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硝酸盐快速诊断技术在氮素营养诊断中的应用分析
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摘　要　为了筛选出简便、实用的硝酸盐快速诊断技术，使实时监测植物氮素含量水平成为可能，对离子选择电极

法与硝酸盐试纸法２种诊断技术进行综述，对比了其在工作原理、精度、存在问题和提高精度的途径等方面的研究

现状。结果表明：２种方法都存在一定的干扰因素，并且尚无简便有效的消除方法；离子选择电极法受干扰因素影

响更大，测量精度和测量稳定性低于硝酸盐试纸法；分析了硝酸盐快速诊断技术在植物氮素营养诊断领域的应用

前景。为促进该技术的推广，在取样规范化、干扰因素分析研究、建立特定诊断体系以及降低诊断成本等方面提出

了研究建议。
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　　氮素是植物三大营养元素之一，参与植物的物

质组成和生理代谢，对植物的营养生长与生殖生长

有着重要的作用。氮素营养供应直接影响着光合作

用和作物产量。在我国作物生产中，氮素利用率普

遍较低［１２］，多施、偏施氮肥现象比较常见［３５］，有研

究表明，我国土壤养分已经向过量累积发展［５］。由

此造成氮肥的浪费、土壤与地下水氮素污染［６７］、作

物产品硝酸盐含量过高等不良后果。因此，发展氮

素营养诊断技术，科学指导氮素施肥，对于提高农产

品产量与品质、防止土壤与地下水污染和农业的可

持续发展都具有重要意义。

植物硝态氮在体内是一种半储备状态，当作物

轻微缺氮时，硝态氮即会发生明显变化，而此时全氮

含量没有明显变化［８］，有试验表明，植物叶柄内硝酸

盐的含量与氮素供应呈良好的线性关系［９１１］。因

此，可以通过检测硝酸盐含量，诊断植物氮素营养水

平［１２］，为指导氮素科学施肥提供数据支持。传统的

实验室硝酸盐诊断技术主要有光谱法、离子色谱法、
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毛细管电泳法［１３］、气体扩散法［１４］和流动分析仪法

