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电极法检测土壤硝态氮的干扰因素与测量模型研究
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摘要：基于电极法的土壤硝态氮检测中，共存氯离子、温度变化、土壤水分是影响检测精度的重要因素。为消除干

扰因素影响，进行测量模型的研究，基于电极检测原理与最小二乘法多元线性回归进行建模的理论分析，并研究考

虑土壤水分影响后湿土直测的校正方法；开展建模集溶液检测实验，探讨各干扰因素对检测结果的影响，并根据建

模集 ６４个观测值分别建立 ２５℃的一元线性回归模型（基础模型）、２５℃的多元线性回归模型（硝酸根与氯离子浓

度同时测量）和 ５～３０℃的多元温度校正模型（温度变化较大时硝酸根与氯离子浓度同时测量）；开展验证集溶液

检测实验，验证并比较 ３种模型的可适用性；并开展不同含水率的湿土直测实验，验证湿土直测校正公式的准确

性。结果表明，在温度变化、氯离子共存的条件下，２５℃的多元线性回归模型效果最佳（硝酸根离子与氯离子浓度

的测量误差分别在 －８３７％和 －１２０３％内），满足多组分现场速测的精度要求；用湿土直测校正公式代替繁琐费

时的土壤前处理，可有效减小土壤水分引起的误差。因此，利用多元线性回归模型结合湿土直测校正公式进行电

极法土壤硝态氮的检测，可减小干扰因素影响、有效提高现场检测的时效性与准确性。
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　　引言

硝态氮是土壤中重要的无机氮肥
［１］
，其含量的

检测对科学、经济、合理施肥有重要意义
［２］
。离子

选择性电极由于其快速、灵敏、准确、设备简单和连

续测定等特点，在各行业尤其是在化工、医学、环境

等方面应用广泛，并为土壤硝态氮含量分析提供了

有效方法
［３－６］

。

土壤成分较复杂，电极法土壤硝态氮检测中的

干扰因素包括共存离子（尤其是氯离子）、温度变

化、土壤水分等。ＧＩＯＩＡ等［７］
定量分析了各种无机

盐的干扰与影响，研究表明 ＳＯ２－４ 、Ｋ
＋
、Ｃａ２＋、ＮＨ＋

４ 和

Ｃｌ－对硝态氮含量检测有较大的干扰；华秀等［８］
用

硝酸根离子选择性电极测定环境样品中的硝酸盐氮

时，验证了 ＥＤＴＡ或 ＮａＨ２ＰＯ４作为离子强度调节剂

消除金属阳离子干扰的可行性；黄丽
［９］
在测定水质

中的硝酸盐氮时，在每 ５００ｍＬ水样加入 １０ｍＬ
００１ｍｏｌ／Ｌ的硫酸银溶液及 １０ｍＬ离子强度调节
剂可有效除去氯离子的干扰；张利等

［１０］
研究了传感

器的非线性特性和温度漂移特性，提出了一种基于

乘积型最小二乘法的离子计温度补偿方法，适用于

现场仪表的软件温度补偿。另外，常规的土壤前处

理环节（风干→粉碎→过筛→量样→加液→搅拌→
过滤）采用手动的、各单元独立的方法，过于繁琐的

操作常无法满足土壤养分检测时效性的要求，尤其

是风干操作最为费时，但用新鲜土样直接按固定水

土比浸提并测量时，土壤水分是影响电极法土壤硝

态氮含量检测的因素之一。

尽管前人已开展共存离子和温度变化对电极测

定硝态氮影响的研究，但大多限于单因素的定性分

析，常忽略多因素综合作用的影响与定量校正。同

时，湿土直测时土壤水分的影响尚未见报道。本文

针对以上问题，进行上述干扰因素对检测结果影响

的实验研究；建立多元校正模型，实现硝酸根与氯离

子浓度的多组分同时测量；并以温度为影响因子建

立多元温度校正模型；研究湿土直测时进行水分校

正的方法；以验证模型准确性为目的进行混合溶液

与土壤样本的检测。旨在减小干扰因素影响，提高

土壤硝态氮含量现场检测的时效性与准确性，并实

现硝酸根与氯离子浓度的同时测量。

１　理论基础

１１　一元线性回归模型
离子选择电极是一种能对溶液中目标离子产生

特异性电位响应的电化学传感器
［１１］
。当离子选择

性膜浸入待测溶液后，由于膜两侧目标离子活度

（浓度）差异引起离子交换形成浓度差膜电势，该电

位与待测溶液中的目标离子活度的对数呈线性关

系，符合 Ｎｅｒｎｓｔ公式

Ｅ＝Ｅ０±
２３０３ＲＴ
ｚＦ

ｌｇα （１）

式中　Ｅ———电极检测电势，ｍＶ
Ｅ０———电极标准电势，ｍＶ
Ｒ———气体常数，取８３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）
Ｔ———绝对温度，Ｋ
Ｆ———法拉第常数，取９６４８７Ｃ／ｍｏｌ
ｚ———待测离子所带电荷数
α———待测离子活度，可用浓度替代

