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摘要：目前，我国在地下水水质检测领域,以人工现场采样、实验室仪器分析为主要方式，存在采样误差大、检测周期长、操作繁杂、不能及时反映水体受污染变化状况等缺陷,难以满足水质环境监测发展的需求。鉴于此,设计了一种基于紫外-分光光度法自动抽取水样及清洗的远程在线地下水水质COD(化学需氧量)检测仪。该仪器主要由远程终端、远程数据接收发送模块、水质COD检测模块和水样抽取清洗模块四部分组成。远程终端发送信号,由远程数据接收发送模块接收后，控制水质COD检测模块和水样抽取清洗模块动作,检测后的数据经处理后再由远程数据接收发送模块发回至远程终端。实验结果表明,该仪器可实现远程控制且检测时长可在20min内完成,能有效的检测地下水水质COD浓度,分辨率达到1mg·L-1，具有良好的灵敏度,准确性和重复性,适用于绝大多数浊度较低的地下水在线监测。
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Abstract：At present, artificial sampling and analysis with instruments in laboratory are the main detection method In the field of groundwater quality detection in China. There are many problems that can not meet the development of water quality monitoring, such as, Large sampling error, long detection period, Complicating operation, cannot reflect the change of water pollution, etc. Therefore, A kind of remote water quality COD (chemical oxygen demand) detector is designed based on UV Spectrophotometry and the instrument has the function of automatic pumping and cleaning.it consists of four parts: remote terminal, remote data receiving and transmitting module, water quality COD detection module and water sample extraction and cleaning module. First, the remote terminal sends the signal. Then, the signal received by the remote data transmission module. Then, COD detection module and water extraction and cleaning module action. Finally, the detection of data processed by remote data receiving module sent to remote terminal. The experimental results show that the instrument can complete the testing work in 20min. It can effectively detect the COD concentration of groundwater quality and the resolution can reach 1mg·L-1. it has good sensitivity, accuracy and repeatability, and can be used for on-line monitoring of the vast majority of turbidity water.
Key words：Groundwater; UV- Spectrophotometry; COD; Remote control; Online monitoring
中图法分类号：TP23     文献标识码：A



0 引言
随着城市规模的扩大,人口的增长与经济的发展,人类活动造成地下水污染日益严重｡然而，地下水水质自身的复杂性与隐蔽性,使早期地下水水质污染不容易被发现。一般地下水污染被发现后,也由于污染过于严重而难于治理，只能圈定污染范围,使本来稀缺的地下水资源进一步减少，故对地下水做好早期的污染检测就异常的重要【1】【2】｡其中,判定地下水水质是否受污染的重要指标之一是化学需氧量(Chemical oxygen demand, COD),其反应水中受还原性物质污染的程度,这些物质包括有机物,亚硝酸盐,硫化物等,其中有机物是主要污染源,故COD可作为有机物含量的综合指【3】【4】｡
在国外,比如美国､日本这样的科技大国,已不约而同的研制出地下水质自动在线检测设备(如美国HACH厂商,日本Horiba厂商)【5】,但这些仪器价格昂贵､维护费用高,不适合放在野外在线检测地下水水质使用【6】｡而在国内,对于地下水水质的检测仍然致力于人工现场采水样,然后保存直到最后的送检､分析､出报告,这种低效率检测方式不仅检测过程繁杂,而且不能快速获得地下水水质状况【7】【8】，严重的阻碍了我国地下水水质检测的展。
本文结合国内外地下水水质在线检测仪器的优缺点,提出了一种基于紫外-分光光度法自动抽取水样及清洗的远程在线地下水水质COD检测仪｡该仪器利用有机物在特定紫外光波长处有很强吸收的特性,建立有机物在紫外光光谱区的吸光度与COD浓度之间的关系,直接测定地下水中COD,摆脱了传统地下水COD检测使用化学试剂的弊端,并设计了自动抽取水样与清洗系统,解决了国内多数地下水水质检测仪器需人工取样清洗的问题,且实现远程在线操控，简化了地下水水质检测的步骤,提高了水质检测的速度｡
1 系统结构

