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多量程原位水质总磷总氮一体式在线监测仪

李　 文ꎬ 吕　 赫∗ꎬ 徐明刚ꎬ 程　 李ꎬ 马俊源
(北方工业大学 机电工程研究所ꎬ 北京　 １０００８４)

摘要: 针对地表水和城镇污水对于总磷(ＴＰ)总氮(ＴＮ)联合测定的需求ꎬ基于国标法提出了联合测定原理ꎬ
利用顺序注射技术和微控技术建立水质总磷总氮多量程在线监测系统ꎬ完成了 ＴＰ 和 ＴＮ 的测定ꎮ 总磷的测

定量程分为 ０ ~ １. ２ꎬ１. ２ ~ ２. ５ꎬ２. ５ ~ ５ μｇｍＬ － １ꎻ总氮测定量程分为 ０ ~ １０ꎬ１０ ~ ２０ꎬ２０ ~ ４０ μｇｍＬ － １ꎮ 测定

范围涵盖地表水环境 Ｉ ~ Ｖ 类水和城镇污水处理厂排放标准中总磷、总氮的标准限值ꎮ 利用交替最小二乘拟

合算法建立了总磷与总氮测定的回归模型ꎮ 实验结果表明ꎬ其校正决定系数≥０. ９９６ ４ꎬ最低检出限分别为

０. ０１ μｇｍＬ － １和 ０. ０５ μｇｍＬ － １ꎬ重复性相对标准偏差(ＲＳＤ)分别为 １. ３６％ ~ ３. ８４％ 、０. ７８％ ~ ３. ６９％ ꎬ贵
州七大水库实际水样数据比对中ꎬ总磷相对误差≤ ±３. ７８３８％ ꎬ总氮相对误差≤ ±３. ６９％ ꎮ 系统运行稳定ꎬ可
以精准、高效地分析不同地表水样的总磷总氮ꎬ为环境保护和污水排放提供了技术支持ꎬ尤其适用于实验室、
站房式、便携式在线水质监测ꎮ
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１　 引　 　 言

磷元素、氮元素广泛分布在地表水[１￣６]、海
水[７]、植物[８]、土壤[９]中ꎬ针对不同存在形态有相

应的检测方法ꎮ 由于总磷和总氮为地表水体环境

富营养化程度的核心评价指标ꎬ监测水体总磷与

总氮便具有很大的现实意义ꎬ目前国内外总磷的

测定方法有«ＧＢ １１８９３￣８９ 水质总磷的测定钼酸

铵分光光度法» [１０]、离子色谱法[１１] 和氯化亚锡

法[１２]ꎬ总氮的测定方法有«ＧＢ １１８９４￣８９ 水质总

氮的测定碱性过硫酸钾消解紫外分光光度

法» [１３]、 铬柱还原分光光度法[１４]、 离子色谱

法[１５]、偶氮分光光度比色法[１６] 等ꎬ其中国标法测

定总磷、总氮方法重复性好、再现性好、准确度高ꎮ
迄今ꎬ市面上测定总磷或总氮的仪器[１７] 对于地表

Ｉ ~ Ｖ 类水质和城镇污水排放标准而言ꎬ存在量程

太大、检出限过高、精度一般、体积较大、废液排量

较高、监测参数单一、依赖进口、维护成本高和供

电形式单一的局限性ꎬ并不能够满足环境保护、水
文服务、地表水质检测领域对于水质检测设备的

要求ꎮ 因而ꎬ对于量程适宜、检出限低、重复性好、
测定效率高、集成度高和废液排量较低水质检测

设备的研制具有重大意义ꎮ
根据 « ＧＢ ３８３８￣２００２ 地表水环境质量标

准» [１８]地表 Ｉ ~ Ｖ 类水中和«ＧＢ １８９１８￣２００２ 城镇

污水处理厂污染物排放标准» [１９]基本控制项目中

对于总磷、总氮的标准限值的要求ꎬ利用总磷与总

氮的测定消解环境类似、但光谱测定区间不同的

条件ꎬ基于朗伯比尔定律ꎬ针对污染程度不同的水

质自主设计了消解检测模块ꎬ并利用最小二乘算

法[２０]完成了水质总磷和总氮的测定[２１￣２７]ꎮ 在此

基础上ꎬ系统集成了太阳能供电模块、ＧＰＲＳ 数据

上传模块和人机交互模块ꎮ 该监测系统极大地缩

短了双参数测定时间ꎬ提高检测效率的同时还具

有量程可调、集成度高、试剂量少、废液排量少、汲
液精度高、测定精度高、环保节能、检测效率高、实
时上传数据的特点ꎬ适用于站房式、便携式和实验

室水质在线监测ꎬ能够为环境保护、地表水质监测

和城镇污水排放提供技术支撑ꎮ

２　 材料与方法

２. １　 仪器与试剂

２. １. １　 仪器

ＺＳＢ￣ＬＳ￣０. ９￣１￣１０￣２￣Ｑ 立式注射泵ꎬ液量准确

误差≤１％ꎬ液量精确度在 ３‰ ~ ７‰ꎬ最小进液精

度０. ００２ ５ ｍｍ / １. ０３８ １ μＬꎻ 多 通 道 切 换 阀 岛

ＱＨＦ￣ＳＶ０１￣Ｙ￣Ｔ１０￣Ｋ１. ５￣Ｓꎬ采用特种氟塑料ꎬ适用

于各种腐蚀性液体ꎬ阀芯采用多向自适用平面贴

合ꎬ可靠性高ꎻ高压电磁阀ꎻ氘灯光源模块ꎬ该光源

的发射光谱为 ２００ ~ ４００ ｎｍꎻ７００ ｎｍ 单波长光源ꎻ
２２０ ｎｍ 和 ２７５ ｎｍ 的选通滤波模块ꎻＵＶ 紫外光电

二极管接收范围为 １８５ ~ ３８０ ｎｍꎻｓｄ５４４３￣００３ 光

电二极管ꎻ微型线性电机ꎻ紫外辅助消解模块ꎻ０. １
μＬ ~ １０ ｍＬ 的 ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｌｕｓ 单道可调量程移液

