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离子选择电极阵列测定土壤中硝态氮
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摘　要　土壤硝态氮反映土壤短期氮素供应水平，实时了解土壤硝态氮的含量为精准农业和农业面源污

染防控提供支撑，因此，在线实时检测土壤硝态氮方法突破就显得十分迫切。土壤硝态氮中的硝酸根离子

在土壤中的高水溶性和流动性为全固态硝酸根离子选择电极高敏感检测土壤中硝态氮提供了条件，固态

硝态氮离子选择电极的离子选择膜反应硝酸根离子在被测溶液中的浓度。采用全固态硝酸根离子选择电

极ＥＬＩＴ　ＮＯ－３ ，且与温度电极和ｐＨ电极融合组成电极阵列对土壤饱和溶液中的硝酸根离子进行检测。

设计了高输入阻抗运算放大电路对电极信号进行采集，并通过微处理控制蠕动泵完成土壤硝态氮待测溶

液连续流动测定及实时传输结果。实验结果表明，电极响应时间≤１５ｓ，斜率－５１．６３ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ，线性范

围１０－５～１０－２．２　ｍｏｌ／Ｌ，最低检测限１０－５．２３　ｍｏｌ／Ｌ。相对标准差在０．７８％～４．５％，加标回收率均在

９０．０％～１１０％。与紫外可见分光光度法测试结果相比，相关系数（Ｒ２）为０．９９５　２，为土壤硝态氮在现场

检测奠定技术基础。

关键词　面源污染；硝态氮（ＮＯ－３ —Ｎ）；电极阵列；固态离子选择电极（ＩＳＥ）
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　　硝态氮是土壤中重要的无机氮肥，可直接被作
物吸收利用，土壤中硝态氮的含量是作物当季氮肥
施用量估算和生育期追肥诊断的主要依据，增施氮
肥是农业增产的重要措施之一，其含量的检测是田
间养分管理的重要指标［１－３］。由于硝酸根离子的高
水溶性、流动性和生物降解性使它极易受环境温度
和农田灌溉及降水的影响而发生变化［４－５］。农用肥
料和动物粪便中存在大量硝态氮，随着农田灌溉及
降水等原因，过剩的硝态氮会经过淋溶和地表径流
流入河湖和地下水导致水体富营养化［６－８］。同时，高
浓度的营养物质已被确定为结直肠癌和非霍奇金淋
巴瘤的潜在原因［９］。因此，土壤硝态氮的实时测定
是精准施肥、作物养分管理和污染监控的重要
环节［１０－１１］。

为实现土壤硝态氮原位实时测定，已尝试了电
化学法、光谱法，目前实验室普遍使用光谱方法，与
光谱方法相比电化学传感器测量方法具有快速、灵
敏、测量范围广、成本低等优点［１２－１４］。ＡＤＡＭＣＨＵＫ
等人开发了利用离子选择电极（ＩＳＥ）直接土壤测试
系统（ＤＳＭ），用于土壤养分分析和空间变异特征监
测，与实验室检测相比硝酸根检测结果相关系数（Ｒ２）
仅在０．４１～０．５１［１５］。ＫＩＭ等［１６］使用ＮＰＫ三种离子
选择电极与一个参比电极组成传感器阵列测定土壤
提取物中的硝态氮浓度与常规实验室测定方法相关
系数（Ｒ２）为０．８９。研究人员开发了一种基于离子选
择电极测定土壤养分测绘系统，该系统通常安装在重
型农用车上，用于绘制穿越农场地形时的土壤状
况［１７］。ＴＵＬＬＹ等［１８］使用ＩＳＥ测量的土壤溶液硝
态氮浓度与比色法进行了比较相关系数 （Ｒ２）
为０．９６。