等，大都需要借助复杂的仪器设备，取样测定工序繁

琐，测定时间长。本研究所指的硝酸盐快速诊断技

术主要是指利用便携式硝酸盐分析仪器，可在田间

对作物进行现场取样测定的硝酸盐诊断技术，属于

化学诊断技术的一种。该技术特点是取样操作简

单，测定迅速，可为农业生产者提供作物营养水平实

时数据，实现作物硝酸盐水平实时监测，在指导作物

施肥上有实际意义。目前硝酸盐快速诊断技术主要

有离子选择电极法与硝酸盐试纸法。硝酸盐快速诊

断技术的产生与发展，为氮素营养的化学诊断领域

提供了新的思路。在国外，硝酸盐快速诊断技术已

有应用研究报道，如用于番茄、小麦等作物氮素营养

诊断［９，１２］。我国起步较晚，近年来在玉米［１５］、棉

花［１６１７］以及大白菜［１０，１８］、番茄［１９］、黄瓜、辣椒、韭

菜［２０］等多种作物上有研究，也取得了一些研究成

果，但这些成果还不系统、不全面，尤其对诊断方法

的研究还不透彻［２１］。目前国内外已经出现的可在

田间进行硝酸盐快速诊断的仪器，在测量精度、测量

范围、可靠程度、样品处理方法以及成本等方面还有

许多需要研究改进的问题。

本研究选取了２种比较典型，适合我国推广使

用的硝酸盐快速诊断方法离子选择电极法和硝酸

盐试纸法进行综述，就２种方法的测量原理、测量精

度、干扰因素及干扰因素的消除等方面进行比较，对

２种方法操作难易、使用成本及适用领域等方面进

行分析探讨。

通过梳理总结植物硝酸盐快速诊断技术发展现

状，对比２种方法的不同特点和适用领域，分析２种

诊断方法的主要干扰因素，以期找出２种诊断方法

和现有检测仪器的主要不足，探讨硝酸盐快速诊断

技术的今后研究趋势，旨在为该技术的应用推广研

究提供借鉴。

１　离子选择电极法

１．１　离子选择电极法工作原理及相应仪器

离子选择电极法，是利用２个电极与样品溶液

组成原电池。２个电极中，一个为参比电极，电位相

对稳定；另一个为硝酸根离子选择电极，当溶液的总

离子强度为定值时，其电位与被测溶液中 ＮＯ－３ 的

活度满足能斯特（Ｎｅｒｎｓｔ）方程（也称能斯特响应）

犈＝犈０±
２．３０３犚犜
狀犉

ｌｏｇ犪 （１）

式中：犈为电池电动势；犈０ 为标准电极电位；犚为气

体常数；犜为绝对温度；犪为待测离子活度；狀为电极

反应中得失电子数；Ｆ为法拉第常数。

而离子活度与离子浓度的函数关系为

犪＝犳犮 （２）

式中：犮为离子浓度；犳为活度系数。

原电池的电动势与待测离子的活度或浓度有一

定的函数关系［２２］，通过测量原电池的电动势即可得

出待测离子的浓度。

目前有一些硝酸根浓度测量仪器是利用离子选

择电极法原理制成的，并且具有体积小、易携带、样

品液需量小、响应时间短等优点，适合田间硝酸盐的

快速检测。比较典型的仪器如日本 ＨＯＲＩＢＡ公司

生产的“ＴｗｉｎＮＯ－３ Ｂ３４１”植物专用型简易离子计

（简称“Ｂ３４１”）。在蒸馏水洗净样品口后，滴入０．３～

２．０ｍＬ的样品液即可进行测量，待读数稳定后即可

得出样品液 ＮＯ－３ 浓度值。Ｂ３４１的测量范围为

１００～９９００ｍｇ／Ｌ（ＮＯ
－
３ ），即２３～２２３５ｍｇ／Ｌ

（ＮＯ－３Ｎ），适合植物体内的ＮＯ
－
３ 浓度测量。样品

液不需要稀释，操作流程简单，适宜没有操作经验的

农业生产者使用。但是，这种“ＴｗｉｎＮＯ－３ Ｂ３４１”植

图１　便携式硝酸盐离子计（左）及头部样品室（右）

Ｆｉｇ．１　ＣｏｍｐａｃｔＮＯ
－
３ ｍｅｔｅｒ（ｔｈｅｌｅｆｔｐｉｃｔｕｒｅ）ａｎｄｉｔｓｓａｍｐｌｅｒｏｏｍｏｎｔｈｅｈｅａｄ（Ｔｈｅｒｉｇｈｔｐｉｃｔｕｒｅ）

