
第 ４２ 卷第 ７ 期 现代化工 Ｊｕｌｙ ２０２２
２０２２ 年 ７ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

分分分分分分分分分分分分分分分分分析析析析析析析析析析析析析析析析析测测测测测测测测测测测测测测测测测试试试试试试试试试试试试试试试试试
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摘要:以总磷参数为研究对象ꎬ研发了一种基于微型光谱技术的水质在线监测仪ꎮ 采用嵌入式技术ꎬ基于紫外光谱检测原

理ꎬ利用最小二乘法建立了回归模型ꎬ绘制了总磷参数的浓度－吸光度标准工作曲线ꎮ 实验结果表明ꎬ在 ０~ ５０ ｍｇ / Ｌ 量程范围

内ꎬ其拟合优度≥０􀆰 ９９８ ４ꎮ 对配置的不同浓度的总磷标准溶液进行检测ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)为 ２􀆰 ２０％ ~ ２􀆰 ６５％ꎻ直线性为

１􀆰 ０８％~３􀆰 ５１％ꎻ相对误差为 ５􀆰 ６７％~７􀆰 ０１％ꎮ 实验结果与国标法相对比无明显差别ꎮ 该监测仪具有实时性好、稳定性高等特

点ꎬ为水质在线监测提供技术支持ꎬ尤其适用于站房式、浮标式水质监测ꎮ
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　 　 总磷指的是各种形态的含磷物质的总和ꎬ反映

了水体富营养化的程度ꎬ是水质评价的重要指标ꎮ
而传统的总磷检测方式通常采用消解实现检测ꎬ检
测时间长、有二次污染ꎬ受环境影响稳定性差[１－３]ꎮ
本文中采用微型光谱仪对水质在线检测ꎮ

目前ꎬ基于紫外光谱分析的水质监测技术具有

检测流程简单、构建的数学模型直观清晰、不需要试

剂、多参数检测等较为突出的发展和应用优势ꎬ在水

质监测领域应用的前景十分广阔[４－８]ꎮ 随着我国环

境保护意识的增强及要求的提高ꎬ监测设备也有着

集成化、小型化以及智能化的发展要求ꎬ在未来的水

质环境监测领域ꎬ该检测方法必将处在重要的

地位[９－１０]ꎮ
现阶段应用光谱技术的水质监测法主要分为在

线和原位 ２ 大类ꎬ在线光谱水质监测需要采样ꎬ之后

对水样进行预处理ꎬ比较复杂ꎮ 而原位光谱水质监

测则是通过泵取水到检测池或者将仪器直接侵入水

体进行监测ꎬ后者相比于前者具有体积小、便携带、
易维护、不受取水量影响等优势ꎬ符合当下的发展

趋势[１１－１５]ꎮ
在该领域ꎬ美国、日本和欧洲一些国家一直处于

技术领先水平ꎬ并且检测设备的价格较高ꎬ与之相

比ꎬ国内虽然起步较晚ꎬ但是目前随着国内水质监测

领域的技术以及重视提升ꎬ更多国内生产的性能优

秀且价格相对便宜的仪器正在崭露头角[１６－２０]ꎮ
本文中使用国内生产的微型光谱仪ꎬ基于微型

化、在线监测、性价比高的设计要求ꎬ设计了一种紫

外光谱水质监测系统ꎬ实现对总磷进行测定ꎮ
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１　 实验与设计

１􀆰 １　 仪器与试剂

实验所用的仪器与设备有:脉冲氙灯光源ꎻ微型

光谱仪ꎬ波长响应范围 １９０~３８０ ｎｍꎻ光纤ꎻ石英比色

皿ꎻ烧杯ꎻ量筒ꎻ容量瓶ꎻ胶头滴管ꎻ０􀆰 １ ~ ２ μＬ 和

０􀆰 ５~５ ｍＬ 的 Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｌｕｓ 单道可调量程移液器ꎻ
串口人机交互屏ꎮ

实验所用的试剂有:实验室用水均为«去离子

水国家标准» (ＧＢ １１４４６－１—２０１３)中等级为 ＥＷ－
Ⅰ的去离子水ꎬＧＢＷ(Ｅ)０８０４３１ 标准配置的浓度 ｃ
(ＴＰ)＝ １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的总磷标准溶液ꎮ
１􀆰 ２　 实验原理

