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微型分光光度计的研制及其在六价铬水质
在线分析仪中的应用
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摘要　基于交叉非对称式CzernyＧTurner系统,研制了一种宽光谱、高分辨率的微型分光光度计.采用三次多项式

拟合的方法对该分光光度计进行波长标定,测得其相对波长误差小于０．１nm.采用该分光光度计搭建一套实验测

量系统,并配制显色剂与六价铬标准溶液,测试该系统的性能.结果表明:该分光光度计能够满足六价铬水质在线

分析仪的应用需求,为实现高精度、多波长水质参数在线监测提供了解决方案.
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Abstract　AhighresolutionwideＧspectralmicroＧspectrophotometerisdevelopedbasedontheasymmetricalcross
CzernyＧTurnersystem敭Thewavelengthofthisspectrophotometeriscalibratedbythethreepolynomialfitting
method andtherelativeerrorofwavelengthcalibrationislessthan０敭１nm敭Thisspectrophotometerisusedtoset
upanexperimentalmeasurementsystem andthechromogenicagentandthestandardchromiumsolutionare
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１　引　　言

随着我国经济的高速发展以及工业化、城镇化

的深入推进,水污染程度不断加剧,国民的生产和生

活用水安全受到威胁,水质在线自动监测与水环境

治理正日益成为政府及社会的关注焦点.现有的在

线分析仪通常是基于光电比色法,采用单波长的LED
(发光二极管)发射器与接收器对通过样品池的样品

进行测量分析,其测量波长单一,无法实现多波长水

质参数监测[１].此外,LED光源存在一定的谱线宽

度,其发射光谱实为一窄波段的谱带,在光学测量中

会引入非特征谱线的干扰,测量精度低[２].而分光光

度法监测参数不同,水样在显色反应后的光谱特征也

会不同,通过测得的吸光度值可获知水样中对应污染

物的含量高低,可实现多波长水质参数监测,且测量

精度高[３Ｇ５].目前基于分光光度法的分光光度计一般

采用步进电机驱动分光元件对波长进行扫描,其体积

和质量较大,功耗大、造价高,无法实现在线监测[６].
针对上述问题,本文基于交叉非对称式CzernyＧ

Turner系统,研制一种微型化、宽波段、高分辨率的
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分光光度计,并将其应用于六价铬水质在线分析仪

中,对不同浓度的六价铬标准溶液进行测量及分析.
结果表明,该光度计可实现对水样六价铬含量的监

测,可为多波长水质参数监测提供高效便捷的解决

方案.

２　微型分光光度计

所设计的微型分光光度计由光栅分光系统和信

号采集处理系统两大部分组成.光栅分光系统将经

光纤导入的复合光分解为各种不同波长的单色光,
并垂直聚焦于 CCD(电 荷 耦 合 元 件)探 测 器 上,

ARM(advancedRISCmachines)处理器产生驱动

CCD的时序信号,将光信号转换成电信号,信号经

滤波放大后再经模拟数字(A/D)转换器转换,最后

通过USB口传送给计算机(PC),具体设计框图如

图１所示.

图１ 分光光度计设计框图

Fig敭１ Designdiagramofspectrophotometer

２．１　光路设计

图２为基于交叉非对称式CzernyＧTurner结构

设计的微型分光光度计的光学系统.该结构采用交

叉式光路,使系统结构紧凑,避免二次和多次衍射,
易于控制杂散光,且有效地减小了体积,有利于实现

系统微型化[７Ｇ８].图２中,S为入射狭缝,M１为准直

镜,G为光栅,M２为聚焦镜.表１为该光学系统的

具体结构参数.所设计系统的光谱分辨率可达到

１．５nm,谱面宽度为１６．５mm,光谱范围为２００~
９００nm,谱线宽度约为３５．４μm.光电探测选用实

验室现有的 TOSHIBA 公司的 TCD１３０４AP线阵

CCD探测器,该探测器的像元尺寸为８μm(光谱方

向)×２００μm,像元数为３６４８个,像元分辨率小于

３５．４μm,谱面宽度大于１６．５mm,且在探测器表面

镀紫 外 增 强 膜,可 使 其 光 谱 响 应 范 围 由 ４００~
１１００nm延伸至紫外谱段,该探测器完全满足分光

系统的设计指标要求.
表１　分光系统的结构参数

Table１　Structuralparametersofbeamsplittingsystem

Surface
type

Radius/

mm
Thickness/

mm
Tilt/(°)