２８
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物专用型简易离子计的设计精度在我国特定栽培方

式下，能否满足作物施肥管理的要求，需进一步研究

探讨。我国尚无简易离子计产品生产，普遍为台式

离子计，不易携带，样品前处理相对复杂，而且样品

液体积需要量大（需要浸没杆式电极头部），只适合

实验室使用，无法满足田间现场快速检测要求。

１．２　离子选择电极法应用精度分析

１．２．１　离子选择电极法与实验室常规方法原理对比

实验室常规检测 ＮＯ－３ 的方法有气体扩散法、

流动注射分析法和光谱法等。气体扩散法的测量原

理，是将样品与锌反应，释放 ＮＨ３，继而测量 ＮＨ３

含量，折算出 ＮＯ－３ 含量。由于 ＮＨ３ 脱离样品液，

测量时不受样品液内干扰物质影响［１４］。流动注射

分析法原理是将ＮＯ－３ 还原为ＮＯ
－
２ ，利用偶氮原理

使样品液显紫色，其颜色深度与ＮＯ－２ 含量成正比，

通过检测吸光度来得出ＮＯ－３ 含量。光谱法大多是

利用显色原理，将硝酸盐与酚类化合物硝化、水杨酸

反硝化或还原剂还原等，生成有色物质，从而在分光

光度计下测定吸光度，来反映ＮＯ－３ 浓度
［１３］。以上方

法共同特征是将ＮＯ－３ 转化为其他物质间接测量，检

测环境被严格控制，大大减少了干扰物质的影响。

相比之下离子选择电极法是直接测量样品中的

ＮＯ－３ 浓度，较易受样液中干扰物质的影响。离子选

择电极对ＮＯ－３ 具有响应，也会对溶液中其他共存

离子有响应，其测定的电动势实为被测 ＮＯ－３ 与干

扰离子的电动势之和［２２］，所以容易产生测量误差。

另外，由于高活动性的 Ｈ＋与ＯＨ－会对电解位产生

明显影响［２３］，离子选择电极法对样品液ｐＨ也有一

定要求。离子选择电极法ｐＨ适用范围在３～９，并

且适用范围随着 ＮＯ－３ 浓度降低而变窄；在接近检

测下限时，ｐＨ在２．８～４．２之间最适
［２４］。

１．２．２　离子选择电极法应用研究现状

一些研究人员的试验发现，使用离子选择电极

法对植物样品进行硝酸盐检测，能取得与实验室常

规方法较为一致的结果。Ｈａｒｔｚ等
［２５］使用离子选择

电极法对青花菜、生菜、辣椒、番茄和西瓜等作物鲜

叶柄汁液进行 ＮＯ－３ 浓度检测，并使用实验室常规

方法对相应作物的烘干叶柄组织进行ＮＯ－３ 浓度检

测，２种方法的测量结果呈线性相关，相关系数狉＝

０．７７到狉＝０．８９之间，认为此方法可以应用于以上

作物的ＮＯ－３ 浓度检测。Ｗｅｓｔｃｏｔｔ等
［２６］使用Ｃａｒｄｙ

便携式硝酸盐离子计对大麦及燕麦汁液样品进行

ＮＯ－３ 浓度检测，结果表明，Ｃａｒｄｙ便携式硝酸盐离

子计的测量结果与相应样品干物质ＮＯ－３ 浓度呈线

性相关，相关系数分别为狉＝０．８７和狉＝０．８９，

Ｃａｒｄｙ便携式硝酸盐离子计的测量结果与Ａｃｃｕｍｅｔ

台式离子选择电极测量结果线性相关系数为狉＝

０．９３，Ｗｅｓｔｃｏｔｔ等认为可以使用便携式硝酸盐离子

计对饲用作物进行 ＮＯ－３ 浓度快速检测。刘宗林

等［２７］在蔬菜样品ＮＯ－３ 浓度检测研究中，使用离子

选择电极法与国家标准镉柱法分别检测蔬菜样品，

两者检测结果相符，相对误差在±６％以下，并且离

子选择电极法检测回收率在９２％～１０４％之间。汪

建飞等［２０］将离子选择电极法与硝酸试粉法、酚二磺

酸法进行测量对比，试验表明，ＮＯ－３ 浓度在８×

１０－５～８×１０
－１ｍｏｌ／Ｌ时，三者测量结果无明显差

异，在适当掩蔽剂存在条件下，离子选择电极法可以

直接用于蔬菜汁液样品测定。

一些研究人员的试验也发现，离子选择电极法

测量结果与其他方法存在差异。Ｒｏｓｅｎ等
［２８］使用

硝酸盐离子选择电极与 Ｗｅｓｃａｎ氮分析仪测量马铃

薯叶柄汁液的 ＮＯ－３ 含量，结果表明离子选择电极

法的测量结果偏高。Ｗｅｓｔｃｏｔｔ等
［２６］的试验结果中，

Ｃａｒｄｙ便携式硝酸盐离子计的测量结果普遍高于

Ａｃｃｕｍｅｔ台式离子选择电极测量结果，线性方程斜

率为１．２５。ＯｔｔＢｏｒｒｅｌｌｉ等
［２９］使用Ｃａｒｄｙ小型硝酸

盐离子计对叶菜的鲜叶样品进行测定，同时使用台

式离子选择电极与流动注射分析仪对烘干样品进行

检测，结果显示Ｃａｒｄｙ小型硝酸盐离子计试验结果

与后２种方法结果差异较大（相关系数狉分别为０．２５

与０．２１），当使用Ａｌ２（ＳＯ４）３ 溶液稀释后，结果仍不

理想（相关系数狉＝０．４１）。台式离子选择电极与流动

分析仪测量结果一致性很好（相关系数狉＝０．９２）。

从以上研究看，多数研究者的实验结果验证了

便携式硝酸盐离子计快速检测ＮＯ－３ 与实验室常规

方法有较好的相关性，一些试验结果虽然差异较大，

但也有研究者得出同样测量原理的台式离子选择电

极与实验室常规方法一致性很好的结果，有的使用

掩蔽剂提高了测量精度，这说明离子选择电极法快

速检测ＮＯ－３ 理论上可行，只是需要进一步研究分

析实际应用中的各种干扰因素，提高其测量的精度

和稳定性。

３８
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表１　离子选择电极法研究总结