若为阳离子，式（１）中“±”取正号；若为阴离
子，“±”取负号。

令 Ｋ＝Ｅ０、Ｓ＝±
２３０３ＲＴ
ｚＦ

，则有

Ｅ＝Ｋ＋ＳｌｇＣ （２）
式中　Ｋ———电极截距，ｍＶ

Ｓ———电极斜率，ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ，ｄｅｃａｄｅ为 １０倍
摩尔浓度电化学标准单位

Ｃ———待测离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ
用最小二乘法估计 Ｋ和 Ｓ，可得电极电势与硝

酸根浓度对数之间的一元线性回归模型。

１２　多元线性回归模型
理想的离子选择性电极只对特定待测离子产生

电位响应。而事实上，电极与其他离子也有响应。

当检测溶液中存在其他离子干扰时，通常用电极选

择性系数评价干扰离子的影响程度
［１２］
。电极选择

性系数最初由 ＮＩＫＯＬＳＫＹ提出，后由 ＥＩＳＥＮＭＡＮ等
从膜电势理论严格推导得出，其数学表达被称为

Ｎｉｋｏｌｓｋｙ Ｅｉｓｅｎｍａｎ公式，即

Ｅ＝Ｅ０±
２３０３ＲＴ
ｚＡＦ

ｌｇ（αＡ＋Ｋ
ｐｏｔ
Ａ，Ｂα

ｚＡ
ｚＢ
Ｂ ＋Ｋ

ｐｏｔ
Ａ，Ｃα

ｚＡ
ｚＣ
Ｃ ＋…）

（３）
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式中　αＡ、αＢ、αＣ———待测离子 Ａ和干扰离子 Ｂ、Ｃ
的离子活度

ＫｐｏｔＡ，Ｂ、Ｋ
ｐｏｔ
Ａ，Ｃ———电极对 Ｂ、Ｃ的选择性系数

ｚＡ、ｚＢ、ｚＣ———Ａ、Ｂ、Ｃ所带电荷数
硝酸根电极对氯离子的选择性系数较高（可达

００５），忽略其他干扰离子的影响，用离子浓度替代
离子活度，则式（３）可转换为

Ｅ＝Ｋ＋Ｓｌｇ（ＣＮＯ－３ ＋Ｋ
ｐｏｔＣＣｌ－） （４）

式中　ＣＮＯ－３———硝酸根离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ

ＣＣｌ－———氯离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ

Ｋｐｏｔ———硝酸根电极对氯离子的选择性系数
若将式（４）直接用于估算上述共存离子的浓度

将十分困难和繁琐。

多元回归分析是化学计量学中典型的应用于多

组分同时测定的多变量校正方法。电极响应电势随

共存离子浓度发生变化的关系为非确定性相关关

系，以被测离子 ＮＯ－３ 和干扰离子 Ｃｌ
－
的浓度对数为

自变量、硝酸根电极电势为因变量。假设因变量与

自变量间具有线性关系，即

Ｅ＝β０＋β１ｌｇＣＮＯ－３ ＋β２ｌｇＣＣｌ－ （５）
下面对式（５）替代式（４）估算共存离子浓度的

可行性进行验证。

通过查阅文献［１３］可知，氯离子对不同浓度硝
酸盐溶液中 ＣＮＯ－３检测结果的影响程度不同，在硝酸
根离子的高浓度范围内（大于 ００５ｍｏｌ／Ｌ），氯离子
的影响可忽略不计。此时，忽略式（４）、（５）中 ＣＣｌ－
项，两式均可转换为式（２）形式。故在硝酸根离子
的高浓度范围内，可用式（５）替代式（４）。

在硝酸根离子的中低浓度（小于 ００５ｍｏｌ／Ｌ）
范围内，式（４）、（５）均为关于 ＣＮＯ－３和 ＣＣｌ－的二元函
数。对式（４）、（５）分别进行二阶泰勒展开。在满足
工程精度的前提下两者均能展开为 Ａｘ２＋Ｂｙ２＋Ｃｘ＋
Ｄｙ＋Ｅ的形式。另外，在文献［１４］及本研究多次实
验验证中，利用多元线性回归模型，即式（５）实现多
种离子同时测量的误差在现场速测的精度要求范围

