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为实现原位水质总碱度快速准确检测的需求!融合顺序注射分析$
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J>H

%与连续光谱检测法!设计了一种小型微量原位水质总碱度在线快速检测仪!系统主要通过设计滴定池

将
J>H

和连续光谱检测法应用于总碱度自动化滴定检测流程!并对连续光谱检测法判断滴定临界值的新方

法进行实验研究&基于国标总碱度检测中工业循环冷却水及地表水总碱度的测定标准!设计了原位水质总

碱度检测流程!并以顺序注射技术为控制滴定流程基础!在连续光谱扫描测量溶液检测过程的条件下!使用

酚酞和甲基橙作为指示剂!对水质总碱度进行滴定分析&通过连续光谱扫描对酚酞碱度及甲基橙碱度滴定

过程进行监测!以吸光度曲线
MMB&#

处峰值归零作为酚酞碱度滴定临界值判断条件#以吸光度曲线峰值由

DUM&#

偏移至
MCD&#

处作为甲基橙碱度滴定临界值判断条件#分析通过滴加不同剂量酚酞和甲基橙指示

剂所得溶液吸光度曲线得出最佳指示剂用量分别为
CFCE

和
CFCD#c

&该系统利用最小二乘拟合算法建立总

碱度测定的回归模型!并对检测系统及检测流程进行优化!实验结果表明!水质总碱度在
CFBC

"

BMFCC

##"1

+

c

RE范围内与盐酸消耗量线性相关!工作曲线拟合系数
5

CFLLDB

#测定总碱度重复性相对标准偏差

$

AJ̀

%为
CFBCQS

"

EFEMES

#废液量
0

EU#c

#最低检出限为
CFCK##"1

+

c

RE

#样品加标回收率在
LQFBS

"

ECBFKS

之间#与国标法对比实验结果无明显差别&利用连续光谱检测法判断滴定临界值的新方法对于提

升水质总碱度检测仪的技术性能具有重要意义!可适用于系统网格化监控地表水'循环冷却水'养殖循环水

等多种监测应用平台&
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碱度是指可水体中可与质子
_k

完全反应的物质总

量-

E

.

&由于各种工业循环冷却水系统中水的结垢以及腐蚀受

水体碱度影响较大-

B6D

.

#另外在水产养殖以及地表水生态系

统中影响水体中生物学过程-

M

.

#故使水中碱度的测定在各类

循环水和地表水检测领域具有重要意义&目前国内外总碱度

测定主要采用以指示剂进行酸碱中和滴定的手工测量方法'

采用电位滴定法的自动滴定仪滴定检测-

U6T

.和基于图像识别

技术作为滴定临界值判断的滴定法等-

L

.

&以上方法或存在人

为判断滴定临界值不敏锐的问题!或因检测流程不能脱离人

员操作无法实现总碱度全自动测量!且检测过程中需不断取

样!使用试剂量大同时产生废液量大!不利于环境的保护!

存在二次污染&

顺序注射分析技术系统硬件简单可靠!通过集成嵌入式

系统易于控制检测过程智能化运行!可实现样品的大批量快

速检测!试剂量和废液量少!对环境影响小!因而适用于在

线水质监测设备应用-

EC6EE

.

&

连续光谱检测法通过宽光谱范围内对信号进行处理有效

减小了环境光'系统误差和噪声干扰!结合化学计量学分析

方法易于实现对水质参数的快速检测分析-

EB6EK

.

&

研究中通过顺序注射技术结合自主设计滴定池!实现总

碱度全自动进液'排液和清洗等流程!依据朗伯
6

比尔定律采

用连续光谱扫描识别滴定临界点!避免人为判断误差!脱离

人员操作实现总碱度全自动检测!设计了基于顺序注射法的

微量原位水质总碱度在线监测仪!并对连续光谱判断滴定临

界值的新方法和顺序注射滴定监测流程进行了研究&
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仪器与试剂
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型立式注射泵!进液精度
CFCCBM##

/

EFCKTE

&

c

#

J#.4*JN6CK

型多通道切换阀#滨松
cEKUME

紧

凑型氙灯光源!有效输出波长范围
ELC

"

EECC&#

#袖珍型

H=J

0

'26@%&%6@]6

)

光谱仪!分辨率
CFE&#

!有效波长采集

范围
BCC

"

EECC&#

#

O":8]2&EM

微型步进电机#高温高压

电磁阀#

4̀.

3

"&1.$

单道可调量程移液器#

c>!_IO6:HECCD

型高精度电子天平&

CFCBM#"1

+

c

RE盐酸标准溶液!用无水碳酸钠以甲基橙

为指示剂进行标定!校正盐酸标准溶液浓度为
CFCBMM

#"1

+

c

RE

#

M

3

+

c

RE乙醇溶液酚酞指示剂!采用
CFE#"1

+

c

RE氢氧化钠溶液滴至出现淡红色为止#

E

3

+

c

RE甲基橙指

示剂#

*

$

E

/
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%

iCFCBM#"1

+

c

RE碳酸钠基准溶液&实

验用水均为去离子水&
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!

