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电极法测定土壤硝态氮精度的提高方法
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摘要：离子选择性电极为土壤硝态氮含量分析提供了一种快速、低成本的技术方案。以提高基于电极法的土壤硝

态氮检测精度为目的，探讨了电极信号特点与环境因素对检测精度的影响；从硬件电路和软件测量模型两方面研

究减少误差、提高精度的方法；进行了有、无阻抗变换 滤波模块电极电势信号采集的对比实验，并通过软件编程将

不同测量模型（线性回归模型与温度校正模型）嵌入到检测仪表，进行了温度变化时土壤硝态氮检测的对比实验。

结果表明，设计的硬件抗干扰电路可以使测量仪表准确采集混杂在高频噪声中的离子选择性电极电势信号（误差

和波动均小于 １ｍＶ），具有良好的准确度和抗干扰能力；当温度变化时，嵌入温度校正模型时仪表测量的相对误差

不大于８２０％，与离子色谱法（参考值）进行相关性分析的相关系数 Ｒ达到０９９８６，可有效减小由温度变化引起的

电极测量误差，提高检测精度。
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　　引言

硝酸盐是植物必需的矿质养分，增施氮肥是农

业增产的重要措施之一
［１］
，但过量施用氮肥会造成

农产品品质变差、土壤污染、生态破坏等负面影

响
［２］
。离子选择性电极（ＩＳＥ）是一种能对溶液中目

标离子产生特异性电位响应的电化学传感器
［３］
，为

土壤硝态氮含量分析提供了一种快速、低成本的技

术方案
［４］
。

为避免人工操作不当引起样品交叉污染、影响

检测精度，Ｌｉｍａ等［５］
用电极结合流动注射分析系统

检测了蔬菜中硝酸盐的含量，回收率为 ９４％ ～
１０４％；张淼等［６］

研发了一种快速检测土壤硝态氮

含量的流体控制系统，单样品检测时间为 ９０ｓ，在
１０－４～１０－１ｍｏｌ／Ｌ范围内电极线性度较好，可基本
满足土壤硝态氮低成本速测的要求。实际上，检测

现场会掺杂很多背景噪声，电极本身的性能也易影

响检测的精度。尽管电极法硝态氮速测系统的相关

报道很多
［５－８］

，但研究除噪、抗干扰、提高检测精度

的很少。当需要用土壤分析结果直接指导施肥或田

间管理时，检测结果的精度制约了测土配方施肥的

大规模应用。

本文针对电极法测定土壤硝态氮提高精度的方

法展开系统研究，讨论电极特点、环境因素对检测精

度的影响，从硬件电路和软件测量模型两方面研究

精度提高方法。检测精度的提高对基层大范围实现

土壤硝态氮速测，并切实指导农民科学、经济、合理

施肥有着重要意义。

１　检测精度的影响因素

１１　电极特点
１１１　毫伏级小信号

模数转换的输入电压一般为伏特级，以１２位串
行模数转换器 ＭＡＸ１８７为例，可接受０～５Ｖ的模拟
输入，内部参考电压 ４０９６Ｖ，转换精度为 １ｍＶ；
Ｃ８０５１Ｆ０２０的模数转换器 ＡＤＣ０最大输入电压为
２４３Ｖ，分辨率１２位，转换精度约为 ０６ｍＶ。而本
研究使用的４０３ＦＨ型硝酸根离子选择性电极（江苏
江分电分析仪器有限公司）响应电势在 ７０～４００ｍＶ
之间。这种毫伏级小信号如果直接进行模数转换，

将产生误差。

１１２　高内阻
离子选择性电极、参比电极、溶液组成的二电极

体系可等效为直流恒压源 ＥＤＣ串联电极内阻 ｒ的形
式，如图１所示。仪表输入阻抗 Ｒ与电极在溶液中
组成的二电极体系形成一个分压器

［９］
。

图 １　仪表测量离子选择性电极电势等效图

Ｆｉｇ．１　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｉｏｎ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｗｉｔｈｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
　
仪表实际采集得到的电压是回路电流 Ｉ在 Ｒ上

