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基于复合纳米介导固态电极的原位土壤硝态氮检测研究
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摘要：采用新型纳米复合材料金纳米簇复合石墨烯为固态离子选择电极介导材料，以土壤渗出液为对象开展原位

ＮＯ－３Ｎ检测，评估了传感器寿命、灵敏性及选择性，解析了采集环境参数对渗出液硝态氮监测的影响。结果表明：

电极寿命达到 ６５ｄ，响应斜率为 ４４０２ｍＶ／ｄｅｃ，对硝酸根选择性较好，对土壤中主要共存阴离子抗干扰性良好；采

样探头包埋深度每下降 １０ｃｍ，硝态氮质量浓度增加 ３０～６０ｍｇ／Ｌ；含水率对渗出液硝态氮影响不明显；土壤颗粒粒

径大于 ２５ｍｍ后，硝态氮质量浓度下降约 １９５％；原位渗出液电极测定结果与光学法一致性较好，约为标准浸提

液检测值 ５～６倍。
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０　引言

硝态氮（ＮＯ－３Ｎ）是旱地土壤中有效氮素的主

要形态之一，其时空差异性大，易随降水流失，是作

物生长发育、营养管理及产地环境监测的重要指

标
［１－２］

。

基于光谱技术的土壤氮素原位检测研究始于

２０世纪末，日本 ＳＨＩＢＵＳＡＷＡ教授团队［３－８］
开展的

车载式土壤复合参数实时测定工作获得了学术界的

普遍关注，土壤全氮实时测定结果与标准方法之间

的相关系数达到 ０９１。然而，原位 ＮＯ－３Ｎ测定结
果与紫外可见分光光度法之间存在较大差异，相关

系数仅为０４４。基于离子选择电极法（Ｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ＩＳＥ）的车载式土壤 ＮＯ－３Ｎ研究于相近时

期起步，加拿大 ＳＩＢＬＥＹ研究团队［９－１１］
探索将 ＩＳＥ

与土壤取样器、土壤浸提器、流通池、控制器等部件

集成，实现了在线式土壤样品自动采集、浸提和测

定。２００３年后，ＡＤＡＭＣＨＵＫ团队［１２－１７］
连续报道了

“取样直测式”、“取样搅拌式”、“原位直测式”以及

“小型探针式”等基于 ＩＳＥ的土壤多理化参数在线
检测研究成果。其中，车载式土壤养分田间速测系

统（Ｏｎｔｈｅｓｐｏｔａｎａｌｙｚｅｒ，ＯＳＡ）可在农机行进中自动
实现土壤电导率（ＥＣ）、ｐＨ值、ＮＯ－３Ｎ及速效钾

（Ｋ＋）等参数的在线测量。田间原位ＮＯ－３Ｎ在线测
定结果与标准法之间的回归系数达到０８０。

与原位检测相比较，长期原位土壤 ＮＯ－３Ｎ监测
要求传感系统具有更好的寿命和稳定性。近年来，

伴随纳米技术、电化学分子印迹技术的发展，新型纳

米复合介导材料、聚合物特异性敏感膜技术取得了

阶段性进展，硝酸根离子选择电极在灵敏度、稳定

性、寿命、电子转移速率等方面取得了大幅度提

升
［１８－２１］

，为开展长期原位 ＮＯ－３Ｎ监测提供了可能。
综上，本文开展新型纳米介导层金纳米簇复合

石墨烯材料对固态掺杂聚吡咯离子选择电极（ＧＣＥ／
ＥＲＧＯ／ＡｕＮＰｓ／ＰＰｙ）稳定性及寿命性能的影响研究，
探索并评估该电极在原位土壤渗出液 ＮＯ－３Ｎ监测
中的应用可行性。

１　材料与方法

１１　理论方法
离子选择电极利用离子敏感膜的选择性测量溶

液中离子浓度，响应电势与溶液中特定离子活度的

对数呈线性关系
［２２］
，即

Ｅ＝Ｅ０±ＳｌｇＣＮＯ３ （１）
式中　Ｓ———响应斜率，ｍＶ／ｄｅｃ

Ｅ０———截距电势，ｍＶ
Ｅ———响应电势，ｍＶ
ＣＮＯ３———目标离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ

１２　仪器与试剂
试验采用的仪器有：低温恒温槽和直流恒电流

仪，用于聚吡咯的电聚合；超声波清洗机，用于玻碳

电极表面的清洗；电化学工作站，用于金纳米颗粒和

氧化石墨烯的沉积和还原及电化学性能的测试；紫

外分光光度计，用于检测土壤浸提液中的硝酸根离

子浓度；微量移液枪，用于试剂的配置和底涂；粉碎

机、电动摇床和电热恒温干燥箱，用于土壤样品前处

理。Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极、铂片电极、对电极和玻碳工
作电极，用于电极的制备和性能测试；金相砂纸，用

