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基于颜色检测的亚硝酸盐传感器设计
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摘摇 要: 针对水资源中亚硝酸含量自动连续在线检测系统的经济适用性、准确性和便携性要求,基于比色法原理,
提出一种非接触式的液相溶解亚硝酸盐浓度检测方法。 通过颜色检测设备对反应后溶液颜色进行识别,建立检测

信号和亚硝酸盐浓度之间的回归方程。 实验结果表明:在 5 ~ 30 益的环境下,该传感器具有良好的稳定性,测定系

数 R2为 0郾 998 9,相对误差的最大值为 5郾 12% ,相对标准偏差的最大值为 6郾 77% ;水中亚硝酸盐检测传感器所测数

据与商用传感器检测数据的最大相对误差为 2郾 76% 。 该传感器成本低、结构简单、响应时间短,适用于低浓度亚硝

酸盐的快速检测。
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引摇 言

亚硝酸盐作为环境污染物的一种,遍布在自然

界的地表水和地下水中,严重影响着人类生活[1]。
在国家环保政策的倡导下,饮用水和食品安全越来

越受到人们的重视。 亚硝酸盐属于一类无机化合

物,微量的亚硝酸盐化合物也可能会引发食物中毒,
食入 0郾 3 ~ 0郾 5 g 的亚硝酸盐,严重者可能致死。 因

此,严格控制亚硝酸盐在生活用水和食品中的含量

是食品卫生监督部门工作的重要内容,也是必须引

起消费者重视的食品安全问题[2]。
针对亚硝酸盐现有多种检测方法,包括吸光光

度法、紫外分光光度法、荧光法、色谱法、电化学法

等,其中吸光光度法分为盐酸萘乙二胺分光光度法

和酚二磺酸分光光度法[3],经典的分光光度法仪器

操作简单,具有一定的实用性且价格低廉。 赵萍

等[4]采用在线镉柱还原-流动注射分析法对硝酸盐

和亚硝酸盐进行监测,方法便捷,检测精度高,能够

同时检测水中的亚硝酸盐和硝酸盐;方力等[5] 提出

了用均匀设计法检测水中的硝酸盐和亚硝酸盐,其
操作简单,适用于饮用水的检测。 荧光法发展还不

完善,且检测费用相对较高。 杨喜民等[6] 建立了荧

光分光光度法来测定血液中的硝酸盐浓度,但检测

精度比较低。 色谱法发展时间较长,其特点是快速、
简便、准确且灵敏度高[1],但检测仪器比较昂贵。
电化学法包括离子选择电极法、极谱法和毛细管电

泳法等[7],但这些方法对检测结果的影响因素

较多。
本文针对亚硝酸盐检测的准确性和自动连续在

线检测需求,基于比色法原理,设计了以颜色检测设

备为检测媒介的亚硝酸盐传感器;该方法不仅满足

了食品中亚硝酸盐与硝酸盐的测定要求,而且理论

上可以在不同溶剂中进行亚硝酸盐浓度的检测,其
操作简便、成本低、仪器结构简单,实现了亚硝酸盐

传感器的便携性和检测的快速性。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 试剂与仪器

氨基苯磺酸(C6H7NO3S)溶液,浓度 12 mol / L,北
京世纪奥科生物技术有限公司;琢鄄萘胺(C10H9N),分析

纯,亚硝酸盐溶液,165 滋g / mL,去离子水,北京仪化

通标科技有限公司;浓盐酸,质量分数 37% ,唐山市



丰南区尚德商贸有限公司。
KX-17018 型恒温水浴箱,水温控制范围 5 ~

100 益,金坛市科析仪器有限公司;亚硝酸盐传感

器,自制;JF-NO2-485 型亚硝酸盐传感器,检测范

围 0 ~ 20 伊 10 - 6,上海景飞环保科技有限公司;BJ -
RZ1030 型蠕动泵,流量范围 0 ~ 170 mL / min,Smart
SV-04 型阀岛,6 通道,南京润泽流体控制设备有限