内。故在硝酸根离子的中低浓度范围内，可用

式（５）替代式（４）。
因此，可采用被测离子 ＮＯ－３ 与主要干扰离子

Ｃｌ－浓度对数的线性组合，即多元线性回归模型
Ｅ１＝β０１＋β１１ｌｇＣＮＯ－３ ＋β２１ｌｇＣＣｌ－

Ｅ２＝β０２＋β１２ｌｇＣＮＯ－３ ＋β２２ｌｇＣＣｌ
{

－

（６）

式中　Ｅ１———硝酸根电极检测电势，ｍＶ
Ｅ２———氯电极检测电势，ｍＶ

β０１、β１１、β２１、β０２、β１２、β２２为回归参数，用最小二
乘法估计回归参数，即可分别得到硝酸根电极与氯

离子电极的多元线性回归模型。

设 Ｘ１＝ｌｇＣＮＯ－３，Ｘ２＝ｌｇＣＣｌ－，^β０１、^β１１、^β２１、^β０２、^β１２、

β^２２分别为上述参数的最小二乘估计。对 ｎ组实验
数据（Ｘ１１，Ｘ２１，Ｅ１１，Ｅ２１），（Ｘ１２，Ｘ２２，Ｅ１２，Ｅ２２），…，
（Ｘ１ｎ，Ｘ２ｎ，Ｅ１ｎ，Ｅ２ｎ）有

Ｘｊ＝
１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
Ｘｊｉ

Ｅｊ＝
１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
Ｅ










ｊｉ

　（ｊ＝１，２） （７）

式中　Ｘ１ｉ、Ｘ２ｉ———第 ｉ组硝酸根离子、氯离子浓度
对数

Ｘ１、Ｘ２———硝酸根离子、氯离子浓度对数的平
均值

Ｅ１ｉ、Ｅ２ｉ———第 ｉ组硝酸根电极、氯电极检测
电势

Ｅ１、Ｅ２———硝酸根电极、氯电极检测电势平均
值

设 ｘｊｉ＝Ｘｊｉ－Ｘｊ、ｅｊｉ＝Ｅｊｉ－Ｅｊ，则

β^１１ ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｅ１ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ２２ｉ－∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ２ｉｅ１ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｘ２ｉ

∑
ｎ

ｉ＝１
ｘ２１ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ２２ｉ (－ ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｘ２ )ｉ ２

β^２１ ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
ｘ２ｉｅ１ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ２１ｉ－∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｅ１ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｘ２ｉ

∑
ｎ

ｉ＝１
ｘ２１ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ２２ｉ (－ ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｘ２ )ｉ ２

β^０１ ＝Ｅ１－β^１１Ｘ１－β^２１Ｘ２

β^１２ ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｅ２ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ２２ｉ－∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ２ｉｅ２ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｘ２ｉ

∑
ｎ

ｉ＝１
ｘ２１ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ２２ｉ (－ ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｘ２ )ｉ ２

β^２２ ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
ｘ２ｉｅ２ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ２１ｉ－∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｅ２ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｘ２ｉ

∑
ｎ

ｉ＝１
ｘ２１ｉ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ２２ｉ (－ ∑

ｎ

ｉ＝１
ｘ１ｉｘ２ )ｉ ２

β^０２ ＝Ｅ２－β^１２Ｘ１－β^２２Ｘ

































２

（８）

多元线性回归模型考虑氯离子干扰。在温度变

化不大时，可同时测得硝酸根离子与氯离子的浓度。

１３　多元温度校正模型
测量温度的变化会对敏感膜和离子活度产生影

响，造成离子活度的变化、电极电势的漂移及电极斜

率的变化
［１５］
，从而引起多元线性回归模型中回归参

数的变化。

改变温度，得到不同温度下的多元线性回归模

型，各回归参数会随着温度的变化而变化，与温度近

似呈线性关系
［１４］
。以 β０１为例，各温度下的多元线
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性回归模型中 β０１都不同，但与温度近似呈线性关
系。用最小二乘法对各温度下的 β０１与温度 Ｔ进行
线性拟合，即可得一元线性函数 β０１（Ｔ）＝ａ＋ｂＴ，设
ａ^、^ｂ分别为参数 ａ、ｂ的最小二乘估计，则

ｂ^＝
∑
ｎ

ｉ＝１
（Ｔｉ－Ｔ）（β０１ｉ－β０１）

∑
ｎ

ｉ＝１
（Ｔｉ－Ｔ）

２

ａ^＝β０１－
＾













ｂＴ

（９）

式中　Ｔｉ———温度，℃

Ｔ———温度平均值，℃
β０１ｉ———不同温度下的参数

β０１———不同温度下的参数平均值
同理可得其他回归参数关于温度的一元线性函

数 β１１（Ｔ）、β２１（Ｔ），以及 β０２（Ｔ）、β１２（Ｔ）、β２２（Ｔ）。
将式（６）中的各回归参数替换为上述关于温度的一
元线性函数，即可分别得到硝酸根电极和氯离子电

