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摘要：为了快速、低成本获取土壤硝态氮含量，以自制硝酸根掺杂聚吡咯（ＰＰｙ（ＮＯ－３））离子选择电极为传感手段，

自主开发了多通道土壤硝态氮自动检测平台。以实验室配制的质量浓度为１～２５０ｍｇ／Ｌ的硝态氮标准溶液为实验

材料，分别对平台响应时间、清洗次数对平台标定及土壤样本检测结果的影响进行了研究。实验结果显示，平台系

统用于土壤硝态氮检测时的响应时间为４０ｓ；进行系统标定和土壤浸提溶液检测时，用下一待测溶液对平台进行清

洗 ２次即可达到理想效果，此应用方式下得到的平台检测结果与手动方式测得的结果相当，且平台的不同检测通

道之间具有相似的检测性能和良好的一致性。基于 ２０个土样的系统验证结果显示，平台系统的土壤硝态氮检测

结果与紫外分光光度法检测结果之间具有较好的相关性，决定系数为 ０９１。
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　　引言

农业要发展，粮食要增产，对化肥的依赖越来越

突出。为了追求粮食高产，在经济较发达地区盲目

施氮和过量施氮现象普遍，造成了资源浪费、农产品



品质降低和环境污染等一系列负面影响。土壤硝态

氮水平是评价土壤氮素丰缺的重要指标之一，检测

土壤硝态氮含量对指导农民科学施用氮肥、实现土

壤氮素精细管理起着重要的作用。

土壤硝态氮的常规检测以光学方法为主，主要

包括酚二磺酸比色法、镉柱还原法和紫外分光光度

法
［１～３］

等，检测结果准确可靠，但光学检测仪器价格

昂贵，样本前处理过程复杂耗时，仪器使用及试剂溶

液的制备需专业操作，还有一些试剂（如镉柱等）可

对环境造成二次污染，制约了我国测土配方施肥项

目在基层的推广应用。相比之下，离子选择电极因

具有响应速度快、成本低、操作简单，易于集成等优

点
［４］
而受到农业工程师们的青睐，以此为传感手段

的土壤硝态氮快速检测研究有了较好的开展
［５～８］

。

尽管基于离子选择电极技术的土壤硝态氮快速分析

研究取得了较大进展，但迄今尚未有一个成熟的低

成本快速检测平台系统在基层成功推广应用。

以建设乡镇公共服务机构，推进测土配方施肥

项目实施提供技术支持为目标，本研究基于离子选

择电极技术和流体控制技术，搭建土壤主要养分自

动检测平台系统，通过实验确定平台系统在土壤硝

态氮检测中的工作方式，并对其应用可行性进行评

估。

１　实验材料与方案

１１　实验材料
吡咯单体、硝酸钠（ＮａＮＯ３）、硝酸钾（ＫＮＯ３）、硫

酸钠（Ｎａ２ＳＯ４）试剂购自北京试剂公司，试剂均为分
析纯等级。所用溶液由去离子水配制而成。玻碳基

底电极（３ｍｍ）购自天津艾达恒晟科技发展有限公
司。

１２　实验仪器
１２１　传感器

离子选择电极是一种能够对特定目标离子产生

特异性选择响应的电化学传感器，与参比电极和待

测溶液组成一个二电极体系，其浓差膜电势与待测

溶液中的目标离子活度（浓度）之间服从能斯特方

程
［９］
。本研究所用的硝酸根离子选择电极为自制

（ＰＰｙ（ＮＯ－３））离子选择电极，该电极在已有研究成
果的基础上，通过恒电流法将掺杂硝酸盐的聚吡咯

膜电镀在玻碳基底电极上制备而成
［１０］
。与之构成

电位测量二电极体系的参比电极为天津艾达恒晟科

技发展有限公司生产的 Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极。
１２２　土壤主要养分自动检测平台