朗伯比尔定律是研究液体对光进行吸收的基本

定律ꎬ当一束平行光照射液体时ꎬ一部分光会透过液

体ꎬ而另一部分会被液体吸收ꎮ 本实验采用脉冲氙

灯光源和微型光谱仪作为检测单元核心ꎬ依据朗伯

比尔定律(Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ ｌａｗ)式(１)ꎬ得到总磷标准

溶液的吸光度 Ａ(由参数的曲线分析水样中对应的

参数)ꎬ即:
Ａ ＝ ｌｇ(１ / Ｔ) ＝ ｌｇ( Ｉ０ / Ｉｔ) ＝

ｌｇ[(Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ － Ｄａｒｋ) / (Ｓａｍｐｌｅ － Ｄａｒｋ)] × １００％ (１)

式中ꎬＡ 为水样的吸光度ꎻＴ 为介质透射率ꎬ％ꎻＩ０ 为

入射光强ꎻＩ ｔ 为光透过液体的强度ꎻＲｅｆｅｒｅｎｃｅ 为打

开光源记录的水参比光电信号ꎻＤａｒｋ 为关闭光源

水参比暗背景的光电信号ꎻＳａｍｐｌｅ 为打开光源记

录的不同浓度试剂的光电信号ꎮ 检测流程如图 １
所示ꎮ

图 １　 吸光度检测流程

　 　 对不同浓度总磷溶液进行光谱扫描ꎬ如图 ２ 所

示ꎬ总磷的最大吸收波峰的波长有偏移ꎬ在 １９７ ｎｍ
处吸光度随浓度的变化比较稳定ꎬ因此选择 １９７ ｎｍ
作为测量波长ꎮ

１—参照ꎻ２—１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ３—４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ

５—２０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ６—３０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ７—４０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ８—５０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ

图 ２　 总磷(ＴＰ)溶液波长－吸收峰曲线

１􀆰 ３　 设计

１􀆰 ３􀆰 １　 结构设计

以微型化、低成本为目的设计了检测仪ꎬ仪器外

壳由不锈钢制作ꎬ总体尺寸约为 １３０ ｍｍ×１００ ｍｍ×
２４０ ｍｍꎮ 监测仪主要包括以下几部分:光源、光谱

仪、外壳套筒、固定零件和透光部件ꎮ 光源和光谱仪

通过螺钉固定于固定板上ꎬ套筒外壳的内部两侧设

计了 ２ ｍｍ 深的凹槽ꎬ与固定板相配合完成光源和

光谱仪的安装拆卸ꎬ其中凹槽类似于导轨ꎬ固定板类

似于滑块ꎬ２ 块固定板分别装有长板和长柱起到固

定支撑的作用ꎬ保证在有晃动的情况下光源和光谱

仪也不会移位而影响监测结果ꎮ 光源和光谱仪均有

外接接头ꎬ将 ２ 个接头对准并置于同一直线上ꎬ仪器

置于待测液体中时液体浸满凹槽ꎬ光从光源中发出ꎬ
透过石英镜片入射至浸入凹槽中的液体中ꎬ又通过

光谱仪处的石英镜片出射至光谱仪中ꎮ
仪器的凹槽部分起到了光学检测室的作用ꎬ凹

槽的宽度即检测时的光程ꎮ 根据朗博比尔定律可

知ꎬ光程的不同会导致检测结果的不同ꎬ基于检测目

标要求ꎬ比较了 １０、２０、３０ ｍｍ ３ 种光程下的检测结

果后ꎬ发现低浓度总磷溶液在 １０ ｍｍ 光程下分辨较

差ꎬ高浓度溶液在 ３０ ｍｍ 光程拟合出的标准曲线拟

合度较低ꎬ且测量信号比较差ꎮ 所以设计凹槽长度

为 ２０ ｍｍꎮ
由于仪器需要浸泡于水中ꎬ所以需要考虑密封ꎮ

套筒与底盖顶盖相连接接触部分采用了防水螺纹ꎬ
并且安装了密封圈和密封胶圈垫实现防水密封ꎮ 随

着使用时间延长ꎬ镜片会出现污迹ꎬ影响光的透过
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率ꎬ从而影响检测结果ꎬ使用机械毛刷定时旋转对镜

