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水质总氮检测的电化学传感器自动分析系统 
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摘  要：近年来，我国很多江河、湖泊和水库频发藻类水华事件，主要原因是总氮和总磷含

量超标。采用基于铜纳米簇的电化学硝酸根传感器，结合顺序注射分析技术，研制了用于水质总

氮检测的电化学传感器自动分析系统。实验证明，在 0 mg/L~2 mg/L 浓度范围内，该自动检测系

统对总氮具有较高的检测灵敏度 (6.5 μA/(mg·L-1))和较好的线性度 (0.993)。与现有的总氮自动检测

仪器相比，研制的系统具有试剂消耗量少、简单易用、功耗和成本低等优点。 
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Development of an automatic analysis system using an electrochemical sensor 

for detection of total nitrogen in water 
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(a.Institute of Electronics，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100190，China； 

b.University of Chinese Academy of Sciences，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China) 

Abstract：Many rivers, lakes and reservoirs of China have occurred algal bloom events in recent 

years. The main reason is that the contents of total nitrogen and total phosphorus in water exceed the 

standard values. An automatic analysis system for detection of total nitrogen in water was developed based 

on a copper-clusters modified nitrate sensor and sequential injection analysis technique. The experimental 

results demonstrate that the automatic analysis system features a high sensitivity of 6.5 μA/(mg·L-1) and a 

good linearity of 0.993 with the concentration of total nitrogen ranging from 0 mg/L to 2 mg/L. Compared 

with other automatic instruments for total nitrogen detection, the developed system has the advantages of 

low reagent consumption, simple to use, low power consumption and cost. 
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近年来，随着我国工农业的快速发展和城市化进程的加速，大量工农业废水和生活污水被排入江河、湖泊

和 水 库 中 ， 导致 很 多 地 区出 现 了 水 质 富营 养 化 、 污染 物 超 标 等 问题 ， 给 自 然环 境 和 人 类 身体 健 康 带 来严 重 危

害。据国家环境保护部 2014 年 6 月发布的《2013 年中国环境状况公报》 [1]显示，全国地表水总体上为轻度污

染，部分城市河段污染较重。十大流域 (长江、黄河、珠江、松花江、淮河、海河、辽河、浙闽片河流、西北诸

河和西南诸河)的国控断面中，Ⅰ~Ⅲ类、Ⅳ~Ⅴ类和劣Ⅴ类水质断面分别占 71.7%、19.3%和 9.0%。在监测营养

状态的 61 个湖泊(水库 )中，处于富营养状态的湖泊 (水库)占 27.8%。总氮是富营养化的主要污染指标之一，研

究水质总氮的检测系统对预防和治理水体富营养化显得尤为重要。水质自动监测技术在国外起步较早，在 20 世

纪 70 年代，美国、欧洲、日本等发达国家和地区先后建立了水质污染自动监测系统 [2]。后来随着科技的迅速发

展，现代尖端的微机电技术和嵌入式技术被逐渐利用到水质自动监测仪器中，来实现自动化、智能化的数据采

集、分析和处理 [3]。目前在水质监测领域比较知名的企业有美国的 HACH 公司和 YSI 公司、德国的 WTW 公司

和 GIMAT 公司、澳大利亚的 GREENSPAN 公司等。然而，目前针对总氮自动检测的仪器大多是基于光学检测

原理，存在体积大、功耗高、价格昂贵等问题，无法满足水质的现场快速检测要求。  
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为实现总氮检测系统的自动化、小型化，本文结合实验室前期研制的电化学硝酸根传感器和紫外-热复合消

解方法，研制了一种小型化的水质总氮检测电化学传感器自动分析系统。利用顺序注射分析技术，实现水样和

试剂的自动精确进样、混合，流路清洗等过程。同时，针对硝酸根传感器的工作机理以及响应电流的特征，设

计、制作了低噪声、高精确度的电化学检测模块。  

1  总氮检测原理 

总氮是指水中亚硝酸盐、硝酸盐、无机铵盐、溶解态氨以及大部分有机含氮化合物中氮的总和。总氮的检

测过程一般包括水样的消解预处理和硝酸根的检测。我国国家环境保护标准规定的总氮测定方法包括碱性过硫

酸钾消解紫外分光光度法 [4]，连续流动-盐酸萘乙二胺分光光度法 [5]和流动注射-盐酸萘乙二胺分光光度法 [6]，这

些方法能够比较准确地检测总氮，但是都需要高温高压消解装置以及结构复杂的光电检测系统。  
本系统采用紫外-热复合预处理的方式对水样进行低温、常压消解，使水样中各种形态的氮转化为硝酸根离