基于 ＭＳＰ４３０Ｆ１４９单片机开发了多通道土壤主
要养分自动快速检测平台，该平台由溶液自动传输

系统、数据采集系统和上位机组成，硬件实物如图 １
所示。

图 １　土壤硝态氮自动检测平台实物图

Ｆｉｇ．１　Ｓｏｉｌｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎａｕｔｏｍａｔｉｃｄｅｔｅｃｔｉｏｎｐｌａｔｆｏｒｍ
１．多通道数据采集系统　２．土壤浸提溶液自动传输系统　３．进

样控制器　４．蠕动泵　５．检测池
　

溶液自动传输系统包括控制器、微型蠕动泵、检

测池和导液管，控制器带有键盘输入功能，可直接输

入控制信息；微型蠕动泵在控制器的驱动作用下实

现标准溶液和土壤浸提溶液由样品杯到检测池再至

废液池的自动传送，减少了人工操作。数据采集器

为前期研究成果，主要由电源模块、信号调理模块、

模数转换模块、主处理器模块、温度检测模块、液晶

显示模块、串口通信模块和 ＪＴＡＧ模块组成［１１］
。

用 ＶｉｓｕａｌＣ＋＋６０开发了上位机软件，工作
界面如图２所示。通过与数据采集系统通信，上位
机可实现数据采集系统检测通道和溶液温度检测项

目的选择，并能对离子选择电极电势检测结果及溶

液温度检测结果进行显示和保存。

图 ２　平台软件界面

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｐｌａｔｆｏｒｍｓｏｆｔｗａｒｅ
　

平台工作时，首先通过控制器键盘输入实验中

需要开通的检测通道编号、待测样本个数和标定溶

液个数信息；然后，按需选择系统的工作模式，即进

入系统标定模式或土壤样本浸提溶液检测模式，每
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份溶液检测结束后系统询问是否在当前模式下进行

下一溶液的检测，用户通过键盘作出判断。每检测

１０个土样则重新进行一次系统标定。溶液检测时，
为避免交叉污染，先将检测池和电极清洗干净，然后

再由上位机启动数据采集系统静态读取电极响应达

到稳定状态时的电势。平台的具体工作流程如图 ３
所示。

图 ３　平台工作流程图

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｐｌａｔｆｏｒｍ
　

１３　实验方案
平台响应时间和清洗操作过程中的清洗次数都

是土壤硝态氮自动检测平台的重要参数，直接关系

到平台检测结果的准确性。因此，测定平台响应时

间和开展清洗次数对平台检测结果的影响研究十分

必要。

开展平台响应时间实验时，首先根据土壤中的

硝态氮水平配制不同浓度的硝酸根标准溶液，然后

按照硝酸根离子浓度从小到大的顺序在平台系统

第１检测通道中依次检测，从离子选择电极与参比
电极同时被浸入待测溶液时起每隔 ５ｓ记录一次平
台检测结果，直至平台检测结果稳定时结束记录。

两种标准溶液检测间，用去离子水清洗平台，待洗至

空白电位后，进行下一标准溶液检测。通过对比分

析，得到平台响应时间。

同理，配制一系列不同质量浓度梯度的硝态氮

标准溶液，开展清洗次数对平台标定的影响实验。

溶液检测仍按照硝酸根离子浓度从小到大的顺序进

行，分别采用手动标定方法和平台标定方法。手动

标定时，先将上述标准溶液分别倒入不同烧杯中进

行检测，待一个标准溶液检测完毕后，用去离子水冲

洗电极，并用吸水纸吸干电极表面的水分，之后再对

下一个标准溶液进行测定；平台标定时，先将硝酸根

电极和 Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极集成至检测平台，然后进
行溶液测定，两不同标准溶液检测间直接用下一个