的压降 Ｕ，有

Ｉ＝
ＥＤＣ
Ｒ＋ｒ

Ｕ＝ＩＲ＝
ＥＤＣＲ
Ｒ＋










ｒ

（１）

由式（１）可知，只有当 Ｒｒ时，仪表采集得到
的电压 Ｕ≈ＥＤＣ。否则，将产生测量误差 Ｎ，误差 Ｎ
取决于 Ｒ和 ｒ之比，即

Ｎ＝
ＥＤＣ－Ｕ
Ｅ

＝ １

１＋Ｒ
ｒ

（２）

１２　噪声与干扰

对于离子选择性电极检测电路，其噪声和干扰

来源是：电极本身的高内阻使其易受空间电磁干扰

产生感应电势；电路内部固有的噪声，如热噪声等；

源于供电电源的耦合信号噪声
［１０］
。本研究中电源

使用 ＤＣ ＤＣ电源模块经过电压隔离变换得到，其
特征是频率高、频带宽。

另外，还有一种干扰是农田现场周边市电供电

会引入５０Ｈｚ工频干扰，离子选择性电极信号因其
高内阻特性，极易受外界干扰，市电工频干扰甚至大

于电极有用信号十几倍
［１１］
。

１３　环境温度
使用离子选择性电极检测被测溶液时，温度是

影响电极性能的重要因素之一。温度对电极的影响

主要包括对敏感膜和离子活度的影响。温度变化会

造成离子活度的变化、电极电势的漂移及电极斜率

的变化，从而引起测量误差，降低测量精度。早期离

子选择性电极的测量是保持被测溶液恒温或在恒温

环境下进行的，从而克服温度对测量精度的影响，但

该方法增加了测试设备或测试环境的复杂性
［１２］
，不

适用于现场速测，制约了基层的应用推广。

２　精度提高方法

２１　硬件抗干扰措施
针对离子选择性电极毫伏级小信号、高内阻的

特性，设计了信号调理电路，对电极信号进行阻抗变

换、滤波、放大，实行硬件上的抗干扰措施。
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阻抗变换 滤波模块采用“双高阻”变换方

式
［１１］
，如图 ２所示，ＩＳＥ 连接到电极的负输入端，

ＩＳＥ＋连接到电极的正输入端。该电路除了具有高
输入阻抗、低输出阻抗的特性，可达到阻抗变换的目

的之外，还具有滤波功能。

图 ２　阻抗变换模块电路图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｉｍｐｅｄａｎｃｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｏｄｕｌｅ
　
根据电路知识，阻抗变换模块等效电路模型如

图３所示。

图 ３　阻抗变换模块等效模型

Ｆｉｇ．３　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｏｆｉｍｐｅｄａｎｃｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｏｄｕｌｅ
　
Ｃ１、Ｃ２对于离子选择性电极输出信号的频率可

以视为开路。由于 ｒｏ１≤ｒｉ１、Ｒ１＋Ｒ２≤ｒｉ１、ｒｏ１≤ｒｉ２，所
以阻抗变换模块的近似输入阻抗为

Ｒｉ≈２（Ａ１＋１）ｒｉ１ （３）
对于 ＣＡ３１４０在 ５Ｖ单电源供电条件下，ｒｉ１＝

１ＴΩ＝１０１２Ω，Ａ１＝１００ｋＶ／Ｖ＝１０
５
，所以阻抗变换模

块的输入阻抗约为 ２×１０１７ Ω。本研究所用的
４０３ＦＨ型硝酸根离子选择性电极的内阻为（３８０±
１００）ｋΩ＜０５ＭΩ［１０］，而市面上的电极内阻也都处
于从千欧级至百兆级范围内

［１３］
。根据式（２）可以计

算出，此时仪表采集电势与电极的响应电势之间的

误差 Ｎ不超过 ００００００１％。由于使用电极检测硝
酸根离子时的电势通常在７０～４００ｍＶ之间，因此测
量误差不超过００１μＶ。

电极信号是低频信号，为了消减高频噪声及工

频干扰，选用二阶低通 Ｓａｌｌｅｎ Ｋｅｙ有源滤波器连接
在离子选择性电极的２个输入端之间，如图３所示。
Ｒ１、Ｒ２、Ｃ１、Ｃ２构成了２节 ＲＣ滤波电路，与 ＣＡ３１４０
连接成的电压跟随电路共同组成了单位增益的

