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摘
!

要
!

国家标准规定的
%

级水是分析实验室常用的试验用水!为快速%准确的实现纯水水质分析!为分析

实验室设备自动化%智能化提供科学依据!采用全波段"

*..

#

"..7E

#紫外
,

可见光谱分析技术!设计了基于

紫外
,

可见光谱国标
%

级水净化系统"

(/eR,cW/

#$该系统以树莓派为核心控制器!光谱探测器%电导率传感

器为采集模块!改良的硅钼蓝分光光度法为可溶性硅测定方法!实现了对分析实验室用水
*+I7E

吸光度%

电导率和可溶性硅含量的同时在线检测$在痕量硅含量的测定试验中!为了消除噪声干扰对试验的影响!系

统采用
/6[:2gJ

5

,e%&6

5

平滑去噪法对光谱进行预处理!通过窗口宽度和多项式次数的不同组合形式!获得了

#.

组平滑后的光谱数据!将其分别与
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!
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!
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!
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和
.'.-*E
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+

S

H-硅标准溶液浓度进行

一元线性回归分析后!得到单波长吸光度与硅标溶液浓度的相关光谱$试验结果表明!当窗口宽度为
-L

!多

项式次数为
*

时!相关光谱的特征峰宽度最宽!特征峰区间为
L">

#

#*I7E

!特征峰峰值所处波长与平滑后

的显色溶液吸收光谱峰值波长一致$通过比较不同硅标准溶液的显色溶液吸收光谱分布!发现硅标液浓度

与吸收光谱呈线性正相关!因此!试验选取
#-*'>!#7E

为最优特征波长$为了建立可溶性硅含量与显色溶

液吸光度的关系模型!以加入的硅标准溶液浓度为横坐标
0

!

#-*'>!#7E

处显色溶液的吸光度为纵坐标
5

!

绘制了其工作曲线!曲线的决定系数
A

*

.̂'""">

!表明了模型具有较强的拟合能力$此外!编写的
(/eR,

cW/

系统管理软件实现了参数的实时处理和自动控制!对未达到分析实验室国标
%

级水用水规格的纯水通

过反渗透"

FA

#%连续电去离子技术"

YDR

#%混合床离子交换树脂和紫外光氧化等技术处理!实现了对纯水的

严格控制$通过对比分析自来水%

,

级水%

*

级水在净化前后各参数变化!发现净化后各参数数值下降显

著!其中!电导率最高下降幅度可达
""'"IG

!各参数的相对平均偏差均小于
*G

$试验结果表明!基于紫

外
,

可见光谱分析法的
(/eR,cW/

系统具有净化能力强%准确性高%鲁棒性好等优点!经过检测%分析和净

化后的纯水满足分析实验室国标
%

级水用水要求$本文为紫外
,

可见光谱分析法在纯水净化系统中的应用做

出了探索性研究$
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在分析实验室试验过程中!纯水作为化学反应的媒介!

起到不可替代的作用!因此!纯水的质量会直接影响到试验

结果的可靠性(

-

)

$参照国家标准
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*
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,
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0分析实验

室用水规格和试验方法1!分析实验室用水共分为三个等级'

%

级水%

*

级水和
,

级水$其中!

%

级水必须同时具备以下

三个条件'"

-

#水中电导率不超过
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的条

件下#&"
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#可溶性硅"以
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计#不超过
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在
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处"
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光程的条件下#吸光度不超过
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(

*
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$

对于满足国标分析实验室用水规格的
%

级水!适用于多种精

密分析实验(

!

)

!如高效液相色谱"
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#等$因此!作为分析实验室用水!必须对



分析实验室用水纯度进行检测并采取一定的净化措施!使分

析实验室用水纯度符合国标用水规格!从而保证分析实验数

据质量$

近些年来!国内外学者对分析实验室用水检测技术进行

了大量研究!取得了一些成果$例如!在电导率检测方面!

林桢等(

I

)则根据范德堡原理!构建了一套封闭恒温的电导率

绝对测量系统!该系统具有较高精度和可溯源性&在可溶性

硅含量测定方面!马莉娜等(

+

)采用硅钼蓝分光光度法!建立

了一种适用于高纯水的痕量硅测定方法!准确的检测出纯水

中可溶性硅含量&而在吸光度测量方面!

B64%7

等(

>

)研究了

-#.

#

!*.7E

光谱区域的纯水紫外特性!通过微分衰减实

验!证明了散射独立测量的需要$然而!从应用现状来看!

