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摘要:针对高锰酸盐检测存在试剂用量大ꎬ检测周期长等问题ꎬ基于超声液体声化反应机理ꎬ应用超声辅助消解技术和顺序

注射分析技术(ＳＩＡ)ꎬ提出了一种高锰酸盐微试剂快速检测方法ꎮ 基于超声辅助高锰酸盐溶液消解原理ꎬ设计消解池结构ꎬ采
用最小二乘法建立高锰酸盐回归模型ꎮ 结果表明ꎬ超声辅助消解法曲线相关性优于光谱法ꎮ 基于高锰酸盐指数检测仪行业标

准ꎬ量程漂移与零点漂移在±５％以下ꎬ系统重复性误差为 ２􀆰 ５１％以内ꎮ 实验表明ꎬ该方法具有一定的应用价值ꎮ
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　 　 高锰酸盐在环境水样中常以大分子有机物的形

式存在[１]ꎬ为测定其指数含量ꎬ需要将待测水质样

品进行酸化消解后再进行检测ꎬ强氧化剂与小分子

更易充分氧化ꎬ得到耗氧量后计算高锰酸盐浓度ꎮ
当前主要应用的水质消解法为加热消解法[２]ꎮ

超声消解法[３]机理是:超声波[４] 在经过液体介

质时会使传递过的液体产生振动ꎬ振动会产生疏密

相间的波使流体产生压力变化ꎬ此时液体内部压力

低的部分会出现负压区ꎬ该区域内出现空化效果ꎬ液
体内部大量的微小气泡逸出[５]ꎮ 由于液体处于高

流速区的压强低ꎬ低压强会使空化泡[６] 的体积持续

膨胀ꎬ当此部分液体流经低流速高压强区域时气泡

会爆开ꎬ瞬时产生几千摄氏度高温和几百兆帕的高

压环境ꎬ同时伴有高速微射流和强烈冲击波ꎮ 对液

体起较好的搅拌和加快化学反应的作用ꎮ 为缩短消

解时长提高效率ꎬ将光谱分析法[７－８]、化学法结合应

用于水质检测领域中[９]ꎬ超声消解法能加快试剂与

水样之间的反应速度ꎬ有极大的优势ꎮ
基于顺序注射分析技术 ( ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ

ａｎａｌｙｓｉｓꎬＳＩＡ)与分光光度法[１０－１３] 结合ꎬ设计水质高

锰酸盐指数检测系统平台ꎮ 顺序注射技术具有试剂

用量小、自动化等优点ꎬ本文中结合超声辅助消解技

术和顺序注射分析技术的优点ꎬ基于高锰酸盐指数

检测仪行业标准[１４]ꎬ根据朗伯比尔原理ꎬ采用分光

光度法设计了一种新的运用超声波空化效应辅助消

解完成水质 ＣＯＤＭｎ
[１５]测定的监测仪ꎮ

１　 超声辅助水质快速检测实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

采用高压液体常闭型合金钢电磁阀ꎬ阀头型号

ＴＭ０１－１Ｐꎬ抗腐蚀性强ꎬ用于控制试剂流路的快速

启闭ꎻ氘－卤钨灯光源ꎬ发射光谱为 １９０ ~ ２ ５００ ｎｍꎻ
规格 １０ ｍＬ 高精度立式注射泵ꎻ通讯接口使用 ＲＳ－
４８５ 和 ＲＳ － ２３２、ＲＳ － ４８５ 和 ＲＳ － ２３２ꎬ通信速率为

９ ６００ ｂｐｓ / １１５ ２００ ｂｐｓꎻＡｖａＳｐｅｃ 光谱仪ꎻＫＳＤ－ＦＳＱ
型超声波发生器ꎬ提供 ４０ ~ ６８ ｋＨｚ 超声波频率ꎻ多
通道切换阀岛ꎬ使用耐腐蚀的聚四氟乙烯材料作阀

芯阀体ꎻ聚四氟乙烯材料的管路ꎻ量程为 ０􀆰 １ μＬ ~

􀅰６４２􀅰
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１０ ｍＬ 的单通道移液器ꎻ１０ ｍｇ 电子天平ꎻ智能数显