器ꎻ分辨率为 ０. １ ｍｇ 的 ＸＰ２０５ 高精度电子天平ꎻ
干燥器ꎻ温控仪ꎻ太阳能控制器ꎻ串口人机交互屏ꎮ
２. １. ２　 试剂

５０ ｍｇｍＬ － １ 碱性过硫酸钾、抗坏血酸 １００
ｍｇｍＬ － １ꎻ按照 ＧＢ１１８９３￣８９ 完成钼酸铵标准溶

液、５０ μｇｍＬ －１磷标准贮备液和 ２ μｇｍＬ －１磷标

准使用液的配制ꎻ盐酸(１ ＋９)、按照 ＧＢ １１８９４￣８９ 完

成 １００ μｇｍＬ －１硝酸钾标准贮备液和 １０ μｇｍＬ －１

硝酸钾标准使用液的配制ꎮ ＧＢＷ(Ｅ)０８１０１９ ５００
μｇｍＬ － １总氮标准溶液、ＧＢ / Ｔ６６８２￣２００８ 的超纯

水和 ＧＢＷ(Ｅ)０８０４３１ １ ０００ μｇｍＬ － １磷溶液标

准物质均从国家标准物质共享平台购得ꎬ所用固

体试剂均为分析纯ꎬ所需溶液均现用现配ꎬ待测水

样用玻璃试剂瓶盛放以防止水样中磷酸盐附着ꎬ



９３２　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４０ 卷

其余试剂均按照国标法进行保存ꎮ
２. ２　 总磷和总氮联合测定原理

总磷、总氮即水样中所有含磷化合物中磷的

总含量和水样中各种形态无机 /有机氮的总含量ꎬ
利用自主设计消解池进行高温高压密闭消解ꎬ碱
性过硫酸钾溶液作为强氧化剂在 ６０ ℃以上水溶

液中可以分解产生原子态的氧ꎬ分解产生的原子

态氧在 １２０ ℃高压水蒸气环境下能够氧化溶液中含

磷、氮化合物ꎬ使之氧化为最高价态正磷酸盐和硝酸

盐ꎮ 本系统将消解液分流至总磷、总氮检测池ꎬ在总

磷检测池中ꎬ正磷酸盐与钼酸铵反应ꎬ在锑盐存在下

生成磷钼杂多酸后ꎬ立即被抗坏血酸还原ꎬ生成蓝色

络合物ꎬ该络合物在 ７００ ｎｍ 波长处有明显吸收且各

浓度间分辨良好ꎬ最后由吸光度根据总磷标准工作

曲线计算对应浓度值ꎮ 在总氮检测池中ꎬ分别采集

２２０ ｎｍ 和 ２７５ ｎｍ 处吸光度值ꎬ即 Ａ２２０和 Ａ２７５ꎬ根据式

(１)计算总氮吸光度值 Ａꎬ最后根据总氮标准工作曲

线计算对应浓度值:
Ａ ＝ Ａ２２０ － ２Ａ２７５ . (１)

