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摘  要：及时准确地获取原位土壤 pH 对指导农业生产和管控土壤污染具有重要意义，但 pH 电极在长期土壤监测过程中的

稳定性尚不明确。本研究选择了三种 pH 电极（球泡玻璃、锥形玻璃 pH 复合电极和锑（Sb）金属 pH 电极），将 pH 敏感部

位埋入酸性红壤中，进行了为期 350 天的土壤 pH 原位监测，同时使用额外的锥形玻璃 pH 复合电极进行原位 pH 测定。结

果表明，3 种电极在埋入土壤前后的电极斜率变化较小，球泡和锥形玻璃电极、Sb 金属 pH 电极的斜率分别为-60.30～-58.07，

-55.65～-50.79 和-35.24 ～-34.38mV/pH，其中球泡玻璃电极的灵敏度最高。与额外的锥形玻璃电极原位测定得到的土壤 pH

进行相关性分析结果表明，球泡玻璃电极和 Sb 金属 pH 电极原位监测与测定得到的 pH 之间存在极显著相关（P<0.01），相

关系数 r 分别为 0.74、0.75、0.56 和 0.80，而锥形玻璃电极的两种方法获得的 pH 之间没有相关性，r 分别为-0.38 和 0.15（P>0.05）。

因此，球泡玻璃电极和 Sb 金属 pH 电极均可用于土壤 pH 的长期监测，带有保护装置的球泡玻璃电极适用于短期精确的土壤

pH 原位监测，而 Sb 金属电极则更适合长期原位监测。 

关键词：土壤 pH；pH 原位监测；玻璃 pH 电极，锑金属 pH 电极；电极稳定性 
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Abstract: 【Objective】Timely and accurate measurement of in situ soil pH is crucial for agricultural production and soil pollution 

remediation. However, the long-term stability of pH electrodes in soil monitoring remains a challenge. 【Method】This study 

evaluated the effectiveness of three types of pH electrodes: spherical glass combined pH electrodes, conical glass combined pH 

electrodes, and an antimony (Sb) metal pH electrode, for monitoring the pH of acidic Ultisol over 350 days. Additionally, in situ 

soil pH values from incubated soil were measured using an extra conical glass combined pH electrode. 【Result】The slopes of all 

three electrode types showed minimal changes before and after embedding in soil. The slope ranges for the spherical glass, 

conical glass, and Sb metal electrodes were –58.07 to –60.30, –50.79 to –55.65, and -34.38 to –35.24 mV/pH, respectively, with 

the spherical glass electrode showing the highest sensitivity. Correlation analysis between in situ monitored pH values and those 

measured with the extra conical glass electrode revealed significant correlations for the spherical glass and Sb metal electrodes 

(P<0.01), with correlation coefficients (r) of 0.74, 0.75, 0.56, and 0.80, respectively. In contrast, no significant correlation was 

observed between the pH values measured by the conical glass electrode and the extra electrode, with r values of –0.38 and 0.15, 

respectively (P>0.05). 【Conclusion】These findings suggest that both the spherical glass and Sb metal electrodes are suitable for 

long-term soil pH monitoring. However, the spherical glass electrode with a protective device is recommended for short-term, 

high-accuracy monitoring, while the Sb metal electrode is more suited for long-term monitoring applications. 

Key words: Soil pH; In situ pH monitor; Glass pH electrode; Antimony metal pH electrode; Electrode stability 