整个系统通过GSM通信建立远程连接，进而控制地下水COD在线检测仪，如图1(a)所示，终端控制器发出相应指令，经通信基站A，发送至短信中心，短信中心再将信息经通信基站B，发送至地下水COD在线检测仪。相似的，地下水COD在线检测仪以相同的方式将检测后的数据发回至远程终端。如图1(b)所示，地下水COD在线检测仪主要由水样抽取清洗模块､水质COD检测模块､远程数据接收发送模块以及远程终端组成｡通过远程终端发送检测指令,经远程数据接收发送模块控制水样抽取清洗模块抽取待测地下水,当水样抽取完成,水质COD检测模块便开始对水样进行检测｡检测完成后的数据再经处理后通过远程数据接收发送模块发回到远程终端,完成检测数据传输｡当数据传输完毕后,水样抽取清洗模块开始管道清洗工作,同样,通过远程数据接收发送模块发送清洗完成工作｡     
（a）


（b）
图1系统远程控制示意图(a)与地下水COD在线检测仪工作框图(b)
2 系统硬件设计
2.1 远程数据接收发送模块
本模块主要基于SIM900A芯片设计，该芯片是SIMCom公司推出的新款紧凑型产品，它属于双频GSM/GPRS模块，相比其它产品，性能稳定，外观精巧，性价比高。SIM900A采用工业标准接口，工作频率为GSM/GPRS 900/1800MHz，可以低功耗实现语音、SMS、数据和传真信息的传输。本系统采用SIM900A模块短信收发功能，实现低功耗远程控制功能【9】【10】。
2.2 水样抽取清洗模块
水样抽取清洗模块主要由STM32最小系统板，透明塑料水箱，光电水位传感器，微型真空自吸式水泵，常闭电磁水阀及塑料软管组成（如图2）。当水样抽取清洗模块为抽取水样模式时，启动微型真空自吸式水泵7，待测液从待测液入口14流入，向透明塑料水箱4注水，至液面与光电水位传感器接触，关闭微型真空自吸式水泵7并打开常闭电磁水阀10，向石英比色皿9与透明塑料水箱5注水，待光电水位传感器2接触到液面时，说明石英比色皿内已装满了待测液，抽取待测水样完成，可以进行水样COD的检测。在完成水样检测后，水样抽取清洗模块进入清洗模式。首先，控制常闭电磁水阀10，13打开，将待测液从废液出口16流出，待废液流尽后，将常闭电磁水阀13关闭。然后，微型真空自吸式水泵开始吸蒸馏水，与抽取待测液相同，将透明塑料水箱注满蒸馏水。再打开常闭电磁水阀10，11，将蒸馏水分别流入透明塑料水箱4，5。最后打开常闭电磁水阀13，将清洗废液流出。重复清洗模式三次，便完成了清洗工作。水样抽取清洗模块各部件参数规格如表1所示。


图2 水样抽取清洗模块
表1 水样抽取清洗模块各部件参数规格
	装置部件
	参数规格

	透明塑料水箱
	直径50mm高140mm

	塑料软管
	内径4mm外径6mm

	常闭电磁水阀
	5v直流供电

	光电水位传感器
	5v直流供电

	微型真空自吸式水泵
	12v直流供电


2.3 水质COD检测模块
2.3.1 水质COD检测光路设计
水质COD检测模块基于紫外-可见分光光度法设计,如图3所示,本文首先选用波长范围190 nm~400 nm的氘灯作为点光源,通过石英材质平凸透镜(玻璃材料对340 nm以下波段的光有吸收作用,故用石英材料),将点光源聚焦成平行光斑(光斑直径要小于滤光片的直径),然后通过254 nm滤光片产生波长为254 nm的单波长紫外光(水样COD与254 nm紫外线的吸光度之间在一定范围内有良好的线性关),再照射装有待测水样的双通石英比色皿,水样中的还原性物质吸收后,最后照射到光电二极管,由光电二极管将光信号转换为电信号｡