恒温磁力搅拌器ꎻＳＤ５４４３ 型号的光电晶体管ꎻ２４ ~
２２０ Ｖ 的电源开关模块ꎻ５４５ ｎｍ 光电二极管ꎻ变幅杆

与消解池结合的超声反应器ꎻ读取测试实验过程检

测值的电脑 １ 台ꎻ高锰酸盐指数检测池ꎮ
实验用水采用«ＧＢ １１４４６－１—２０１３ 去离子水国

家标准» 中的去离子水ꎻ依照 ＧＢ １１８９２—８９ 配制

ＫＭｎＯ４ 标准贮备液ꎬｃ(１ / ５ＫＭｎＯ４) ＝ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎻ从
国家安全平台备案购买(１＋３)硫酸ꎬ草酸钠标准溶

液浓度 ｃ(１ / ２Ｎａ２Ｃ２Ｏ４)＝ ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / ＬꎻＣＯＤＭｎ标准溶

液(ρＣ６Ｈ１２Ｏ６ ＝ ２００ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ该实验使用溶液均按照

国标要求保存ꎮ
１􀆰 ２　 超声消解池选型

实验室常见的超声反应器[１６－１７] 类型分为槽式

超声反应器与变幅杆式超声反应器ꎮ 其中槽式超声

反应器[１８]如图 １( ａ)所示ꎬ换能器[１９] 位于池底部ꎬ
超声波传入池体后进入液体ꎬ优势在于可将上方池

体替换为不同容量的容器ꎮ 但缺点是传递次数多ꎬ
超声波会有一定能量损耗ꎬ因此功率消耗大ꎮ 变幅

杆式超声反应器如图 １(ｂ)所示ꎬ超声换能器连接变

幅杆置于待测液体内ꎬ超声波通过变幅杆末端直接

将声波传播入液体介质中ꎮ

(ａ)槽式超声反应器 (ｂ)变幅杆式超声反应器

图 １　 槽式超声反应器与变幅杆式超声反应器

通过对比 ２ 种超声反应器的优点ꎬ选用变幅杆

式超声反应器ꎮ 同时对液体容器结构进行调整ꎬ将
变幅杆式与反应容器相结合ꎮ 使容器容积符合高锰

酸盐指数检测微试剂的用量ꎬ结合变幅杆的尺寸完

成超声反应消解池的整体设计ꎮ
１􀆰 ３　 微试剂顺序注射实验平台设计

本系统结合了顺序注射技术与分光光度法ꎬ基
于顺序注射分析技术(ＳＩＡ)搭建了水质高锰酸盐浓

度检测系统的平台ꎮ 本系统分为以下 ６ 个部分ꎬ分
别为水样预处理、超声反应消解池、顺序注射部分、
光谱检测系统、供电电源以及终端显示器ꎬ结构如图 ２
所示ꎮ 首先进行的是对采集水样的前处理过程ꎬ即
对水样进行初级处理的过程ꎮ 处理需要用到具有吸

