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基于双标图差异分析的离子选择电极营养液建模研究
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摘要: 基于双标图法量化表征了山崎生菜、山崎草莓、山崎番茄、康奈尔生菜、康奈尔草莓 5 种营养液配方以及

NO3 鄄N、PO4 鄄P、K + 、Ca2 + 、Mg2 + 、NH4 鄄N、SO4 鄄S 7 种养分元素间的差异性。 研究表明,NO3 鄄N、K + 、Ca2 + 在差异性及含

量比例皆排在前 3 位,同时山崎系列营养液配方与康奈尔系列营养液配方各自具有高度相关性。 通过分别建立统

一的建模样本集合进行支持向量机(SVM)模型训练,实现了对 NO3 鄄N、K + 、Ca2 + 的准确测量,相比于未进行差异性

分析为输入的 SVM 预测模型,在山崎配方环境下,平均相对误差分别从 7郾 66% 、11郾 88% 、11郾 55% 减小至 6郾 41% 、
6郾 14% 、10郾 20% ;在康奈尔配方环境下,平均相对误差则分别降低了 1郾 79、2郾 98、1郾 13 个百分点。 基于双标图营养

液配方分析方法可为无土栽培营养液电极法监测提供参考。
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Abstract: A nutrient solution recipe analysis method was developed based on biplot method. The
difference of five recipes containing seven nutrient elements, including NO3鄄N, K + , Ca2 + , Mg2 + , PO4鄄P,
NH4 鄄N, SO4 鄄S was discussed. The result revealed NO3 鄄N, K + , Ca2 + got a better performance than other
elements in terms of the difference and content. Meanwhile, Yamazaki nutrient solution recipe and
Cornell nutrient solution recipe independently hold a high correlation, respectively. A unified modeling
samples collection training support vector machine ( SVM) model was established for the detection of
NO3 鄄N, K + and Ca2 + . Compared with the prediction model without difference analysis as input, the
mean relative error of NO3 鄄N, K + , Ca2 + was decreased from 7郾 66% , 11郾 88% and 11郾 55% to 6郾 41% ,
6郾 14% and 10郾 20% , respectively, in the Yamazaki recipe environment. While in the Cornell formula
environment, the mean relative error was reduced by 1郾 79 percentage points, 2郾 98 percentage points and
1郾 13 percentage points, respectively.
Key words: biplot method; hydroponic formula difference; ion鄄selective electrode; prediction model;