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍｅｔｈｏｄ

研究者（年份）

Ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ（ｙｅａｒｓ）

测量仪器（方法）

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ（ｍｅｔｈｏｄｓ）

测量对象

Ｓａｍｐｌｅｓ

结果与结论

Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

Ｈａｒｔｚ等（１９９３） 离子选择电极法；实验

室常规方法

青花菜、生菜、辣椒、番

茄和西瓜等

２种方法的测量结果呈线性相关，相关系数

狉＝０．７７～０．８９

Ｒｏｓｅｎ等（１９９６） 离 子 选 择 电 极 法；

Ｗｅｓｃａｎ氮分析仪

马铃薯 离子选择电极法的测量结果偏高

Ｗｅｓｔｃｏｔｔ等（１９９８） Ｃａｒｄｙ便携式硝酸盐离

子计；Ａｃｃｕｍｅｔ台式离

子选择电极

番茄、黄瓜、辣椒、青花

菜、马铃薯和西瓜等

Ｃａｒｄｙ离子计的测量结果与相应样品干物质

ＮＯ－３ 浓度呈线性相关，与 Ａｃｃｕｍｅｔ台式离

子选择电极测量结果也呈线性相关，相关系

数在０．８７和０．９３之间，但Ｃａｒｄｙ离子计的

测量结果普遍偏高

刘宗林等（２００１） 离子选择电极法；国家

标准镉柱法

多种蔬菜样品 两者检测结果相符，相对误差在±６％以下，

并且离子选择电极法检测回收率在９２％～

１０４％之间

汪建飞等（２００４） 离子选择电极法；硝酸

试粉法、酚二磺酸法

多种蔬菜样品 ＮＯ－３ 浓度在８×１０
－５
～８×１０

－１ ｍｏｌ／Ｌ时，

三者测量结果无明显差异

ＯｔｔＢｏｒｒｅｌｌｉ等（２００９） Ｃａｒｄｙ小型硝酸盐离子

计；台 式 离 子 选 择 电

极、流动分析仪

叶菜样品 Ｃａｒｄｙ小型硝酸盐离子计试验结果与后２种

方法结果差异较大

１．３　离子选择电极法干扰因素分析和提高测量精

研究进展

１．３．１　干扰因素分析

对于植物叶柄汁液样品，存在的干扰物质主要

有共存离子［３０］和有机成分［３１］。于立红［３２］通过计算

得出，Ｃｌ－与 ＮＯ－２ 对硝酸盐离子选择电极干扰较

大。Ｏｋａｚａｋｉ等
［３３］研究表明，菠菜在增加硝酸盐施

入量后，其有机酸及氨基酸含量升高。因此，有机成

分的干扰也不容忽视。另外，高浓度待测液也会影

响离子选择电极的活性，造成测量偏差［１４］。目前针

对不同作物、不同部位、不同生理期及不同生长环境

的植物汁液样品主要干扰离子的研究较少。

１．３．２　干扰离子、有机物的消除

加入掩蔽剂可一定程度消除干扰离子及有机物

的影响。ＥＤＴＡ 可消除 Ｆｅ３＋ 与有机物的干扰，

Ａｇ２ＳＯ４ 可 消 除 Ｃｌ－、ＣＮ－、ＨＣＯ－３ 等 离 子 干

扰［２４，３４］，氨基磺酸可消除 ＮＯ－干扰，Ａｌ２（ＳＯ４）３ 可

消除有机酸的干扰［３５］。黄丽［３４］认为，通常每１００

ｍＬ水样中加入０．５ｇＡｇ２ＳＯ４ 即可消除Ｃｌ
－干扰。

适度稀释样品液，可降低样品液中干扰成分的

影响。ＨＯＲＩＢＡ“ＴｗｉｎＮＯ－３ ”生产厂家提出，样品

液中Ｃｌ－浓度小于４０ｍｇ／Ｌ时，可忽略其干扰，但

是这一说法有待研究证实［１４］。有研究表明，当Ｃｌ－

施入量在０～４５０ｋｇ／ｈｍ
２ 时，青花菜木质部汁液的

含量在８０～４００ｍｇ／Ｌ之间线性变化
［３６］。因此，按

以上的研究数据，将样品液稀释１０倍左右才能显著

减少Ｃｌ－的干扰。不同作物、不同位置、不同生理期

以及不同生长环境的植物汁液样品内ＮＯ－３ 与主要

干扰离子的浓度差异很大，Ｓｏｐｈｉｅ等
［１４］认为，这样

的稀释在某些情况下会使样品液内的ＮＯ－３ 浓度低

于ＨＯＲＩＢＡ“ＴｗｉｎＮＯ－３ ”的校准范围，同样造成偏

差。因此，对于离子选择电极法，稀释样品液并不是

最佳的消除干扰因素的方法，只有当干扰离子的浓

度与ＮＯ－３ 浓度相差较大时，才可采用。

使用总离子强度调节缓冲溶液 （ＴｏｔａｌＩｏｎ

ＳｔｒｅｎｇｔｈＡｄｊｕｓｔｍｅｎｔＢｕｆｆｅｒ，简称 ＴＩＳＡＢ）。使用

ＴＩＳＡＢ可以创造一个高而稳定的离子强度背景，有

效降低干扰离子的影响，提高离子选择电极的测量

稳定性［１４，２２］。于立红［３２］在对蔬菜硝态氮速测方法

的研究中，对５种ＴＩＳＡＢ进行选择，得出的最佳调

节液为０．１ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４０．０５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＮａ。

宋莲军等［３７］对蔬菜样品液硝酸盐测定试验中，筛选

４８
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出ＡｌＫ（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ溶液加入 Ａｇ２ＳＯ４ 固体为

