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无法对工业过程大量存在的复杂液体进行在线实时监测导致资源消耗和污染产生过多的现象十分
普遍。本文介绍一种对高强包裹性和高盐多组分液体中目标物质进行非接触原态在线实时监测的方
法，该方法的原理是建立液体中目标物质浓度（C）、不同浓度目标物质色空间坐标（L*, a*, b*）
和最大吸收波长（λmax）三者之间的关系，利用最佳波长 λT 下高精度扫描式检测系统表达的液体光
强信息直接测定流动液体中目标物质的瞬时浓度。与传统分析方法和现有在线分析方法不同，这
种方法无需对样品进行任何预处理（过滤、稀释、定容、氧化 / 还原、添加显色剂等），可实现测
试样品的原态化在线实时监测。对一家大型电解锰企业的陈化液 [Fe3+ 浓度为 0.5~18 mg·L–1，Mn2+

浓度为 35~39 g·L–1，(NH4)2SO4 浓度为 90~110 g·L–1] 胶体化过程中 Fe3+ 浓度的实测结果与离线实验
室测试结果进行对比，二者相对误差小于 2%。
© 2018 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

有色冶金、石油化工、煤焦化等行业生产过程中普

遍存在大量高黏、高盐、多组分共存的复杂液体，在线

实时监测其中目标物质的浓度对于工况实时调整和污染

减排具有重大意义。以有色冶金行业湿法过程为例，在

电解新液净化、陈化以及电解液复配等过程中，均需要

对其中的目标金属离子及杂质进行严格控制，以保证电

解液质量，然而由于电解液体系存在高盐强包裹、多离

子和多相态共存等干扰问题，目前的技术无法对其进行

在线实时监测。

针对上述难题，各国学者对复杂液体的在线实时监

测进行了初步的探索[1,2]。在有机物在线监测研究方

面，Motteran等[3]研发了可同时检测洗衣废水和厌氧流

化床反应器出水中不同阴离子表面活性剂和非离子表

面活性剂的在线液相色谱-串联质谱联用（LC-MS/MS）
分析技术，Salazar-Beltrán等[4]将在线固相萃取（SPE）
富集技术与液相色谱-紫外可见分光光度技术（LC-UV）

耦合，并通过流动注射技术实现了对3种邻苯二甲酸酯

的自动化检测。在无机离子在线监测研究方面，Lv等[5]
研发了可在线全自动监测水中重金属离子的电化学监测

仪，Dadfarnia和Jafarzadeh[6]、Anthemidis等[7]分别研

发了钴离子和铅、镉离子在线痕量富集及原子吸收光谱

流动注射检测技术，Fasihi等[8]建立了用于在线实时监

测硅颗粒表面聚合嫁接过程中铀酰离子的痕量富集电感

耦合等离子体（ICP）发射光谱分析法，Kozak等建立了
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用于在线测定磷酸盐、硅酸盐[9]以及Fe2+和Fe3+浓度[10]
的两套反相流动注射分光光度法。