support vector machine

0摇 引言

无土栽培是设施蔬菜种植的一种重要方式,可
人工调控植物根系环境,有望缓解设施蔬菜的连作

障碍、资源浪费、环境污染等困扰[1 - 2],满足我国农

业结构调整的需要,在解决人口爆炸、气候变化和环

境退化等问题上展现良好的潜力[3 - 4]。
近几十年来,在水培栽培中,电导率(EC)和酸

碱度(pH 值)被用于管理水培养分,且该方法技术

上成熟[5 - 8],但其主要问题在于无法提供各营养离



子的具体浓度信息,以致无法根据作物的实际需求

实时调整对应的养分浓度[6]。 部分营养成分的积

累带来的后果是频繁更换营养液,以达到营养成分

的相对平衡[9]。 准确的养分监测是水培根系环境

供需平衡的基础[10]。 由于成本、时间消耗和实验室

操作的复杂性,常规的测试方法受到很大的限

制[11]。 基于离子选择电极( ISE)的水培营养物监

测,由于其检测范围广、集成度高,在水培营养物监

测中的应用越来越受到重视[12 - 14]。 离子选择电极

作为一种电位型传感器,需要建立传感电势信息与

目标离子浓度之间的计量模型,以实现对特定目标

离子的检测。 ISE 在检测过程中易受干扰离子影

响。 营养液中离子组分复杂,多种离子共存,在线检

测时无法以化学方法阻隔干扰离子作用。 因此,影
响了 ISE 对营养液中目标离子的检测精度。 通过建

立合适的计量模型可提高检测的准确性。 BEEBE
等[15]基于 Nernst 方程建立检测电势与离子浓度多

元非线性回归模型,尝试用投影追踪回归(Projection
pursuit regression)算法确定模型参数,标准混合溶

液中钾、钠离子含量预测相对误差小于 5%和 12% 。
王永等[16]结合最小二乘法中的“逐步拟合法冶尝试

建立离子选择电极测量电势、被测溶液温度与温室

营养液养分(硝态氮、钾、钙)含量之间的三维数学

模型,预测的钾离子浓度最大相对偏差小于等于

7% 。 李彧文等[17] 结合单片机系统,基于离子选择

电极采用 Nernst 方程同时检测标准混合溶液中硝

酸根、钾和钠离子浓度,各离子含量检测结果的平均

相对误差分别为 5郾 54% 、6郾 01%和 5郾 17% 。 人工智

能机器学习方法自 21 世纪初以来不断发展,由于其

支持多输入多输出,常被用于多变量预测问题。
WANG 等[18] 基于离子选择电极阵列,采用 BP
ANN 同时预测镉、铅、铜离子质量浓度,预测结果相

对误差均小于 9% 。 支持向量机模型作为一种带相

关训练算法的监督计算学习模型,可实现对给定输

入数据集分配两个可能的归属类别,具有良好的泛

化能力[19 - 20]。 REN 等[21] 将支持向量机 ( Support
vector machine,SVM)应用于土壤硝态氮和钾离子的

测量,在响应面法(Response surface method, RSM)
优化之后,得到 NO3 鄄N 和 K + 的绝对误差分别为

1郾 47 mg / L 和 2郾 36 mg / L。
根据植物的生长生理情况,不同作物的不同生

长阶段对营养元素的需求各不相同,营养液配方需

根据作物生长需求设计,其养分组成差异较大。 同

时,电极传感信息除与目标检测离子浓度相关,也受

到共存离子与溶液环境影响[22]。 因此,分析营养液

样本,有助于建立预测模型,提高检测准确性。 双标

图作为一种可视化数据分析方法,已广泛用于农学、
生物学、环境科学等领域[23 - 26],可尝试用于营养液

配方间的差异性分析,以探究不同养分元素在各配

方中的组成差异及不同配方之间的关联。
本文开展基于双标图的营养液配方差异分析,

建立理论依据及实验设计参考,为 SVM 的电极法预

测模型确定输入变量,以提高营养液目标离子的检

测准确性。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 双标图样本差异分析

双标图作为一种可视化的数据分析方法,用于

营养液配方间的差异性分析,其绘图原理如下
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(1)

X 矩阵中的行[xi1 摇 xi2 摇 …摇 xip]表示样本,即第 i
个样本的对应值,i = 1,2,…,n;矩阵中的列[x1j 摇 x2j

摇 …摇 xnj]表示属性,即第 j 个属性的对应值,j = 1,
2,…,p。 在本研究的配方 -养分分析中行对应营养

液配方,列对应养分元素;在养分 配方分析中行对

应养分元素,列对应营养液配方。 以矩阵 X 为基

础,绘制双标图的主要步骤包括矩阵中心化、奇异值

分解以及坐标获取。
(1)中心化

设 Z 为中心化后矩阵

Z = Zn 伊 p = [ zij] = [z1 摇 z2 摇 …摇 zp] (2)
其中 zij = xij - x j 摇 ( i = 1,2,…,n) (3)

zj = [ z1j 摇 z2j 摇 …摇 znj] T 摇 ( j = 1,2,…,p) (4)

x j =
1
n 移

n

i = 1
xij (5)

(2)奇异值分解

Z =U祝VT (6)
其中 U = [uij] n 伊 r = [u1 摇 u2 摇 …摇 ur]

( i = 1,2,…,n; j = 1,2,…,r) (7)
V = [vij] n 伊 r = [v1 摇 v2 摇 …摇 vr]
( i = 1,2,…,n;j = 1,2,…,r) (8)