２. ３　 系统设计

根据所提出水质总磷、总氮联合测定原理ꎬ设
计了基于微控技术的水质总磷总氮多量程在线监

测系统ꎬ系统结构设计的核心在于消解池结构设

计、检测池结构设计、微控技术顺序注射平台的原

理设计、多量程在线监测系统各模块空间布局设

计和联合消解测定流程设计ꎮ
２. ３. １　 消解池结构设计

自主设计消解池结构包含高温高压石英消解

管、ＰＴＣ 加热片、散热扇、紫外灯辅助消解模块ꎮ
紫外灯辅助消解模块通过螺纹与消解池架进行连

接ꎬＰＴＣ 加热片固定架通过绝缘导热胶固定在石

英消解管上ꎬＰＴＣ 加热片通过绝缘导热胶与固定

主视图 后视图

紫外辅助
消解模块

散热扇

消解池骨架

PTC 加热片

PTC 和 PT100
固定架

消解管 密封接头

图 １　 消解池结构示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｏｏｌ

架进行连接ꎬ石英消解管通过密封接头固定在消

解池架上ꎬ散热扇通过螺钉固定在消解池背面ꎮ
ＰＴＣ 加热采用 ＰＩＤ 温控技术ꎬ能够准确控制消解

温度ꎬ在低温环境下还能为显色反应提供较好的

温度条件ꎬ散热扇能够尽快使消解管达到室温ꎬ为
后续检测的顺利进行提供温度条件ꎮ 使用紫外灯

辅助消解技术配合 ＰＴＣ 加热片来提高消解效率ꎬ
消解池结构示意图如图 １ 所示(遮光盖未加)ꎮ
２. ３. ２　 检测池结构设计

«ＧＢ ３８３８￣２００２ 地表水环境质量标准»中地

表 Ｉ ~ Ｖ 类水中对于总磷、总氮的标准限值分别为

０. ０２ ~ ０. ４０ꎬ０. ２０ ~ ２. ００ μｇｍＬ － １ꎬ«ＧＢ １８９１８￣
２００２ 城镇污水处理厂污染物排放标准»中基本控

制项目最高允许排放浓度对于总磷、总氮的标准

限值分别为 ５. ００ꎬ２０. ００ μｇｍＬ － １ꎬ根据朗伯比

尔定律(Ｌａｍｂｅｒｔ￣Ｂｅｅｒ ｌａｗ)中光程与吸光度的线

性关系(公式(２))ꎬ针对不同污染程度水质的监

测进行了检测池结构的设计ꎮ

Ａ ＝ ｌｇ １
Ｔ( ) ＝ ＫＢＣ ＝

－ ｌｇ Ｓ － Ｄ
Ｒ － Ｄ( ) × １００％ ꎬ (２)

其中ꎬＡ、Ｔ、Ｋ、Ｂ、Ｃ、Ｒ、Ｄ、Ｓ 分别为水样的吸光度、
介质透射率、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ꎮ
检测池分为总磷检测池和总氮检测池ꎬ其主

要区别在于光源和检测管不同ꎮ 总氮检测池氘灯

作为光源ꎬ分别为带有 ２２０ ｎｍ 和 ２７５ ｎｍ 单色光

滤波片的光电二极管作为检测管ꎮ 总磷检测池以

７００ ｎｍ 特定波长的发光二极管作为光源ꎬ带有准

直透镜的光电二极管作为检测管ꎮ 检测池由梯度

石英管、线性电机模块(初级单元固定)、光源固

定架、检测管固定架、检测池架和密封接头组成ꎬ
梯度石英管通过密封接头与检测池架联接ꎬ光源和

检测管模块通过螺纹与线性电机次级固定ꎬ光源和

检测管在电机次级上下限位开关之间的 ３ 个档位运

动ꎬ线性电机初级通过螺钉与检测池架连接ꎬ检测池

结构示意图如图 ２ 所示(遮光盖未加)ꎮ
针对不同污染程度水质监测的设计核心在于

检测池结构设计ꎬ由朗伯比尔定律可知在相同的

吸光度分辨下ꎬ高光程更适用于低浓度水样的测
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左视图
光源固定座 线性电机

次级单元
石英管

主视图

溢流
管路

检测池架线性电机
初级单元

光电二极
管固定架

40 mm 光程

20 mm 光程

10 mm 光程④

①

②

③

石英管
固定接头

图 ２　 检测池结构示意图

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｐｏｏｌ

定ꎬ而低光程更适用于高浓度水样的测定ꎬ故在此

理论基础上设计了检测池结构ꎮ ４０ꎬ２０ꎬ１０ ｍｍ 光

程检测区对应的总磷、总氮的量程分别为(０ ~
１. ２０ / ０ ~１０. ００) μｇｍＬ －１、(１. ２０ ~ ２. ５０ / １０. ００ ~
２０. ００) μｇｍＬ － １、(２. ５０ ~ ５. ００ / ２０. ００ ~ ４０. ００)
μｇｍＬ － １三档ꎮ 液面移动如图 ２ 中① ~ ④箭头

所示ꎬ光源和检测管的位置随液面变化而变化ꎮ
首先使待测液面跟随①箭头运动ꎬ液面到达位置

后关闭检测池进样阀ꎬ驱动注射泵抽取适量空气

由阀岛进入储液环ꎬ打开检测池进样阀瞬间将储

液环内气体注入检测池ꎬ随后关闭检测池进样阀ꎬ
这样既能够使各试剂混合均匀ꎬ也能够固定液面

位置ꎬ检测池容积按照最大试剂消耗量而设计ꎬ故
而保证液面到达①箭头位置时进液完成ꎮ 此刻若

由对应工作曲线得到检测结果超出光程对应的测

定范围ꎬ则打开检测池进样阀并驱动阀岛选通废

液管路ꎬ配合注射泵开始排液至 ２０ ｍｍ 光程检测

区后关闭检测池进样阀ꎬ液面移动如箭头②所示ꎻ
若由对应工作曲线得到检测结果仍超出光程对测

定应范围ꎬ则打开检测池进样阀并驱动阀岛选通

废液管路ꎬ配合注射泵继续排液至 １０ ｍｍ 光程检

测区后关闭检测池进样阀ꎬ液面移动如箭头③所

示ꎬ与此同时线性电机次级带动光源和光电二极

管切换至对应光程检测区ꎮ
２. ３. ３　 基于微控技术顺序注射平台的原理设计

针对水质总磷总氮多量程在线监测系统的设计

要求ꎬ设计了基于微控技术的顺序注射平台ꎬ如图 ３
所示ꎬ由数据处理显示与系统控制模块、水样预处理

模块、顺序注射模块、高温密闭消解模块、检测池模

块、光源￣光电二极管检测模块构成ꎮ 各模块的合理

布局、管路长度的合理设计、汲液量与时间的精准控

制使得系统运行稳定、可靠性高、空间利用率高ꎮ

天线

数据处理显示系统控制模块

线性电机驱动
光源驱动

储液环固定架

水样预处理模块

特氟龙管

高压电磁阀

超纯水

注射泵 水样 过硫
酸钾

盐酸 稀释
用水

抗坏
血酸

钼酸铵

废液桶

空气管路

阀岛

紫外辅助消解模块

释压阀

检测池进样阀

总磷指数检测池总氮指数
检测池

电缆

图 ３　 顺序注射平台原理示意图
Ｆｉｇ. ３　 Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｐｌａｔｆｏｒｍ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ
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水样预处理模块由下到上共分为 ４ 层ꎮ 第一