土壤 pH 可能是评估土壤特性中最具信息量的

单一测量指标[1]，它直接影响土壤中营养元素的生

物有效性和利用率、污染物质在土壤中的迁移转化，

以及土壤动物和微生物的活性[2-3]等。土壤的自然酸

化是一个长期持续的过程，在没有人为扰动的情况

下，土壤 pH 下降一个单位需要上百万年[4]。然而，

近年来我国农田土壤酸化速度加快，强酸性土壤的

面积大幅增加，严重制约了我国农业的发展[5-7]。在

耕地土壤改良和污染土壤修复过程中，往往需要对

土壤 pH 进行准确、实时的监测，以便定量评估目

标土壤的肥力和健康状况。然而，至今为止，各类

pH 电极在土壤中的稳定性仍未得到充分研究。 

测定土壤 pH 的标准方法是将风干并过筛后的

土壤与去 CO�水或 CaCl�溶液混合，制成土壤悬液

后，采用电位法进行测量[1]。已有许多研究证明，

原位（或接近原位条件）下测定的土壤 pH 与实验

室标准方法的结果存在差异，实验室测定的酸性土

壤 pH 通常会较原位测定高 0.5～0.8 个 pH 单位[8-9]。

究其原因可能是土壤样品在干燥、研磨和再润湿过

程中，会释放出土壤腐殖质、动植物残体和微生物

中的缓冲离子[10]。此外，由于植物根系呼吸和有机

物的分解作用，土壤中 CO2 的分压通常较大气中高

10 倍～100 倍，仅 CO2 的损失就能产生高达 1～2

个 pH 单位的偏差[11]。因此，实验室标准方法测定

的土壤 pH 可能会导致对土壤酸碱度状况的误判，

而原位测定的土壤 pH 则能够更准确地反映土壤的

真实酸碱度 [11-13]。国内外已有大量关于原位测定

土壤 pH 的研究 [8， 11， 14]，结果表明，各种玻璃电

极和 Sb 金属 pH 电极均能有效进行土壤 pH 的原

位测定，但在长期监测过程中，电极的稳定性仍

需进一步明确。  

Eldeeb 等[15]开发了一种基于茜素改性碳电极作

为工作电极、Ag/AgCl 电极作为参比电极的丝网印

刷电极，并利用该电极对黏土、沙质壤土和壤土进

行了为期 7 天的实时连续 pH 监测。研究结果表明，

该电极的测量误差相较于传统玻璃 pH 电极在 10%

以内，表明其适用于原位土壤 pH 监测。Nair 等[16]