然而，这些方法均需对待测样品进行不同程度和方

式的预处理，时效性差，无法真正做到生产实际中需要

的在线实时监测，而且这些方法中分析仪器均需接触待

测样，易发生包裹、腐蚀和堵塞等问题。本文介绍了

一种对高强包裹性和高盐多组分液体进行非接触原态

在线实时监测的方法，包括其原理、实例研究和企业

规模应用。

2. 原理与实例

2.1. 原理

（1）确定实际工况条件下目标物质浓度与其他物质

的种类和浓度。利用ICP-MS、分光光度法等实验手段，

确定实际工况条件下待测液体样品中目标物质的浓度

C1,…,Cm及其他物质的种类与浓度范围。

（2）建立与目标物质系列浓度对应的色空间。选

取上述C1,…,Cm浓度范围中的任一中间浓度值Cx(C1≤Cx 

≤Cm)，并配置相应浓度的标准溶液，确定Cx在色空间

的基本坐标位置(L*,a*,b*)（图1）。
配制C0,C1,…,Cx-1,Cx,Cx+1,…,Cn(C0≤C1,Cm≤Cn)系列

浓度的标准溶液，建立不同浓度C0~Cn与坐标位置(L*, 
a*, b*)的对应关系，获得对应的色空间。

（3）选定对应色空间的最佳波长λT。C0,…,Cx,…,Cn

确立了对应的色空间。因为光线中的颜色与能量具

有对应的关系，据此确定C0,…,Cx,…,Cn最大吸收波长

λ0,max,…,λx,max,…,λn,max，通过比较(C0, λ0,max),…,(Cx, λx,max), 

…,(Cn, λn,max)，从λ0,max,…,λx,max,…,λn,max中选定最佳波长

λT。

（4）建立实际液体的C→A工作曲线。①利用分光

光度原理，根据朗伯-比尔定律A = abC（A为吸光度，

a为吸光系数，b为溶液层厚度，C为溶液目标物质浓

度），通过已知浓度C0,…,Cx,…,Cn的标样获得A0,…,Ax,…, 
An，建立C→A初步工作曲线；②基于选定的λT，确定取

自实际工况条件的待测样品中其他组分的吸光度A′；③

将溶液中其他组分对光的吸收A′扣除，建立实际工作溶

液的C→A校准工作曲线A* = abC* −A′；④利用加标回收

实验，对上述“ab”和“A”进行微调修正，获得最终

的C→A工作曲线A = abC −A′。
（5）通过液体入射/透射光强信息表达实际工况溶

液的目标物质浓度。将实际工况溶液不间断地输入非接

触识别装置。在液体连续流动过程中，波长为λT的专用

光学系统持续照射非接触识别系统的一侧，在非接触识

别系统的另一侧用高精度扫描检测系统连续表达液体动

态输送过程光强的数字化信息。如图2所示。

上述高精度扫描检测系统将接收的大量实时信号传

输至智能分析控制系统，通过数学模型将吸光度转化为

瞬时的目标物质浓度，经过数据优化去除离散度高的

值，再进行均化获得平均值，即获得目标物质的在线监

测浓度，如图3所示。

2.2. 实例

监测的目标物质是液体中的Fe3+，经ICP-MS分析，

该液体含Fe3+ 0.5 ～ 18 mg·L–1，Mn2+ 35 ～ 39 g·L–1及硫

酸铵[(NH4)2SO4] 90 ～ 110 g·L–1，同时还含有接近饱和

状态的钙镁离子，以及微量的钴、镍、铜等重金属离子。

由此可见，监测对象涉及高盐强包裹、多离子和多相态

共存，组成极为复杂。

配制Fe3+浓度为0.1、0.5、1.0、5.0、20.0 mg·L–1的

标准溶液，测定各标准溶液的色空间坐标，结果见表1
及图4（表中D65为氘灯）。

由表1可见，当铁离子浓度在0.1 mg·L−1至20 mg·L−1

之间变化时，其对应的色空间值L*变化很小，偏移幅

度为−0.04%；b*变化较大，偏移幅度为−37.57%；a*变

化最大，往负方向（绿）偏移，变化幅度为−823.93%。

图4（a）中红色斑块是5个Fe3+浓度在色空间L*轴上的坐

标位置，（b）中红色斑块是5个Fe3+浓度在色空间a*轴和