层为氧化银层ꎬ与氯离子反应生成氯化银沉淀ꎬ以
消除氯离子干扰ꎻ第二层为硫化钠层ꎬ与水样中的

砷反应生成硫化砷沉淀ꎬ以消除砷元素干扰ꎻ第三

层为亚硫酸钠层ꎬ生成硫酸铬沉淀去除铬元素干

扰ꎻ第四层为过滤层ꎬ主要由活性炭、纤维滤纸构

成ꎬ以滤除悬浮物和沉淀杂质ꎬ水样预处理模块需

定期更换ꎮ
待测水样经过水样预处理模块排除悬浮杂

质、砷、锗、氯等干扰因素后与各反应试剂由阀岛

顺序进入消解管ꎬ在消解模块内完成水样的高温

密闭消解后ꎬ将消解液分流至总磷、总氮检测池ꎬ

在检测池内完成稀释定容、显色反应、信号采集等

流程ꎬ最后由人机交互界面显示监测参数ꎮ
系统控制模块通过 ４８５ 信号与阀岛和注射

泵进行通讯ꎬ由主板控制继电器板从而实现对

电磁阀、风扇、ＰＴＣ 加热装置、光源等电器元件

的控制ꎬ线性电机模块包含线性电机和直线编

码器ꎬ采用 ＰＩＤ 反馈控制ꎬ具有较强的鲁棒性ꎬ
在对象模型确定和运行环境不变的条件下能够

简单有效地实现对线性电机的控制ꎮ 为了提高

光电信号采集的精确度ꎬ信号处理电路采用锁

相放大电路与四阶滤波电路ꎬ信号处理流程如

图 ４ 所示ꎮ

结束

光源

开始

服务器

GPRS 模块

天线

串口

光信号
光电二极管

人机交互界面

MCU

串口

电信号

同步锁相放大器
波形处理

数字信号
16 位模数转换器

模拟信号

噪声处理

信号放大

降噪滤波模块

增益放大器

信号有效值计算

图 ４　 信号处理流程图

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｉｇｎａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ

２. ３. ４ 　 多参数在线监测系统各模块空间布局

设计

顺序注射平台原理设计完成后ꎬ从空间利用

率、水电分离、压缩体积、节约成本、方便维护的角

度出发进行多参数在线监测各模块的空间布局设

计ꎮ 由太阳能电池板、太阳能控制器、蓄电池构成

电源模块ꎬ为系统供电ꎬ布局设计示意图如图 ５
所示ꎮ

太阳能控制器

温控仪太阳能
电池板

前壁门后壁门

主视图 后视图
蓄电池

图 ５　 布局设计示意图

Ｆｉｇ. ５　 Ｌａｙｏｕｔ ｄｅｓｉｇｎ
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２. ３. ５　 总磷、总氮联合消解检测流程设计