公司;4v210-08 型电磁阀,正泰集团股份有限公司;
TCS3200 颜色传感器,深圳市微雪电子有限公司;自
制反应池,25 mL。
1郾 2摇 检测原理

利用亚硝酸盐与对氨基苯磺酸酸性溶液发生反

应,酸性环境中亚硝酸根离子将对氨基苯磺酸的氨

基重氮化,生成重氮盐,反应方程式为

(1)
再利用式(1)的反应物重氮盐与 琢鄄萘胺酸性溶

液发生偶联反应,生成偶氮化合物,偶合部位在 琢鄄
萘胺的氨基邻位,反应方程式为

(2)
经过上述两步反应后,溶液呈紫红色。 从反应

式(1)、(2)可以得出,亚硝酸盐的浓度与偶氮化合

物浓度成正比。 因此,利用颜色检测设备对反应后

的偶氮化合物进行检测,得出浓度与颜色之间的线

性关系,从而间接得出亚硝酸盐的浓度。 颜色检测

设备能够静态识别物体颜色,不同颜色输出不同频

率方波,不同的频率对应相应三原色(RGB)的值。
利用颜色传感器对不同色光的滤波器特性,过滤除

红色以外的光,即可读出溶液的颜色值。 不同颜色

值与亚硝酸盐浓度之间存在线性关系,通过建立数

学模型得出亚硝酸盐浓度,检测原理如图 1 所示。
1郾 3摇 实验溶液制备

取浓盐酸用去离子水稀释, 配制成浓度为

2郾 4 mol / L的稀盐酸溶液;取配制的稀盐酸溶液作为

溶剂,氨基苯磺酸作为溶质,配制成质量浓度为

4 mg / mL的氨基苯磺酸酸性溶液;以稀盐酸溶液为

溶剂,琢鄄萘胺为溶质,配制成质量浓度 2 mg / mL 的

琢鄄萘胺酸性溶液。 取标准亚硝酸盐试剂配成质量浓

度分别为 0郾 050、0郾 075、0郾 100、0郾 125、0郾 150、0郾 175、

图 1摇 亚硝酸盐的检测原理示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of nitrite detection

0郾 200、0郾 225、0郾 250、0郾 275、0郾 300 mg / L 的亚硝酸盐

溶液。
1郾 4摇 系统设计

1郾 4郾 1摇 传感器结构设计

亚硝酸盐传感器结构分为 3 层:下层放置颜色

检测设备和信号传输线,用来将检测到的 RGB 颜色

的频率信号输出至数据采集板;中间层主要是玻璃

材料的反应池,用于试剂反应和数据检测;顶层为检

测背景,选择白光作为补偿光源置于中心位置。 亚

硝酸盐传感器的三维结构如图 2 所示。

图 2摇 亚硝酸盐传感器三维结构图

Fig. 2摇 Three鄄dimensional structure diagram of the
nitrite sensor

首先将水样通过进水口抽入反应池中,再将配

制好的对氨基苯磺酸酸性溶液抽入反应池中,在此

过程中水样里的亚硝酸根与对氨基苯磺酸发生重氮

化反应,生成重氮盐;待第一阶段反应结束后,将 琢鄄
萘胺酸性溶液抽入反应池中,完成重氮盐与 琢鄄萘胺

溶液的偶联反应;颜色检测设备将检测出的稳定数

据传给采集板,检测结束。
1郾 4郾 2摇 亚硝酸盐检测流程设计

整个系统的检测装置以蠕动泵为动力源,定
量向反应池中抽入反应所需的对氨基苯磺酸酸性

溶液和 琢鄄萘胺酸性溶液试剂。 系统中加入定量装
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置,以避免反应池中溶液过量。 颜色检测设备将

数据传输至采集板,经数据换算后,再将亚硝酸盐

浓度值通过串口传送到上位机。 上位机采用 Lab鄄
VIEW 编程,不仅能将数据储存到数据库中,还可

以通过 TCP / IP 将数据上传到网络服务端,以供其

他设备提取。 亚硝酸盐的在线检测结构设计如

图 3 所示。整个过程可实现自动连续在线检测的

要求,检测周期设定为 1 h。

图 3摇 亚硝酸盐在线检测结构图

Fig. 3摇 Structure diagram of online detection of nitrite

亚硝酸盐的检测流程图如图 4 所示。 首先清洗

检测室内的残留物质,为防止清洗时残留清水稀释

水样,保证检测的准确性,需要用水样润洗检测室。
使用高精度注射泵控制水样的进液量为 10 mL,调
节阀岛,转换到试剂 1 进液口,向检测室内注入 3mL
氨基苯磺酸;等待进液完毕后,调节阀岛,转换到进

