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引 言

紫外
/

可见吸收法作为水质检测技术兴起于
!,

世纪
0,

年代!因其方便快捷"绿色环保"无二次污染

等特点被广泛采用
#

由于海水中包含各种各样的物

质 !且对紫外
/

可见光有着不同的特征吸收
1

大量实

验表明! 海水中的各类物质浓度与特定波长处的紫

外
/

可见吸光度存在特定的函数关系!可以利用该关

系通过测量水质在对应波长处的紫光
/

可见吸光度!

反演出水质参数的浓度 2./*3

#

国外进行水质监测技术的研究起步较早! 其中

美国
45$&6)7 8*9-

紫外
!

可见分光光度计 293使用最

新的二极管阵列技术! 氘" 钨双灯设计! 波长范围

.+,:. .,, );

!通过快速光谱扫描可获得全光谱信

息!适用于样品鉴定和纯度验证$ 法国
<67=>

公司推

出的
?@9,,

型水质分析仪 2*3

!采用氙灯作为光源!通

过在
.8,:8,, );

波长之间对被测水样进行光谱扫

描 !可测量
ABCDA=6;$('& BE>56) C6;')F1

化学

需氧量
G

%硝酸盐"色度"氨氮等参数$ 德国
HIJ

公司

生产的
K<LM/N(') A4KO*

全光谱在线测量系统 203采

用氙灯作为光源! 可在
!,,:08, );

特定波长范围

内进行连续光谱测量!可实现多参数测量!包括硝酸

盐"

ABC

"生物需氧量
PQ$R(=6;$('& BE>56) C6;')F

!

QBCS

" 总 有 机 碳 含 量
D<R7'& B%5')$( A'%TR)

!

<BAS

"总悬浮固体"污泥容量"污泥指数和浊度的在

线测量$

我国在此领域起步较晚! 中科谱创科技有限公

司开发的
UCA/MA?@

型紫外
/

可见全波长多功能

水质分析仪 2O3

!采用分光光度原理!波长范围为
.+9:

. ,,, );

覆盖紫外
/

可见全波长! 采用进口长寿命

氘灯或钨灯为光源 !能直接测定色度 "浊度 "

ABC

"

氨氮 "总氮 "总磷 "亚硝酸盐氮等多项水质检测参

数 $ 杭州聚光科技有限公司生产的
KU4/!,,,

型

水质在线分析仪 283

!利用紫外全谱法!采用连续光谱

扫描技术! 结合偏最小二乘法进行水质参数解算 !

可实现水体中的化学需氧量或光吸收系数 "

VJ

值 "

氧化还原电位 " 温度 " 电导率 " 浊度 " 悬浮固体 "

ABC

"氨氮等参数的连续在线监测$ 但这些仪器的

吸光度测量未考虑背景信号及样品容器所造成的

微小差异 !这导致在高精度检测时 !检测结果存在

较大误差$

综上!文中基于
?@/8,,,

紫外分光光度计对不

同浓度海水的吸光度进行检测! 通过对实验方法的

优化!实现了对海水吸光度的高精度测量!测量精确

度达到
.,

/*

! 这在高透明度海水域中对于各种物质

浓度的精确检测具有重要意义$

"

材料与方法

"#"

实验原理

分光光度法分析的原理是利用物质对不同波长

的选择吸收现象来进行物质的定性和定量分析 !可

以通过对吸收光谱的分析! 判断物质的结构及化学

组成$ 在实验过程中!选定某一溶剂
D

纯水"空气"或

试样
S

作为参比溶液!而被测试样的透射比是相对于

该参比溶液而得到的! 透射比的变化和被测物质的

浓度有一定的函数关系!在一定的浓度范围内!它符

合朗伯
/

比尔定律!见公式
D.S

&

!"#$%W/&R5

&

&

,

! "

D.S

式中 &

!

为吸光度 '

#

为溶液的吸光系数 '

$

为溶液

的浓度 '

%

为液层在光路中的长度 '

&

为光透过被测

试样后照射到光电转换器上的强度 '

&

,

为光透过参

比测试样后照射到光电转换器上的强度$

"#$

仪器设备与材料

在文中所述实验中采用如下设备及材料 &

?@/

8,,,

紫外
/

可见分光光度计! 量程
. ,,,:9 ,,, !X

%

.,,:. ,,, !X

移液枪 !

*

只
., ;;"., ;;

双通

道石英比色皿 !

9, ;X

量程的烧杯若干 !实验室专

用塑料吸管及相应的移液枪枪头 '海水%纯净水 %吹

风机 %一次性丁腈手套 %无水乙醇 %医用棉签 %擦镜

纸等$

"#%

溶液制备

文中所述实验所采用的待测试样溶液包括 &纯

水%天然海水及海水与纯水的不同配比溶液$精密量

取海水溶液
.,

%

-

%

!

