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摘
!

要
!

复混肥成分的快速(原位检测对化肥的生产过程(产品质量控制具有重要的意义$在化肥企业生产

中!实验室进行分析!检测时间长!无法实现线上检测$与复混肥成分现有检测方法相比!激光诱导击穿光

谱%

TN6,

&检测时间只需几分钟(一次测量可完成复混肥成分检测(几乎无需样品预处理!将该技术用于复混

肥成分快速(现场检测非常合适$搭建
TN6,

系统!激光器%

!''BO

!

!'25+B

!

!KZ

&输出的激光束经
5#n

反

射镜由水平转为垂直方向!经焦距为
5'BB

的透镜聚焦至旋转台上的复混肥样品表面!产生激光等离子体$

激光器的调
[

信号控制光纤光谱仪%

?\*+;)F

!

!9#

!

#''+B

&采集信号!设置光谱延迟时间为
!("4

,

F

!采集

时间为
!('#BF

!最终获取复混肥样品
TN6,

光谱$

"'

个复混肥样品由安徽徽隆集团提供!磷元素的参考值

由企业采用国家标准方法测量$将复混肥样品粉碎过筛取
3

R

!采用压片机在
4$0*

下压制成形$实验中!

使用小型风扇吹扫复混肥样品表面!形成稳定气流!每个样品重复测量
!'

次!每次测量平均
"'

个脉冲!以

减小样品不均匀性$其中!

!#

个样品用于定标回归模型的建立!五个样品用于检验定标模型的适用性$复混

肥是一种成分复杂的混合物!其中氮(磷(钾均以化合物存在$传统的
TN6,

定量方法是基于待测元素单条

谱线强度!未考虑其他元素影响!降低了定量结果的准确性$将
TN6,

技术和多元线性回归法结合用于分析

复混肥中磷元素浓度$选取磷元素的三条特征谱线即
"!3(2

!

"!5(9

和
"!#(5+B

$磷矿中硅元素含量基本不

变!且硅元素在磷的谱线附近存在多条谱线!如
"!"(5

!

""'(4

!

""!(!

和
""!(8+B

$分别采用一元(二元(

三元和四元线性回归法建立校准曲线$结果表明!采用
0

/

*

"!5(9+B

谱线强度作自变量建立一元线性回

归!

TN6,

预测值与参考浓度的相关系数仅为
'('43

!无法满足磷元素的定量分析要求$当采用
0

/

*

"!5(9

+B

谱线强度和三条特征谱线之和%

0

/

*

"!3(2

!

"!5(9

和
"!#(5+B

&作自变量建立二元线性回归拟合时!相

关系数提高到
'(4#2

!平均绝对误差由
!(3"d

减小到
'(!2d

$在二元线性回归中引入
,J

/

*

"!"(5+B

谱线

强度!建立三元线性回归!相关系数为
'(429

$为进一步提高磷元素浓度测量的准确性!建立四元线性回归

方程!将
,J

/

*

"!"(5

!

""'(4

!

""!(!

和
""!(8+B

谱线强度之和作为自变量加入三元线性回归!相关系数提

高到
'(94'

!且
!#

个定标样品的相对误差范围为
'('2d

!

!(3!d

!而验证样品为
'(!3d

!

!("2d

!这说明

采用四元线性回归定标法可提高复混肥中磷元素浓度测量的准确性$
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复混肥是以矿物(空气和水为原料!经化学反应及机械

加工而成的肥料$农作物生长过程中必须吸收一定的营养元

素!通过合理施用复混肥!可促进农作物快速生长$我国农

业上每年消耗大量的肥料!肥料产品的质量检验非常重要$

%

!

&复混肥在贮存(运输和使用过程中!应避免包装混淆!因

此必须了解复混肥的品种和成分'%

"

&假冒伪劣复混肥对农

业的危害极大!施用该种复混肥会耽误农作物的生长发育!

甚至导致农作物的死亡'%

3

&复混肥的正确施用能够促进作

物的生长!相反!如果不正当的施用则会造成不良的后果!



甚至作物不生长并且对土质的营养含量起到破坏的作用$现

阶段!复混肥生产企业主要采用在生产线上采集样品!送至

化验室进行分析!检测方法包括*国家标准方法(原子吸收

光谱法%

??,

&(激光拉曼光谱仪%

T=,

&(紫外分光光度计法

%

X>

&(火焰原子吸收光谱法%

G??,

&(电感耦合等离子体发

射光谱法%

N%0Y?7,

&(近红外漫反射法%

VN=

&光谱等方

法"

!Y3

#

$上述方法中除近红外漫反射光谱技术无需对复混肥

样品进行预处理外!其他方法需对复混肥样品进行预处理!

检测时间长!无法实现在线检测$而近红外漫反射光谱技术

对于复混肥中五氧化二磷(氧化钾(微量元素和重金属元素

等无机成分无法精确测定$为了实现复混肥生产过程中在线

监测控制!急需发展新的检测技术$

与现有的检测技术相比!激光诱导击穿光谱%

<*F)EYJ+Y

]AH)] È)*W]:U+F

_

)H;E:FH:

_S

!

TN6,

&是一种新的光谱检测

方法$它是将高能量的激光脉冲聚焦到待测样品表面!样品

汽化产生等离子体光谱信号!再采用光谱仪完成信号的采

集$理论上可根据发射光谱谱线对应的波长和强度就分析得

到所测样品的组成及浓度$由于该技术最小测量周期为毫秒

量级(所需样品量少(多元素同时检测(分析不同形态样品(

可用光纤传输实现原位测量等特点!已在很多领域得到广泛

应用"

5Y8

#

$

近年来已有研究者开展采用
TN6,

技术分析化肥成分$

G*E::

D

等"

4

#对化肥中的
0

!

$

R

和
$+

等元素进行了测量分

析!但是文中并没有具体给出每个元素的检测限$

.*+J)<

G)E+*+])F?+]E*])

等"

9

#将液态化肥变成固态并采用
TN6,

进

行测量!对化肥中的
%A

!

&

!

$

R

!

$+

!

L+

!

?F

!

%]

!

%E

和

0̀

进行了分析!检测误差为
'('"d

!

