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摘 要

本文介绍了目前水质监测的关键器件—
水质传感器中应用最为广泛的几中

,

并分

别叙述了它们当前的发展水平
、

基本原理
、

技术性能指标
,

阐述了这些水质传感器在使

用中应注意的技术问题和措施
,

以提高国内水质传感器的研制水平和应用效果
。

前 言

随着经济的发展
,

人们对环境尤其是水环境保护的要求与 日俱增
,

特别关心水环境

中重要水质参数的变化情况
。

过去大量水质参数都是通过现场采样在实验分析化验得到

的
,

这种方式已不能适应现在飞速发展的客观形势
。

为了满足人们的要求和不同产业部

「丁的需要
,

近年来出现了各种形式可现场使用并能连续 自动监测多种水质参数的水质检

验测量仪器
。

在这些水质检验测量仪器中关键器件是传感器
,

因为它是水质监测的耳目
。

由于国内作为水质监测耳 目的水质传感器
,

在对可以反映水质几个重要参数的连续实时

监测 还不能较长时间可靠稳定地工作
,

还有许多技术问题要突破
,

特别是用作海洋环境

监测的水质传感器中个别项目现在还是空白
。

这些已经影响到我国环境监测水平的提高

和水质浮标技术的发展
。

因此
,

水质传感器成为目前国内海洋环境监测急待解决的关键

技术
。

为了发展这项技术
,

我们许多科技工作者多年来都在进行这项工作
。

本文就是针

对这项工作
,

就国内外几种应用较为广泛的水质传感器现有技术进行探讨
。

一
、

温 度

温度是水质最重要的参数之一
。

温度对水生生物至关重要
,

是生活和生产中必须掌

握的基本物理量
。

水质监测中第一位工作就是测温
。

采用传感器和仪器对水质的温度进

行测量已经有很长的历史
,

使用的传感器也有多种型式
,

应该说温度传感器是所有水质

传感器中技术最为成熟
、

故障率最低的一种
。

在水质的温度传感器中使用最多的是热电偶
、

集成温度传感器和铂电阻
。

随着技术

的发展
,

石英晶体温度传感器和红外温度传感器也已经实现了商品化
。

由于热电偶的检

测灵敏度较低
,

现在在许多需要精确测定水温的场合已不使用
。

集成温度传感器是伴随
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着大规模集成电路技术发展起来的半导体温度传感器
,

这其中具有代表性的是美国 A D

公司生产的 AD 5 90
。

由于它是一种电流型元件
,

信号可以远距离传输且不易受到外界电

磁场的干扰
,

在许多需要对水质温度进行自动检测控制的场合中被大量采用
。

我国的深

海资料浮标上采用了这种温度传感器
。

A D 590 的测温范围可以在一 4一 150 ℃
,

测量精度

为士 0
.

3 ℃
。

铂电阻是当今使用最广泛的温度传感器
.

在连续对温度进行监测
、

记录和控

制中大量采用 R
.

100 铂电阻
。

由于铂电阻温度传感器的测量范围可以做得很宽
,

而且测量

精度可以做得很高 (精度可以达到士 0
.

02
’

C 以上)
,

性能稳定可靠
.

许多现场便携式仪器

和海洋仪器也采用铂电阻作为温度传感器
。

温度传感器的抗污染能力强
,

水体的污垢等只影响其响应时间而不影响它的测量精

度
。

它的响应时间< 1s
。

二
、

电 导 率

电导率用以评价水体中所溶解的固体总量
。

现今海水等盐度的测量主要是通过电导

率来计算的
。

用电导率可以测定水体中酸
、

碱或其它离子型污染物的存在情况
,

但不能

区分它们
。

电导率是度量溶液的导电能力
,

定义为 1c 耐
,

溶液阻抗的倒数
,

单位是 S /c m
。

室温下蒸馏水的电导率小于 1卿/ cm
,

雨水的电导率为 50 岭/c m
,

海水的电导率大约为

2 0 0 0卿/ e m
。

电导率测定主要采用电导池方式
,

电导池有两个或多个装在绝缘池中的金属电极或

碳电极组成
。

测量与水体的体积及周围的金属物无关
.