附性的活性炭和过滤细网ꎬ是因为繁杂环境中的水

含泥浆沙石与细菌病毒等杂质ꎬ如果不将这些杂质

去除将会影响后面检测的准确性ꎮ 对于不同地区的

不同水质ꎬ需采取的前处理也有一定不同ꎬ但总体来

说一般为 ３ 个步骤ꎬ即沉淀、过滤与吸附ꎮ 将待前处

理的液体注入沉淀池内静置一段时间将大粒泥土沙

子等杂质沉降ꎬ然后使用过滤细网滤掉漂浮在水样

里面的杂质ꎬ之后利用具有吸附性的活性炭吸附水

中的细菌等微小杂质ꎮ 顺序注射分析(ＳＩＡ)部分含

有释压阀、储液环、阀岛、高压电磁阀、试剂瓶、注射

泵的试剂管等器件ꎮ 每种试剂在流路管内需用一小

段空气作为隔离ꎬ避免试剂在流路中被污染后进入

阀岛ꎬ选用具有抗腐蚀性的 ＰＴＦＥ 材料作为试剂流

通的管路ꎮ 在水样检测之前ꎬ需要先进行消解处理ꎮ
超声波消解部分ꎬ由超声电源、自主设计的变幅杆式

超声反应消解池以及高精度压力传感器组成ꎮ 为保

证溶液不与变幅杆上部压电陶瓷接触ꎬ该消解池底

部设有高精度压力传感器[２０]ꎬ压力传感器检测到溶

液加至限位线时自动停止注入ꎮ 高锰酸盐浓度检测

部分由光源、水样检测池和检测二极管构成ꎮ 继电

器输入电压为 ３􀆰 ３ Ｖꎬ散热风扇要输入 ５ Ｖ 的电压ꎬ
阀岛与注射泵需要 ２４ Ｖ 电压ꎬ通信模块需输入 ３􀆰 ８ Ｖ
电压ꎬ因此选用 ２４ Ｖ 直流电源作为电源部分ꎬ电源

模块的降压和稳压作用由稳压芯片实现ꎮ 上位机界

面用 ＬａｂＶＩＥＷ 软件编辑程序设计远程应用ꎬ完成系

统平台的数据显示ꎮ 水质高锰酸盐指数测得数值ꎬ
设定为每 １５ ｍｉｎ 记录ꎮ 若现场系统出现故障ꎬ及时

远程发送指令开展故障分析ꎬ排查故障ꎮ

图 ２　 超声辅助消解及顺序注射平台示意图

２　 检测总流程设计

２􀆰 １　 检测流程设计

该检测系统的重点为检测流程设计ꎬ检测数据

􀅰７４２􀅰
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准确与否直接受到设计的合理程度影响ꎮ 将顺序注

射技术结合分光光度法ꎬ有效减少检测试剂与水样

使用量ꎮ 采样是实验的第一步ꎬ将定量水样用被注

射泵带动的试剂瓶吸取注入到超声波消解池ꎬ为尽

量避免管道内壁有试剂残留影响实验结果ꎬ采用多

通道阀岛切换试剂与水样注射时ꎬ在管路内注入小

段空气后更换不同试剂ꎬ使管路中的水样或试剂所

处位置与切换阀产生间隔ꎬ从而避免试剂与水样留

于阀中切换时混合污染造成结果不准ꎮ 在使用注射

泵抽取所需定量水样或试剂之前ꎬ应先抽取大约

０􀆰 １ ｍＬ 的该种水样或试剂对管路内壁充分润洗后

排放至废液池ꎬ该做法可起到避免实验所抽取的定

量溶液浓度发生改变的作用ꎬ根据已设计好的流程

开始依次抽取所需剂量水样及试剂注入到消解池

内ꎮ 系统采样的流程如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 系统采样流程

检测实验的关键部分是标定实验ꎬ标定实验流

程主要设计为分 ３ 次检测信号值:量程、零样以及纯

水的信号值ꎮ 标定实验是比较量程、零样和纯水的

信号值的差异是否明显ꎬ量程和零样的检测方法基

本相似ꎬ首先使用超声波辅助溶液快速消解ꎬ然后将

消解后液体注入检测池ꎬ最后将溶液冷却降温后进

行检测ꎮ 找出零样信号值与量程信号值在标定过程

中的数据差异ꎬ如数据有显著不同ꎬ则能确保之后检

测的结果精准ꎮ 如果两者相差不明显ꎬ就需要调整

信号放大的比例ꎬ纯水的电压值放大至 ２􀆰 ７ Ｖ 即可ꎬ
得到零样的电压信号数值ꎬ量程的电压信号数值ꎬ运
用公式带入零样及量程信号值计算出各吸光度ꎬ纵
坐标用零样作为起点和将量程标注为终点ꎬ横坐标

