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目前我国面临水污染日益严重和水环境恶化趋

势, 为了有效开展水污染控制和提高科学管理决策水

平, 水和废水在线监测技术的研究及应用势在必行。

氮、磷营养物质的富集容易造成水体富营养化 , 引起

藻类及其他浮游生物的迅速繁殖, 使水体溶解氧含量

下降, 最终造成藻类、浮游生物、水生生物衰亡甚至绝

迹, 因此总磷( TP) 、总氮( TN) 一直是水质常规监测的

重要指标[1]。我国的《地表水环境质量标准》( GB3838-

2002) 规定了湖库、河流的总磷和总氮水质标准与监

测方法 , 同时还在 《污水综合排放标准》( GB8978-

1996) 中规定了工业废水、污水处理厂排放废水、生活

废水等污染源的排放标准与监测方法[2]。但是传统的

总磷、总氮监测采用手工采样和实验室人工检测的

方法 , 测量周期比较长 , 手工操作复 杂 , 不 能 达 到 实

时监测的目标[3- 4]。因此 , 本文在研究现有的国内外总

磷总氮监测技术基础上 , 自行设计和研发一套总磷、

总氮在线自动监测系统 , 实现了水质总磷总氮的快

速、安全和稳定的在线监测 , 对提高水质监测的监测

水平以及减少引进国外价格昂贵的监测仪器等极具

重要意义。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

1.1.1 仪器

TN- TP 在线监测仪器( 自行研制样机) ; 分析电子

天平( FA2104N, 上海民桥精密科学仪器有限公司) ;

电热恒温水浴锅( HZ- 9211K, 上海精宏实验设备有限

公司) ; 自动双重纯水蒸馏器( BSZ- 2, 上海博通) ; 不锈

钢手提式压力蒸气灭菌锅( YXQ.SGD46, 广州市华南

医疗器械有限公司分厂) ; PH 计( PHS- 3C, 上海蕾磁厂) 。
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1.1.2 试剂