S ４０．０

M１ ８０．０ ３５．０ ８

G Infinity ３７．５ １８

M２ １５２．４ ６５．０ ２８

图２ 微型分光光度计的光学系统结构图

Fig敭２ Structuraldiagramofopticalsystemof
microＧspectrophotometer

　　为验证系统的光谱分辨率是否达到设计指标,
分别在２００,４００,５５０,７００,９００nm处各取５个波长

间隔为１．５nm的光波,相应的点列图如图３所示.
根据瑞利判据,由图３可知,分光系统完全可以

分辨５个典型的波长处波长相差１．５nm的各个波,

９００nm处的光谱分辨率略低于其他波段.虽然设

计时为了提高系统的分辨率,牺牲了非色散方向的

像质,使得非色散方向上存在像散,但像散并不影响

光谱分辨率,仅会造成能量的浪费,在实际使用时可

通过提高积分时间弥补[９Ｇ１０].
采用ZEMAX软件,调整像面位置作为补偿,

模拟装调过程中的调焦,对分光系统进行公差分析,
得到的公差分配结果如表２所示.
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图３ 系统点列图.(a)２００nm;(b)４００nm;(c)５５０nm;(d)７００nm;(e)９００nm
Fig敭３ Spotdiagramsofsystem敭 a ２００nm  b ４００nm  c ５５０nm  d ７００nm  e ９００nm

表２　分光光度计的公差分配

Table２　Tolerancedistributionsofspectrophotometer

Tolerancetype M１ M１toG G GtoM２ M２
IndextoleranceΔn ２C ２C ２C
AbbetoleranceΔV ２C ２C ２C

FringetoleranceN (５４６．１nm) １ １
SurfaceirregularitytoleranceΔN (５４６．１nm) ０．５ ０．５

Surfacedecentertolerance/mm ０．０５ ０．０５ ０．０５
Surfacetilttolerance/(′) １ １ １
IntervaltoleranceΔd/mm ０．０５ ０．０５

Compensatorofbackfocus/mm ０．１

　　由表２可知,该分光系统的公差分配合理,可以

满足实际应用的要求,可作为后续的产品加工及装

调的参考标准,用以确保产品质量.

２．２　电路设计

微型分光光度计采用线阵CCD探测器接收光

学系统像面光谱.用电路系统采集线阵CCD探测

器上的像面光谱,将其转换为数字信号进行存储并

以一定的通讯协议与上位机进行数据交换[１１].图４
为微型分光光度计的电路系统设计框图,以线阵CCD
探测器为核心,包括 MCU (microcontrollerunit)、

FPGA(filedＧprogrammablegatearray)、高速模数转换

器(ADC)、滤波放大、时钟ΦM(masterclock)、积分清

除栅(ICG)及转移栅(SH)等功能电路.
在４MHz时钟频率驱动下,CCD探测器的像

元信号移位输出频率为１MHz.不使用电子快门

功能时,探测器的最小积分时间约为３．８ms.为了

不影响CCD探测器的最小积分时间,电路系统选用

标称转换速率为２×１０６/s的１６位高速ADC,并选

用FPGA设计专用的高速数据采集电路.电路系

统设计包含４MB静态随机存取存储器(SRAM),
可以缓存约２０frame像面光谱数据.通讯接口方

面,选用STM３２系列处理器作为电路系统,支持

USB、２３２/４８５等通讯接口.