用浓度标注ꎬ绘制标定工作的线图ꎮ 这样标注下所

有检测数据均会绘制在该线图范围里面ꎬ所以结合

标定直线即可得出水样浓度的数值ꎮ 以上标定过程

的实验流程如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 系统标定实验流程

最后一步为设计检测系统实验流程ꎬ按照高锰

酸盐水质检测仪的技术要求ꎬ针对减少检测所需时

间、减少试剂用量以及增加检测系统稳定性ꎬ对该检

测步骤进行一定调整改进ꎮ 实验流程如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 系统整体实验流程

２􀆰 ２　 实验平台搭建

考虑到各模块的实际尺寸进行实验检测平台的

结构设计ꎬ进行实验检测平台的模型搭建ꎬ平台箱内

中心竖向放置一块金属板固定于箱体内部ꎬ将各主

器件分别安置于箱内金属板面上ꎬ均匀布局使器件

间保持合理距离ꎬ不造成相互干扰ꎮ 固定于箱内金

属板一侧的器件有储液环支架、主控板放置槽、注射

泵、电磁阀、多通道阀岛以及检测池ꎮ 固定于金属板

另一侧的器件主要有继电器模块、阀岛主体以及超

声消解装置ꎮ
进行管路气密性检验以验证实验平台的可靠

性ꎬ如果液体在实验过程中发生外泄ꎬ将对检测结果

产生影响ꎮ 若液体具有腐蚀性ꎬ长时间泄漏将会对

各器件造成损坏ꎬ比如腐蚀性液体流入电路中ꎬ将使

整个电路系统发生故障ꎮ 重点检查各部分流路连接

处ꎬ首先查验连通超声波消解池和高锰酸盐指数检

测池之间的管路以及注射泵与电磁阀阀岛间连通的

管路端与各进出液体接口的部位密封连接是否可

靠ꎮ 泵和阀岛间连接处的倒锥接头是否拧紧ꎬ阀岛

用不到的接头需要安装堵头ꎮ 用注射器压空气进入

仪器系统管路、超声波消解池与检测池内部各处的
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密闭是否合格ꎬ连接处若冒出气泡则气密性欠佳需

