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温室营养液循环检测系统中离子选择电极的数学建模与测量
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摘　要: 针对目前设施农业中使用离子选择电极对营养液养分进行在线测量所存在的长时间测量和测量准确性问题,提
出使用基于最小二乘法的“逐步拟合法”拟合钾、钙、硝态氮等离子选择电极模型,建立被测溶液浓度,电极测量电压和被测
溶液温度的三维数学模型。并由此设计出营养液各养分含量的在线测量方法。以钾离子选择电极为例介绍了离子选择电极
的试验测量方法、建模原理和过程。通过建模得到了钾离子选择电极的一个以温度的一次函数作为常数项和测量电压自变
量的系数项、溶液浓度为应变量的函数模型。大量的实验结果表明: 所建立的离子选择电极模型准确,可用于在线检测,提
出的方法在工程上简洁实用,具有广泛的应用价值。
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1　引　言

自 20世纪 90年代起我国的设施栽培技术发展迅
速,温室营养液栽培就是其中重要技术之一。国内已有
通过检测营养液 EC (电导)值和 pH (酸度)值等参数控
制作物营养环境的试验[ 1 ]。但是对于使用离子选择电极
检测营养液,国内的研究则刚刚起步[ 2 ]。
在营养液循环控制系统中,其反馈部分一般采用离
子选择电极测量营养液组分[ 3～ 5 ]。离子选择电极具有处
理步骤简单,测定时间短等优点[ 6 ]。但是现在一般的使
用方式是离子选择电极与电极电位测量装置配套使用,

需手动操作进行温度补偿,而且也难以校正温度变化引
起的测量误差,故测量精度不高。本文提出一种新颖的
离子选择电极建模方法,通过“逐步拟合”的方法获得营
养液中各养分与电极电压、温度之间二次曲面函数关
系[ 7 ] ,在应用中根据实测电极电压和营养液温度直接按
拟合的函数关系计算养分含量[ 8 ]。应用结果表明: 该方
法简洁实用,测量精度较高,适用范围广,易于消除离子
选择电极系统特性漂移的影响,尤其适用于营养液在线
测量,并且易于推广到其它需要在线测量溶液离子含量
的场合。

2　离子选择电极建模

在实际的工作条件下离子选择电极和营养液构成
一个复杂的电化学体系,能斯特方程中各项系数不再是
常量,而是各种影响变量的复杂函数,如下式所示

E = E 0 (x 1, x 2⋯) + S (x 1, x 2⋯) logc

由上式可见,离子浓度是传感器系统输出电压E 和
环境因素 x 1, x 2 等的函数。

使用上述复杂的离子选择电极模型分析营养液中
的离子浓度不但非常困难,也是不必要的。通过物理、电
子和电气设计可以使得离子选择电极的工作环境尽量
保持稳定,消除流速波动、电机等带来的干扰,对难以消
除的温度扰动,将温度变量作为离子选择电极响应模型
的自变量,通过建模的方法加以补偿。令 d = logc,则简
化后的离子选择电极模型如下式所示

E = E 0 ( t) + S ( t) d

通过标定数据就可以拟合这个二元函数。这可看作
一个二元逼近问题,逼近效果受所选的方法和标定的数
据影响,这在实际应用中难以操作。本文从另一个角度
分析: 若温度不变,则上述模型可以简化为一个线性模
型,当温度变化时,简化模型就成为一个空间曲面,温度
取离散值,模型成为直线族, 于是很容易得到一系列温
度下的简化模型

E = E 0 ( ti) + S ( ti) d

只要拟合出一系列简化模型中系数随温度变化的
函数关系 E 0 ( t) 和 S ( t) ,就可以得到简化模型对浓度和
温度的响应模型。这就是“逐步拟合”的基本思路。
以钾离子选择电极为例,本试验所选用的是 401型
钾离子, 选择电极测量营养液中钾含量, 参比电极为
801型双液接饱和甘汞电极。试验采用给定某个标准浓
度的溶液,通过改变溶液的温度,得到一组标准浓度下
钾离子电极输出电势和温度之间的关系数据,然后改变
标准溶液浓度,测出另一个标准溶液下的电势和温度的
关系。一共测量了 8组,如图 1所示。
在确定的浓度下,温度对电极输出电势的影响接近
直线关系。本文采用最小二乘法拟合数据集 E T ,得到
直线集合{ l iûE = a i + bi t, i = 1, 2, 3⋯8}。通过上述方
法建立的直线集合,我们可以得到某个温度下电极输出
电压和浓度对数之间的关系。不同温度的电极输出电压
和浓度对数的特性,如图 2a 所示。
基于离子选择电极电化学理论和实测数据分析,一
次曲线族可以很好的拟合不同温度下浓度 (对数)—电
压特性。所以不同温度下的拟合曲线构成一个直线集合

{k iûD = ei + f iE , i = 1, 2,⋯, 22}
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式中　D —— 营养液钾离子浓度的对数值; E—— 钾