３　波长标定

微型分光光度计最终输出的是强度与波长的关

系曲线,而光电CCD探测器探测到的则是各光谱光

强的峰值数据与像元数之间的对应关系.为确定光

度计整个光谱范围内各波长在CCD探测面上所在

的位置,从而为光谱分析提供波长标准,需要对微型

分光光度计进行波长标定,使波长与像元数一一对

应[１２].目前,分光光度计的定标通常采用三次多项

式拟合的方法,其关系式为

λp ＝λ０＋C１p＋C２p２＋C３p３, (１)

１２２２０１Ｇ３
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图４ 微型分光光度计电路设计原理框图

Fig敭４ SchematicofcircuitdesignformicroＧspectrophotometer

式中:λ０ 为第一个像元对应的波长;C１,C２ 及C３ 为

各项系数;p 为像元数.只要已知若干波长与像元

对,即可得到全谱面波长与像元数的对应关系.
波长定标实验装置示意图如图５所示,主要由

校准光源、光纤、分光光度计和计算机等组成.采用

美国海洋公司 HGＧ１汞氩校准光源,对该光度计进

行波长标定,并将得到的实测谱线与标准谱线进行

对比,所得数据如表３所示.

图５ 波长定标实验装置示意图

Fig敭５ Schematicofwavelengthcalibrationexperimentalsetup

表３　波长标定数据

Table３　Wavelengthcalibrationdata

Fitting
coefficient

Pixel
number

Standard
wavelength/nm

Calibration
wavelength/nm

Relative
error/nm

－４６．０６６９２６ ８０１ ２５３．６５２ ２５３．６６５ ０．０１３
０．３８４２３０９ １１１１ ３６５．０１５ ３６５．０２９ ０．０１４

－１．１８５０４４４×１０－５ １３１２ ４３５．８３３ ４３５．７３９ －０．０９４
－８．４４１４３９６×１０－１０ １６３３ ５４６．０７４ ５４６．１０５ ０．０３１

１７３１ ５７９．０６６ ５７９．１５０ ０．０８４
２０８７ ６９６．５４３ ６９６．５３４ －０．００９
２２９６ ７６３．５１１ ７６３．４３９ －０．０７２
２５８１ ８５２．１４４ ８５２．１７７ ０．０３３

　　由表３可知,标定之后的实测光谱波长与标准光

谱波长之间的最大误差不超过０．１nm,图６为标定后

校准光源的光谱图,由图６可知,该光度计还存在较

多的高阶光谱,可以通过镀膜处理消除高阶光谱.
光谱分辨率是影响分光光度计定量分析误差的

主要因素之一,也是衡量仪器性能的重要参数.选

用国家标准[１３Ｇ１４]中规定的５４６．０７nm这一波长特征

谱线进行光谱分辨率测量,并从光谱图中找到其特

征峰最大强度值一半处所对应的两个波长值,分别

为５４５．４nm和５４６．４nm,如图７所示.由图７可

知,待测分光系统在该点的光谱带宽为１．０nm,满
足系统技术指标的要求.
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图６ 校准光源光谱图

Fig敭６ Spectrogramofcalibrationlightsource

图７ 分辨率测试光谱图

Fig敭７ Spectrumofresolutiontesting

４　实验及分析

将该光度计应用于六价铬水质在线分析仪中,
图８为其测量系统示意框图.分析仪主要由电气控

制模块、顺序注射模块、光度计、样品池、光源及废液

池构成.电气控制模块控制水样、标液、显色剂分别

通过顺序注射模块进入样品池待测;光源发出的光

经光纤入射至样品池,被待测水样吸收后经光纤入

射至微型分光光度计;分光测量后,光度计将数据上

传至电气控制模块中进行数据储存与处理;测量结

束后,废液经由顺序注射模块排至废液池中[６].

图８ 六价铬水质在线监测系统示意图

Fig敭８ Schematicofonlinehexavalentchromium
waterqualitymonitoringsystem

配制六价铬标准溶液、混合酸与显色剂,可以通

过测量不同浓度的六价铬标准溶液经显色反应后的

吸光度值来评价微型分光光度计在线监测的可行

性.图９为六价铬水质在线分析测量系统对不同浓

度六价铬标准溶液的测量结果,图９(a)为不同浓度

六价铬标准溶液所对应的吸光度曲线.将其浓度与

吸光度值一一对应,可得到该测量系统的线性特性

曲线,如图９(b)所示.利用该特性曲线,根据被测

样品的吸光度值,即可推算出该样品的浓度.