连续光谱水质总碱度分析系统检测原理

自制检测仪采用立式注射泵准确滴加指示剂!设定注射

泵单次最小滴加滴定剂量为
CFCE#c

&每滴入盐酸标准溶液

CFCE#c

时!通过光谱仪监测溶液相关波段吸光度值曲线变

化!达到判断溶液反应进程以及滴定终点的目的&以总碱度

为
BFM##"1

+

c

RE的水样为例!依据朗伯比尔定律$

c.#6

$'4*6Z''41.)

%式$

E

%经实验发现!酚酞碱度滴定过程中光谱

吸光度峰值始终处于
MMB&#

处并随滴定过程该处吸光度值

变为零!达到酚酞碱度滴定终点!溶液变为无色!记录试验

数据并绘制不同盐酸标准溶液滴加量下酚酞碱度测定吸光度

R

波长曲线如图
E

所示#甲基橙碱度滴定过程中!光谱吸光

度曲线峰值由
DUM&#

处逐渐偏移至
MCD&#

处后不变且仅峰

值增大!记录试验数据并绘制不同盐酸标准溶液滴加量下甲

基橙碱度测定吸光度
R

波长曲线如图
B

所示#峰值偏移呈
a

型上升趋势如图
K

所示&
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图
2

!

酚酞碱度测定吸光度
U

波长曲线
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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&

图
4

!

甲基橙碱度测定吸光度
U

波长曲线
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图
C

!

峰值偏移趋势吸光度
U

波长曲线
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由于已知酚酞碱度光谱峰在
DBM

"

UBM&#

范围内有明显

单峰值!且甲基橙碱度光谱峰在
DCC

"

UCC&#

范围内有明显

单峰值偏移!故适宜采用爬山算法计算特定波段内光谱吸光

度曲线峰值!用以判断滴定临界值&此时检测仪通过消耗的

盐酸标准液的体积!根据总碱度计算式式$

B

%!自动计算出

水中总碱度值&

/
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ECCC
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B

%

式$

B

%中!

/

!

*

!

N

和
I

分别为水样的总碱度'盐酸标准滴定

溶液浓度'滴定所消耗盐酸标准溶液的量'测定时所取水样

体积&

23C

!

系统设计

EFKFE

!

消解池结构设计

以低功耗'低成本和微型化为目的自主设计滴定池结构

如图
D

所示&该滴定池结构紧凑!加工方便!可有效减小设

备体积&滴定池结构主要包含两个高压电磁阀'

BC##

石英

玻璃滴定管'氙灯光源'光谱仪'光纤连接座'光纤'电磁搅

拌器'搅拌子和滴定池架组成&氙灯光源直接安装于滴定池

TQDE
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架一侧!光谱仪通过光纤与光纤连接座连接于光源对侧!提

高设备集成度&为进一步减小设备体积!自主设计微型磁力

搅拌器!采用
EM

微型步进电机驱动两块微型磁铁配合
*

K

##\U##

搅拌子对水样进行搅拌&滴定池采用上侧开口!

下侧平面倾斜设计!便于废液的排空以及滴定池的清洗&

图
F

!

滴定池结构示意图
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B

3F

!
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EFKFB

!

总碱度在线监测仪系统原理图

基于顺序注射技术结合0

[Z

/

<EMDME

,

BCCU

1国家标准

中滴定法工业循环冷却水中碱度的测定相关流程!设计了基

于顺序注射法的微量原位水质总碱度在线检测系统如图
M

所

示!该系统由控制模块'顺序注射模块'滴定池模块'检测

模块'电源模块构成&

!!

顺序注射模块采用高精度注射泵'多通道切换阀'高压

电磁阀'储液环和试剂瓶组成!保证滴定过程稳定可控!且

通过注射泵自带计量功能可精确反馈并计算滴定液量!减少

误差&检测模块由氙灯光源'光源散热扇'光纤以及光谱仪

组成&控制模块!采用
KB

位
HA@

芯片作为
@!a

主控元

件!控制模块通过
DTM

信号与阀岛和注射泵进行通讯!实现

试剂的顺序进样和流路的流畅切换&由主板控制继电器板!

图
Y

!

总碱度在线监测仪系统原理图

,9

B

3Y

!
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B

&5<%?>%>5757Q579;9>

#

%;79;"<%;9>%&(

#

(>"<

从而实现对电磁阀'风扇等电器元件的控制&通过
BKB

信号

与光谱仪进行通讯!实时读取检测信号并进一步计算分析&

电源模块!由
c@BMQM<6EB

和
c@BMLUJ6M

等稳压芯片组成!