'('2d

$

6EA+:,$*Y

E*+

R

:+J

等"

!'

#采用
TN6,

对
"2

个不同的有机肥和无机肥料中

磷元素进行了分析!对光谱进行基线校正和峰值强度归一

化!提高了
TN6,

测量值与真实值间的相关性!但对
"

个验

证样品的测量绝对误差接近
#d

$

@*:

"

!!

#等对复合肥中的磷

和钾元素进行分析!采用
X+FHE*B̀<)E

软件中的
0T,

方法建

立了定量模型!得到的结果优于传统分析方法$

.*+J)<G?+Y

]E*])

"

!"

#采用
TN6,

技术直接分析了固体复合肥料中的
%]

!

%E

!

0̀

!

6

!

%A

!

$+

!

V*

!

L+

!

%*

和
$

R

等元素!通过优化检

测系统参数!并将定量分析结果与
N%0Ŷ 7,

进行对比!相关

性较好!并确定上述元素检测限为
"B

R

2

W

R

e!

!

!d

$

,)+)FJ

等"

!3

#采用单脉冲(双脉冲
TN6,

对磷矿石和有机矿物磷肥进

行了测量!并采用
0%?

和
0T,=

两种方法对样品进行识别!

识别结果可达到
9#d

的置信水平!说明
TN6,

技术可用于原

位快速分类磷肥$上述研究工作的开展证明
TN6,

技术可以

用于化肥成分检测和种类识别!但实现在线检测!尚有很多

问题需要解决$

由于复混肥中磷元素的原材料为矿石!基体效应较严

重!导致待测元素的发射谱线强度和浓度之间往往偏离简单

的线性关系$同时!复混肥中氮(磷(钾元素以化合物形式

存在!而传统的单变量方法是基于元素谱线强度和元素浓度

建立的!没有考虑其他元素的影响!使得分析结果准确性大

大降低$近几年来!很多研究者在
TN6,

测量过程中采用多

变量分析!利用多元素的多条特征谱线信息!可一定程度上

消除元素间相互干扰和谱线波动!从而提高分析结果的准确

性$

%Q)+

等"

!5

#采用多元线性定标法对马铃薯中的
%E

元素进

行分析!

TN6,

测量结果与
??,

间的相关性为
'(948

!验证

样品的预测浓度相对偏差小于
#(#d

$本文采用安徽徽隆集

团提供的复混肥样品为测量对象!复混肥中五氧化二磷元素

含量由生产企业采用国家标准方法检测确定$用
TN6,

完成

复混肥中磷元素的测量!并采用多元线性回归定标法对磷元

素浓度进行定量分析$

!

!

实验部分

!!

已有的
TN6,

检测系统包括*固体脉冲激光器%

6J

R

,W

S

!

N%75#'

!

!''BO

!

!'25+B

!

!KZ

&(光纤光谱仪%

?\*+;)F

!

!9#

!

#''+B

&(样品台(激光聚焦装置(光谱收集装置和数

据处理系统$激光聚焦装置主要包括反射镜片和聚焦镜!样

品池包括载物台和旋转电机!光谱收集装置包括透镜组和光

纤!数据处理系统为计算机$如图
!

所示!脉冲激光器输出

的激光束经
5#n

反射镜由水平方向变为垂直方向!再经透镜

聚焦到复混肥样品表面!产生激光等离子体!到达复混肥样

品表面的峰值功率密度为
"("/1

2

HB

e"

$复混肥样品被激

发产生等离子体!经过
!("4

,

F

的延迟时间等离子体信号经

聚焦透镜收集并会聚到光纤上!传输至光谱仪进行分光和探

测!由计算机获取
TN6,

光谱$调节样品台上步进电机的转

速!保证电机转一圈时间为
"'F

!每次测量平均
"'

个激光脉

冲照射到样品!并进行
!'

次重复测量!对每次测量得到的特

征谱线采用
$*;<*̀

进行洛伦兹线型拟合得到光谱强度$采

用小型风扇对复混肥样品表面进行持续吹扫!形成稳定的气

流环境$

图
?

!

GHOF

实验系统示意图

$%

&

'?

!

A%"

&

+"501GHOF*N

-

*+%5*2/"4,

3

,/*5

!!

将
"'

个不同磷元素的复混肥样品粉碎!每个样品取
3

R

!放进直径为
"#BB

的模具内!在压强为
4$0*

的压力下

压制成形!厚度约为
"BB

$表
!

给出的是
"'

个复混肥样品

中磷元素浓度值!多元线性定标回归模型采用前
!#

个复混

肥样品!

!2

-

"'

号样品为验证样品!用于检验定标模型的适

用性$

9#9!
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表
?

!

=X

个复混肥样品中磷元素含量

@"#4*?

!

LI0,

-

I0+<,.02.*2/+"/%02,01=X

.05

-

0<271*+/%4%T*+,"5

-

4*,

样品 浓度,
d

样品 浓度,
d

! !5(# !! !2("

" !5(9 !" !2(5

3 !#(' !3 !2(#

5 !#(" !5 !2(2

# !#(3 !# !2(8

2 !#(# !2 !#(!

8 !#(2 !8 !#(5

4 !#(4 !4 !#(8

9 !#(9 !9 !2('

!' !2(! "' !2(3

"

!

结果与讨论

='?

!

元素特征谱线的选取

波长范围
"!!

!

""!+B

的复混肥样品
TN6,

光谱如图
"

所示$复混肥生产企业一般采用磷矿石作为原材料!从图
"

中可以看出复混肥样品中含有丰富的
,J

和
0

元素特征谱线$

表
"

给出磷元素和硅元素特征谱线的相关参数"

!#

#

$在
"!"

!

"!2+B

范围内的
TN6,

光谱中!磷元素的
"!3(2

!

"!5(9

和

"!#(5+B

三条特征谱线可以被清晰的观测到!其中!

"!3(2

+B

特征谱线的强度最大$磷元素的三条特征谱线均不受其

他元素干扰$硅元素的特征谱线主要有
"!"(5

!

""'(4

!

""!(!

和
""!(8+B

!其中!

"!"(5+B

这条特征谱线的强度最大$

表
=

!