最佳ＴＩＳＡＢ。Ｒｏｓｅｎ等
［２８］在对马铃薯叶柄ＮＯ－３ 浓

度测量中发现，虽然离子电极法测量结果比试验中

采用的另外２种方法偏高，但是当样品液加入

０．０７５ｍｏｌ／Ｌ的Ａｌ２（ＳＯ４）３ 溶液后，离子电极法测

量结果与另外２种方法的差异减小。ＯｔｔＢｏｒｒｅｌｌｉ

等［２９］的研究也有类似的结果，经 Ａｌ２（ＳＯ４）３ 溶液

１∶１稀释后，Ｃａｒｄｙ小型硝酸盐离子计对鲜样的测

量结果与台式离子选择电极对干样测量结果的相关

性提高了１６％，但是始终差异较大。以上研究结果

显示，ＴＩＳＡＢ可一定程度降低干扰因素的影响，但

作用有限，并且各研究对最佳ＴＩＳＡＢ的选择也存在

差异。此外，在田间硝酸盐快速检测应用中，

ＴＩＳＡＢ的应用安全性也要加以考虑。

２　硝酸盐试纸法

２．１　硝酸盐试纸法工作原理

１９７０年，硝酸盐试纸由德国人Ｋｕｈｎｅｒｔ发明并

申请专利。试纸主要由硝酸盐反应试剂（显色剂、还

原剂、有机酸）、助剂（抗氧化剂、热稳定剂、表面活性

剂）和ＰＶＣ塑料板组成。在酸性条件下，先利用还

原剂将ＮＯ－３ 还原为 ＮＯ
－
２ ，再将 ＮＯ

－
２ 与显色剂反

应形成粉红色，其颜色深浅与ＮＯ－２ 浓度呈比例，测

得出ＮＯ－２ 浓度，即可得出 ＮＯ
－
３ 浓度

［３８］。目前主

要有比色卡目测和反射仪测定２种方法用于检测显

色深浅。

比色卡是由梯度浓度对应的标准颜色构成的，

类似于ｐＨ试纸比色卡。试纸浸没在样品液中２ｓ

后取出，轻轻甩去多余液体，然后将试纸显色区与比

色卡上标准颜色作对比，与之最接近的颜色所对应

的浓度值，即为试纸测量值。比色卡测量值需要估

读，只能用于半量化测量。

反射仪通过ＬＥＤ光源发射绿光，其绿色与试纸

上显色形成的粉红色有良好的互补性。发射的绿光

打在试纸显色区后，一部分被吸收，另一部分被反射

到一个ｃｄｓ光电池。光电池置于一惠斯通电桥中，

通过微安计来检测电流量，将电流量转化为浓度输

出［３８］。比较典型的仪器如德国产的Ｒｑｆｌｅｘ便携式

反射仪，具有体积小、重量轻和响应时间短等优点，

可用于田间快速检测。反射仪的应用，大大提高了

硝酸盐试纸法测量精度，使硝酸盐试纸法进入量化

测量阶段。

图２　硝酸盐试纸及反射仪

Ｆｉｇ．２　Ｎｉｔｒａｔｅｔｅｓｔｓｔｒｉｐａｎｄｒｅｆｌｅｃｔｏｍｅｔｅｒ

２．２　硝酸盐试纸法应用精度分析

２．２．１　硝酸盐试纸比色卡法

由于测量结果是测量人员根据比色卡目测得

出，人为因素对结果的影响是这个方法需要重点考

虑的。Ｂｉｓｃｈｏｆｆ等
［３９］通过测量人员读取结果与高效

液相色谱仪测试结果比较，发现两者有较好的一致

性。Ｊａｉｎ等
［４０］研究表明，１９家独立的商业实验室使

用比色卡对同一饲用植物样品的ＮＯ－３ 浓度检测结

果也保持了相当高的稳定性。而 Ｗａｔｅｒｓ等
［４１］的研

究表明，通过比色卡测定样品液ＮＯ－３ 浓度，其结果

与离子色谱法测定结果比较，其结果普遍偏高，并且

相关性差（线性趋势线的斜率为１．２９，相关系数狉＝

０．８５）。由 Ｗａｔｅｒｓ等
［４１］的试验可知，比色卡上只有

０、１０、２５、５０、１００、２５０和５００ｍｇ／Ｌ对应的颜色，

当试条颜色处于两相邻颜色之间时，测量值需要估

读，无法提高测量精度。从试验情况看，同一样品不

同重复之间读数差异较大，使用比色卡无法实现高

精度测量，只能用于半量化测量。

２．２．２　硝酸盐试纸反射仪法

利用反射仪测定试条颜色，可进行量化分析，并

且可大大提高分析精度。Ｗａｔｅｒｓ等
［４１］的研究表

明，使用反射仪测定污水样品，其结果同离子色谱法

５８
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结果比较，两者有很好的一致性（趋势线斜率０．９８，