联合消解检测控制流程的设计作为整个分

析系统的核心对于测定精确度、系统稳定性、检
测效率的影响非常显著ꎬ因此联合消解检测控

制流程设计严格遵循«ＧＢ １１８９３￣８９ 水质总磷的

测定»与«ＧＢ １１８９４￣８９ 水质总氮的测定»中的

技术要求ꎬ并在此基础上以提高采样精度、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ꎬ检测流程

如图 ６ 所示ꎮ

超纯水零
参比实验

储液环内
气泡排空

开始

执行

系统流路
整体排空

执行 空白试剂
参照实验

执行

执行执行

系统流路
整体清洗

执行 执行系统流路
整体清洗

执行

空白实验
废液排出

加入盐酸
稀释定容

选择光程
检测区间

执行 执行 执行总氮指数
数据采集

系统流路
整体清洗

执行 系统流路
整体排空

试剂循序
进样消解

稀释定容
显色反应

执行 选择光程
检测区间

分流至总
磷检测室

总磷指数
数据采集

执行
结束

执行分流至总
氮检测室

图 ６　 检测流程图

Ｆｉｇ. ６　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ

３　 结果与分析

３. １　 干扰因素的排除

(１)经水样预处理模块对水样中的悬浮物、
砷、锗、氯等干扰因素进行滤除ꎮ

(２)当水样中含浊度、色度时ꎬ取国标法配制

的浊度￣色度补偿液适量加入稀释用水中代替空

白实验中的稀释用水ꎮ
(３)通过在消解池与检测池上安装遮光盖以

摒除环境光干扰ꎮ
(４)光源￣检测管单元在检测前预热 ２０ ｍｉｎ

左右以达到稳定状态ꎮ
(５)各试剂进样均用小段空气隔绝ꎬ系统清

洗液、废液与储液环中的超纯水之间用小段空气

隔绝ꎬ各试剂与阀岛用小段空气隔绝ꎮ
(６)增加一个频率为 ３. ３ ＭＨｚ 的贴片晶振作

为外部基准时钟ꎬ以此来保证数据的同步ꎮ
(７ ) 在数据进行计算之后ꎬ 即刻储存在

ＥＰＲＯＭ 中ꎬ且始终显示最新值ꎬ以此来保证数据

的连续性ꎮ
３. ２　 算法模型

利用曲线分辨结合交替最小二乘拟合算法建

立总磷、总氮测定的回归模型ꎬ设 Ｙ ＝ Ｓ(ｘ)(公式

(３))为数据{(ｘｉꎬｆ(ｘｉ)) ｉ ＝ ０ꎬ１ꎬꎬｍ)的拟合函

数ꎬ误差加权平方和‖δ‖２
２ 如公式(４)所示ꎬ为了

使公式(４)取得最小值ꎬ便转化为求多元函数如

公式(５)的极小点(ａ∗
０ ꎬａ∗

１ ꎬꎬａ∗
ｎ )的问题ꎬ由多

元函数极值的必要条件可得法方程如公式(６)ꎬ
其矩阵形式如公式(７)ꎬ对应系数矩阵为 Ｇꎬ实验

工作曲线为多项式函数ꎬ因此满足哈尔条件ꎬ法方

程(６)的系数矩阵 Ｇ 非奇异ꎬ方程组(６)存在唯

一解 ａｋ ＝ ａ∗
ｋ ꎬｋ ＝ ０ꎬ１ꎬꎬｎꎬ从而得到函数 ｆ(ｘ)的

最小二乘解如公式(８)所示ꎮ 因此ꎬ在确定多项

式函数阶数后根据数据点求解出矩阵 Ｇ 和 ｄꎬ再
根据公式(７)求解出 ａ 便可得到拟合函数ꎬ最终

通过计算得出修正系数ꎮ
Ｓ(ｘ) ＝

ａ０φ０(ｘ) ＋ ａ１φ１(ｘ) ＋  ＋ ａｎφｎ(ｘ)(ｎ < ｍ)ꎬ
(３)

其中ꎬＳ(ｘ)的值代表总磷 /总氮ꎬｘ 为对应吸光度ꎬ
φ０(ｘ)ꎬφ１(ｘ)ꎬꎬφｎ(ｘ)是 Ｃ 上线性无关函数族ꎮ
(ａ０ꎬａ１ꎬꎬａｎ)为常系数ꎮ ｍ 为标准工作点个数ꎬ
ｎ 为小于 ｍ 的正整数ꎮ

‖δ‖２
２ ＝ 

ｍ

ｉ ＝ ０
ω(ｘｉ)[Ｓ(ｘｉ) － ｆ(ｘｉ)] ２ꎬ (４)

其中ꎬ‖δ‖２
２ 为误差加权平方和ꎬω(ｘｉ)表示在点

(ｘｉꎬｆ(ｘｉ))处重复观测的次数ꎮ
Ｉ(ａ０ꎬａ１ꎬꎬａｎ) ＝


ｍ

ｉ ＝ ０
ω(ｘｉ)[

ｍ

ｊ ＝ ０
ａ ｊφｊ(ｘｉ) － ｆ(ｘｉ)] ２ꎬ (５)

其中ꎬＩ(ａ０ꎬａ１ꎬꎬａｎ)为多元函数ꎮ


ｍ

ｊ ＝ ０
(φｋꎬφｊ)ａ ｊ ＝ ｄｋꎬｋ ＝ ０ꎬ１ꎬꎬｎꎬ (６)

Ｇａ ＝ ｄꎬ (７)
其中ꎬａ ＝ (ａ０ꎬａ１ꎬꎬａｎ) Ｔꎬｄ ＝ (ｄ０ꎬｄ１ꎬꎬｄｎ) Ｔꎬ

Ｇ ＝

(φ０ꎬφ０) (φ０ꎬφ１)  (φ０ꎬφｎ)
(φ１ꎬφ０) (φ１ꎬφ１)  (φ１ꎬφｎ)

⋮ ⋮ ⋮
(φｎꎬφ０) (φｎꎬφ１)  (φｎꎬφｎ)

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

ꎮ

Ｓ∗(ｘ) ＝
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ａ∗
０ φ０(ｘ) ＋ ａ∗

１ φ１(ｘ) ＋  ＋ ａ∗
ｎ φｎ(ｘ)

(ｎ < ｍ) . (８)
３. ３　 工作曲线、相关系数及检出限

依照«ＧＢ １１８９３￣８９ 水质总磷的测定»配制磷

标准贮备液和磷标准使用液ꎬ取 ０. ０ꎬ０. ５０ꎬ１. ００ꎬ
３. ００ꎬ５. ００ꎬ１０. ０ꎬ１５. ０ ｍＬ 的 ２ μｇｍＬ － １磷标准

使用液加水稀释至 ２５ ｍＬꎬ得到 ０. ００ꎬ０. ０４ꎬ０. ０８ꎬ
０. ２４ꎬ０. ４０ꎬ０. ８０ꎬ１. ２０ μｇｍＬ － １对应区间为 ０ ~
１. ２０ μｇｍＬ － １ 磷溶液标准工作点ꎻ５ μｇｍＬ － １