F%

和
L

元素特征谱线的特征参数

@"#4*=

!

9I"+"./*+%,/%.

-

"+"5*/*+,014%2*,01F%"27L*4*5*2/,

.

9

B.

,%

!'

4

F

e!

&

R

.

eR

B

,

HB

e!

-)EBF

/.

e

/B

,J

*

"!"(5+B "(98 2"94(4#

!

#332"("5

3H

"

3

!

"

e3H

"

3

!

3:

"e3

0

*

"!3(2+B "(43 !!382(23

!

#4!85(32

3H

"

3

!

3

e3H

"

3

!

"

%

3

S

&

5H

#

,

"e3

,

"

0

*

"!5(9+B 3(!4 !!"2!('"

!

#8482(#8

3H

"

3

!

3

e3H

"

3

!

"

%

3

S

&

5H

3

,

"e!

,

"

0

*

"!#(5+B '(#4 !4854('!

!

2#!#8(!3

3H

"

3

!

3

e3H

"

3

!

"

%

!

E

&

5H

3

,

"e#

,

"

,J

*

""'(4+B '("2" '(''

!

5#"82(!4

3H

"

3

!

"

e3H3

!

3

'e!

,J

*

"!!(!+B '(352 88(!!

!

5#"93(23

3H

"

3

!

"

e3H3

!

3

!e"

,J

*

"!!(8+B '(5#5 ""3(!2

!

5#3"!(4#

3H

"

3

!

"

e3H3

!

3

"e3

图
=

!

=??

$

===25

范围内复混肥中磷和硅元素的特征光谱

$%

&

'=

!

9I"+"./*+%,/%.,

-

*./+"01L"27F%%21*+/%4%T*+

,"5

-

4*%2=??

$

===25+"2

&

*

='=

!

单变量定标法

目前!激光诱导击穿光谱技术采用最传统的定标曲线是

假设等离子体处于局部热平衡状态下!可采用式%

!

&表达*

J

>

%;

C

%

!

&

其中
C

称为自吸收系数!自吸收现象一般是待测元素浓度较

高时!元素特征谱线出现饱和$复混肥中磷元素属于非金属

元素!从表
"

中给出的磷元素的跃迁能级可以看出!激发电

位较高!同时!图
"

中给出的
TN6,

光谱中可以看出!磷元素

的
3

条特征谱线强度都较低!没有出现饱和现象!可认为自

吸收系数
Cf!

!即
Jf%;

$国内复混肥成分中采用
0

"

^

#

表

示磷元素含量!对表
!

中的
!

-

!#

号复混肥样品进行定量分

析!以磷元素的
0

/

*

"!5(9+B

特征谱线的拟合强度为纵坐

标!样品中
0

"

^

#

浓度为横坐标!建立定标曲线如图
3

所示!

相关系数
'

仅为
'('4"

'对磷元素的其他谱线也建立了定标

曲线!线性回归效果都不好!说明一元线性回归无法满足复

混肥中磷元素浓度定量分析精度$

图
>

!

磷元素
=?!'Y25

分析线强度与五氧化二磷浓度相关性

$%

&

'>

!

E*4"/%02#*/8**2%2/*2,%/

3

01.I"+"./*+%,/%.

4%2*L=?!'Y25"27L

=

C

K

.02/*2/

='>

!

多元线性定标法

由于
TN6,

受到基体元素的干扰较为严重!复混肥中磷

的原材料为磷矿!含有众多金属元素$多元线性校正方法可

以利用
TN6,

光谱中多条相应特征谱线信息建立定量分析模

型!一定程度上可减少其他元素的影响!从而提高测量准确

性$对于具有多种组分的复合肥样品!待测元素浓度值往往

'29!
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书书书

与多种因素有关!假设待分析元素浓度为
!

"所选取的多元

素特征谱线强度为
"

!

"

"

"

"#"

"

#

!依据待测元素浓度与

#$%&

光谱数据的测量值可表示为

!

$

%

&

'

'

&

!

"

$!

'

#

'

&

(

"

$(

'

)

$

!

$

$

%

!

"

"

"#"

#

%$

"

%

其中
)

$

是拟合残差"

$

是测量次数"

(

是变量数!

定义*

+

$

是为待测元素的
#$%&

测量值"即"

*

+

$

%

&

'

'

&

!

"

$!

'

#

'

&

(

"

$(

!

$

$

%

!

"

"

"#"

#

% $

(

%

)

$

%

+

$

,

*

+

$

"

-

%

"

#

$

%

!

)

"

$

%

"

#

$

%

!

$

+

$

,

*

+

$

%

"

$

)

%

其中"系数
&

'

"

&

!

"#"

&

(

是当
-

值最小时计算得到的"它

表示的是影响待测元素浓度的特征谱线强度权重!

磷元素的特征谱线存在的
"!!

!

""!*+

波长范围内"

&,

元素的特征线较丰富且与磷元素谱线相接近"如图
"

所示!

此外"由于硅元素含量在磷矿中相对稳定"故考虑
&,

元素基

体效应对复混肥中
-

元素浓度的影响是合适的!完成复混肥

样品的测量后"对选取的特征光谱进行处理"选取
-

元素的

单条谱线强度$

-

"

&

"!)./*+

%"和
-

元素的多条谱线强度

的总和$

-

"

&

"!(.0

"

"!)./

和
"!1.)*+

%"分别作为自变

量"建立复混肥中磷元素的多元线性回归模型!即"

+

-

%

.

$

"

-

"

"

"

-

% $

1

%

然后"将所选取的复混肥中
&,

元素特征谱线代入多元线性

回归模型"

+

-

%

.

$

"

-

"

"

"

-

"

"

&,

"

"

"

&,

% $

0

%

其中"

"

-

"

"

"

-

"

"

&,

"

"

"

&,

分别是
-

"

&

"!)./*+

光谱强度'

-

元素的三条光谱强度总和$

-

"

&

"!(.0

"

"!)./

和
"!1.)

*+

%'

&,

"

&

"!".)*+

光谱强度'

&,

元素的四条光谱强度总

和$

&,

"

&

"!".)