%

,#! ;X

分别放置在
.:*

号烧

杯中$ 再精确量取纯水
!,

%

.9

%

!,

%

!, ;X

分别放置

在
.:*

号烧杯中 !并进行充分混合 !所制备的待测

试样溶液中海水与纯水的比例分别为
.Y!

%

.Y9

%

.Y

.,

%

.Y.,,

$ 由于空气中的颗粒可能会落入待测试样

中! 光在入射过程中发生散射给实验结果带来一定
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的误差!为规避这种误差!溶液制备采用现用现配的

方式"

!"#

比色皿的清洗

换取不同比例的待测试样溶液时! 比色皿的内

外壁会有些许空气中附着物微粒! 及其他组别测试

样溶液的残留溶液" 这些因素均会给实验的检测精

度带来一定的影响!为规避这样的实验误差!每进行

一组检测后都需要对比色皿进行严格的清洗" 先用

测试时用的待测溶液进行充分润湿清洗! 然后用大

量纯水冲洗!再用去离子水清洗将里外进行清洗!最

后用酒精冲洗! 并用医用棉签在内外壁反复擦拭后

用吹风机冷风吹干"

$

结果与分析

$"!

待测试样溶液吸光度的检测

取纯水溶液作为参照样品! 按照紫外分光光度

法!在待测样品处分别放置海水#纯水#

.0!

#

.01

#

.0.,

的配比溶液!分别对其波段在
-,,2. ,!, )3

范围内

的吸光度进行测定"在进行了大量实验后!发现当且

仅当两只比色皿的位置对调后在波长为
+4! )3

附

近出现了反常吸收 5+/..6的现象!其吸收图谱如图
.

所

示"对于高精度测量海水吸光度而言!背景信号产生

的干扰不可忽略! 当背景中某一组分的某一吸收峰

的强度大于
,#,,, 1 78

时!就会对待测样品峰的识

别造成干扰!当背景样品中的吸光度相对较大时!说

明到达检测器的红外能量就越低! 这就会导致仪器

的信噪比严重下降! 使测量结果的准确性受到很大

的影响! 导致吸收峰的强度和方向都会产生一定程

度的失真!从而出现反常吸收"因此!针对此种现象!

文中尝试滤除背景信号的干扰消除或减少反常吸

收"

图
.

比色皿位置变化前后的海水#纯水及相应配比溶液相对于

纯水的吸光度值 "

9':

比色皿交换位置前$

9;:

比色皿交换

位置后

<$=#. 7;>?%;')(@ A'&B@> ?C >@'"'D@% E FB%@ "'D@% ')G

(?%%@>F?)G$)= F%?F?%D$?) ?C >?&BD$?) %@&'D$A@ D?

FB%@ "'D@% ;@C?%@ ')G 'CD@% DH@ F?>$D$?) (H')=@ ?C

DH@ (BA@DD@#9': I@C?%@ DH@ (BA@DD@ @J(H')=@ F?>$D$?)K

9;: 7CD@% DH@ (BA@DD@ @J(H')=@ F?>$D$?)

$"$

去除背景信号的干扰

如上所述! 当实验光路中有大量水汽且空气中

含有微粒时!红外光谱会出现反常吸收的现象!大大

影响了吸光度的高精度检测效果" 为规避背景信号

的影响!对实验进行了初步优化!文中进行大量的实

验!将比色皿空杯作参考!分别检测
.0!

#

.01

#

.0.,

#

.0

.,,

#海水#纯水这些溶液相对于空比色皿的吸光度!

采用差减法消除背景信号!如公式
9!:

所示%

!

.

L/&?=

"

"

,

! "

!

#

L/&?=

"

#

"

,

! "

!L!

#

/!

.

L/&?=

"

#

"

.

! "

#

%

%

%

%

%

%

%

%

%

$

%

%

%

%

%

%

%

%

%

&

9!:

式中%

!

.

为纯水相对于空比色皿的吸光度$

!

#

为待测

试样溶液相对于空比色皿的吸光度 $

!

为各个待测

试样溶液相对于纯水的吸光度 $

"

.

为光透过纯水后

照射到光电转换器上的强度 $

"

,

为光透过空比色皿

后照射到光电转换器上的强度$

"

#

为光透过各个待测

试样溶液后照射到光电转换器上的强度"

通过得到各个待测溶液相对于纯水的吸光度 !

有效地滤除了背景信号的干扰! 如图
!

所示 !

+,,2

. ,,, )3

之间的光谱段并未出现反常吸收的现

象!但在此波段的光谱图形仍存在细微的差异"
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图
!

比色皿位置变化前后的海水及配比溶液相对于纯水的吸光

度值!