子，然后利用基于铜纳米簇的硝酸根传感器，对消解后水样进行电化学检测。检测过程中，硝酸根离子在铜纳

米簇敏感膜的电催化作用下，产生还原电流，反应原理如反应式 (1)所示 [7–8]。硝酸根离子的浓度与还原电流的

大小成正比例关系，通过测量还原电流的大小，即可实现对硝酸根浓度值的测量，进而完成总氮浓度的测量。  
NO3

–+10H++8e–=3H2O+NH4
+                                (1) 

2  系统设计 

2.1 总体设计  

系统主要包括微控制器模块、流路驱动模块、消解模块、

电化学检测模块和人机交互模块等，系统框图如图 1 所示。系

统采用 STM32F407 微控制器作为主控芯片。流路驱动模块包

括多位阀和注射泵及相应的驱动电路。消解模块采用本实验室

研制的消解装置，通过温度控制电路和紫外灯驱动电路实现消

解预处理过程。电化学检测模块包括电压控制电路和电流检测

电路。人机交互模块采用一块电容触摸屏来实现用户对系统的

控制以及系统状态和检测数据的显示。  

2.2 流路驱动模块  

为了实现总氮的自动分析检测，在流路部分需要完成水样

和 试 剂 的 自 动 进 样 、 混 合 ， 水 样 的 预 处 理 ， 流 路 的 清 洗 等 过

程。系统采用顺序注射分析技术来完成上述过程。顺序注射分

析技术(Sequential Injection Analysis，SIA)是 1990 年由 Ruzicka
和 Marshall[9]在流动注射分析技术的基础上提出的。这种方法

以一个多位阀和一个可抽吸和推动液体的泵为核心部件，具有流路简单、控制方便、定量精确、重复性好和易

于集成化等优点 [10]。  
系统采用一个 10 通道的多位阀和一个工业级注射泵来分别作为自动分析过程中流路的切换单元和液体的定

量驱动装置。多位阀和注射泵的电源电压都为 24 V，而系统的供电电压为 12 V，为此，设计了一个 12 V-24 V
的 DC-DC 电路来满足多位阀和注射泵的电源要求。多位阀的转动由微控制器控制多位阀驱动电路来完成，注

射泵的活动则由微控制器与其通过 RS232 串口通信来实现。  
系统的流路示意图如图 2 所示，控制原理为：首先，由微控制器控制多位阀的转子旋转至水样阀位，此时

多位阀连通了水样通道和注射泵通道；然后控制注射泵将一定体积的水样抽入定量环，再控制多位阀旋转至试

剂阀位，连通试剂通道和注射泵通道，由注射泵再次抽入一定体积的试剂进入定量环；再将多位阀旋转到消解

通道，由注射泵将定量环中的混合液体推动到消解装置中进行消解；水样消解完后再通过注射泵抽回并混合相

应试剂，最终将液体推动到检测腔中进行电化学检测。  
 

 
 
 
 

Fig.1 Block diagram of the system
图 1 系统整体框图 

MCU 
STM32407 

drive circuit 
multi -position 

valve

nitrate sensor detection 
module 

syringe pump RS 232 

touch screenpower module 

digestion device control 
circuit 

flow driving module 



954                           太赫兹科学与电子信息学报                       第 13 卷 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 Flow path for automatic detection of total nitrogen 
图 2 总氮自动检测流路示意图 

2.3 电化学检测模块  

硝酸根传感器在进行电化学检测前，需要在工作电极上施加一定的电位进行电化学电极表面修饰。在进行

电 化 学 检 测 时 ， 需 要 在 工 作 电 极 和 参 比 电 极 之

间施加从–0.2 V 到–0.62 V 的线性扫描电压，扫

描速率为 40 mV/s，步进 2 mV。整个过程的响

应电流范围为 μA 量级到 mA 量级。针对硝酸根

传 感 器 的 这 些 工 作 特 性 ， 本 文 设 计 了 专 用 的 电

化 学 检 测 模 块 。 该 模 块 主 要 包 括 电 压 控 制 电 路

和电流检测电路等，其原理图如图 3 所示。  
首 先 ， 微 控 制 器 通 过 控 制 数 模 转 换 器

AD5662 输出模拟电压，经电压控制电路转换后

施 加 在 传 感 器 的 工 作 电 极 (Working Electrode，

WE) 和 参 比 电 极 (Reference Electrode ， RE) 之

间 ，工 作电极 和对电 极 (Counter Electrode， CE)
之 间 会 产 生 相 应 的 微 弱 响 应 电 流 ， 再 由 电 流 检

测电路转换为模数转换器 AD7790 可采集的电压信号，最后由微控制器进行数据读取和分析处理。  
因为硝酸根传感器在进行线性扫描时的步进电压为 2 mV，所以 16 位的数模转换器 AD5662 足以达到该电