过硫酸钾溶液( 15mg/mL, AR 级 , 国药集团化学

试剂有限公司) ; 四水合钼酸铵( AR 级 , 广州化 学 试

剂厂) ; 酒石酸锑钾( AR 级 , 汕头市光华化学厂) ; 氢

氧化钠溶液( 15mg/mL, AR 级 , 广州化学试剂厂) ; 硫

酸溶液( 1: 3V/V, AR 级, 广州化学试剂厂) ; 盐酸溶液

( 1: 16V/V, AR 级 , 广州化学试剂厂) ; 抗坏血酸溶液

( 24mg/mL, AR 级 , 广州化学试剂厂) ; 磷标准溶液

( 500mg/L, 国家环境保护总局标准样品研究所) ; 氮标

准溶液( 500mg/L, 国家环境保护总局标准样品研究所) 。

无氨水 : 在 1000mL 蒸馏水中加入 0.1mL 硫酸

( ρ=1.84g/mL) , 全 玻 璃 蒸 馏 器 中 重 蒸 馏 并 弃 去 前

50mL 馏出液, 将馏出液收集在带有玻璃塞的玻璃瓶中。

钼酸盐溶液: 取 12g 钼酸铵溶于 700mL 水中 , 另

取 0.48g 酒石酸锑钾溶于 100mL 水中, 将这两种溶液

在不断搅拌下先后缓缓倒入 160mL 浓硫酸中 , 并混

合均匀。此溶液可稳定约 2 个月。

1.2 实验方法

1.2.1 总氮分析方法

在 线 监 测 方 法 : 在 水 样 中 加 入 K2S2O8 溶 液 和

NaOH 溶液 , 在 85 ℃下紫外线照射 , 水样中含氮化

合物被分解成 NO3
- 。被消解的水样冷却至一定温度

后, 分取一部分试样 , 加 HCl 调节至 pH2~3 , 然后在

220nm 波长处测量吸光度值 , 并计算出水中的总氮

浓度值。该方法的优点是在常压和低温条件下进行氧

化分解。

国标方法( GB/T 11894- 1989) : 在 60℃以上水溶

液中, 过硫酸钾可分解产生硫酸氢钾和原子态氧 , 硫

酸氢钾在溶液中离解而产生氢离子, 故在氢氧化钠的

碱性介质中可促使分解过程趋于完全。分解出的原子

态氧在 120~124℃条件下, 可使水样中含氮化合物的

氮元素转化为硝酸盐。并且在此过程中有机物同时被

氧 化 分 解 。 可 用 紫 外 分 光 光 度 法 于 波 长 220nm 和

275nm 处, 分别测出吸光度 A220 及 A275, 两者相减求出

校正吸光度 A。

1.2.2 总磷分析方法

在线监测方法: 采用紫外催化- 过硫酸钾氧化分

光光度法为测定方法 , 其理论基础是光催化氧化技

术 , 当有机磷吸收紫外光后 , 原有的 C—P 键被破坏 ,

形成易于测量的正磷酸盐成分。在水样中加入 K2S2O8

溶液和硫酸溶液 , 在 95 ℃下紫外线照射 , 水样中含

磷化合物被分解成 PO4
3- 。试样冷却后分取一部分 , 加

入抗坏血酸和钼酸铵溶液 , 显色。然后在 700nm 波长

处测量吸光度值 , 并计算出水中的总磷浓度值。该方

法优点是可以在常温常压下进行。

国标方法( GB/T GB11893- 89) : 在中性条件下用

过硫酸钾( 或硝酸- 高氯酸) 使试样消解 , 将所含磷全

部氧化为正磷酸盐。在酸性介质中, 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, 生成蓝色的络合物。该络合物在 700nm

波长有较强吸收 , 通过测量吸光度值 , 计算出水中的

总磷浓度值。

2 结果与讨论

2.1 在线监测仪器的工艺流程设计

研制的 TNP inst 污水在线监测仪主要由样品采

集系统、反应器、质量控制与保证系统、检测器、系统

控制设备和数据采集系统等 6 部分组成 , 其中系统控

制、反应器、质量控制与保证是其设计重点。监测仪器

工艺流程如图 1 所示。

2.1.1 系统控制设备

负责对反应器和检测器的控制、与人机交互设备

进行交互操作以及和计算机进行通信。控制设备采用

可编程控制器( PLC) 。该系统所采用德国西门子公司

生产的小型 S7- 200 PLC, 其性能可靠、指令丰富、内

置功能丰富、强劲的通讯能力和较高的性价比等特

点, 其突出特点是自由口通讯功能[5]。通过设定自由通

信协议 , 可实现 PLC 与个人计算机、打印机、触摸屏

等的互联通信。

2.1.2 反应器

将一定功率的紫外灯( 6W 或 12W) 等作为辅助

消解的催化氧化器插入石英制样品反应池中, 反应池

容积大小为 10.0 mL, 样品池外围采用电阻丝加热, 最

高升温速率为 25 ℃/min, 最高升温可达 150℃。

2.1.3 紫外检测器

采用的分光光度计由光源、样品池、分光镜、滤光

片、检测器 5 部分组成, 其工作过程是: 从光源灯发出

的连续辐射光线直接照射在样品池上 , 光线一部分被

吸收 , 透过样品池的光通过分光镜上分光后 , 一束光

传播方向不变 , 通过 880nm 滤光片后 , 光线被 P 探测

器接收并转化为相应的电信号; 另一束光转角 90°, 通
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过 220nm 滤光片后, 光线被 N 探测器接收并转化为

相应的电信号。最后, 所传出的电信号经过放大电路

及 A/D 转换以数字的形式输出到显示屏和计算机上,

并自动保存。

2.1.4 质量控制与保证系统

本系统包括自动或离线的校准功能模块、定量进

样功能模块和循环清洗功能模块, 其核心部件为自行

研制和设计的 20 通阀。采用的 20 通阀中 1~16 口分

别连接注射器、样品、化学试剂、分光光度计、反应池、

搅拌池等, 第 17、18、19、20 口备用, 具体连接如图 2

所示。20 通阀由步进电机控制阀门的旋转方向和角

度。步进电机的驱动信号由步进电机控制器产生。控

制系统只需要给步进电机控制器提供 3 个控制信号:

转动经过的通道数( 转动角度) 、方向、脱机。其中方向

和脱机信号是静态电平信号。当步进电机收到脱机信

号按给定方向转动时, 步进电机转动每经过一个阀门

通道( 即转动 18 度) , 就会通过 I/O 端口发出一个脉

冲给控制器。当控制器收到的脉冲信号与需要转动经

过的通道数一致时, 立即停止转动。为了保证实验过

程中的取液精度 , 本系统采用了高精度的进口注射

器。由于注射器的横截面积不变, 所以抽取液体的体

积由针筒活塞移动的距离来决定。活塞位移的距离由

另外一个步进电机控制, 该步进电机由西门子公司的

位控器确定移动距离。

2.1.5 人机交互设备

该部分包括指触摸屏及打印设备。通过人机交互

设备, 监测仪可以在野外由检测人员手动完成监测 ,

避免对计算机系统的依赖。触摸屏在其开发环境下 ,

实现如下功能: 完成和可编程控制器的通信以及和打

印机的通信; 绘制屏幕显示的界面和打印机的打印格

式; 组态时可以和 PLC 的变量和 I/O 关联。触摸屏的

主要功能包括对检测仪的控制、监测信息查询、基本

参数设定、警报消除等。

2.2 测试方法的建立与分析

2.2.1 线性范围

为了满足地表水和废水监测的浓度及其变化范

围不同特征要求, 研制的在线监测仪器的检测线性范

围设置为低浓度档和高浓度档两档。其中, 总磷的检测

线性范围包括: 0~2.0mg/L 和 0~20.0mg/L 两档; 总氮

的 检 测 线 性 范 围 包 括 : 0~5.0mg/L 和 0~50.0mg/L 两

档。它们的零点漂移为 ±3%FS/d; 量程漂移为 ±3%FS。

2.2.2 校准曲线及灵敏度分析

总磷在线监测方法的校准曲线及线性回归方程

分为 0~2.0mg/L 和 0~20.0mg/L 两档 , 在低、高量程档

校准曲线中分别配置了 5 个不同浓度水平的标准溶

液, 低量程档浓度依次为: 0.4mg/L、0.8mg/L、1.2mg/L、

1.6mg/L 和 2.0mg/L; 高量程档浓度依次为: 2.0mg/L、

8.0mg/L、12.0mg/L、16.0mg/L 和 20.0mg/L ( 见图 3 和

图 4) 。

同样, 总氮在线监测方法的校准曲线及线性回归

方程分为 0~5.0mg/L 和 0~50.0mg/L 两档 , 在低、高量

程档校准曲线中分别配置了 5 个不同浓度水平的标

准 溶 液 , 低 量 程 档 浓 度 依 次 为 : 1.0mg/L、2.0mg/L、

3.0mg/L、4.0mg/L 和 5.0mg/L; 高量程档浓度依次为:

5.0mg/L、15.0mg/L、25.0mg/L、35.0mg/L 和 50.0mg/L

( 见图 5 和图 6) 。

各不同浓度水平的标准样品分别重复进样测试

5~7 次, 然后采用最小二乘法进行线性回归, 建立样品

浓度- 吸光度的校准曲线。由图 3、4、5、6 可见, 总磷和

总氮的各档浓度的工作曲线均具有较好的线性关系 ,

其相关性系数均>0.999, 可以满足在线监测要求。

另外, 以上校准曲线线性回归方程的斜率表征了

该分析方法的灵敏度。如图 3、4、5、6 所示 , 在低档浓

度总磷的测量灵敏度要较高档浓度高 4.8 倍, 而在低

王伯光 , 等 水质总磷总氮在线自动监测技术的研究
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档浓度总氮的测量灵敏度也要较高档浓度高 5.3 倍。