Ｓａｌｌｅｎ Ｋｅｙ滤波器。二阶低通 Ｓａｌｌｅｎ Ｋｅｙ滤波器
的传递函数为

Ｈ（ｓ）＝ １
ｓ２Ｃ１Ｃ２Ｒ１Ｒ２＋ｓＣ２（Ｒ１＋Ｒ２）＋１

（４）

采用 ｆｃ＝５Ｈｚ的截止频率，通过查表确定 Ｃ１＝
１μＦ，Ｃ２＝０３３μＦ，Ｒ１＝１４２２ｋΩ，Ｒ２＝５３９９ｋΩ。
则实际截止频率的计算式为

ｆ０＝
１

２π Ｒ１Ｒ２Ｃ１Ｃ槡 ２

＝５０２３Ｈｚ （５）

波特图如图 ４所示。可以看出，该滤波器通带
平坦，过渡带滚降速度快，５０Ｈｚ工频干扰可以大约
－４０ｄＢ的衰减被滤除。

图 ４　二阶低通 Ｓａｌｌｅｎ Ｋｅｙ有源滤波器波特图

Ｆｉｇ．４　Ｂｏｄｅｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｌｏｗｐａｓｓ

Ｓａｌｌｅｎ Ｋｅｙａｃｔｉｖｅｆｉｌｔｅｒ
　
用 Ｍｕｌｔｉｓｉｍ对阻抗变换滤波模块进行仿真。第

１次设置信号发生器的输出波形为正弦波，偏移为
２００ｍＶ，幅值为１００ｍＶ，频率为１Ｈｚ，模拟离子选择
性电极的电势信号；第 ２次设置信号发生器的输出
波形为正弦波，偏移为 ２００ｍＶ，幅值为 １０ｍＶ，频率
为５０Ｈｚ，模拟工频噪声信号。使用示波器观察阻抗
变换模块的输入电压与输出电压的关系，如图 ５、６
所示。其中蓝色的线代表 ＣｈａｎｎｅｌＡ（输入），绿色
的线代表 ＣｈａｎｎｅｌＢ（输出）。

由图 ５可看出，当输入电压为 １Ｈｚ时，阻抗变
换模块的输出电压幅值与输入电压幅值相等，仅有

一点延迟。

由图６可看出，当输入信号为 ５０Ｈｚ时，稳定后
输出信号几乎无交流量，且数值为输入信号的直流

电压，波动小于 ±０１ｍＶ，可见该滤波器对工频噪
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图 ５　输入信号为 １Ｈｚ时信号调理模块仿真图

Ｆｉｇ．５　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｇｎａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ

ｍｏｄｕｌｅｗｈｅｎｉｎｐｕｔｓｉｇｎａｌ’ｓｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｓ１Ｈｚ
　

图 ６　输入信号为 ５０Ｈｚ时信号调理模块仿真图

Ｆｉｇ．６　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｇｎａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ

ｍｏｄｕｌｅｗｈｅｎｉｎｐｕｔｓｉｇｎａｌ’ｓｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｓ５０Ｈｚ
　
声有较好的滤除效果。

另外，为了减小测量误差，需将经过阻抗变换、

滤波后的信号放大后再进行模数转换。使用仪表放

大器 ＡＤ６２３作为放大元件，为了有效抑制共模干
扰，放大电路采用差分放大方式。

２２　测量模型的改善
２２１　基础模型（线性回归模型）

根据国际纯化学与应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）推
荐定义，离子选择性电极是一种响应电势与溶液中

特定离子活度的对数呈线性关系的电化学传感

器
［１４］
。其电势与特定离子活度的对数呈线性关系，

符合能斯特（Ｎｅｒｎｓｔ）方程［１５］

Ｅ＝Ｅ０±
２３０３Ｒ０Ｔ
ｚＦ

ｌｇα （６）

式中　Ｅ———膜电势，ｍＶ
Ｅ０———电极标准电势，ｍＶ
Ｒ０———气体常数，取８３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）
Ｔ———绝对温度，Ｋ
Ｆ———法拉第常数，取９６４８７Ｃ／ｍｏｌ
ｚ———离子电荷数
α———离子活度，可用浓度替代