使用 Sb 金属电极对 pH 范围为 3～8 的土壤进行了

为期 10 d 的监测。在长期监测过程中可能出现的问

题包括电极校准漂移、工作电极或敏感膜周围缺乏

物质循环等[17]。尽管原位 pH 监测存在一些明显的

局限性，但在土壤介质中进行长期监测以评估土壤

酸碱度状况，无疑较实验室标准方法具有显著的时

效性和真实性优势。 

对球泡和锥形玻璃 pH 复合电极以及 Sb 金属 pH

电极进行为期 350 天的土壤 pH 原位监测，以筛选

适用于酸性土壤介质中 pH 电极的长期监测，并探

究玻璃和 Sb 金属 pH 电极在这一过程中的可靠性。

研究结果为数字农业（包括农业物联网、农业大数

据、精准农业和智慧农业）、土壤环境污染的快速响

应与污染土壤修复，以及考古和地质资源调查等领

域提供参考和启示。 
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1  材料与方法 

1.1  土壤样品采集与分析 

实验采用江西吉安（27.108°N，114.870°E ）

地区第四纪红黏土发育的红壤，采集荒坡地表层

（0～20 cm）土壤，风干后研磨过 20 目和 60 目筛。

分别通过电位法、低温外热重铬酸钾氧化—比色法

和乙酸铵法测定土壤 pH（土水比 1︰2.5）、有机质

含 量 和 阳 离 子 交 换 量 [18] ， 结 果 分 别 为 4.89 、

3.6 g ·kg–1 和 9.01 cmol·kg–1。随后，将上述土壤按每

份 500 g 加入 6 个 1 L 塑料桶中，并根据 21%含水

量（约为田间持水量的 70%）补充水分。 

1.2  土壤原位 pH 监测和测定 

考虑到 pH 电极的机械强度从低到高，分别使

用了 3 支雷磁 65-1C 球泡玻璃 pH 复合电极（上海

仪电科学仪器股份有限公司），2 支锥形玻璃 pH 复

合电极（江苏江分电分析仪器有限公司）和 1 支 Sb

金属-Ag/AgCl 凝胶电极（南京思摩特传感器有限公

司）。在使用 pH7.00 和 4.01 的酸碱缓冲溶液进行校

准后，密封电极的内参比加液孔，以延长电极的使

用寿命。最后，将 6 支校准后的 pH 电极小心埋入

上述培养土壤中，并盖上盖子以减少水分蒸发，同

时确保每周至少补充一次土壤水分。 

在前两个月的监测期，使用 Orion Star A111 电

位计（赛默飞世尔科技公司，美国）每周三次测定

电极的电位值。待数值稳定后，改为每隔两周记录

一次原位监测电位值。经过 350 天的监测后，将电

极从供试土壤中小心取出，冲洗干净后，置于 7.00

和 4.01 缓冲溶液中再次进行校准，并记录此时的电

极电位。为了保证原位监测过程中培养土壤 pH 的

准确性、稳定性和可靠性，使用额外的锥形玻璃 pH

复合电极（该电极具有中等的机械强度和灵敏度）

进行土壤 pH 状况的原位测定。在每次使用 pH 缓冲

液校准后，前 200 天监测原位 pH，并同时测定土壤

pH；此后，每个月测定一次。在开始监测前以及取

出并清洗电极后，使用圣创专业级 4K 数字显微镜

（广州市骐峰科技发展有限公司）对球泡玻璃、锥形

玻璃电极的敏感膜和金属电极的 H+敏感表面进行

33 倍、120 倍和 270 倍的放大观察，并分别进行显

微拍摄。 

1.3  数据处理 

由于长期监测过程中电极埋入土壤后无法进行

再次校准，在电极埋入前和到期取出后分别进行电

极电位的校准。结果发现，部分电极的两次校准曲

线差异较大（表 1）。为了更准确地描述原位监测土

壤 pH 的变化情况，本研究假定在 350 天的监测期

间电极电位变化是均匀的，因此得出了随时间变化

的电极动态校准公式（式（1））。随后，将每次测定

得到的电位值代入该校准公式，进而计算出原位监

测土壤 pH 的动态变化。 
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式中，pHi、Vi、bi 和 Si 分别表示第 i 天时的土壤 pH、

电极电位、电极校准公式中的截距和斜率；bF、bL、

SF 和 SL 分别表示第一次和最后一次电极校准公式中

的截距和斜率。 

采用 Pearson 相关分析研究埋土球泡和锥形玻

璃电极、Sb 金属 pH 电极的原位监测结果与原位测

定土壤 pH 之间的相关性。变异系数（Coefficient of 

Variation，CV）用于衡量观测值的变异程度，其中

CV<10%、10%～100%和>100%分别代表弱、中等

和强变异性[14]。 
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2  结果与讨论 

2.1  三种 pH 电极校准斜率比较  

埋土前后，分别使用 pH=7.00 和 4.01 的缓冲溶

液进行电极校准，测得 6 支电极在缓冲溶液中的电

位和斜率（表 1）。结果表明，埋土前 3 支球泡玻璃

电极的斜率为–58.86––58.46 mV/pH，接近标准能斯

特斜率–59.16 mV/pH[20]；而锥形玻璃电极的斜率为

–55.65～–53.65 mV/pH，低于标准能斯特斜率，这

可能是由于其 H+敏感膜的表面积较小所致。 
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表 1  供试 pH 电极埋土前后校准与电位–pH 斜率变化 

Table 1  Calibration and sensitivity changes of pH electrodes before and after embedding in the soil matrix 

电极类型 Electrode 

埋土前校准 Calibration before embedment 取出后校准 Calibration after embedment 
Δ 斜率 ΔSlope

