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　　【摘要】　从降低检测成本和提高时效性出发，设计了基于电极阵列的土壤速效养分快速检测系统，系统主要

包括电极阵列、单片机和信号调理等模块，其中电极阵列为传感单元，主要由 ｐＨ电极、硝酸根电极、钾离子电极、磷

酸盐电极和参比电极组成。性能测定结果表明，系统输入阻抗达到 １０１２Ω数量级，输入电流小于 １ｐＡ，响应电位测

量范围为 －２０００～２０００ｍＶ，可与主流离子选择电极实现较好匹配。自主研发的基于电极阵列的土壤速效养分快

速检测系统可基本满足土壤对 ｐＨ值、硝态氮和速效钾的速测要求。
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　　引言

土壤和水是人类生命之源，是保障社会文明、经

济发展的重要前提。进入２１世纪，中国人口持续增

长，耕地总量却逐年递减。为保障粮食安全，提高经

济作物产量，以高化肥投入为特点的农业生产随之

普及，由此而引发的土壤次生盐渍化、地表水及地下

水硝酸盐污染、农产品品质下降等负面影响日益加



剧
［１～２］

。因此，开展可靠、低成本的土壤速效养分快

速传感技术研究，为乡镇农业公共服务机构条件建

设提供低成本平台装备保障，对实现科学施肥、促进

农业可持续发展具有重大意义。

氮、磷、钾３种元素是作物生长所必须的主要营
养元素，是当季肥料施用量估算和生育期追肥诊断

的主要依据。当前，针对速效氮磷钾参数的土壤主

要养分信息低成本获取技术正处于发展阶段，许多

检测技术的农田土壤速测可行性仍需进一步探明。

与其他检测方法相比，离子选择电极可直接对待测

土壤溶液中的养分离子产生特异性响应，不受溶液

颜色限制，并在易用性、成本以及检测结果的鲁棒性

方面表现出突出优势
［３～４］

，因此在土壤主要速效养

分在线检测和动态管理应用中已开展了一些积极的

研究探索
［５～８］

。

以提高检测过程自动化水平和检测效率为目

的，采用离子选择电极阵列作为传感单元，设计一种

基于电极阵列的土壤浸提溶液主要速效养分快速检

测系统，分析系统的检测性能，初步验证该系统在农

田土壤速测中的可行性。

１　理论基础

离子选择电极 （ｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，简称
ＩＳＥ）是一种利用膜电位测定溶液中离子活度或浓
度的电化学传感器，主要由具有选择性的敏感膜、内

参比电极、含有待测离子的内参比溶液、电极杆和导

线组成，基本结构如图１所示。

图 １　离子选择电极结构

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
１．导线　２．电极杆　３．内参比溶液　４．内参比电极　５．敏感膜
　

当离子选择电极与含目标离子的待测溶液接触

时，敏感膜和溶液的相界面上将瞬时产生膜电位，该

电位与待测溶液中目标离子活度之间符合 Ｎｅｒｎｓｔ
方程

［９］
关系，即

ＥＭ＝
２３０３ＲＴ
ｚＦ

ｌｇａ
ａ０

（１）

式中　ＥＭ———膜电位，ｍＶ ｚ———离子电荷数
Ｒ———气体常数，取８３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）

Ｔ———绝对温度，Ｋ
Ｆ———法拉第常数，取９６４８７Ｃ／ｍｏｌ
ａ———待测离子活度
ａ０———内参比溶液中离子活度

离子活度与溶液浓度及温度有关，可通过向待

测溶液中添加总离子强度调节剂（ＴＩＳＡＢ，主要由离
子强度调节剂（ＩＳＡ）、ｐＨ缓冲剂和掩蔽剂组成）维
持稳定

［１０］
。因此，离子活度通常可由离子浓度代

替，此时 Ｎｅｒｎｓｔ方程可简化为
ＥＭ＝Ｋ＋ＳｌｇＣ （２）

式中　Ｋ———截距电位，ｍＶ
Ｓ———电位响应斜率，ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ
Ｃ———待测溶液目标离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ

单离子选择电极的膜电位无法直接测量，需与

同时浸在待测溶液中的参比电极组成二电极体系，

在零电流条件下可用电位测量装置测出该体系的响

应电位差。

２　检测装置设计

２１　电极阵列
硝态氮、速效钾、无机磷酸盐是土壤速效养分的

主要组成部分，土壤酸碱度是评价土壤速效养分供

给能力的重要指标之一。因此检测系统传感单元采

用电极阵列方式加以实现，如图２所示。

图 ２　电极阵列结构

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｅａｒｒａｙ
１．阵列支架　２．参比电极　３．硝酸根电极　４．钾离子电极