若为阳离子“±”取正号，若为阴离子“±”取负
号

［１６］
。

使用中，令 Ｋ＝Ｅ０，Ｓ＝±
２３０３Ｒ０Ｔ
ｚＦ

，则式（６）可

以化简为

Ｅ＝Ｋ＋ＳｌｇＣ （７）
式中　Ｋ———电极截距，ｍＶ

Ｓ———电极斜率，ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ，ｄｅｃａｄｅ为 １０倍
摩尔浓度电化学标准单位

Ｃ———离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ
用最小二乘法来估计 Ｋ和 Ｓ，即可得到电极电

势与硝酸根离子浓度对数之间的一元线性回归模

型。设 Ｋ^和 Ｓ^分别是参数 Ｋ和 Ｓ的最小二乘估计。
则对 ｎ组数据有

Ｓ^＝
∑
ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－ｘ）（Ｅｉ－Ｅ）

∑
ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－ｘ）

２

Ｋ^＝Ｅ－＾













Ｓｘ

（８）

式中　Ｅｉ———电极电势，ｍＶ

Ｅ———电极电势平均值，ｍＶ
ｘｉ———硝酸根离子浓度的对数

ｘ———硝酸根离子浓度的对数平均值
在土壤硝态氮含量的实际测量中，依次用浓度

为１０－４、１０－３、１０－２、１０－１ｍｏｌ／Ｌ的标准硝酸钠溶液
对硝酸根离子选择性电极进行标定。软件设计实现

在主程序中通过按键选择标定、测量与清洗功能；四

点标定子程序采集标准溶液响应电势并建立一元线

性回归计量模型，流程图如图７所示，首先进行电势
采集，判断当前标定点是否为第 ４个标定点，若是，
则将标志位赋值为 １，等待确定键按下后计算线性
回归模型并显示，否则标志位加 １，返回主程序，标
定键再次被按下时进入标定子程序采集下一个标定

点的响应电势；用电极测量未知浓度的土壤浸提液

时，选择仪表的测量功能，测量子程序将采集到的响

应电势代入模型，根据水土比计算硝态氮质量比。

２２２　改善模型（温度校正模型）
针对线性回归模型中截距 Ｋ和斜率 Ｓ会受到

测量环境温度影响的问题，本研究通过软件温度补

偿的方式改善计量模型、提高检测精度。

当温度改变时，离子选择性电极检测电势的变

化可通过对温度求微分得到，即

Ｅ
ｔ
＝
Ｅ０
ｔ
＋
２３０３Ｒ０
ｚＦ

ｌｇα＋
２３０３Ｒ０Ｔ
ｚＦ

ｌｇα
ｔ

（９）

式中　ｔ———温度，℃
离子活度随温度的变化很小，因此，式（９）中

２３０３Ｒ０Ｔ
ｚＦ

ｌｇα
ｔ
可忽略不计。
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图 ７　线性回归模型标定子程序流程图

Ｆｉｇ．７　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｕｂｐｒｏｇｒａｍｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆ

ｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ
　
当电极检测电势在新的温度 Ｔｔ下达到平衡时，

此温度下对应的能斯特方程为

ＥＴｔ＝（Ｅ０）Ｔｔ＋
２３０３Ｒ０Ｔｔ
ｚＦ

ｌｇα （１０）

通过查阅文献［１７］可知，Ｅ０项随温度大致呈线
性变化，因此式（１０）可以改写为

ＥＴｔ＝Ｅ０＋ａ０Ｔｔ＋
２３０３Ｒ０Ｔｔ
ｚＦ

ｌｇα （１１）

以温度 ｔ为自变量，对式（１１）进行泰勒展开，在
满足工程精度的前提下略去二次以上的高次项，根

据离子浓度和离子活度之间的关系，建立离子选择

性电极检测到的膜电势 Ｅ与被测溶液温度 ｔ以及被
测溶液浓度 Ｃ之间的关系，即离子选择性电极的温
度校正模型

Ｅ＝ａ＋ｂｔ＋（ｃ＋ｄｔ）ｌｇＣ （１２）
当温度恒定时，离子浓度的对数 ｌｇＣ与电极检

测到的膜电势 Ｅ呈线性关系；当温度变化时，这种
关系可表示为一个直线族，直线截距和斜率分别是

温度的函数 Ｋ（ｔ）和 Ｓ（ｔ），有
Ｋ（ｔ）＝ａ＋ｂｔ （１３）
Ｓ（ｔ）＝ｃ＋ｄｔ （１４）

ａ、ｂ、ｃ、ｄ为多项式系数，用最小二乘法 “逐步

拟合”的思想进行估计
［１８－１９］

。

在土壤硝态氮含量的实际测量中，先给定温度

１５℃，在温度不变的情况下进行四点标定得到该温
度的线性回归模型；再改变温度得到其他温度下

（２５、３５、４５℃）的线性回归模型；根据不同温度下线
性回归模型的斜率与截距，用最小二乘法分别估计

函数Ｋ（ｔ）和Ｓ（ｔ）中的参数，就可得到电极的二元一
次温度校正模型。软件设计实现在主程序中通过按

键选择标定、校正、测量与清洗功能；标定子程序采

集标准溶液响应电势并建立不同温度下的线性回归

模型，流程与线性回归模型的标定程序类似，但在计

算定温线性回归模型的同时使模型标志位（初值为

零）加１；校正子程序在标定完成后进行温度校正，
流程图如图８所示，判断当前已完成的模型是否为
第４个，若是，则将模型标志位赋值为零，计算温度
校正模型并显示，否则返回主程序；测量子程序首先

采集温度与土壤浸提液的响应电势，然后代入模型，

并根据水土比计算出硝态氮质量比。

图 ８　温度校正模型校正子程序流程图

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓｕｂｐｒｏｇｒａｍｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌ
　

３　实验验证

３１　硬件抗干扰措施的实验验证

为验证阻抗变换 滤波模块能滤除工频高频噪

声、提高电势采集的准确度，在有噪声的条件下，进

行有无此模块电势采集的对比实验。

有阻抗变换 滤波模块情况：将电极连接到图 ２
中的 ＩＳＥ＋和 ＩＳＥ－，图 ２中的 Ｖｏ＋和 Ｖｏ－连接到
Ｃ８０５１Ｆ０２０模 数 转 换 器 ＡＤＣ０的 模 拟 输 入 端
ＡＩＮ００和 ＡＧＮＤ；无阻抗变换 滤波模块情况：直接

将电极连接到 Ｃ８０５１Ｆ０２０模数转换器 ＡＤＣ０的模拟
输入端 ＡＩＮ００和 ＡＧＮＤ。

分别使用有无阻抗变换 滤波模块的检测仪表

和离子计采集电极电势，每１ｓ采集一次，共２００次。
依次检测电极在去离子水和浓度为 １０－１、１０－２、
１０－３、１０－４、１０－５ ｍｏｌ／Ｌ的标准硝酸钠溶液中的电
势。

图 ９所示为离子计、无阻抗变换 滤波模块和

有阻抗变换 滤波模块的检测电势对比。由图 ９
可看出：无阻抗变换 滤波模块的检测电势远远低

于离子计检测电势，且溶液浓度越低，检测电势相

差越大，最大相差 ９０ｍＶ。有阻抗变换 滤波模块

的检测电势更接近离子计检测电势，其误差不超

过 １ｍＶ；无阻抗变换 滤波模块的检测电势存在

１０～５０ｍＶ的波动，有阻抗变换 滤波模块的波动
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图 ９　无阻抗变换 滤波模块与有阻抗变换 滤波模块检测电极电势对比

Ｆｉｇ．９　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｂｅｔｗｅｅｎｗｉｔｈｏｕｔｉｍｐｅｄａｎｃｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｉｌｔｅｒｍｏｄｕｌｅ