电导率的测定方法按电导池的形

式分为感应式和电极式两种
,

在测定低电导率时
,

电极式要比感应式容易满足灵敏度的

要求
,

但电极存在极化和容易污染等问题
。

感应式不存在极化与污染等间题
,

但感应式

的灵敏度限制了电导池尺寸的减小
。

由于二电极法容易使电极与溶液的界面产生极化
.

阻抗增加
,

特别是在测定电导率

高的溶液时测量误差增大
。

为克服上述缺点
,

日本 u 一 10 型水质检验器采用了四电极法
。

它是在两个电极间施加电压通以电流
,

另两上电极检出其间电压的关系
,

用这种方式检

测出电导率
。

加电压电极由于有电流
,

电极与溶液间的界面产生极化
,

电压检测电极由

于没有电流流过不产生极化
‘

这样
,

采用四电极法不受极化的影响
,

提高了在高电导率

测定范围内的测量精度
。

电导池安装应保证电极间的液体能循环流动
。

在垂直管道中
,

应将电导池的正面对

着水体
。

在固体含量较大的水中
,

电导池的安装应能防止腐蚀和避免在电导池中发生固

体物的淤积
。

现在国内现场电导率测量仪器以感应式电导池为主
,

从而限制了其体积的

缩小
。

电导率传感器的测量范围一般为 0一 1 00卿/ cm
,

分辨率达到 0
.

01
,

重视性为士1%
,

响应时间< 1s
。

三
、

溶解氧 (LK〕)

溶解氧对于水生生物特别是鱼类生存十分重要
,

要保证鱼类等的生存
,

水中溶解氧
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的含量应保持在 4~ 6cg /l
。

溶解氧是水质标准的一个重要参数
,

它的测定是水污染和废物

处理控制应用的一个重要组成部分
,

在锅炉
、

冷却水及水处理装置中它是控制腐蚀的一

个重要参数
。

因此
,

溶解氧的测定对海洋
、

江河
、

湖泊等水质的测定极为重要
。

典型的溶解氧传感器包括
:

1
.

原电池式
。

这种传感器由电解液和两个电极组成
,

常做成探头式
。

随着电池与电

解液之间氧含量的平衡
,

电极上需要一个产生极化的电压
,

这就发生电化学反应从而在

电极上产生一个与电解液中氧浓度成正比的电流
。

在实际应用中采用隔膜电极法
。

金属

(银 ) 被具有氧气透过性薄膜密封成为阴极
,

阳极是金属 (铅 )
。

两者浸入碱陕电解液中
,

阳极与阴极通过外电路闭合
。

在使用时
,

样品中的氧气通过透过性薄膜扩散与阴极产生

还原反应
。

0 2

+ ZH
ZO + 4 e 一

一一 4O H 一

阳极与其产生氧化反应
,

在外电路产生电流

2几一 一 2璐+ + 4e -

这个电流与通过透过性薄膜扩散的氧成正比
,

检测出这个电流
,

就能测出样品中的

溶解氧
。

由于原电池式溶解氧传感器结构简单
,

在现场测量义器中被大量采用
。

2
.

极谱式
。

这种传感器类似于原电池式
,

但两个电极使用了贵金属
,

它需要一个极

化电压从而减少阴极上的氧
。

产生的电流同样与电解液中的氧浓度成正比
。

为了保证测

量精度
,

必须对样品温度加以控制
。

3
.

多阴极电池
。

该传感器用 3 个电极与电解液相联
,

氧在阳极上产生
,

阴极上消耗
。

由于电池内部是平衡的
,

因而就不会有氧的增减
。

该电池的主要优点是污垢只影响响应

时间
,

而不消耗电极
。

4
.

