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基于双光源在线监测化学需氧量的传感器设计
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摘要　化学需氧量(COD)是水源地水质有机物污染的一项重要指标,是水质监测的必检参数之一.基于紫外分光

光度法(UV法)的COD在线监测是全面实施污染源在线实时监测的重要手段.针对传统试剂法COD在线检测

存在的问题,设计了基于双光源检测方法的COD在线检测传感器.从理论方面分析了浊度、光源温度和水样温度

变化对测量值的影响并提出了温度补偿和浊度补偿的方法.实验结果表明,传感器的重复性误差为３．１２％,实际

水样对比实验最大相对误差为６．１８％,浊度补偿和温度补偿可靠性较高.所制COD传感器能够对水样COD浓度

进行准确测量,满足水质在线监测设备的技术要求.

关键词　测量;传感器;化学需氧量;紫外分光光度法;双光源

中图分类号　TH７４１　　　文献标识码　A doi:１０．３７８８/LOP５６．１３１２０１

DesignofSensorforOnlineDetectingChemicalOxygenDemand
BasedonDualＧLightSource

LiWen JinXu∗ ZhangZhiyong LiXinmin LuoXueke
SchoolofMechanicalandMaterialsEngineering NorthChinaUniversityofTechnology Beijing１００１４４ China

Abstract　Chemicaloxygendemand COD isanimportantindicatoroforganicmatterpollutioninwatersourceand
oneofthe necessary parametersfor monitoring waterquality敭Detectingthe COD based on ultraviolet
spectrophotometryisanimportantmethodforonlinerealＧtimemonitoringofpollutionsources敭Thisstudydesignsa
CODonlinedetectionsensorbasedonadualＧlightsourcetosolvetheproblemsofCODonlinedetectionusingthe
traditionalreagentmethod敭Theinfluencesofturbidity lightＧsourcetemperature andwaterＧsampletemperatureon
measurementareanalyzedtheoretically敭Methodsoftemperatureandturbiditycompensationsarethenproposed敭
Experimentalresultsshowthattherepeatabilityerrorofthesensoris３敭１２％ whereasthemaximumrelativeerror
oftheactualwaterＧsamplecomparisonexperimentis６敭１８％敭Theturbidityandtemperaturecompensationsare
accurate敭ThedesignedCODsensorcanaccuratelymeasuretheCODconcentrationofthewatersamplestomeetthe
technicalrequirementsofwaterqualityonlinemonitoringequipment敭
Keywords　measurement sensors chemicaloxygendemand ultravioletspectrophotometry dualＧlightsource
OCIScodes　１２０敭４６３０ ３００敭１０３０ ０００敭２１７０

　　收稿日期:２０１９Ｇ０１Ｇ０８;修回日期:２０１９Ｇ０１Ｇ１６;录用日期:２０１９Ｇ０１Ｇ２４
基金项目:国家自然科学基金(５１２０５００５)、北京市科技创新服务能力建设项目(PXM２０１７Ｇ０１４２１２Ｇ００００１３)

　 ∗EＧmail:１８７１３４８０３５０＠１６３．com

１　引　　言

化学需氧量(COD)是在一定条件下水中还原

性物质被氧化分解时所消耗的氧化剂的量,它是用

以判断水体中有机物相对含量的一项重要检测参

数[１].目前对化学需氧量的检测方法主要分为化学

法和物理法,其中化学法主要包括高锰酸钾法和重

铬酸钾法[２],虽然这两种方法的检测精度较高,但需

要抽水检验且必须定期对试剂进行更换,耗时长,容
易造成二次污染[３Ｇ４].谢天等[５]采用三电极系统并

利用电化学方法来测定水体COD浓度,避免了水

体的二次污染并大大缩短了检测时间.但此方法必

须进行抽水测量并向待测样本中加入电解质,仍无

法满足对化学需氧量的直接接触、实时在线监测的

要求.物理法采用光谱分析法[６],其理论依据为朗

伯Ｇ比尔定律,其解算方法可分为单波长法、多波长
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法和紫外Ｇ可见连续光谱法[７]、近红外光谱法[８]等.
单波长法由于实际水环境的浊度等因素干扰无法对