ａｎｄｗｉｔｈｉｍｐｅｄａｎｃｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｉｌｔｅｒｍｏｄｕｌｅ
　
程度不超过 １ｍＶ。
３２　温度校正模型的实验验证

为验证温度校正模型能减小温度对离子选择性

电极测量的影响、提高测量精度，用２个包含抗干扰
电路的硝态氮检测仪表分别建立 ２５℃的线性回归
模型与改善的温度校正模型，在温度变化时进行土

壤硝态氮检测对比实验。

实验仪器有：４０３ＦＨ型硝酸根离子选择性电极
（江苏江分电分析仪器有限公司）；硝态氮检测仪表

２个（实验室自主设计研发，以 Ｃ８０５１Ｆ０２０为微处理
器，包括信号调理模块、温度检测模块、串行通信模

块、键盘及液晶显示屏），软件测量模型分别为线性

回归模型（仪表 Ａ）和温度校正模型（仪表 Ｂ）；
ＢＩＬＯＮ ＭＡ ７０１型磁力搅拌恒温液浴槽（北京比
朗实验室设备有限公司），提供恒温水浴环境及电

势测量过程中的溶液搅拌状态；ＴＨ ２１２型智能数
字测温仪（北京海创高科科技有限公司），测量标准

硝酸钠溶液及土壤样本浸提溶液的温度；ＦＡ２００４Ｃ
型电子天平（上海佑科仪器仪表有限公司），称量固

体硝酸钠以及土壤样本；ＨＹ ４Ａ型调速多用振荡
器（金坛市科析仪器有限公司），用于土壤样本浸提

液的振荡；ＳＨＢ Ⅲ型循环水式多用真空泵（北京瑞
成伟业仪器设备有限公司），用于过滤过程中提供

真空环境，加快过滤速度。

实验过程如下：

（１）土壤浸提液的制备
①土壤样本的采集：根据实验田的面积确定采

样点的数量，通常为５～２０个点，采用蛇形采样法进
行采样，取耕作层土壤２０ｃｍ左右［２０］

。

②土壤样本的前处理：采集的土壤样本应及时
进行风干，先将土壤样本掰成碎块，然后平铺在干净

的纸或者塑料膜上，平摊成薄薄一层后放置于室内

阴凉通风处进行风干，切忌阳光直接曝晒，并经常加

以翻动。风干后的土壤样本再进行磨细过筛处

理
［２０］
，仔细挑去石块和植物的根茎等，再用圆木棍

将土样辗碎，使其全部通过 １８号筛（１ｍｍ）。将研
磨过筛后的土壤样本混合均匀后，即可装袋，并贴上

标签以区分。尽量避免日光、高温、潮湿和酸碱气体

等的影响，否则会影响分析结果的准确性
［２０］
。

③土壤浸提液的获取：５∶１水土比（质量比）浸
提法是较常用的方法。称取经过前处理的土样

２００ｇ放入１５０ｍＬ锥形瓶中，加去离子水 １００ｍＬ。
盖好瓶塞在振荡器上振荡３ｍｉｎ，立即用减压过滤装
置过滤，即可得到澄清的土壤样本浸提溶液。

（２）嵌入线性回归模型时的土壤浸提液检测
①设置恒温：启动恒温槽，设定温度为 ２５℃，将

盛有待测标准溶液与去离子水的锥形瓶放入恒温槽

中，待其温度基本恒定于设定值（波动小于 ０１℃）
后开始测量。

②建立电极２５℃时的线性回归模型：使用准备
好的硝酸根离子选择性电极接到硝态氮检测仪表 Ａ
上，选择标定功能，依次测量 １０－４、１０－３、１０－２、
１０－１ｍｏｌ／Ｌ的硝酸钠标准溶液。每测完一个浓度后
选择仪表 Ａ的清洗功能，用去离子水清洗电极到空
白电位，再用滤纸吸干电极表面残留的水分。然后