  图3光路设计原理
如图4所示,本文设计的水质COD检测模块主要由滑块A与滑块B组成,通过调节滑块A与滑块B之间的距离,将氘灯与平凸透镜调整到所需的焦距L,使点光源光线转换为平行光线，调节滑块上的调节杆使光路器件处于同一水平位置上，确保光路能平行通过光学器件｡检测模块上的遮光盒采用金属铁盒，这不仅将光电二极管放置于屏蔽磁场环境下降低了电磁场的干扰，而且降低了周围环境光线对光电二极管检测紫外光的影响。水质COD检测模块各部件参数规格如表2所示。


图4仪器光路设计
表2 水质COD检测模块各部件参数规格
	装置部件
	参数规格

	滑轨
	长400mm宽45mm高20mm

	滑块A
	长80mm宽45mm高10mm

	滑块B
	长180mm宽100mm高10mm

	调节杆
	45mm到80mm可调

	滤光镜
	直径24.5mm厚度5mm

	石英平凸镜
	直径24.5mm焦距30mm

	双通石英比色皿
	光程10mm容量3.5L孔径4mm

	遮光盒
	长180mm宽160mm高10mm


2.3.2 光电二极管与前置放大电路
本文采用了日本滨松S1336-5BQ型号光电二极管，如图所示5。
[image: ]
图5 光电二极管
光电二极管的伏安特性表达式为

       （1）

      			    （2）          




	式中，光电二极管的总电流，光电二极管产生的光电流，代表了电流灵敏度，代表了入射光功率。


图6 光电二极管前置放大电路
如图6所示，根据光电二极管特性设计的前置放大电路。通过一个运算放大器作为电流-电压转换器，将光电二极管电流转换成可用的电压【11】【12】。因为光电二极管产生的电流大小在pA级，所以选用OPA129超低偏置电流运放芯片【13】【14】。
在电流-电压转换电路中，由于引入反馈电阻，造成转换电路存在潜在的振荡的可能，因此必须引入相位补偿【15】。

	对于补偿电容计算公式如下：

  (3)




 	式中是反馈电阻阻值为10M，是信号源总电容（包括运算放大器的输入电容与反向输入端的寄生电容），是运算放大器的增益带宽积（带宽的单位是Hz）。经计算的值为1pF即可。
1 系统软件设计
系统软件设计包括SIM900A模块短信收发驱动程序､串口通信程序､定时器程序､A/D采集程序､流程控制程序等｡其整体程序流程如图7所示｡图中系统初始化初主要包括STM32中I/O端口､系统时钟复位､继电器与氘灯控制引脚定义､定时器､AD采集､串口通信等的初始化｡其中氘灯预热时间通过定时器来规定｡


图7 软件系统框图
2 COD检测基本理论
本文利用紫外-可见分光光度法间接测定水中COD，通过朗伯比尔定律定量分析不同浓度COD水样在254 nm处的吸光度，通过吸光度与COD浓度之间建立相应关系式，来求得COD水样浓度。
朗伯比尔定律是几乎所有光学分析仪器所采用的基本原理。朗伯比尔定律是指一束单色平行光垂直入射通过吸光物质时，物质对光的吸收与物质的浓度及光通过的路程成正比。物质对光的吸收比例与入射光的强度无关，在光程上，每相等厚度物质吸收相同比例值的光。朗伯比尔定律是有一定条件的。首先照射与吸光物质上的光是一严格的平行单色光，而且物质与光波之间的关系仅为光吸收，并不存在光化学现象及荧光现象的发生。朗伯比尔定律公式如下：

             （4）      
式中：为吸光度；为入射光强度；为透射光强度；吸光系数；溶液浓度；溶液厚度。
由朗伯比尔定律可知，吸光系数只与入射光波长有关，而溶液厚度则为石英比色皿的宽度。故依据朗伯比尔公式，溶液浓度与吸光度呈正比关系。通过测定已知的溶液，就可以得到对应的吸光系数，这样与之间的线性直线可以确定。因此只要知道不同浓度溶液吸光度就可以知道该溶液的浓度。而吸光度的值可以通过入射光强度与透射光强度计算得到。
3 实验与分析
本文首先对氘灯光强稳定性做了实验分析，因为氘灯光强稳定需要一定的时间预热，稳定的光强照射对本仪器测量COD的精确性具有重要作用，故通过每隔一分钟记录氘灯全波长照射到光电二极管上所产生的电压，确定本仪器氘灯需要的预热时间。
如图8所示，多次实验中氘灯光强随时间变化的趋势图。从图中可以看出，在三次试验中，氘灯均在开启后的前10 min内光强快速的下降，而在之后的20 min内氘灯光强下降趋于平缓，无显著变化，慢慢的趋向于一个稳定值。这说明氘灯在预热10 min后，氘灯光强趋于稳定，可以开始检测水质COD工作。