水体的COD进行准确测量[９].紫外Ｇ可见连续光谱

法具有测量精度高、对不同场景适用性好的特点,但
是其光谱数据相对来说较难处理.王晓明等[１０]采

用变量标准化对原始数据进行预处理,在此基础上

采用竞争性自适应重加权算法选择特征波长,建立

了详尽可能性模型(ELM),利用吸光度对COD进

行测量,取得了较好的效果.Charef等[１１]提出了基

于BP(backpropagation)神经网络的水质COD值

预估方法,能够较准确地预测COD的浓度.何金

成等[１２]对近红外光谱采用偏最小二乘法进行回归

建模,同样取得了不错的效果.周昆鹏等[１３]则利用

紫外吸收光谱和荧光发射光谱结合的方式来测量水

体中的COD浓度.无论是紫外Ｇ可见光谱法还是近

红外光谱法都能够较准确地测算水体中COD的浓

度[１４],但是由于用到光谱仪及其他设备,总体成本

十分昂贵.
本文采用自研制的双光源传感器,利用紫外光

源进行COD测量,加入近红外光源进行浊度补偿,
并对光源进行了温度补偿.相比于光谱仪测量,本
文方法极大地节约了成本并简化了计算过程,得到

的测量结果也比较令人满意.

２　传感器的检测原理及设计

２．１　传感器设计原理

朗伯Ｇ比尔定律是吸收光谱法检测物质浓度的

根本依据,水体中主要的化学需氧量物质是苯、甲
苯、酚类等,这些有机物对紫外区特定波段的光具有

一定的吸收能力.朗伯Ｇ比尔定律表达式为

A＝lg(１/T)＝kc′Lλ, (１)
式中:A 为溶液吸光度;T 为光的透射比,即出射

光强度与入射光的比值;k为摩尔吸光系数,它与

吸收物质的性质和入射光的波长相关;c′为吸光物

质 的 浓 度,单 位 为 mol/L;L 为 吸 收 层 厚 度,
单位是cm.

图１为自行研制的COD传感器的结构框图,
光源驱动电路为紫外光源和红外光源,得到的紫外

和红外光分别经过各自的透镜变为平行光.所得的

紫外平行光半数经过反光镜后被硅光电池接收,另
一部分经过被测水样后透过滤光片被硅光电池接

收.红外平行光经过４５°放置的分光比为１∶１的分

光镜后,一部分光经反射后被硅光电池接收,另一部

分光经过被测水样后透过滤光片被硅光电池接收.
当水样中存在浊度干扰时,平行光会因为悬浮物而

发生散射现象,溶质分子也会吸收一部分光,利用硅

光电池对红外光的散射信号进行接收.将各硅光电

池信号和与水接触的温度传感器的信号分别接入相

应的信号处理电路进行处理,将模数转换器(ADC)
得到的数字量传递给微控制单元(MCU),最终将测

量值通过RS４８５传递给上位机.
利用 荷 兰 Avantes 公 司 生 产 的 AvaSpecＧ

ULS３６４８ＧUSB２型光谱仪对多组经过沉降过滤后

的水样进行测量,用去离子水作空白参照,所用比色

皿光程为１０mm.所得测量结果如图２所示,根据

图２可以发现过滤后的水样对２００~４００nm的光

具有一定的吸收作用,对４００nm以上的光无明显

的吸收作用,用４００nm以上光源进行浊度检测不

会受到水体中COD浓度的影响.水体在２５４nm
处 具有较大的吸光度,基于２５４nm的光源设计的

图１ COD传感器结构框图

Fig敭１ StructuralblockdiagramofCODsensor

１３１２０１Ｇ２



激 光 与 光 电 子 学 进 展

图２ 多组水样光谱仪测量数据

Fig敭２ Multiplewatersampledatameasuredby
spectrometer

COD传感器具有较大的分辨率.根据文献[１５]记
载,光源在２５４nm的吸光度能够较好地表征COD
的含量.综上,COD测量选用２５４nm 紫外光源.
为了尽可能地消除水样色度对浊度测量的影响,选
用８６０nm光源进行浊度补偿[１６].

