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摘  要: 目的  研发土壤中磷素的快速检测方法。方法  针对土壤中磷含量的快速检测, 利用比色法和光谱法

构建了磷钼蓝反应的吸收曲线模型, 并对一种智能土肥养份综合测试仪进行了测试。结果  在检测波长为 870 

nm时, 将 2.0 mL的 26 g/L的钼酸铵溶液、1.0 mL的 100 g/L抗坏血酸溶液和 0.4 g/L的 EDTA添加到酸性反

应体系中, 通过使用紫外-可见分光光度处理所测得的数据, 可知磷溶液浓度与吸光度之间呈线性关系, 得到

线性回归模型为 Y=0.01558X0.1106, 决定系数(r2)=0.995。对这种智能土肥养份综合测试仪进行准确性测试, 

线性偏差在 3%内, 通过与所构建的线性回归模型的计算值进行对比, 预测值误差在 4%以内。结论  所构建的

线性回归模型是可用的, 这种智能土肥养份综合测试仪可满足土壤中磷的快速检测要求。 
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spectroscopy 
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ABSTRACT: Objective  To research a rapid detection method of phosphorus in soil. Methods  For rapidly 

detecting the phosphorus content in soil, the absorption curve model of phosphorus molybdenum blue reaction by 

using the colorimetric method and the spectral method was established, and a kind of intelligent soil nutrient tester 

was tested. Results  At the detection wavelength 870 nm, by adding 2.0 mL 26 g/L ammonium molybdate solution, 

1.0 mL 100 g/L ascorbic acid solution with 0.4 g/L EDTA in the reaction system, based on the data measured by a 

UV-visible spectrophotometer, the absorbance was linear with the concentration of the phosphorus solution, and the 

linear regression model was Y=0.01558X-0.1106, correlation coefficient (r2)=0.995. For the intelligent soil nutrient 

tester, the accuracy test was taken and the linear deviation was within 3%. And by comparing the calculated values 

with the established linear regression model, the predicted error was within 4%. Conclusion  The established linear 

regression model is available and the intelligent soil nutrient tester can meet the requirements of the rapid detection of 



第 11期 孙  明: 基于比色法和光谱法的土壤中磷的快速检测方法研究 4479 
 
 
 
 
 

phosphorus in soil. 
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1  引  言 

植物生长所必须的磷元素大多来自于土壤, 磷肥的

合理使用可使作物增产, 改善作物品质。除了磷肥的使用, 

含磷农药的使用也影响着土壤中的磷含量。磷的过量使用

问题日益严重。快速检测土壤中磷含量, 不仅可以了解土

壤中能够逐渐被植物吸收的磷贮备量, 对合理施用磷肥也

有直接指导意义, 可以合理利用土地, 更好地保护生态环

境, 为土壤改良、土地分类、土地资源开发利用等提供依

据, 更是保证食品安全、人类生命安全的一个重要举措。

因此, 快速精确地检测土壤中的磷含量至关重要[1]。国内

外对磷的快速检测研究很多, 普遍方法是定量分析的仪器

法, 大致上可以分为以下几类, 光谱法、电化学法、离子色

谱法、比色法等[2-14]。本研究针对土壤中的磷, 使用钼抗锑

比色法的原理, 通过改进钼锑抗比色法, 基于比色法和光

谱法, 通过重复性实验, 得到最优检测波长及钼蓝反应体

系的吸收曲线, 建立相应的回归曲线方程, 构建土壤中磷

含量的预测模型, 以实现其快速检测, 并利用现有的一种

土肥养份综合测试仪检测土壤样品中的磷元素, 以测试该

种仪器的测定精度。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

2.1.1  仪  器 

UV-2450 紫外 -可见分光光度计 (日本岛津公司 );  