气口,向检测室内吹入空气,达到搅拌效果,使亚硝

酸根与氨基苯磺酸完全反应。 5 min 后,调节阀岛,
转换到试剂 2 进液口,向检测室内注入 3 mL 琢鄄萘
胺,搅拌 10 min;待重氮盐与 琢鄄萘胺充分反应后,使
用颜色检测设备读取检测室中的颜色值[8],传递到

采集板。 数据通过 RS485 串口发送给上位机。 经

过上位机处理的数据一部分通过 TCP / IP 上传到网

络服务器,另一部分储存到数据库中。 待检测结束

后,排空检测室中的水样并清洗检测室为下次检测

作准备。

2摇 实验结果与分析

2郾 1摇 实验建模

在常温常压条件下, 依次检测质量浓度为

0郾 05、0郾 075、0郾 10、0郾 125、0郾 15、0郾 175、0郾 20、0郾 225、
0郾 25、0郾 275、0郾 30 mg / L 的亚硝酸盐标准溶液,并进

图 4摇 亚硝酸盐检测流程图

Fig. 4摇 Flow chart of nitrite detection

行 6 组实验后取平均值(颜色检测设备输出的为频

率值 f,kHz),如表 1 所示。

表 1摇 实验测试值及平均值

Table 1摇 Experimental test values and average values

标准值 /

(mg·L -1)

测试值 / kHz

测量 1 测量 2 测量 3 测量 4 测量 5 测量 6

平均

值 / kHz

0郾 050 11郾 708 12郾 361 12郾 256 12郾 698 12郾 476 12郾 144 12郾 274

0郾 075 16郾 422 15郾 522 15郾 027 15郾 832 15郾 271 15郾 526 15郾 600

0郾 100 17郾 627 17郾 627 17郾 691 17郾 648 17郾 606 17郾 564 17郾 627

0郾 125 20郾 346 19郾 614 20郾 526 22郾 147 21郾 961 21郾 227 20郾 970

0郾 150 22郾 893 22郾 893 23郾 904 23郾 441 23郾 161 22郾 634 23郾 155

0郾 175 25郾 758 25郾 242 25郾 705 25郾 200 25郾 174 25郾 052 25郾 355

0郾 200 27郾 254 26郾 727 29郾 170 28郾 686 29郾 144 29郾 318 28郾 383

0郾 225 30郾 361 29郾 855 31郾 961 31郾 656 31郾 456 31郾 056 31郾 057

0郾 250 31郾 572 31郾 056 34郾 215 34郾 152 33郾 237 31郾 786 32郾 670

0郾 275 35郾 605 35郾 763 33郾 857 33郾 752 34郾 446 35郾 510 34郾 822

0郾 300 36郾 121 36郾 343 37郾 027 37郾 449 37郾 045 37郾 598 36郾 931

摇 摇 依据表 1 检测数据,对 6 次实验数据平均值与

标准溶液质量浓度值进行拟合。 以检测数据平均值

为横坐标、标准溶液质量浓度 籽 为纵坐标绘制曲线,
如图 5 所示。 在标准曲线绘制过程中,对不同质量

浓度的亚硝酸盐溶液进行检测,从而得出利用颜色

检测设备检测出的频率值与标准试剂质量浓度值之

间关系。
数据模型为

籽 = 8 伊 10 - 5 f 2 + 0郾 006 3f - 0郾 039 2 (3)

测定系数 R2 = 0郾 998 9 > 0郾 9。
实验 检 测 数 据 如 表 2 所 示。 根 据 GB / T

5 009郾 33—2008《食品中亚硝酸盐与硝酸盐的测
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图 5摇 实验平均值与标准质量浓度值拟合曲线

Fig. 5摇 Fitting curve of experimental average and standard
concentration values
表 2摇 拟合值及其他数据统计参数对照

Table 2摇 Comparison of fitted values and other statistical
parameters

标准值 /

(mg·L - 1)

拟合值 /

(mg·L - 1)