图8 氘灯光强随时间变化的趋势
本文以邻苯二甲酸氢钾标准溶液为水样，以蒸馏水参比液，将水样稀释多份分别测定其在254 nm处的吸光度，绘制COD与吸光度的关系曲线，计算相关系数。
首先进行邻苯二甲酸氢钾标准溶液的配置，选用优级纯邻苯二甲酸氢钾，在120度的温度下干燥1 h放置在干燥器中冷却后，用精密天平称取0.425 1g于二次蒸馏水中，定容至1 000 mL，此时此标准溶液的COD为500mg/L。吸取0.5、1、1.50、 2.25、 2.50、 3.00、 3.75、 4.50、 5.00mL邻苯二甲酸氢钾标准储备液50mL容量瓶中，加二次蒸馏水定容到25 mL，则得到的COD分别为10、20、30、 45、 50、 60、 75、 90、100、mg/L。配置完成后便可开始进行实验，并记录不同浓度COD在254 nm处的吸光度值，如表3所示。
表3 水样COD与其对UV254 nm的吸光度
	序号
	COD
/(mg·L-1)
	254nm处吸光度
	序号
	COD
/(mg·L-1)
	254nm处吸光度

	0
	10
	0.082272
	5
	60
	0.413936

	1
	20
	0.124761
	6
	70
	0.498719

	2
	30
	0.211119
	7
	80
	0.621704

	3
	40
	0.283577
	8
	90
	0.667219

	4
	50
	0.370567
	9
	100
	0.7398



图 9 不同浓度COD吸光度
如图9所示,横轴为配置的COD浓度，纵轴为不同浓度COD在254 nm处的吸光度值。根据所测的实验数据，拟合了一条二元一次方程｡从图中可以看出,COD浓度越高,吸光度值越大,两者之间具有良好的线性关系｡通过计算可得到COD浓度与吸光度值线性方程为:

          （5）
如表4所示，为线性方程（5）通过吸光度直接计算求得的COD浓度值与被测标准液COD浓度的比较。从表中可以看到，吸光度计算得到的COD浓度值与标准COD浓度值之间的误差小于1 mg·L-1，满足地下水水质测量精度要求。说明该仪器适用于地下水水质测量。
表4	实验数据与标准数据比较
	序号
	254nm处吸光度
	标准COD
/(mg·L-1)
	计算COD
/(mg·L-1)
	误差
/(mg·L-1)

	0
	0.076761
	10
	10.82
	+0.82

	1
	0.136400
	20
	19.24
	-0.76

	2
	0.207736
	30
	29.30
	-0.70

	3
	0.289414
	40
	40.82
	+0.82

	4
	0.347336
	50
	49.11
	-0.89

	5
	0.426570
	60
	60.17
	+0.17

	6
	0.494983
	70
	69.82
	-0.18

	7
	0.567154
	80
	79.30
	-0.70

	8
	0.639035
	90
	90.13
	+0.13

	9
	0.705165
	100
	99.46
	-0.54


4 结束语
本文设计的远程地下水质COD在线检测仪，实现了远程控制自动检测地下水COD含量，可实时的监测地下水水质状况，有助于相关部门及时获取地下水水质信息，预防地下水质污染事故发生。本文已搭建实验平台，并进行了相关实验测试，其中对仪器的稳定性及精确性都做了系统的验证，适用于大多数地下水体COD的检测。不过由于紫外-可见分光光度法应用的局限性，该仪器目前适用于地下水浊度较低的水体，对于浊度较高的水体还需考虑增加过滤功能，而且在清洗模式下，干净的水还需人工定期添加，还是存在操作不便。
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