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针对水质多参数监测仪器的低功耗*微型化*集成化和智能化#研制了一种基于顺序注射分析技术

$

9#3

%和连续光谱检测方法融合的微型测定原位水质多参数检测仪#系统设计的核心在于消解池结构设计且

消解池作为检测池#以及微控技术顺序注射平台的原理设计和多参数联合消解测定流程设计)对融合
9#3

和连续光谱水质多参数原位分析的新方法进行实验研究)设计了基于国标水质检测标准的多参数顺序注射

分析检测流程#基于分光光度检测方法#在使用连续光谱扫描测量的条件下#融合顺序注射分析技术对亚硝

酸盐氮*硝酸盐氮*总氮*总磷的含量进行检测)测定消解前#对硝酸盐氮*亚硝酸盐氮进行直接光谱测量#

测定消解后对总氮进行光谱检测#显色反应后#对总磷进行光谱检测)在本系统下#以亚硝酸盐氮*硝酸盐

氮*总磷和总氮原位水质参数为测定对象#基于连续光谱分析#最小二乘法建立回归模型并绘制各参数的浓

度
d

吸光度标准工作曲线#其拟合优度$即决定系数%

)

;a>O>>

)配制已知亚硝酸盐氮*硝酸盐氮*总氮*总

磷含量的混合溶液#按照上述的多参数检测流程#利用本系统绘制出的标准工作曲线测量
I

个参数#实验结

果表明#实验参数重复性$相对标准偏差%

[9Z

$

<aO=c

#系统可稳定*高效的分析不同水样中的亚硝酸盐

氮*硝酸盐氮*总氮*总磷含量)基于
9#3,

连续光谱融合测定原位水质多参数检测方法研究#对于提升在线

水质监测仪器的技术性能具有重要作用#微型多参数水质监测仪的研制具有良好的参数扩展前景#适用于

多种水质在线监测平台)
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当前#直接紫外光谱分析的水质监测方法具有无试剂*

实时在线*体积小*成本低和多参数监测等优点!

!,<

"

#很多专

家进行了大量研究工作!

I,=

"

)直接紫外光谱检测方式主要分

为单光谱检测和连续光谱检测)单光谱检测通过单波长或双

波长吸光度值反演水质参数值#存在相关性差*测量精度

窄*适用范围低*不适合复杂水样测量!

?,O

"

)连续光谱检测可

解决单光谱检测的相关问题#结合化学计量学方法进行快速

分析#是近年来国际上研究的热点)

顺序注射分析技术!
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9#3

%

具有自动化*智能化*可用同一装置完成不同组分的监测而

无需改变流路设置#试剂用量少#便于回收等优点#因而特

别适合用于环境监测等领域的在线过程监测!

!;

"

)而基于
9#3

技术和连续光谱分析测定水质多参数的新方法尚未见文献报

道)

本文结合顺序注射分析技术和连续光谱分析方法的优

点#基于国家地表水环境质量和城镇污水处理厂污染物排放

相关标准#根据朗伯比尔定律#采用顺序注射分析技术和微

型连续光谱分析#设计了一种新的微型多参数水质监测仪#

对顺序注射宽光谱水质多参数原位分析的新方法和水质多参

数检测流程进行了研究)用该方法对地表水中的亚硝酸氮
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%和总磷$
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%进行

测定#结果与实验室国标法对比#无显著差异)
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实验部分
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仪器与试剂

采用一体式注射泵和多通道切换阀岛#最小进液精度
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(过硫酸

钾标准溶液*抗坏血酸标准溶液*钼酸铵标准溶液)
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!

多参数微型水质分析系统检测原理

本系统利用复合光源和光谱相配合#分别测定亚硝酸盐

氮*硝酸盐氮*总氮*总磷标准溶液#利用最小二乘法建立

各检测参数的回归函数#从而得到浓度
,

吸光度标准工作曲

线)结合4

GQ!!O>I
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水质总氮的测定5与4

GQ!!O><

/

O>

水质总磷的测定5#先直接检测水中亚硝酸盐氮和硝酸盐氮(

通过利用自主设计消解池进行高温高压密闭消解#用过硫酸

钾作为氧化剂在
=;g

以上水溶液中分解产生原子态氧#原

子态氧在
!:;

"

!:Ig

条件下#可使水样中的所有含氮化合

物转化为硝酸盐#并且将水样中所含磷全部氧化为正磷酸

盐#消解冷却后#检测总氮#加入钼酸铵和抗坏血酸标准溶

液进行显色反应#即正磷酸盐与钼酸铵反应#在锑盐存在下

生成磷钼杂多酸后#立即被抗坏血酸还原#生成蓝色络合

物#而后检测生成的蓝色络合物#由亚硝酸盐氮*硝酸盐氮*

总氮以及蓝色络合物的吸光度和浓度数据绘制标准工作曲

线#最后对待测水样进行测定#根据标准工作曲线计算对应

浓度值)