相对

误差 / %
精度 /
%

RSD /
%

0郾 050 0郾 049 1郾 55 1郾 70 5郾 00

0郾 075 0郾 077 2郾 86 3郾 08 4郾 95

0郾 100 0郾 095 5郾 12 1郾 89 0郾 36

0郾 125 0郾 126 0郾 53 4郾 02 6郾 77

0郾 150 0郾 147 2郾 24 2郾 81 2郾 80

0郾 175 0郾 169 3郾 66 3郾 16 1郾 65

0郾 200 0郾 200 0郾 08 5郾 77 5郾 37

0郾 225 0郾 229 1郾 85 4郾 73 3郾 56

0郾 250 0郾 247 1郾 08 6郾 97 5郾 77

0郾 275 0郾 272 1郾 10 5郾 16 3郾 58

0郾 300 0郾 297 1郾 03 4郾 26 2郾 17

定》 [9]、 HJ / T 197—2005 《水质 亚硝酸盐氮的测

定》 [10]中对亚硝酸盐的检测指标,对相对误差、精
度、重复性即相对标准偏差(RSD)等检测数据进行

处理,各指标的计算公式如下。
相对误差

啄 =
| 籽* - 籽标 |

籽标

伊 100% (4)

式中,啄 为相对误差;籽*为质量浓度测量值;籽标 为质

量浓度标准值。
重复性

s =
移

n

i = 1
(籽i - 籽)

2

n - 1 ,i,n = 1,2,3… (5)

st = 摇 摇 摇摇

s
籽

伊 100% (6)

式中,s 为标准差;籽i 为第 i 次质量浓度测量值;籽 为

n 次测量的平均质量浓度值;st 为标准偏差值。
精度

滓 =
max | 籽* - 籽标 |

籽忆 伊 100% (7)

式中,滓 为传感器测试精度;籽忆为传感器量程值。
从表 2 可以看出,拟合值与标准试剂值相对误

差的最大值为 5郾 12% ,精度最大值为 6郾 97% ,相对

标 准 偏 差 的 最 大 值 为 6郾 77% , 能 够 满 足

GB / T 5009郾 33—2008《食品中亚硝酸盐与硝酸盐的

测定》要求。
2郾 2摇 对比实验验证

为验证该亚硝酸盐传感器对实际水样检测的准

确性,使用由上海景飞环保科技有限公司生产的亚

硝酸盐传感器(JF-NO2-485)作对比实验。 取实验

室自来水,加入不同浓度的低浓度亚硝酸盐试剂,在
相同条件下进行 6 组对比实验,表 3 为所得实验

数据。

表 3摇 验证实验数据参数对照

Table 3摇 Parameter comparison for verification of
experiment data

实验序号
对比数据 /

(mg·L - 1)

测试数据 /

(mg·L - 1)

相对误差 /
%

第 1 组 0郾 076 0郾 074 2郾 63

第 2 组 0郾 143 0郾 140 2郾 10

第 3 组 0郾 181 0郾 186 2郾 76

第 4 组 0郾 238 0郾 242 1郾 68

第 5 组 0郾 264 0郾 258 2郾 27

第 6 组 0郾 322 0郾 300 6郾 83

摇 摇 由于该传感器检测上限为 0郾 30 mg / L,因此第 6
组实验数据无效。 由表 3 可以得出,与亚硝酸盐传

感器(JF-NO2-485)对比,本文仪器相对误差的最

大值为 2郾 76% 。
2郾 3摇 稳定性实验

为验证所设计传感器的稳定性,调节恒温水浴

箱温度分别为 5、10、15、20、25、30 益,分别检测质量

浓度为 0郾 05、0郾 10、0郾 15、0郾 20、0郾 25、0郾 30 mg / L 的

亚硝酸盐标准试剂,每个温度下连续测试 4 组并取

平均值,结合稳定性计算公式可得表 4。
稳定性计算公式为

琢 =
籽max - 籽min

籽标

(8)
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表 4摇 不同温度下亚硝酸盐检测值

Table 4摇 Nitrite detection values at different temperatures

标准值 /

(mg·L - 1)

检测值 / (mg·L - 1)