（mV/pH） 7.00（mV） 4.01（mV） 斜率 Slope（mV/pH）7.00（mV） 4.01（mV） 
斜率 Slope

（mV/pH） 

球泡玻璃电极 1① –8.1 166.9 –58.53 –28.1 145.5 –58.07 –0.46 

球泡玻璃电极 2① –7.3 167.5 –58.46 –31.7 148.6 –60.30 1.80 

球泡玻璃电极 3① –1.8 174.2 –58.86 - - - - 

锥形玻璃电极 1② 35.0 195.4 –53.65 40.1 192.7 –51.05 –2.61 

锥形玻璃电极 2② 18.3 184.7 –55.65 50.3 202.2 –50.79 –4.89 

金属 pH 电极③ –336.5 –233.2 –34.38 –344.9 –239.5 –35.24 0.64 

① Spherical glass electrode ，② Conical glass electrode ，③ Metal pH electrode，- 无数据 No data. 

 
玻璃电极测定土壤 pH 的理论示意图如图 1 所

示。图中，球泡玻璃和锥形玻璃指示电极的 H+敏

感 玻 璃 膜 在 样 品 中 形 成 溶 胀 水 合 硅 胶 层 ， 膜 内

Si-O 骨架带负电荷，H+与表面碱金属离子 Mn+交

换，形成 SiO-H+。膜内外溶液 pH 的差异会影响

电荷的重新分布，Mn+与水中的 H+发生交换，建

立电荷平衡并形成膜电位（图 1）。玻璃敏感膜上

的电位随 pH 的变化而变化。通过将玻璃指示电极

与电位固定、受待测液组成变化影响较小且温度

系数较小的参比电极（常见参比电极为 Ag-AgCl

电极和甘汞电极）配合使用，借助电位计将两支

电极的电位差转化为电信号，从而准确测定溶液

的酸碱度 [19-20]。根据能斯特方程，膜电位与 H+活

度的对数成正比，因此敏感膜上的电位会随 pH 的

变化而变化：  

 

0 2.303 / FgE E RT Z pH 
       

（3） 

 
式中，Eg 和 E0 分别为玻璃膜电位和标准电极电位，

R 为气体常数 8.315 J· mol–1 ·K–1，T 为绝对温度 K，

Z 为离子电荷数，F 为法拉第常数 96 485 C·mol–1。

因此，在 25℃条件下，玻璃电极的能斯特斜率为

59.16 mV/pH[20]。 

当金属 Sb 电极与待测溶液接触时，Sb 金属表

面会被氧化生成不同的氧化物（如 Sb2O3、SbO2、

Sb2O5 等）。这些氧化物的解离与溶液中 OH–离子的

活度相关，因此 Sb 电极的电势直接与溶液的 pH 有

关，可以通过式（4）描述[20]： 

 

注：1. Ag/AgCl 参比电极，2. 内参比溶液，3. 参比电极孔，4. H+敏感膜，5. 内水合硅酸层，6. 干玻璃层，7. 外水合硅酸层 Note：

1. Ag/AgCl reference electrode，2. Internal reference solution，3. Reference electrode hole，4. H+ sensitive membrane，5. Internal hydrated 

silicone layer，6. Dry glass layer，7. External hydrated silicone layer 

 
图 1  玻璃 pH 复合电极原理图 

Fig. 1  Schematic diagram of the glass combined pH electrode 
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 Sb2O3+3H2O 2Sb（OH）3 2Sb3++6OH– （4） 

 
因此，Sb 电极电位随溶液 pH 的变化而发生变化： 

 

 b b

0 3
S S s w2.303 / F /

2.303 / FpH

E E RT Z lg K K

RT Z

  

  