磷标准储备液由 ５０ μｇｍＬ － １的磷标准贮备液配

制而成ꎬ取 ５. ００ꎬ７. ２０ꎬ９. ６０ꎬ１２. ００ꎬ１６. ０ꎬ２０. ０
ｍＬ 的 ５ μｇｍＬ － １ 磷标准储备液加水稀释至 ２０
ｍＬꎬ得到 １. ２５ꎬ１. ８０ꎬ２. ４０ꎬ３. ００ꎬ４. ００ꎬ５. ００ μｇ /
ｍＬ 对应区间为 １. ２ ~ ５. ０ μｇｍＬ － １的磷溶液标

准工作点ꎮ
依照«ＧＢ １１８９４￣８９ 水质总氮的测定»配制氮

标准贮备液和氮标准使用液ꎬ取 ０. ００ꎬ０. １０ꎬ
０. ３０ꎬ０. ５０ꎬ０. ７０ꎬ１. ００ꎬ３. ００ꎬ５. ００ꎬ７. ００ꎬ１０. ００
ｍＬ 的 １０ μｇｍＬ － １硝酸钾标准使用液加水至 １０

ｍＬꎬ所得溶液总氮分别为 ０. ００ꎬ０. １０ꎬ０. ３０ꎬ０. ５０ꎬ
０. ７０ꎬ１. ００ꎬ３. ００ꎬ５. ００ꎬ７. ００ꎬ１０. ００ μｇｍＬ － １对

应区间为 ０ ~ １０ μｇｍＬ － １的氮溶液标准工作点ꎬ
取 ３. ００ꎬ４. ００ꎬ５. ００ꎬ６. ００ꎬ７. ００ꎬ８. ００ ｍＬ 的 １００
μｇｍＬ － １硝酸钾标准贮备液加水至 ２０ ｍＬꎬ所得

溶液总氮分别为 １５. ００ꎬ２０. ００ꎬ２５. ００ꎬ３０. ００ꎬ
３５. ００ꎬ４０. ００ μｇｍＬ － １作为 １０ ~ ４０ μｇｍＬ － １的

氮溶液标准工作点ꎮ 按照«ＧＢ １１８９３￣８９ 水质总

磷的测定»与«ＧＢ １１８９４￣８９ 水质总氮的测定»ꎬ浓
度按照由低到高对工作点测定 ６ 次ꎬ在剔除干扰

点后取平均值ꎬ以浓度为横坐标、吸光度为纵坐标

进行工作曲线的绘制ꎬ总磷与总氮标准工作点拟

合曲线的相关参数如表 １ 所示ꎮ 由于曲线拟合过

程中ꎬ校正决定系数会随着拟合函数阶数的增加

而提高ꎬ但与此同时关于方程求解计算的难度也

会随之增高ꎬ因此针对该问题对校正决定系数和

计算复杂度进行分析ꎬ最后确定工作曲线拟合函

数的阶数为二阶ꎬ这样既清楚直观又方便计算ꎬ同
时测定精度也满足要求ꎮ

表 １　 总磷、总氮工作点拟合函数相关参数

Ｔａｂ. １　 Ｔｏｔａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｎｄｅｘ ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ｆｉｔｔｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

测定参数 量程 / (μｇｍＬ － １) 光程 / ｍｍ 拟合函数 校正决定系数 最低检出限 / (μｇｍＬ － １)

ＴＰ

０. ００ ~ １. ２０ ４０ Ｙ ＝ ０. ２３１２Ｘ２ ＋ ０. ９９６３Ｘ － ０. ００５７ ０. ９９８ ２

１. ２０ ~ ２. ５０ ２０ Ｙ ＝ ０. １１３０Ｘ２ ＋ ０. ４８８８Ｘ ＋ ０. ０１６８ ０. ９９７ １

２. ５０ ~ ５. ００ １０ Ｙ ＝ ０. ０５６１Ｘ２ ＋ ０. ２４６２Ｘ － ０. ０１２７ ０. ９９６ ４

０. ０１

ＴＮ

０. ００ ~ １０. ００ ４０ Ｙ ＝ － ０. ００３９Ｘ２ ＋ ０. ８３８７Ｘ － ０. ２８７６ ０. ９９７ ６

１０. ００ ~ ２０. ００ ２０ Ｙ ＝ － ０. ００１９Ｘ２ ＋ ０. ４２０６Ｘ － ０. １３６８ ０. ９９７ ２

２０. ００ ~ ４０. ００ １０ Ｙ ＝ ０. ０００９Ｘ２ ＋ ０. ２１１３Ｘ － ０. ３６８５ ０. ９９６ ８

０. ０５

在标准工作曲线绘制过程中ꎬ对磷、氮溶液标

准工作点分别测定了 ６ 次ꎬ因而对各个标准工作
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图 ７　 总磷标准工作点残差折线图

Ｆｉｇ. ７　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｌｉｎｅ ｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｐｅｒ￣

ａｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ

点的平均残差值进行了统计ꎬ可以粗略地表示标

准值和测定值之间的差值ꎮ 残差折线图如 ７ 和图
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图 ８　 总氮标准工作点残差折线图

Ｆｉｇ. ８　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｌｉｎｅ ｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｐｅｒａｔ￣
ｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ
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８ 所示ꎬ可以看出随浓度增大ꎬ残差值有增大的趋