可见, 研制样机在低浓度范围具有更加高的灵敏度。

2.2.3 精密度和准确度

为了研究研制的在线监测技术定量分析过程中

存在的系统误差和偶然误差, 本文设计了专门的精密

度实验和准确度实验。总磷按低、高两档配置了两种

不同标准溶液待测, 其中 A 标准溶液为 1.20mg/L; B

标准溶液为 12.0mg/L。总氮也按低、高两档配置了两

种标准溶液待测 , 其中 C 标准溶液为 3.0mg/L; D 标

准溶液为 25.0mg/L。各不同浓度水平的溶液均重复测

量 10 次, 实验结果如表 1 所示。由表 1 可见 , 总磷在

低浓度档和高浓度档范围均有很好的准确度和精密

度 , 并且在低浓度范围具有更加高的准确度和精密

度。总氮的准确度和精密度也较为理想, 但比总磷差。

总氮在低浓度范围的变异系数达到 1.423%, 因此其在

低浓度范围的准确度尚不太理想。

2.2.4 空白及检出限

在研究中采用无氨水代替水样进行空白实验 , 自

动监测仪器样机自动分别测试和记录了仪器空白运

行和空白水样测试的电压值。在表 2 中给出了仪器空

白和空白水样的实验结果。由表 2 可见 , 研制样机的

性能稳定 , 具有较好的仪器空白 , 但是由于无氨水空

白值并不真正为零, 因而其空白水样存在一定的吸光

度, 即总磷为 0.002, 总氮为 0.014。依据前面的校准曲

线据此可知该仪器总磷的最低检出限为 0.012mg/L,

而总氮的最低检出限为 0.047mg/L。

表 2 总磷和总氮在线监测仪的空白实验测量结果

Table 2 Blank analysis resu lts for online monitor ing of TP and TN

样品(n)
总磷 总氮

仪器空白(μV) 空白水样(μV) 空白水样吸光度 仪器空白(μV) 空白水样(μV) 空白水样吸光度

1 31678.31 31359.54 0.002 32700.42 22464.4 0.014

2 31656.27 31127.79 0.002 32725.46 22476.06 0.014

3 31658.2 30999.31 0.002 32759.77 22582.6 0.014

4 31657.22 31115.05 0.002 32730.6 22485.6 0.014

5 31658.17 31132.53 0.002 32729.24 22481.33 0.014

6 31657.44 31134.15 0.002 32722.59 22476.73 0.014

7 31657.76 31133.1 0.002 32735.81 22479.95 0.014

平均浓度( x!) 31660.48 31143.07 0.002 32729.13 22492.38 0.014

样品标准偏差( S) 7.889 107.110 0.000 17.636 40.324 0.000

变异系数( Ф) 0.025(%) 0.344(%) 0.828(%) 0.054(%) 0.179(%) 0.300(%)

表 1 不同浓度条件下总磷和总氮的重复性测量结果
Table 1 Reduplicat ive analysis resu lts of TP and TN in differen t levels

( mg/L)

样品(n)
总磷 总氮

A B C D

1 1.19 11.99 2.95 24.99

2 1.20 11.96 3.03 25.03

3 1.20 12.05 3.06 24.96

4 1.21 12.12 3.00 24.92

5 1.21 12.06 3.04 24.89

6 1.22 12.05 3.09 25.02

7 1.20 12.05 3.05 24.97

8 1.19 11.99 2.97 24.90

9 1.20 12.03 3.01 25.04

10 1.19 11.98 2.98 25.01

平均浓度( x!) 1.20 12.03 3.02 24.97

样品标准偏差( S) 0.008 0.048 0.043 0.055
变异系数( Ф) 0.671(%) 0.402(%) 1.423(%) 0.222(%)

2.3 实际水样的检测

采用在线监测仪器( 研制样机) 和国标法同时进

行 4 种实际水样的比对测试, 包括( 1) 低浓度水样。如

矿泉水 , 自来水 , 对低浓度水样的测定可以测试仪器

的灵敏度及最低检测限。( 2) 中浓度水样。如明湖水, 珠

江水( 猎德段) , 对流动性的湖泊水及流量大 , 流动性

好的地表水进行监测, 测试仪器在线监测的能力。( 3)

高浓度水样。如生活污水, 它是氮磷污染的主要来源,

对其进行监测可以为各地区 , 各工厂 , 企业的污染物

排放总量控制提供依据。

由表 3 和表 4 可见 , 4 个实际水样检测结果监测

仪总氮和国标的误差在±3%以内, 总磷和国标的误差
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在正负 10%以内。检测结果比较理想。

