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摘要：利用斜率 截距校正算法（ＳＢＣ）解决离子选择电极连续在线测量电势漂移问题，结合 Ｎｅｒｎｓｔ线性模型预测无

土栽培番茄苗期至果期营养液 ＮＯ３Ｎ、Ｋ
＋
、Ｃａ２＋含量变化。结果表明：ＳＢＣ校正算法可有效减少离子选择电极

（ＩＳＥ）电势漂移，提高线性预测模型重复性，校正后 ＩＳＥ响应斜率漂移范围不超过 ０４ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ，截距漂移范围可

控制在 １ｍＶ以内。ＳＢＣ校正算法可提高 Ｎｅｒｎｓｔ线性模型预测精度，ＮＯ３Ｎ、Ｋ
＋
、Ｃａ２＋含量预测平均相对误差分别

从校正前的４３３１％、３８４６％、９３８３％降至校正后的５９９％、７４４％、２７９６％。校正后 ＩＳＥ可实现番茄营养液在线

连续监测，反映营养液中目标离子含量变化。番茄花期养分吸收较活跃，ＮＯ３Ｎ、Ｋ
＋
、Ｃａ２＋含量分别下降 ４５１９％、

３６４６％和 ２７９２％。
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０　引言

氮、钾、钙是无土栽培营养液的主要养分
［１－３］

，

需依据其丰缺，合理调控营养液配比，使作物根际环

境满足生长需求
［４－５］

。

现有营养液养分监测多使用电导率（ＥＣ）和酸
碱度（ｐＨ值）传感器［６－７］

，实现了营养液总离子含

量和各养分状态、转化和有效程度的定性分析
［８－９］

。

应用中，仅依据 ＥＣ及 ｐＨ值传感信息作为营养液调
控参考，存在无法定量监测特定单体养分、易导致养

分失衡等问题
［１０－１１］

。

离子选择电极（Ｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ＩＳＥ）近年
来被应用于营养液养分监测。ＸＡＶＩＥＲ等［１２］

利用

ＩＳＥ阵列监测无土栽培番茄营养液中的 ＮＯ３Ｎ、Ｋ
＋
、

Ｃａ２＋含量，作物生长期内３参数变化明显，含量波动范
围分别为２５～２４０ｍｇ／Ｌ、５～２５０ｍｇ／Ｌ、５０～１９０ｍｇ／Ｌ。
ＫＩＭ等［１３］

利用 ＩＳＥ阵列监测辣椒营养液中的 ＮＯ３Ｎ

和 Ｋ＋变化情况，ＩＳＥ预测精度分别达到 １５８、
６８ｍｇ／Ｌ。ＪＵＮＧ等［１４］

使用 ＩＳＥ监测生菜营养液
ＮＯ３Ｎ、Ｋ

＋
、Ｃａ２＋等成分，基于两点校正算法修正

Ｎｅｒｎｓｔ线性模型，结果表明 ３养分参量变化范围分
别为２００～３１０ｍｇ／Ｌ、９０～２５０ｍｇ／Ｌ、４０～８０ｍｇ／Ｌ，
预测精度达到１０、１８、６２ｍｇ／Ｌ。

文献［１３，１５－１６］也报道了 ＩＳＥ在线监测稳定
性不理想，检测电势存在漂移的问题，因尚缺乏有效

数据处理方法，电极法营养液监测可行性受到质疑。

斜率 截距校正（Ｓｌｏｐｅａｎｄｂｉａｓｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＳＢＣ）算法
所需样本数目少，计算消耗小，适用于剔除由仪器自

身不稳定而导致的检测信号波动
［１７］
，常被用于光谱

数据预处理。

综上，本文以提高基于 ＩＳＥ的营养液 ＮＯ３Ｎ、

Ｋ＋和 Ｃａ２＋监测稳定性、精度为目标，探索使用 ＳＢＣ
校正算法修正 ＩＳＥ检测电势漂移，并验证校正后模
型预测性能，使用 ＩＳＥ连续监测番茄营养液，分析其
在线检测养分变化的可行性。

１　材料与方法

１１　理论方法
１１１　斜率 截距校正

斜率 截距校正是利用标准值与偏移值之间斜

率、截距关系校正数据。本研究中，利用其建立了标

准检测电势和漂移电势之间斜率和截距表达式，即
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式中　Ｋ———校正系数，表征漂移电势与标准电势
的校正比例