极的多元温度校正模型为

Ｅ１＝β０１（Ｔ）＋β１１（Ｔ）ｌｇＣＮＯ－３ ＋β２１（Ｔ）ｌｇＣＣｌ－

Ｅ２＝β０２（Ｔ）＋β１２（Ｔ）ｌｇＣＮＯ－３ ＋β２２（Ｔ）ｌｇＣＣｌ
{

－

（１０）
多元温度校正模型考虑氯离子干扰与温度变化

问题。在温度变化较大时，可同时测得硝酸根离子

与氯离子的浓度。

１４　湿土直测的校正

电极法检测土壤硝态氮含量时，采集的土样经

过常规的风干、粉碎、过筛、称量后，一般采用 ５∶１的
水土比（质量比）加去离子水浸提。用上述模型计

算出的硝酸根离子浓度与硝态氮质量比的转换关系

为
［１６］

ω＝１４×１０４×５ＣＮＯ－３ （１１）

式中，ω为硝态氮质量比测量值，ｍｇ／ｋｇ；１４×１０４表
示氮元素的摩尔质量，ｍｇ／ｍｏｌ；５表示浸提水土比，
ｋｇ／ｋｇ，可换算为 Ｌ／ｋｇ。

过于繁琐费时的风干操作无法满足硝态氮现场

速测时效性的要求。若将采集的湿土直接按固定水

土比（５∶１）浸提，则水土比实际为所加去离子水与
湿土的质量比（５∶１）和土壤水分与湿土的质量比之
和，则

ω′＝１４×１０ (４ θｍ
１＋θｍ )＋５ ＣＮＯ－３ （１２）

式中　ω′———硝态氮质量比真实值，ｍｇ／ｋｇ
θｍ———质量含水率，％

故式（１１）计算出的硝态氮质量比较真实的硝
态氮质量比偏低，将产生误差，为

Ｎ＝ω－ω′
ω′

＝－
θｍ

５＋６θｍ
（１３）

进行湿土直测时，式（１２）为考虑土壤含水率校
正后的硝态氮质量比计算公式，可有效减小湿土直

测时土壤水分对检测结果的影响。

２　材料与方法

２１　试剂与材料
实验用４０３ＦＨ型硝酸根离子选择性电极（复合

电极）、３０１型氯电极和８０１型双液接饱和甘汞电极
（氯电极的参比电极）购自江苏江分电分析仪器有

限公司。ＢＩＬＯＮ ＭＡ ７０２型磁力搅拌恒温液浴槽
购自天津比朗实验仪器制造有限公司，为电极检测

提供不同温度下的恒温搅拌环境。硝酸钠、氯化钠

购自北京化工厂，用于配制硝酸盐标准溶液及混合

溶液。所有试剂为分析纯（ＡＲ）等级，溶液用去离子
水配制。

２２　检测仪表

采用多通道土壤硝态氮测量仪表
［１６］
进行电极

响应电势的检测。仪表总体结构如图 １所示，样机
由传感器、数据采集器和上位机构成。数据采集器

包括 Ｃ８０５１Ｆ０２０微处理器（其内部集成了 １２位模
数转换器）、信号调理模块、温度采集模块、电源模

块、液晶显示模块、键盘、串口通信模块和 ＪＴＡＧ仿
真模块。数据采集器通过 ＲＳ２３２与上位机连接，
上位机接收其采集的电极响应电位并开展数据分

析。

图 １　检测仪表总体结构图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
　
２３　实验方法

使用去离子水和硝酸钠、氯化钠试剂配制溶液。

建模集溶液的配制方案如表１所示。验证集溶液中
硝酸根与氯离子浓度已知，如表２所示。

用完全风干的河南安阳土样配制成７组不同含
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表 １　建模集溶液配制方案

Ｔａｂ．１　Ｍｏｄｅｌｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

组别 编号

氯化钠溶液 硝酸钠溶液

浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

体积／

ｍＬ

浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

体积／

ｍＬ

０

０ １

０ ２

０ ３

０ ４

０

７５ ２×１０－４ ７５

７５ ２×１０－３ ７５

７５ ２×１０－２ ７５

７５ ２×１０－１ ７５

１

１ １

１ ２

１ ３

１ ４

２×１０－５

７５ ２×１０－４ ７５

７５ ２×１０－３ ７５

７５ ２×１０－２ ７５

７５ ２×１０－１ ７５

２

２ １

２ ２

２ ３

２ ４

２×１０－４

７５ ２×１０－４ ７５

７５ ２×１０－３ ７５

７５ ２×１０－２ ７５

７５ ２×１０－１ ７５

３

３ １

３ ２

３ ３

３ ４

２×１０－３

７５ ２×１０－４ ７５

７５ ２×１０－３ ７５

７５ ２×１０－２ ７５

７５ ２×１０－１ ７５

４

４ １

４ ２

４ ３

４ ４

２×１０－２

７５ ２×１０－４ ７５

７５ ２×１０－３ ７５

７５ ２×１０－２ ７５

７５ ２×１０－１ ７５

表 ２　验证集溶液浓度对照

Ｔａｂ．２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｖａｌｉｄａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