b*轴平面上的坐标位置，（c）是图4（b）的放大图。

针对表1中5种含不同Fe3+浓度的标准溶液，分别测图1. 色空间球形图。



433Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

定对每一种标准溶液中对Fe3+最敏感的波长λmax。可以

看出实际测定时对这5种不同浓度Fe3+溶液最敏感的波

长不完全相同，但均在300 nm左右（图5），且300 nm

最具代表性，故从中优选确定最佳光源波长为300 nm 

（λT = 300 nm）。

基于λT = 300 nm，利用朗伯-比尔定律获得与表1中

5种浓度Fe3+对应的吸光度，相应的CFe3+→AFe3+的初步工

作曲线为：

    （1）

基于λT = 300 nm，测得实际工况下液体中其他组

分（如锰离子、硫酸铵和杂质离子等）的吸光度A′：A′= 
0.002 11。

基于λT = 300 nm，对实际工况条件下液体进行检

测，根据超高精度光谱检测获得吸光度Atotal，从中减

去溶液中其他组分对光的吸收A′，获得实际工况溶液

CFe3+→AFe3+的校准工作曲线：

  （2）

利用Fe3+加标回收实验，对上式中的ab和A进行微

调，获得CFe3+→AFe3+工作曲线：

  （3）

利用图2所示装置和式（3）获得目标物质在线实时

监测浓度。

3. 示范工程

3.1. 湿法电解过程陈化工艺存在的问题

电解锰、电解锌等行业生产工艺普遍采用硫酸盐水

溶液电解，原矿中的铁随浸出工序进入电解液，按照式

（4）至式（6）在电解过程的阴、阳极发生氧化还原反应，

图2. 液体流动过程光强数字化信息表达的设备示意图。

图3. 流动液体数字信息的示意图。

表1 不同Fe3+浓度的色空间坐标及其变化

Fe3+concentration (mg·L−1) L*(D65) a*(D65) b*(D65) dL*(D65)(%) da*(D65)(%) db*(D65)(%)

0.1 100.0494 0.0117 –0.0535 0 0 0

0.5 100.0317 0.0066 –0.0507 –0.02 –43.59 –5.23

1.0 100.0475 0.0062 –0.0563 0 –47.01 5.23

5.0 100.0371 –0.0156 –0.0512 –0.01 –233.33 –4.30

20.0 100.0097 –0.0847 –0.0334 –0.04 –823.93 –37.57
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降低电流效率，降低目标产品纯度，因此其浓度必须严

格控制。

 阴极：  （4）

   （5）

阳极： （6）

静置陈化是电解过程铁离子的最后控制单元，陈化

时间一般为4 ～ 72 h。主要功能是通过胶体化机制实现

铁离子的深度净化。铁离子在陈化过程中随时间发生不

可逆的结构变化，形成晶核不断长大的胶体粒子而被去

除。陈化池在电解锰、电解锌等行业需求广泛，且设施

大、数量多、成本高，典型企业陈化池见图6。陈化时

图4. Fe3+浓度变化对应的色空间坐标分布。（a）色彩空间的L*轴；（b）色空间中的轴a和轴b的平面；（c）扩大（b）。

图5. Fe3+浓度变化对应的最优波长分析。

图6. 电解锰、锌行业陈化池。（a）34 400 m3陈化池（示范企业与年产3.0×105 t电解锰线配套）；（b）3800 m3陈化池（某企业与年产1.05×105 t电
解锌线配套）；（c）3500 m3陈化池（某企业与年产1.05×105 t电解锌线配套）。
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间过短将导致稳态铁离子浓度超标，电解过程产品反溶