祝= diag(姿1,姿2,…,姿r) (9)
式中摇 姿r———矩阵 ZZT 和 ZTZ 的非零特征值

u j———矩阵 ZZT 的单位正交向量

v j———ZTZ 的单位正交向量

U———左奇异正交矩阵

V———奇异值对角矩阵
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祝———右奇异正交矩阵

(3)坐标获取

经过中心化及奇异值分解后,矩阵 X 中第 n 行

对应的点坐标及第 p 列对应的向量坐标分别为

(姿琢
1 ui1,姿琢

2 ui2,…,姿琢
r uir),i = 1,2,…,n;(姿琢

1 vj1,姿琢
2 vj2,

…,姿琢
r vjr),j = 1,2,…,p。 琢 取值通常为 0、0郾 5、1,本

研究中 琢 = 0。
以矩阵信息损失最小为前提,根据点与向量的

坐标信息将样本及属性信息表示在一张二维图上,
如图 1 所示。

图 1摇 双标图示意图

Fig. 1摇 Schematic of biplot method
摇

图 1 中,向量 A、B、C、D 表示数据中的列信息,
即样本对应的属性信息;各点表示数据中的行信息,
即样本信息。 两点间的距离表示行与行之间的相似

性,即不同样本间的相似性;向量长度近似表示列中

各元素的标准差,向量间夹角的余弦值表示列与列

之间的相关性,即样本属性间的相关程度;点在向量

上的投影表示行与列之间的相互作用,即样本属性

对样本信息的影响。
1郾 2摇 支持向量机预测模型

支持向量机(SVM)模型的原理可以简单地描

述为由输入、内积函数和线性组合输出组成的 3 层

网络结构,如图 2 所示。

图 3摇 ISEs 营养液监测系统结构

Fig. 3摇 Topology structure diagram of online testing scene of self鄄designed detection bench

不同的核函数可以构造出不同类型的机器学习

决策曲面。 由于参数确定的数值难度较小[27],径向

图 2摇 SVM 结构图

Fig. 2摇 Schematic of SVM
摇

基函数(RBF)是应用最广泛的核函数之一,RBF 通

常为高斯形式[28],即

K(xi,x) = exp( - 琢椰xi - x椰2) (10)
SVM 主要设置参数有 SVM 类型、核函数类型、

核函数 gamma 反差系数、损失函数。
1郾 3摇 检测系统组成

基于离子选择电极的营养液养分检测系统结构

如图 3 所示。 系统检测功能由电极阵列、流体控制

单元、数据采集器和信号漂移校正及浓度预测等模

块实现。 为了更好地管理和共享实验数据,建立了

营养液信息在线管理网站,利用数据库对实验数据

进行在线管理。 此外,为方便用户实时远程查看营

养液养分信息,开发了对应的微信公众号。 为验证

系统性能,选取 11 组贴近实际营养液情况的标准混

合溶液用于检验康奈尔营养液模型以及山崎营养液

模型性能。 康奈尔营养液模型验证集中,NO3 鄄N、
K + 、Ca2 + 质量浓度范围分别为 40 ~ 200 mg / L、10 ~
200 mg / L、40 ~ 160 mg / L,山崎营养液模型验证集

中,NO3 鄄N、 K + 、 Ca2 + 质量浓度范围分别为 10 ~
145 mg / L、100 ~ 300 mg / L、10 ~ 120 mg / L。 硝酸根

(NO -
3 )、钾离子(K + ) 和钙离子( Ca2 + ) ISE(美国

Thermo Scientific Orion 公司,型号 No. 9707BNMP、
No. 9719BNMP和 No. 9720BNMP)检测所得电势经

SBC 校正后,用于建立养分预测模型。 以 UV 2450
型紫外可见分光光度计 (日本 Shimadzu 公司) 和

M410 型火焰光度计(英国 Sherwood 公司)实现对
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NO3 鄄N、K + 和 Ca2 + 质量浓度的标准检测,作为标准