２．２　光源的温度补偿

水体温度变化对硅光电池检测会产生一定影

响,但变化极小,故可以忽略温度对硅光电池检测的

影响.光源受温度变化影响较大,此处就温度对光

源发光强度的影响展开讨论并提出解决方案.紫外

光源和红外光源都属于发光二极管(LED),它们的

伏安特性满足二极管方程:

IF＝I０{exp[qVF/(nkT)]－１}, (２)
式中:IF 为驱动电流,本设计中设为恒定值;I０ 为反

向饱和电流;q为电子电量;VF 为正向压降;n为理

论因子,其值由正向电压决定,在１~２之间变化;k
为玻尔兹曼常数;T 为热力学温度.

驱动电路使光源发光时exp[qVF/(nkT)]≫１,
且电流流过光源产生的压降也不能忽略,故可将(２)
式简化并变形为

VF＝
nkT
q
In
IF
I０＋

IFRs, (３)

式中:Rs 为光源内阻,温度变化对它的影响可以忽

略,故当驱动电流恒定时正向压降主要受温度和反

向饱和电流的影响.
反向饱和电流随温度升高增长得很快,故正向

压降和温度相关.又由于光源光功率和电功率间存

在比例关系,故可得出光源发光强度受温度影响的

结论.由于光源温度不便测量,提出了一种利用镜

面反射采集的原始光信号对经过水样后采集到的信

号进行补偿的方法(图１).当进行COD测量时,根
据测量到的镜面反射的紫外、红外信号和标定时采

集到的镜面反射信号完成光源的温度补偿.

２．３　水体的温度补偿

根据文献[１７],水体的温度变化会使溶液中

分子运动发生改变,从而对物质的吸光系数产生

影响,进而影响溶液的吸光度.故采用温度传感

器对溶液温度进行实时测量并通过软件标定进行

温度补偿,使COD的测量结果更加精确.温度对

浊度溶液吸光度影响较大,对有机物溶液的吸光

度影响可以忽略,故此处只对浊度溶液吸光度进

行温度补偿.
标定时采用配制好的浊度为１００NTU(散射浊

度单位,１NTU＝１JTU＝１mg/L的白陶土悬浮

体)的福尔马肼标准溶液,分别读取３次温度传感器

的数字信号(T１,T２,T３)和对应的近红外光源吸光

度信号(A１,A２,A３),可得

A１＝aT２１＋bT１＋c
A２＝aT２２＋bT２＋c
A３＝aT２３＋bT３＋c

ì

î

í

ï
ï

ïï

, (４)

式中:a,b,c为校准参数.
将１００NTU时的吸光度均值记为A１００,则

A１００＝
A１＋A２＋A３

３
. (５)

　　近红外光源吸光度A 与温度T 的关系为

A＝aT２＋bT＋c. (６)

　　设８６０nm红外光源经过温度补偿后的吸光度

为A８６０,未经过补偿的光源吸光度为Am.由于溶

液浓度和吸光度呈线性关系,可以近似认为补偿后

的吸光度与未作补偿的吸光度的关系为

A８６０＝
Am

A１００
(aT２＋bT＋c). (７)

２．４　水体的浊度补偿

透射法、散射法、表面散射法、散射光Ｇ透射光

比值法和柱积分法是水样浊度检测的主要方法,
根据文献[１８],４００~９００nm波段光源在悬浮液

中主要发生散射现象.这里采用透射法和散射法

结合测量的方式测量水体中的浊度.透射法依据

朗伯Ｇ比尔定律,吸光度和所测浊度呈线性关系,通
过计算溶液吸光度即可得到水体浊度.光源经过

粒子散射在周围空间中的分布及其强度和粒径d
与光源波长λ的比值相关,其关系如图３所示:当

d/λ的值较小时,主要发生反射和透射,随着比值

的逐渐增大,透射光的强度逐步提高.散射光强

度在与入射光方向成９０°时,受d/λ影响最小,故
采用与入射光成９０°放置的硅光电池来接收散射
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图３ 不同d/λ下散射光强度及空间分布图

