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摘要: 利用激光诱导击穿光谱( LIBS) 分析方法，选取 N、K 为水稻特征元素，对 5 种耕作施肥方式种植下水稻幼

穗分化期的叶、穗、茎进行光谱特征分析。由于水稻作物含有复杂的有机和无机元素，为了快速分析特征元素谱

线，选取特征元素发射谱线互不干扰，基体效应低的 670． 875 9、742． 364 1、744． 229 8、746． 831 2、824． 238 9、
856． 773 5、862． 923 5、868． 028 2 nm 的氮原子谱线及 766． 491 1、769． 897 4 nm 的钾原子谱线作为主要分析对

象。以 N、K 两种特征谱线为主，对数据进行均值归一化( Mean Normalization) 及距离标准化( Ｒange Normaliza-
tion) 处理，减少实验过程中外界及内在因素干扰，同时采用主成分分析( PCA) 方法对数据进行成分得分及离散

程度分析，水稻叶、穗和茎的特征元素谱线前三个主成分的得分解释度分别达到 96． 57%、95． 57% 和 98． 14%，

表明不同变量在前 3 个主成分的解释程度存在差异。采用 PCA 对实验数据降维处理，用 K 均值( K-means) 聚类

与 Fisher 判别式对施肥方式进行三分类和耕作施肥方式进行五分类分析，当置信区间为 81． 96%，三分类能较好

区分。
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Analysis of nutritional elements in rice under different cultivation and
fertilization modes by laser-induced breakdown of spectroscopy
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Abstract: Nutritional elements of nitrogen ( N) and potassium ( K) in leaves，ears and stems of rice
during the spikelet differentiation period with 5 different cultivation and fertilization modes were ana-
lyzed using laser induced breakdown of spectroscopy ( LIBS) according to the corresponding character-
istic spectral lines． Due to the inorganic and organic compounds in rice leaves，non-interfering charac-
teristic spectral lines with low substrate effect were chosen to quickly and accurately analyze nutritional
elements of N( 670． 875 9，742． 364 1，744． 229 8，746． 831 2，848． 486 1，856． 773 5，862． 923 5，

868． 028 2 nm) ，K( 766． 491 1，769． 897 4 nm) ． The Mean Normalization and the Ｒange Normaliza-
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tion for nutritional elements of N，K were used to reduce the internal and external noise factors oc-
curred during this experiment． The principal component analysis ( PCA) was used to analyze the scores
of the first three principal components and to explain the dispersion of the measurement results obtained
from rice leaves． The contribution of the first three principal components of leaves，ears and stems was
96． 57%，95． 57% and 98． 14%，respectively，which indicates that the contributions of the first three
principal components are different． After the dimensions of data sets formed by experimental results
were reduced using PCA algorithm，the K-means cluster and Fisher discriminant were utilized to classi-
fy the rice obtained from differentfertilization and cultivation modes，where the 3-domain system of
classification for fertilization and the 5-domain classification for cultivation with fertilization were used．
The rice leaves with different cultivation and fertilization modes were clearly distinguished by three-do-
main classification when the confidence interval was 81． 96% ．
Key words: laser-induced breakdown spectroscopy; rice; nutritional elements; principal component
analysis; K-means; Fisher discriminant