（5）                   

 
式中，ESb 和 E0

Sb 分别为 Sb 电极电位和标准电极电

位，Ks 和 Kw 分别为 Sb（OH）3 的溶度积和水的离

子积。 

表 1 的结果表明，Sb 金属电极在埋土前的斜率

为–34.38 mV/pH，这与 Nair 等[16]观测到的 Sb 电极

斜率（–38.2 mV/pH）相似。一般而言，金属 Sb 电

极的斜率较低[16，21]，意味着该电极对土壤 pH 变化

的灵敏度较低。这可能主要是由于 Sb 电极存在不同

的氧化态（三价、四价和五价），因此在不同溶液组

成和 pH 范围内，能斯特斜率（2.303RT/ZF）并非严

格的常数[20]。因此，玻璃 pH 电极对介质中 H+浓度

变化的响应更加灵敏和稳定。通过比较电极电位

–pH 校准斜率，3 种电极性能表现为：球泡玻璃电

极>锥形玻璃电极>金属 pH 电极。 

在原位监测过程中，3 号球泡玻璃电极不慎碰

到电极杆而损坏，说明球泡玻璃电极的机械强度较

差。经过 350 天原位监测，未损坏的两支球泡玻璃

电极的斜率分别变化了–0.46 和 1.8 mV/pH，表现出

良好的一致性，证明了球泡玻璃电极在长期监测过

程中的稳定性。相比之下，锥形玻璃电极的斜率分

别变化了–2.61 和–4.89 mV/pH，表现出低于球泡玻

璃电极的稳定性。这可能是因为污染物和沉淀物质

更容易在电极尖端聚集，而且在非均匀或非流动的

液体环境中，锥形玻璃电极的局部电位梯度更大，

导致测定结果的一致性降低[22- 23]。虽然金属电极的

斜率仅变化了 0.64 mV/pH，但考虑到其电位–pH 校

准斜率低于玻璃电极，本研究认为，在长期监测过

程中，3 种电极均保持了较好的校准稳定性，但

相对而言，球泡玻璃电极>金属 pH 电极>锥形玻

璃电极。  

2.2  原位监测与测定土壤 pH 状况分析电极性能 

通过电极动态校准公式（式（1）），本研究得到

了原位监测和土壤 pH 测定状况（图 2a–图 2f）。结 

 

注：图中实心和空心符号分别代表原位监测和测定土壤 pH。 Note：The solid and hollow symbols represent in situ monitored and 

measured soil pH values，respectively. 

 
图 2  球泡玻璃电极（a–c）、锥状玻璃电极（d、e）和 Sb 电极（f）监测与额外锥形玻璃电极原位测定的土壤 pH 变化 

Fig. 2  Changes in soil pH obtained from embedded monitoring spherical（a–c）and conical（d，e）glass combined pH electrodes，and an antimony

（Sb）metal pH electrode（f），compared to in situ reference measurements from an additional conical glass electrode  
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果表明，3 支球泡玻璃电极、2 支锥形玻璃电极和 1