于玻碳电极打磨；分样筛，用于筛除土壤样品中的杂

物；定量滤纸，用于土壤浸提液的浸提。仪器设备具

体型号如表１所示。

表 １　电极制备及性能测试所需设备

Ｔａｂ．１　ＡｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒＩＳＥｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎａｎｄ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｔｅｓｔｓ

　　设备名称 型号 生产厂家

低温恒温槽 ＤＫＢ １９１５ 上海精宏实验仪器公司

超声波清洗机 ＫＱ５２００Ｅ 昆山超声波清洗机有限公司

分析天平 ＢＳＡ２２４Ｓ 德国赛多利斯公司

直流恒电流仪 ＹＬ１００１Ａ １０１ 北京亿良电子有限公司

电化学工作站 ＣＨＩ６６０Ｄ 上海辰华仪器有限公司

紫外分光光度计 ＵＶ２４５０ 日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司

离子计 Ｍ５５５ 美国 Ｐｉｎｎａｃｌｅ公司

水分传感器 ＥＣＨ２Ｏ ５ＴＥ 美国 Ｄｅｃａｇｏｎ公司

水分采集器 ＰｒｏＣｈｅｃｋ 美国 Ｄｅｃａｇｏｎ公司

参比电极 Ｒ０３０３ 天津艾达恒晟科技公司

对电极 Ｐｔ０１７ 天津艾达恒晟科技公司

玻碳电极 ＧＣ１５０ 天津艾达恒晟科技公司

铂片电极 Ｐｔ１１ 天津艾达恒晟科技公司

粉碎机 ＪＦＳＤ １００ 上海嘉定仪器有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 ＤＨ１０１ 天津中环试验电炉有限公司

　　电极制备、性能测试、样品检测过程中所需使用
的化学试剂包括：无水乙醇，用于清洗电极表面；四

氯金酸、氧化石墨烯、吡咯、硝酸钠磷酸盐缓冲液和

硝酸钠，用于制备全固态离子选择电极；浓硝酸、浓

磷酸和浓盐酸，用于调节溶液 ｐＨ值；亚铁氰化钾、
氯化钾，用于配置循环伏安检测电解质溶液；高纯氮

气，用于溶液除氧；其他试剂，用于配置后续检测电

极性能的溶液。所有试剂均购于北京试剂公司，分

析纯等级。

采用 Ｒｈｉｚｏｎ公司生产的 ＣＳＳ１９６０２３Ｆ型渗出
液采集器，采集器实物图如图１所示，其制造材料为
多纳米孔 ＰＥ和 ＰＶＣ，孔隙尺寸为 ０６ｍ，外径为

３０４增刊 ２　　　　　　　　　　　陈铭 等：基于复合纳米介导固态电极的原位土壤硝态氮检测研究



图 １　Ｒｈｉｚｏｎ土壤采集器实物图

Ｆｉｇ．１　Ｒｈｉｚｏｎｐｅｒｃｏｌａｔｅｓａｍｐｌｅｒ
　

６ｍｍ，长度为５０ｍｍ。Ｒｈｉｚｏｎ采集器插入土壤后，不
损坏土壤结构，且结合速度快，体积小，其真空度很

容易达到需求，使用官方推荐１０ｍＬ注射器抽真空。
采用蠕动泵挤压采集器延长管的方式进行持续渗出

液采集。选用昆山佑诚至信机电公司生产的 ＶＮ
Ｃ３型真空泵，直流电压１２Ｖ，流量１２Ｌ／ｍｉｎ，真空度
　　

－８０ｋＰａ。采用上海汝栩仪表公司生产的 Ｙ８１０型负
压控制器，直流电压１２Ｖ，量程－１００～０ｋＰａ，采样频率
３００Ｈｚ，检测精度 ０５％。移液管（内径 ４ｍｍ、长度
２ｍｍ）为硅胶软管。移液蠕动泵选用微型蠕动泵，
直流电压１２Ｖ，流速６０ｍＬ／ｍｉｎ，配内径２ｍｍ软管。

供试土样取自中国农业大学上庄实验站南区，

该实验站位于北京市海淀区上庄镇西辛力屯村。试

验土样分为４组，分别用于不同土壤深度、土壤颗粒
粒径、土壤含水率的试样中，具体试验参数与土样基

本理化指标见表２。测试土壤样品分为土壤浸提液
的检测和土壤渗出液的检测。土壤浸提液均匀分为

两份，分别使用紫外可见分光光度计和常规电极法

检测硝态氮含量。土壤渗出液同样均分，分别使用

紫外可见分光光度计和自行开发的土壤渗出液原位

实时监测系统进行检测。

表 ２　土样理化指标

Ｔａｂ．２　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｅｓｔｅｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

