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基于响应面法的 ＩＳＥ泥浆直测前处理影响模型研究

蒲　攀１，２　张　淼１　张丽楠１　任海燕１　孔　盼１

（１．中国农业大学现代精细农业系统集成研究教育部重点实验室，北京 １０００８３；

２．西北农林科技大学信息工程学院，陕西杨凌 ７１２１００）

摘要：系统分析了筛孔尺寸、静置时间、振荡浸提时间 ３个主要参数对硝酸根离子选择电极检测准确度的影响。首

先经单因素试验确定出各参数的调控水平范围，进而基于 ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ原理设计了 ３因素 ３水平中心组合试验，利

用响应面法建立了以 ３因素为自变量、平均相对误差 ＲＥ为响应的回归模型。结果表明：各因素影响次序为静置时

间 ＞振荡浸提时间 ＞筛孔尺寸；筛孔尺寸和静置时间的耦合作用显著；当筛孔尺寸为 ２ｍｍ、静置时间为１４ｈ、振荡

浸提时间为 ２２ｍｉｎ时，模型预测结果较好，验证集土样平均相对误差小于 ７５％，可实现对前处理参数影响的分析

和预测。
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　　引言

氮素是植物蛋白质、氨基酸、叶绿素等物质的基

本成分，对作物增产起着重要推动作用
［１］
。近年来

农田氮肥过量施用导致增产效果变差、环境污染、农

产品品质及土壤肥力下降等负面影响
［２－３］

。因此，

准确、稳定、低成本的土壤氮素测定技术成为国内外

精细农业学者探索和研究的重要方向
［４－９］

。较其他

测定方法，离子选择电极（Ｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，
ＩＳＥ）具有操作便捷、易于集成、价格低廉等优点，常
用于面向基层应用的土壤硝态氮速测应用

［１０－１２］
。

土壤前处理参数是影响电极法测量土壤养分准

确性的主要因素之一
［１１－１３］

。Ｂｒｏｕｄｅｒ等使用电极测
定搅动泥浆中的速效钾含量，结果表明浸提土液质

量比１∶１、搅动１５ｓ、静置３０ｍｉｎ，泥浆直测法与 ＡＡＳ
法测量结果的回归系数为 ０９３，且有较好的相关
性，决定系数可达到 ０７６［１４］；以提高检测效率为目
的，Ａｄａｍｃｈｕｋ等简化前处理操作，基于离子选择电
极检测方法研发田间自动检测装置，原位测定土壤

硝态氮含量，原位直测方式（ＤＳＭ）虽可大幅节约检
测时间，但测定误差却高达 ２３２ｍｇ／Ｌ，超过标准方
法的４０倍，且与实验室标准检测结果的相关性较差
（Ｒ２＜０５１）［１５］；Ｓｅｔｈｕｒａｍａｓａｍｙｒａｊａ等利用电极测定
搅动泥浆中的土壤硝态氮，田间原位测量时检测最

大误差为７６ｍｇ／Ｌ，与标准结果相关性同样不理想
（Ｒ２＝０３２），使电极技术在土壤养分直测中的应用
可行性受到质疑

［１６］
。Ｚｈａｎｇ等分析了振荡时间、浸

提土液质量比等前处理参数对电极法测定过滤浸提

清液中硝态氮精度的影响，并报道了在优化前处理

参数下，电极法测量土壤养分的最大标准偏差为

４５ｍｇ／Ｌ，相对标准偏差低于 １０８％，与标准检测
结果之间具有良好相关性（Ｒ２＝０９５）［１７］。

综上，前人已开展前处理参数对电极法测土影

响的研究多限于单因素分析，常忽略多因素耦合作

用影响，同时电极直测泥浆方式的前处理参数影响

研究尚未见报道。本研究针对这一问题，系统开展

在泥浆直测方式下筛孔尺寸、静置时间、振荡浸提时

间３个主要参数对硝酸根离子选择电极测量准确度
影响的试验，分析及预测前处理参数对电极法测土

准确性的交互影响程度及作用机理，旨在获取满足

测土配方施肥要求的电极法直测前处理条件，为开

展基层测土配方施肥提供指导依据。

１　理论基础

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。当特异性敏感膜浸

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



溶液中的目标离子浓度之间服从 Ｎｅｒｎｓｔ方程

Ｅ＝Ｅ０±２３０３
ＲＴ
Ｆｚｉ
ｌｇαｉ （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
ｚｉ———离子电荷数，硝酸根 ｚ＝１
αｉ———离子活度，通常可用浓度替代 ｍｏｌ／Ｌ

