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　　摘要：肥料养分含量在线测量是肥料生产的发展方向，融合化学计量学的近红外光谱学方法与传统化学方法相
比，具有快速无损和在线监测的明显优势，适合生产线肥料含量的定点实时监测。利用近红外漫反射法，获取国内四

大厂商提供的肥料样品的近红外光谱。针对不同厂家肥料样品养分差别较大的现状，利用主成分分析对四大厂家肥

料样品的近红外光谱进行分析，能够完成不同厂家肥料的区分。基于Ｎｏｒｒｉｓ求导和偏最小二乘，完成芭田肥料样品的
近红外光谱预处理和氮、磷、钾元素含量回归模型的建立，回归模型ｒ２大于０．８３。本研究结果为生产线肥料养分含量
的实时定量分析及便携式肥料快速检测设备的研制奠定了基础。
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　　肥料是农业生产的基础物质之一，它可以为植物提供必
需的营养元素，并且能够改善土壤的性质、提高土壤的肥力水

平［１］。在肥料生产时，通过检测氮、磷、钾等微量元素的含量

可以较好地控制肥料质量［２］，从而确保农作物的产量并避免

环境污染［３］。目前国内公认的肥料检测方法大都是先采样

后分析，通过化学检测的方式测量肥料中各种元素的含

量［４］。这样做不仅费时费力，不能对肥料成分进行实时评

价，并且检测用的试剂可能会对环境造成二次污染［５］。近年

来，一些学者尝试应用光学方法对肥料进行检测，这些方法有

望实现快速测量［６］。但在肥料生产中，肥料处于高速移动状

态，生产线移动过程带来测量的很多难题，目前的研究成果尚

不能支持这种高通量检测。

近红外光谱是一种快速且无损的光谱学方法，被广泛应

用于多种农产品和食品测量［７－９］，如 Ｗａｎｇ等应用近红外光
谱测量水果中各种营养元素的含量［１０－１１］。也有一些学者利

用近红外光谱测量土壤养分，如Ｋｎａｄｅｌ等应用近红外光谱测
量土壤中有机碳、有机氮、全碳、全氮等的含量［８，１２－１３］；Ｌｉ等
应用近红外光谱对土壤进行分类［１４－１５］。因此，利用近红外光

谱对未出厂的肥料进行快速无损的检测有着一定的可行性。

利用近红外光谱对生产线上的肥料养分进行测量是一个

新挑战，由于移动中的光谱获取受到多种因素影响，不同种类

肥料的模型传递性较差，更为重要的是，全波段光谱的运算量

过大，难以实现实时性。因此本研究的主要目标为：（１）研究
针对移动中肥料近红外光谱的预处理方法，从而能够最大限

度地降低由于样本移动而产生的噪声；（２）建立先分类、再定
量的算法模型，从而能够应用于不同种类和不同厂家的肥料。

１　材料与方法

１．１　材料
试验中使用的肥料样品均来自中国常用的肥料厂商，分

别为芭田、新洋丰、嘉施利、史丹利（表１）。所有肥料样本均
取自生产线，并由北京市土肥站根据国标方法进行氮、磷、钾

的测试分析，给出实测值。在研究中，样本随机分为校正集和

预测集。

表１　不同厂家肥料样本养分含量分布

肥料厂家
各养分含量（％）

氮元素 磷元素 钾元素

样本总数

（个）

芭田 １２．４３～２１．００ ４．４８～１８．４６ ７．４３～２７．０８ ４２
新洋丰 １４．０１～３０．０４ ４．９０～２０．０４ ４．５０～１９．３０ １５０
嘉施利 ６．４８～３０．１８ ４．１６～１４．７７ ５．３０～１９．１４ ４８
史丹利 １４．１０～３０．７０ ４．００～１８．６０ ４．２０～２１．２０ １７２

１．２　仪器
本试验利用美国 ＴｈｅｒｍｏＡｎｔａｒｉｓ傅立叶变换近红外光谱

仪（４０００～１００００ｃｍ）采集肥料样品的近红外光谱，仪器的
最高分辨率为８ｃｍ。光谱仪内置了积分球。此外，光谱仪的
出光口经光纤扩充改造，可以在积分球和对外光路之间自动

切换。为了模拟生产线上肥料的快速移动状态，笔者设计了

１个自动匀速旋转的样本台，角速度为１２°／ｓ。在光谱仪的入
光口附近增加了１个卤素灯，在样品光谱采集时，控制卤素灯
辐照样品，实现漫反射测量。在样本台上方设置２个反射镜，
分别反射光源和样本的光线。

１．３　试验方法
样本光谱测量前首先关闭近红外光源，直接测量光谱并

作为参黑光谱。再控制光路切换到积分球，测量获得参白光

谱。测量过程中，旋转台的转速为１２°／ｓ，每个样本测量时间
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为３０ｓ。为了快速完成测量，仪器的分辨率设置为８ｃｍ。１ｈ
更换１次存黑存白的背景光谱。研究中所采用的光谱预处理
算法和建模算法在Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ９．７平台下完成。