水稻是中国主要农作物之一，种植面积占全国

耕地面积的 18%，产量占作物总产量的 28%［1］。
长期以来，为了提高水稻产量，人们一直将施肥作

为水稻高产量的重要技术措施［2 － 4］。但是，长期过

量施用化肥，作物不能及时在生长过程中吸收或者

过量吸收营养元素和微量元素，将导致作物产量降

低。此外，微量金属元素富集的土壤，易形成土壤

重金属污染、土壤板结化，对农业生态形成危害，且

通过 食 物 链 途 径 被 人 体 吸 收，严 重 危 害 人 体 健

康［5 － 6］。土壤耕作方式是一项重要技术措施，合理

的耕作方式能够改善作物生长所需要的水、气、肥
等状况，有利于增加土壤肥力，促进作物生长，提高

作物产量［7 － 8］。秸秆还田技术作为耕作方式的一

种，通过增加富集土壤有机质，改善土壤结构和连

作障碍等现象，提高氮肥利用率及维持农田肥力，

减少化肥使用，减少秸秆焚烧，改善农田作物生长

环境，提高农作物产量［9 － 10］。秸秆还田与氮磷钾

化肥配合施用能够使土壤中更易积累有机碳，秸秆

还田量与土壤中富集有机碳呈正比［11］，并且秸秆

还田量对土壤结构有一定的影响，能够促进土壤中

微生物和真菌生命活动，同时促进水稻根系生长，

使水稻生长过程中更易吸收土壤中的有机碳与营

养元素氮磷钾［12］。为了消除稻田过量施肥造成的

土壤污染及养分不均衡现象，需要稻田营养的快速

实时监测。
实时监测作物生长过程中的营养含量并且控

制施肥量已经成为精细农业的必然要求。目前，传

统的营养检测方法分为室内检测和形态检测。室

内检测方法需要对样品进行化学检测，检测周期

长、耗费力度大、损害较大、专业性强等不利于及时

应用田间管理因素，无法做到准确田间指导施肥。
因此，不便于大范围大力度推广［13］。形态检测方

法主要是根据经验判断来诊断作物生长状态，对检

测人员专业知识要求高［14］。信息技术快速发展使

田间传统检测方法向无损实时监测作物生长方向

发展，高光谱检测方法已成为目前热门的研究领

域。该方法是通过捕捉作物外表形态反映作物生

长状态，但是作物冠层、作物表层整体特征光谱复

杂及种植间距等外界因素对捕捉信息形成干扰，造

成实验成本提高，处理过程繁琐等问题［15］。
激光诱导击穿光谱 ( Laser Induced Breakdown

Spectroscopy，LIBS) 分析技术是一种光谱分析检测

技术，具有快速、无损、多元素同时在线分析等优点。
近年来，已经被广泛应用于农业环境、工业控制、环
境污染、食品安全等领域［16 － 17］。董大明等［18］对土

壤中钾( K) 元素总含量进行分析，建立 K 元素含量

内定标模型并对样品进行预测，定标曲线拟合相关

系数为 0． 935，预测标准偏差为 9． 26%。周卫东

等［19］采用激光诱导击穿光谱与神经网络算法结合，

对土壤中铬( Cr) 和钡( Ba) 元素进行检测预测。试

验结果表明，神经网络分析方法与激光诱导击穿光

谱分析技术结合能够很大程度上提高了检测准确

度。孙晓辉等［20］对土壤中重金属铜元素进行定量

分析，建立浓度相关标准曲线相关系数为 0． 98，测量

误差在 10% 以内。YU 等［21］对标准土壤样品进行

LIBS 分类并建立模型，结果表明采用最小二乘支持

向量机和相似分类法识别率分别为 90%、100%。本

文采用 LIBS 分析技术分别对水稻叶、穗和茎 3 个部

位的特征光谱进行测量分析，并选取其中代表性特

征元素 N、K 的谱线对稻田不同耕作施肥方式进行

分类分析，评价不同耕作方式和不同施肥方式下水

稻在生长过程中对外界环境营养元素的吸收程度，

为 N、K 营养元素在水稻不同部位的迁移累积特性

提供了一种快速精准的检测方法。
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1 试验样品

为了验证试验结果的可靠性和准确性，选取河

南农业大学新乡黄河稻夫试验田稻麦两熟耕作技

术优化处理幼穗分化期水稻品种方欣 4 号。上季

小麦秸秆全量掩埋还田处理为试验田前期处理，其

耕种施肥处理方式如表 1 所示。从 5 块面积为

17 m ×25 m 稻田分别按照平均分蘖数随机抽取 3
个重复水稻样品，每 20 株水稻为 1 个重复，共计

15 组水稻样品，分为 5 类，标记为水稻 1 ( No． 1 ) 、
水稻 2( No． 2) 、水稻 3 ( No． 3) 、水稻 4 ( No． 4) 和水

稻 5( No． 5) 。

表 1 水稻耕作方式及施肥方式

Table 1 Cultivation methods and fertilization methods for rice
耕作施肥方式

Tillage and fertilization methods
水稻 1
Ｒice 1

水稻 2
Ｒice 2

水稻 3
Ｒice 3

水稻 4
Ｒice 4

水稻 5
Ｒice 5

还田
Straw returning to field 是 是 是 是

翻耕( 深度) / cm
Tillage( Depth)

20 ～ 25 20 ～ 25 20 ～ 25

干旋( 深度) / cm
Dry rotary tillage( Depth)