0'1

比色皿交换位置前 "

023

比色皿交换位置后

4$5#! 6278%2')(9 :'&;9 8< 79'"'=9% ')> $=7 78&;=$8) %9&'=$:9

=8 ?;%9 "'=9% 29<8%9 ')> '<=9% =@9 ?87$=$8) (@')59 8<

=@9 (;:9= =9# 0'3 A9<8%9 =@9 (;:9==9 9B(@')59 ?87$=$8)C

023 6<=9% =@9 (;:9==9 9B(@')59 ?87$=$8)

!"#

比色皿导致的误差分析

对于上文所述的在
+,,D. ,,, )E

谱段间出现

的差异# 猜想是由于比色皿之间相对于空气的吸光

度存在差异且达到了
.,

/* 级$ 所以进行在高精度测

量海水吸光度时$会大大影响测量结果的准确性%因

此 $ 文中分别检测
*

只规格相同的石英比色皿在

+,,D. ,,, )E

谱段间相对于空气的吸光度$并对其

差异性进行分析!

分别将
.

&

!

&

-

&

*

号空比色皿放置在待测槽位测

其相对于空气的吸光度! 对每个比色皿测量
F

组数

据$其吸光度结果图见图
-

$可见每个比色皿相对于

空气的吸光度都具有很好的重复性!

对
.

&

!

&

-

&

*

号比色皿相对于空气的吸光度的差

异性进行比较分析$由图
*

所示$这
*

只比色皿相对

于空气的吸光度的差异性较大$ 严重影响了高精度

测量海水吸光度的效果! 这也极有可能是在滤除背

景信号干扰后$比色皿互换位置后在
+,,D. ,,, )E

谱段之间波形仍存在差异的原因!

图
- 0'3 .

号比色皿相对于空气的吸光度的重复性"

023 !

号比

色皿相对于空气的吸光度的重复性 "

0(3 -

号比色皿相对

于空气的吸光度的重复性 "

0>3 *

号比色皿相对于空气的

吸光度的重复性

4$5#- 0'3 G9?9'='2$&$=H 8< =@9 '278%2')(9 8< I8#. (;:9==9 "$=@

%97?9(= =8 '$%C 023 G9?9'='2$&$=H 8< =@9 '278%2')(9 8<

I8#! (;:9==9 "$=@ %97?9(= =8 '$%C 0(3 G9?9'='2$&$=H 8<

=@9 '278%2')(9 8< I8#- (;:9==9 "$=@ %97?9(= =8 '$%C

0>3 G9?9'='2$&$=H 8< =@9 '278%2')(9 8< I8#* (;:9==9

"$=@ %97?9(= =8 '$%
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图
* *

只比色皿相对于空气吸光度的差异性比较

,$-#* ./01'%$2/) /3 4$335%5)(52 $) '62/%6')(5 657"55)

3/8% (8957752 "$7: %5215(7 7/ '$%

!"#

检测方法的进一步改进及结果分析

为进一步规避掉比色皿本身带来的误差! 文中

需要将这一影响因素进行滤除! 对实验方法进行了

进一步优化!将空气作为参考!进行多组实验!利用

;

"

!

号比色皿分别检测纯水" 海水及
;<!

"

;<=

"

;<;>

"

;<;>>

!

*

种浓度的海水溶液相对于空气的吸光度 #

再利用类似于公式
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的方法进行差减!得到待测试

样溶液相对于空气的吸光度!见图
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$ 由图像可见!

各个待测溶液相对于纯水的吸光度的波形具有一定

的规律性 !在
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之间吸光度随着溶液

浓度的降低而降低! 其中!
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几处特征波长!上述特征波长处所对应

的吸光度值见表
;

!可见!在利用差减法滤除背景信

号的干扰及比色皿间的误差后! 海水吸光度的检测

限以达到
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!已完全满足高精度测量海水

吸光度的需求$
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为提高利用吸光度法对海水特性的检测精度!该

研究采用分光光度法的原理!利用
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紫外
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可

见分光光度计!通过对实验方法的优化!利用差减法

滤除背景信号的干扰! 解决了在
+>>B; >>> )0

波段

处出现的反常吸收现象$ 最后将空气作为参考!结合

差减法滤除了比色皿之间的差异性所带来的误差 !

实验结果具有很好的规律性! 并且选取特征波长观

察其相对于纯水的吸光度数据! 验证了优化后的实

验方法达到了高精度测量海水吸光度的目的! 检测

限可达
>#>>> = FG

$

此实验在暗场中进行测量! 通过不断优化而达

到高精度测量海水吸光度的目的! 下一步利用此种

优化检测的方法! 对海水进行高精度明场原位的检

测!并对明场检测中海水的温度"盐度等因素对吸光

度的影响 J;!K作进一步的研究!并优化实验方案!实现

海水吸光度明场原位高精度检测! 使其更适用于现

场分析测试$
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