相关系数狉＝０．９９６）。在以植物汁液样品为测量对

象的试验中，Ｈｏｃｈｍｕｔｈ
［４２］研究总结了番茄、黄瓜、

辣椒、青花菜、马铃薯和西瓜等多种作物１０年的叶

柄汁液ＮＯ－３ 浓度数据，结果表明，使用硝酸盐试纸

反射仪法测量结果要略高于 ＨＡＣＨ自动比色仪测

量结果，但是误差在５０～１００ｍｇ／Ｌ之间，并认为在

植物氮水平检测上不会对结果产生实质的影响。国

内研究中，李志宏等［４３］使用硝酸盐试纸反射仪法

对玉米和油菜汁液样品进行 ＮＯ－３ 浓度测定，并与

流动注射分析法和色谱法对比结果，从试验结果看，

硝酸盐试纸反射仪法与２种实验室常规方法表现

了较好的一致性，线性相关系数分别为狉＝０．９３和

狉＝０．８６；张树兰等
［４４］在冬小麦夏玉米轮作氮营养

诊断试验中，比较了硝酸盐试纸反射仪法与流动注

射分析法的 ＮＯ－３ 浓度测定结果，结果表明两者具

有高度相关性，相关系数为０．９４；汤丽玲等
［３８］使用

硝酸盐试纸反射仪法对蔬菜组织液ＮＯ－３ 浓度进行

测量，并与连续流动分析法比较，结果表明，两者具

有较好的一致性（线性相关系数达到０．９８以上）；衡

利沙等［４５］使用自行研制的双波长反射仪进行ＮＯ－３

速测研究，结果表明：ＮＯ－３ 浓度为１．０～５０．０ｍｇ／Ｌ

时，双波长反射仪法速测植株中硝酸盐，回收率为

９２．８％～１０７．９％，测试的相对标准偏差为２．４％～

４．６％，测值与标准值的绝对误差在１０％以内，并且

其测量结果与硝酸盐试粉法结果呈极显著线性相关

（狉＝０．９９９）。以上试验结果表明，对于植物汁液样

品ＮＯ－３ 的检测，硝酸盐试纸反射仪法与一些其他

方法的测量结果有较好的一致性，这说明该法的测

量精度与测量稳定性能够达到对植物汁液样品ＮＯ－３

表２　硝酸盐试纸反射仪法研究总结

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｎｉｔｒａｔｅｔｅｓｔｓｔｒｉｐｍｅｔｈｏｄ

研究者（年份）

Ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ

（ｙｅａｒｓ）

测量仪器（方法）

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

（ｍｅｔｈｏｄｓ）

测量对象

Ｓａｍｐｌｅｓ

结果与结论

Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

Ｗａｔｅｒｓ等（１９９５） 硝酸盐试纸反射仪；

色谱仪

污水样品 ２种仪器测量结果线性趋势线线斜率为

０．９８，相关系数０．９９６，一致性较好

Ｈｏｃｈｍｕｔｈ（１９９４） 硝酸盐试纸反射仪；

ＨＡＣＨ自动比色仪

番茄、黄瓜、辣椒、青花

菜、马铃薯、西瓜等

硝酸 盐 试 纸反 射 仪 法 测 量 结 果 略 高 于

ＨＡＣＨ自动比色仪，误差较小

李志宏等（１９９７）；

张树兰等（２０００）；

汤丽玲等（２００１）

硝酸盐试纸反射仪；

流动分析仪；色谱仪

玉米、油菜、小麦 硝酸盐试纸反射仪法与另两种实验室常规

方法线性相关系数高，一致性较好

衡利沙等（２０１２） 硝酸盐试纸双波长反射仪；

硝酸盐试粉法

长叶草、苋菜等植物样品 硝酸盐试纸双波长反射仪测量较稳定，与硝

酸盐试粉法极显著相关

的检测要求。

２．３　硝酸盐试纸法干扰因素分析和提高测量精度

研究进展

２．３．１　干扰因素

硝酸盐试纸法的反应原理与流动注射分析法等

类似。其优点是将 ＮＯ－３ 转化为其他物质进行测

定，干扰物质影响小。对于植物汁液样品而言，存在

的干扰物质主要有Ｆｅ３＋、Ｋ＋和Ｃｌ－等离子及一些有

机色素，它们会在一定程度上掩盖试条上的颜色［１４］。

２．３．２　稀释样品液

硝酸盐试纸法提供的量程较低，在测定植物汁

液样品时，稀释样品液成为必要操作步骤，同时，有

研究表明，在低浓度范围，硝酸盐试纸法的测量精度

较高。李花粉等［４６］的试验结果显示，在０～５０ｍｇ／

Ｌ的低浓度范围内，硝酸盐试纸反射仪法对标准溶

液的测定结果相对偏差小于５％。李志宏等
［４３］认为

在１５０～４００ｍｇ／ｋｇ的范围内，硝酸盐试纸反射仪

法的测定结果能很好地符合真值。这可能是由于稀

释减弱了一些干扰因素的影响，有助于提高测量精

度［１４］。在进行稀释操作前，要根据不同情况选择合

适的稀释倍数。陈锦玉等［４７］在试验中，以样品液内

ＮＯ－３ 浓度的不同为依据，将样品液在２０～１００倍范

围内进行稀释；危常州等［１６］对棉花样品液稀释５０～

１００倍。
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２．３．３　对样品液本身颜色的处理