要进一步调整ꎬ反之可证明气密性理想ꎮ 最后需要

检查器件复位情况ꎬ上电后可自动复位ꎮ 以上均无

异常ꎬ说明平台可以进行实验ꎮ
２􀆰 ３　 对比试验设计

常用的加热消解法结合连续光谱法检测相的方

法和超声辅助消解技术结合分光光度法检测水质的

方法分别进行实验ꎬ对比最终检测准确性ꎮ 对比试

验流程(如图 ６ 所示)ꎮ 使用光谱法检测以上 ２ 种

消解方法经过实验消解后的化合物ꎮ

图 ６　 对比试验流程

依照控制变量法设计传统加热消解法结合连续

光谱法检测方法和超声辅助消解技术结合分光光度

法 ２ 种配合检测方法之间的对比试验ꎬ需要的仪器

有检测管、微型光谱仪、氘－卤钨灯光源、高锰酸盐

指数不同浓度标准样品以及高锰酸盐指数 ５２５ ｎｍ
光源ꎮ

先进行比对试验ꎬ针对不同的消解方法运用控

制变量法ꎬ２ 次检测均使用连续光谱法ꎮ 检测浓度

为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的高锰酸盐指数样品ꎬ使用传统加热消

解法和超声辅助消解技术分别对样品进行消解ꎬ高
锰酸钾水样在含有硫酸的酸性溶液环境下出现强氧

化反应ꎮ 待溶液颜色逐渐呈现无色后消解完成ꎬ消
解后溶液输送进检测池进行光谱检测ꎬ检测池两侧

通过光纤传导至光谱仪中检测溶液吸光度ꎮ 得到光

谱检测数据后ꎬ绘制吸光度曲线和吸收波长曲线ꎮ
记录 ２ 种消解方法所需的检测时间ꎬ计算出 ２ 种水

质消解法各自的效率数据ꎮ 之后继续使用控制变量

法开展相同消解方法ꎬ不同检测方法的对比试验ꎬ由
于本次实验的超声辅助消解法结合光谱法检测于上

次实验已经做过ꎬ故可延用上次试验所得数据ꎬ因此

只需做超声辅助消解法与分光光度法的检测实验与

之数据对比即可ꎬ需注意要用上次实验浓度相同的

样品进行检测ꎮ 试验结束后分别绘制出水质高锰酸

盐指数曲线图ꎬ结合数据与图表进行几种方法的检

测精度比较ꎮ

３　 实验数据分析

用同浓度的高锰酸盐指数水样ꎬ通过控制变量

依次采取超声辅助消解法和加热密闭消解法完成 ２
次实验ꎬ记录 ２ 次消解所使用的时间对比表格(如
表 １ 所示)ꎮ

表 １　 消解方法比对表

消解方法 消解条件
消解时间 /

ｍｉｎ
检测重复性 /

％

加热密闭消解 升温至 ９０℃ ２５ ３􀆰 １４

超声辅助消解 升温至 ９０℃ １０ ２􀆰 １６

经过消解对比之后ꎬ下一步进行光谱检测对比ꎮ
经过超声波消解将溶液注入光谱检测池中并对溶液

进行扫描ꎬ高锰酸盐指数经扫描数据绘制出的波长

曲线图以及吸光度曲线图如图 ７ 所示ꎮ 使用实验室

方法进行检测得出的结果如图 ７(ａ)所示ꎬ该图高锰

酸盐指数测定的量程设定为 ０~８ ｍｇ / Ｌꎬ随着浓度升

高ꎬ吸光度随之降低ꎮ 浓度偏高的高锰酸盐指数样

品中ꎬ高锰酸钾与水样内有机物反应时ꎬ有机物被氧

化时溶液会逐渐转变为无色透明ꎬ因此高锰酸盐浓

度越高的水样经过氧化后对应的吸光度越低ꎮ 该检

测法进行高锰酸盐指数检测时会对量程值测量的准

确度造成较大偏差ꎬ因此需用最小二乘法原理对测

　 　 　 　 　 　 　

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—２ ｍｇ / Ｌꎻ３—４ ｍｇ / Ｌꎻ４—６ ｍｇ / Ｌꎻ５—８ ｍｇ / Ｌ
(ａ)量程范围 ０~８ ｍｇ / Ｌ

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—５ ｍｇ / Ｌꎻ３—１０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１５ ｍｇ / Ｌꎻ５—２０ ｍｇ / Ｌ
(ｂ)量程范围 ０~２０ ｍｇ / Ｌ

图 ７　 ＣＯＤＭｎ波长与吸光度曲线
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得数据进行线性拟合ꎬ所得的回归方程可表示为

Ｙ＝ －０􀆰 ０３７ ０４Ｘ＋０􀆰 ５６３ ２５ꎬ绘制图如图 ８(ａ)所示ꎬ
Ｒ２ 系数的值为 ０􀆰 ９８０ ７５ꎮ 所采用的超声辅助消解

法结合光谱法检测的量程范围是 ０ ~ ２０ ｍｇ / Ｌ 的高

锰酸盐指数溶液ꎬ吸收波长作为横坐标与所测得的

吸光度作为纵坐标绘制出的曲线图如图 ７(ｂ)所示ꎬ
可看出吸收波峰出现在 ５２５ ｎｍ 波长处ꎬ并且 ５２５ ｎｍ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)量程范围 ０~８ ｍｇ / Ｌ

(ｂ)量程范围 ０~２０ ｍｇ / Ｌ

图 ８　 对比实验结果

波长处各个浓度的高锰酸盐指数水样测得的吸光度

线性比实验室传统方法测得数据的线性更好ꎮ 以

０ ｍｇ / Ｌ 作为量程下限ꎬ２０ ｍｇ / Ｌ 作为量程检测上

限ꎮ 经过线性拟合后ꎬ回归方程为 Ｙ ＝ －０􀆰 ３０５ ３Ｘ＋
０􀆰 ７９６ １９ꎬ其中系数 Ｒ２ 的值是 ０􀆰 ９９１ ４ꎬ绘制线图如

图 ８(ｂ)所示ꎮ
经过上述实验室数据与曲线图分析ꎬ先采用超

声波辅助高锰酸盐消解ꎬ后对试剂样品进行光谱检

测得出的浓度与吸光度曲线相关性与直线性更好ꎮ
检测方法的对比实验使用超声辅助消解方法结

合分光光度法进行ꎬ针对高锰酸盐指数检测量程为

０~２０ ｍｇ / Ｌꎮ 使用该实验平台开展高锰酸盐指数检

测实验前ꎬ首先需要完成标定实验ꎮ 标定实验的电

压信号值结果如下ꎬ纯水 ２􀆰 ７０３ Ｖ、零样 ０􀆰 ７４１ Ｖ、量
程 ２􀆰 ０１６ Ｖꎮ 标定完成后使用高锰酸盐指数浓度分

别为 ０、５、１０、１５、２０ ｍｇ / Ｌ 的标准配制样品检测实

验ꎬ６ 次去除干扰后测定的各浓度水样结果为:浓度

为 ０ ｍｇ / Ｌ 的电压值为 ０􀆰 ７ Ｖꎬ浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的电压