待测标准溶液进行检测平台的冲洗。记录不同清洗

次数下的平台标定结果，并与手动方法下得到的标

定结果进行对比，分析清洗次数对平台标定结果的

影响。

考虑到实际土壤样本检测时，无法保证下一土

壤样本的硝态氮质量浓度总是低于已测样本，因此

平台标定方式与土壤样本检测方式可能存在区别。

为此，以硝酸根标准溶液模拟土壤硝态氮养分浸提

溶液，设计互冲实验，即将上述标准溶液均作为上一

组测定溶液，每组实验只选用一组标准溶液作为下

一待测溶液，记录用下一待测溶液清洗检测平台不

同次数后的检测结果。每组实验重复 ３次，以求取
平均值（ＡＶ）和变异系数（ＣＶ）。

２　实验结果与分析

２１　平台响应时间
根据报道，土壤硝态氮的平均质量浓度为

２７８ｍｇ／Ｌ［３］。课题组前期对采自全国不同作物种
植区的６５个土壤样本的硝态氮分析结果显示，农田
土壤硝态氮质量浓度高达２００ｍｇ／Ｌ［１２］。因而，配制
了１、５、２５、１００和２５０ｍｇ／Ｌ５个不同质量浓度的硝
酸根标准溶液用于实验，检测平台响应时间检测结

果如图４所示。

图 ４　检测平台响应时间

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｐｌａｔｆｏｒｍ
　
根据国际纯粹与应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）关于

将离子选择电极响应时间的定义，将从离子选择电

极与参比电极同时被浸入待测溶液时起，直至平台

检测结果达到某一给定区间内（如稳定值 ±１ｍＶ
内）所需要的时间记作平台响应时间。由图 ４可
知，当检测溶液中的硝态氮质量浓度为 １００ｍｇ／Ｌ和
２５０ｍｇ／Ｌ时，平台检测结果在 ２０ｓ内基本达到稳定
状态；当硝态氮质量浓度降低至 １ｍｇ／Ｌ时，平台响
应所用时间延长至 ４０ｓ。总体而言，平台响应时间
随检测溶液离子浓度的降低而增长，但在 ４０ｓ内均
可达到响应稳定状态。因此，将平台系统的响应时
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间参数设定为４０ｓ。
２２　清洗次数对平台标定的影响

配制１、５、１０、２５、５０、２５０ｍｇ／Ｌ６个质量浓度的
硝酸根标准溶液，并选定平台的第 １检测通道开展
了清洗次数对平台标定的影响实验。为了更好地避

免因交叉污染带来的测量误差，分别测定了用待测

标准溶液清洗１、２、３、４次后的平台标定结果，并对
清洗效果进行分析评价，以得到最优清洗次数，结果

如表１所示。

表 １　清洗次数对平台标定的影响结果

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｉｎｓｉｎｇｔｉｍｅｏｎｐｌａｔｆｏｒｍｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

ｍＶ

硝态氮质量

浓度／ｍｇ·Ｌ－１
手动

方法

平台系统

清洗１次 清洗２次 清洗３次 清洗４次

１ ２４６７ ２５０５ ２４７０ ２４６８ ２４６６

５ ２０７６ ２０９７ ２０７９ ２０７７ ２０７６

１０ １８９５ １９１９ １９０１ １９００ １９００

２５ １６７８ １７０４ １６７９ １６８０ １６７９

５０ １５０８ １５３０ １５０７ １５０８ １５０８

２５０ １１２１ １１４１ １１２０ １１２０ １１１９

　　由表１可以看出，平台系统标定过程中，当待测
标准溶液中硝酸根离子浓度大于上一组检测溶液的

硝酸根离子浓度时，用待测溶液清洗平台 ２次及
２次以上所得到的检测结果基本一致，且与手动方
法得到的检测结果十分接近，而清洗平台系统 １次
所得的电极电势较清洗多次的电极电势高 １８～
４ｍＶ。基于清洗 ２次得到的平台检测结果，先进行
浓度转换，然后建立硝态氮质量浓度对数与检测结