为了实现基层科学施肥、促进农业可持续发展、
保证农民便捷操作，本论文结合电化学与流动分析

法设计了一个全自动、低成本、便捷、易操作的实时
土壤硝态氮测定系统。优选了全固态硝酸根离子选
择电极，且与温度电极和ｐＨ 电极融合组成电极阵
列，并通过微处理控制蠕动泵完成土壤硝态氮待测
溶液的连续流动测量及测试结果的传输。采用微处
理器对电化学传感器信号采集、处理、存储、传输和
控制蠕动泵流动传输样品并与上位机相互传输。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂
硝酸根全固态离子选择电极（ＩＳＥ）、ｐＨ 电极、

温度传感器（ＥＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｉｍｉｔｅｄ公司），紫外可
见分光光度计（南京菲勒仪器有限公司）。

硝酸钠和氯化钾购自国药化学试剂（上海）有限
公司，用于配制一系列硝酸盐标准溶液和土壤浸提
液。所有试剂均为分析纯（ＡＲ）等级，溶液均使用去
离子水配制。

１．２　实际样品的处理
采集许昌市（１１３°４７′０８″Ｅ，３４°０９′３５″Ｎ）和潜江

市（１１２°３９′０７″Ｅ，３０°１８′２３″Ｎ）麦田土壤。采用五点
取样法采集土壤样品，取样位置为０～２０ｃｍ 表
层土。

１．３　电化学土壤硝态氮测试原理
固态离子选择电极具有体积小、响应快等特点，

便于在田间实时测定土壤硝态氮。离子选择电极是
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，当将电极浸入待测溶液时，溶液中的游离
待测离子将会扩散于电极膜外侧直至内外浓度达到
平衡，这样在膜内侧就形成一个电层，称为膜界电位
差，它与外部溶液中的待测离子数量成比例。离子
浓度（活度）与电极电位之间的关系用 Ｎｅｒｎｓｔ方程
表示
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Ｅ＝Ｅ０±２．３０３ＲＴｚＦ ｌｇα （１）

式中，Ｅ 为电极检测电势，ｍＶ；Ｅ０为电极标准
电势，ｍＶ；Ｒ为气体常数，取８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ
为绝对温度，Ｋ；Ｆ为法拉第常数，取９６４８７Ｃ／ｍｏｌ；ｚ
为待测离子所带电荷数；α为待测离子活度。

１．４　土壤硝态氮实时测定系统设计方案

土壤硝态氮实时测定系统如图１ｃ所示，将土样
放入系统的样品池内，通过液晶触摸屏或手机ＡＰＰ
控制系统开始工作。首先电子秤自动称重并发送数
据至微处理器，由微处理器控制步进电机调节搅拌
器高度至样品池内，微处理器根据土壤重量计算并控

制蠕动泵通入去离子水使用搅拌器充分搅拌３ｍｉｎ。
通过蠕动泵抽取搅拌完成的溶液至过滤器，再使用
蠕动泵抽取过滤池中上层清液至检测单元。电极阵
列由硝酸根电极与ｐＨ电极、温度传感器组合形成，
同时测定土壤硝态氮含量、ｐＨ值和温度，其中硝酸
根电极选择了英国Ｅｌｅｃｔｒｏ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
公司“三明治结构”的全固态离子选择电极 ＥＬＩＴ
ＮＯ－３ 。电极阵列产生检测电势通过放大电路后进行
阻抗匹配（图１ａ），然后通过ＡＤ转换电路将测得信号
传输到树莓派微处理器进行计算，检测数据通过树莓
派的蓝牙模块与手机相互通讯，如图１ｂ。测定完成
后微处理器控制蠕动泵通入去离子水自动清洗。

图１　离子选择电极阵列硝态氮快速测定系统组成 （ａ）放大电路和阻抗匹配电路；（ｂ）电路设计流程图；

（ｃ）土壤硝态氮实时测定系统：①组合电极阵列；②过滤器；③搅拌器；④土壤含水率传感器；⑤步进电机；

⑥蠕动泵；⑦样品池；⑧电子秤；⑨液晶触摸屏和控制电路

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｔｈｅ　ｓｙｓｔｅｍ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｕｓｉｎｇ　ｉｏｎｓ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ．（ａ）Ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｃｉｒｃｕｉｔ

ａｎｄ　ｉｍｐｅｄａｎｃｅ　ｍａｔｃｈｉｎｇ　ｃｉｒｃｕｉｔ；（ｂ）Ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｃｏｎｔｒｏｌ　Ｃｉｒｃｕｉｔ　Ｄｅｓｉｇｎ；（ｃ）Ｒｅａｌ－ｔｉｍｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｓｙｓｔｅｍ　ｏｆ　ｓｏｉｌ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ：①Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ａｒｒａｙ；②Ｆｉｌｔｅｒ；③Ｓｔｉｒｒｅｒ；④Ｓｏｉｌ　ｗａｔｅｒ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｓｅｎｓｏｒ；

⑤Ｓｔｅｐｐｅｒ　ｍｏｔｏｒ；⑥Ｐｅｒｉｓｔａｌｔｉｃ　ｐｕｍｐ；⑦Ｓａｍｐｌｅ　ｃｅｌｌ；⑧Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｓｃａｌｅ；⑨ＬＣＤ　ｔｏｕｃｈ　ｓｃｒｅｅｎ　ａｎｄ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ｃｉｒｃｕｉｔ
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２　结果与分析

２．１　离子选择电极系统的响应时间
当将电极浸入有硝酸根离子的待测溶液时，溶

液中的游离硝酸根离子将会扩散于电极固态ＰＶＣ
膜外侧，直至内外浓度达到平衡。这样在膜内侧就
形成一个电层，称为膜界电位差，它与外部溶液中的
硝酸根离子浓度的对数成比例。

根据国际纯化学与应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）
的建议，达到平衡电位值将电势变化达到总变化量
的９５％所需要的时间定义为响应时间。随着硝酸
根离子浓度的提高，实时测定系统对标准样品的响
应时间越快，如图２所示，平衡电势可在１５ｓ内完
成响应。

图２　土壤硝态氮实时测定系统对标准样品响应时间

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｓｏｉｌ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｒｅａｌ－ｔｉｍｅ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ　ｔｏ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅ．

２．２　离子选择电极系统的灵敏度
根据国际纯化学与应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）

规定，由低至高浓度检测一系列的硝态氮标准溶液，

测定不同浓度（１５　０００、１　０００、７５０、５００、１００、５０、１０、

５、１、０．５、０．１、０．０５ｍｇ／ｋｇ）下硝态氮的响应电压。

测定完成根据数据绘出硝酸根离子浓度对数与离子
选择电极（ＩＳＥ）响应电压的线性关系图。由图３ａ可
知，离子斜率为－５１．６３ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ处于理论值（５４±
５）ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ合理范围内。线性范围可确定为

１０－５～１０－２．２　ｍｏｌ／Ｌ，如图３ｂ所示。空白试剂重复

１１次测得的检出限（ＬＯＤ＝３Ｓ／ｂ。其中Ｓ为１１次
测定值的标准偏差，ｂ为接近ＬＯＤ 标准曲线的斜
率）为１０－５．２３　ｍｏｌ／Ｌ。

２．３　离子选择电极系统的准确度和精密度
在自动测定条件下，筛选２１个土壤样品进行检

测，采用五点取样法采集土壤样品。首先添加标准

样品，计算加标回收率来评价系统的准确性，如表１
所示，加标回收率在９０．０％～１１０％。每个样品测
试７次，计算得各验证样本的相对标准差（ＲＳＤ）为

０．７８％～４．５％。结果表明，离子选择电极系统具有
的准确度和精密度，可以满足土壤硝态氮的现场检
测需求。

图３　土壤硝态氮实时测定系统
（ａ）标准曲线；（ｂ）检测范围

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｓｏｉｌ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｒｅａｌ－ｔｉｍｅ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ．
（ａ）Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅ；（ｂ）Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｒａｎｇｅ

２．４　与紫外可见分光光度法测定结果比对
选择２１个土壤样品分别使用离子选择电极系

统和紫外分光光度法测定，测定结果如图４ａ所示，
两者Ｒ２可达到０．９９５　２，两个检测系统测定的结果
具有较好的线性关系。将测得数据通过ＧｒａｐｈＰａｄ
Ｐｒｉｓｍ软件进行Ｂｌａｎｄ－Ａｌｔｍａｎ一致性分析，Ｂｌａｎｄ－
Ａｌｔｍａｎ法作为新的图形分析法，从集中趋势、离散
趋势、同步变化程度多角度评价新旧检验方法或检
验系统的一致性，弥补了ｔ检验、相关分析和回归分
析的不足。分析两种检测系统的相对偏移，两种检
测系统的测定结果一致性较好，测定值均在９５％一
致性区间内，见图４ｂ。综上所述，相较于复杂的光
学检测仪器，该仪器成本低，操作便捷，适用于田间
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土壤硝态氮实时检测。

表１　土壤硝态氮实时测定系统加标回收率

和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ａｎｄ　ＲＳＤｏｆ　ｓｏｉｌ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｒｅａｌ－ｔｉｍｅ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ
样品 硝态氮含量／（ｍｇ·ｋｇ－１） 回收率／％ ＲＳＤ／％
１　 １６６．９７　 ９８．８　 ２．５
２　 １８６．５３　 ９８．１　 ２．２
３　 １６５．５６　 ９８．７　 ２．５
４　 ２６４．２５　 １０２　 １．８
５　 １１２．８０　 １０３　 １．６
６　 １５．８８　 １０９　 １．８
７　 ２３．６４　 １０８　 ３．９
８　 ６．８３　 ９３．３　 ４．０
９　 ４８．１５　 ９４．９　 ２．９
１０　 ８３．６８　 ９６．２　 ４．０
１１　 ４４．２３　 ９４．８　 ２．７
１２　 ６８．４８　 １０４　 ４．５
１３　 ７１．５９　 １０４　 ４．４
１４　 ６５．５２　 １０４　 ２．８
１５　 ６４．１０　 １０４　 ２．２
１６　 ４５．１９　 ９４．９　 ２．９
１７　 １３５．４５　 ９７．６　 １．７
１８　 ２０３．６１　 １０２　 ２．２
１９　 ２７０．８９　 １０３　 １．８
２０　 ６２６．６４　 ９９．０　 ０．７８
２１　 ４５３．７２　 １０１　 １．２

图４　（ａ）土壤硝态氮实时测定系统与紫外分光光度计

测定结果的相关性；（ｂ）Ｂｌａｎｄ－Ａｌｔｍａｎ图

Ｆｉｇｕｒｅ　４　（ａ）Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｆｒｏｍ　ＩＳＥ　ｓｙｓｔｅｍ

ａｎｄ　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ；（ｂ）Ｂｌａｎｄ－Ａｌｔｍａｎ　ｄｉａｇｒａｍ．

３　结论

采用全固态硝酸根离子选择电极，且与温度电
极和ｐＨ电极融合组成电极阵列，设计了一个土壤
硝态氮实时测定系统，通过微处理控制蠕动泵完成
土壤硝态氮待测溶液的连续流动测量及测试结果的
传输。相对于标准样品，系统响应时间≤１５ｓ，斜率为

５１．６３ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ。线性范围在１０－５～１０－２．２　ｍｏｌ／Ｌ
内，最低检测限为１０－５．２３　ｍｏｌ／Ｌ。相对标准差在

０．７８％～４．５％，加标回收率均在９０．０％～１１０％。
使用土壤硝态氮实时测定系统对许昌市和潜江市土
壤样品进行测定，与国家标准测定紫外分光光度法
测定的结果相关性Ｒ２可达到０．９９５　２，通过Ｂｌａｎｄ－
Ａｌｔｍａｎ一致性分析，测值均在９５％一致性区间内，
两种方法测值差异无统计学意义，具有较好的一致
性。该系统在响应时间、灵敏度、准确度和精确度多
方面能满足现场检测要求。
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