现有的实验室超纯水检测装置大多只能对单一参数进行检

测!虽然检测结果具有准确性高!抗干扰能力强等特点!但

实验操作复杂!可重复性差!且价格昂贵$

基于紫外
,

可见光谱"

;&236[:%&02[:4:U&0

!

a$,$:4

#的水质

检测技术!弥补了上述缺点!具有检测快速%操作简单%无

二次污染等优点!被广泛应用于水质检测领域$因此!本文

为顺应分析实验室设备自动化%智能化的发展趋势!采用

a$,$:4

技术!设计了基于紫外
,

可见光谱的国标
%

级水净化

系统"
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(/eR,cW/

#!实现了对分析实验室用水电导率%

*+I7E

处

吸光度!和可溶性硅含量的检测!快速%准确的对纯水进行

水质分析!并设计实现了纯水净化系统!对未达到国标要求

的纯水进行净化处理$

-

!

(/eR,cW/

系统体系结构设计

!!

基于
(/eR,cW/

系统的功能需求!设计的
(/eR,cW/

系统具有如图
-

所示的体系结构$

图
&

!

N,c%+HG,

系统的体系结构
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(/eR,cW/

系统可分为三层!分别为感知层!决策层和

水循环层$感知层由光谱探测模块和传感器检测模块构成!

主要完成光谱数据和传感器数据采集$为获得准确的感知层

数据!采集水样必须按照国标要求!至少应取
!S

有代表性

水样(

L

)

!取样前需用待测水样反复清洗容器&决策层是
(/,

eR,cW/

系统的核心!用于分析感知层传入的数据!根据串

口通讯协议!转化为方便计算的十进制数!以便进行下一步

运算和操作&水循环层运用活性炭滤膜%反渗透%

YDR

装置%

a$

光照射%纯化柱抛光混床%

.'.-

&

E

滤膜等技术!结合感

知层的传感器感知技术!由决策层进行决策控制$

*

!

(/eR,cW/

系统硬件设计

-'&

!

紫外
+

可见光谱采集设计

紫外
,

可见光谱采集模块是根据紫外
,

可见光谱分析法设

计的采集装置!包括光谱探测器%脉冲氙灯光源%吸收池%

石英光纤等$紫外
,

可见光谱分析法(

#

)是利用分子或离子内

价电子跃迁所产生的紫外
,

可见光谱!根据不同波长的吸收

程度对物质的组成%含量进行分析和测定的一种常见分析方

法$其中!物质的吸收程度可用
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为溶液吸光度!

!

.

为入射光强度!

!

为透射光强

度&

.

为该溶液摩尔吸光系数!单位为
S

+"

E%&

+

1E

#

H-

&

F

为吸收池液体厚度!单位为
1E

!

%

为溶液浓度!单位为
E%&

+

S

H-

$图
*

为原理示意图$

图
-

!

吸光度测量原理
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可见光谱探测器设计

本文采用
T3%&:

<

O2

生产的
TRB,>..*9

光谱探测器作为

检测装置的核心探测器部件$探测器采用交叉非对称
@,Q

光

路结构!光学分辨率高达
.'!+

#

-7E

!最低积分时间
.'+

E4

!工作波长范围为
*..

#

"..7E

!符合设计需要$光源采

用滨松
S-!>+-,.-

脉冲氙灯光源!波长范围为
*..

#

*...

7E

!

S-!>+-,.-

氙灯光源具有低电磁噪声%低功率"

*c

#%低

供电"

+$

#等特点!电极定位精度为
.'.+EE

$

-'-

!

传感器采集设计

电导率传感器采用
BYQQSYFR7&6ULI-

!

+$

电压供

电!

.

#

!'!$

模拟量电压输出!测量范围
.'..-

#

+..

&

/

+

1E

H-

!测量精度
.'..-

&

/

+

1E

H-

!并且具有自动温度补偿功

能$传感器采集完成后!得到的模拟电压通过
9

*

D

转换!将

模拟信号转化为数字信号!把数字信号输入树莓派的
eWRA

口!实现传感器和控制器的实时通讯$采集到的电导率传感

器数值以曲线的形式显示在
(/eR,cW/

系统管理软件的传

感器显示界面上$

-'E

!!