果之间的关系，浓度转换公式为

ｃ′Ｎ＝
０００１ｃＮ
１４

（１）

式中　ｃＮ———溶液中硝态氮质量浓度，ｍｇ／Ｌ
ｃ′Ｎ———对应的硝酸根离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ

手动方法得到的标定曲线斜率为５６６ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ，
决定系数 Ｒ２为０９９；平台系统所得标定方程的斜率
为５６３ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ，决定系数也为 ０９９。对比两结
果可知，平台标定结果与手动标定结果相当。因此，

对平台系统进行标定时，用下一待测标准溶液冲洗

检测池和电极１次不能达到理想的清洗目的，而冲
洗２次后的效果较好，将最优清洗次数设定为２次。

基于上述标定方式，在平台的其他 ３个检测通
道进行验证，同时对 ４个通道标定结果的一致性进
行对比，对比结果如表２所示。

表 ２　不同通道标定结果的一致性对比

Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈａｎｎｅｌｓ

硝态氮质量浓度

／ｍｇ·Ｌ－１
通道１ 通道２ 通道３ 通道４

ＡＶ／ｍＶ ＣＶ／％ ＡＶ／ｍＶ ＣＶ／％ ＡＶ／ｍＶ ＣＶ／％ ＡＶ／ｍＶ ＣＶ／％

１ ２４６８ ０７ ２４６２ １１ ２４６２ ０２ ２４６０ ０９

５ ２０７８ ０１ ２０７５ ０７ ２０７７ ０３ ２０７７ ０８

１０ １９０２ ０２ １９００ ０７ １８９６ ０３ １９０１ ０７

２５ １６８２ ０３ １６７６ ０６ １６７６ ０４ １６７５ ０９

５０ １５１０ ０３ １５０９ ０７ １５０９ ０５ １５１１ ０９

２５０ １１２０ ０１ １１２２ １０ １１２１ ０４ １１２１ １１

　　表２结果表明，在优化后的标定方式下，同一浓
度硝酸根标准溶液在不同检测通道中的检测结果非

常相近，且每个通道重复测定 ３次所得结果的变异
系数可控制在１５％以内。计算得平台检测通道 ２、
通道３和通道 ４的响应斜率均为 ５６０ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ，
决定系数 Ｒ２均为０９９，与手动方法得到的响应斜率
接近。因此，平台系统的各通道之间既展现出良好

的检测性能，又具有较好的一致性。在平台使用时，

可同时对４个溶液样本并列测定，以提高检测效率，
缩短样品检测时间。

２３　清洗次数对土壤样本检测结果的影响

前期研究成果
［１２］
显示，适用于电极法的土壤样

本前处理最优土液比为 １∶２５（１０ｇ土∶２５ｍＬ水），
即土壤硝态氮实际含量为土壤浸提溶液中硝态氮含

量的 ２５倍。为此，选用去离子水、２５、１０、２５、５０
和１００ｍｇ／Ｌ硝酸根标准溶液模拟土壤硝态氮养分
浸提溶液，开展了清洗方式和清洗次数对土壤样本

检测结果影响实验，实验结果如图 ５所示。图中横
坐标为上一检测溶液的样本编号，编号１～６所指代
的硝态氮质量浓度分别为去离子水、２５、１０、２５、５０
和１００ｍｇ／Ｌ，纵坐标为平台系统对当前溶液的检测
结果。

由图５ａ可知，平台系统用于土壤硝态氮测定，
且待测溶液为去离子水时，用其对检测系统进行清

洗，若上一个检测样本溶液的硝态氮质量浓度低于

２５ｍｇ／Ｌ，则２次清洗后即可达到良好的清洗效果，
但随上一个检测样本溶液中硝态氮含量的增加（尤

其当硝态氮大于２ｍｇ／Ｌ时），电极“记忆效应”更为
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图 ５　清洗次数对土壤样本检测结果的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｉｎｓｉｎｇｔｉｍｅｏｎｓｏｉｌｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ
（ａ）待测溶液为去离子水　（ｂ）待测溶液硝态氮质量浓度为２５ｍｇ／Ｌ　（ｃ）待测溶液硝态氮质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ　