编号
浓度标准值／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

硝酸根离子 氯离子

样品１ １×１０－４ １×１０－５

样品２ １×１０－３ １×１０－５

样品３ １×１０－２ １×１０－５

样品４ １×１０－１ １×１０－５

样品５ １×１０－４ １×１０－４

样品６ １×１０－３ １×１０－４

样品７ １×１０－２ １×１０－４

样品８ １×１０－１ １×１０－４

样品９ １×１０－４ １×１０－３

样品１０ １×１０－３ １×１０－３

样品１１ １×１０－２ １×１０－３

样品１２ １×１０－１ １×１０－３

水率的标准土样：称量 ７００ｇ风干完全的河南安阳
土样，置于１０５℃的烘箱中干燥 ２４ｈ；分别称取 ７份
烘干土，各 ８４ｇ；设置土样 １为空白对照组，再依次
量取６、１２、１８、２４、３０、３６ｍＬ的去离子水加入到土样
２～７中并搅拌均匀。则配制的土样 １～７的质量含
水率依次为 ０、７１４％、１４２９％、２１４３％、２８５７％、
３５７１％、４２８６％；依次称取搅拌均匀的土样 １～７
各１０ｍｇ置于锥形瓶中，分别加入 ５０ｍＬ的去离子
水浸提，过滤得到澄清的土壤浸提液１～７（简称“土

液１～７”）待测。
设定恒温液浴槽为２５℃，将盛有待检测建模集

溶液的容器置于液浴槽中。将准备好的硝酸根电极

连接到检测仪表上，依次检测第 ０组硝酸盐标准溶
液（无氯离子）的响应电势，建立２５℃的一元线性回
归模型；保持２５℃不变，将准备好的硝酸根电极、氯
电极和参比电极连接到检测仪表上，依次检测第

１～４组１６个混合溶液中硝酸根电极与氯电极的响
应电势，建立 ２５℃的多元线性回归模型；设定恒温
液浴槽为５℃，检测完第 １～４组 １６个混合溶液中
硝酸根电极与氯电极的响应电势后，再依次改变温

度为 １５℃、３０℃，分别完成 １６个混合溶液的检测，
分别建立５、１５、３０℃的多元线性回归模型，并建立
最终的多元温度校正模型。

改变温度，在温度变化时检测验证集溶液中各

电极的响应电势值，进行３种模型的验证实验，选出
效果最好的模型。

改变温度，在温度变化时检测土液１～７中各电
极的响应电势值；用选出的效果最好的检测模型计

算土液１～７中硝酸根离子的浓度；再分别用未校正
的硝态氮质量比公式（式（１１））与校正后的硝态氮
质量比公式（式（１２））计算硝态氮质量比，并与北京
理化中心分光光度法的测定值进行比较，验证湿土

直测校正公式（式 （１２））的准确性。
需要说明的是，本研究需以模型的实际应用为

目的，考虑实际测量情景，即完成电极标定、建模并

检测这整个过程的时间为１ｈ，在 １ｈ内农田环境温
度变化在 ±５℃范围内。因此，在上述验证实验中，
检测温度的变化范围为２０～３０℃。

３　结果与分析

３１　干扰因素的影响
对比分析 ２５℃时不同氯离子干扰水平对被测

溶液中硝酸根电极的影响。硝酸根电极响应电势值

的对比如图２所示，电极响应曲线与线性斜率的对
比如图３所示。

图 ２　不同氯离子干扰水平时硝酸根电极的响应电势

Ｆｉｇ．２　ＮｉｔｒａｔｅＩＳＥｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｉｇｎａｌｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ

ｏｆＣｌ－ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ
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图 ３　不同氯离子干扰水平时硝酸根电极的响应曲线

Ｆｉｇ．３　ＮｉｔｒａｔｅＩＳＥｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓ

ｏｆＣｌ－ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ
　
由图 ２可看出，氯离子的存在会造成硝酸根电

极响应电势值的漂移，在硝酸根离子的低浓度范围

内尤其严重；由图３可看出，随着氯离子浓度水平的
升高，硝酸根电极响应曲线的线性度下降，线性斜率

绝对值逐渐减小。

对氯离子浓度水平一致时（以氯离子浓度

１０－５ｍｏｌ／Ｌ为例），不同测量温度对被测溶液中硝酸
根电极的影响进行对比分析。硝酸根电极响应电势

值的对比如图４所示，电极响应曲线与线性斜率的
对比如图５所示。

图 ４　不同测量温度时硝酸根电极的响应电势

Ｆｉｇ．４　ＮｉｔｒａｔｅＩＳＥｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｉｇｎａｌｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

图 ５　不同测量温度时硝酸根电极的响应曲线

Ｆｉｇ．５　ＮｉｔｒａｔｅＩＳＥｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
由图 ４可看出，温度变化会引起硝酸根电极响