植物样品本身的颜色，会对硝酸盐试纸法的显

色产生一定影响。李花粉等［４６］以菠菜（颜色较深）

和花椰菜花球（颜色较浅）为试材，使用活性炭进行

前处理，并使用硝酸盐试纸反射仪法和国标法

（ＧＢ／Ｔ１５４０１９４）对样品进行硝酸盐测定。结果显

示，菠菜组加活性炭处理和不加活性炭处理的硝酸

盐试纸反射仪法测定结果相差较大（相对误差为

６５％）；而花椰菜组的硝酸盐试纸反射仪法测定结

果相差较小（相对误差为１３％）。由此李花粉等
［４６］

认为颜色对硝酸盐试纸法存在干扰，并可以通过活

性炭减少干扰。在与国标法比较的试验中，菠菜打

浆液加活性炭处理组的结果仍与国标法结果存在显

著性差异。活性炭虽然可以消除叶绿素等一些色素

的干扰，但是也会吸附部分 ＮＯ－３ ，造成新的测量误

差，因此在使用活性炭时，要考虑活性炭的用量及溶

液的ｐＨ环境
［４５，４８］。

一些颜色较浅的植物样品颜色对其试验结果的

干扰很小，可以忽略。李花粉等［４６］的试验中，未加

活性炭处理的花椰菜花球样品的硝酸盐试纸反射

仪法测量结果与国标法测量结果相关性显著（狉＝

０．９１）；沙凌杰等
［４９］对６个品种的白菜叶柄（样品液

只进行了稀释处理，未加入活性炭等物质）进行硝酸

盐试纸反射仪法与国标法（ＧＢ／Ｔ１５４０１９４）的硝

酸盐测量对比试验，结果表明，两者测量结果极显著

相关（狉＝０．９３）。

２．３．４　选择合适的测量环境温度

有研究表明，温度对硝酸盐试纸法的测量结果

有一定影响。Ｓｃｈｍｉｄｈａｌｔｅｒ
［５０］研究了不同温度（６～

３０℃）下，硝酸盐试纸法对 ＮＯ－３ 浓度处于５～９０

ｍｇ／ｋｇ范围的样品（样品浓度已知）的测量值，发现

较低温度下测量值低于真实值，而较高温度下的测

量值高于真实值。在２０℃时测量值与真实值一致

性很好，可作为最佳测量温度。这种对温度敏感的

现象在测量较高浓度样品时表现得更加明显。为

此，在测量时应尽量保持样品及环境温度处于２０℃

左右。由于田间测量环境温度不可能始终处于２０

℃，实际应用中应研究不同温度下的校正系数，供测

试者修正不同温度下的测量数据。

３　离子选择电极法与硝酸盐试纸法对比

３．１　测量原理与测量精度对比

２种方法基于不同的测量原理。硝酸盐试纸法

是通过化学反应将ＮＯ－３ 转化为其他物质再进行显

色反应，这种化学反应对 ＮＯ－３ 有较高的特异性识

别，但颜色较深的植物汁液样品会一定程度影响显

色的测定。离子选择电极法是利用选择电极对

ＮＯ－３ 的特异性响应，但这种特异性响应会受到一些

共存离子的干扰，这是离子选择电极法产生误差的

主要原因。从测量原理看，硝酸盐试纸法的测量精

度与稳定性要高于离子选择电极法。从现有的研究

结果来看，硝酸盐试纸法的测量精度普遍能满足实

验要求，与其他实验室常规检测方法有较好的一致

性。离子选择电极法在一些情况下还达不到实验要

求，尤其是小型便携式离子计，测量精度与测量稳定

性还有待提高。

硝酸盐试纸法的干扰因素较少，样品液经适

当稀释，可减弱干扰因素的影响，达到较高的测量

精度，但对于颜色较深的植物汁液样品，尚无有效

方法降低样品本身颜色的干扰；离子选择电极法

可通过稀释样品液、添加掩蔽剂和 ＴＩＳＡＢ提高测

量的精度，但从现有研究成果看，３个方面的研究

均未取得实质性突破，现有技术手段还不能满足

不同植物汁液样品检测的复杂情况，提高测量精

度的效果有限。

３．２　仪器可操作性及使用成本对比

在实际生产中，硝酸盐快速诊断技术可应用于

作物氮素营养实时监测、农产品硝酸盐达标初检等

方面，操作者多为农民或基层农业科技人员，仪器操

作的难易和使用成本直接影响着这一技术的推广。

硝酸盐试纸法需要先对植物汁液样品进行稀释，这

一必要步骤可能会增加操作的失误率。离子选择电

极法，尤其是便携式离子计，操作简便，植物汁液样

品一般不需稀释可直接测量，仪器仅需操作前使用

标准溶液进行校准。但目前该仪器的测量精度还不

高，如要提高精度，则需要进行样品稀释或加入掩蔽

剂与ＴＩＳＡＢ等，增加了田间操作的复杂性。

硝酸盐试纸法中，反射仪价格较高，作为消耗

品的硝酸盐试纸目前没有实现国产化，测试费用也

较高；若使用硝酸盐试纸比色卡法，省去反射仪

的费用，费用较低。离子选择电极法中，便携式离

子计价格较低，无日常消耗品，但核心部件离子

选择电极有使用寿命，达到一定次数就需更换（在

１５０～３００次左右）。（这里讨论的使用费用高低，是

就科研基地或大中型农业生产企业而言的，而对于

我国广大农村现状，用于基层政府部门实施农业服
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务，开展配方施肥尚可，如要在个体农业生产者间推