论电极
。

锭电池有多种类型
,

通用的一种是由一个环佗电极和一个内环参比电极

组成
。

与锭接触的氧会引起化学反应而在电极表面生成亚轮阳离子
,

庐离子的浓度正比

于电池中溶解的氧浓度
。

由于溶解氧传感器大多是用于环境污染监测
,

因而需要定期更换
,

或采用消除器
、

搅

拌器或特殊样品体系
。

原电池和极谱电池要有一 个 2 0c m / s 以上的速度来消除滞流层薄

膜
,

同时保持电池的清洁
。

为了得到更高的测量精度
,

还要进行温度补偿
,

现在在水质

测量仪器中这项工作大都采用单片机来完成
。

溶解氧传感器的量程一般为 o一 20 m g /l
,

分

辨率达 0
.

olm g / l
,

精度士 0
.

lm g / l
,

响应时间< 2s
。

四
、

P H

在给排水工程中要测定PH
,

大多数水处理体系都要测量PH
,

在海洋环境监测和水产

养殖生产中
,

水质的PH 值是必须经常测量的项目
。

水质的 PH 值通常为 6
.

0~ 9
.

0
。

对PH 值的测量虽然有多种方法
,

但最常用的是采用玻璃电极法
,

这种方法是用一个

PH 玻璃膜电极
,

一个参比电极和一个高输入阻抗的电位差计
。

当将特殊玻璃薄膜两侧置

入PH 值不同的两种溶液中
,

玻璃电极薄膜两面产生与两侧PH 差成正比的电现象
,

’

利用
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这种现象测出 PH 值
。

PH 传感器是采用与 PH 响应的玻璃 PH 电极及作为为基准的比较电极和对玻璃PH
电极温度特胜进行补偿的温度补偿电极构成的

。

过去 PH 计的电极是分离开的
,

在使用中

有许多不便
。

现在将玻璃膜电极和参比电极及温度补偿器组合在一起成为复合电极
。

在

操作时先将PH 电极放入作为基准的标准液中进行校正
,

然后再对样品进行测定
。

现在校

正工作一般也采用了微处理机来进行
。

采用离子敏场效应管和光纤传感器的PH 传感器

已实现了商品化
,

在许多场合得到应用
。

,

由于PH 传感器要经常定期清洗
.

在设计时常制成容易拆卸的插接式 为进行清洗

有采用超声波清洗和机械清洗
,

如旋转刷
。

PH 传感器的测量范围一般为 O~ 14 PH
,

分辨

率达 0
.

01 PH
,

精度为士 0
.