5 益 10 益 15 益 20 益 25 益 30 益

最大相对

误差 / %
稳定值

0郾 05 0郾 048 0郾 050 0郾 049 0郾 053 0郾 049 0郾 050 5郾 72 0郾 099

0郾 10 0郾 095 0郾 095 0郾 097 0郾 094 0郾 098 0郾 094 2郾 00 0郾 040

0郾 15 0郾 144 0郾 144 0郾 154 0郾 149 0郾 144 0郾 152 2郾 69 0郾 066

0郾 20 0郾 198 0郾 193 0郾 209 0郾 203 0郾 198 0郾 195 4郾 26 0郾 079

0郾 25 0郾 245 0郾 259 0郾 255 0郾 264 0郾 242 0郾 252 5郾 65 0郾 089

0郾 30 0郾 287 0郾 290 0郾 298 0郾 303 0郾 302 0郾 289 1郾 04 0郾 053

式中,琢 为稳定值;籽min为测试最小质量浓度值;籽max

为测试最大质量浓度值。
由表 4 可以得出,当温度在 5 ~ 30 益之间时,质

量浓度检测的最大相对误差为 5郾 72% ,最大稳定值

为 0郾 099。
2郾 4摇 干扰因素分析

经实验测试,得出干扰因素如下:淤水中含有

其他悬浮物对光学检测的精度造成影响;于颜色

传感器的光源衰减会影响溶液颜色检测的准确

度,最终增大亚硝酸盐检测误差;盂检测时,外界

自然光对颜色传感器的干扰;榆实验试剂的保质

期有限,变质的试剂影响检测精度;虞进液管中滞

留的溶液将会造成其他试剂的污染;愚颜色传感

器的光照强度有限,当亚硝酸盐浓度相差不大时,
很难做到精准分辨。

针对以上干扰因素,提出应对措施如下:淤在检

测前对水样进行预处理,过滤水样中的悬浮物和溶

液中的颗粒物等[11],以减少水中其他悬浮物对光学

检测精度造成的影响;于为保证颜色检测设备的准

确性,需定期对颜色检测设备作白平衡校正;盂检测

室的设计是封闭的,应保证在黑暗环境下检测,避免

外界自然光的干扰;榆为实现连续在线检测,将预配

制好的反应试剂存放在恒温箱内,有效使用期限为

一周,试剂需在有效期内更换,以保证其连续检测的

功能;虞在进样、添加试剂等流程结束后,控制阀岛

转到进气口,需抽取小段空气,以实现水样与试剂、
试剂与试剂之间的隔绝;愚当亚硝酸盐浓度相差不

大时,为提高检测的准确性和提高分辨率,需添加白

光对颜色传感器进行补光处理。

3摇 结论

基于比色法原理设计了一种非接触式的液相溶

解亚硝酸盐浓度检测仪器,实验结果表明该仪器经

修正后曲线的测定系数为 0郾 998 9,相对误差的最大

值为 5郾 12% ,完全能够满足水中亚硝酸盐的测定要

求;配合上位机数据存储和网络传输,实现了水中亚

硝酸盐的在线连续检测,降低了成本,提高了检测

精度。
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Design of a nitrite sensor based on colorimetry

LI XinMin1 摇 LUO XueKe1,2* 摇 LI Wen1 摇 CHEN MengFan1

(1. Institute of Mechanical and Material Engineering, North China University of Technology, Beijing 100144;
2. School of Mechanical and Electrical Engineering, Beijing Institute of Graphic Communication, Beijing 102600, China)

Abstract: In view of the economic applicability, accuracy and portability of intelligent automatic continuous on鄄line
determination systems for nitrite concentration in water resources, a non鄄contact liquid phase method for determina鄄
tion of dissolved nitrite concentration based on the colorimetric鄄principle has been proposed. The color of the solu鄄
tion after the reaction was determined by a colorimeter device, and a regression equation between the detection sig鄄
nal and the concentration of nitrite was established. The experimental results show that in the temperature range 5 -
30 益, the sensor has good stability, the coefficient of determination R2 is 0郾 9989, the maximum value of the rela鄄
tive error is 5郾 12% , and the maximum value of the relative standard deviation (RSD) is 6郾 77% . The maximum
relative error between the measured data of the liquid nitrite detection sensor and a commercial sensor was 2郾 76% .
The sensor has low cost, a simple structure and fast response time, making it suitable for the rapid determination of
low nitrite concentrations.
Key words: colorimetric method; nitrite; economy; color detection
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