图９ 六价铬水质在线分析测量系统工作曲线.(a)吸光度曲线;(b)线性拟合曲线

Fig敭９ Workingcurvesofonlinehexavalentchromiumwaterqualitymonitoringsystem敭

 a Absorbancecurves  b linearfittingcurve

　　由图９(b)可知,当六价铬溶液的质量浓度范围

为０．０４~１．００mgL－１时,测量系统所测得的吸光

度线性相关系数R２ 为０．９９７８.即设计的微型分光

光度计可应用于六价铬水质在线分析仪中,实现对

水样中六价铬含量的监测.

５　结　　论

基于交叉非对称式CzernyＧTurner系统,研制

了一种宽光谱、高分辨率的微型分光光度计,具有结

构紧凑(整机长宽高为８０mm×４５mm×２６mm),
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波段范围宽(２００~９００nm),分辨率高(１．０nm)等
特点.采用三次多项式拟合的方法对光度计进行波

长标定,测得系统的相对波长误差小于０．１nm.将

所设计的微型分光光度计应用于六价铬水质在线分

析仪中,对不同浓度的六价铬标准溶液进行了测量

及分析.结果表明,该光度计满足六价铬水质在线

分析仪的测量要求,可实现对水样中六价铬含量的

监测.后续可进一步扩展仪器功能,实现多参数的

水质监测.

参 考 文 献

 １ 　SunYQ LuoYG ZhaoSD etal敭Application
andexperimentalstudyonfiberopticalspectrometer

foronline waterquality monitoringinstrumentof
hexavalent chromium  J 敭 Modern Scientific

Instruments ２０１６ ６  １０９Ｇ１１３敭
　　　孙颖奇 罗勇钢 赵舒迪 等敭光纤光谱仪在六价铬

水质在线监测仪中的应用与实验研究 J 敭现代科学

仪器 ２０１６ ６  １０９Ｇ１１３敭

 ２ 　LiC H敭UVＧVisspectrophotometer M 敭Beijing 

ChemicalIndustryPress ２００５ ９７敭
　　　李昌厚敭紫外可见分光光度计 M 敭北京 化学工业

出版社 ２００５ ９７敭

 ３ 　LiuJ FengP WeiB etal敭Designofacquisition
andtransmissionsystemforwaterCOD monitoring
basedonUVＧVISspectroscopyandwirelesssensor
networks J 敭Laser & OptoelectronicsProgress 

２０１６ ５３ １  ０１３００２敭
　　　刘娟 冯鹏 魏彪 等敭基于 WSN的紫外Ｇ可见光谱

水质COD监测仪采传系统设计 J 敭激光与光电子

学进展 ２０１６ ５３ １  ０１３００２敭

 ４ 　LüY H敭ResearchanddesignofanonlinemultiＧ

parameter water quality analyzer based on

spectrophotometricmethod D 敭Zhejiang Zhejiang
University ２０１２ １５Ｇ２０敭

　　　吕杨华敭基于分光光度法的多参数在线水质监测仪

的研究与设计 D 敭浙江 浙江大学 ２０１２ １５Ｇ２０敭

 ５ 　GuoJZ敭ThedesignofthewateronＧlinedetecting
system of COD based on UV absorption D 敭
Tianjin HebeiUniversityofTechnology ２００９ １３Ｇ

１６敭
　　　郭经泽敭基于 UV法水质 COD在线检测系统设计

 D 敭天津 河北工业大学 ２００９ １３Ｇ１６敭

 ６ 　LiC CaoWX ChengYY etal敭Developmentofa
microＧfiber spectrometer and its application in
measuringnutrientelementsinseawater J 敭Journal
ofTropicalOceanography ２０１０ ２９ ２  １２Ｇ１６敭