（ｄ）待测溶液硝态氮质量浓度为２５ｍｇ／Ｌ　（ｅ）待测溶液硝态氮质量浓度为５０ｍｇ／Ｌ　（ｆ）待测溶液硝态氮质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ
　

突出，电极也更难清洗至空白电位；图 ５ｂ～５ｆ的结
果表明，待测样本溶液的硝态氮质量浓度大于等于

２５ｍｇ／Ｌ，上一个检测样本溶液的硝态氮质量浓度
低于１００ｍｇ／Ｌ时，无论上一检测溶液中硝态氮的
质量浓度低于或高于待测样本溶液中的硝态氮质

量浓度，直接用待测溶液清洗检测池和电极 ２次
得到的检测结果与清洗 ２次以上得到的结果相
当，此情况下得到检测结果的变异系数与清洗 ２
次以上时得到的变异系数无明显差异，所有检测

结果的变异系数均小于 １％。因此，该平台系统用
于土壤硝态氮浸提液检测时，可直接用待测土样

的硝态氮浸提液冲洗检测平台，不需要增加去离

子水清洗环节。

３　系统验证

用采自全国不同粮食种植区的 ２０个土壤样品
对平台系统用于土壤硝态氮测定时参数设定的合理

性及其在实际应用中的效果进行检验和初步评价。

此批次土样涵盖了不同的土壤类型和土壤有机质含

量，具有一定的代表性。将土样首先用恒温烘干箱

在６０℃条件下干燥 ２４ｈ，然后经粉碎机粉碎处理，
过２００目筛。每个土样用四分法［３］

取两份，一份用

２５ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液对２５ｇ土样进行硝态氮浸
提，振荡时间为３０ｍｉｎ，经中速定量滤纸过滤得到的
澄清滤液与质量分数 １０％Ｈ２ＳＯ４溶液、去离子水按
体积比１∶２∶９进行酸化处理，然后在紫外可见分光
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光度计的 ２１０ｎｍ处测定吸光度；另一份土样则用
２５ｍＬ去离子水对 １０ｇ土样进行土壤硝态氮浸提，
振荡时间为 １５ｍｉｎ，经中速定量滤纸过滤得到的澄
清滤液用自主设计的平台系统直接检测。２０个土
样的硝态氮检测结果如图６所示。

图 ６　系统验证结果

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｙｓｔｅｍｖａｌｉｄａｔｉｏｎ
　

从图 ６中可以看出，当土壤硝态氮质量浓度在
２～１４０ｍｇ／Ｌ之间时，平台系统的检测结果与紫外
分光光度法检测结果之间具有很好的一致性，其线

　　

性回归方程的比例系数接近于１，决定系数为 ０９１。
这一结果初步验证了该平台系统用于实际土壤硝态

氮检测时的响应时间参数设定、标定方式和土壤样

本检测方式具有一定的合理性，该系统基本满足土

壤硝态氮的检测需要。

４　结论

（１）该平台用于硝态氮溶液检测时，预留 ４０ｓ
的响应时间；进行系统标定和土壤样本的硝态氮浸

提溶液检测时，可省略了用去离子水冲洗的操作步

骤，直接用下一待测标准溶液清洗检测平台 ２次即
可达到理想效果，且在该方式下得到的平台检测结

果与手动方式下得到的检测结果相当；平台系统的

４个通道之间具有良好的检测性能和一致性。
（２）基于２０个实际土壤样本的验证实验结果

显示，土壤硝态氮自动检测平台的分析结果与常规

紫外分光光度法检测结果之间具有较好的一致性，

决定系数可达０９１，初步表明土壤硝态氮自动检测
平台在土壤硝态氮检测中具有一定的可行性。
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