"

""'.2

"

""!.!

和
""!.3*+

%!

采用表
!

中
!

(

!1

号复混肥样品建立定标回归模型"分

别选取一元'二元'三元和四元线性回归进行定量分析!然

后建立
#$%&

预测浓度与参考浓度之间的关系!基于建立的

定量模型"计算表
!

中
!0

(

"'

号验证样品中
-

元素含量"用

于检验定标模型的适用性!表
(

给出了采用不同变量的线性

回归法定量分析复混肥中磷元素浓度的结果!由一元线性回

归可看出"采用
-

"

&

"!)./*+

谱线作为自变量时"

#$%&

预测值与参考浓度的线性关系较差"相关系数仅为
'.'2(

"

这说明传统的单变量曲线拟合方法无法满足样品成分复杂的

定量分析要求!当采用
-

"

&

"!)./*+

谱线强度和
-

元素的

三条特征谱线之和$

-

"

&

"!(.0

"

"!)./

和
"!1.)*+

%作为自

变量建立二元线性回归拟合时"相关系数提高到
'.210

!在

采用
-

元素的二元变量基础上"加入
&,

"

&

"!".)*+

谱线

强度建立三元线性回归拟合"得到
#$%&

预测浓度与参考浓

度的关系较好"相关系数增加到
'.20/

!为了进一步提高

#$%&

预测浓度与参考浓度的线性关系"建立四元线性回归

分析"将
&,

元素的四条特征谱线强度线$

&,

"

&

"!".)

"

""'.2

"

""!.!

和
""!.3*+

%之和作为自变量加入三元线性回

归分析!结果表明"

#$%&

测量浓度与参考浓度间的线性相关

较好"相关系数提高到
'./2'

!

!!

通过比较定量线性回归分析方法的结果$表
(

%"四元线

性多元回归模型最佳"

#$%&

预测值与参考值间的
/

" 提高到

'./2'

"

"'

个复混肥样品的平均绝对误差最小"仅为
'.!!4

!

采用四元线性回归模型确定复混肥中
-

元素浓度"依据实验

数据所建立的回归方程可以表示为

+

-

%

!!.(/0

,

!.!12

0

!'

,

)

"

-

'

".1/2

0

!'

,

)

"

"

-

'

)./32

0

!'

,

)

"

&,

'

)."33

0

!'

,

)

"

"

&,

$

3

%

表
!

!

采用不同线性回归方法定量分析复混肥中磷元素

"#$%&!

!

'

(#)*+*#*+,&#)#%

-

.+./01+)2/3

4

/()50&6*+%+7&6$

-

5+00&6&)*%+)&#66&

8

6&..+/)3&*9/5.

567,896:,;*

+<:=;>

$*

?

@:

A69,687<B

5;99<76:,;*

C;<DD,C,<*:

$

/

"

%

EF<96

G

<

68B;7@:<

<99;9

)

4

H*69

I

"

-

'.'2( !.("

%,*69

I

"

-

"

"

"

-

'.210 '.!0

J<9*69

I

"

-

"

"

"

-

"

"

&,

'.20/ '.!1

K@6:<9*69

I

"

-

"

"

"

-

"

"

&,

"

"

"

&,

'./2' '.!!

!!

采用回归方程$

3

%对
"'

个复混肥样品中
-

元素浓度进行

预测"

!

(

!1

号用于建立回归模型的复混肥样品的
#$%&

预

测值与参考值间的线性关系如图
)

$

6

%所示"

/

" 为
'./2'

!将

获取的
!0

(

"'

号验证样品的
#$%&

光谱数据代入建立的四元

回归方程"得到磷元素浓度的预测值!图
)

$

8

%给出的是

#$%&

预测值与参考值间的线性关系"相关系数
/

" 为
'./21

"

这表明
#$%&

测量的准确度得到有效改进!从方程$

3

%中可以

看出"硅元素的谱线强度对磷元素浓度影响较大"这是由于

复混肥生产中采用磷矿作为磷元素的原材料!磷矿中含量有

大量的基体元素硅"其特征谱线位于磷元素特征谱线附近"

图
:

!

;<=>

预测值与参考值间线性关系

$

6

%&

!1

个定标样品*$

8

%&

1

个验证样品

?+

8

@:

!

A/3

4

#6+./)$&*B&&)

4

6&5+2*&5,#%(&

#)56&0&6&)2&,#%(&

$

6

%&

L,D:<<*C67,896:,;*B6+

?

7<B

*$

8

%&

L,F<F67,>6:<>B6+

?

7<B

!0/!
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由于
#$%&

技术受待测样品的基体效应影响严重"使得所建

立的多元线性回归方程中硅元素谱线强度贡献较大!

表
:

!

定标与验证样品的定量分析结果

!四元线性回归模型"

"#$%&:

!

'

(#)*+*#*+,&#)#%

-

.+./010/62#%+$6#*+/)#)5,#%+5#C

*&5.#3

4

%&.

$

*9&

D

(#*&6)#6

-

%+)&#66&

8

6&..+/)3/5&%

%

567,896:,;*

+<:=;>

M<D<9<*C<

F67@<

)

4

-9<>,C:<>

F67@<

)

4

E8B;7@:<

<99;9

)

4

M<76:,F<

<99;9

)

4

! !).1 !).12 '.'2 '.11

" !)./ !).3/ '.!! '.3)

( !1.' !1.!2 '.!2 !."'

) !1." !1.() '.!) './"

1 !1.( !1.1' '."' !.(!

0 !1.1 !1.1( '.'( '.!/

3 !1.0 !1.1( '.'3 '.)1

2 !1.2 !1.3/ '.'! '.'0

/ !1./ !1.2( '.'3 '.))

!' !0.! !0.'2 '.'" '.!"

!! !0." !0."" '.'" '.!"

!" !0.) !0.(2 '.'" '.!"

!( !0.1 !0.)( '.'3 '.)"

!) !0.0 !0.13 '.'( '.!2

!1 !0.3 !0.2( '.!( '.32

!0 !1.! !1."/ '.!/ !."0

!3 !1.) !1.1 '.!' '.01

!2 !1.3 !1.00 '.') '."1

!/ !0.' !1./2 '.'" '.!(

"' !0.( !0.!1 '.!1 './"

!!