　　　李彩 曹文熙 程远月 等敭光纤光谱仪的研制及其

在海水营养要素检测中的应用 J 敭热带海洋学报 

２０１０ ２９ ２  １２Ｇ１６敭

 ７ 　FanXG TangM WangX etal敭Opticalsystem
for asymmetrical crossed CzernyＧTurner Raman
spectrometer with highluminousflux J 敭Acta

OpticaSinica ２０１６ ３６ ４  ０４２２００１敭
　　　范贤光 汤 明 王 昕 等敭高 光 通 量 交 叉 非 对 称

CzernyＧTurner拉曼光谱仪光学系统 J 敭光学学报 
２０１６ ３６ ４  ０４２２００１敭

 ８ 　LiQ N QiX敭Studyonthespectrophotometer
opticalsystem withhighresolution J 敭Optics &

OptoelectronicTechnology ２０１５ １３ ３  ５９Ｇ６３ ７０敭
　　　李茜楠 祁欣敭高分辨率分光光度计光学系统的研究

 J 敭光学与光电技术 ２０１５ １３ ３  ５９Ｇ６３ ７０敭

 ９ 　YuL Lin G Y ZhangZ H敭Opticaldesignof

broadband advanced Wadsworth grating imaging
spectrometer J 敭ActaOpticaSinica ２０１６ ３６ ６  
０６２２００１敭

　　　于磊 林冠宇 张子辉敭宽谱段改进型 Wadsworth光

栅型成像光谱仪光学设计 J 敭光学学报 ２０１６ ３６

 ６  ０６２２００１敭

 １０ 　LiuJP TangY HuangG etal敭Designmethodof
opticalsystem ofimprovedCzernyＧTurnerimaging
spectrometer J 敭ActaOpticaSinica ２０１２ ３２ ３  

０３２２００７敭
　　　刘健鹏 唐义 黄刚 等敭改进型CzernyＧTurner成

像光谱仪光学系统设计方法 J 敭光学学报 ２０１２ 
３２ ３  ０３２２００７敭

 １１ 　Cheng L敭 Research and application of micro
spectrometer system  D 敭 Zhejiang Zhejiang
University ２００８ ４５Ｇ４７敭

　　　程梁敭微型光谱仪系统的研究及其应用 D 敭浙江 
浙江大学 ２００８ ４５Ｇ４７敭

 １２ 　Xu D Y Tong J P Gao J X et al敭Fiber
spectrometer optical simulation optimization and

calibration J 敭ChineseJournalofLasers ２０１５ ４２

 ５  ０５１６００３敭

　　　徐丹阳 童建平 高建勋 等敭光纤光谱仪光路模拟

优化 及 波 长 标 定 J 敭中 国 激 光 ２０１５ ４２ ５  

０５１６００３敭

 １３ 　General Administration of Quality Supervision 

InspectionandQuarantineofthePeople＇sRepublicof
China StandardizationAdministrationofChina敭OnＧ

line ultraviolet visible spectrum analyzer GB T
２５４８１Ｇ２０１０ S 敭Beijing StandardsPressofChina 

２０１１敭
　　　国家质量监督检验检疫总局 中国国家标准化管理

１２２２０１Ｇ６



５５,１２２２０１(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

委员会敭在 线 紫 外 可 见 分 光 光 谱 分 析 仪 GB T
２５４８１Ｇ２０１０ S 敭北京 中国标准出版社 ２０１１敭

 １４ 　General Administration of Quality Supervision 
InspectionandQuarantineofthePeople＇sRepublicof
China敭 Ultraviolet visible nearＧinfrared

spectrophotometers JJG１７８Ｇ２００７ S 敭Beijing China
MetrologyPublishingHouse ２００８敭

　　　国家质量监督检验检疫总局敭紫外、可见、近红外分

光光度计检定规程 JJG１７８Ｇ２００７ S 敭北京 中国计

量出版社 ２００８敭

１２２２０１Ｇ７