在本系统下直接对硝酸盐氮*亚硝酸盐氮和总磷试剂加

显色剂后的蓝色络合物进行光谱扫描#全光谱波长范围内#

亚硝酸盐氮的紫外吸收峰在
:!!a;'8

!如图
!
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氮"#硝酸盐氮的紫外吸收峰约
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!如图
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!如图
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系统设计
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消解池结构设计

以低功耗#低成本#微型化为目的#设计的消解池体积

小#加工方便#加热达到所需消解温度的速度快#散热快#

并且同时消解池也作为检测池#减小了整个系统占用空间)

消解池的结构如图
:

所示#未加遮光盖)消解池的主体

为金属长方体#消解管的材料为高温高压石英)整个消解池

由消解管*密封接头*铝壳陶瓷芯$

5S)

%加热片*

5S!;;

温

度传感器*散热扇*紫外灯辅助消解模块和光纤连接座组

成)消解管由密封接头固定在消解池的主体支架上#紫外灯

辅助消解模块和光纤连接座都是通过螺纹与消解池的主体支

架进行联接)

5S!;;

温度传感器能够实时监测并准确控制消

解温度#为消解提供适宜的温度条件#通过螺钉固定在消解

池背面的散热扇可以及时的为消解池散热到达室温#防止温

度改变对后续的检测干扰)采用安全性高*热阻小*换热效

率高的
5S)

加热片配合紫外灯辅助消解模块联合消解#

5S)

和
5S!;;

传感器固定架通过绝缘导热胶固定在石英消

解管上#

5S)

加热片通过绝缘导热胶与固定架进行联接)

!!

由于紧凑型氘
d

卤钨灯光源和高分辨率光谱仪构成的检

测单元可以直接采集一定范围内的光谱信号#并且考虑到检

图
B

!

消解池结构示意图
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测装置整体的大小#故采用消解池为测量池#依据朗伯比尔

定律$

"&8C/D0,Q//D1&P

%式$

!
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分别

为水样的吸光度*介质透射率*摩尔吸收系数*光程*浓度*

光源打开状态下记录的水参比光电信号*光源关闭状态下水

参比暗背景的光电信号*试剂消解显色完毕后的光电信号)
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流动注射光谱分析平台的原理设计

针对水质多量参数在线监测系统的设计要求#设计了基

于微控技术的顺序注射光谱分析平台#如图
<

所示#包括顺

序注射模块*数据处理显示与系统控制模块*高温密闭消解

模块*光源检测模块)

!!

待测水样与各反应试剂由阀岛顺序进入消解管#进行硝

酸盐氮和亚硝酸盐氮的信号采集#在消解模块内完成水样的

高温密闭消解后#等待散热至室温#散热完成后#采集信号

作为总氮的数据#采集完成后加入试剂进行总磷的稀释定

容*显色反应*信号采集等流程#最后由人机交互界面显示

监测参数)

!a<a<

!

系统联合消解检测流程设计

考虑到测定精确度*系统稳定性以及检测效率的影响#

进行整个分析系统的核心联合消解检测控制流程设计#以

4
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水质总氮的测定5与4

GQ!!O><
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水质总

磷的测定5中的技术要求为基础改进检测流程#检测流程如

图
I

所示)

图
C

!

顺序注射光谱分析平台原理示意图
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检测流程图
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图
L
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浓度
4

吸光度曲线图
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结果与讨论
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!

工作标准曲线及稳定性分析

将按照国标配制的标准溶液稀释得到
;a;

#

;a:

#

;aI

#

;a=

#

;aO

和
!a;8

+

'

"

d!的亚硝酸盐氮溶液标准工作点*硝

酸盐氮溶液标准工作点*磷标准溶液工作点#以及
;a;

#

;aI

#

;aO

#

!a:

#

!a=

和
:a;8

+

'

"

d!的总氮溶液标准工作点)

按照浓度由低到高#利用顺序注射技术将上述工作点溶

液取液到消解池后#按照上述设计的流程对
I

个参数进行检

测#每个工作点测定
=

次#将干扰剔除后计算平均值#以吸

光度为纵坐标*浓度为横坐标对得到的数据进行曲线拟合#

得到的曲线与相关系数$

'

:

%如图
@

$

&

/

H

%所示)

!!

整个绘制标准工作曲线的过程中#每个参数的工作点分

别测定了
=

次#故统计了各个参数标准工作点的标准偏差#

并且以误差条$

FDD*DQ&D

%的形式体现在了图
@

中每个标准工

作点上)对比图
@

$

&

/

H

%#在测定总氮和总磷指数时#系统稳

定性更高#由于检测亚硝酸盐氮与硝酸盐氮是在对样品溶液

消解前#样品溶液中的亚硝酸根和硝酸根一直处于相互转换

状态#从而检测时会有小幅度的波动)但标准偏差均较小#

且与拟合曲线偏离程度小#故本系统绘制出的标准工作曲线

可靠性强#稳定性高)

BAB

!