组别 变量
质量

含水率／％

硝态氮质量比／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

全氮质量比／

（ｇ·ｋｇ－１）

速效磷质量比／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

速效钾质量比／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

有机质质量比／

（ｇ·ｋｇ－１）

１ １０ １９９１ ６１８７ ６１２ ５１４ １２５１ １０６２

２ ２０ ２０３２ ６８４７ ６８７ ５６８ １１２１ １０５９

３
土壤深度／ｃｍ

４０ ２１４２ ７５６７ ７９６ ４７８ １６５３ １０７７

４ ５０ ２１０５ ７０９８ ７４１ ４２８ １５１４ １０１４

５ ８０ １９８２ ４７８８ ４９４ ５７７ １３４１ １０６７

６ ９０ ２０１１ ５２３１ ６１１ ６４１ １５７７ １０４８

７ ０～０９ ２１２１ ５１７５ ５９４ ７１２ １６２１ １０５５

８ 颗粒粒径／ｍｍ ０９～２５ ２０４１ ５５４７ ５１９ ８７９ １６２２ １０５５

９ ＞２５ １９８７ ５４３１ ４９９ １０７２ １６２１ １０５１

１０ １０ １１２３ ７２４４ ７９５ ８７４ １６１５ １６７４

１１ １５ １５１１ ７７６４ ７６９ ８７４ １６１２ １６７７

１２ 含水率／％ ２０ ２０５４ ４９５９ ４８４ １７７８ １６４１ １６１４

１３ ２５ ２４６７ ５１２０ ５２３ ９１４ １６７４ １６６２

１４ ３０ ３０８７ ５０２４ ５１２ １１２４ １６５９ １６４８

１３　电极制备及原位渗出液采集装置
电极的制备主要包括：金纳米颗粒和电化学还

原氧化石墨烯新型纳米混合材料的制备及硝酸根掺

杂聚吡咯离子选择膜的制备两部分，其中氧化石墨

烯修饰采用滴涂法开展，电化学一步还原石墨烯及

沉积金纳米颗粒使用计时电流法（－１４Ｖ，７２０ｓ），
硝酸根掺杂聚吡咯离子选择膜的制备采用恒电流法

（００３ｍＡ，１０ｍｉｎ）［２１］。
本文为原位土壤渗出液采集试验仿真设计了专

用土柱，该装置为拆分式结构，便于采集器的安装与

土壤的压实，上、中、下 ３段的高度分别为 ３００、３００、
４００ｍｍ。使用 Ｒｈｉｚｏｎ采集器进行采集时，由于其体
积小，可以直接插入土壤中，鉴于其安装方式，在每

段土柱上设计了上、下两排采样孔，便于 Ｒｈｉｚｏｎ采

集器的安装，同时可以满足 ＰｒｏＣｈｅｃｈ水分传感器的
实时测量和土壤样品的实时采集。土柱设计结构如

图２所示。
土柱上、下两排采样孔每一排的数量均为６个，

这是为了在采集土样和获取水分数据时的准确性，

方便在同一深度下任取３点取样。第１排采样孔的
内径为２０ｍｍ，第２排采样孔内径为 ４０ｍｍ，第 １排
与第２排的间距为１００ｍｍ。此外，为了减小土柱内
样品水分含量变化，特为每个采样口设计了橡胶盖，

当不使用该采样孔位时，用橡胶盖密封，由于橡胶盖

的弹性作用，保证密闭性良好，尽可能贴近实际土壤

中的情况。三段式土柱每段之间采用直径为 １２ｍｍ
的螺栓进行连接，为保证连接的牢固可靠，在每层的

接口处设计了圆盘型连接层，每层包括 ８个螺栓孔
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图 ２　试验土柱结构示意图
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位，每个圆盘型连接层的厚度为８ｍｍ，组合之后，厚
度可达到１６ｍｍ，保证了土柱的稳定性。

２　结果与分析

２１　电极性能

电极避光保存（４℃），连续６５ｄ测定其在１０－１～
１０－５ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３标准溶液的响应电势，绘制响应
性能曲线如图 ３所示。根据监测结果，电极能斯特
响应斜率平均值为 ４４０２ｍＶ／ｄｅｃ。测定周期内，电
　　