值为 ０􀆰 ９２４ Ｖꎬ浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的电压值为 １􀆰 ２４１ Ｖꎬ
浓度为 １５ ｍｇ / Ｌ 的电压值为 １􀆰 ７０６ Ｖꎬ浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ
的电压值为 ２􀆰 ２２８ Ｖꎮ 使用朗伯比尔吸收定律ꎬ对
以上各浓度的消解后高锰酸盐指数溶液吸光度值进

行计算ꎬ计算所得结果需采取最小二乘法进行数据

拟合ꎬ拟合后所得数据如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 拟合数据计算

序号 Ｘｉ Ｙｉ ｘｉ ｙｉ ｘｉｙｉ Ｘ２
ｉ ｅ２ｉ

１ ０ ０􀆰 ５８６２７０ －１０ ０􀆰 ２５５８５２ －２􀆰 ５５８５２ ０ ０􀆰 ００００５２３３０７５６

２ ５ ０􀆰 ４６６２３０ －５ ０􀆰 １３５８１２ －０􀆰 ６７９０６ ２５ ０􀆰 ００００１８２２４３６１

３ １０ ０􀆰 ３３７９９０ ０ ０􀆰 ００７５７２ ０ １００ ０􀆰 ００００５７３３５１８４

４ １５ ０􀆰 １９９８６０ ５ －０􀆰 １３０５５８ －０􀆰 ６５２７９ ２２５ ０􀆰 ００００００９７０２２５

５ ２０ ０􀆰 ０６１７４０ １０ －０􀆰 ２６８６７８ －２􀆰 ６８６７８ ４００ ０􀆰 ００００３１２７０４６４

合计 ５０ １􀆰 ６５２０９０ ０ ０ －６􀆰 ５７７１５ ７５０ ０􀆰 ０００１６０１３０９９０

平均 １０ ０􀆰 ３３０４１８ ０ ０ — — —

　 　 根据以上基础数据可以求得:
β^１ ＝ ∑ｘｉｙｉ /∑ｘ２

ｉ ＝ － ０􀆰 ０２６ ３ (１)

β^０ ＝ 􀭵Ｙ － β^１
􀭵Ｘ ＝ ０􀆰 ５９３ ５ (２)

　 　 所以样本的回归方程为:
Ｙ^ｉ ＝ ０􀆰 ５９３ ５ － ０􀆰 ０２６ ３Ｘｉ (３)

Ｒ２ ＝ (∑ｘｉｙｉ) ２ / [(∑ｘ２
ｉ )(∑ｙ２

ｉ )] ＝ ０􀆰 ９９９ １ (４)

　 　 依据该计算结果ꎬ绘制高锰酸盐指数拟合曲线

如图 ９ 所示ꎮ 图 ９　 ＣＯＤＭｎ标准工作曲线
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由图 ９ 分析ꎬ高锰酸盐指数浓度范围在 ０ ~
２０ ｍｇ / Ｌꎬ使用该平台进行超声辅助消解配合分光

光度法检测得出的结果可以算出ꎬ高锰酸盐指数的

标准曲线相关系数为 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ １ꎬ由此可得该曲线

的相关性优于光谱法ꎮ 为进行回归系数与回归方程

的显著性验证ꎬ分别进行如下检验:
σ^２ ＝ (∑ｙ２

ｉ － β^２
１∑ｘ２

ｉ ) / (ｎ － ２) ＝ ５􀆰 ３３７ ６ × １０－５ (５)

Ｓｅ( β^１) ＝ Ｖａｒ( β^１) ＝ σ^２ /∑ｘ２
ｉ ＝ ０􀆰 ０００ ４ (６)

Ｓｅ( β^０) ＝ Ｖａｒ( β^０) ＝

( σ^２∑Ｘ２
ｉ ) / (ｎ∑ｘ２

ｉ ) ＝ ０􀆰 ００５ ６ (７)