片进行清理ꎬ设计了卡箍进行固定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 原理设计

通过实验选择在 １９７ ｎｍ 波长处建立拟合方程ꎬ
并在 ３５０ ｎｍ 处建立浊度补偿函数ꎬ即以 ３５０ ｎｍ 的

波段作为测量浊度的测量点ꎬ以此点吸光度作为背

景吸光度ꎬ主测量点 １９７ ｎｍ 吸光度减去此测量点吸

光度进行浊度的影响消除ꎮ 数据的采集和处理如图

３ 所示ꎬ光源将入射光传入作为检测室的凹槽处ꎬ之
后透射光传入与光源正对的光谱仪中ꎮ 控制板采用

３２ 位 ＡＲＭ 芯片作为 ＭＣＵ 主控元件ꎬ作为上位机通

过 ２３２ 信号与光谱仪自带的数据板通讯ꎬ接受光谱

仪的数据并完成计算处理ꎬ作为下位机通过 ４８５
信号与上位机通讯ꎬ将处理的数据传入上位机ꎮ
控制板的电源模块由 ＬＭ２５７５Ｔ－ １２、ＬＭ２５９６Ｓ － ５
等稳压芯片组成ꎬ外部提供 １２ Ｖ 电源输入ꎬ通过

电源模块为光源和光谱仪供 １２ Ｖ 电ꎬ保证工作的

稳定性ꎮ

图 ３　 数据传输原理

１􀆰 ３􀆰 ３　 流程设计

根据设计要求ꎬ仪器先将去离子水作为参照光

电信号测量其光强数值ꎬ通过程序将光强数值存储

于专用的寄存器中ꎬ用于每次检测作为参照ꎬ这样使

得断电后再通电也可继续使用并且确保每次检测的

数据稳定性ꎮ 检测待测液体时ꎬ直接将监测仪插入

待测液体中ꎬ通过程序向光源和光谱仪所对应的寄

存器发送命令码实现控制ꎬ先测量暗背景光电信号ꎬ
之后打开光源ꎬ启动光谱扫描ꎬ通过建立的标准曲线

以及浊度补偿函数计算出浓度ꎬ最后由人机交互界

面显示监测数据ꎮ 使用光谱进行检测ꎬ检测速度极

快ꎬ可以实现在线监测ꎮ 检测流程如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 检测流程

２　 分析与讨论

２􀆰 １　 标准工作曲线

取 ０􀆰 １、０􀆰 ４、１􀆰 ０、２􀆰 ０、３􀆰 ０、４􀆰 ０、５􀆰 ０ ｍＬ 的磷标

准溶液溶于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加超纯水稀释至标

线ꎬ即可稀释得到 １􀆰 ０、４􀆰 ０、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、３０􀆰 ０、４０􀆰 ０、
５０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的磷标准溶液工作点ꎬ按浓度由低到高

的顺序ꎬ分别将监测仪放入待测溶液中ꎬ进行总磷含

量检测ꎬ测定每个工作点 ６ 次ꎬ计算平均值ꎬ以

１９７ ｎｍ 处吸光度为纵坐标、浓度为横坐标对得到的

数据进行曲线拟合ꎬ得到的曲线与相关系数如图 ５
所示ꎮ 结果表明ꎬ在 ０~５０ ｍｇ / Ｌ 浓度范围内具有良

好的线性度ꎮ

图 ５　 总磷(ＴＰ)溶液浓度－吸光度曲线

２􀆰 ２　 重复性及直线性

取 １􀆰 ０、２􀆰 ５、４􀆰 ０ ｍＬ 的磷标准溶液溶于 １００ ｍＬ
容量瓶中ꎬ加超纯水稀释至标线ꎬ即可得到 １０􀆰 ０、
２５􀆰 ０、４０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的总磷标准溶液ꎬ使用总磷监测仪

对浓度由低到高的磷标准溶液进行 ６ 次重复性测

试ꎬ计算相对偏差系数与直线性ꎬ其中式(２)为相对

标准偏差 ＲＳＤ 的计算公式ꎬ由标准工作曲线得出的

标准样品测定结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 总磷标准样品测定结

样品

编号

标样总磷值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测定平均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