应电势的漂移；由图５可看出，温度变化会引起硝酸
根电极响应斜率的变化，随着温度的升高，电极响应

曲线的线性斜率绝对值逐渐增大。

３２　测量模型的比较
根据上位机接收的数据，利用 Ｍａｔｌａｂ软件建立

２５℃的一元线性回归模型、２５℃的多元线性回归模
型和５～３０℃的多元温度校正模型，并进行模型的
统计检验，验证模型的可适用性；在温度变化、存在

氯离子干扰的条件下分析验证集检测结果，比较

３种模型检测结果的准确性。
对 ２５℃时仪表检测第 ０组 １０－４、１０－３、１０－２、

１０－１ｍｏｌ／Ｌ硝酸盐标准溶液的响应电势进行一元线
性拟合，回归得出以硝酸根电极响应电势 Ｅ１为因变
量、硝酸根离子浓度对数 ｌｇＣＮＯ－３为自变量的一元线
性回归模型为

Ｅ１＝４４５－５００３ｌｇＣＮＯ－３ （１４）
对上述模型进行统计检验，结果如表３所示。

表 ３　一元线性回归模型的回归参数及统计检验

Ｔａｂ．３　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｔｅｓｔｏｆ

ｕｎｉｔａｒｙｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

截距 Ｋ 斜率 Ｓ

估计值 Ｐ 估计值 Ｐ
Ｒ２ Ｆ

４４５ ０００１ －５００３ ００００１ ０９９９７ ００００１

　　由表３的统计检验结果可知：拟合优度检验中，
决定系数 Ｒ２高于 ０９９９，回归直线对观测值的拟合
程度较好；方程的显著性检验（Ｆ检验）中，Ｐ值为
００００１，模型线性关系高度显著；系数的显著性检
验（ｔ检验）中，Ｐ值均小于 ００１，各回归系数高度显
著。因此，此模型可实现硝酸根电极响应电势对硝

酸根离子浓度的分析和预测。

对５、１５、２５、３０℃时仪表检测第 １～４组混合溶
液的响应电势进行多元线性拟合。回归得出各温度

下，以硝酸根电极响应电势 Ｅ１为因变量、硝酸根离
子浓度对数 ｌｇＣＮＯ－３为自变量 Ｘ１、氯离子浓度对数
ｌｇＣＣｌ－为自变量 Ｘ２的多元线性回归模型，以及以氯
电极响应电势 Ｅ２为因变量、硝酸根离子浓度对数
ｌｇＣＮＯ－３为自变量 Ｘ１、氯离子浓度对数 ｌｇＣＣｌ－为自变
量 Ｘ２的多元线性回归模型。各温度下模型参数及
统计检测结果如表４所示。

则２５℃时硝酸根离子、氯离子浓度同时测量的
多元线性回归模型为

Ｅ１＝３８５１８７５－４８１５２５ｌｇＣＮＯ－３ －２１１２５ｌｇＣＣｌ－

Ｅ２＝３２８８８７５－４６２７５ｌｇＣＮＯ－３ －３２０９２５ｌｇＣＣｌ
{

－

（１５）
由表４的统计检验结果可知：用 ２５℃多元线性

回归模型描述电极响应电势与待测离子浓度对数的

关系时，对观测值的拟合程度较好，模型线性关系高

度显著，各回归系数高度显著。若测得硝酸根电极

与氯电极的响应电势，上述模型转换为二元一次方

程组，即可求得硝酸根与氯离子的浓度。

依次对各温度下的回归参数与温度进行一元线

性拟合，结果如图６所示。
则５～３０℃硝酸根离子、氯离子浓度同时测量

的多元温度校正模型为
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表 ４　多元线性回归模型的回归参数及统计检验

Ｔａｂ．４　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｔｅｓｔｏｆｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

温度／

℃

因变量 Ｙ１
β０１ β１１ β２１

估计值 Ｐ 估计值 Ｐ 估计值 Ｐ
Ｒ２ Ｆ

５ ３８０１６２５ ＜００００１ －４８４３２５ ＜００００１ －２０２７５ ０１０００ ０９９２３ ＜００００１

１５ ３９２１２５０ ＜００００１ －４８４８５０ ＜００００１ －１２０００ ００５００ ０９９８３ ＜００００１

２５ ３８５１８７５ ＜００００１ －４８１５２５ ＜００００１ －２１１２５ ０００７７ ０９９７５ ＜００００１

３０ ４１６２５００ ＜００００１ －４８９２００ ＜００００１ －１５２５０ ０１０００ ０９９４６ ＜００００１

温度／

℃

因变量 Ｙ２
β０２ β１２ β２２

估计值 Ｐ 估计值 Ｐ 估计值 Ｐ
Ｒ２ Ｆ

５ ２７９０１２５ ００５ －３３１２５ ０２０ －２９６９２５ ＜００００１ ０８８５７ ＜００００１

１５ ２２０５７５０ ００１ －５４０００ ００１ －３２９８００ ＜００００１ ０８９６０ ＜００００１

２５ ３２８８８７５ ００３ －４６２７５ ００１ －３２０９２５ ＜００００１ ０８８６４ ＜００００１

３０ ３４３３６２５ ００３ －６３７２５ ００６ －３２１０７５ ＜００００１ ０８９２５ ＜００００１

　　注：表示回归系数不显著。

图 ６　各回归参数与温度的一元线性拟合

Ｆｉｇ．６　Ｕｎｉｔａｒｙｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｅａｃｈｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ

ｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　
Ｅ１＝０１０６４Ｔ＋３７３４７－（０００９６Ｔ＋４８３１８）ｌｇＣＮＯ－３ ＋

　　（０００５５Ｔ－１８１８９）ｌｇＣＣｌ－

Ｅ２＝０３４０３Ｔ＋２２９１６－（００９４４Ｔ＋３１５７８）ｌｇＣＮＯ－３ －

　　（００８０９Ｔ＋３０２０１）ｌｇＣＣｌ













－

（１６）
　　验证集溶液与土壤浸提液的检测数据如表５所
示。

将验证集溶液样品１～１２的温度与电势值分别
代入２５℃的一元线性回归模型（式（１４），模型 １）、
２５℃的多元线性回归模型（式（１５），模型 ２）和 ５～
３０℃的多元温度校正模型（式（１６），模型 ３），分析
并比较３种模型离子浓度计算值与准确值的相对误
差，结果如表６所示。

由表６可看出：在温度变化、氯离子共存的条件
下，２５℃的一元线性回归模型（模型 １）硝酸根离子
浓度计算值的最大相对误差达到了 ３２５３％；５～
３０℃的多元温度校正模型（模型３）硝酸根离子浓度
计算值的最大相对误差为 ９６０％，氯离子浓度计算
值的最大相对误差为 １８６６％；而 ２５℃的多元线性

回归模型（模型２）硝酸根离子浓度计算值的最大相
对误差仅为 －８３７％，氯离子浓度计算值的最大相
对误差为 －１２０３％。

表 ５　验证集实验数据

Ｔａｂ．５　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｖａｌｉｄａｔｉｏｎｓｅｔ

编号
响应电势／ｍＶ

Ｅ１ Ｅ２
温度／℃

样品１ ２４１３ ２１１９ ２２５

样品２ １９４５ ２０６８ ２２０

样品３ １４７１ ２０２３ ２１８

样品４ ９７１ １９７３ ２１８

样品５ ２４１０ １８０５ ２１８

样品６ １９１４ １７４７ ２１８

样品７ １４２４ １６９４ ２１８

样品８ ９６９ １６５３ ２１７

样品９ ２３８５ １４９４ ２５４

样品１０ １９０１ １４４９ ２８２

样品１１ １４１２ １３９４ ２８５

样品１２ ９１９ １３４１ ２７９

土液１ ２１４３ １８６９ ２５１

土液２ ２１４９ １８７０ ２１７

土液３ ２１５２ １８７０ ２５４

土液４ ２１８４ １８７３ ２８２

土液５ ２１８２ １８７３ ２５０

土液６ ２１８４ １８７３ ２５３

土液７ ２１８７ １８７４ ２６１

　　综上所述，２５℃的一元线性回归模型无法消除
干扰离子的影响，检测误差较大；２５℃的多元线性回
归模型有效减小了因氯离子干扰引起的硝态氮测量

误差，并实现了硝酸根离子与氯离子含量的同时分

析与预测；由于电极在低温和高温时性能下降，导致

５℃和３０℃的多元线性回归模型的回归参数不显著
（表４），而各回归参数与温度一元线性回归的拟合
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　　 表 ６　３种模型离子浓度计算值的对比