５．硝酸盐电极　６．ｐＨ电极

电极阵列由自制 Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极，硝酸
根

［１１］
、钾离子和磷酸盐离子选择电极

［１２］
，美国

ｐｈｅｏｎｉｘ公司 ｐＨ电极组成。
基于能斯特响应原理，传感单元可用于测定土

壤浸提溶液中的多种速效养分含量。电极阵列使用

前首先需用含目标离子的已知低浓度盐溶液进行活

化处理，再用去离子水清洗电极表面直至达到稳定

电位（空白电位），然后才能进行土壤浸提溶液样品

测量
［９～１０］

。

２２　硬件设计
装置硬件主要由上位机、单片机、信号调理和电

８７２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１２年



极阵列等模块组成。电极阵列是整个装置的信号

源；信号调理模块主要完成阻抗变换和模数转换功

能；上位机为主控单元，一方面向单片机发送控制指

令，另一方面接收从单片机发送来的检测数据，对其

进行存储和分析；单片机为底层控制单元，一方面将

采集到的电极阵列检测信号通过串口通信方式，发

送采集数据到上位机，另一方面，根据接收到的上位

机控制指令，发送使能信号至流体控制单元，实现对

溶液的自动传输控制和温度测量。硬件电路结构如

图３所示。

图 ３　检测装置总体结构

Ｆｉｇ．３　Ｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
　
实现四通道并行测量需占用较多单片机输入、

输出接口资源，综合芯片成本和处理能力等因素，单

片机选择德州仪器（ＴＩ）公司生产 ＭＳＰ４３０Ｆ１４９芯
片；信号调理模块主要由精密运算放大器芯片

ＯＰＡ１２９Ｕ和１６位多通道模数转换器芯片 ＡＤＳ８３６４
构成；温度传感器选用 ＤＳ１８Ｂ２０型一线总线数字温
度传感器；流体控制系统为前期研究成果，主要由微

型泵、阀组成
［５］
。根据硬件设计，检测系统的测试

电位为 －２０００～２０００ｍＶ。

３　性能测定

３１　输入阻抗和输入电流
膜材料是影响传感单元内阻的主要因素，本检

测系统中电极阵列所用离子选择电极内阻在 １０４～
１０８Ω之间，从适用性角度出发，检测系统输入阻抗
应为电极最大内阻的 １０００倍左右，达到 １０１１Ω数
量级

［１３］
。由于检测系统输入电阻较大，输入电流流

经系统内阻必将产生电压降，导致测量误差。鉴于

两参数相互制约特性，为减小系统输入阻抗和输入

电流所引起的电位测量误差，输入电流与输入阻抗

的乘积应不超过１０－１数量级［１４］
。

四通道检测系统的输入阻抗及输入电流性能测

试电路由精度为 ００５级的标准电位发生器 ＨＤＸ
８０１（北京信诺高科）、电阻 Ｒ（１０９Ω，精度 ±１０％）、
２×３开关 Ｋ１、绝缘电阻较高的开关 Ｋ２和高绝缘屏
蔽线组成，接线方式如图４所示［１５］

。

如图５所示，检测时，首先将 Ｋ１置于 ａ，向检测
输入测试电位 Ｅ０（Ｅ０＞０，单位 ｍＶ），记录 Ｋ２闭合
时系统示值 Ｅ１和 Ｋ２断开时的示值 Ｅ２（单位 ｍＶ），
计算出 ΔＥ１＝Ｅ１－Ｅ２；然后将 Ｋ１置于 ｂ，向检测输

图 ４　输入阻抗及输入电流测试电路

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｓｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆｉｎｐｕｔｉｍｐｅｄａｎｃｅａｎｄｉｎｐｕｔｃｕｒｒｅｎｔ
　
入测试电位 －Ｅ０，记录 Ｋ２闭合时的示值 Ｅ′１和 Ｋ２断
开时的示值 Ｅ′２，计算出 ΔＥ２＝Ｅ′１－Ｅ′２。令系统输入
阻抗为 Ｒｇ（单位 Ω），输入电流为 Ｉｇ（单位 Ａ），当
ΔＥ１＞ΔＥ２时，有