TFC-203 智能土肥养份综合测试仪(北京强盛分析仪器制

造中心);  JA2003 电子精密天平(上海恒平仪器仪表有限

公司); WI68091 回旋振荡器/摇瓶机(北京金泉水科技有限

公司);  GZX-9023MBE 电热鼓风干燥箱(上海博迅实业有

限公司医疗设备厂)。 

2.1.2  样品及试剂 

土壤, 来自中国农业大学信息与电气工程学院农业

与环境参数检测实验室, 样品是已经过粉碎烘干处理。 

碳酸氢钠、磷酸二氢钾、浓硫酸、钼酸铵、酒石酸锑

钾、抗坏血酸、EDTA、柠檬酸(分析纯, 北京易秀博谷生

物科技有限公司)。 

2.1.3  软  件 

本研究主要用到的软件为 UVProbe2.33 及 MATLAB 

2013a。UVProbe为岛津 UV-2450的配套控制软件, 用于计

算机端与分光光度计的连接与信息传输。本研究使用了

UVProbe 的光谱测定及报告生成功能。本研究使用

MATLAB2013a 版本软件对分光光度计所测得的数据进行

直线拟合, 以获得最优检测波长及钼蓝反应体系的吸收曲

线, 建立相应的回归曲线方程, 形成初步模型。 

2.2  试验方法 

2.2.1  溶液配制 

配制待测液: 由于样品为石灰性土壤, 采用 Olsen 法

浸提土壤中有效磷[15]。称取 42 g碳酸氢钠, 加 1000 mL蒸

馏水, 若 pH 值不到 8.5, 则用浓度为 4 mol 的氢氧化钠调

节 pH至 8.5。取 2 g风干处理的土样, 加入土壤浸提剂碳

酸氢钠溶液 40 mL, 在 25 ℃室温下用回旋振荡器振荡 30 

min, 将浸提液过滤在小烧杯中。此过滤液即为待测液。 

配制磷标准液(0.1 g/L): 称取 0.4390 g预先在 105 ℃

干燥并已经恒重过的磷酸二氢钾, 精确至 0.1 mg, 溶于 50 

mL 蒸馏水中, 加入 5 mL 浓硫酸, 加蒸馏水定容于 1000 

mL的容量瓶中, 用水稀释至刻度线, 摇匀。 

配制钼酸铵溶液(10 g/L): 称取 10 g 钼酸铵, 精确至

0.5 g, 溶于 300 mL蒸馏水中。将 100 mL浓硫酸缓缓加入

到 400 mL蒸馏水中, 并不停的搅拌, 冷却后加入已配好的

钼酸铵溶液中, 再冷却。称取 0.5 g酒石酸锑钾, 溶于钼酸

铵溶液。将上述溶液转移至 1000 mL棕色容量瓶中, 加水

稀释至刻度线, 摇匀。 

配制还原剂(100 g/L): 称取 10 g 抗坏血酸溶于 100 

mL水中。再称取 0.040 g的 EDTA溶于抗坏血酸溶液中。

将此溶液转移至 100 mL容量瓶中。加入 EDTA可延长抗

坏血酸的稳定性, 对实验数据的重复性和可信度有较大的

提高。 

2.2.2  标准曲线绘制 

有机磷中的磷酸酯键容易在降解条件下发生水解 , 

转化为磷酸盐, 而磷酸盐在一定的酸性环境下, 能与钼酸

铵发生反应, 生成的磷钼杂多酸再加入还原剂后可以转化

为蓝色的络合物, 即磷钼蓝。根据反应产生的磷钼蓝的颜

色深浅就可作为土壤中磷含量的判定指标。 

分别取磷标准液 0、1、2、3、4、5、6、7、8 mL于

9个 50 mL的容量瓶中, 用去离子水稀释至 30 mL后, 依

次加入 5 mL 0.2 mol/L的柠檬酸、2 mL 10g/L的钼酸铵溶

液, 间隔 30秒后加入 1 mL还原剂, 用水稀释至刻度线, 摇

匀。在室温下显色 30 min。用空白组调零, 用 1 cm比色皿

在所筛选的特征波长下测定吸光度。重复实验 5次。 

2.2.3  样品分析 

吸取 5 mL过滤后的待测液于 5个 50 mL的容量瓶中, 

用去离子水稀释至 30 mL后, 分别加入 5 mL 0.2 mol/L的
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柠檬酸、2 mL10 g/L的钼酸铵溶液, 间隔 30秒后加入 1 mL

还原剂, 摇匀排出气泡, 加水定容至 50 mL 后摇匀, 在室

温下显色 30 min后, 用 1 cm比色皿在所筛选的特征波长

下测定吸光度。 

2.2.4  TFC-203 智能土肥养份综合测试仪的测试 

用干净的塑料吸管向比色皿中加去离子水至三分之

二的位置, 作为空白对照组, 放入 TFC-203 智能土肥养份

综合测试仪的比色暗盒中的 1 号槽中, 如图 1 所示。用干

净的塑料吸管向比色皿中加入 18滴蒸馏水, 加入 2滴磷标

准液 , 然后摇匀 , 放入 2 号槽中 , 此标准液含量为 20 

mg/L。将 2.2.2节及 2.2.3节中放入分光光度计测试的比色

皿依次放入 3号、4号、5号、6号槽中, 依次检测待测液

的浓度。 
 

 
 