在测量中可采用绝对误差$

68B;7@:<<99;9

%来衡量
#$%&

测量结果的准确性"它的计算公式为
#$%&

测量值与参考值

间差值的绝对值!相对误差为绝对误差除参考值"它可以表

示每个待测样品测量结果的准确性!

"'

个复混肥样品
#$%&

测量结果的绝对误差和相对误差如表
)

所示!其中"

!

(

!1

号定标样品的绝对误差和相对误差范围为
'.'!4

!

'."'4

和
'.'04

!

!.(!4

*

!0

(

"'

号验证样品的绝对误差范围为

'.'"4

!

'.!/4

"相对误差范围为
'.!(4

!

!."04

!本实验

过程中采用小型风扇一直对复混肥样品产生的等离子体进行

吹扫"形成稳定的气体环境"从而
#$%&

测量信号的稳定性

得到提高!同时"由于复混肥企业提供的是质量合格的样

品"

"'

个复混肥样品的浓度范围变化不是很大"考虑了基体

元素硅的影响"建立多元线性回归方程"使复混肥中磷元素

的
#$%&

测量准确性得到提高!

(

!

结
!

论

!!

将
#$%&

技术和多元线性回归方法结合用于复混肥中磷

元素浓度测定!

"'

个复混肥样品由安徽徽隆集团提供"分别

采用一元'二元'三元和四元线性回归校准曲线对
!1

个复混

肥样品建立定量分析模型"并对
1

个未知浓度复混肥样品进

行分析!结果表明"对于氮磷钾含量各为
!14

的复混肥样

品"采用
"

-

作为自变量的一元线性回归法几乎无法对成分

复杂的复混肥样品进行定量分析!二元线性回归采用
"

-

"

"

"

-

二作为自变量"平均绝对误差由
!.("4

减小到
'.!04

!

将
"

-

"

"

"

-

"

"

&,

变量用于三元线性回归"

#$%&

预测值与参考

值的线性相关性相对于二元线性回归提高不多!在四元线性

回归分析中引入
"

-

"

"

"

-

"

"

&,

"

"

"

&,

作为自变量"复合肥中

磷元素的参考值与
#$%&

预测值的
/

" 为
'./2'

"

!1

个定标样

品相对误差范围为
'.'04

!

!.(!4

"而
1

个验证样品为

'.!(4

!

!."04

"说明采用四元线性回归法可提高
#$%&

测

量准确性!

E&0&6&)2&.

+

!

,

!

N$O-,*

G

"

PQORS=6;TD6*

G

"

5UQOK,@TB=<*

G

$殷
!

萍"孟兆芳"陈秋生%

VJ,6*

W

,*E

G

9,C@7:@967&C,<*C<B

$天津农业科学%"

"'!"

"

!2

$

0

%&

('V

+

"

,

!

SUEORS;*

G

TC6,

"

XEORU;*

G

TD@

"

XEORY,6TZ<,

"

<:67

$张宗彩"王洪富"王家伟"等%

V5=<+,C67L<9:,7,[<9$*>@B:9

I

$化肥工业%"

"'!3

"

))

$

)

%&

!1V

+

(

,

!

\$E]S=6*T+<,

"

#$EORU;*

G

T

W

,6*

G

$肖占梅"梁红江%

V5=<+,C67L<9:,7,[<9$*>@B:9

I

$化肥工业%"

"'!1

"

)"

$

(

%&

!"V

+

)

,

!

R689,<7R@B:,*<77,E96*:<B><569F67=;

"

Y6F,<9P;9;B

"

6̂9,;&6*:;BY9

"

<:67VE*67

I

:,C6V5=,+,C6VEC:6

"

"'!1

"

230

$

1

%&

"0V

+

1

,

!

%6*6<<P

"

J6F6BB;7,&UV-;7

I

+VJ<B:

"

"'!"

"

(!

&

31/V

+

0

,

!

\,6;L6*

G

"

E=+6>&MVE

??

7V-=

I

BV%

"

"'!)

"

!!1

$

)

%&

)/3V

+

3

,

!

-;*C<#A

"

L7;9<BJ

"

&;B6T&67>6*6P

"

<:67VE

??

7V]

?

:V

"

"'!0

"

11

$

"

%&

"1)V

+

2

,

!

L69;;

_

X E

"

E7

-

P@:6,9,LO

"

=̀6:<9EQP

"

<:67V]

?

:,CB6*>&

?

<C:9;BC;

?I

"

"'!"

"

!!"

&

23)V

+

/

,

!

6̂*,<7L<9*6*><BE*>96><

"

P69C;E@9<7,;&

?

<96*a6

"

Q><*,9M;>9,

G

@<B-<9<,96L,7=;VE*67VP<:=;>B

"

"'!3

"

/

&

1!10V

+

!'

,

!

%9@*;&P696*

G

;*,

"

7̀<

I

>B;*&R&,7F6

"

R@B:6F;O,C;7;><77,

"

<:67VE*67VP<:=;>B

"

"'!0

"

2

&

32V

+

!!

,

!

N6;&=@*C=@*

"

#@Y,>;*

G

"

#,Y@*

I

6*

"

<:67VYVE*67VE:V&

?

<C:9;+V

"

"'!'

"

"1

&

!3((V

+

!"

,

!

6̂*,<7LE*>96><

"

Q><*,9M;>9,

G

@<B-<9<,96TL,7=;VYVE

G

9,CVL;;>5=<+V

"

"'!0

"

0)

&

32/'V

+

!(

,

!

&<*<B,R&

"

M;+6*;ME

"

P696*

G

;*,%&

"

<:67VY;@9*67;DE

??

7,<>&

?

<C:9;BC;

?I

"

"'!3

"

2)

$

1

%&

/"(V

+

!)

,

!

5=<*J,6*8,*

G

"

U@6*

G

#,*

"

N6;P,*

GI

,*

"

<:67VE

??

7V]

?

:V

"

"'!1

"

1)

$

"1

%&

32'3V

+

!1

,

!

O$&JE:;+,C&

?