级水净化设计

目前!国内外的纯水净化系统多采用反渗透"

FA

#!连续

电去离子技术"

YDR

#!混合床离子交换树脂和紫外光氧化技

术将水中离子水平降至
))

2

级和
4;U,

))

2

级水平(

"

)

$本文设

计的纯水净化系统采用全自动控制!应用以上净化处理技

术!对纯水水质进行严格控制$

首先!原水箱用来存储待净化的原水!并与控制进水的

!#!*
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电磁阀相连!经石英砂和活性炭滤芯进行前期处理!过滤原

水中的泥沙等大颗粒&然后通过加压泵压入反渗透装置进行

水纯化脱盐处理!滤除电解质和大分子化合物(

-.

)

!得到的纯

化水储存至中间水箱&由水泵将水抽至
YDR

装置!利用离子

交换树脂吸附给水中的阴阳离子(

--

)

!将这些被吸附的离子

在直流电场弱电流的作用下!透过阴阳离子交换膜而被滤

除&再将得到的纯水储存至纯化水箱中!经过
-#.

#

*+I7E

波长
a$

光照射!分解水中还未被滤除的有机化合物(

-*

)

&再

通过超纯水滤芯进行抛光混床处理!使纯水电阻率稳定在
-L

B

0

+

1E

以上&最后经过
.'.-

&

E

过滤器过滤至
%

级纯水

箱!

%

级纯水箱入口处置入电导率传感器!用于检测系统净

化后纯水的电导率$如图
!

所示!

%

级纯水箱通过电磁阀与

光谱分析水箱相连!光谱分析水箱用隔板分成了吸收池"

!

1E

光程#和反应池两部分!左侧的吸收池用来测量光谱吸光

度!右侧的反应池用来进行显色反应!显色反应所需试剂预

先装入注射器!由主控制器控制其注射顺序和注射容量!反

应池底部的搅拌器使溶液反应充分&

(/eR,cW/

系统的决策

层将所采集到的光谱数据和传感器数据与国标
%

级水参数规

格进行比较!若净化后
%

级纯水箱内的纯水未满足国标要

求!则开启
%

级纯水泵!将未达标纯水再通过抛光混床树脂

纯化柱%

.'.-

&

E

过滤器处理!直至水质满足国标分析实验

室
%

级水用水规格$

图
E

!

国标
!

级水净化过程
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!

!

(/eR,cW/

系统软件设计

!!

(/eR,cW/

系统管理软件使用嵌入式操作系统
S:7;M

进

行开发和运行!人机接口采用基于
i2+

的图形化界面设计$

主要有参数设置%图形显示%数据采集%数据处理!数据管

理!离线控制等功能$参数设置功能主要实现对串口波特

率%奇偶校验位等的设置$数据采集功能实现多通道数据同

步采集!同时采集电导率和光谱数据!并实时显示波形$光

谱图形显示功能可以对光谱波形进行预处理设置!例如积分

时间设置%平滑度设置等!积分时间用来设置检测器接受光

子的时间长度!平滑度用来平均相邻像素点从而消除噪

声(

-!

)

!与此同时!电导率数值以动态实时曲线的方式进行显

示!方便研究人员观察$

I

!

实验与结果

I'&

!

可溶性硅的测定

可溶性硅的测定采用了改良的硅钼蓝分光光度法!以
S,

抗坏血酸作为还原剂!在柠檬酸环境下!将可溶性硅与钼酸

铵生成的硅钼黄还原为硅钼蓝!显色后分别测量不同浓度的

图
I

!

N,c%+HG,

系统管理软件截图
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!

,64772/@1

0

7859:A7/2:74916759:A7@121
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7@72:859:+

O147954N,c%+HG,8

?
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可溶性硅标准溶液的吸收光谱$

使用
(/eR,cW/

系统的光谱探测器分别采集
.'..I

!

.'..>

!

.'..#

!

.'.-.

!

.'.-*E

<

+

S

H-浓度硅标准溶液的显

色溶液吸收光谱!每个浓度采集
L

条光谱!并将
L

条吸收光

谱平均为
-

条吸收光谱!

+

个浓度的平均吸收光谱如图
+

所

示$

I#!*
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图
L

!

不同浓度硅标准溶液的显色溶液平均吸收光谱
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!!

可以看出!显色溶液吸收光谱含有较大的噪声!使得测

量结果不准确!无法提取有效的特征光谱$因此!为了提高

吸收光谱的准确性!得到精确的光谱信息!需要对光谱进行

预处理$

(/eR,cW/

系统管理软件利用
/6[:2gJ

5

,e%&6

5

平滑

去噪方法!对吸收光谱进行平滑处理!以便有效去除基线漂

移(

-I

)

%倾斜等噪声$该方法将
Z

个连续点作为一个窗口!对

窗口内的光谱数据进行最小二乘拟合!其中多项式次数为

:

!得到拟合曲线的拟合系数!再根据拟合方程计算出该窗

口中心点的平滑值!并在全光谱范围内移动窗口!计算平滑

值$

!!

