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摘  要：利用中红外光声光谱对土壤顶空氨气(NH3)浓度进行测定。结果表明，在动镜速率为 0.16 cm/s，分辨率

为 4 cm–1时获得的NH3光谱噪音较少且信号强度高。利用选定的参数采集不同浓度NH3光谱，其中位于 900 ~ 1 000 cm–1

的特征吸收峰适于定量分析。分别选用该特征吸收的峰高、峰面积和第一主成分与 NH3浓度进行回归建模，线性决定

系数(R2)均达到 0.9 以上，表明三者都呈显著线性相关，中红外光声光谱可以用于快速测定土壤顶空中 NH3浓度，这

为土壤氮素循环研究提供了新手段。 
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1980 年到 2012 年我国的化肥施用量从 1 269.4
万 t增加到了 5 704.2万 t，其中氮肥施用量从 934.2
万 t增加到了 2 381.4万 t；尿素是使用最广泛的氮肥，
但当季利用率低，仅为 30% 左右；尿素施用时可产
生 NH3 挥发，尤其在碱性土壤和水稻土中，NH3 挥

发更显著，成为氮素损失的重要途径之一[1]。氮素利

用率低不仅浪费资源与能源，同时也加剧了温室效应

和水体富营养化等环境问题[2–3]。 
国内外针对 NH3挥发的测定开展了很多研究。

NH3 挥发的测定方法可分为原位测定和实验室测定

两类[4]。原位测定的结果更加接近实际情况，但环境

条件不易控制；实验室测定可以控制各种因素，但与

田间条件存在较大差别，因此测量结果与实际状况存

在一定偏差。目前用于测定 NH3 的方法主要有气室

法、微气象法和风洞法等。气室法是使用最广泛的方

法，其装置一般包括盛放土壤的密闭容器、气流以及

捕获 NH3 的酸溶液，结构简单易操作，但测定结果

与田间实际情况存在差异[5–7]。微气象法能够在不干

扰田间环境的条件下对 NH3 挥发量进行测定，但该

方法要求较大的试验面积，受风速风向影响较大[8–9]。

风洞法要求试验面积小，试验条件接近田间自然条

件，测定结果可靠，但对设备要求高，受相邻田块的

交叉干扰大，使用范围有限[10–11]。 
土壤顶空中气体的组成相对稳定[12–14]，受大气

环境影响较小，而主要受土壤本身性质影响，因此分

析土壤顶空中的 NH3含量能更好地研究土壤与 NH3

挥发关系及其影响因素；但土壤顶空中气体样品量

小，难以满足传统分析方法的要求。随着分析技术的

发展，中红外光声光谱技术的出现为气体的测定提供

了新手段，该技术只需少量样品即可完成测定，并且

无需对样品进行前处理，具有灵敏度高、测定快速等

优势[15–19]；因此，中红外光声光谱为土壤顶空 NH3

浓度的快速测定提供了可能。 
NH3分子具有红外活性，在中红外波数范围(400 ~ 

4 000 cm–1)内可产生 3个特征吸收峰：950 cm–1左右

为变角振动产生；1 630 cm–1左右为变角振动耦合产

生；3 400 cm–1左右为伸缩振动以及变角振动耦合产

生。本研究将选取和优化测定参数，构建中红外光声

光谱测定土壤顶空 NH3浓度的方法，为研究土壤 NH3

挥发过程及其影响因素提供新手段。 

1  材料与方法 

1.1  气体样品 
标准 NH3样品浓度分别为 11.5、19.6、35.3、58.0、

78.0以及 109 µmol/mol，基质气体为氮气，由中国计
量科学研究院提供。测定中背景气体使用高纯氮气

(99.99%)，由南京第五十五技术研究所提供。将大约
2 L的不同浓度氨气标准气和氮气分别装入真空的特
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氟龙气体采样袋，密封待测。 
1.2  红外光谱的采集 
气体的红外光谱采集使用 Nicolet 6700傅里叶变

换红外光谱仪(美国，Therm Fisher)，搭配 PA 101光声
气体分析附件(芬兰，Gasera)。气体采样袋中不同浓度
的 NH3被泵入光声池，分别在不同动镜速率和不同分