<C:96 6̂:686B<#,*<BL;9+

"

6:=::

?

&))

?

=

I

B,CBV*,B:V

G

;F

))

?

=

I

M<D̂6:6V

"0/!

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
(/

卷



'

(#)*+*#*+,&F)#%

-

.+./01+) A/3

4

/()5?&6*+%+7&6$

-

;#.&6C<)5(2&5

=6&#G5/B)>

4

&2*6/.2/

4-

A/(

4

%&5B+*9;+)&#6H(%*+,#6+#*&A#%+$6#*+/)

&UE X<*

!

"

(

"

#$Y,6*

G

T:6;

!

"

#H5@,T

?

,*

G

"

#

"

SUQO5=@*T=;@

(

!V&C=;;7;DQ7<C:9,C67Q*

G

,*<<9,*

G

6*>E@:;+6:,;*

"

E*=@,H*,F<9B,:

I

"

U<D<,

!

"('0'!

"

5=,*6

"V#68;96:;9

I

;DE>F6*C<>&<*B,*

G

6*>$*:<77,

G

<*:&

I

B:<+B

"

$*B:,:@:<;D$*:<77,

G

<*:P6C=,*<B

"

5=,*<B<EC6><+

I

;D&C,<*C<B

"

U<D<,

!

"(''(!

"

5=,*6

(V&C=;;7;D5;+

?

@:<9&C,<*C<6*>J<C=*;7;

GI

"

E*=@,H*,F<9B,:

I

"

U<D<,

!

"('0'!

"

5=,*6

F$.*6#2*

!

J=<96

?

,>6*>,*TB,:@><:<C:,;*;DC;+

?

;@*>D<9:,7,[<9C;+

?

;*<*:BZ6B;D

G

9<6:B,

G

*,D,C6*C<:;:=<

?

9;>@C:,;*

?

9;C<BB

C;*:9;76*>

?

9;>@C:

_

@67,:

I

C;*:9;7;DC=<+,C67D<9:,7,[<9

?

9;>@C:,;*<*:<9

?

9,B<BV$*:=<

?

9;>@C:,;*;DD<9:,7,[<9C;+

?

6*,<B

"

C;+

?

;@*>D<9:,7,[<9B6+

?

7<BZ<9<C;77<C:<>;*:=<

?

9;>@C:,;*7,*<6*>B<*::;:=<768;96:;9

I

D;96*67

I

B,BVJ=<:,+<9<

_

@,9<>D;9

><:<C:,*

G

Z6B7;*

G

"

Z=,C=C6*

.

:+<<::=<C;+

?

;@*>D<9:,7,[<9C;+

?

6*

I

.

B

?

9;>@C:,;*7,*<D;9:<B:,*

G

V5;+

?

69<>Z,:=:=<<b,B:,*

G

><:<C:,;*+<:=;>B;DC;+

?

;@*>D<9:,7,[<9C;+

?

;*<*:B

"

:=<><:<C:,;*:,+<;D76B<9T,*>@C<>89<6c>;Z*B

?

<C:9;BC;

?I

$

#$%&

%

Z6B

B<F<967+,*@:<BVE*>:=<+<6B@9<+<*:;DC;+

?

;@*>D<9:,7,[<9C;+

?

;*<*:BC6*8<C;+

?

7<:<>,*;*<+<6B@9<+<*:

"

Z,:=67+;B:*;

*<<>D;9C;+

?

;@*>D<9:,7,[<9B6+

?

7<BV#$%&:<C=*,

_

@<Z6BF<9

I

B@,:687<D;9:=<96

?

,>6*>;*B,:@><:<C:,;*;DC;+

?

;@*>D<9:,7,[<9

C;+

?

;*<*:BV$*:=<#$%&><:<C:,;*B

I

B:<+

"

:=<76B<98<6+;@:

?

@:D9;+:=<B;7,>TB:6:<

?

@7B<76B<9

$

!''+Y

"

!'0)*+

"

!U[

%

Z6BC;*F<9:<>D9;+=;9,[;*:67:;F<9:,C678

I

6)1dT+,99;9VJ=<76B<98<6+Z6BD;C@B<>;*:;:=<:69

G

<:@B,*

G

67<*B

$

D;C677<*

G

:=

e)'++

%

VJ=<B6+

?

7<Z6B

?

76C<>6:69;:6:,*

G?

76:D;9+VJ=<7,

G

=:<+,::<>8

I

:=<

?

76B+6Z6BC;77<C:<>8

I

6*;

?

:,C67D,8<9B

?

<CT

:9;+<:<9

$

EF6*:<B

"

!/1

!

1''*+

%

Z,:=6><76

I

:,+<;D!."2

#

B6*>6*,*:<

G

96:,;*:,+<;D!.'1+BVJ=<B

?

<C:9;+<:<9Z6B:9,

G

T

G

<9<>8

I

:=<B,

G

*67;D76B<9

.

BKTBZ,:C=<>VJ=<#$%&B

?

<C:9@+;D:=<C;+

?

;@*>D<9:,7,[<9B6+

?

7<Z6BD,*677

I

;8:6,*<>V$*:=<<bT

?

<9,+<*:

"

"'C;+

?

;@*>D<9:,7,[<9B6+

?

7<BZ<9<

?

9;F,><>8

I

E*=@,U@,7;*

G

R9;@

?

VJ=<9<D<9<*C<C;*C<*:96:,;*;D

?

=;B

?

=;9@B<7T

<+<*:Z6B+<6B@9<>8

I

:=<<*:<9

?

9,B<@B,*

G

:=<*6:,;*67B:6*>69>+<:=;>VJ=<B6+

?

7<BZ<9<

G

9;@*>,*:;

?

;Z><96*>B,<F<>V

J=9<<

G

96+B;D<F<9

I

B6+

?

7<Z6B

?

9<BB<>

?

<77<:B@*><96

?

9<BB@9<;D2P-6V̂ @9,*

G

:=<<b

?

<9,+<*:

"

6B+677D6*Z6B@B<>:;

C;*:,*@;@B7

I?

@9

G

<:=<B@9D6C<;DB6+

?

7<:;D;9+6B:687<6,9D7;Z<*F,9;*+<*:VQ6C=B6+

?

