要成分进

行分析是可行的。有机质、总养分和 pH 值的 NIR–
PLS 分析模型可用于实际实验室分析中，有机质和

总养分模型的预测精度足以满足实际检验需要，但

pH 值的模型预测精度欠佳，可以通过增加样品或寻

找更好的数据前处理方法和化学计量学方法对模型

进行优化，以更好的服务于实际检验工作。各组分

的化学值和 NIR 模型预测值的相关关系散点图见

图 3。结果表明，所建立的有机肥料重要参数近红

外模型具有较高的精度。pH 值的近红外分析精度

不高，可能是由近红外光谱信息对 pH 值的贡献较

少所致。偏最小二乘回归方法是目前应用较为成熟

和广泛的回归方法，但不同化学计量学方法对不同

性质物料的近红外光谱分析均存在一定的适用性，

在以后的研究中有必要对此进行研究探讨。
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图 3　各组分的真实值与 NIR 模型预测值的相关关系散点图

2.4　模型评价

粉碎有机肥料并采用近红外透射光谱法分析，

可快速准确地测定有机肥料的有机质、总养分和 pH
值。根据国标方法误差范围，将有机质分成 3 个含

量范围进行建模。结果表明，各个成分的校正相关

系数 RC 和总养分验证相关系数 RP 均大于 0.98(pH
值的 RP 除外 )。结合近红外光谱技术的特性，造成

pH 值的验证精确度偏低的因素有以下几点：(1) 样
品量偏少，造成模型容量小；(2)pH 值范围内点分布

不均匀；(3) 化学计量学方法不适用。可以通过扩展

样品数量和范围、选择其它化学计量学方法进行处

理等进行改善。

3　结语

综合各组分的 RC，RP，SEC，SEP 和 RPD 值可

以得出，NIR–PLS 法测定有机肥料中有机质和总养

分的分析精密度和准确度已接近国标方法分析允许

误差要求，为有机肥料成分含量分析提供了一种新

型快速分析手段。
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科学家研发出便携式埃博拉病毒检测“实验室”
西非埃博拉病毒新玛可拉 (Makona) 毒株已导致超过 

11 000 人死亡，该病毒平均每个基因组中有 16~27 个遗传变

异。基因组测序可以用来追踪这种变化，且日益受到医护工

作者的欢迎，因为只要测序结果分析得足够快，就可以给他

们提供信息并采取病毒控制措施。然而，由于当地缺少测序

能力，且远距离运输样本测序有难度，西非埃博拉疫情期间

采取基因组监控十分零散。

英国伯明翰大学 Nicholas Loman 团队开发的基因组监

测系统使用一个重量不足 100 g 的 DNA 测序装置，既可以

用标准航空行李运送，也可以插入笔记本电脑的 USB 接口。

研究团队使用该系统测序并且分析了 2015 年 3~10 月收集

的 142 例埃博拉病毒样本，并可在 24 h 内得到分析结果，测

序过程需要的时间尚不到 1 h。研究者认为，这显示出在资

源缺乏的情况下进行实时基因组监控是可行的。     
                                                               （中国分析计量网）