辨率条件下采集光谱。采集过程中使用高纯氦气吹扫，

可有效排除测定过程中水分和 CO2对光谱的干扰。 
1.3  红外光谱数据处理 

对扫描获得的光谱进行小波变换使光谱变得平

滑，从而更好地突出特征吸收峰。在这个过程中，滤

波参数的选择是至关重要的，如果选择不当会导致去

噪不明显或者特征吸收峰消失。根据实验要求，本实

验选择的过滤常数 a和 b分别为 0.05和 2。分别利用
峰高、峰面积和主成分与 NH3 浓度建立线性模型，

利用线性决定系数、预测标准偏差对建立的模型进行

评价。数据处理采用 Matlab 软件。 
1.4  土壤顶空 NH3浓度预测 

供试土壤为潮土，采自中国科学院封丘生态实验

站，风干后过 2 mm筛。在 2 L无盖圆柱形容器中装
入 1 kg土壤，称取 0.43 g尿素溶于 200 ml的蒸馏水， 

从上部加入土壤，重复 4次。准备相同的 4个土壤，
只加入等量的蒸馏水。所有 8个土壤全部置于 20 ℃
的恒温培养箱中培养 15天，每天下午 2点在土壤表
面采集气体样本进行光谱扫描。第 8天所有处理补充
100 ml蒸馏水。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱预处理 
图 1 为 NH3原始红外光声光谱图和经过小波变

换的光谱图。从图中可以看到，平滑处理可去除光谱

中的高频噪声，吸收峰的位置可以清晰辨认。在光谱

采集过程中，由于仪器的测量灵敏度高，环境和仪器

产生的噪声在一定程度上会干扰样品的信号，尤其是

强度较弱的信号，通过对光谱数据进行平滑等预处

理，能够使样品产生的信号更加容易识别，提高定性

或定量分析的准确度。 
从图 1b中可以观测到 NH3的 3个特征吸收区，

由于水气中羟基在 3 500 cm–1和 1 600 cm–1左右分别

存在较强的伸缩振动和弯曲振动，因此 NH3 位于
3 400 cm–1和 1 630 cm–1左右的特征吸收受水气影

响较大。 

 

图 1  NH3 的红外光声光谱图(a：原始光谱；b：平滑后的光谱) 
Fig. 1  Infrared photoacoustic spectra of NH3 

 
2.2  红外光谱采集参数优化 

动镜速率决定了不同波数的红外光调制频率，同

时影响红外光谱的信噪比。红外光的调制频率可以改

变样品的热扩散深度，通过改变仪器的动镜速率(或
调制频率)可以对样品进行逐层扫描和结构分析。红
外光谱的信噪比(SNR)与时间 t 的平方根呈正比，动
镜速率对信噪比的影响归于测量时间 t 的这个因素
里，扫描速度越慢，所需要的时间越长，因此红外

光谱的信噪比越高。对于气体样品，由于其在光声

池中是均匀分布的，动镜速率主要影响红外光谱的信

噪比。 
图 2 显示了不同动镜速率下 NH3的中红外光声

光谱，可以看出，光谱 a几乎没有噪声，而随着动镜
速率的增大，大于 2 000 cm–1的波数范围内噪声明显

增强。在分辨率和扫描次数相同的情况下，动镜速率

增加 1倍，扫描时间相应减少一半，信噪比降低 1.4
倍，因此光谱 a的信噪比分别是光谱 b、c、d 的 1.4
倍、1.7倍和 2倍。因此，在本研究中，为了更加准 
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图 2  不同动镜速率下的 NH3 红外光谱(a：0.16 cm/s；b：0.32 cm/s；c：0.47 cm/s；d：0.63 cm/s) 
Fig. 2  Spectra of NH3 with different moving mirror velocities 

 

确地对 NH3红外光谱进行特征分析，选用 0.16 cm/s
的动镜速率对标准气体进行光谱采集。 
分辨率是指分辨两条相邻谱线的能力，是由干涉

仪动镜移动的距离决定的，一台傅里叶变换红外光谱

仪动镜移动最长有效距离两倍的倒数，也就是最大光程

差的倒数即为这台仪器的最高分辨率。分辨率数值越

小，分辨率越高，仪器的性能越好。每台傅里叶变换红

外光谱仪都设定有不同档次的分辨率，但是一般情况下

采集光谱时很少使用高的分辨率。一方面，提高仪器

的分辨率会增加采集光谱的数据点，在动镜速率和扫

描次数一定的条件下，使用高分辨率会大大延长测量

时间；另一方面，信噪比与分辨率是呈反比的，当其

他测量条件一致时，分辨率越高，光谱的信噪比越低。 

本实验分别使用 1、2和 4 cm–1分辨率对浓度为

109 µmol/mol的氨气进行光谱采集，动镜速率为0.16 cm–1/s，
扫描次数为 32次，结果见图 3。从图中可以看出，
降低分辨率可以明显提高光谱的信噪比。当分辨率为