7<Z6B9<

?

<6:<>7

I

+<6B@9<>!':,+<B

"

6*><6C=B

?

<C:9@+Z6BD;9+<>8

I

"'B=;:6F<96

G

<:;9<>@C<:=<=<:<9;

G

<*<,:

I

;D:=<B6+

?

7<V!1B6+

?

7<BZ<9<B<7<C:<>6BC67,896T

:,;*B<::;:96,*9<

G

9<BB,;*+;><7

"

6*>1B6+

?

7<BZ<9<C=;B<*:;:<B::=<+;><7VJ=<C;+

?

;@*>D<9:,7,[<9Z6B6C;+

?

7<b+,b:@9<

;DC;+

?

;*<*:B

"

,*Z=,C=:=<*,:9;

G

<*

"

?

=;B

?

=;9@B

"

6*>

?

;:6BB,@+Z<9<677

?

9<B<*:6BC;+

?

;@*>BVJ=<:96>,:,;*67

_

@6*:,:6:,F<6T

*67

I

B,B+<:=;>;D#$%&Z6B86B<>;*:=<,*:<*B,:

I

;D6B,*

G

7<C=696C:<9,B:,C7,*<;D:=<+<6B@9<><7<+<*:VJ=<,*D7@<*C<;D;:=<9

<7<+<*:BZ6B*;:C;*B,><9<>

"

Z=,C=

G

9<6:7

I

9<>@C<>:=<6CC@96C

I

;D:=<6*67

I

B,B9<B@7:BV$*:=,B

?

6

?

<9

"

#$%&:<C=*;7;

GI

6*>+@7T

:,

?

7<7,*<699<

G

9<BB,;*C67,896:,;*Z<9<@B<>,*C;+8,*6:,;*:;><:<9+,*<:=<

?

=;B

?

=;9@BC;*C<*:96:,;*,*C;+

?

;@*>D<9:,7,[<9V

J=9<<D<6:@9<B

?

<C:9677,*<B;D-<7<+<*:><:<C:<>8

I

#$%&Z<9<"!(.0

"

"!)./6*>"!1.)*+VEB:=<C;*C<*:96:,;*;DB,7,C;*,*

:=<

?

=;B

?

=6:<9;CcZ6B9<76:,F<7

I

B:687<VE*>*<69:=<B

?

<C:967D<6:@9<7,*<;D-<7<+<*:

"

:=<9<Z<9<+6*

I

C=696C:<9,B:,C7,*<B;D

&,<7<+<*:

"

B@C=6B"!".)

"

""'.2

"

""!.!6*>""!.3*+VJ=<6*67

I

B,BZ6BC699,<>;@:86B<>;*@*69

I

"

8,*69

I

"

:<9*69

I

"

6*>

_

@6T

:<9*69

I

7,*<699<

G

9<BB,;*C67,896:,;*C@9F<B

"

9<B

?

<C:,F<7

I

V$::@9*<>;@::=6::=<@*69

I

7,*<699<

G

9<BB,;*+<:=;>=69>7

I

B<9F<>:=<

_

@6*:,:6:,F<6*67

I

B,BD;9C;+

?

;@*>D<9:,7,[<9B6+

?

7<;*7

I

@B,*

G

:=<,*:<*B,:

I

;D-

"

"!)./*+6BF69,687<

"

6*>:=<C;99<76:,;*C;T

<DD,C,<*:8<:Z<<*:=<#$%&

?

9<>,C:,;*F67@<6*>:=<9<D<9<*C<C;*C<*:96:,;*Z6B;*7

I

'.'2(VX=<*@B,*

G

:=<,*:<*B,:

I

;D-

"

&

"!)./*+6*>:=<B@+;D:=9<<C=696C:<9,B:,C7,*<B

$

-

"

&

"!(.0

"

"!)./6*>"!1.)*+

%

6B,*

?

@:F69,687<B:;<B:687,B=:=<8,*69

I

7,*<699<

G

9<BB,;*

"

:=<C;99<76:,;*C;<DD,C,<*:,*C9<6B<>:;'.2106*>:=<6F<96

G

<68B;7@:<<99;9><C9<6B<>D9;+!.("4:;'.!04V

X=<*,*:9;>@C,*

G

:=<7,*<,*:<*B,:

I

;D&,

"

&

"!".)*+,*:;:=<8,*69

I

7,*<699<

G

9<BB,;*<

_

@6:,;*

"

:=<:<9*69

I

7,*<699<

G

9<BB,;*

Z6B<B:687,B=<>

"

6*>:=<C;99<76:,;*C;<DD,C,<*:Z6B;*7

I

,*C9<6B<>:;'.20/V$*;9><9:;D@9:=<9,+

?

9;F<:=<6CC@96C

I

;D

?

=;BT

?

=;9@BC;*C<*:96:,;*+<6B@9<+<*:,*C;+

?

;@*>D<9:,7,[<9B

"

:=<

_

@6:<9*69

I

7,*<699<

G

9<BB,;*<

_

@6:,;*Z6B<B:687,B=<>VJ=<B@+

;D:=<&,

"

&

&,".)

&

""".)

"

""'.2

"

""!.!6*>""!.3*+7,*<,*:<*B,:,<BZ6B@B<>6B6*,*><

?

<*><*:F69,687<:;6>>,*:;:<9*69

I

7,*<699<

G

9<BB,;*<

_

@6:,;*VJ=<C;99<76:,;*C;<DD,C,<*:Z6B,*C9<6B<>:;'./2'VJ=<9<76:,F<<99;996*

G

<BZ<9<'.'04

!

!.(!4

6*>'.!(4

!

!."04D;9!1C67,896:,;*B6+

?

7<B1F67,>6:,;*B6+

?

7<B

"

9<B

?

<C:,F<7

I

VJ=<9<B@7:B><+;*B:96:<>:=6:@B,*

G

:=<

_

@6T

:<9*69

I

7,*<99<

G

9<BB,;*C67,896:,;*+<:=;>C6*,+

?

9;F<:=<6CC@96C

I

;D

?

=;B

?

=;9@BC;*C<*:96:,;*+<6B@9<+<*:,*C;+

?