根据上述描述!

/6[:2gJ

5

,e%&6

5

平滑去噪方法由窗口宽

度
N

和多项式次数
:

唯一确定$选取窗口宽度
N

为
+

#

!+

之间的奇数!多项式次数
:

为
*

#

>

的整数!共
#.

组参数组

合!将平滑后的
#.

组光谱数据分别与硅标溶液浓度进行一

元线性回归!得到相关光谱"如图
>

所示#$通过比较后发现!

当窗口宽度
N -̂L

!多项式次数
:^*

时!得到的相关光谱

的特征吸收峰宽度最宽!信噪比最高$从图中可以看出!相

关光谱在
L">

#

#*I7E

区间具有较高的特征吸收峰!而在

#-*'>!#7E

处相关系数最大$因此!实验选取
L">

#

#*I7E

作为显色溶液的特征光谱区间$图
L

为
/6[:2gJ

5

,e%&6

5

平滑

去噪后不同浓度硅标准溶液的显色溶液吸收光谱!随着可溶

性硅标准溶液浓度的增加!

#-*7E

左右波长的吸收光谱呈

线性增加!显色溶液吸收光谱吸收峰波长与相关光谱特征吸

图
M

!
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+c5<1

?

平滑去噪后相关光谱
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?

收峰波长相同!所以选定
#-*'>!#7E

为测定波长!以加入

的硅标准溶液浓度为横坐标
0

!

#-*'>!#7E

处显色溶液的吸

光度为纵坐标
J

!绘制工作曲线$

图
K

!
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?

平滑去噪后不同浓度硅标准溶液的显色

溶液吸收光谱
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通过提取
.'..I

!

.'..>

!

.'..#

!

.'.-.

!

.'.-*E

<

+

S

H-

浓度硅标准溶液的显色溶液特征光谱!测定
#-*'>!#7E

波

长吸光度后!得到工作曲线的线性回归方程为
J

^>'!>!*0

k.'...*

!决定系数
A

*

^.'""">

$从图
#

可以看出!观测

值坐标基本在工作曲线上或存在极小的偏离!决定系数说明

了工作曲线具有较高的准确性$其中!硅标准溶液的显色溶

液吸光度应减去溶液空白吸光度!对吸光度进行校正$

图
Q

!

硅标准溶液浓度和显色溶液吸光度的关系
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!

N,c%+HG,

系统的实现

首先!以生活用自来水为原水!分别通过蒸馏装置和
*

级反渗透纯水机制备
,

级水和
*

级水
-+S

!自来水%

,

级水

和
*

级水分别取
!S

作为代表性水样$根据分析实验室国标

%

级水用水规格!对这三种水样进行电导率值%

*+I7E

吸光

度%可溶性硅等参数的测定!反复测定
L

次!计算各参数在

净化前后的平均值和相对标准偏差"

30&62:[04267863880[:6,

2:%7

!

F/D

#$试验结果如表
-

所示$

+#!*
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净化前后各参数的平均值和
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通过试验结果综合对比分析!

(/eR,cW/

系统净化后各

参数数值!相较于净化前有了显著下降!

*+I7E

吸光度在净

化后变为
.

&可溶性硅含量由
#-*'>!#7E

处吸光度代入工作

曲线后得到!下降程度达到了
".G

!而
,

级水和
*

级水虽然

在净化前的可溶性硅含量并不高!但下降程度也达到了
+.G

#

#.G

&另外!电导率的下降程度最为显著!自来水的电导

率从净化前的
>'L##LE/

+

E

H-下降到了
.'..I-E/

+

E

H-

!下降幅度达
""'"IG

!净化后的
F/D^-'L!-LG

!在

保证了较强的净化能力的同时!也保证了较高的准确性和重

现性$

+

!

结
!

论

!!

提出了一种基于紫外
,

可见光谱分析技术的
%

级水净化

系统!该系统可以快速%准确的检测出待测水样参数!对未

满足要求的水样进行净化处理!直至得到满足国标要求的纯

水$该系统工作稳定!与净化前相比!净化后水质参数有较

大的下降$因此在分析实验室用水检测中有广泛的应用前
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