ΔＥ１＝
Ｅ０Ｒ
Ｒ＋Ｒｇ

＋Ｅ０ＲＩｇ

ΔＥ２＝
Ｅ０Ｒ
Ｒ＋Ｒｇ

－Ｅ０ＲＩ










ｇ

（３）

解出方程，可得到输入阻抗 Ｒｇ和输入电流 Ｉｇ
与系统输入测试电位先后两次示值之间有

Ｒｇ＝
２Ｅ０－ΔＥ１－ΔＥ２
ΔＥ１＋ΔＥ２

Ｒ

Ｉｇ＝
ΔＥ１－ΔＥ２
２Ｅ０










Ｒ

（４）

当 ΔＥ１＜ΔＥ２时，将式（３）中的 ΔＥ１与 ΔＥ２位
置互换即可。根据上述方法，计算得到通道１～４的
输入阻抗结果如表１所示。

表 １　系统输入阻抗及电流检测结果

Ｔａｂ．１　Ｉｎｐｕｔｉｍｐｅｄａｎｃｅａｎｄｃｕｒｒｅｎｔｏｆｔｅｓｔｉｎｇｃｉｒｃｕｉｔ

参数
通道序号

１ ２ ３ ４

输入阻抗／Ω ２０×１０１２ １１×１０１２ ４６×１０１２ １８×１０１２

输入电流／ｐＡ ０２１ ０３７ ０１１ ０２９

　　由表１数据可知，系统 ４个检测通道输入阻抗
的数量级均达到 １０１２Ω，高出电极阵列内阻 ４个数
量级以上。同时根据相关文献调研，现有电极内阻

情况为：固态膜离子选择电极内阻为１０３～１０６Ω，液
态膜离子选择电极内阻为 １０６～１０７Ω，玻璃膜离子
选择电极内阻为１０７～１０９Ω［１３］。因此，本文研发的
检测系统可与主流离子选择电极较好地实现阻抗匹

配。同时，４个测量通道的输入电流均小于 １ｐＡ，根
据离子计检定规程

［１４］
，也可较好满足对检测仪表通

用性的要求。

３２　测量相对误差

装置硬件电路 ＰＣＢ板分布参数、导线以及芯片
本身一致性将会对检测系统稳定性产生影响，系统

输出与输入值之间存在一定随机偏差，需对系统测

量误差进行分析。
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根据硬件电路设计指标，在测量误差评估试验

时，首先采用标准电位发生器向系统依次输入若干

组标准电位，记录装置测量读数，建立４个测量通道
的电位标定曲线，对装置示值计算公式进行校正；然

后，利用标准电位发生器在 －２０００～２０００ｍＶ量程
范围内以４０ｍＶ为间隔，向系统依次输入 １００组测
试电压，记录装置读数。利用标定后各通道测定结

果与实际输入标准电位之间的差值来表征系统测量

相对误差，具体计算方程为
［１６］

Ｓｉ＝
Ｅｉ－Ｅｂ
Ｅｂ

×１００％ （５）

式中　Ｓｉ———输出误差，％
Ｅｉ———校正后的系统示值，ｍＶ
Ｅｂ———输入标准电位，ｍＶ

根据式（５）计算得出本装置的测量相对误差结
果，如图５所示。由相对误差的散点分布图可知，当
输入测量电位在 －２０００～２０００ｍＶ范围时，装置测
量相对误差主要分布于 －０５％ ～０５％之间；系统
最大测量误差出现在输入电位为 ０ｍＶ左右，此时
最大相对误差略小于 ５％，相对误差主要由硬件电
路信号调理模块中模数转换芯片及运放芯片参考电

平稳定性水平决定。通过转换可知，此时所对应的

电位测量最大绝对误差约为１ｍＶ。
评估结果表明，在 －２０００～２０００ｍＶ范围内，

系统电位测量相对误差可控制在 ５％以内，电位测
量绝对误差小于 １ｍＶ，４个检测通道的测量相对误
差性能表现出较好的一致性。

３３　稳定性

鉴于检测系统４个通道的检测性能具有较好的
一致性，因此选用通道１为代表通道，评价系统稳定
　　

图 ５　系统测量误差检测结果

Ｆｉｇ．５　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｅｒｒｏｒｏｆｔｅｓｔｉｎｇｃｉｒｃｕｉｔ
　
性。具体方法如下：首先利用标准电位发生器向该

通道依次输入测量电位 ０、±５００、±１０００和
±１５００ｍＶ，记录电压示值；然后，以１ｈ为间隔连续
重复该组测量５次。利用５次测量中最大漂移示值
与第１次测量值之间的绝对差值表征系统稳定性，
具体计算方法为

［１６］

ΔＥｈ＝Ｅｈｍａｘ－Ｅｈｓｔ （６）

式中　ΔＥｈ———系统稳定性系数，ｍＶ
Ｅｈｍａｘ———最大漂移示值，ｍＶ
Ｅｈｓｔ———第一次测量示值，ｍＶ

测定结果如表２所示，由表２测定结果可知：连
续５ｈ对 ７组标准电位的测量过程中，通道 １的电
位漂移始终小于０５ｍＶ；标准电位０ｍＶ测定时，虽
最大电位测量绝对误差达到４９ｍＶ，但连续 ５次测
定结果的电位漂移量小于０２ｍＶ，装置可较好地抑
制零点漂移的干扰。