2.4 在线监测技术与国家标准方法的比较

如表 5 所示, 与现有的总磷总氮国家标准监测方

法相比, 研制的在线监测技术具有以下优点:( 1) 参照

国家标准设计了总磷总氮检测方法, 但对检测方法进

行了优化和改进 , 降低了反应所需温度和压力 , 检测

时间减短为≤30min/样品 ;( 2) 测量范围扩大 , 采取了

可选择的分档模式, 测量对象既可包括低污染浓度的

地表水又可包括高浓度的废水。( 3) 整套系统按工业自

动控制的要求设计 , 采用 PLC 作为核心自动控制器 ,

充分利用了 PLC 的开发简单、调试方便、扩展性能良

好等特点 , 实现了自动采样、自动检测和数据自动采

集。但本系统仍然存在不足之处需要进一步研究 , 例

如在低浓度范围的测量准确度还不够高, 总氮的空白

值偏高 ; 容易受到溴离子和氯离子等无机离子的干

扰; 而且该在线监测系统还需要向高精度、低成本、无

试剂等方向进一步的发展。

表 3 实际水样的总磷检测结果分析

Table 3 Analysis resu lts for TP in actual water samples (mg/L)

水样 国标法浓度 在线监测仪器法浓度 误差

自来水 0.01 0.0107 0.07

珠江广州河段水 0.639 0.608 0.04851

明湖水 1.907 1.887 0.01049

生活污水 3.037 2.754 0.09318

水样 国标法 在线监测仪器法 误差

矿泉水 1.124 1.158 0.030249

自来水 1.814 1.803 0.00606

明湖水 1.907 1.887 0.01049

珠江广州河段水 9.943 9.702 0.02424

表 4 实际水样的总氮检测结果分析

Table 4 Analysis resu lts for TN in actual water samples (mg/L)

3 结论

通过设计紫外线加强氧化- 消解反应器和 20 通

道自动校准与自动进样集成控制系统, 研制成功了可

同时适用于地表水和废水总磷总氮在线监测的样机 ,

该样机的各项技术指标均达到优现有于国家标准监

测方法要求的水平, 使得总磷总氮的检测周期缩短至

30min, 实现了在较低温度和常压条件下水质总磷总

氮的快速、安全和稳定的在线自动监测 , 具备了良好

的市场推广应用前景。
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测定方法

总氮 总磷

碱性过硫酸钾消解
( GB11894- 89) 研制的在线监测法

磷酸铵分光光度法
( GB11893- 89) 研制的在线监测法

消解原理 碱性条件下 K2S2O8 消解
碱性条件下

紫外光- K2S2O8 消解
K2S2O8 或硝酸- 高氯酸消解 紫外光- K2S2O8 消解

反应条件
120～124℃加热 30(min);
加压至 1.1～1.4(kg/cm2)

85℃加热 15(min);
紫外照射

120℃加热 30(min);
加压至 1.1(kg/cm2)

95℃加热 15(min);
紫外照射

测定时间 ≥60(min) ≤30(min) ≥60(min) ≤30(min)

测量范围 0.050～4.0(mg/L) 0.014～5.0(mg/L)
0.014～50.0(mg/L) 0.01～0.6(mg/L) 0.002～2.0(mg/L)

0.002～20.0(mg/L)

检测波长 220(nm); 275(nm) 220(nm) 700(nm) 700(nm)

精密度 ≤4.8(%) 低档量程: ≤1.5(%)
高档量程: ≤0.3(%) ≤1.5(%) 低档量程: ≤0.671(%)

高档量程: ≤0.402(%)

干扰物质 溴离子产生氢氧化物的沉淀 溴离子
在酸性条件下 , 砷、铬、

硫干扰; 氯离子
氯离子

表 5 总氮和总氮在线监测技术与国家标准方法的比较

Table 5 Compar ison between online monitor ing technology and national standard method

王伯光 , 等 水质总磷总氮在线自动监测技术的研究
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