12 ～ 15 12 ～ 15 12 ～ 15

深干旋耕
Deep dry rotary tillage 是 是

复合肥 / ( kg·hm －2 )
Compound fertilizer

479． 73 479． 73 479． 73 479． 73 479． 73

尿素 / ( kg·hm －2 )
Urea

74． 67

穗肥 / ( kg·hm －2 )
Ear fertilizer

尿素 112． 0
K2 SO4 172． 8

尿素 112． 0
K2 SO4 172． 8

播种( 行距 / cm × 株距 / cm )
Seed( row spacing × plant spacing)

30 × 14 30 × 14 30 × 14 30 × 14 30 × 12

清洗并自然晾干，将水稻植株裁剪分为叶、穗、
茎 3 个部分，放置于恒温恒湿试验箱( 北京雅士林

实验设备有限公司，DHS － 500 ) 并于 100 ℃ 杀青

30 min，70 ℃烘干 24 h，粉碎后过 40 目筛形成微小

颗粒粉末状，置于压力 30 MPa 压片机下保持 2 min，

压制成直径 35 mm、厚度 5 mm 圆柱状样品。

2 试验装置

如图 1 所示，LIBS 试验装置主要由调 Q 10 ns
级激光器 Nd: YAG ( Big Sky) ，七通道光纤光谱仪

( Ocean Optics，LIBS2500PLUS) ，光路转换系统及计算

机等部分组成。Nd: YAG 激光器波长为 1 064 nm，最

高能量为 400 mJ，激光脉冲宽度为 8 ns，激光重复

频率为 1 ～ 20 Hz。激光器发射激光在水平方向上

被反射镜转变方向，使激光垂直向下入射到 80 mm
焦距的聚焦透镜上，经过会聚透镜，激光聚焦至样

品表面下 0． 5 mm 处。通过样品与激光相互作用，

样品成分物质吸收激光能量，形成等离子体，光纤

探头捕获等离子体冷却过程向外释放的能量。光

纤探头置于距样品表面 30 mm 处，与水平方向呈

45°夹角，通过 7 根多模耦合光纤传输至光谱仪，光

谱仪将收集的能量光信号转换成电信号，传输至计

算机中，通过 LIBS 光谱分析软件 LIBSMAX( Ocean
Optics) 显示光谱图像并存储。七通道光谱仪内部

集成 13656 像元 CCD 探测器，其光谱范围为 198 ～
980 nm，分辨率为 0． 1 nm。

图 1 LIBS 试验测量装置

Fig． 1 Experimental setup for LIBS measurements
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3 结果与分析

对 15 组样品进行试验，每组样品获得 5 组特征

谱线，共 75 组。试验获得光谱波段在 198 ～980 nm，

共计 13 656 个采样点，图 2 展示了 5 种不同耕作施

肥方式水稻叶、茎、穗样品的光谱数据，在 700 ～
900 nm波段元素特征谱线峰值最佳，可以看出其光

谱特征相似度很大，仅在光谱强度上存在差异。为

了进一步分析光谱数据，对水稻 5( No． 5) 耕作方式

水稻茎秆样品的光谱进行分段显示，如图 3 所示。

图 2 5 种耕作施肥方式下水稻叶( a1，b1，c1，d1，e1)、穗( a2，b2，c2，d2，e2)、茎( a3，b3，c3，d3，e3) LIBS 发射谱线图

Fig． 2 LIBS emission spectra of rice leaves ( a1，b1，c1，d1，e1) ，ears ( a2，b2，c2，d2，e2) and stems ( a3，b3，c3，d3，e3)

with five kinds of cultivation methods and fertilization methods

本研究中，试验得到 LIBS 光谱数据在波长范围

198 ～980 nm 中有 13 656 个采样点。如果使用全波

段光谱数据，在进行光谱数据分类过程中，可能增加

数据处理时间，需要更好的 LIBS 设备性能。因此，
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选取能够代表样品特性的波长光谱数据具有重大意

义。根据美国 NIST 原子数据库，水稻营养元素 N、K
元素特征谱线主要集中在 600 ～ 900 nm，如表 2 所

示，水稻样品不同部位( 叶，茎，穗) 的营养元素特征

谱线不同，通过分析选取合适的原子发射谱线，使其

信噪比高、干扰小，从而提高分析的准确性。

图 3 水稻 5 的稻叶特征元素在 198 ～ 390 nm( a) ，390 ～ 600 nm( b) ，600 ～ 800 nm( c) ，800 ～ 980 nm( d) 分段波长上的