使用中，Ｎｅｒｎｓｔ方程可简化为
Ｅ＝Ｋ＋Ｓｌｇαｉ （２）

式中　Ｋ———能斯特截距电位，ｍＶ
Ｓ———电极响应斜率，ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ

ｄｅｃａｄｅ为１０倍摩尔浓度电化学标准单位。

２　材料和方法

２１　材料与仪器
硝酸根离子选择电极及紫外可见分光光度计标

定所用硝酸盐标准溶液使用硝酸钾（北京试剂公司

生产，分析纯等级）及去离子水配置，质量浓度为

１～２５０ｍｇ／Ｌ。
试验测试１６个土样采集时间为 ２０１３年 ４月，

检测前需在 ５５℃下低温干燥 ８ｈ，经土壤粉碎机碾
磨后过筛。土样中１０组用于建模预测，６组用于模
型验证。所选土样理化信息如表 １所示，由中国农
科院国家测土配方施肥中心实验室提供。

表 １　测试土样理化性质

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

样本

号

硝态氮／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ｐＨ值

全氮／

（ｇ·ｋｇ－１）

有机质／

（ｇ·ｋｇ－１）
质地 备注

１ ７１ ５４９ １３３ ８９ 粘土

２ ４８ ８３９ ０５９ ８５ 砂土

３ ５９３ ７８１ １８２ ８４ 壤土

４ １８２ ７６１ ２２７ １５７ 黑土

５ ４３５ ７９１ １２３ ５４ 砂土
建模集

６ １１９ ７６８ １６７ ２１２ 黑土

７ ２４９ ８１０ １０８ ８４ 潮土

８ ９７１ ７９５ １９５ ７０ 壤土

９ ７０３ ７８４ １１９ ３４ 壤土

１０ ４２３ ８０９ １３３ １１２ 潮土

１１ ５３ ８４０ ０６１ ６６ 壤土

１２ ５５４ ５８６ １５５ ３２３ 黑土

１３ １４４ ６２８ １８６ ３２８ 黑土
验证集

１４ ２４２ ４３６ ２３２ ２１２ 壤土

１５ ３６２ ６９９ １８８ ９０ 砂土

１６ ４７５ ８１１ １８８ ８６ 粘土

　　 本 文 所 用 硝 酸 根 离 子 选 择 电 极 为 美 国

ＶａｎＬｏｎｄｏｎ ｐｈｅｏｎｉｘ公司 ３５１０ｘ系列 ＰＶＣ膜电极，
数据采集装置选用美国 Ｐｉｎｎａｃｌｅ公司 Ｍ５５５型离子
计。紫外可见分光光度法作为土壤硝态氮标准测量

方法，采用日本岛津公司生产的 ＵＶ２４５０型光度计
实现。试剂制备使用岛津 ＢＬ ２２０Ｈ型电子天平及
北京金泉 Ｗｉ７０６型回旋振荡器。
２２　试验方法
２２１　ＩＳＥ泥浆直测

ＩＳＥ泥浆直测基于 Ｎｅｒｎｓｔ原理，检测前系统标
定方法为：依次检测浓度为 １、２５、５、１０、５０、１００和
２５０ｍｇ／Ｌ的７组硝酸钾标准溶液，记录膜电位并依
据式（２）计算电极标定方程为 ＥＮＯ－３ ＝３１６０１－

６８７７４ｌｇαＮＯ－３，回归方程决定系数 Ｒ
２＝０９９９１。

室温下，称量 ２５ｇ待测土样置于 ５０ｍＬ三角
瓶，加２５ｍＬ去离子水振荡３０ｍｉｎ。静置后，电极插
入土壤泥浆，保持离子敏感膜浸入液面 １ｃｍ深度。
待电压示数稳定，读取输出电位，结合标定结果计算

土样硝态氮质量浓度。

２２２　直测准确度计算
室温下，对每个样本重复测定３次，采用平均相

对误差ＲＥ衡量检测准确度，分析时以 ＲＥ值较小为
佳。

ＲＥ＝
１
Ｎ∑

Ｎ

ｉ＝１

｜ｃｉ－ｃｉ｜
ｃｉ

×１００％ （３）

式中　ｃｉ———离子选择电极测定 ｉ号土样硝态氮质
量浓度，ｍｇ／Ｌ

ｃｉ———紫外可见分光光度法测定 ｉ号土样的
硝态氮质量浓度，ｍｇ／Ｌ

Ｎ———测定组数
２２３　响应面试验设计

根据 ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ原理，以筛孔尺寸、振荡浸提
时间、静置时间为自变量 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３，以平均相对误