重复性及误差对比

利用上述根据国标配制的
@;8

+

'

"

d!亚硝酸盐氮中间

标准溶液#

!;8

+

'

"

d!硝酸钾标准使用溶液#

:8

+

'

"

d!磷

标准使用溶液与4

GQ!!II=,!
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去离子水国家标准5中

等级为
FR

/

-

的去离子水#配置含量均为
;a!

#

;a<

和
;a@

8

+

'

"

d!的亚硝酸盐氮*硝酸盐氮*总磷混合标准水样溶液#

其中总氮含量分别为
;a:

#

;a=

和
!a;8

+

'

"

d!

#共得到
<

组

含亚硝酸盐氮*硝酸盐氮*总氮*总磷的标准混合水样溶液#

每组标准混合溶液取
=

个平行样#利用多参数水质在线监测

系统#浓度由低到高#对
I

个参数进行检测#计算各个参数

的标准偏差系数$

[9Z

%#同时也用国标法分别对每个参数进

行检测#得到标准偏差系数#分析对比本方法与国标法的重

复性)各个参数相对标准偏差对比如表
!

和表
:

所示)

表
@

!

亚硝酸盐氮&硝酸盐氮重复性#

!/5

$对比

E,;*"@

!

7.F

)

,$+'.%.#%+-$+-"%+-$.

D

"%,%2%+-$,-"%+-$.

D

"%$"

)

",-,;+*+-

0

$

!/5

%

亚硝酸盐氮,

$

8

+

'

"

d!

%

[9Z

,

c

国标法
[9Z

,

c

硝酸盐氮,

$

8

+

'

"

d!

%

[9Z

,

c

国标法
[9Z

,

c

;a!; :aI? :a!: ;a!; :a<O :a;!

;a<; :aO= :aI; ;a<; :a?< :a<<

;a@; <aII :a>= ;a@; :a>I :a<:

表
B

!

总氮&总磷重复性#

!/5

$对比

E,;*"B

!

7.F

)

,$+'.%.#-.-,*%+-$.

D

"%,%2

)

1.'

)

1.$6'$"

)

",-,;+*+-

0

$

!/5

%

总氮,

$

8

+

'

"

d!

%

[9Z

,

c

国标法
[9Z

,

c

总磷,

$

8

+

'

"

d!

%

[9Z

,

c

国标法
[9Z

,

c

;a:; <a?< <a:; ;a!; :a!; !a>O

;a=; <a@? <a!@ ;a<; :a:O :a;!

!a;; <aO= <a:@ ;a@; :a@= :a!;

!!

由表
!

和表
:

可以看出#本系统下检测亚硝酸盐氮*硝

酸盐氮*总氮*总磷四个参数的重复性与国标法检测的重复

性相近)证明了本方法的可靠性和稳定性)

BAC

!

试剂用量与检出限

本系统采用的连续光谱检测水质多参数方法相比于国标

法检测减少了试剂使用量#同时也减少了废液的排除)试剂

用量对比及检出限如表
<

所示)

!!

依据国标检测方法#

(V

d

:

,(

#

S(

和
S5

检测都需要加

热#且
S(

和
S5

分别需要
<;8%'

的加热消解时间#而由于

连续光谱无试剂#速度快的优点#本系统整个检测流程只需

加热
<;8%'

#检测
I

个参数相比于国标法功耗更低#同时#

连续光谱体积小与顺序注射分析技术的结合以及自主设计的

消解池#也省去了国标法中更多的操作仪器#体现了本系统

的体积小#自动化程度高的优点)本系统整个流路均采用内

径为
!a=88

的特氟龙硬管#进液排液的量与速度由注射泵

控制#比人工更加精准)

表
C

!

试剂用量对比及检出限

E,;*"C

!

!",

D

"%-2.',

D

"&.F

)

,$+'.%,%22"-"&-+.%*+F+-

参数 国标法 本方法
最低检出限

,$

8

+

'

"

d!

%

(V

d

:

,(

磷酸*显色剂 无试剂
;a;:

(V

d

<

,(

硫酸*酚二磺酸*氨水 无试剂
;a;:

S(

过硫酸钾 过硫酸钾
;a;I

S5

过硫酸钾*钼酸铵*抗

坏血酸

钼酸铵*抗坏

血酸
;a;:

<

!

结
!

论

!!

针对水质多参数监测仪的低功耗*微型化*集成化*智

能化#将顺序注射法和连续光谱法两种方法的优点融合#研

究出一种原位水质多参数检测方法#单次检测流程检测
I

个

@!=
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参数$亚硝酸盐氮*硝酸盐氮*总氮*总磷%)相比于单独检

测
I

个参数#减少了检测装置的功耗#节省了检测时间)由

图
@

可以看出#该系统具有一定的可行性*稳定性和准确性

的特点#从表
!

*表
:

可以得出该方法重复性良好)系统检测

速度快*体积较小#通过使用更精密的光谱仪和更稳定的光

源#系统在精度方面还可提升#对水质检测实验室的工作效

率提高具有重要意义#为地表水质监测*城市污水排放以及

今后的水质多参数监测装置的研发提供一定的实验基础与技

术支撑)
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