图 1  TFC-203智能土肥综合测试仪的比色暗盒 

Fig. 1  Colorimetric cassette of TFC-203 intelligent soil nutrient tester 
 

3  结果与分析 

3.1  检测波长的选择 

将配制的浓度为 80 mg/L 的待测液用紫外-可见分光

光度计在波长 600~900 nm 范围内进行扫描后得到的吸收

光谱如图 2所示。由图 2可知, 在实验检测范围内, 此磷钼

蓝反应体系有 2个吸收峰, 分别在 720 nm和 870 nm处, 最

大吸收峰在 870 nm 处, 略低于国家标准 GB 12297-1990

《石灰性土壤有效磷含量测定》[16]中给出的 880 nm, 因此

选取 870 nm作为特征波长。将测得的数据进行平滑处理, 

得到吸收光谱图如图 3所示。 

 
 

图 2  浓度为 80 mg/L时磷钼蓝反应吸收曲线 

Fig. 2  Absorption curve of phosphorus molybdenum blue 
reaction(80 mg/L) 

 

 
 

图 3  平滑处理后的浓度为 80 mg/L时磷钼蓝反应吸收曲线 

Fig. 3  Absorption curve of phosphorus molybdenum blue reaction 
after smoothing(80 mg/L) 

 

3.2  数据拟合 

3.2.1  偏最小二乘法拟合 

利用偏最小二乘法对实验所得光谱数据进行建模 , 

在提高运算效率与模型可靠性的同时也可以减少噪声对模

型的影响。在特征波长 870 nm下获取了各浓度磷酸根的量

与吸光度的关系, 通过 MATLAB 用偏最小二乘法进行线

性拟合, 通过 5 次实验得到直线拟合图, 其中第一次实验

的拟合图如图 4所示, 其拟合的一阶线性方程如下:  

Y=0.01532X-0.1109。 

式中 X为磷酸根溶液浓度, Y为特征波长 870 nm时的磷酸

根溶液的吸光度。本次实验的决定系数 r2=0.994。5 次实

验结果如表 1所示, 5次实验的平均决定系数为 0.994。 
 

 
 

图 4  第一次实验得到的磷钼蓝反应标准曲线 

Fig. 4  Standard curve of phosphorus molybdenum blue reaction obtained from experiment one 
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表 1  基于偏最小二乘法的建模结果 
Table 1  Modeling results based on partial least squares 

实验次数 拟合方程 决定系数 r2 

1 Y=0.01532X-0.1109 0.994 

2 Y=0.01532X-0.1053 0.995 

3 Y=0.01574X-0.1293 0.991 

4 Y=0.01518X-0.1047 0.995 

5 Y=0.01515X-0.1031 0.995 

 
3.2.2  偏最小二乘法重复性分析 

利用偏最小二乘法, 在特征波长 870 nm时得到的磷酸

根含量与吸光度关系模型的重复性测定结果如图 5所示。 

 

 

 
图 5  磷钼蓝反应重复性测定 

Fig. 5  Repeatability determination of phosphorus molybdenum blue 
reaction 

 
计算出 5 次数据经 MATLAB 直线拟合后得到的直线

斜率的标准偏差为 0.000236, 截距的标准偏差为 0.010827, 

重复性好。 

在上述条件下, 得到磷酸根浓度与吸光度的关系式

为 Y=0.01558X-0.1106, 决定系数 r2=0.995。 

式中 X为磷酸根溶液浓度, Y为特征波长 870 nm时的

磷酸根溶液的吸光度。 

3.2.3  多元线性回归法拟合 

选取吸收光谱(如图 2所示)上的两个吸收峰 720 nm、

870 nm和一个吸收谷 800 nm时所测得的实验数据, 利用

MATLAB进行多元线性回归建模。其中第一次实验得到的

磷酸根浓度与吸光度的关系式为:  

Y=7.9721-1.7134X720+6.9874X800+60.0156X870, 
式中 Y为磷酸根溶液浓度, X720、X800、X870分别为此

浓度的磷酸根溶液在波长 720 nm、800 nm、870 nm时的

吸光度。 

本次实验的决定系数为 r2=0.995。5 次实验结果如表

2所示, 5次实验的平均决定系数为 0.995。 

表 2  基于多元线性回归法的建模结果 
Table 2  Modeling results based on :multiple linear regression 