值。
1郾 4摇 实验设计

选取山崎生菜、山崎草莓、山崎番茄、康奈尔生

菜和康奈尔草莓 5 种营养液配方,以各个营养液配

方中各养分元素摩尔当量浓度比值为具体信息,以
养分为行、配方为列可分析各营养液配方整体的差

异性;以配方为行、养分为列可分析同一养分元素在

各个配方中的差异性,以及养分元素之间的相似性。
具体信息如表 1 所示,RYS、RYT、RYL、RCS、RCL分别表

示山崎草莓、山崎番茄、山崎生菜、康奈尔草莓、康奈

尔生菜营养液配方。 FNO、FP、FK、FCa、FMg、FNH、FS分

别表示 NO3鄄N、PO4鄄P、K + 、Ca2 + 、Mg2 + 、NH4鄄N、SO4鄄S

养分元素。
为充分涵盖实际营养液养分组合情况,山崎营

养液建模中,NO3 鄄N、K + 、Ca2 + 质量浓度范围分别选

取为 55 ~ 175 mg / L、85 ~ 270 mg / L、30 ~ 150 mg / L,
康奈尔营养液建模中,NO3 鄄N、K + 、Ca2 + 质量浓度范

围均选取为 10 ~ 250 mg / L。 各养分质量浓度范围

被平均分为 7 个质量浓度等级,采用正交试验法分

别产生两组三因素七水平的 49 组标准混合溶液,具
体信息如表 2 所示。 未进行差异性分析的多输入训

练模型预测结果作为对照,其中,PO4鄄P、Mg2 + 、NH4鄄N、
SO4 鄄S 的质量浓度范围分别为 10 ~ 70 mg / L、10 ~
50 mg / L、5 ~ 20 mg / L、10 ~ 80 mg / L,也被分为 7 个

质量浓度等级进行训练。

表 1摇 营养液配方双标图表中摩尔当量浓度比值具体信息

Tab. 1摇 Information of hydroponic formula for biplot method

摇 摇 配方种类 NO3 鄄N(FNO) PO4 鄄P(FP) K + (FK) Ca2 + (FCa) Mg2 + (FMg) NH4 鄄N(FNH) SO4 鄄S(FS)
山崎草莓(RYS) 0郾 823 0郾 058 0郾 461 0郾 307 0郾 153 0郾 076 0郾 117
山崎番茄(RYT) 0郾 723 0郾 069 0郾 413 0郾 310 0郾 206 0郾 069 0郾 206
山崎生菜(RYL) 0郾 800 0郾 066 0郾 533 0郾 266 0郾 133 0郾 066 0郾 133
康奈尔草莓(RCS) 0郾 711 0郾 066 0郾 29 0郾 429 0郾 218 0郾 06 0郾 222
康奈尔生菜(RCL) 0郾 677 0郾 092 0郾 285 0郾 479 0郾 177 0郾 056 0郾 230