量大，电流效率降低，电解能耗增高，重金属清洗废水

大幅增加。陈化时间过长将导致制液负荷过大，处理成

本过高，企业难以承受。

企业一般采用传统的目视比色法进行定性分析，采

用化学滴定法进行定量分析，部分企业采用分光光度

计、原子吸收、ICP-MS等仪器设备进行检测。由于陈

化液中各种共存重金属十分复杂，严重干扰了络合萃取

液的显色，导致比色法定性判断结果失真。化学滴定法

粗放不精准，难以准确获取微量金属离子的浓度值。分

光光度法涉及过滤、稀释、定容、氧化/还原、酸化、

着色等多个预处理环节，易导致较大分析误差，且分

析周期长，难以满足工艺本身的要求。而ICP-MS法需

要过滤、稀释（盐度＜0.1%）、定容、酸化（2%硝酸），

对操作人员要求严格，否则反算误差极大。且上述方法

化验工数量多、药剂消耗大，尤其是检测分析周期长，

获得结果时间严重滞后于生产需求，不能及时反馈溶液

中稳定态铁离子浓度的变化幅度和稳定趋势。开发快

速、精准的总溶解性铁离子在线分析技术成为湿法电解

过程企业的急需。

3.2. 工艺流程和运行效果

示范工程建于某大型电解锰企业制液系统的陈化

厂，该厂现有86个陈化池，每个陈化池体积为448 m3 

（8 m×8 m×7 m），有效容积为38 528 m3（448 m3× 

86个）。陈化厂平面布置图如图7所示。示范工程与图7
中的第4陈化车间第12号陈化池（6.5×104 t·a−1电解锰陈

化液）相配套，对池中陈化液6个水平面、每个水平面

3个角度实行在线实时立体监测。

在线实时监测示范工程工艺流程见图8。基于所建

立的不稀释无显色剂添加的铁离子快速非接触式光谱直

测法，示范工程开发了集样品在线采集、检测识别、实

时分析、结果反馈、闭环控制等功能于一体的在线实时

观测设备（图9）。在任意运行6个月期间随机抽取10次
样品，分别用在线实时观测设备和传统离线实验室分光

光度法分析，二者的结果相对误差在2%以内（图10）。

图7. 企业制液系统陈化厂平面布置图。

图8. 电解锰陈化液Fe3+浓度智能化在线实时监测示范工程。
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4. 讨论和结论

4.1. 讨论

（1）传统分析方法无视和脱离待测对象的母体工艺

过程和母体溶液，其设计原理为预先设置固定的和严格

的分析条件，进行测试分析时改变待测对象，使其适应

不变的分析条件，即通过一系列的改动将待测对象改变

到符合预先设置的固定而严格的分析条件才能上机分

析。从这一角度来看，传统分析方法是一种被动分析方

法。与其相反，本文提出的分析方法是一种主动分析方

法，从其原理可以看出，这种分析方法首先要了解待测

对象的母体工艺过程，对母体溶液的化学成分进行分

析，据此，建立针对性很强的光学分析系统。

（2）传统分析方法（分光光度法、ICP-MS等）的

被动设计原理决定了其对样品改变的复杂性，如改变样

品的光学特性或改变样品的浓度、盐度和酸度等，因而

需做复杂的预处理，由此决定了利用传统分析方法很难

实现在线实时监测。本文提出的分析方法设计原理的主

动性，保证了其取样和样品分析的过程不接触、不改变

样品，从样品采集到获得分析结果快速简便。

除了大量耗费时间和药剂外，传统分析方法还可能

在分析过程中产生误差。如本文第2节实例中的液体，

其锰离子浓度是目标物质铁离子浓度的数千倍，硫酸铵

浓度甚至比锰离子浓度更高，如用传统分析方法，高倍

数稀释可能带来的误差有时候不可忽略。

（3）与传统分析方法相比，本文提出的在线实时监

测方法不需要额外的资源。它确实需要改造现有的分光

光度计。然而，并不需要太多时间。另外，在分析金属

离子时，首先使用色度仪预先判断其光学响应区域（如

紫外线区域、可见光区域或近红外线区域），然后使用

改进的分光光度计来确定对应金属离子的光学参数。许

多金属离子的光学参数仅使用分光光度计难以获得。因

此，这种方法可以很容易地转移到其他金属离子系统。

4.2. 结论

本文提出的分析方法为主动设计，由高度针对性的

光学系统和智能系统组成，可检测样品的化学性质；可

以对工业过程中大量存在的高黏、高盐、多组分共存液

体进行非接触原态在线实时监测，分析结果准确可靠。

经过对理论、技术、材料和装置等的进一步研究和完善，

本文的方法有望被普遍应用于钢铁、有色、化工、建材

和轻工等工业行业的物质分析和环境质量分析。

此外，人工智能（AI）技术可与已建立的在线实时

监控系统相结合，以便最佳地控制生产过程。例如，在

上述电解锰工业液体制备过程的应用中，陈化时间的精

确控制可以通过陈化液体中金属离子在线实时监测结果

的反馈来实现。
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