　 　 在显著水平 α＝０􀆰 ０５ꎬｎ－２＝３ 时ꎬ查 ｔ 分布表ꎬ得:
ｔα / ２(ｎ － ２) ＝ ３􀆰 ２

　 　 计算:
ｔ( β^１) ＝ ( β^１ － β１) / [Ｓｅ( β^１)] ＝ － ５６􀆰 ９ (８)

　 　 因 ｔ( β^１)>３􀆰 ２ꎬ故 ＣＯＤＭｎ的回归系数显著ꎮ
ｅｉ ＝ Ｙｉ － Ｙ^ｉ (９)

　 　 在显著水平 α＝ ０􀆰 ０５ꎬｎ－２＝ ３ 时ꎬ查 Ｆ 分布表得

到 Ｆ(１ꎬ３)＝ １０􀆰 １３ꎮ
Ｆ ＝ ( β^２

１∑ｘ２
ｉ / １) / [∑ｅ２ｉ / (ｎ － ２)] ＝ ３ ２４１􀆰 ７ (１０)

　 　 由于 Ｆ>Ｆ(１ꎬ３)ꎬ故回归方程线性关系显著ꎮ

４　 结语

依据超声技术在水介质中传播产生空化效应能

加速化学反应的原理ꎬ基于光吸收定律即朗伯比尔

定律原理与顺序注射技术相结合ꎬ自主设计了系统

超声反应消解器结构ꎮ 针对现代水质高锰酸盐浓度

快速在线监测仪器的需求ꎬ参照水质 ＣＯＤＭｎ仪器技

术要求ꎬ提出并验证了超声辅助高锰酸盐消解方法ꎬ
相比于现有水质高锰酸盐浓度国家标准检测方法ꎬ
能够高效快速消解高锰酸盐ꎬ缩短检测时间ꎬ满足水

质高锰酸盐快速检测的需求ꎬ在环境监测领域的水

质高锰酸盐快速检测有应用价值ꎮ

参考文献

[１] 朱欢ꎬ张飞ꎬ季晔鑫.环境水样中高锰酸盐指数测定方法研究进

展[Ｊ] .环境与发展ꎬ２０１４ꎬ２６(４):７６－７８.

[２] ＧＢ / Ｔ １１８９２—１９８９.水质高锰酸盐指数的测定[Ｓ] .

[３] 李文ꎬ汪楷健ꎬ杨守波ꎬ等.应用超声消解快速检测 ＣＯＤ 方法的

实验研究[Ｊ] .工业水处理ꎬ２０１６ꎬ３６(６):９０－９３.

[４] 方桂红ꎬ李晓珍ꎬ周静.超声技术在食品行业中的应用[ Ｊ] .轻工

科技ꎬ２０２１ꎬ３７(１１):１－３.

[５] Ｔａｎ Ｋ ＬꎬＹｅｏ Ｓ Ｈ. Ｂｕｂｂｌｅ ｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ ｃａｖｉｔａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｉｎ

ｍｉｌｌｉ￣ｓｃａｌｅ ｃｈａｎｎｅｌｓ ｕｎｄｅｒ ａｎ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｈｏｒｎ[Ｊ] .Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓ Ｓｏｎｏ￣

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１９ꎬ５８:１０４６６６.

[６] Ｙｅ Ｌｉｎｚｈｅｎｇꎬ Ｚｈｕ Ｘｉｊｉｎｇꎬ Ｌｉｕ Ｙａｏ. Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｄｕａｌ￣

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｃａｖｉｔａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｂｕｂｂｌｅ

ｄｙｎａｍｉｃ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓ Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１９ꎬ ５９:

１０４７４４.

[７] 买巍ꎬ赵晓明ꎬ张健飞ꎬ等.紫外－可见光谱结合多元分析法在线

检测混合染料溶液化学需氧量[ Ｊ] .光谱学与光谱分析ꎬ２０１７ꎬ

３７(７):２１０５－２１０９.

[８] ＫａｖｄｉｒꎬＩｌａｙꎬＣａｍｃｉ Ｃｅｔｉｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｃｏｍｐｏｓｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ

ｏｌｉｖｅ ｏｉｌ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｕｓｉｎｇ ＦＴ￣ＮＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ[Ｊ].Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ

ｉｎ Ｓｏｉｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｌａｎｔ Ａｎａｌｙｓｉｓꎬ２０２０ꎬ５１(６):８１６－８２８.