外部可通过
BBCN

转
BDN

开关电源以及太阳能控制器通过

太阳能电池板提供
BDN

电源输入!通过电源模块为内部器

件提供稳定电源!保证系统工作稳定性&

EFKFK

!

系统联合消解检测流程设计

针对总碱度在线检测仪的功 能 要 求!参 照 0

[Z

/

<

EMDME

,

BCCU

1国家标准制定系统检测流程!并以提高采样精

度'检测精度'检测效率和降低试剂消耗'电能消耗'废液

排量为目的对检测流程进行改进&系统自动判断滴加指示剂

和滴定临界值并控制检测流程顺序进行!观察记录检测流程

中溶液颜色变化!检测流程如图
U

所示&经试验验证!该检

测流程根据总碱度测定实际结果!检测流程运行稳定!检测

时间在
K

"

T#%&

之间!明显少于手动检测时间!具备快速检

测总碱度的特点!有利于多点系统检测中的实时总碱度监测

分析&

图
K

!

检测流程图

,9

B

3K

!

0">":>9%;?7%$:85&>

EFKFD

!

系统机械结构布局

采用水电分离整体布局!保证仪器运行过程中的安全

性!并通过合理化布局安排!在减小仪器整体外形尺寸的同

时!合理安排管路与线路安装!便于使用过程中的安装调试

与后期维护工作&综合考虑上述因素!最终设计出尺寸为

KLC##\EMC##\BDC##

的柜式结构!如图
Q

所示&本系

统可通过顺序注射模块直接采集经减压后的原位水样!以此

实现对地表水'循环冷却水和养殖水的微量原位检测&

B

!

结果与讨论

432

!

干扰因素排除

$

E

%通过水样预处理减小进样压力!去除颗粒物和浊度&

$

B

%氙灯光源与光谱仪在检测前预热约
M#%&

以达到稳
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图
W

!

机械结构布局示意图

,9

B

3W

!
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B

&5<%?<":85;9:57(@&@:>@&"75

#

%@>

定状态&

$

K

%滴定测试进样结束后通过废液阀侧向滴定池与废液

阀之间注入空气!使全部水样处于滴定池中充分滴定&

$

D

%各试剂与多通道切换阀间通过小段空气隔绝&

434

!

指示剂用量选择

BFBFE

!

酚酞指示剂用量

分取两组
BFMC

!

MFCC

和
ECFCC##"1

+

c

RE总碱度标准

水样
MFCC#c

于总碱度滴定池中!依据最小滴定液量分别向

滴定池中加入
CFCE

和
CFCB#c

酚酞指示剂!滴定过程中通

过磁力搅拌器混合液体!通过氙灯
6

连续光谱采集溶液吸光

度&不同浓度总碱度水样中滴加酚酞指示剂后的吸光度曲线

如图
T

所示&由图
T

可见相同浓度酚酞指示剂在不同总碱度

值溶液中显色后吸光度曲线无明显差别#对相同总碱度值溶

液!滴加
CFCE#c

酚酞指示剂时溶液吸光度曲线峰型良好!

滴加
CFCB#c

酚酞指示剂时吸光度曲线峰型平缓不易区分

峰值&故滴定过程中选取
CFCE#c

酚酞指示剂进行检测&

图
O

!

酚酞指示剂用量分析图

,9

B

3O

!

J;57

#

(9(:85&>%?

=

8";%7

=
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B

"

BFBFB

!

甲基橙指示剂用量

分取
EC

组
BFM##"1

+

c

RE总碱度标准水样
MFCC#c

于

总碱度滴定池中!在酚酞碱度滴定流程结束后!分别向滴定

池中滴加
CFCC

!

CFCE

!

CFCB

!

CFCK

!

CFCD

!

CFCM

!

CFCU

!

CFCQ

!

CFCT

和
CFCL#c

甲基橙指示剂!滴定过程中通过磁力搅拌

混合液体!通过氙灯
6

连续光谱采集溶液吸光度!吸光度曲线

如图
L

所示&由图
L

可见!吸光度曲线峰值与甲基橙指示剂

滴加量呈正相关!甲基橙指示剂过量导致吸光度峰型无明显

峰值!综合考虑吸光度峰型区分度选取
CFCD#c

甲基橙指示

剂滴定量进行滴定分析&

图
\

!

甲基橙指示剂用量分析图

,9

B

3\

!

J;57

#

(9(:85&>%?<">8

#

7%&5;

B

"9;'9:5>%&'%(5

B

"

43C

!

准确性分析

BFKFE

!

总碱度工作曲线

取
CFDC

!

EFCC

!

BFCC

!

TFCC

!

EUFCC

!

KBFCC

!

DCFCC

和

MCFCC#c

碳酸钠基准溶液于
MC#c

容量瓶中!加超纯水稀

释至标线!即可得到浓度
CFBC

!