OSPH
。

五
、

浊 度

浊度是用来测量液体中的不溶固体和透明度的
。

浊度不仅和水体中泥土
、

粉沙
、

浮

游生物
、

微生物等悬浮物有关
,

也和悬浮物质的颗粒种类
、

粒径大小
、

形状
、

颜色和可

溶性有色化合物有关
。

它是水体中悬浊物对光线的散射和吸收作用的结果
。

浊度的测量

是由一束射入液体的光线的散射情况来确定的
。

由于这种测量对温度的敏感性
,

大部分

浊度传感器都有温度补偿或加热源与恒温装置来维持恒温
。

常用的测量是比浊计浊度单

位 (NT U)
。

用光散射测定浊度的比浊计运用最为广泛
。

完全清洁水为 0 N T u
,

泥水一般

都超过 1 0 0 N l ,U
。

测量光衰减的浊度传感器一般由一个带有相互间成 1 80
“

或 9 少角的玻璃窗口的塑料

金属管构成
。

一个窗口发出光线
,

另一个窗口接收光线
。

窗口间成了 9。
“

角时
,

测量不受

颜色的影响
。

然而
,

颜色会吸收某些光线
。

由于窗 口间成 9 00 角时可以减少颜色的干扰
,

现在有的浊度传感器采用了双制式
,

即透射散射方式
。

光源光束照射样品时
,

透射样品

的透射光与样品中的混浊成份散射产生散射光
,

透射光与散射光的强度分别被光电管检

出
,

运算两者的强度比率
,

用求出强度比率与浊度检出线的方式来表示浊度
。

这种方式

具有受样品颜色与光通量变动影响十分小的特点
。

这方面代表性产品是 日本的 u 一10 型

水质检验器
,

其浊度测量 0 ~ 8 00 NT
u

,

分辨率 1 NT
u

,

重现性士 3%
,

响应时间< 2s
。

在浊度传感器窗口上的沉积物同样会影响浊度的测量
。

因此
,

浊度传感器要经常清

洗
。

为实现浊度的连续自动监测
,

有的浊度传感器上设计了自动清洗装置
,

定时对传感

器的窗口进行清洗
,

消除污染
。

六
、

氨氮 (N H ;

)

水中的有毒物质主要是氨和亚硝酸盐
.

它们对鱼类等水生生物产生生理和组织上的

影响
,

轻则抑制摄食与生长
,

重则生病致死
。

因此
,

在水产养殖中对其含量的测定十分

重视
。

在水处理
、

锅炉和给排水等行业中也要经常对氨氮的含量进行测定
,

它是水质监

测管理的一个十分重要的参数
。

现在对水体中的氨氮含量一般采用气敏氨离子选择性电
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极来测定
。

氨气敏电极本身是一完整的电化学电池
。

氨气敏电极的简单示意式为

A g }A g Q t有 NH4 cl 的内充液 }PH 玻璃电极

内参比电极 液膜 指示电极

当电极浸入试液中
,

氨气通过聚偏氟乙烯 (或聚四氟乙烯) 透气膜进入液膜
,

直到

透气膜两边氨的分压相等
,

改变了内充液的PH
,

由PH 玻璃电极指示出试液中的氨含量
。

当测定样品中的氨氮时
,

加入强碱
,

使钱盐转化为氨
.

即 N H 才+ oH
一
砂N H 3 + H

Zo
。

生成

的氨由扩散作用通过透气膜 (水和其它离子均不能通过透气膜) 使氯化按电解质液膜层

内N H 十砂H + + N H 3

的反应向左移动
,

引起氢离子浓度改变
,

由PH 玻璃电极测得其变化
。

在恒定的离子强度下
,

测得的电动势与测定液中氨氮浓度的对数呈一定的线性关系
。

因

此
,

可由测得的电位值确定样品中的氨氮含量一般氨氮电极的最低检出浓度为
0

.

07 m g /

l
,

测定上限为 1 4 00 m 夕1
,

响应时间< 3s
。

氨氮传感器也存在着污染问题
,

同样需要定时清洗和更换
。

在不使用时
,

不应让其

膜干燥
。

结 束 语

由于水的特殊环境和对水质传感器的使用要求
,

使得在制作对水质物理特别是化学

要素进行测量的传感器方面遇到许多困难
。

对于水质传感器除上述几种在技术上较为成

熟
、

应用较广泛外
,

还有多种对不同参数测定的水质传感器
,

在此不一一复述
。

近年来

出现了用于快速测定水质 B OD 值的微生物传感器
,

不过它现在仅适用于淡水
。

采用光纤

技术
、

激光技术等对水质的叶绿素
、

浮游生物
、

微量金属元素进行测定的光纤传感器正

在飞速发展
,

出现了多种商品
。

对水质的co D
、

T OC
、

硝酸盐
、

亚硝酸盐
、

磷等化学量的

传感器连续自动测量技术也有进展
。

但是
,

由于这些化学量的分析监测技术复杂
,

其传

感机理有的已超出作为单独存在的传感器单体
,

而是由一个传感系统来保证其分析测定
。

总之
,

水质传感器是目前影响水质监测和管理控制的关键技术之一
。

今后它将不断采用

高新技术
,

提高其性能指标和适用范围
,

扩大检测对象
。

特别是在长期连续自动监测方

面不断有新的传感器问市
,

水质传感器技术将不断发展和提高
。
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