1 cm–1时，由于噪声强度太大，NH3的特征吸收峰不

能明显地辨认出来；而当分辨率变为 2 cm–1时，光谱

变得平滑，而且能够比较清晰地辨认出  900 ~ 1 000 cm–1

的特征吸收峰；在分辨率为 4 cm–1的条件下扫描得到

的光谱特征吸收峰更加得突出。当分辨率为 4 cm–1 
时，扫描获得到的光谱已经包含了分析所需的信息，

而且用时大大减少。研究表明多种物质的红外光谱

测定都选用了 4 cm–1作为分辨率[20]，因此本实验选

择 4 cm–1作为 NH3红外光谱扫描的分辨率。 

 

图 3  不同分辨率的 NH3 红外光谱(a：1 cm–1；b：2 cm–1；c：4 cm–1；d：8 cm–1) 
Fig. 3  Spectra of NH3 with different resolutions 
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2.3  氨气浓度的定量分析 
从 NH3红外光谱中可以看到，由于环境噪音的影

响，NH3在 1 630 cm–1和 3 400 cm–1左右的吸收峰无法

得到辨认，但在 900 ~ 1 000 cm–1之间的吸收峰强度很

高。图 4显示了采用同一扫描参数采集并进行小波变
换的 4个不同浓度 NH3红外光谱。通过对比 4个浓度
NH3产生的红外光谱，可以看到不同光谱中最强的吸

收峰均产生在 900 ~ 1 000 cm–1波数，而且不同浓度

NH3光谱的信号强度存在差异。从放大的图中可以看

到，不同浓度的 NH3在 920 ~ 990 cm–1波数范围内产

生的光声信号强度随着浓度的升高而增强。为了建立

光谱与 NH3 浓度之间的定量关系，本研究对这个吸

收峰进行了不同方式的计算，分别使用峰高、峰面积

和主成分与浓度作为自变量和因变量建立回归模型。 

 

图 4  不同浓度 NH3 红外光谱 
Fig. 4  Spectra of NH3 with different concentrations 

 
模型的优劣需要通过不同参数来进行评价，根据

研究目的和研究对象，本研究采用的模型评价参数为

线性决定系数(R2)和预测标准偏差(RMSE)。R2是线性

相关系数的平方，用于判定两个变量之间的线性相关

关系。R2越接近于 1，说明变量间线性关系越好，模
型的预测结果越好。RMSE是衡量预测结果与实际测
量结果差异的一项指标，其数值越小越好，但不可过

小，否则会出现过过度拟合的情况。本研究分别用这

两个评价参数对由不同自变量建立的模型进行评价。 
峰高即最大信号值，在图 4 中可以看出，NH3

红外光谱的最大信号值均出现在 930 cm–1 处，NH3

浓度与其在 930 cm–1的光声信号值之间的关系如图

5a。从图中可以看到，NH3浓度与峰高呈正相关关系。

进一步对二者做线性回归， R2达到了 0.947 4，相关
性显著。 

峰面积也是用于光谱定量分析的方法之一。测量

峰面积的方法有多种，对于形状规则的吸收峰，利用

峰高和峰宽等参数即可计算得到，而对于不规则的吸

收峰来说，用微分的方法可以得到。本研究中 NH3

光谱是在数据间隔为 1.93 cm–1 扫描得到，即每隔

1.93 cm–1产生一个对应的光声强度值，该数值与每

一个光声强度值的乘积可以代表对应单元的面积，

将 920 ~ 990 cm–1之间每个单元的面积累加即为峰面

积。通过这个方法得到的不同浓度 NH3 相对应峰面

积值与 NH3浓度的对应关系如图 5b。从图中可以看
到，NH3浓度与其光谱峰面积呈正相关关系，线性回

归的 R2为 0.965 1，说明相关性显著。 
光谱中包含很多变量，各变量之间存在一定相关

性，而且这些变量不能被直接利用。主成分分析通过

对原始数据的变换产生一组新变量，这些新的变量之

间是互相独立的，并且都是原始变量的线性融合。根

据新变量所携带的信息量大小，由大到小分别被称为

第一主成分、第二主成分、第三主成分⋯⋯新变量与

原始变量的数量是相等的，但通常样品的信息都集中

在前几个主成分中，很多情况下仅第一主成分就包含

了原始数据中 80% 的信息量，因此选用少数几个主
成分作为新变量进行分析，可以大大简化光谱分析工

作。对由 4 个不同浓度 NH3光谱数据组成的矩阵进

行主成分分析，得到各个主成分及其贡献率，前 2
个主成分的贡献率分别为 99.46% 和 0.42%。因此在
本研究中，只需要选取第一主成分进行回归分析。利

用 NH3 及其对应的第一主成分所作的线性关系图，

如图 5c，图中显示出 NH3的浓度与第一主成分的 R2

为 0.949 4，呈显著线性相关，因此对特征吸收范围 
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图 5  峰高、峰面积和主成分与 NH3 浓度的关系 
(a：峰高法；b：峰面积法；c：主成分法) 