CFMC

!

EFCC

!

DFCC

!

TFCC

!

EUFCC

!

BCFCC

和
BMFCC##"1

+

c

RE的总碱度标准样品!利用

总碱度在线检测系统对总碱度标准样品进行
U

次平行样测

定!并以盐酸消耗量和总碱度值为横纵坐标绘制工作曲线如

图
EC

所示&结果表明在
CFBC

"

BMFCC##"1

+

c

RE浓度范围

内具有良好线性度&

图
2D

!

总碱度工作曲线图

,9

B

32D

!

-%>5757Q579;9>

#

$%&Q9;

B

:@&E"

BFKFB

!

总碱度标准样品测试

取
CFDC

!

BFCC

!

TFCC

!

KBFCC

和
MCFCC#c

碳酸钠基准溶

CTDE

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
DE

卷



液于
MC#c

容量瓶中!加超纯水稀释至标线!即可得到浓度

为
CFBC

!

EFCC

!

DFCC

!

EUFCC

和
BMFCC##"1

+

c

RE的总碱度

标准样品!利用总碱度在线检测系统对总碱度标准样品进行

U

次重复性测定!由标准工作曲线得出标准样品测定结果如

表
E

所示&

表
2

!

总碱度标准样品测定结果

-567"2

!

-%>5757Q579;9>

#

(>5;'5&'(5<

=

7"<"5(@&"<";>&"(@7>(

样品编号
标样总碱度值/

$

##"1

+

c

RE

%

测定平均值/

$

##"1

+

c

RE

%

标准偏差/

S

相对标准

偏差/
S

废液量/

#c

E CFBC CFBCE CFBKE EFEME MFEB

B EFCC EFCCB CFLMD CFLMB MFBT

K DFCC KFLLU EFQTD CFDDU QFCE

D EUFCC EMFLTQ MFQKT CFKMT ECFBB

M BMFCC BMFCKQ BMFBCB CFBCQ EMFEU

!!

将总碱度值为
EFCC

和
BFCC##"1

+

c

RE的标准溶液加入

浓度为
EFCC

!

DFCC

和
EUFCC##"1

+

c

RE的总碱度标准样品

中!通过总碱度在线检测系统进行测定!并计算回收率!结

果如表
B

所示&

表
4

!

加标回收率

-567"4

!

+

=

9Q"U5;'U&":%E"&

#

"[

=

"&9";:"

样品

编号

标样总碱度值/

$

##"1

+

c

RE

%

加标量/

$

##"1

+

c

RE

%

测定值/

$

##"1

+

c

RE

%

加标回收

率/
S

E EFCC

EFCC BFCE ECEFB

BFCC BFLL LLFM

B DFCC

EFCC MFCB ECBFK

BFCC UFCE ECCFQ

K EUFCC

EFCC EUFLT LTFM

BFCC EQFLD LQFB

BFKFK

!

国标对比试验

取
BFMC##"1

+

c

RE总碱度标准溶液
M#c

于滴定池中

进行对比实验!并进行三组平行试验!实验结果如表
K

所示&

由表
K

可见!本方法相对标准偏差与国标法无明显差别!相

对标准偏差在
CFUCS

"

CFTKS

之间!表明本方法准确&

K

!

结
!

论

!!

基于顺序注射技术!利用连续光谱分析准确判断水质总

表
C

!

总碱度相对标准偏差对比

-567"C

!

A%<

=

5&9(%;%?&"75>9E"(>5;'5&'

'"E95>9%;%?>%>5757Q579;9>

#

样品

编号

国标法 连续光谱法

总碱度测定值/

$

##"1

+

c

RE

%

相对标准

偏差/
S

总碱度测定值/

$

##"1

+

c

RE

%

相对标准

偏差/
S

E BFMB BFDT

B BFMM CFUC BFME CFTK

K BFMD BFMB

碱度滴定临界值!提高了滴定精确性!实现了
K

"

T#%&

快速

自动检测总碱度!线性范围为
CFBC

"

BMFCC##"1

+

c

RE

!取

样量
M#c

!废液量小于
EU#c

&利用碳酸钠基准溶液配置不

同浓度总碱度标准溶液!测得重复性的相对标准偏差$

AJ̀

%

为
CFBCQS

"

EFEMES

!加标回收率为
LQFBS

"

ECBFKS

!表

明本方法及系统测定总碱度值重复性良好!系统稳定性'准

确性和可靠性高&经实验分析!本方法与国标法测定数据无

显著性差异&基于顺序注射法的微量原位水质总碱度在线检

测仪样品和试剂用量少'体积小'检测所需时间短'检测准

确度高'结构紧凑和全流程自动化等特点!适用于工业循环

冷却水'锅水等总碱度系统化多点实时分析检测应用领域!

具有较高的应用前景&
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