势ꎬ表明该系统更适宜低浓度测定ꎮ

４　 讨　 　 论

４. １　 仪器相关参数的比对

利用 ＧＢＷ(Ｅ)０８３１８１ １ ０００ μｇｍＬ － １总磷

标准溶液、ＧＢＷ(Ｅ)０８１０１９ ５００ μｇｍＬ － １总氮

标准溶液与 ＧＢ / Ｔ６６８２￣２００８ 的超纯水分别配

置含磷 /氮为 ０. ５０ / ５. ００ꎬ １. ００ / １０. ００ꎬ １. ５０ /
１５. ００ꎬ２. ００ / ２０. ００ꎬ３. ５０ / ３０. ００ꎬ４. ５０ / ４０. ００
μｇｍＬ － １的总磷与总氮标准混合水样溶液ꎬ每
组标准混合水样取 ６ 个平行样并由多参数在线

监测系统按照浓度由低到高对标准混合水样溶

液测定总磷、总氮ꎬ同时通过计算相对标准偏差

(ＲＳＤ)以分析重复性ꎬ总磷、总氮重复性的相对

标准偏差如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 总磷、总氮测定重复性(ＲＳＤ)

Ｔａｂ. ２　 Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ(ＲＳＤ) ｏｆ ｔｏｔａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

水样编号
总磷 /

(μｇｍＬ － １)

测定平均值 /

(μｇｍＬ － １)
ＲＳＤ /
％

总氮 /

(μｇｍＬ － １)

测定平均值 /

(μｇｍＬ － １)
ＲＳＤ /
％

１ ０. ５０ ０. ４９ １. ９７ ２. ５０ ２. ４９ ０. ７８

２ １. ００ ０. ９９ １. ３６ ７. ５０ ７. ５２ １. ７１

３ １. ５０ １. ５２ ２. ９６ １２. ５０ １２. ５１ ２. １９

４ ２. ００ ２. ０４ ２. ５５ １７. ５０ １７. ４６ ２. ４９

５ ３. ５０ ３. ４７ ３. ４８ ２５. ００ ２４. ８３ ３. ６９

６ ４. ５０ ４. ５１ ３. ８４ ３５. ００ ３５. １２ ３. ２６

将贵州黔中枢纽、玉舍、兴西湖、百花湖、普
定、松柏山和里禾七大水库实际水样的测定值与

贵州黔北建筑实验测试有限公司第三方实验数据

进行比对ꎬ并分析相对误差ꎬ如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 七大水库实际水样误差分析

Ｔａｂ. ３　 Ｅｒｒｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｓｅｖｅｎ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ

水库

名称

第三方总磷 /

(μｇｍＬ － １)

总磷测定值 /

(μｇｍＬ － １)
相对误差 /

％
第三方总氮 /

(μｇｍＬ － １)

总氮测定值 /

(μｇｍＬ － １)
相对误差 /

％

黔中枢纽 ０. ０１８ ５ ０. ０１９ ２ ３. ７８３ ８ ２. ２４１ ３ ２. ２９１ ６ ２. ２４４ ２

玉舍 ０. ０１５ １ ０. ０１４ ７ － ２. ６４９ ０ ０. ６９２ ７ ０. ７０２ ６ １. ４２９ ２

兴西湖 ０. ０１８ ３ ０. ０１７ ７ － ３. ２７８ ７ １. ９３３ ６ １. ８８６ ８ － ２. ４２０ ４

百花湖 ０. ０２１ ６ ０. ０２１ ２ － １. ８５１ ９ １. ２３２ ７ １. ２０６ ８ － ２. １０１ １

普定 ０. ０１５ ３ ０. ０１４ ８ － ３. ２６８ ０ ２. １２１ ３ ２. ０８８ ６ － １. ５４１ ５

松柏山 ０. ０１６ ２ ０. ０１６ ５ １. ８５１ ９ １. ５６２ ７ １. ５９０ ３ １. ７６６ ２

里禾 ０. ０１２ １ ０. ０１２ ５ ３. ３０５ ８ １. １２３ ６ １. １４２ １ １. ６４６ ５

表 ２ 中对总磷、总氮标准混合水样进行了重

复性数据分析ꎬ表 ３ 对贵州七大水库实际水样测

定值与第三方数据进行比对并做相对误差分析ꎬ
充分证明了系统的可行性、稳定性和可靠性ꎮ 为

进一步清晰明了地突出本文的研究意义ꎬ针对市

面上 ５ 个品牌的总磷和总氮检测设备进行调研ꎬ
性能比对如表 ４ 所示ꎮ

以超纯水作为零点校正液ꎬ以磷含量为０. ９６ꎬ
２. ００ꎬ４. ００ μｇｍＬ － １ 标准溶液作为总磷的量程

校正液ꎬ以磷含量为 ５. ００ μｇｍＬ － １的标准溶液

作为总磷的直线性标准溶液ꎮ 以氮含量为８. ００ꎬ
１６. ００ꎬ３２. ００ μｇｍＬ － １ 标准溶液作为总氮的量

程校正液ꎬ以氮含量为 ４０. ００ μｇｍＬ － １的标准溶

液作为总氮的直线性标准溶液ꎮ 标准溶液均由磷

标准贮备液和氮标准贮备液配制而成ꎮ 再根据

«ＨＪ / Ｔ １０３￣２００３ 总磷水质自动分析仪技术要求»
和«ＨＪ / Ｔ １０２￣２００３ 总氮水质自动分析仪技术要

求»对重复性误差、零点漂移、量程漂移、直线性、
平均无故障连续运行时间(ＭＴＢＦ)、电压稳定性

和绝缘阻抗进行分析计算ꎬ如表 ５ 所示ꎮ 验证了
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表 ４　 性能比对