Fig敭３ Scatteredlightintensityandspatialdistribution
underdifferentd λ

光,能最大程度避免水体中悬浮颗粒粒径大小对

散射光强度的影响.
根据颗粒粒径大小判断,该散射符合瑞利散射,

满足瑞利公式

I＝Iin[１－exp(－kl)], (８)
式中:I为散射光强度;Iin为入射光强度;k为水样

的浊度;l为光程.一般情况下,kl≪１.(８)式可以

变形为

I＝Iinkl. (９)

　　入射光强和光程一定时,散射光强度与浊度存

在线性关系.根据硅光电池测量到的８６０nm光源

入射光、散射光和透射光的数字量求解吸光度,通过

透射光吸光度与浊度的关系可得到透射法测量的浊

度值,通过散射光强度与浊度的关系可得到散射法

测量的浊度值,对２个浊度求取平均值即可得到最

终的水体浊度.通过透射光吸光度与浊度的线性关

系将最终浊度转换成对应的吸光度,进行温度补偿

后得到A８６０,浊度对２５４nm的紫外光源同样会有

吸收作用.浊度在２５４nm的吸光度与８６０nm处

的吸光度呈倍数关系,设倍数为K(通过线性度实验

可得K 为２．６),紫外光的总吸光度记为A２５４,经过

浊度补偿后的紫外光吸光度为

ACOD＝A２５４－KA８６０. (１０)

　　将经过温度补偿和浊度补偿得到的紫外光吸光

度ACOD代入到COD浓度与紫外光吸光度关系式中

即可得到水体COD测量值.

３　传感器性能测试

３．１　传感器性能指标

COD在线自动分析仪性能标准[１９]要求传感器

的重复性误差和测量示值误差皆小于１０％,实际水

样对比实验的绝对误差小于１５％.

３．２　线性度实验

为了验证传感器各光源吸光度与浊度、散射光

测量值与浊度和紫外光吸光度与重铬酸钾溶液浓度

的线性度,分别配制浓度为１０,２５,５０,１００,２５０,

５００NTU的福尔马肼溶液和质量浓度为２５,５０,

１００,２００,４００,８００mg/L的重铬酸钾溶液(根据检测

标准,重铬酸钾溶液浓度可代替COD浓度).分别将

配制好的上述溶液放入恒温水域箱中,并设置温度为

２５℃.利用传感器分别测量各浊度下近红外光源、
紫外光源吸光度和散射光测量电压,再测量各浓度重

铬酸钾溶液下的紫外光吸光度并记录实验结果.
各数据的线性拟合结果如图４和图５所示,根

据图４,近红外光源吸光度、紫外光源吸光度与浊度

之间具有良好的线性关系,相同浊度下紫外光源吸

光度约为近红外光源吸光度的２．６倍.如图５(a)所
示,散射光测量值与浊度之间同样具有良好的线性

关系,图５(b)说明了紫外光吸光度与COD浓度之

间具有良好的线性关系,以上结果表明传感器具有

良好的线性度.

图４ 吸光度Ｇ浊度拟合结果.(a)８６０nm光源吸光度Ｇ浊度线性拟合结果;(b)２５４nm光源吸光度Ｇ浊度线性拟合结果

Fig敭４ AbsorbanceＧturbidityfittingresults敭 a LinearfittingresultofabsorbanceＧturbidityfor８６０Ｇnmlightsource 

 b linearfittingresultofabsorbanceＧturbidityfor２５４Ｇnmlightsource
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图５ 其他拟合结果.(a)８６０nm光源散射光测量值Ｇ浊度线性拟合结果;(b)２５４nm光源吸光度ＧCOD浓度线性拟合结果