差 ＲＥ为响应值，分别用 －１、０、１代表 ３变量的 ３个
调控水平对自变量进行编码，变量编码计算规则

Ｘｉ＝
ｘｉ－ｘｉ，０
Δｘｉ

（４）

式中　Ｘｉ———水平编码值　　ｘｉ———当前取值
ｘｉ，０———调控中心值　　Δｘｉ———调控步长

以振荡浸提时间变量 Ｘ２为例，确定１０ｍｉｎ作为
调控步长，调控中心值 ｘ２，０确定为单因素试验最佳
水平２０ｍｉｎ，当前取值为３０ｍｉｎ时，依据式（４）计算
水平编码值为（３０－ｘ２，０）／１０。依据上述３因素编码
规则，各因素调控范围及水平编码汇总如表２所示。
２２４　优化前处理参数评估

随机选取 ６个土壤样本，每个样本在上述的参
数下重复测定３次，求取平均相对误差 ＲＥ及相对标
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准偏差 ＲＳＤ。
ＲＳＤ＝

（Ｃ１－Ｃ）
２＋（Ｃ２－Ｃ）

２＋（Ｃ３－Ｃ）
２

槡 ３
Ｃ×１００％

（５）
式中　Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３———样本３次重复测定结果，ｍｇ／Ｌ

Ｃ———３次测试均值，ｍｇ／Ｌ

表 ２　响应面分析法试验因素与水平编码

Ｔａｂ．２　Ｃｏｄｅｄｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｆｏｒｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄ（ＲＳＭ）

水平

编码

因素

筛孔尺寸 ｘ１／ｍｍ 振荡时间 ｘ２／ｍｉｎ 静置时间 ｘ３／ｈ

－１ １ １０ ０５

０ ２ ２０ １５

１ ３ ３０ ２５

３　结果与分析

３１　单因素试验分析
３１１　振荡浸提时间影响

取过 １ｍｍ筛网的土壤样本，加去离子水回转
振荡，静置０５ｈ后，测定建模集 １０个土样硝态氮
质量浓度。振荡浸提时间对 ＲＥ影响如图１所示。

图 １　振荡浸提时间对测量准确度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｈａｋｉｎｇｔｉｍｅｏｎａｃｃｕｒａｃｙｏｆ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
　
本研究中振荡浸提时间分别控制为 ０、５、１０、

２０、３０ｍｉｎ。当振荡浸提时间控制在２０ｍｉｎ内时，ＲＥ
随时间增长而减小，从不振荡情况的近 ８７％减少至
１５％左右。利用 ｔ检验对振荡浸提１０、２０、３０ｍｉｎ的
结果进行“均值成对二样本 ｔ假设检验”分析。ｔ检
验结果如表３所示。根据表３振荡浸提２０ｍｉｎ的平
均相对误差较振荡浸提１０ｍｉｎ显著降低（Ｐ＝０００２＜
００５）。振荡浸提时间为 ３０ｍｉｎ时，测量结果的平
均相对误差较 ２０ｍｉｎ时无明显变化（Ｐ＝０６４＞