Ｂ———校正基准电势，ｍＶ
Ｅｂａｓｅ———标准电势，即第 １次测量 ４组标准

溶液的 ＮＯ－３、Ｋ
＋
、Ｃａ２＋电势，ｍＶ

Ｅｂａｓｅ———标准电势的平均值，ｍＶ
Ｅｄｒｉｆｔ———漂移电势，即不同时间用相同 ＩＳＥｓ

测量标准溶液的电势，ｍＶ
Ｅｄｒｉｆｔ———漂移电势的平均值，ｍＶ
Ｎ———样本个数
ＥＲａｗ———漂移电势组成的数组，即实际营养

液样本测得的相应离子电势，ｍＶ
ＥＣｏｒｒｅｃｔ———校正后的电势，ｍＶ

１１２　Ｎｅｒｎｓｔ模型
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，检测的电势与目标离子浓度之间满

足 Ｎｅｒｎｓｔ方程，即
ＥＣｏｒｒｅｃｔｉ＝ＳｌｇＣｉ＋Ｅ０ （７）

式中　Ｓ———响应斜率，ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ，ｄｅｃａｄｅ为 １０倍
物质的量浓度电化学标准单位

Ｅ０———截距电势，ｍＶ
Ｃｉ———目标离子物质的量浓度，ｍｏｌ／Ｌ

１２　仪器与试剂
试验采用的仪器有 ＵＶ ２４５０型紫外可见分光

光度计（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司），Ｍ４１０型火焰光度计
（英国 Ｓｈｅｒｗｏｏｄ公司）。ＴｅｔｒａＣｏｎ９２５型 ＥＣ传感器
和 ＦＤＯ９２５型 ＤＯ传感器（德国 ＷＴＷ公司）。其他
材料：ｐＨ值电极（型号 ＰＨ６０００，美国 Ｓｅｎｓｏｒｅｘ公
司），所有试剂为分析纯等级（国药集团化学试剂北

京有限公司）。所用溶液皆采用去离子水配置。

硝酸根（ＮＯ－３）、钾离子（Ｋ
＋
）和钙离子（Ｃａ２＋）

检测用 ＩＳＥ由美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＯｒｉｏｎ公司生
产，型号分别为 Ｎｏ９７０７ＢＮＭＰ、Ｎｏ９７１９ＢＮＭＰ和
Ｎｏ９７２０ＢＮＭＰ。根据 ＩＳＥ使用说明，ＩＳＥ使用前需
要提前浸泡在活化溶液中 ２ｈ，ＮＯ－３ ＩＳＥ、Ｋ

＋ ＩＳＥ、

Ｃａ２＋ ＩＳＥ的活化溶液分别为 １００ｍｇ／Ｌ硝酸钾
（ＫＮＯ３）、３９１ｍｇ／Ｌ氯化钾（ＫＣｌ）和 １００ｍｇ／Ｌ氯化
钙（ＣａＣｌ２）。另单独配置 ２５、７５、１００、２５０ｍｇ／Ｌ
ＫＮＯ３溶液和 ５０、１５０、２５０、３５０ｍｇ／ＬＫＣｌ溶液以及

２０、５０、１５０、２５０ｍｇ／ＬＣａＣｌ２溶液作为 ＮＯ－３、Ｋ
＋
、
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Ｃａ２＋ ＩＳＥ标定溶液。
本文无土栽培作物选择为番茄，采用无机无土

栽培方式，作物生长期仅供无机化肥，无其他形式养

分供给。实验于中国农业大学水利与土木工程学院

实验温室中开展。番茄营养液配方采用标准山崎番

茄营养液配方，主要养分浓度如表 １所示。实验选
取１２１组样本，浓度范围根据无土栽培番茄种植规
范选取

［１８］
，具体如表２所示。

表 １　番茄营养液山崎配方

Ｔａｂ．１　Ｙａｍａｓａｋｉｒｅｃｉｐｅｆｏｒｔｏｍａｔｏｈｙｄｒｏｐｏｎｉｃｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ

元素 ＮＯ３Ｎ Ｋ Ｃａ ＰＯ４Ｐ Ｍｇ ＳＯ４Ｓ ＮＨ４Ｎ

质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ９８０ １５６４ １２００ ６１６ ４８６ ６４１ ９３

表 ２　测试样本信息

Ｔａｂ．２　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｅｓｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

　　项目 标定 建模 验证

ＮＯ３Ｎ质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）
２５０～２５００３００～２５００３９２～２４３４