表 2摇 三因素七水平养分信息

Tab. 2摇 Information of three factors and seven
levels nutrient mg / L

配方

种类
参数

质量浓度等级

1 2 3 4 5 6 7
NO3 鄄N 55 75 95 115 135 155 175

山崎摇 K + 85 115 145 175 205 235 270

Ca2 + 30 50 70 90 110 130 150
NO3 鄄N 10 50 90 130 170 210 250

康奈尔 K + 10 50 90 130 170 210 250

Ca2 + 10 50 90 130 170 210 250

2摇 结果与分析

2郾 1摇 营养液差异分析

以配方为行、养分为列,及养分为行、配方为列

分别作双标图,如图 4 所示。 图中横坐标表示特征

值分解后的第一主成分,纵坐标表示第二主成分。
两主成分比例和大于 90% ,可充分反映全局。

配方为行,养分为列的双标图如图 4a 所示,RYS

与 RYT间的夹角约 4毅,余弦值为 0郾 99,RYS与 RYL间

的夹角约 6毅,余弦值为 0郾 99,RYT与 RYL间的夹角约

10毅,余弦值为 0郾 98,表明山崎草莓、山崎番茄、山崎

生菜营养液配方具有高度的相关性。 RCS与 RCL间

的夹角约 5毅,余弦值为 0郾 99,表明康奈尔生菜、康奈

尔草莓营养液配方具有高度的相关性。 RYS与 RCS

图 4摇 配方与养分信息双标图

Fig. 4摇 Biplot method of recipe and nutrient
摇

的夹角约 24毅,余弦值为 0郾 91,表明山崎草莓与康奈

尔草莓营养液配方间具有较高的相关性,RYL与 RCL

的夹角约 32毅,余弦值为 0郾 84,表明山崎生菜与康奈

尔生菜配方间的相关性较弱。
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养分为行,配方为列的双标图如图 4b 所示。
FNO与 FK夹角约 20毅,余弦值为 0郾 94,表明 NO3 鄄N、
K + 含量在各配方中具有较高的相关性。 FNO与 FS、
FP的夹角大于 90毅,余弦值为负数,表示 NO3 鄄N 含量

与 SO4 鄄S、PO4 鄄P 含量在各配方中无相关性。 FK 与

FNH的夹角近似 0毅,余弦值接近 1,表明 K + 与 NH4 鄄N
含量在各配方中具有高度的相关性。 FK与 FCa、FMg

的夹角均大于 90毅,余弦值为负数,表示 K + 含量与

Ca2 + 、Mg2 + 含量在各配方中无相关性。 FCa与 FMg间

的夹角约 54毅,余弦值为 0郾 58,表明 Ca2 + 、Mg2 + 含量

在各配方中具有较弱的相关性。 FCa与 FP间的夹角

接近 0毅,余弦值近似为 1,表明 Ca2 + 、PO4 鄄P 含量在

各配方中具有高度的相关性。 FMg与 FS间的夹角约

15毅,余弦值为 0郾 96,表明 Mg2 + 、SO4 鄄S 含量在各配

方中具有较高的相关性。 观察图 4b 中各向量长度,
FK与 FCa向量长度最长,为 5 cm,表明 K + 与 Ca2 + 在

各配方中的含量差异最大。 FNO向量长度为 3 cm,表
明 NO3 鄄N 在各配方中的含量差异较大。 FS向量长

度为 2郾 1 cm、FMg 向量长度为 1郾 5 cm,表明 SO4 鄄S、
Mg2 + 在各配方中的含量存在差异。 FP、FNH向量长

度小于 1 cm,表明 PO4 鄄P、NH4 鄄N 在各配方中的含量

差异最小。
综上,在所研究的 5 种营养液配方 7 种养分元

素中,NO3 鄄N、K + 、Ca2 + 含量在不同配方中差异性及

含量比例皆排在前 3 位,以此为依据将 NO3 鄄N、K + 、
Ca2 + 作为电极法检测的养分目标;山崎系列营养液

图 5摇 营养液配方验证集质量浓度预测结果

Fig. 5摇 Prediction result of nutrient solution concentration of NO3 鄄N,K + and Ca2 +