２　结果与分析

２．１　肥料的近红外光谱整体特征和全波段直接建模
本次试验于２０１６年９—１０月在北京市农林科学院展开，

共采集了４１２组近红外光谱，肥料的近红外吸收特征光谱分
布在４０００～１００００ｃｍ－１（１０００～２５００ｎｍ）（图１）。

　　从图１可以看出，由于不同厂家的肥料样品中所含的化
学成分可能不同，导致不同厂家肥料的光谱特征有着较为明

显的差异。同时也可看出，同一厂家肥料的光谱特性较为集

中，很难通过肉眼观察到光谱特征随成分的变化规律。由于

近红外光谱特征复杂，没有明显的吸收峰，很难用单一或少数

变量实现氮、磷、钾元素含量的回归分析。所以，采用 ＰＬＳ方
法对数据降维回归［１６］，将所有光谱数据基于全波段直接进行

ＰＬＳ建模的结果如表２所示。
表２　基于所有厂家的全波段光谱数据直接建模的校正集相关参数值

养分元素 ｒ２ ＲＭＳＥ
氮 ０．７９ ２．３２
磷 ０．７８ ２．２２
钾 ０．６１ ３．１４

　　注：ｒ２表示确定系数；ＲＭＳＥ表示均方根预测误差。

　　由表２可知，所有光谱数据直接建模的模型中ｒ２较低，且
ＲＭＳＥ较高，这说明了不同厂家光谱差异较明显，模型不具有通
用特性。因此，基于全波段建模时采用１个ＰＬＳ模型针对１个特
定厂家的方式，表３为不同厂家直接建立ＰＬＳ模型的参数值。

表３　不同厂家基于全波段分别建模的校正集相关参数值

肥料厂家
Ｎ Ｐ Ｋ

ｒ２ ＲＭＳＥ ｒ２ ＲＭＳＥ ｒ２ ＲＭＳＥ
芭田　 ０．７２ ０．９９ ０．８９ １．５４ ０．６５ ４．２３
新洋丰 ０．９６ １．１１ ０．９７ ０．８８ ０．９４ １．１６
嘉施利 ０．９７ １．０８ ０．９８ ０．５８ ０．９６ １．０１
史丹利 ０．８１ ２．０１ ０．８８ １．５４ ０．７７ ２．２５

　　从表３可以看出，针对不同厂家单独建模的方式对于模
型的性能有一定提高，但部分厂家和部分元素仍然不能满足

定量化分析的要求，比如芭田肥料钾元素的校正集确定系数

仅有０．６５。通过比较分析固定状态和移动状态下的模型预
测能力发现，这可能是由于移动过程中带来的噪声的影响。

由于移动过程中会产生光的散射等干扰问题，这会在很大程

度上影响光谱质量。

２．２　基于光谱预处理算法的移动过程噪声消减方法
为了达到更好的模型性能指标，采用 Ｎｏｒｒｉｓ求导作为预

处理方法来对原始光谱进行去噪处理，从而试图降低移动中

的影响［１６－１８］。图２为芭田肥料的原始光谱及其经过预处理
方法后的光谱特征，从图２中可以清楚地看到，经过Ｎｏｒｒｉｓ求
导预处理后的光谱数据较好地去除了各类噪声的影响。

　　表４中的数据显示，Ｎｏｒｒｉｓ求导预处理方法可提高Ｐ和Ｋ
的预测能力，较好地消除了移动等噪声的影响。

表４　芭田肥料样品原始光谱与Ｎｏｒｒｉｓ求导光谱分别ＰＬＳ建模的性能指标

光谱类型

Ｎ Ｐ Ｋ
校验集 预测集 校验集 预测集 校验集 预测集

ｒ２ ＲＭＳＥ ｒ２ ＲＭＳＥ ｒ２ ＲＭＳＥ ｒ２ ＲＭＳＥ ｒ２ ＲＭＳＥ ｒ２ ＲＭＳＥ
原始 ０．７２ ０．９９ ０．７３ １．０１ ０．８９ １．５４ ０．８８ １．４９ ０．６５ ４．２３ ０．６７ ４．１９
Ｎｏｒｒｉｓ ０．８０ １．０７ ０．７９ １．０６ ０．９５ ０．８８ ０．９２ １．１１ ０．９０ １．２６ ０．８９ １．４５

２．３　基于先分类－再定量的模型传递方法
合适的预处理方法提高了光谱质量，从而降低了移动过

程对定量化分析的影响。但如表２所示，不同厂家的肥料由
于成分差异较大，很难用统一的模型实现定量。因此，通过先

定性分类－再定量计量的模式实现模型的高效传递。
从图３可以看出，通过对全部厂家的肥料原始光谱数据

进行主成分分析（ＰＣＡ），可以很好地将数据进行分类［１６，１９］，

图的分类结果证明先分类、再采用不同的模型计算肥料成分

的想法是可行的。整体算法的设计思路如图４所示，即先用
ＰＣＡ分类器对不同厂家肥料进行分类，再针对不同厂家，采
用预先建立的对应的 ＰＬＳ模型进行定量化计算。研究结果
表明，这一算法适用于研究中采用的全部４种肥料，对肥料中
微量元素的预测能力如表５所示。

３　结论

本研究通过一系列试验，证明了对移动中的肥料近红外
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表５　ＰＣＡ分类器分类后建模的结果

养分元素
校验集 预测集

ｒ２ ＲＭＳＥ ｒ２ ＲＭＳＥ
Ｎ ０．９６ １．１１ ０．９４ １．２１
Ｐ ０．９１ １．３９ ０．９０ １．４２
Ｋ ０．９３ １．２１ ０．９０ １．１７

光谱数据进行ＰＬＳ建模并实时预测氮、磷、钾元素的含量是
可行的。适当的预处理方式能够降低由于样本移动而产生的

噪声，进而提高系统的确定系数的同时降低系统的均方根误

差，本系统预测的准确率在８８％以上；通过实现先ＰＣＡ分类，
再进行定量的算法模型，为开发能够应用于不同肥料厂家的

设备提供了理论支撑。
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