表 ２　系统稳定性测定结果

Ｔａｂ．２　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｅｓｔｉｎｇｃｉｒｃｕｉｔ ｍＶ

输入电位
系统示值

第１次 第２次 第３次 第４次 第５次
ΔＥｈ

－１５００ －１５０６０ －１５０６１ －１５０６１ －１５０５６ －１５０５９ ０４

－１０００ －１００６４ －１００６７ －１００６７ －１００６１ －１００６３ ０３

－５００ －５０５８ －５０５４ －５０５９ －５０５４ －５０５４ ０４

０ －４８ －４６ －４９ －４８ －４９ ０２

５００ ４９５７ ４９６０ ４９５７ ４９５９ ４９５９ ０３

１０００ ９９７６ ９９７５ ９９７３ ９９７６ ９９７８ ０３

１５００ １４９７５ １４９７６ １４９７１ １４９７２ １４９７４ ０３

４　测土实验

通过实验对本系统土壤测定效果进行评估和验

证。本组实验所测试的 ３６个土壤样品采自北京小
汤山精准农业研究示范基地，采集时间为 ２０１２年
４月下旬，土壤类型为北方潮土，采集土壤样品均在
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５５℃下低温烘干 ８ｈ，利用土壤粉碎机碾磨后过
４０目分析筛。

浸提剂选择：硝态氮和土壤 ｐＨ浸提剂选用去
离子水，速效钾和速效磷浸提选用 ｋｅｌｏｗｎａ浸提剂。
浸提土液比参数选择：硝态氮、速效钾和速效磷土液

比选用１∶２５，取 １０ｇ土壤样品加入 ２５ｍＬ浸提剂
振荡３０ｍｉｎ，使之均质化，然后用中速定量分析滤纸
过滤，获取澄清土壤浸提液；ｐＨ值测定浸提土液比

选用１∶１，取 ２０ｇ土壤样品加入 ２０ｍＬ浸提剂搅拌
后，静置１ｈ后测定。

每土样测定时间约为１ｍｉｎ，检测前依据标准方
法分别对 ４种离子选择电极进行了标定［１３］

。土样

送检结果由中国农科院土肥所土壤分析中心提供。

对３６个土样的浸提溶液 ｐＨ值、硝态氮、速效钾、速
效磷的测量结果对比，如图６所示。

图６中纵坐标为离子选择电极的自测结果，横

图 ６　土壤浸提溶液速效养分测量结果对比

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｎｓｏｉｌｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｂｅｔｗｅｅｎｓｅｌｆｄｅｓｉｇｎｓｙｓｔｅｍａｎｄｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｍｅｔｈｏｄｓ
（ａ）ｐＨ值　（ｂ）硝态氮　（ｃ）速效钾　（ｄ）速效磷

　
坐标为土肥所土壤分析中心的送检结果。根据检测

结果图６ａ可知，所测土壤样品为略碱性，ｐＨ分布范
围为８０～８６之间，自检结果与送检酸碱度结果基
本相同，两者相关系数约为 ０９８，ｐＨ值绝对误差小
于００５；图６ｂ测定结果表明，土壤硝态氮含量集中
在２０～６０ｍｇ／ｋｇ之间，自制硝酸根离子选择电极检
测结果与常规检测方法保持了较好的一致性，两者

之间相关系数约为０９６，自制系统的测定结果略低
于送检结果，两者之间绝对示值误差在 ５ｍｇ／ｋｇ左
右，相对误差小于 １０％；图 ６ｃ表明，该批土样的速
效钾含量主要分布在 ５０～１５０ｍｇ／ｋｇ之间，含量较
高。自测结果与送检结果几乎完全相同，两者线性

回归方程的比例系数接近于１，相关系数达到 ０９９，
测定绝对误差基本小于 ４ｍｇ／ｋｇ，相对误差小于
５％；图 ６ｄ结果表明，受磷酸盐电极性能限制，自制
系统的土壤速效磷测定结果不理想，仍需进一步完

善。

５　结论

（１）以离子选择电极阵列作为前端传感器，设
计开发了４通道土样浸提溶液 ｐＨ值、硝态氮、速效
钾和速效磷快速检测系统。

（２）检测系统输入阻抗在 １０１２Ω数量级，输入
电流小于１ｐＡ，系统测量范围为 －２０００～２０００ｍＶ，
具有较好的通用性、精度和稳定性，可实现与主流离

子选择电极的较好匹配。

（３）测土分析结果表明，与标准方法相比，自制
系统的 ｐＨ值测量绝对误差小于 ００５，硝态氮和速
效钾测量绝对误差均小于５ｍｇ／ｋｇ，速效磷的测定效
果仍需改进。

（４）根据测土配方施肥对基层速测技术的要
求

［１７］
，自制系统可较好满足土壤 ｐＨ值、硝态氮、速

效钾的速测需求，有望为基层土壤养分测定提供一

种低成本装备。
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