极响应波动范围为 ４３３～１００７ｍＶ，相对偏差为
１５２％ ～６４４％，电极性能满足田间原位测定精度
需求。

图 ３　连续 ６５ｄ电极响应曲线

Ｆｉｇ．３　ＩＳＥｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ

６５ｄａｙｓｔｅｓｔｉｎｇ
　
依据土壤中可能存在的主要干扰离子类型对电

极选择性开展测量，电极选择性依据选择性系数大

小进行排序，测定方法采用匹配电势法
［２２］
，测定结

果如表 ３所示。选择系数 Ｋ（ＮＯ－３，ｊｎ－）表示电极受共

存干扰离子的影响程度，系数越大表明电极受该

离子的影响程度越大。标准硝酸根对待测体系中

的硝酸根选择系数为 １。结果表明：电极对 Ｃｌ－、
ＨＣＯ－３ 及 Ｈ２ＰＯ

－
４ 等共存干扰离子具有良好的抗干

扰性能。

表 ３　电极选择性系数

Ｔａｂ．３　ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＧＣＥ／ＥＲＧＯ／ＡｕＮＰｓ／ＰＰｙＩＳＥｆｏｒｔｙｐｉｃａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｉｏｎｓｉｎｓｏｉｌ

离子 ＣｌＯ－４ Ｉ－ Ｂｒ－ Ｃｌ－ Ｆ－ ＣＨ３ＣＯＯ
－ ＨＣＯ－３ ＳＯ－４ Ｈ２ＰＯ

－
４

Ｋ（ＮＯ－３，ｊｎ－） ０１ ００５ ０１１ ００３ ００１ ５２×１０－４ ５５×１０－４ ５９×１０－４ ６４×１０－５

２２　渗出液采集影响因素分析
渗出液硝态氮含量随土壤深度、含水率及颗粒

粒径的影响分析如图４所示。图中 ＵＶＰｅｒｃ表示标

准光学方法获得土壤渗出液硝态氮的检测结果，

ＩＳＥＰｅｒｃ表示电极法测得土壤渗出液硝态氮的检测
结果。

图 ４　渗出液采集环境对硝态氮含量的影响
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　　土壤深度对渗出液硝态氮测定结果的影响如
图４ａ所示。土壤深度１０～４０ｃｍ范围内，土壤渗出
液硝态氮含量随土壤深度增加 １０ｃｍ，质量浓度增
加３０～６０ｍｇ／Ｌ，硝态氮质量浓度由 ３０６０ｍｇ／Ｌ上

升至３９７３ｍｇ／Ｌ；在土壤深度为５０ｃｍ处时，硝态氮
质量浓度略有降低，为 ３８５４ｍｇ／Ｌ。电极法与光学
法渗出液硝态氮质量浓度结果一致性良好，两者相

对偏差仅为２３％ ～８９％，初步验证了电极法原位
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硝态氮渗出液检测结果的准确性。

土壤含水率对渗出液中硝态氮含量的影响如

图４ｃ所示。采用水分修正后的原位测定模型［２３］
，

土壤含水率对电极法硝态氮渗出液的影响可忽略。

渗出液电极法与光学法检测结果几乎一致，两者相

对偏 差 仅 为 ０１％ ～０６％，平 均 绝 对 偏 差 为
２１ｍｇ／Ｌ。

土壤颗粒粒径的影响如图 ４ｂ所示。３种土壤
颗粒粒径水平调控下，光学法与电极法硝态氮质量

浓度的测定结果趋势一致，当颗粒粒径大于 ２５ｍｍ
后，渗出液中硝态氮含量下降１９５％。
２３　电极法与光学法浸提液的对比

电极法渗出液与标准光学法浸提液 ＮＯ－３Ｎ含

量测定结果的对比分析，如图 ５所示。图中 ＩＳＥ代
表电极法，ＵＶ代表标准光学法，Ｅｘｔｒ代表土壤浸提
液，Ｐｅｒｃ代表土壤渗出液。样品组别信息见表２。

由试验结果可知，电极法与光学法测定结果间

具有良好的一致性，硝态氮含量随土壤深度、含水率

及颗粒粒径的影响趋势一致。但渗出液与浸提液中

硝态氮含量差距明显，平均差值在５～６倍。利用原
位渗出液硝态氮直测结果进行土壤肥力诊断的数据

解析及试验方法尚待进一步研究，该方法为开展硝

态氮长期原位监测及根系时空运移提供了一种技术

　　

图 ５　电极法与光学法硝态氮含量变化曲线
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ａｎｄＵＶ Ｖｉｓｍｅｔｈｏｄｓ
　
手段。

３　结论

（１）新型纳米介导材料改善了固态硝酸根离子
选择电极的稳定性，寿命得到了显著提高，电极寿命

达到６５ｄ，响应斜率平均值为４４０２ｍＶ／ｄｅｃ，该离子
选择电极的检测范围为１０－１～１０－５ｍｏｌ／Ｌ。

（２）系统分析了土壤深度、土壤颗粒粒径及含
水率对渗出液硝态氮含量的影响，电极渗出液与标

准光学法渗出液及浸提液硝态氮监测结果都体现出

较好的一致性，渗出液与浸提液硝态氮含量差异明显。
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