Fig. 5  Band height, band area and PCA1 versus NH3 concentration 
 
内的光谱数据进行主成分分析也可以用来预测 NH3

浓度。 
线性回归模型的 R2越接近 1，RMSE 越小，说

明模型的效果越好。利用 3种方式建立 NH3浓度预

测模型的 R2分别为 0.947 4、0.965 1 和 0.949 4，
RMSE分别为 8.54、6.99和 8.37 µmol/mol，其线性
回归模型的 R2都在 0.9 以上，表明线性相关程度都
非常高。峰面积包含更丰富的信息，模型拟合程度

更好，但三者间差异不大。由于峰高和峰面积常用

于峰形比较规则的光谱，因此，建立土壤顶空 NH3

浓度预测模型时，采用主成分回归建模比较适合。 

2.4  土壤顶空 NH3浓度预测 
对标准 NH3 光谱和土壤顶空气体光谱进行主成

分分析，利用标准气体建立的模型对土壤顶空 NH3

浓度进行预测，可以得到培养过程中每天土壤顶空的

NH3浓度及其变化趋势如图 6。从图中可以看出，在
尿素加入土壤后，顶空 NH3浓度迅速增加，第 3 天
达到最大值后开始减少，尿素加入土壤引起 NH3 挥

发量增加，一方面是由于尿素在土壤中转化为 NH4
+ 

进而变为 NH3 产生挥发，另一方面是由于尿素的加

入引起了激发效应，使土壤有机氮转化为无机氮从而

引起 NH3挥发。而不施加肥料的土壤顶空 NH3浓度

在培养的第 3天开始显著增加，这是因为水分的加入
使微生物活性增强，土壤部分有机氮转变为无机氮产

生 NH3气态损失。培养后期两个处理的土壤 NH3挥

发量均有少量增加，这可能是后期补水引起的。 

 

图 6  施肥后土壤顶空 NH3 浓度 
Fig. 6  Concentration changes of NH3 in soil headspace after 

fertilization 

3  结论 

NH3作为一种具有红外活性的气体，在中红外波

数范围内有 3个特征吸收峰，因此可以利用中红外光
声光谱对 NH3 进行定性和定量分析。NH3 光声光谱

采集参数的选择对光谱的质量有直接影响，动镜速率

越大，分辨率越高，光谱的信噪比越低。位于 900 ~   
1 000 cm–1波数范围内的吸收峰强度最大，因此可以

用作定量分析。分别利用该吸收峰的峰高、峰面积和

第一主成分与浓度建立线性回归模型，得到的线性判

定系数 R2分别为 0.947 4、0.965 1、0.949 4，均呈显
著相关关系，而预测标准偏差 RMSE 分别为 8.54、
6.99、8.37 µmol/mol，因此选用 3种方法建立模型差
异不大。利用主成分回归建模对土壤顶空 NH3 浓度

进行预测，得到了培养过程中不同时间土壤顶空的

NH3 浓度。尿素施入土壤后会引起顶空 NH3 浓度的

迅速升高，相应的引起 NH3 挥发量显著增加。中红

外光声光谱技术结合多元回归分析实现了对土壤顶

空 NH3 浓度的快速测定，为土壤氮素循环的研究提
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供了新的手段。 
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Measurement of Ammonia in Soil Headspace by  
Mid-infrared Photoacoustic Spectroscopy 

WANG Jiao1,2, DU Chang-wen1*, SHEN Ya-zhen1, MA Fei1, ZHOU Jian-min1 
(1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture (Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences), Nanjing 

210008, China; 2 University of Chinese Academy of Sciences, Beijing  100049, China) 

 

Abstract: Mid-infrared spectroscopy was used to measure the concentration of ammonia (NH3) in soil headspace. The 

result showed that a spectrum with stronger signal and less noise could be got when using the mirror velocity of 0.16 cm/s and the 

resolution of 4 cm–1. The spectra of NH3 of different concentrations were obtained with the selected parameters, and the 

absorption peak within 900–1 000 cm–1 was appropriate for quantitative analysis. Linear regression models were established 

between NH3 concentrations and peak height, peak area and the first principle respectively, and the corresponding decision 

coefficients (R2) were greater than 0.9, indicating that all of them had significant linear correlation with NH3 concentration. The 

concentration of NH3 in soil headspace could be predicted quickly using mid-infrared spectroscopy combined with principal 

component regression. 

Key words: Mid-infrared spectroscopy, NH3 volatilization, Soil headspace, Principal component regression 
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