００５）。根据图１平均相对误差变化趋势，振荡浸提
时间超过１５～２０ｍｉｎ后，测量结果的准确度将不再
出现显著差异，因此振荡浸提时间选择 ２０ｍｉｎ左右
为宜。

表 ３　振荡浸提时间影响作用的 ｔ检验

Ｔａｂ．３　ｔｔｅｓｔｏｆｓｈａｋｉｎｇｔｉｍｅｅｆｆｅｃｔ

样本号
相对误差

１０ｍｉｎ ２０ｍｉｎ ３０ｍｉｎ

１ ０３０２ ０１８４ ０１７６

２ ０２６３ ０１５０ ０１６０

３ ０２２６ ０１９９ ０１７８

４ ０２０４ ０１２６ ０１５８

５ ０１８４ ０２４４ ０２２３

６ ０２４７ ０１２４ ０１７６

７ ０２７５ ０２２５ ０１８３

８ ０１００ ００３３ ００３５

９ ０１７２ ０１２０ ０１３３

１０ ０２６３ ０１４３ ０１６９

均值 ０２２３６ ０１５４８ ０１５９１

方差 ０００３６ ０００３７ ０００２４

观测值 １０ １０ １０

ｄｆ ９ ９

假设平均差 ０ ０

ｔ单尾临界 １８３ １８３

Ｐ（Ｔ≤ｔ）单尾 ０００２０ ０３２１５

ｔ双尾临界 ２２６ ２２６

Ｐ（Ｔ≤ｔ）双尾 ０００４０ ０６４３０

３１２　静置时间影响
取过 １ｍｍ筛网的土壤样本，加去离子水振荡

２０ｍｉｎ，静置处理后，测定样本硝态氮质量浓度。测
量结果 ＲＥ随静置时间的变化如图２所示。

图 ２　静置时间对测量准确度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｅｔｔｌｉｎｇｔｉｍｅｏｎａｃｃｕｒａｃｙｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
　
本研究中，静置时间分别调控为 ０、０５、１５、

２５和３５ｈ。当静置时间短于 １５ｈ时，平均相对
误差随着静置时间增长迅速降低，从振荡后直接测

量情况的 ２５％左右降低至近 ８％。对 ０５、１５和
３５ｈ静置处理结果进行如前所述的“均值成对二
样本”ｔ假设检验分析，统计结果表明：静置 １５ｈ
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时，测量结果的平均相对误差显著降低（Ｐ＝０００３９＜
００５）。当静置时间超过１５ｈ时，平均相对误差变
化不显著（Ｐ＝０６０２＞００５）。根据图 ２变化趋势，
确定静置时间１５ｈ为该因素的最佳取值水平。
３１３　筛孔尺寸影响

将粉碎土样均分５份，分别过筛孔尺寸为 ０５、
１、２、３、４ｍｍ的土样筛，加去离子水振荡浸提
２０ｍｉｎ，静置１５ｈ后，测定土样硝态氮质量浓度并
计算平均相对误差随筛孔尺寸的变化规律，检测结

果如图３所示。

图 ３　筛孔尺寸对测量准确度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｓｈｓｉｚｅｏｎａｃｃｕｒａｃｙｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
　
由图 ３可知，当筛孔尺寸由 ０５增大至 １ｍｍ

时，平均相对误差由略高于 １０％减小至 ８％。对
０５、１、３ｍｍ筛孔尺寸处理的结果进行同前所述的
“均值成对二样本”ｔ假设检验分析，尺寸在 １ｍｍ
处的测量结果 ＲＥ显著降低（Ｐ＝０００３９＜００５）。

当筛孔尺寸超过２ｍｍ后，ＲＥ随筛孔尺寸增加虽表
现出缓慢上升趋势，但在 ３ｍｍ以内变化不显著
（Ｐ＝０９７１＞００５）。根据平均相对误差的变化趋
势，选择 ２ｍｍ筛孔作为该因素最佳取值水平，此
分析结果与现行土壤样品前处理推荐标准一

致
［１８］
。

３２　响应面回归模型
综合单因素试验确定的最佳水平，室温下以土

液质量比１∶１０（２５ｇ土：２５ｍＬ去离子水）浸提土壤
硝态氮，利用响应面法研究筛孔尺寸、振荡浸提时间

和静置时间３因素对电极测量准确度的复合量化影
响模型。

根据 ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ原理，以筛孔尺寸、振荡浸提
时间、静置时间为自变量 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３，以平均相对误

差 ＲＥ为响应值，分别用 －１、０、１代表 ３变量的 ３个
调控水平。３因素３水平响应面中心组合试验设计
与结果如表４所示。

利用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ软件对表４获得的数据进行
多元非线性拟合，回归得出以平均相对误差 ＲＥ为
因变量，３因素为自变量的３元２次模型为