图 1　不同浓度下的钾离子选择电极温度特性

F ig. 1　T emperatu re characterist ics of Po tassium ISE

in differen t ion concen trat ions

离子选择电极输出电压,mV ; i—— 与一系列温度对应
的下标, i = 1、2、3,⋯, 22。拟合结果如图 2b 所示。
在直线集合中每一条直线截距 ei 和对应温度 ti 构
成样本对 (ei, ti) ,其中 ti = 14. 5 + 0. 5 ( i - 1) ,所有的样
本对构成集合A T ,如图 3a 所示。
由图可见截距和温度基本呈线性关系,用最小二乘
法拟合的结果,如下式所示

e = 0. 9330 - 0. 0079t

同理集合中每一条直线斜率 f i 和对应温度 ti 构成
样本对 (f i, ti) ,其中 t i = 14. 5 + 0. 5 ( i - 1) ,所有的样
本对构成集合B T ,如图 3b 所示。
显然, 斜率和温度也呈线性关系, 用最小二乘法拟
合的结果,如下式所示

f = (- 7. 56 + 0. 01625t) × 10- 3

由上式可得 K+ 选择电极的模型为:

D = 0. 9330 - 0. 0079t + (- 7. 56 + 0. 01625t) × 10- 3E

图 2　拟合前后离子选择电极特性比较图

F ig. 2　Comparison betw een the real and sim u lated characterist ics of Po tassium ISE

图 3　直线斜率与截距与对应温度的关系

F ig. 3　R elat ionsh ip betw een temperatu res and beelines’ in tercep ts and slopes

3　离子选择电极的在线测量

由离子选择电极、参比电极与待测溶液所组成的测
量电池可等效为一个化学原电池,它具有电动势E 和内

阻 r, 这个内阻是由离子选择电极内阻、参比电极内阻
(一般≤ 1048 ) 和溶液内阻 (一般≤ 1038 ) 所构成。其中
离子选择电极敏感膜本身的体电阻 (约为 1068 ) 是主要
的。为了保证测量电动势 E 的准确性,电池外电路电阻
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R 值应比电极内阻 r高 3个数量级以上,所以我们采取
了很多措施提高仪器输入电路的绝缘性能。离子选择电
极的工作环境是比较恶劣的,离子选择电极和参比电极
的两个输出端经常产生较大的共模干扰信号。针对这种
情况本文采用 3个 ICL 组成的差动放大电路,如图 4所
示。

图 4　电极输出二级差动放大电路原理图

F ig. 4　P rincip le of electrodes ou tpu t dual

differen t ia l amp lifier circu it

该电路的第一级是两个对称的同相放大器,它不仅
提高了输入阻抗和共模抑制比,而且变双端输入为单端
输出。通过调整电阻的大小可改变放大倍数。由第一级
放大所得到的电压信号再经过第二级放大, 即可进行
A öD 转换,并通过计算机采集进行分析处理。

4　试验结果与分析

通过配置不同浓度的标准溶液并在不同温度下测
量钾离子选择电极对相应溶液的输出电压,代入上文中
所建立的钾离子选择电极模型,我们可以得到一个理论
浓度和实际浓度的关系图,如图 5所示。

图 5　理论浓度和通过电极模型得到的测量浓度比较

F ig. 5　Comparison betw een the theo ret ical concen trat ions

and the actual m easu red concen trat ions

using the m athem atical model

　　通过M atlab 程序计算可知理论浓度值与实际浓度
值的最大相对偏差≤7%。这说明本文拟合的钾离子选
择电极特性与实测特性吻合良好,我们所建立的钾离子
选择电极模型能够准确地把握离子选择电极特性。文中
建立的离子选择电极模型具有简便、准确等特点,可以
满足营养液循环控制系统的在线测量要求,也可以推广
应用到其它在线测量离子含量的领域。

5　结　论

1) 本研究通过使用基于最小二乘法的“逐步拟合
法”拟合了离子选择电极的输入输出模型,建立了离子
选择电极测量的溶液温度、测量浓度和输出电压三者之
间的函数关系, 由此可在线检测营养液中各养分的含
量。

2) 以往使用离子选择电极进行检测都是通过硬件
补偿,操作繁琐且精度不高,而通过离子选择电极的数
学模型进行软件补偿,方便迅速且精度高。

3 ) 由于离子选择电极自身存在着“基线电压漂
移”,因此如应用上述数学建模方法进行离子选择电极
在线检测则应按时对离子选择电极进行标定以保持其
测量准确性。
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Abstract: Fo r so lving the p rob lem of on2line m easu rem en t of the con ten ts of nu trien t so lu t ion s in greenhou se a2
gricu ltu re, a new m ethod fit t ing the m odels of K+ , Ca2+ , NO -

3 ion2select ive electrodes ( ISE) nam ed " step 2by2
step fit t ing" w h ich is based on the theo ry of L S w as pu t fo rw ard in th is paper. T he new m ethod estab lishes a 32
dim en siona l m odel of the ion concen tra t ion s, the tem pera tu res of the so lu t ion s and the vo ltage ou tpu ts of ISE.

T ak ing the K+ ISE as an exam p le, the m easu rem en t, the theo ry and app lica t ion of ISE m odeling w as in troduced

in the paper. F ina lly a funct ion tha t had the ISE vo ltage ou tpu t as its independen t variab le, the tem pera tu re’s lin2
ear funct ion s as its coefficien ts, and the ISE concen tra t ion as its a t t ribu t ive variab le w as con structed. A lo t of ap2
p lica t ion resu lts dem on stra ted tha t the m odel con structed in the paper w as p recise, and the new m ethod w ill be

w idely u sed in on line m easu rem en t in a concise w ay.

Key words: ion2select ive electrode; cu rve fit t ing; on2line m easu rem en t
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