Ｋ＋质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

５００～３５００８５０～２７００９４３～２６９３

Ｃａ２＋质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

２００～２５００３００～２５００３７９～２２５９

ＥＣ／（μＳ·ｃｍ－１） １２７２～３４４０

ｐＨ值 ４０～９２ ５５～７５

样本数 １２ ４９ ６０

类别 人工配制 人工配制 番茄营养液

　　测试样本中：１２组人工配制溶液分别用于
ＮＯ－３、Ｋ

＋
、Ｃａ２＋ＩＳＥ标定；４９组人工配制的标准混合

溶液用于 Ｎｅｒｎｓｔ建模，６０组水培番茄营养液用于模
型验证。取自实际水培番茄营养液的６０组样本，利
用紫外分光光度计测量 ＮＯ３Ｎ含量，利用火焰光度

计测量 Ｋ＋、Ｃａ２＋含量，作为标准值使用。

图 １　ＩＳＥｓ营养液养分含量监测系统结构

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｈｙｄｒｏｐｏｎｉｃｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍｂａｓｅｄｏｎＩＳＥｓ

试验监测期为 ８４ｄ，监测参数包括 ＮＯ３Ｎ、Ｋ
＋

和 Ｃａ２＋浓度、溶解氧浓度（ＤＯ）、ＥＣ和 ｐＨ值。营
养液每周更换一次，８４ｄ共更换 １３次。根据番茄
生长期特点，分别以第 １朵花开、第 １次结果和第
１个果实成熟为标志，将监测期划分为花期、果期
及果实成熟结束监测期，根据番茄生长情况记录

为：苗期（第 １天 ～第 ２２天）、花期（第 ２３天 ～第
４４天）、果期（第 ４５天 ～第 ８４天）。
１３　营养液养分检测系统

营养液养分浓度测定系统结构如图１所示。其
中，传感器阵列、流体控制单元、数据采集器和上位

机等模块实现系统检测功能
［１９］
。流体控制单元完

成营养液自动循环及传输功能。数据采集单元和流

体控制单元通过串口与上位机软件进行通信。上位

机软件可采用手动及自动两种模式，可设置蠕动泵

工作时间，接收采集单元传送的数据，进而实现

ＩＳＥｓ检测电势的校准与养分浓度分析。

２　结果与分析

２１　电势漂移校正

使用斜率 截距校正算法分别校正 ＮＯ－３、Ｋ
＋
和

Ｃａ２＋ ＩＳＥｓ检测电势漂移，结果如图２所示。
如图２所示，在同一浓度标准溶液下，ＮＯ－３、

Ｋ＋、Ｃａ２＋等各种离子的 ＩＳＥ检测电势随时间漂移较
大，波动明显，各ＩＳＥ最大漂移分别为３１０９、３０３９、
１８５ｍＶ，平均漂移分别为 １３８１、１２７３、１２５２ｍＶ。
经斜率 截距校正后，检测电势漂移问题明显得到改

善，数据扰动基本剔除，各个 ＩＳＥ的检测电势平均偏
差分别减小为 ０５９、２０７、０２６ｍＶ，ＩＳＥｓ的相应电
势随标准溶液浓度变化的梯度更加明显。斜率 校
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图 ２　原始数据与斜率 截距校正处理对比

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｒｅｓｕｌｔｓｂｅｔｗｅｅｎｒａｗｄａｔａａｎｄＳＢＣｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｄａｔａ
　
正算法对多种 ＩＳＥｓ随检测时间增加而产生的响应
电势漂移的解决效果明显。

从 ＮＯ－３、Ｋ
＋
、Ｃａ２＋ＩＳＥ的６０组实验中随机选取

３组，利用原始数据和校正后数据分别建立 ＩＳＥｓ的
Ｎｅｒｎｓｔ线性模型，模型预测效果统计如表 ３所示。
由表３可知，原始数据的 ＮＯ－３、Ｋ

＋
、Ｃａ２＋电极 Ｎｅｒｎｓｔ

响应斜率波动范围分别为 １１４３％、１０４９％ 和
４５％，截距电势波动范围达 １６２９％、４８０６％和
２０１７％；经过校正后的 Ｎｅｒｎｓｔ斜率和截距电势均较
　　

为稳定，２个参数的波动范围皆明显优于原始数据。
各电极响应斜率波动范围分别减小为 ００７％、
０６１％、０１５％，截距电势波动范围分别减小为
００７％、２００％、０１９％，几乎与基础参数保持一致。