Fig敭５ Otherfittingresults敭 a LinearfittingresultofscatteredlightmeasurementvalueＧturbidityfor８６０Ｇnmlightsource 

 b linearfittingresultofabsorbanceＧCODconcentrationfor２５４Ｇnmlightsource

３．３　浊度补偿及温度补偿验证实验

为了验证浊度补偿和温度补偿的可靠性,分别

配制质量浓度为２５,５０,１００,２５０,５００mg/L的重铬

酸钾溶液,将配制好的溶液放入恒温水域箱中,设置

温度为２５℃.向配制好的上述溶液中加入一定量

的泥沙并摇晃均匀,利用自制的COD传感器对各

溶液进行多次测量并求取平均值,测量结果见表１.
测量相对误差在１０％以内,证明浊度补偿可靠性

较高.
表１　浊度补偿实验数据

Table１　Experimentaldataofturbiditycompensation

Truevalue/

(mgL－１)
Measurement

value/(mgL－１)
Comparative
error/％

２５ ２５．９２ ３．６７
５０ ５１．９４ ３．８８
１００ ９７．８１ ２．１９
２５０ ２５９．８６ ３．９４
５００ ５０５．４１ １．０８

　　将加入泥沙的上述溶液放入恒温水域箱中,设
置温度为２５℃,对各浓度溶液进行测量,同样进行

多次测量并求取平均值.降低恒温水域箱的温度,
每变化５℃进行一次测量,将测量结果与未加入温

度补偿的传感器结果进行对比,结果见表２及表３.
其中表２为未加入温度补偿的数据,表３为加入温

度补偿的数据.根据表２,未加入温度补偿的数据

随温度变化与真实值误差很大,经过计算可得,其最

大相对误差达２２．４４％.而表３的测量值与真实值

更接近,经计算可得,其最大相对误差仅为３．９４％,
相比于未加入温度补偿的仪器的相对误差有了明显

提高.利用多次测量所得数据计算得传感器的重复

性误差为３．１２％,以上参数性能指标均满足技术

要求.

３．４　实际水样对比实验

以生活污水为样品向其中逐次加入COD标准

表２　未加入温度补偿的实验数据

Table２　Experimentaldatawithouttemperature

compensation mgL－１

Truevalue
Measurementvalue

１０℃ １５℃ ２０℃ ２５℃
２５ ２６．９１ ２２．３６ １９．３９ ２５．９３
５０ ５３．７０ ４６．００ ４４．９０ ５１．９２
１００ １０３．７４ ９６．２３ ９１．４９ ９７．８０
２５０ ２７４．４０ ２６８．６３ ２５５．７１ ２５９．８８
５００ ５２１．３１ ５１２．１８ ５０５．２６ ５０５．４３

表３　加入温度补偿的实验数据

Table３　Experimentaldatawithtemperature

compensation mgL－１

Truevalue
Measurementvalue

１０℃ １５℃ ２０℃ ２５℃
２５ ２５．６３ ２５．８４ ２５．９５ ２５．９１
５０ ５１．７３ ５１．７３ ５１．６３ ５１．９６
１００ ９７．９１ ９７．３２ ９６．８３ ９７．８２
２５０ ２５７．７８ ２５７．０１ ２５８．０４ ２５９．８４
５００ ５０４．４０ ４９９．８５ ５００．８６ ５０５．４２

液,分别采用重铬酸钾法和自制传感器测量COD
的浓度,其结果如图６所示.实验结果表明自制传

感器和重铬酸钾法测量值具有很大的相关性,经过

计算可得其最大相对误差为６．１８％,证明了自制的

传感器对COD的测量具有很高的准确度.

４　结　　论

采用双光源的方式设计了COD在线检测传感

器,利用散射法和透射法同时测量浊度,提高了浊度

补偿的准确性.而COD和浊度双参数温度补偿功

能的加入,进一步提高了COD传感器的温度补偿

１３１２０１Ｇ５
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图６ 重铬酸钾法和自制传感器测量值对比

Fig敭６ Comparisonofmeasurementvaluesofpotassium
dichromatemethodandselfＧmadesensor

精度.设计中所用到的紫外光源成本较高,下一步

的重点是寻找一种性能较好、成本低廉的光源,这样

所设计的COD传感器将获得更广阔的应用市场.
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