LIBS 谱线(Ⅰ: 原子谱线，Ⅱ: 离子谱线)

Fig． 3 LIBS emission lines of characteristic element of No． 5 rice leaves in 198-390nm ( a) ，390-600 nm ( b) ，

600-800 nm ( c) ，800-980 nm ( d) (Ⅰ: atomic spectral lines，Ⅱ: ionic spectral lines)

表 2 水稻特征元素发射谱线波长

Table 2 Atomic emission characteristic lines of N，K in rice

元素
Element

发射波长 /nm
Emission wavelength

氮 NI
670． 875 9，742． 364 1，744． 229 8，746． 831 2，818． 486 1，
824． 238 9，856． 773 5，862． 923 5，868． 028 2

钾 KI 766． 491 1，769． 897 4

选择 5 种耕作施肥方式的水稻叶、穗、茎 3 个

部位的特征元素发射谱线数据，构造出 3 个光谱数

据矩阵，矩阵大小分别为 75 × 8，75 × 10，75 × 9。
在进行试验时，由于试验装置不稳定及基体效应等

问题，造成样品的光谱数据存在一定差异。如图

4a，图 4c，图 4e 所示，数据存在异常点，即偏差较大

的数据点。为了减少系统误差引起的变化，对试验

光谱数据进行处理是有必要的。数据标准化处理

在处理光谱数据中具有很好的应用，将每种样品光

谱数据规定在一个范围内，减少数据处理时间，也

能够弥补 LIBS 检测过程中基体效应及试验环境造

成的不足［22 － 23］，对 5 种耕作施肥方式的水稻叶与

穗 2 个部位的特征元素放射谱线数据进行均值标

准化( Mean Normalization) 处理，而水稻茎特征光谱

数据则采用距离标准化( Ｒange Normalization) 进行

处理( 图 4b、图 4d、图 4f) ，5 种耕作施肥方式水稻

叶、穗和茎营养元素特征光谱数据矩阵异常点减

少，数据区间距离缩短，降低试验误差，并提高试验

结果的准确性。
用标准化的特征谱线进行主成分分析( Princi-

pal Component Analysis，PCA) ，来区分不同耕作施

肥方式之间的差异。水稻叶、穗、茎 3 个部位的光

谱特征谱线的前 3 个主成分能够解释所选定特征

谱线信息程度分别为 96． 57%、95． 57% 和 98． 14%，

如图 5a、图 5c、图 5e 所示。图 5b，图 5d，图 5f 所示

为原始数据投影到前 2 个主成分得到的新数据，每

个点代表 1 个样本，可以发现有些数据偏离中心

数据 群，为 了 进 一 步 分 析 可 以 将 这 些 偏 离 数

据分离。
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图 4 水稻叶( a)、穗( c)、茎( e) 特征元素谱线数据离散程度及水稻叶( b)、穗( d)、茎( f) 特征元素谱线数据标准化离散程度

Fig． 4 The dispersion degree of spectral data of rice leaf ( a) ，ear ( c) and stem ( e) and the standardization of
spectral data of rice leaf ( b) ，ear ( d) and stem ( f)

经 PCA 处理过的数据进行 K-Means 聚类分析

及 Fisher 判别式分析，置信区间为 81． 96%。根据

施肥方式不同，可以将光谱数据划分为 3 类，分别

为水稻 1，水稻 5 及水稻 2 /3 /4 ( 水稻 2、水稻 3、水
稻 4 的施肥方式相同，为基肥) ，根据耕作方式及

施肥方式不同，可以将光谱数据划分成 5 类。如图

6 所示，对于水稻叶，三分类( a) 水稻 1( No． 1) 准确

率 80%，水稻 2 /3 /4( No． 2 /3 /4) 准确率 37． 8%，水

稻 5( No． 5) 准确率 66． 7% ; 五分类( b) 水稻 1( No．
1) 准确率 66． 7%，水稻 2( No． 2) 准确率 33． 3%，水