Ｔａｂ. ４　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

测定

参数
厂家型号

量程 /

(μｇｍＬ － １)

最低检出限 /

(μｇｍＬ － １)
重复性 /

％
测定时间 /

ｍｉｎ
尺寸 / ｍｍ

(长 ×宽 ×高)
废液排量 /

ｍＬ

总磷 / 总氮

天津友美环保

ＹＪ￣ＰＮ
０ ~ ５０ / ０ ~ １２０ ０. １０ / ０. ５０ ≤ ±１０％ ３０ ５００ × ４２０ × １ ５５０ ６０

上海博取仪器

ＴＰＮ￣８０００
０ ~ ５０ / ０ ~ ５０ ０. ０１ / ０. １０ ≤ ±１０％ ４０ ５００ × ３２０ × １ ６５０ ５５

杭州盈傲仪器

ＤＨ３１２Ｐ１ / ＤＨ３１３ＴＮ
０ ~ ３００ / ０ ~ １００ ０. ５０ / ０. ５０ ≤ ±１０％ ３０ ＋ ３０ ５００ × ４０３ × １ ４３０ ４５ ＋ ４５

宇星科技

ＹＸ￣ＴＮＰ
０ ~ １００ / ０ ~ ２００ ０. ２０ / ０. ５０ ≤ ±５％ ３０ ５２０ × ４００ × １ ５００ ６０

聚光科技

ＴＰＮ￣２０００ＴＰ / ＴＮ
０ ~ ２０ / ０ ~ １００ ０. ０５ / ０. ５０ ≤ ±５％ ２０ ＋ ２０ ４５０ × ４００ × ８００ ３０ ＋ ３０

本仪器 ０ ~ ５ / ０ ~ ４０ ０. ０１ / ０. ０５ ≤ ±３. ８４％ ２８ ４００ × ３７０ × ７００ ５０

表 ５　 检测系统的性能指标

Ｔａｂ. ５　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

测定参数 项目 性能指标 / ％ 测定值 / ％

总磷

重复性误差 ± １０ ± ３. ８４

零点漂移 ± ５ ± １. ３７

量程漂移 ± １０ ± ３. ７６

直线性 ± １０ ± ５. ２３

总氮

重复性误差 ± １０ ± ３. ６９

零点漂移 ± ５ ± １. ３７

量程漂移 ± １０ ± ３. ３６

直线性 ± １０ ± ４. ６３

ＭＴＢＦ 采用实际水样ꎬ连续运行 ２ 个月ꎬ记录总运行时间

(ｈ)和故障次数(次)、计算平均 ＭＴＢＦ 大于等于

７２０ ｈ次符合标准要求ꎮ
电压稳定性 将 ２２０Ｖ 可调电压调至 １９８ ~ ２４２ Ｖ 范围内ꎬ在显

示结果稳定后ꎬ电压稳定值变动测得为 ５. ２％能正

常工作ꎬ小于标准 １０％ ꎬ符合标准要求ꎮ

绝缘阻抗 测得电源线接头对机壳间的绝缘电阻测得 １２１

ＭΩꎬ大于标准 ５ ＭΩꎬ符合标准要求ꎮ

该系统符合相关仪器设备的行业指标ꎬ符合地表

水水质监测的要求与需求ꎮ
４. ２　 数据校正

总磷与总氮测定的数据校正按照类型分为国

家标准样品浓度数据校正和第三方实际水样浓度

数据校正ꎬ根据待测水样污染程度不同ꎬ利用最小

二乘拟合算法采用分段校正ꎮ 当总磷 /总氮分别

处于(０ ~ １. ２０ / ０ ~ １０. ００) μｇｍＬ － １、(１. ２０ ~
２. ５０ / １０. ００ ~ ２０. ００) μｇｍＬ － １和(２. ５０ ~ ５. ００ /
２０. ００ ~ ４０. ００) μｇｍＬ － １区间时ꎬ按照检测区间

作分段函数处理ꎬ每段函数采用三点校正的方法

对工作曲线进行校正ꎮ

５　 结　 　 论

根据朗伯比尔定律中吸光度与光程的线性

关系ꎬ设计了检测池的结构ꎬ从而完成了痕量总

磷总氮的在线监测ꎮ 针对不同污染程度的水质ꎬ
系统对影响总磷、总氮检测定的干扰因素进行排

除ꎬ具有较高的可行性、稳定性和准确性ꎮ 从表

１ 可以看出总磷和总氮的测定范围、最低检出限

均满足地表 Ｉ ~ Ｖ 类水和城镇污水排放标准中的

限值要求ꎬ从表 ２、表 ３ 和表 ４ 的数据对比可以看

出该系统具有重复性良好、测定时间适宜、体积

较小、废液排量较低的特点ꎬ表 ５ 表明该仪器满

足«ＨＪ / Ｔ １０３￣２００»和«ＨＪ / Ｔ １０２￣２００３»中对于性

能指标的要求ꎮ 系统能够为今后水质监测多参

数的集成提供一定的经验ꎬ在空间利用率和参数

集成方面仍有较大的提升空间ꎮ 系统采用太阳

能电池板、太阳能控制器、蓄电池构成电源模块

为系统供电ꎬ更加符合节能、低碳、环保的国家政

策ꎬ适用于站房式监测、实验室监测和原位检测ꎬ
能够为水文服务、环境保护和污水排放提供技术

支持ꎮ
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