再次选择标定功能进行下一浓度的测量，以此类推

完成四点标定，并按下仪表 Ａ的“确定”按键建立电
极２５℃的线性回归模型。

③土壤浸提液的检测：选择仪表 Ａ的测量功
能，使用硝酸根离子选择性电极分别测定温度为

２３℃时雁栖湖山脚、中国农业科学院实验田、小汤山
园林绿化、沙河高教园玉米地及中国农业大学西区
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实验田以及２８℃时森林公园平地、中国农业大学东
区菜地的土壤含氮量。

（３）嵌入温度校正模型时的土壤浸提液检测
①设置恒温：启动恒温槽，设定初始温度为

１５℃。将盛有待测标准溶液与去离子水的锥形瓶放
入恒温槽中，待其温度基本恒定于设定值（波动小

于０１℃）后开始测量。
②建立电极当前温度的线性回归模型：用硝态

氮检测仪表 Ｂ完成四点标定与模型建立。
③设定恒温槽温度，在现有温度的基础上增加

１０℃。等待恒温槽内溶液温度稳定。
④重复步骤② ～③，直至温度 ４５℃时结束标

定。选择仪表 Ｂ的校正功能得到温度校正模型。
⑤土壤浸提液的检测：选择仪表 Ｂ的测量功

能，用电极分别测定温度为 ２３℃时雁栖湖山脚、中
国农业科学院实验田、小汤山园林绿化、沙河高教园

玉米地、中国农业大学西区实验田以及 ２８℃时森林
公园平地、中国农业大学东区菜地的土壤含氮量。

以北京新奥环标理化分析测试中心利用离子色

谱法测定的土壤硝态氮质量比为硝态氮参考值，线

性回归模型（２５℃）和温度校正模型的计算值与参
考值的对比如表１所示。分别以２种模型计算值为
横坐标，离子色谱法检测结果（参考值）为纵坐标，

进行相关分析，结果如图１０所示。

表 １　线性回归模型与温度校正模型检测结果对比

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｏｉｌｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

温度

／℃
土壤样本

硝态氮参考值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

硝态氮计算值／（ｍｇ·ｋｇ－１） 相对误差／％

线性回归模型 温度校正模型 线性回归模型 温度校正模型

雁栖湖山脚 １２８０ １４６７ １３８５ １４６１ ８２０

中国农业科学院实验田 ２０１０ ２１５２ ２１３０ ７０６ ５９７

２３ 小汤山园林绿化 ２２８０ ２４２１ ２３３３ ６１８ ２３２

沙河高教园玉米地 ３３００ ３１８３ ３２２７ －３５５ －２２１

中国农业大学西区实验田 ５８５０ ５８１４ ５８２４ －０６２ －０４４

２８
森林公园平地 １８２０ １６５５ １７４９ －９０７ －３９０

中国农业大学东区菜地 ２２８０ ２１０４ ２２１２ －７７２ －２９８

图 １０　２种模型检测结果与参考值对比

Ｆｉｇ．１０　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｏｉｌｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｍｏｄｅｌｓａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅ
　
　　离子选择性电极线性回归模型（２５℃）计算得
到的土壤硝态氮质量比与离子色谱法测得的土壤硝

态氮质量比的相对误差不超过１４６１％，相关系数Ｒ
为０９９４８；而温度校正模型计算得到的土壤硝态氮
质量比与离子色谱法测得的土壤硝态氮质量比的相

对误差不超过 ８２０％，相关系数 Ｒ为 ０９９８６。因
此，当温度改变时，温度校正模型的计算结果比线性

回归模型更理想，改善测量模型可以提高测量精度。

４　结论

（１）硬件抗干扰电路可以使测量仪表准确采集

混杂在高频噪声中的离子选择性电极电势信号，与

离子计检测电势相比误差不超过 １ｍＶ，具有良好的
准确度和抗干扰能力。

（２）在１５～４５℃温度下，使用硝酸根离子选择
性电极测量浓度为 １０－４、１０－３、１０－２、１０－１ｍｏｌ／Ｌ硝
酸钠标准溶液，建立温度校正模型。当测量温度变

化时，用温度校正模型代替线性回归模型，与参考值

比较，最大的相对误差为 ８２０％，与离子色谱法（参
考值）的相关系数Ｒ为０９９８６。温度校正模型可以
有效减小由温度变化引起的电极测量误差。
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