经斜率 截距校正算法处理，ＩＳＥｓ预测模型的稳
定性得到了明显提高，有效消减了离子选择电极

（ＩＳＥ）电势漂移现象，校正后 ＩＳＥ检测电势平均偏差
可以控制在 ２１ｍＶ，响应斜率漂移范围不超过
０４０ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ，截距漂移范围可控制在１ｍＶ以内。

表 ３　漂移校正前后 ＩＳＥｓ线性 Ｎｅｒｎｓｔ预测模型比较

Ｔａｂ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｎｌｉｎｅａｒＮｅｒｎｓｔｍｏｄｅｌｓｏｆＩＳＥｓｂｅｔｗｅｅｎｒａｗｄａｔａａｎｄＳＢＣｐｒｏｃｅｓｓｅｄｄａｔａ

ＩＳＥ 组序
原始数据 漂移校正

响应斜率 Ｓ／（ｍＶ·ｄｅｃａｄｅ－１） 截距电势 Ｅ０／ｍＶ 响应斜率 Ｓ／（ｍＶ·ｄｅｃａｄｅ－１） 截距电势 Ｅ０／ｍＶ

１ －６７３０±３８８ －１６２７９±６３９ －７１１７±００１ －１６９１９±００１

ＮＯ－３

２ －５６８６±１４３０ －１３２９６±２９８２ －７１１５±００２ －１６９１５±００４
３ －６２０８±９０４ －１６３５９±３０６２ －７１０７±００９ －１６８９９±０２０
均值 －６２０９ －１５３１１ －７１１３ －１６９１１
ＲＭＳＥ ７１０ ２４９５ ００５ ０１２
１ ５６２８±６６８ ３１３９±１４０７ ６３３７±０４０ ４６４２±０９５

Ｋ＋
２ ５５３５±７６１ １７９６±７５０ ６３３４±０３７ ４６３６±０８９
３ ５６２８±２４７ １６４５±９０１ ６３３６±０３９ ４６４０±０９３
均值 ５７３７ ２１９３ ６３３６ ４６４０
ＲＭＳＥ ６０２ １０５４ ０３９ ０９３
１ ２６８８±０９７ ６４７５±１１５１ ２５９７±００６ ５３４０±０１６

Ｃａ２＋
２ ２７５１±１６０ ６６３０±１３０６ ２５９１±００１ ５３２４±００１
３ ２６９５±１０５ ６８６８±１５４４ ２５８９±００１ ５３１９±００４
均值 ２７１２ ６６５７ ２５９３ ５３２８
ＲＭＳＥ １２４ １３４３ ００４ ０１０

２２　模型预测
斜率 截距算法校正前后 Ｎｅｒｎｓｔ模型预测ＮＯ３Ｎ、

Ｋ＋、Ｃａ２＋含量与光学法测定结果如图３所示。
原始数据预测 ＮＯ３Ｎ含量的线性方程为 ｙ＝

１２０ｘ＋１０２１，模型决定系数 Ｒ２＝０４６，Ｎｅｒｎｓｔ模型
预测结果与标准值线性关系差，ＮＯ３Ｎ含量预测值
与标准值误差较大。经斜率 截距校正后，线性方程

为 ｙ＝０９７ｘ＋００８，斜率接近１，截距接近０，模型决
定系数 Ｒ２＝０９５，ＩＳＥ预测结果与标准值线性关系
显著，较未校正前明显提高。ＮＯ３Ｎ含量的平均绝
对误差和相对误差分别从 ４３１２ｍｇ／Ｌ、４３３１％减

少为 ６５１ｍｇ／Ｌ、５９９％，符合通用营养液中 ＮＯ３Ｎ
含量的相对误差标准（约７５％）。

Ｋ＋含量原始数据预测结果线性回归方程为ｙ＝
０６２ｘ＋１０２１８。线性回归方程截距较大，表明 Ｋ＋

浓度预测值偏离标准值；模型决定系数 Ｒ２＝００８，
预测值与标准值之间线性关系差。Ｋ＋含量平均绝
对误差和相对误差分别为 ５７５５ｍｇ／Ｌ、３８４６％。
显见原始数据预测结果无法反映番茄营养中 Ｋ＋浓
度的真实值。校正后数据预测结果线性回归方程为

ｙ＝０９７ｘ－２２７，斜率接近 １，截距接近 ０，模型具有
较好预测能力，模型决定系数为 Ｒ２＝０８５，Ｋ＋浓度
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图 ３　Ｎｅｒｎｓｔ模型预测值与标准值之间的线性关系

Ｆｉｇ．３　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｃｔｅｄｍａｃｒｏｎｕｔｒｉｅｎｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
　