支金属 pH 电极在原位监测土壤 pH 时的变异系数分

别为 8.36%、8.39%、9.63%、9.12%、4.96%和 14.85%，

均处于弱和中等变异范围[14]，说明在整个监测过程

中，土壤 pH 处于相对稳定的状态。金属 pH 电极在

120 天后 pH 大幅降低，随后至 240 天又逐渐回升并

维持稳定。这一现象一方面可能是由于土壤中的氧

化还原性物质（如溶解氧、Fe2+、S2–等）、CO2 以及

各种表面官能团（如羟基、羧基、酚羟基）的存在，

影响了 Sb 金属与 H+的反应[20]，从而影响电极电位。

Pavlov 等[24]指出，Sb 电极表面同时发生两个相反过

程：氧含量的增加倾向于产生较大的正电位，而高

级氧化物的还原则会导致更大的负电位。因此，尽

管 Sb 金属对 H+具有较好的选择性，但其电位仍然

受到多种因素的干扰[20]。 

Eldeeb 等[15]进行的一项为期 7 天的原位土壤研

究表明，丝 网 印 刷 电 极 （ 以 Ag/AgCl 作 参 比 电

极 ） 动态监测土壤 pH 的误差率低于 10%。但需要

注意的是，即使是十分之一或百分之一 pH 单位的

变化，也可能是至关重要的。例如，pH 降低 0.2、

0.5 甚至 1.0 个单位时，H +离子活度分别提高了 1.58

倍、3.16 倍和 10 倍。更为关键的是，0.1 单位 pH

变化导致的 H+活度变化在不同的初始 pH 水平上并

不一致。当土壤 pH 从 5.1 降至 5.0 和从 4.1 降至 4.0

时，H+活度的变化量相差 10 倍，分别为 2.06×10–6

和 2.06×10–5 mol·L–1。 

进一步采用额外的锥形玻璃电极原位测定土壤

pH，得到的变异系数分别为 8.73%、8.83%、7.63%、

6.31%、6.33%和 10.58%（图 2），与原位监测土壤

pH 的变异范围相似。同时，原位监测和测定得到的

红壤 pH（除 1 号锥形玻璃电极监测数据外）均表现

为在培养初期（60 天内）先下降，随后逐步维持稳

定。官鹏等[25]也发现，将风干红壤培养 45 天后 pH

降低了 0.55 个 pH 单位，并将其归因于有机物分解

时产生有机酸，此外，微生物的代谢过程也会产生

酸性物质[26]。 

将原位监测与同时测定的土壤 pH 进行比较后

发现，球泡玻璃电极、锥形玻璃电极和 Sb 金属电极

在最大 pH 上的差异分别为 0.73、0.63、1.02、2.06、

1.14 和 1.04 个 pH 单位，最小差异分别为 0.005、0.02、

0.005、0.11、0.12 和 0.02 个 pH 单位。此外，在大

多数情况下，原位监测得到的 pH 低于测定结果，

这可能主要由于参比电极孔或陶瓷片渗漏、污染

物与沉淀物质在电极表面聚集 [22]，以及工作电极

或敏感膜周围缺乏物质循环 [17]等因素所致。以上

信息为合理解读土壤长期原位监测 pH 数据提供

了重要参考。  

为了更直观地展示三种 pH 电极原位监测和测

定土壤 pH 的状况，本研究统计了不同 pH 电极原位

监测与额外锥形玻璃 pH 电极测定得到的土壤 pH

（图 3）。结果表明，原位监测得到的土壤平均 pH 分

别为 3.95、3.86、3.98、4.02、4.12 和 3.98，而原位

测定得到的土壤平均 pH 分别为 4.26、4.14、4.30、

4.92、4.80 和 4.37，均高于原位监测得到的土壤 pH。 

 

图 3  不同 pH 电极原位监测（实心）与额外锥形玻璃 pH 电极测定（空心）值的箱式图 

Fig. 3  Box plot comparing in situ monitored soil pH（left）using various pH electrodes and measured soil pH（right）using an additional conical 

glass pH electrode 
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在整个观测期间，两种方法获得的土壤原位 pH 平

均值相差分别为 0.30、0.28、0.37、0.92、0.67 和 0.41

个 pH 单位。由于土壤的异质性，两种观察方式得

到的 pH 可能来源于不同酸碱度的土壤位置，因此

无法采集到完全相同的土壤样品。然而，从原位监

测与原位测定两种方式得到的土壤 pH 差异情况来

看，三种电极的性能大致表现为：球泡玻璃电极>

金属 pH 电极>锥形玻璃电极。 

进一步研究三种电极原位监测与测定土壤 pH

之间的相关性。图 4 的结果表明，1–3 号球泡玻璃

电极和金属 pH 电极的原位监测与测定 pH 之间具

有极显著相关，皮尔逊相关系数 r 分别为 0.74、

0.75、0.56 和 0.80（P<0.01），而锥形玻璃电极两

种方法获得的 pH 之间无显著相关性，r 分别为

-0.38 和 0.15（P>0.05）。因此，针对两种方法获得

的土壤 pH 相关性，三种电极的性能表现为：金属

pH 电极>球泡玻璃电极>>锥形玻璃电极。考虑到

原位监测与测定土壤的异质性、电极校准漂移、

工作电极或敏感膜周围缺乏物质循环等因素，通

过图 4 所建立的原位监测 pH 与测定 pH 之间的直

线方程，可以进一步提高原位监测红壤酸度状况

的准确性。  

 