压分辨力的需求。AD5662 最高工作时钟速率为 30 MHz，在 3 V 时的典型功耗为 0.35 mW，微控制器通过三线

式串行接口与其通信。由于线性扫描时的扫描速率为 40 mV/s，硝酸根传感器的响应电流为低频信号，因此模

数转换器采用了最高采集速率为 120 Hz 的 AD7790。AD7790 是一款 16 位∑ -Δ 型模数转换器，通过在电流检测

电路中配置模拟开关以及不同阻值的电流检测电阻，即可完成对 μA 量级到 mA 量级的电流检测。  

2.4 人机交互模块  

为了实现友好的人机交互，通过采用一块电容触摸屏，并利用 STemWin 图形库，开发了可对系统参数进行

设置并显示系统状态和检测结果的界面。STemWin 图形库由 SEGGER 公司授权给意法半导体公司，使用意法半

导体的处理器则可以免费使用该图形库。该图形库独立于处理器和显示器，适用于任何使用图形显示进行操作

的应用。通过利用 STemWin 图形库的丰富资源，即可开发出简洁、美观的人机交互界面。  

2.5 软件设计  

系 统 软 件 主 要 包 括 各 模 块的 驱 动 程 序 、 系 统 测 控 程序 和 人 机 交 互 程 序 。 驱 动程 序 主 要 包 括 多 位 阀 驱 动程

序、注射泵驱动程序、触摸屏驱动程序、数模转换器和模数转换器驱动程序等。系统测控程序则是在各驱动程

序的基础上，用于完成流路驱动和电化学检测。人机交互程序是在触摸屏驱动程序和 STemWin 图形库的基础

上，用于实现系统控制以及系统状态和检测结果的显示。  
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Fig.3 Principle diagram of the electrochemical detection module 
图 3 电化学检测模块原理图 
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系统的软件流程图如图 4 所示。系统上电后，首先初始化各个模块，然后进入主菜单界面，通过触摸相应

的图标可进入参数设置子界面或者系统状态子界面。在

参数设置子界面中可设定系统的工作模式和工作步骤。

在系统状态子界面中，通过触摸启动按钮，系统则开始

进行总氮自动检测，主要分为进样、消解预处理、电极

修饰、标定、测样、计算和显示结果等过程。  

3  实验数据及分析 

研制的总氮检测电化学传感器自动分析系统实物图

见图 5。利用该系统对硝酸根传感器的工作电极进行电

化学修饰，通过流路驱动模块将 CuSO4 溶液注入检测

腔中，由电化学检测模块对传感器先后施加溶解电压和

沉积电压，时间分别为 200 s 和 150 s。修饰过程的电

流曲线见图 6，从图中可看出，工作电极修饰过程中的

电流范围在 1 mA~–3 mA 之间。对工作电极修饰好铜纳

米敏感层之后，再通过流路驱动模块将 6 种不同浓度总

氮标准硝酸钠溶液 (0 mg/L,0.2 mg/L,0.5 mg/L,1 mg/L, 
1.5 mg/L,2 mg/L，以 N 计)先后注入检测腔中，利用电

化学检测模块进行电化学线性扫描测试，电压扫描范围

从-0.2 V~-0.62 V，扫描速率为 40 mV/s，步进 2 mV。

得到的线性扫描伏安图见图 7，从图 7 中可以看出，还

原峰电流具有很好的区分度。取还原电位为-500 mV 时

的还原峰电流与测试液中的总氮浓度做线性拟合直线，

如图 8 所示。从图中可以看出，在总氮浓度为 0 mg/L~ 
2 mg/L 范围内，还原峰电流和浓度值之间的线性方程

为 y = - 6 .5 01 x –11 . 1 34， 线 性 度 为 0 .9 93 ， 灵 敏 度 为  
6.5 μA/(mg·L–1)，表明系统可实现对该浓度范围内总氮

的自动化检测。  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4  结论 

基 于 顺 序 注 射 分 析 技 术 的流 路 驱 动 模 块 ， 以 注 射 泵和 多 位 阀 为 核 心 ， 能 够 自动 完 成 水 样 和 试 剂 的 精 确进

样、混合，流路清洗等过程，其结构简单，控制方便。针对硝酸根传感器的工作机理和响应电流特性设计的电

化学检测模块能够实现工作电极的电化学修饰、线性扫描电压的施加和响应电流的检测。实验证明，在 0 mg/L~  
2 mg/L 浓度范围内，该系统对总氮的自动检测具有较高的灵敏度和较好的线性度，能应用于水质总氮的现场快

速检测。  

Fig.5 Photograph of the system 
图 5 系统实物图 

Fig.4 Flow chart of software 
图 4 软件流程图 
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Fig.7 Linear sweep voltammograms 
图 7 线性扫描伏安图 
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图 6 工作电极电化学修饰曲线 
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图 8 还原峰电流拟合直线 
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