预测值与标准值线性关系显著。Ｋ＋含量平均绝对
误差和相对误差分别为 １２１６ｍｇ／Ｌ、７４４％，较未
校正前显著降低。

原始数据预测 Ｃａ２＋含量线性方程为 ｙ＝１０７ｘ＋

４９４５，模型决定系数 Ｒ２＝０１９，平均绝对误差大于
５０ｍｇ／Ｌ，相对误差为 ９３８３％，预测值严重偏离标
准值。校正后线性方程为 ｙ＝１４６ｘ－３２１９平均绝

图 ４　营养液养分质量浓度随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｍａｃｒｏｎｕｔｒｉｅｎｔｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｎｕｔｒｉｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅ

对误差为２７８５ｍｇ／Ｌ，相对误差为 ２７９６％，较未校
正前显著下降，模型决定系数显著提高 （Ｒ２ ＝

０８８），表明经斜率 截距校正后，基于 Ｃａ２＋ ＩＳＥ的
预测结果与标准值具有较高的相关性。但校正后结

果仍不符合标准误差，这与 Ｃａ２＋检测浓度受营养液

复杂环境的未知影响密切相关
［１３］
，合适的预测校正

模型将是后期研究的重点。

２３　营养液养分监测

ＮＯ３Ｎ、Ｋ
＋
和 Ｃａ２＋浓度、ＤＯ、ＥＣ和 ｐＨ值监测

结果，如图４所示。图中垂直虚线表示营养液更换
时间。由图４可得，８４ｄ观察期内，ＤＯ保持在９ｍｇ／Ｌ
以上，波动范围极小，最大为 １４ｍｇ／Ｌ，满足番茄生
长过程所需溶解氧含量。由于番茄生长时根系分泌

酸碱类物质，用硫酸或氢氧化钠调节营养液 ｐＨ值
保持在适宜的范围内（５５～７０）［２０］。

番茄苗期营养液中 ＮＯ３Ｎ、Ｃａ
２＋
含量变化幅度

小，Ｋ＋含量波动大，１２ｄ后ＮＯ３Ｎ以及Ｋ
＋
含量呈下

降趋势，表示番茄养分吸收活跃。番茄花期营养液

各养分浓度变化趋势较一致，在更换营养液前逐渐

下降，ＮＯ３Ｎ、Ｋ
＋
和 Ｃａ２＋质量浓度变化范围为

８７２９～４７８４ｍｇ／Ｌ（下 降 ４５１９％）、１４９７６～
９５１５ｍｇ／Ｌ（下降 ３６４６％）、８４７６～６１０９ｍｇ／Ｌ
（下降２７９２％），期间ＮＯ３Ｎ含量变化范围最大，表
明番茄对其需求量最大。营养液 ＥＣ反映溶液中可
溶性离子含量，ＥＣ越高，可溶性离子浓度也越
高

［２０］
。苗期和花期营养液 ＥＣ变化小，保持在

１３００μＳ／ｃｍ左右，表明期间营养液养分较平衡。
番茄果期 ＥＣ缓慢上升，与营养液养分浓度变化趋
势保持一致，表明期间植物蒸腾作用显著，水分消耗

大于单一养分吸收。

综上，结合斜率 截距校正算法以及 Ｎｅｒｎｓｔ模
型，ＩＳＥｓ阵列可有效监测番茄生长过程中营养液养
分含量变化情况。较传统 ＥＣ、ｐＨ值监测可提供更
多营养液养分变化信息。

３　结论

（１）ＳＢＣ校正算法明显提高了 ＩＳＥ检测电势数据
稳定性，提高了线性预测模型的重复性。ＩＳＥ校正后检
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测电势平均误差可控制在２１ｍＶ，响应斜率波动不超
过０４ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ，截距波动可控制在１ｍＶ以内。

（２）利用 ＳＢＣ校正算法处理 ＩＳＥｓ检测电势数
据，Ｎｅｒｎｓｔ模型预测精度显著提高。ＮＯ３Ｎ、Ｋ

＋
、

Ｃａ２＋含量预测平均相对误差分别从 ４３３１％、

３８４６％、９３８３％降至５９９％、７４４％、２７９６％。
（３）ＩＳＥｓ监测番茄生长期营养液 ＮＯ３Ｎ、Ｋ

＋
、

Ｃａ２＋含量变化，结果显示，番茄花期养分吸收较苗期
和果实成熟期更为活跃，３种养分含量分别下降了
４５１９％、３６４６％和２７９２％。
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