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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 －８３７％和 －１２０３％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 ５００ｍＬ水样加入 １０ｍＬ
００１ｍｏｌ／Ｌ的硫酸银溶液及 １０ｍＬ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

１１　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±
２３０３ＲＴ
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８３１４Ｊ／（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＝±
２３０３ＲＴ
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。

１２　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±
２３０３ＲＴ
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

００５），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 ００５ｍｏｌ／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 ００５ｍｏｌ／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。

１３　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。

１４　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＝１４×１０４×５ＣＮＯ－３ （１１）

式中，ω为硝态氮质量比测量值，ｍｇ／ｋｇ；１４×１０４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′＝１４×１０ (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

２１　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。

２２　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
　
２３　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、７１４％、１４２９％、２１４３％、２８５７％、
３５７１％、４２８６％；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

３１　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。

３２　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＝４４５－５００３ｌｇＣＮＯ－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

４４５ ０００１ －５００３ ００００１ ０９９９７ ００００１

　　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 ０９９９，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
００００１，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 ００１，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＝３８５１８７５－４８１５２５ｌｇＣＮＯ－３ －２１１２５ｌｇＣＣｌ－

Ｅ２＝３２８８８７５－４６２７５ｌｇＣＮＯ－３ －３２０９２５ｌｇＣＣｌ
{

－

（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 ３８０１６２５ ＜００００１ －４８４３２５ ＜００００１ －２０２７５ ０１０００ ０９９２３ ＜００００１

１５ ３９２１２５０ ＜００００１ －４８４８５０ ＜００００１ －１２０００ ００５００ ０９９８３ ＜００００１

２５ ３８５１８７５ ＜００００１ －４８１５２５ ＜００００１ －２１１２５ ０００７７ ０９９７５ ＜００００１

３０ ４１６２５００ ＜００００１ －４８９２００ ＜００００１ －１５２５０ ０１０００ ０９９４６ ＜００００１

温度／

℃

因变量 Ｙ２
β０２ β１２ β２２

估计值 Ｐ 估计值 Ｐ 估计值 Ｐ
Ｒ２ Ｆ

５ ２７９０１２５ ００５ －３３１２５ ０２０ －２９６９２５ ＜００００１ ０８８５７ ＜００００１

１５ ２２０５７５０ ００１ －５４０００ ００１ －３２９８００ ＜００００１ ０８９６０ ＜００００１

２５ ３２８８８７５ ００３ －４６２７５ ００１ －３２０９２５ ＜００００１ ０８８６４ ＜００００１

３０ ３４３３６２５ ００３ －６３７２５ ００６ －３２１０７５ ＜００００１ ０８９２５ ＜００００１

　　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＝０１０６４Ｔ＋３７３４７－（０００９６Ｔ＋４８３１８）ｌｇＣＮＯ－３ ＋

　　（０００５５Ｔ－１８１８９）ｌｇＣＣｌ－

Ｅ２＝０３４０３Ｔ＋２２９１６－（００９４４Ｔ＋３１５７８）ｌｇＣＮＯ－３ －

　　（００８０９Ｔ＋３０２０１）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 ３２５３％；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 ９６０％，氯离子浓度计算
值的最大相对误差为 １８６６％；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 －８３７％，氯离子浓度计算值的最大相
对误差为 －１２０３％。

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１ ２４１３ ２１１９ ２２５

样品２ １９４５ ２０６８ ２２０

样品３ １４７１ ２０２３ ２１８

样品４ ９７１ １９７３ ２１８

样品５ ２４１０ １８０５ ２１８

样品６ １９１４ １７４７ ２１８

样品７ １４２４ １６９４ ２１８

样品８ ９６９ １６５３ ２１７

样品９ ２３８５ １４９４ ２５４

样品１０ １９０１ １４４９ ２８２

样品１１ １４１２ １３９４ ２８５

样品１２ ９１９ １３４１ ２７９

土液１ ２１４３ １８６９ ２５１

土液２ ２１４９ １８７０ ２１７

土液３ ２１５２ １８７０ ２５４

土液４ ２１８４ １８７３ ２８２

土液５ ２１８２ １８７３ ２５０

土液６ ２１８４ １８７３ ２５３

土液７ ２１８７ １８７４ ２６１

　　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 １１７×１０－４ １０２×１０－４ １０５×１０－４ ９９５×１０－６ ９８５×１０－６ １６５１ １９１ ５１８ －０５５ －１５０

样品２ １００×１０－３ ９５３×１０－４ ９６７×１０－４ １０４×１０－５ ９５０×１０－６ ０４２ －４６５ －３２５ ３８７ －５０１

样品３ ８９０×１０－３ ９２０×１０－３ ９１８×１０－３ １０３×１０－５ ８９６×１０－６ －１１０３ －８０１ －８２０ ３４６ －１０３５

样品４ ８８８×１０－２ １００×１０－１ ９８５×１０－２ １０５×１０－５ ８７３×１０－６ －１１１６ ０４３ －１４６ ４９３ －１２７５

样品５ １１８×１０－４ ９３６×１０－５ ９８３×１０－５ ９５８×１０－５ ９０４×１０－５ １８１３ －６３９ －１６６ －４２０ －９６３

样品６ １１６×１０－３ １００×１０－３ １０３×１０－３ １０３×１０－４ ９３５×１０－５ １５８１ －００１ ３３５ ３２２ －６５１

样品７ １１０×１０－２ １０４×１０－２ １０６×１０－２ １０８×１０－４ ９３７×１０－５ １０４５ ３９３ ５６８ ７７２ －６２８

样品８ ８９７×１０－２ ９１６×１０－２ ９１７×１０－２ １０６×１０－４ ８８０×１０－５ －１０３３ －８３７ －８３０ ５６２ －１１９８

样品９ １３３×１０－４ ９５７×１０－５ １０４×１０－４ ８８９×１０－４ １０８×１０－３ ３２５３ －４３３ ３７６ －１１０７ ７８６

样品１０ １２３×１０－３ ９６９×１０－４ １０４×１０－３ ８８０×１０－４ １１９×１０－３ ２２９５ －３１５ ４２７ －１２０３ １８６６

样品１１ １１７×１０－２ １００×１０－２ １０６×１０－２ ９３２×１０－４ １１８×１０－３ １６７２ ０１２ ６０１ －６８０ １７５５

样品１２ ９８３×１０－２ １０６×１０－１ １１０×１０－１ ９９１×１０－４ １１２×１０－３ －１６９ ５５８ ９６０ －０８９ １２０６

优度较差，导致温度校正模型的准确度欠佳。

３３　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 －２５９６％；而校正后的相对误差明显
减小，不大于 －１１４９％。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－
３Ｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｆｒｅｓｈｆｉｅｌｄｓｏｉｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｍｏｉｓｔｕｒｅｓ

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 ２４１６ ２４１６ －８８２ －８８２

土液２ ７１４ ２３４５ ２７５６ －１１５１ ４０１

土液３ １４２９ ２３１５ ２７４８ －１２６４ ３６９

土液４ ２１４３ １９８５ ２３６４ ２６５ －２５０９ －１０７８

土液５ ２８５７ ２００２ ２３８９ －２４４５ －９８５

土液６ ３５７１ １９８３ ２３６９ －２５１７ －１０６１

土液７ ４２８６ １９６２ ２３４５ －２５９６ －１１４９

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 －８３７％，
氯离子最大误差为 －１２０３％，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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