配方表现出高度相关性,在后期养分浓度预测模型

研究中,山崎生菜、山崎草莓、山崎番茄营养液的人

工神经网络及支持向量机模型将采用同一个建模样

本集合进行模型训练,建立统一的山崎营养液模型

后,该模型将用于以上 3 种山崎营养液配方的养分

预测。 同理,由于康奈尔系列营养液配方具有高度

相关性,康奈尔草莓、康奈尔生菜营养液采用同一个

建模样本集合开展模型训练,建立统一的康奈尔营

养液模型,并用于康奈尔营养液中的目标养分预测。
2郾 2摇 养分预测

利用 SBC 算法对检测电势进行校正[29],以检

测电势为输入,对应离子浓度为输出,通过多次反复

训练 建 立 SVM 模 型。 基 于 双 标 图 差 异 分 析

(Difference analysis,DA)结果的 SVM 模型预测标准

混合溶液 NO3 鄄N、K + 、Ca2 + 质量浓度,未进行差异性

分析( Indifference analysis,IA)的 SVM 模型预测结

果作为对照,以光学标准方法质量浓度作参考,作线

性回归曲线,山崎营养液配方及康奈尔营养液配方

建模预测结果如图 5 所示。
由图 5a、5d 可知,以双标图为基础,对 NO3 鄄N

进行差异性分析,相比于未进行差异性分析,训练的

SVM 模型拥有更好的预测能力 ( DA 颐 R2 = 0郾 99,
0郾 95;IA颐 R2 = 0郾 98,0郾 93),其 SVM 的平均相对误差

为 6郾 41% 、 8郾 23% , 优 于 后 者 的 结 果 ( 7郾 66% ,
10郾 02% ),在山崎和康奈尔配方下平均相对误差在

进行差异性分析后分别降低了 1郾 25、1郾 79 个百分

点。 通过比较绝对误差 (Absolute error,AE) 平均

值,进一步说明了基于双标图的分析结果为输入的

SVM 模型具有更好的预测性能:山崎营养液配方
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下,二者的 NO3鄄N 预测 AE 平均值为 4郾 97、6郾 21 mg / L,
无显著差异, 而在康奈尔配方下, 则为 12郾 24、
19郾 20 mg / L。

对于 K + 的质量浓度预测,两种模型在两类营

养液配方中都表现出极佳的相关性,以双标图差异

性分析为输入的 SVM 和未进行差异性分析为输入

的 SVM 对应 R2 分别为 0郾 99、0郾 98 和 0郾 98、0郾 99。
以双标图差异性分析为输入的 SVM 模型更接近于

1 的斜率,更接近于 0 的截距,以及在山崎配方和康

奈尔配方中的 AE 平均值分别高于未进行差异性分

析的 SVM 模型 1郾 49、4郾 45 mg / L,山崎配分中进行差

异性分析前后 SVM 模型的平均相对误差分别为

11郾 88%和 6郾 14% ,在康奈尔配方中进行差异性分

析后的平均相对误差则减小了 2郾 98 个百分点,反映

了模型更好的预测能力。 同样,对于 Ca2 + 的浓度预

测,也发现了类似的结果。 两种模型在山崎配方和

康奈尔配方中都拥有良好的相关系数,分别相差

0郾 05 和 0郾 02。 进一步分析发现,在山崎营养液配方

环境下,基于双标图结果为输入的 SVM 预测模型的

AE 平均值为 8郾 24 mg / L,比未进行差异性分析为输

入的 SVM 的 AE 平均值减小了约 36郾 9% ,平均相对

误差由 11郾 55% 减小至 10郾 20% 。 而在康奈尔营养

液配方环境下,则减小了约 29郾 8% ,未进行差异性

分析为输入的 SVM 的 AE 平均值为 15郾 23 mg / L,对

应平均相对误差由未进行差异性分析的 13郾 81% 降

低至 12郾 68% ,降低了 1郾 13 个百分点。

3摇 结论

(1)基于双标图法,量化表征了山崎生菜、山崎

草莓、山崎番茄、康奈尔生菜、康奈尔草莓 5 种营养

液配方及 NO3 鄄N、 PO4 鄄P、 K + 、 Ca2 + 、Mg2 + 、 NH4 鄄N、
SO4 鄄S 7 种养分含量的差异性与相关性,研究表明:5
种配方中,山崎系列配方对应的向量夹角余弦值不

小于 0郾 98,康奈尔系列营养液配方对应向量夹角余

弦值为 0郾 99,两种系列内各营养液配方间具有高度

相关性。
(2)ISE 营养液养分预测计量模型建模集划分

需考虑配方影响,分别针对山崎及康奈尔系列营养

液,将 SVM 模型建模集设计为 2 个独立组别,分别

开展建模研究;7 种养分元素中,K + 、Ca2 + 、NO3 鄄N
双标图中对应向量长度分别为 5、5、3 cm,在 5 种营

养液配方中的差异性及成分比例排序前 3 位,因此

确定上述 3 成分作为 ISE 信号处理及营养液成分分

析的主要养分监测目标。
(3)基于双标图,训练得到的 SVM 模型预测

NO3 鄄N、K + 、Ca2 + 浓度精度显著提高,在不同营养液

配方环境下,均优于未进行差异性分析为输入的

SVM 的处理结果。
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