稻 3( No． 3) 准确率 33． 3%，水稻 4 ( No． 4 ) 准确率

33． 3%，水稻 5( No． 5) 准确率 46． 7%。
如图 7 所 示，对 于 水 稻 穗，三 分 类 ( a ) 水 稻

1( No． 1) 准确率 46． 7%，水稻 2 /3 /4( No． 2 /3 /4) 准

确率 62． 2%，水稻 5 ( No． 5 ) 准确率 20% ; 五分类

( b) 水稻 1( No． 1) 准确率 53． 3%，水稻 2( No． 2) 准

确率 13． 3%，水稻 3 ( No． 3 ) 准确率 73． 3%，水稻

5( No． 5) 准确率 26． 7%，未分出水稻 4( No． 4) 。
如图 8 所 示，对 于 水 稻 茎，三 分 类 ( a ) 水 稻

1( No． 1) 准确率 20%，水稻 2 /3 /4 ( No． 2 /3 /4) 准确

率 46． 7%，水稻 5( No． 5) 准确率 53． 3% ; 五分类( b)

水稻 1( No． 1) 准确率 33． 3%，水稻 2( No． 2) 准确率
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20%，水稻 3 ( No． 3) 准确率 6． 7%，水稻4( No． 4) 准 确率 60%，水稻 5( No． 5) 准确率 53． 3%。

图 5 水稻叶( a，b)、穗( c，d)、茎( e，f) 的特征元素谱线数据 PCA 前三主成分得分( a，c，e) 及前两主成分离散情况( b，d，f)
Fig． 5 Analysis of the characteristics of rice leaf ( a，b) ，ear ( c，d) ，stem ( e，f) and the discrete situation of the first

two principal components ( b，d，f) and the sores of the first three principal components of PCA ( a，c，e)

根据水稻叶穗茎特征元素光谱前两主成分结

合 K-means 算法与 Fisher 判别分析对耕作施肥方

式分类情况，针对施肥方式，水稻叶为主分析对象，

准确率为 60% 以上，甚至更高。由于样品属于同

一品种，施肥及耕种方式差异较小，实验时样品表

面不均匀等外界因素影响，实验结果受到较大影

响，比如，对照三分类结果，五分类准确率较差。本

研究是选取实验光谱数据的前两主成分进行分类，

若增加主成分数量，能够提高分类准确率。

4 结论

本研究采用 LIBS 技术对不同耕作施肥方式种
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图 6 水稻叶 K-means-Fisher 判别式三分类( a) 及五分类( b)

Fig． 6 The 3-domain classification( a) and 5-domain classification( b) of rice leaves with
K-means and Fisher discriminant

图 7 水稻穗 K-means-Fisher 判别式三分类( a) 及五分类( b)

Fig． 7 The 3-domain classification( a) and 5-domain classification( b) of rice ears with
K-means and Fisher discriminant

图 8 水稻茎 K-means-Fisher 判别式三分类( a) 及五分类( b)

Fig． 8 The 3-domain classification( a) and 5-domain classification( b) of rice stems with
K-means and Fisher discriminant
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植水稻的叶、茎、穗 3 个部位分别进行了营养元素

N、K 的快速检测，选用信噪比高、相对干扰小的原

子发射谱线作为分析对象。由于原始光谱数据统

计分析得到数据存在异常值，对数据进行标准化预

处理，降低数据异常值概率，采用主成分分析方法

分析得到 N、K 2 种元素特征谱线前 3 个主成分能

够解释所选定特征谱线信息程度分别为 96． 57%、
95． 57%和 98． 14%，且在不同成分上投影有不同

贡献。利用 K-means 方法及 Fisher 判别分析方法

对数据进行分类分析，置信区间为 81． 96%，根据

不同耕作施肥方式之间的差异较小，水稻叶在三分

类的施肥方式下分类结果优于水稻穗和茎，水稻 1
和水稻 5 分类正确率高于 60%，效果比较明显，而

水稻茎在五分类的耕作施肥方式下，水稻 4 和水稻

5 分类正确率高于 50%，效果比较明显。由于试验

受外界干扰因素较多，导致 5 种耕作施肥方式分类

结果不均衡，正确率大部分介于 30% 左右，而对水

稻穗进行五分类时，并没有分类出耕作施肥方式水

稻 4，可通过增加光谱数据获取量、优化试验参数

及提高算法处理精确度等手段，提高试验分析结果

的可靠性、准确性。由此可见，不同耕作施肥方式

的种植下，激光诱导击穿光谱检测技术能够较好地

满足当前检测需要，为作物生长状态监控提供了一

种快速检测的方法。
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