Ｔａｂ．６　Ｃｏｎｔｒａｓｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｍｏｄｅｌｓ

编号

浓度测量值／（ｍｏｌ·Ｌ－１） 相对误差／％

ＮＯ－３ Ｃｌ－ ＮＯ－３ Ｃｌ－

模型１ 模型２ 模型３ 模型２ 模型３ 模型１ 模型２ 模型３ 模型２ 模型３

样品１ １１７×１０－４ １０２×１０－４ １０５×１０－４ ９９５×１０－６ ９８５×１０－６ １６５１ １９１ ５１８ －０５５ －１５０

样品２ １００×１０－３ ９５３×１０－４ ９６７×１０－４ １０４×１０－５ ９５０×１０－６ ０４２ －４６５ －３２５ ３８７ －５０１

样品３ ８９０×１０－３ ９２０×１０－３ ９１８×１０－３ １０３×１０－５ ８９６×１０－６ －１１０３ －８０１ －８２０ ３４６ －１０３５

样品４ ８８８×１０－２ １００×１０－１ ９８５×１０－２ １０５×１０－５ ８７３×１０－６ －１１１６ ０４３ －１４６ ４９３ －１２７５

样品５ １１８×１０－４ ９３６×１０－５ ９８３×１０－５ ９５８×１０－５ ９０４×１０－５ １８１３ －６３９ －１６６ －４２０ －９６３

样品６ １１６×１０－３ １００×１０－３ １０３×１０－３ １０３×１０－４ ９３５×１０－５ １５８１ －００１ ３３５ ３２２ －６５１

样品７ １１０×１０－２ １０４×１０－２ １０６×１０－２ １０８×１０－４ ９３７×１０－５ １０４５ ３９３ ５６８ ７７２ －６２８

样品８ ８９７×１０－２ ９１６×１０－２ ９１７×１０－２ １０６×１０－４ ８８０×１０－５ －１０３３ －８３７ －８３０ ５６２ －１１９８

样品９ １３３×１０－４ ９５７×１０－５ １０４×１０－４ ８８９×１０－４ １０８×１０－３ ３２５３ －４３３ ３７６ －１１０７ ７８６

样品１０ １２３×１０－３ ９６９×１０－４ １０４×１０－３ ８８０×１０－４ １１９×１０－３ ２２９５ －３１５ ４２７ －１２０３ １８６６

样品１１ １１７×１０－２ １００×１０－２ １０６×１０－２ ９３２×１０－４ １１８×１０－３ １６７２ ０１２ ６０１ －６８０ １７５５

样品１２ ９８３×１０－２ １０６×１０－１ １１０×１０－１ ９９１×１０－４ １１２×１０－３ －１６９ ５５８ ９６０ －０８９ １２０６

优度较差，导致温度校正模型的准确度欠佳。

３３　湿土直测的校正效果
将表５中土液 １～７的电势值代入上述效果最

佳的２５℃多元线性回归模型（式（１５），模型 ２），计
算土液１～７中硝酸根离子的浓度；再分别用未校正
的硝态氮质量比公式（式（１１））与校正后的硝态氮
质量比公式（式（１２））计算硝态氮质量比，与参考值
（北京理化中心分光光度法检测结果）的对比结果

如表７所示。

由表 ７可知：用未校正的硝态氮质量比计算公
式进行湿土直测时，土壤水分会影响硝态氮含量的

检测结果，使检测结果偏小；随着土壤含水率的增

加，未校正的测量值与参考值的相对误差也逐渐增

大，最高达到 －２５９６％；而校正后的相对误差明显
减小，不大于 －１１４９％。因此，校正后的硝态氮质
量比计算公式可有效减小湿土直测时由土壤水分引

起的误差。

表 ７　不同含水率的的湿土直测结果

Ｔａｂ．７　ＮＯ－
３Ｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｆｒｅｓｈｆｉｅｌｄｓｏｉｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｍｏｉｓｔｕｒｅｓ

编号
含水率

θｍ／％
硝态氮质量比／（ｍｇ·ｋｇ－１）

未校正 校正后

硝态氮质量比

参考值／（ｍｇ·ｋｇ－１）

相对误差／％

未校正 校正后

土液１ ０ ２４１６ ２４１６ －８８２ －８８２

土液２ ７１４ ２３４５ ２７５６ －１１５１ ４０１

土液３ １４２９ ２３１５ ２７４８ －１２６４ ３６９

土液４ ２１４３ １９８５ ２３６４ ２６５ －２５０９ －１０７８

土液５ ２８５７ ２００２ ２３８９ －２４４５ －９８５

土液６ ３５７１ １９８３ ２３６９ －２５１７ －１０６１

土液７ ４２８６ １９６２ ２３４５ －２５９６ －１１４９

４　结论

（１）电极法土壤硝态氮现场速测过程中，环境
温度的变化、共存氯离子的干扰会引起电极响应电

势的漂移、线性斜率的变化等，使测量结果产生误

差。

（２）在氯离子共存和温度变化时，２５℃的多元
线性回归模型硝酸根测量误差最大仅为 －８３７％，
氯离子最大误差为 －１２０３％，满足多组分现场速测
的准确度与精度要求。多元线性回归模型实现设备

简单，有效减小了因氯离子干扰引起的硝态氮测量

误差，并实现了硝酸根离子与氯离子含量现场速测

的同时分析与预测。

（３）温度变化时，由于电极在低温和高温时性
能下降，导致 ５℃和 ３０℃的多元线性回归模型的回
归参数不显著，而各回归参数与温度一元线性回归

方程的拟合优度较差，最终导致多元温度校正模型

的准确度欠佳。另外，建立多元温度校正模型的设

备复杂、操作费时。现场速测时不建议使用多元温

度校正模型。

（４）湿土直测时，硝态氮质量比计算公式经过
校正后可有效减小由土壤水分引起的误差。现场速
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测时，先测得湿土的质量含水率，再按 ５∶１水土比
（质量比）浸提过滤后可直接测得土壤硝态氮含量。

用软件校正代替费时繁琐的土壤前处理，有效提高

了土壤硝态氮含量现场检测的时效性与准确性。
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