广使用，以上任何一种硝酸盐快速检测方法都是一

笔不小的开支。）

３．３　小结

离子选择电极法的优点是，操作简便、费用较

低，易被农业生产者接受；缺点是测量精度与稳定性

较差，测量数据可信度较低。硝酸盐试纸反射仪法

的优点是测量精度与稳定性好，数据可靠；缺点是需

要稀释样品液，操作稍显复杂，费用较高。硝酸盐试

纸比色卡法拥有与硝酸盐试纸反射仪法同样的测

量稳定性，费用低；缺点是只能用于半量化测量。

根据不同的测量要求，以上硝酸盐快速诊断技

术可应用于不同的农业生产领域。离子选择电极法

适用于对精度要求不高的田间氮素营养诊断、氮素

水平监测以及最佳追肥量判断等领域。硝酸盐试

纸反射仪法精度高，既适用于田间氮素营养诊断领

域，更能运用于农产品硝酸盐达标检测等高精度要

求的硝酸盐快速诊断领域。硝酸盐试纸比色卡法

可进行半量化分析，可用于田间氮素营养诊断及农

产品的初检等方面（表３）。

表３　硝酸盐快速诊断方法对比

Ｔａｂｌｅ３　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｅｖｅｒａｌｒａｐｉｄｎｉｔｒａｔｅｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｓ

方法

Ｍｅｔｈｏｄ

测量精度

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ａｃｃｕｒａｃｙ

使用成本

Ｃｏｓｔ

可操作性

Ｍａｎｉｐｕｉｌｉｔｙ

适用领域

Ｓｕｉｔａｂｌｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｉｅｌｄ

备注

Ｒｅｍａｒｋｓ

离子选择电极法 低 低 较好 田间氮素营养诊断、氮素水

平监测及追肥量判断等

可选加掩蔽剂、ＴＩＳＡＢ

（如需提高精度）

硝酸盐试纸比色卡法 低 低 较差 田间氮素营养诊断、农产品

的初步检测等

必须稀释样品

硝酸盐试纸反射仪法 高 高 较差 农产品的硝酸盐达标检测 必须稀释样品

４　展　望

研究提高硝酸盐快速诊断技术水平，用简便高

效的检测手段，及时掌握作物氮素营养水平，实现氮

素施肥精准化，是发展现代农业，尤其是设施农业、

工厂化生产高品质农产品的必然要求。从本文综述

情况看，实现硝酸盐快速诊断技术的推广应用，需要

从以下方面继续进行深入研究。

４．１　研究规范的植物样品取样过程和样品处理方式

由于硝态氮在植物体内是一种半储备状态，随

时会发生明显变化，在进行田间快速检测时，取样的

部位、时间、数量和样品的保存处理方式等因素都会

对测量结果有较大影响。在本文中，前人的研究结

果存在一定差异，可能与取样及样品处理方式不同

有关。规范、统一的植物样品取样过程和样品处理

方式是进行硝酸盐快速诊断技术研究的基础，简便

实用的取样操作流程是其推广应用的前提。对某一

作物，研究科学规范及简便实用的取样方式，具有重

要的实践意义。

４．２　分析消除各种干扰因素

硝酸盐快速诊断技术是由对水样等无机样品的

测定发展而来，而待测植物汁液样品，其成分更加复

杂，内含干扰因素众多。比如本文中分析的干扰离

子和有机物质对于离子选择电极法的干扰，以及植

物色素对硝酸盐试纸反射仪法的干扰，都是不可忽

视的。植物汁液样品干扰因素复杂性还表现在，不

同作物，不同生长时期，干扰因素差异很大。目前缺

乏广泛而有效的干扰消除方法，因此有必要在干扰

消除上进行深入研究。只有对植物样品液中存在的

各种干扰因素开展广泛而透彻的研究，才能找出消

除干扰影响的有效方法，这是提高硝酸盐检测稳定

性、准确性，使硝酸盐快速诊断技术取得突破、走向

实用的关键。

４．３　开展有较强针对性的硝酸盐快速诊断体系应

用研究

根据不同的诊断目的，硝酸盐快速诊断技术可

应用于作物生产的不同生长阶段，如苗期、营养生长

期、生殖生长期氮素营养水平监测，还可应用于采后

检测，如叶菜类、果菜类农产品硝酸盐含量检测。不

同诊断目的，不同诊断作物以及不同检测对象，诊断

体系的建立会有差异。如果没有特定的诊断方案，

或套用其他诊断方案，难以得出准确有效的诊断数
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据。开展针对特定作物与特定诊断目的的硝酸盐快

速诊断数据应用研究，制定特定的诊断方案与标准，

是该技术走向实用的必经之路。从硝酸盐快速诊断

的最佳取样部位、取样时间研究，到诊断数据与植株

氮素营养水平相关性研究，以及基于此相关性而得

出的氮肥追肥量研究，建立起有较强针对性的硝酸

盐快速诊断体系，推动硝酸盐快速诊断技术的应用

推广。

４．４　降低仪器购置使用费用

可通过国家政策支持，产学研结合，开展科技攻

关，突破检测仪器的核心技术，实现检测仪器国产

化、检测技术实用化，降低检测仪器和相关产品的生

产成本，不断扩大硝酸盐快速诊断技术的应用范围，

最终实现硝酸盐快速诊断技术的广泛推广。
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