;@*>D<9T

:,7,[<9BV

(0/!

第
0

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



I&

-

B/65.

!

5;+

?

;@*>D<9:,7,[<9

*

-=;B

?

=;9@B

*

#6B<9T,*>@C<>89<6c>;Z*B

?

<C:9;BC;

?I

*

P@7:,F69,6:<7,*<69C67,896:,;*

#

5;99<B

?

;*>,*

G

6@:=;9

$

M<C<,F<>E

?

9V!(

"

"'!2

*

6CC<

?

:<>E@

G

V"/

"

"'!2

%

!!

#光谱学与光谱分析$投稿简则

!!

/光谱学与光谱分析0是由中国科协主管"中国光学学会主办"钢铁研究总院'中国科学院物理研究所'北京大学'清华大学

共同承办的专业学术期刊!国内外公开发行"从
"'')

年起为月刊"大
!0

开本"

"'!/

年仍为月刊"每期
(("

页!/光谱学与光谱

分析0主要报道我国光谱学与光谱分析领域内具有创新性科研成果"及时反映国内外光谱学与光谱分析的进展和动态*发现并

培育人才*推动和促进光谱学与光谱分析的发展!为科教兴国服务!读者对象为从事光谱学与光谱分析的科研人员'教学人

员'分析测试人员和科研管理干部!

栏目设置和要求

!.

研究报告
!

要求具有创新性的研究成果"一般文章以
2'''

字$包括图表'参考文献'作者姓名'单位和中文'英文摘要"

下同%为宜!

".

研究简报
!

要求在前人研究的基础上有重大改进或阶段性研究成果"一般不超过
1'''

字!

(.

评述与进展
!

要求评述国内外本专业的发展前沿和进展动态"一般不超过
!''''

字!

).

新仪器装置
!

要求介绍新型光谱仪器的研制'开发'使用性能和应用"一般不超过
1'''

字!

1.

来稿摘登
!

要求测试手段及方法有改进并有应用交流价值"一般以
('''

!

)'''

字为宜!

稿件要求

!.

投稿者请经本刊编委$或历届编委%一人或本专业知名专家推荐"并附单位保密审查意见及作者署名顺序"主要作者介

绍!文章有重大经济效益或有创新者"请说明"同时注明受国家级基金或国家自然科学基金资助情况!

".

来稿要观点明确'数据真实可靠'层次分明'言简意明'重点突出!来稿必须是网上在线投稿$含各种符号和外文字母大

写'小写'正体'斜体*希腊字母'拉丁字母*上角'下角标位置应标清楚%!中文摘要以
2''

字为宜"英文摘要$建议经专业英语翻

译机构润色%与中文摘要要对照*另附关键词!要求来稿应达到1齐'清'定2"中文'英文文字通顺"方可接受送审!

(.

为了进一步统一和完善投稿方式'缩短论文发表周期"本刊只接收网上在线投稿"不接收以邮寄方式或
<T+6,7

方式的

投稿"严禁1一稿多投2"对侵权'抄袭'剽窃等学术不端行为"一经发现"取消三年投稿资格!

).

文中插图要求完整"图中坐标'线条'单位'符号'图注等应标注准确'完整!如作者特殊要求需出彩色插图者"必须

在投稿时事先加以说明"并承担另加的彩印费用!图幅大小&单栏图
3.1C+

$宽%

f0C+

$高%*双栏图&

!)C+

$宽%

f0C+

$高%*图中

数字'图题'表题全部用中文'英文对照"图中数字'中文'英文全用
0

号字!电子文档中除实物图外"曲线图要用
P6:768

"

QbT

C<7

"

A,B,;

或
]9,

G

,*

等软件制作"稿件中图片的原图并转成相应$可编辑%的文件格式$

VD,

G

"

Vb7B

"

VFB>

"

V;

?W

%"非1

V

W?G

2格式

的文档"随电子版修改稿一同发送到本刊的修改稿专用邮箱!

1.

文中出现的单位必须按1中华人民共和国计量标准2及有关
R%

标准规定缮写!物理量符号一律用斜体"单位符号和词

头用正体字母!

0.

名词术语"请参照全国科学技术名词规定缮写!

3.

参考文献"采用顺序编码制"只列主要文献*以
!1

!

"'

条为宜!内部资料%私人通讯%未经公开发表的一律不能引用&

日文'俄文等非英文文献"请用英文表述*中文文献和中文图书采用中'英文对照表述"文献缮写格式请参照本刊!

2.

请在投稿第一页左下角写明投稿联系人的电话和两个
&C3#+%

'以便及时联系&

稿件处理

!.

自收到稿件之日起"一个月内作者会收到编辑部的稿件处理意见!请根据录用通知中所提出的要求认真修改"希望修

改稿在
('

天内寄回编辑部"并作为作者最终定稿$当作者接到校样时'以此修改稿为准进行校对'请勿再做大的改动%"若二个

月内编辑部没收到修改稿"将视为自行撤稿处理&

!!

".

有重大创新并有基金资助者可优先发表*不录用的稿件"编辑部将尽快通知作者"底稿一律不退"请自留底稿!

(.

来稿一经发表将酌致稿酬并送样刊
"

册!

).

遵照/中华人民共和国著作权法0"投稿作者须明确表示"该文版权$含各种媒体的版权%授权给/光谱学与光谱分析0期

刊社!国内外各大文献检索系统摘录本刊刊出的论文*凡不同意被检索刊物无稿酬摘引者"请在投稿时事先声明"否则"本刊一

律认为已获作者授权认可!

1.

修改稿请寄&

!'''2!

北京市海淀区学院南路
30

号$南院西北门%"/光谱学与光谱分析0期刊社$收%

电话&

'!'T0"!2"//2

或
0"!2!'3'

!!!

传真&

'!'T0"!2!'3'

<T+6,7

&

C=*

G?

b

IG?

Db

$

F,

?

VB,*6VC;+

* 修改稿专用邮箱&

G?

"''2

$

F,

?

VB,*6VC;+

!

网址&

=::

?

&))

ZZZV

G?

b

IG?

DbVC;+

)0/!
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