实验

次数
拟合方程 

决定

系数 r2

1 Y=7.9721-1.7134X720+6.9874X800+60.0156X870 0.995

2 Y=7.6945-3.1829X720+7.4231X800+61.2350X870 0.995

3 Y=8.0621-3.7341X720+7.2688X800+61.8534X870 0.995

4 Y=7.6673-5.0398X720+8.5856X800+62.0789X870 0.995

5 Y=7.6321-6.6703X720+10.3470X800+62.0161X870 0.995

 
3.2.4  多元线性回归重复性分析 

利用多元线性回归法, 选取波长为 720 nm、800 nm、

870 nm 时测得的数据得到的磷酸根含量与吸光度的模型

进行重复性测定, 将 5次数据经MATLAB处理后得到的回

归系数进行比较, 并计算出 5 次实验的回归系数标准偏差

分别为 0.1761、1.6825、1.2384、0.7723, 重复性较好, 数

据如表 3所示。 

 
表 3  5 次实验回归系数的标准差 

Table 3  Standard deviation of regression coefficients obtained 
from five experiments 

测量次数 回归系数 b0 回归系数 b1 回归系数 b2 回归系数 b3

1 7.9721 -1.7134 6.9874 60.0156 

2 7.6945 -3.1829 7.4231 61.235 

3 8.0621 -3.7341 7.2688 61.8543 

4 7.6673 -5.0398 8.5856 62.0789 

5 7.6321 -6.6703 10.347 62.0161 

标准偏差 0.1761 1.6825 1.2384 0.7723 

 
在上述条件下, 利用多元线性回归法选取 720 nm、

800 nm、870 nm时的数据, 得到磷酸根浓度与吸光度的关

系式为 Y=7.6497-5.8551X720+9.4663X800+62.0475X870, 决定

系数 r2=0.995。 

式中 Y为磷酸根溶液浓度, X720、X800、X870分别为此

浓度的磷酸根溶液在波长 720 nm、800 nm、870 nm时的

吸光度。 

3.2.5  两种建模方法结果比较 

将平滑处理后的 5组实验数据分别用偏最小二乘法以

及多元线性回归法建模。通过建模指标的决定系数 r2可以

判断，通过偏最小二乘法建模与通过多元线性回归建模得

到的模型都较为理想, 决定系数都为 0.995。因此可任意选

取其中的一种方式构建的模型，对土壤中的磷含量进行快

速检测。 
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3.3  智能土肥养份综合测试仪的准确性测试结果 

将配制的磷标准液用 TFC-203 智能土肥养份综合测

试仪进行准确性测试, 得到的结果如表 4所示。 

 
表 4  TFC-203 智能土肥综合测试仪准确性测试 

Table 4  Accuracy test of TFC-203 intelligent soil nutrient tester 

测量次数 实际浓度/(mg/L) 显示浓度/(mg/L) 相对误差

1 20 19.9 0.5% 

2 40 40.28 0.7% 

3 60 60.06 0.1% 

4 80 79.75 0.31% 

5 100 102.0 2% 

6 120 121.8 1.5% 

7 140 141.4 1% 

8 160 159.75 0.16% 

 
由表 4可知, 测试结果符合仪器说明书，线性误差小

于 3.0%[8], 测定准确性较好。 

将土壤样品分别用紫外-可见分光光度计检测, 并利

用数学模型计算浓度后的结果与直接用 TFC-203智能土肥

养份综合测试仪进行检测的结果进行比对, 两者比对结果

如表 5所示。 
 

表 5  土壤样品检测结果比对 
Table 5  Comparison of soil sample detection results 

测量次数 
870 nm时

吸光度 
计算后浓度

/(mg/L) 
快速测试浓度 相对误差

1 0.05 10.3 10.17 1.26% 

2 0.05 10.3 10.06 2.3% 

3 0.05 10.3 9.97 3.2% 

4 0.05 10.3 10.28 1.94% 

5 0.05 10.3 9.95 3.3% 

 
由表 5可知TFC-203智能土肥综合测试仪对土壤中磷

含量的测试值与通过数学模型计算出来的预测值误差在

4%之内, 测试结果良好。 

4  结  论 

在特征波长 870 nm 处, 对磷酸根浓度与吸光度数据

进行直线拟合, 分别通过偏最小二乘法与多元线性回归法

建立一元线性方程数学模型。两种建模方法得到的模型相

关系数相同, 均可对土壤中的磷含量进行快速检测。 

对 TFC-203 智能土肥养份综合测试仪进行了准确性

测试, 线性误差在 3%以内, 满足土壤中磷的定量化检测

要求。 

TFC-203 智能土肥综合测试仪对土壤中磷含量的测

试值, 通过与数学模型计算值进行对比, 预测值误差在 4%

之内。表明可以利用 TFC-203智能土肥养份综合测试仪对

土壤中的磷含量进行定量化的快速检测。 
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