ＲＥ＝６５３－０１７Ｘ１－０１９Ｘ２－２３１Ｘ３－
００１Ｘ１Ｘ２＋１１６Ｘ１Ｘ３＋００７Ｘ２Ｘ３＋

０７８Ｘ２１＋０６４Ｘ
２
２＋５７０Ｘ

２
３ （６）

表 ４　响应面法试验设计及结果

Ｔａｂ．４　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆＲＳＭ

序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ ＲＥ／％

１ ０ １ －１ １５０３

２ ０ ０ ０ ７０５

３ １ １ ０ ７７５

４ ０ －１ －１ １５４７

５ －１ －１ ０ ８１１

６ １ ０ －１ １３７０

７ －１ １ ０ ７６７

８ １ －１ ０ ８２４

９ ０ ０ ０ ７２１

１０ ０ １ １ １０４０

１１ ０ ０ ０ ７１３

１２ ０ ０ ０ ７１３

１３ １ ０ １ １１５４

１４ ０ －１ １ １０５６

１５ ０ ０ ０ ６９６

１６ －１ ０ －１ １６８０

１７ －１ ０ １ ９９９

　　对表 ４中的数据及回归模型进行方差统计分
析，结果如表５所示。方差分析表明，用上述回归模
型描述 ３因素与因变量的关系时，Ｆ＝７１７６＞
Ｆ００５（９，４），Ｐ＜００００１，模型高度显著；模型的信噪
比为 ２４０１７远大于 ４，表明模型可信；模型调整决
定系数 Ｒ２＝０９７５５，平均相对误差与全体自变量之
间的拟合度较高，线性关系显著；失拟项 Ｐ＝０７９１６＞
００５，失拟度不显著，残差主要由随机误差引起，因

表 ５　３因素 ３水平 ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ回归模型方差分析

Ｔａｂ．５　ＡＮＯＶＡｏｆｑｕａｄｒａｔｉｃｍｏｄｅｌｏｆ３ｆａｃｔｏｒ３ｌｅｖｅｌ

ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎ

方差

来源

平方

和

自由

度
均方 Ｆ值 Ｐ值

显著

性

模型 １９４６２ ９ ２１６２ ７１６７ ＜００００１
Ｘ１ ０２３ １ ０２３ ０７５ ０４１６２ Ｎ

Ｘ２ ０３０ １ ０３０ ０９８ ０３５４５ Ｎ

Ｘ３ ４２７９ １ ４２７９ １４１８２ ＜００００１
Ｘ１Ｘ２ ００００６７６ １ ００００６７６０００２２４ ０９６３６ Ｎ

Ｘ１Ｘ３ ５３８ １ ５３８ １７８２ ０００３９ 
Ｘ２Ｘ３ ００２ １ ００２ ００６５ ０８０６５ Ｎ

Ｘ２１ ２５５ １ ２５５ ８４５ ００２２８ 

Ｘ２２ １７０ １ １７０ ５６４ ００４９２ 

Ｘ２３ １３６８０ １ １３６８０ ４５３４０ ＜００００１

残差 ２１１ ７ ０３０

失拟项 ０４４ ３ ０１５ ０３５ ０７９１６ Ｎ

纯误差 １６７ ４ ０４２

总离差 １９６７３ １６

Ｒ２＝０９８９３　ＡｄｊＲ２＝０９７５５　　ＡｄｅｑＰｒｅｃｉｓｉｏｎ＝２４０１７

　　注：表示影响极显著，Ｐ＜００１；表示影响显著，Ｐ＜００５；

Ｎ表示影响不显著，Ｐ＞００５。
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此该模型可代替试验真实点对响应结果进行分析，

所建立的响应面分析模型可以实现前处理参数对电

极直测准确度的影响分析和预测。

综上可知，该回归模型可用于３调控因素下电
极法直接测量土壤泥浆硝态氮准确度的分析和预

测。以测量平均相对误差最小为判定标准，前处

理优化参数为 Ｘ１＝０１３，Ｘ２＝－０１１，Ｘ３＝０１６，
即筛孔尺寸 ２１３ｍｍ，静置时间 １３９ｈ、振荡浸提
时间 ２１６ｍｉｎ时检测结果 ＲＥ最小，该预测值为
６８１％。

上述试验中，回归模型 Ｘ３因素的一次项及二次
项影响极显著（Ｐ＜００００１），与 Ｘ１的交互项 Ｘ１Ｘ３影

响极显著（Ｐ＝０００３９＜００１），二次项 Ｘ２１和 Ｘ
２
２影响

显著（Ｐ＝００２２８及 Ｐ＝００４９２＜００５）。回归模
型统计结果表明，Ｘ３是土壤硝态氮泥浆直测法测量
准确度的主要影响因素；由于土壤悬液的沉降速度

与土样粒度正相关
［１９］
，Ｘ３与 Ｘ１对测量准确度的影

响反映为耦合作用机制。通过回归模型一次项系数

绝对值的大小判断各因子影响的主次性
［２０］
，３因素

的主效应排序为：静置时间 Ｘ３＞振荡浸提时间 Ｘ２＞
筛孔尺寸 Ｘ１。
３３　因素耦合作用响应面分析

根据回归模型，固定任一因素为最佳取值水平，

可生成其余２因素耦合影响的响应面及等高线分析
图。

依据回归模型方差分析结果，对筛孔尺寸 Ｘ１、
静置时间 Ｘ３因素间的显著耦合作用进行解析。将
振荡浸提时间确定为最佳取值水平 ２０ｍｉｎ，静置时
间和筛孔尺寸２因素对检测结果 ＲＥ的耦合作用如
图４所示，其中图４ａ为２因素作用下的三维响应曲
面，呈连续凹面走势，图４ｂ为图４ａ投影在底面的等
值点连线。