相对标准

偏差 / ％

直线性 /

％

１ １０􀆰 ００ １０􀆰 ５３２９ ２􀆰 ３９９８ １􀆰 ０７８４

２ ２５􀆰 ００ ２６􀆰 １１３５ ２􀆰 ２０４１ ３􀆰 ５１３８

３ ４０􀆰 ００ ４０􀆰 ７０５３ ２􀆰 ６４７７ １􀆰 ４１０６

ＲＳＤ ＝ ( [１ / (ｎ － １)]∑
ｎ

ｉ ＝ １
(Ｃｉ － 􀭵Ｃ) / 􀭵Ｃ) × １００％ (２)

式中ꎬＣ ｉ 是第 ｉ 份同一样品的检测值ꎬｍｇ / Ｌꎻ􀭵Ｃ 为平

均值ꎬｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ３　 国标对比实验及准确度

配置 ２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的总磷标准溶液ꎬ与国标方法钼

酸铵分光光度法进行对比实验(３ 组平行试验)ꎬ根
据式(２)计算相对标准偏差ꎬ根据式(３)、式(４)计

算回收率和相对误差ꎬ实验结果如表 ２、表 ３ 所示ꎮ
Ｒｅｃ ＝ (Ｃ / Ｃｓ) × １００％ (３)
Ｒｅｃ ＝ (Ｃ / Ｃｓ) × １００％ (４)

􀅰３５２􀅰
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式中ꎬＣ 表示设备检测值ꎬｍｇ / ＬꎻＣＳ 表示国标法的检

测值ꎬｍｇ / Ｌꎮ
表 ２　 总磷重复性对比

样品

编号

国标法 光谱法

总磷测定值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

相对标准

偏差 / ％

总磷测定值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

相对标准

偏差 / ％

１

２

３

２􀆰 ０４７

２􀆰 １２５

２􀆰 １４５

２􀆰 ４５９１

２􀆰 １３６

２􀆰 ２７４

２􀆰 ２８０

３􀆰 １７５６

表 ３　 监测仪准确度

样品编号 １ ２ ３

回收率 / ％ １０４􀆰 ３４７８ １０７􀆰 ２２７６ １０６􀆰 ２９３７

相对误差 / ％ ５􀆰 ６６６８ ７􀆰 ０１１８ ６􀆰 ２９３７

由表 ２ 可见ꎬ本方法相对标准偏差与国标法无

明显差别ꎬ相对标准偏差 ２􀆰 ４６％ ~ ３􀆰 １８％ꎻ由表 ３ 可

见ꎬ仪器回收率 １０４􀆰 ３５％ ~ １０７􀆰 ２３％ꎬ 相对误差

５􀆰 ６７％~７􀆰 ０１％ꎮ 上述参数均符合国标«总磷水质

自动分析仪技术要求» (ＨＪ / Ｔ １０３—２００３) 中的要

求ꎬ表明仪器可行ꎮ

３　 结论

针对水中总磷测定时间长、试剂用量多的问题ꎬ
基于紫外光谱分析法ꎬ设计了总磷监测仪ꎬ具有体积

小、检测速度快、操作简单、测量准确、不需试剂等优

势ꎬ检测时间小于 ３０ ｓꎬ相比于需要消解的检测方

式ꎬ效率有了巨大提升ꎮ 由表 １ ~表 ３ 可知ꎬ仪器相

对标准偏差 ＲＳＤ 为 ２􀆰 ２０％~２􀆰 ６５％ꎻ直线性 １􀆰 ０８％ ~
３􀆰 ５１％ꎻ相对误差为 ５􀆰 ６７％ ~ ７􀆰 ０１％ꎬ表明该仪器重

复性良好ꎬ系统稳定性、准确性、可靠性高ꎬ具有可行

性ꎮ 仪器创新了传统的总磷检测方法ꎬ为水质总磷

监测提供了新的选择和方向ꎬ使用了国产微型光谱

仪和氙灯ꎬ性价比较高ꎬ仪器在消除干扰物影响及精

度方面还需继续研究和提升ꎮ 其对水质监测工作效

率的提高具有重要意义ꎬ为环境保护和水质监测提

供一定的技术支持ꎮ
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