[９] 潘伟超ꎬ邹俏ꎬ刘红.超声辅助消解－ＩＣＰ－ＭＳ 法测定矿山废水

中铀含量的不确定度评定[ Ｊ] .世界核地质科学ꎬ２０２１ꎬ３８(４):

５１７－５２５.

[１０] 周艺蓉.水质高锰酸盐指数的测定方法探讨[ Ｊ] .农业与技术ꎬ

２０２１ꎬ４１(９):９１－９３.

[１１] 杨颖ꎬ程祥圣ꎬ张辉.流动注射－分光光度法测定河口水中氨氮

的盐效应及校正[ Ｊ] .理化检验:化学分册ꎬ２０１５ꎬ５１(２):１９７－

１９９.

[１２] 胡博ꎬ叶峻宏ꎬ贾衍琰ꎬ等.超声－分光光度法快速测定水样中的

化学需氧量[Ｊ] .应用化工ꎬ２０１７ꎬ４６(１):１９０－１９３.

[１３] Ａｈｍｅｄ Ｓ.Ｎｏｖｅｌ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｅｒｎａｒｙ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ( ｄｕａｌ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｉｎ ｒａｔｉｏ

ｓｐｅｃｔｒａ)[Ｊ] .Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ Ｐａｒｔ Ａ:Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｎｄ Ｂｉｏｍｏｌｅｃ￣

ｕｌａｒ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ２０１５ꎬ１４７:２５７－２６１.

[１４] 曹军ꎬ钟声.对国产高锰酸盐指数在线监测仪的性能探究[ Ｊ] .

环境科技ꎬ２０１８ꎬ３１(３):７１－７３.

[１５] 褚华男ꎬ农永光ꎬ郭炜ꎬ等.分光光度法测定高锰酸盐指数中有

关问题探讨[Ｊ] .应用化工ꎬ２０１３ꎬ４２(１１):２１１５－２１１７.

[１６] Ｊｏｈａｎｓｓｏｎ ÖꎬＰａｍｉｄｉ ＴꎬＬöｆｑｖｉｓｔ Ｔ.Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ａ ｈｉｇｈ￣ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｕｌｔｒａ￣

ｓｏｕｎｄ ｒｅａｃｔｏｒ [ Ｃ ] / / ２０１７ ＩＥＥＥ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓ

Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ (ＩＵＳ)ꎬＷａｓｈｉｎｇｔｏｎꎬＤＣꎬＵＳＡꎬ２０１７:１－４.

[１７] Ｓａｖｉｎ Ｉ ＩꎬＴｓｙｇａｎｏｋ Ｓ ＮꎬＬｅｂｅｄｅｖ Ａ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅ￣

ａｃｔｏｒｓ[Ｃ] / / ２００７ ８ｔｈ Ｓｉｂｅｒｉａｎ Ｒｕｓｓｉａｎ Ｗｏｒｋｓｈｏｐ ａｎｄ Ｔｕｔｏｒｉａｌ ｏｎ

Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｄｅｖｉｃｅｓ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ.ＩＥＥＥꎬ２００７:２８９－２９２.

[１８] 李明宇ꎬ胡丽华ꎬ云泽霖ꎬ等.一种前端开放式超声换能器封装

结构[Ｊ] .电声技术ꎬ２０２２ꎬ４６(７):２３－２７.

[１９] Ｄａｗ Ｊꎬ Ｔｉｔｔｍａｎｎ Ｂꎬ Ｒｅｉｎｈａｒｄｔ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ

ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｒａｎｓｄｕｃｅｒｓ[Ｃ] / / ２０１３ ３ｒｄ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ

Ａｄｖａｎｃｅｍｅｎｔｓ ｉｎ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎꎬ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｍｅｔｈｏｄｓ

ａｎｄ ｔｈｅｉｒ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ (ＡＮＩＭＭＡ).ＩＥＥＥꎬ２０１３:１－７.

[２０] 蓝镇立ꎬ杨晓生ꎬ周国方ꎬ等.小尺寸高精度薄膜压力传感器研

制[Ｊ] .传感器世界ꎬ２０２２ꎬ２８(１０):２０－２５.■

􀅰１５２􀅰