图 ４　筛孔尺寸和静置时间对测量准确度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｓｈｓｉｚｅａｎｄｓｅｔｔｌｉｎｇｔｉｍｅｏｎａｃｃｕｒａｃｙｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
（ａ）Ｘ１Ｘ３响应面分析图　（ｂ）Ｘ１Ｘ３等高线分析图

　
　　图 ４ａ响应面曲线由式（６）模型中 Ｘ２取值为

２０ｍｉｎ，保留 Ｘ１、Ｘ３时，简化的二元二次回归模型绘
制而成，依据此图可预测检测范围内平均相对误差

存在最小值为 ６３％，与之对应的调控因素取值为
静置时间１４ｈ，筛孔尺寸２１３ｍｍ。

图４ｂ等高线变化趋势可直观反映误差变化范
围为６３％ ～１６６％，相同筛孔尺寸下，等高线密度
以静置时间 １３～１５ｈ为分割区域呈明显疏密度
变化，小于１３ｈ时，浸提液中土壤悬浮颗粒对电极
的干扰影响随静置时间增加而迅速降低，等高线更

密集。不经静置，电极直接测定混合泥浆时误差最

大。静置时间大于 １５ｈ后，浸提液中的悬浮土壤
颗粒基本全部沉降，电极易达到稳定平衡电位，ＲＥ
趋于稳定，等高线较为稀疏。

图４ｂ中，筛孔尺寸与静置时间对检测结果的耦
合影响反映为等高线随筛孔尺寸增加呈轻微下落且

“两端上弯”趋势。浸提液中的土壤悬浮颗粒直接

干扰电极稳定性，其沉降速度和筛孔尺寸正相

关
［１９］
，较小筛孔尺寸较长静置时间与较大筛孔尺寸

较短静置时间对电极检测准确度的影响程度相近。

当筛孔尺寸选择为 ２ｍｍ，静置时间 １３～１５ｈ时，
电极法直测土壤硝态氮的准确性较好。

３４　电极直测法优化前处理参数验证
考虑实际操作，本研究将 ３２节前处理优化参

数预测值修正为：筛孔尺寸 ２ｍｍ、静置时间 １４ｈ、
振荡浸提时间 ２２ｍｉｎ。在优化的前处理条件下，验
证集６个样本的平均相对误差 ＲＥ及相对标准偏差

ＲＳＤ分析结果统计如表６所示。由表 ６可知，各验证
样本的相对误差皆小于 ７５％，ＲＳＤ均控制在 ５％以
内，经 ｔ检验分析与预测值之间无显著差异（Ｐ＝
０６７＞００５）。与表４中试验结果较好的 ２号及 １５
号试验对比，优化条件下的 ６组土样平均相对误差
均值为６７％，小于 ２号及 １５号条件下的 ＲＥ（分别
为７０５％及６９６％）。在优化的前处理参数下，电
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极直测准确度可满足农田土壤硝态氮快速测量要

求。

表 ６　优化前处理参数的验证

Ｔａｂ．６　Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｓｔｆｏｒｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ％

序号 ＲＥ ＲＳＤ
１ ７２ ３４

２ ７４ ２８

３ ６４ ４１

４ ７０ ３５

５ ６２ ４４

６ ６０ ４６

均值 ６７ ３８

４　结论

（１）通过单因素试验筛选了 ３因素最佳取值水

平，经响应面建模分析，各因素主效应次序为静置

时间 ＞振荡浸提时间 ＞筛孔尺寸，其中静置时间的
影响极显著，是提高测量准确度的关键；筛孔尺寸和

静置时间耦合作用显著，适当增大筛孔尺寸可减少

静置时间。

（２）利用响应面法研究 ３因素对电极测量准确
度的复合量化影响模型，所建模型拟合度较高，线性

关系显著，可实现前处理参数对电极直测准确度的

影响分析和预测。

（３）以 ＲＥ为衡量依据，优化前处理参数下，电
极法测量平均相对误差低于 ７５％，相对标准偏差
ＲＳＤ小于 ５％，电极直测准确度和精度均满足硝态氮
测量要求。
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