图 4  埋土球泡玻璃电极（a）、锥形玻璃电极（b）和金属 pH 电极（c）原位监测与额外锥形玻璃电极原位测定土壤 pH

之间的相关性 
Fig. 4  Correlation between soil pH obtained from embedded monitoring electrodes（a，b，and c，representing spherical glass electrodes，conical 

glass electrodes，and the metal pH electrode，respectively），and in situ measurements using an additional conical glass pH electrode 

2.3  电极性能变化的原因 

将埋土前后电极外观通过数码显微镜放大观察，

结果如图 5 所示，经过 350 天的长期埋藏，球泡玻璃

电极和锥形玻璃电极表面出现了少量机械损伤痕迹，

但整体电极结构保持完好。而 Sb 金属电极在埋土前

表面平滑且具有金属光泽，存在部分氧化现象；然而，

在埋土取出后，原本平滑的 Sb 电极表面被严重腐蚀，

金属光泽消失，表面呈现浅灰色（Sb2O3）、白色

（Sb2O4）和黄色（Sb2O5）的混合物质。需要注意的

是，球泡玻璃电极敏感膜非常薄，在储存、运输和使

用中更容易受到损伤，这可能导致电极失效或测定误

差的增加。而锥形玻璃电极由于底端的敏感膜接触面

积较小，且膜的厚度大于球泡玻璃电极[27]，从而更

好地保证了电极的机械强度和稳定性。因此，从电极

机械强度和 H+敏感表面稳定性角度来看，锥形玻璃

电极>金属 pH 电极>球泡玻璃电极。 



6 期 张雪晴等：三种 pH 电极长期原位监测土壤酸碱度的稳定性 1687 

 

http://pedologica.issas.ac.cn 

 

图 5  三种电极埋土前后 H+敏感表面变化 

Fig. 5  Changes in H+-sensitive surfaces of three types of electrodes before and after embedding them in the soil matrix 

需要注意的是，无论玻璃电极还是 Sb 金属电

极，均需要参比电极配对进行测定。参比电极为 pH

指示电极提供一个稳定的参比电位，通过与被测溶

液的电势差来确定溶液的 pH 或 H+离子浓度[20]。然

而，参比电极的内参比溶液在长期埋土过程中会通

过参比电极孔或陶瓷片渗漏。因此，将参比溶液制

成凝胶状形式会更适用于长期土壤酸碱状况的原位

监测。 

从以上结果可以看出，球泡玻璃电极和锥状玻

璃电极具有较高的灵敏度，确保了长期监测过程中

数据的稳定性和准确性[28]。此外，玻璃电极的反应

速率较快，提升了实验效率和数据获取的及时性[29]。

然而，玻璃电极通常由硅酸钠、氧化钙、稀土氧化

物等煅烧制成，在使用过程中容易受到物理损坏，

因此在原位监测中建议加装保护装置。而 Sb 金属电

极则具有较高的机械强度，不易损坏，但其灵敏度

较差，反应速率较慢[20]。因此，建议在要求高精度

pH 原位监测的实验中使用加装保护装置的球泡玻

璃电极作为指示电极，而在需要进行更长期监测的

实验中，则可考虑使用 Sb 金属电极作为指示电极。 

3  结  论 

本研究利用三种 pH 电极对酸性红壤进行为期

350 天的 pH 原位监测，同时原位测定培养土壤 pH，

结果表明：电极校准斜率和斜率稳定性、原位监测

与测定 pH 差异方面，球泡玻璃电极表现优越；而

在电极机械强度、原位监测与测定 pH 相关性方面，

Sb 金属电极表现优越。未来可将原位监测技术与智

能化和自动化技术相结合，实现土壤 pH 与其他土

壤参数（如水分、温度、盐分、氧化还原电位、溶

解氧等）的同步在线监测、数据实时传输和智能分

析，以获得更全面准确的土壤参数。此外，还可以

考察更多土壤类型，通过土壤传递函数和原位 pH

变化机理模型进一步提高土壤原位 pH 监测的精度。 
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