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规模化沼气工程总挥发酸与碳酸氢盐自动滴定装置

吴树彪　陈新颖　刘　良　郭建斌　董仁杰
（中国农业大学农业部可再生能源清洁化利用技术重点实验室，北京 １０００８３）

摘要：为及时有效地监测和预警厌氧发酵系统的运行稳定性，根据Ｎｏｒｄｍａｎｎ滴定法的原理，设计了一种沼气工程
厌氧发酵液总挥发酸（ＶＦＡ）质量浓度和碳酸氢盐（ＴＩＣ）质量浓度自动滴定装置。本装置以ＬａｂＶＩＥＷ为平台，可精
确测定厌氧发酵液的ＶＦＡ质量浓度和ＴＩＣ质量浓度，并能够实现ｐＨ计自动标定、自动滴定与补液、生成实时滴定
曲线、数据处理与存储等功能。利用该装置对人工配制的混合模拟样品溶液和实际沼气工程的猪粪厌氧发酵液进

行滴定试验，结果表明：测定混合模拟样品溶液和实际厌氧发酵液ＶＦＡ质量浓度和ＴＩＣ质量浓度的相对标准偏差
均在５％以内，结果重复性好，准确度和精密度均比手动滴定法高，可有效避免手动滴定人为误差，提高工作效率，
降低劳动强度；装置在连续运行１５ｈ条件下测定结果稳定，运行性能良好，该装置在沼气工程监测和预警方面具有
推广价值。
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　　引言

厌氧发酵在处理有机废弃物领域得到了广泛应

用［１－３］，然而发酵过程的运行稳定性常常受到很多

因素的影响，如原料性质［４］、进水负荷［５］、水力停留

时间（ＨＲＴ）［６］等。这些因素发生变化时，发酵的水
解酸化过程与产甲烷过程容易波动或失衡，引起酸

败的发生。例如，当进水负荷过高时，有机物在短时

间内被水解产酸菌降解，产生的有机酸不能及时被

产甲烷菌分解，此时若系统缓冲能力过低，碱度不足

以中和产生的有机酸，会导致酸抑制甚至酸败现象，

最终导致厌氧发酵系统失稳。

目前沼气工程普遍采用监测 ｐＨ值、甲烷产率
等常规指标表征发酵稳定性［７］，虽然这些指标易于

监测，但具有滞后性，风险预警性不足，当监测指标

异常时往往系统已经失稳。挥发性脂肪酸（ＶＦＡ）
质量浓度［８］、碳酸氢盐（ＴＩＣ）质量浓度［９］和两者的

比值［１０－１１］等可以更直接可靠地反映系统的稳定性。

厌氧发酵系统中，常用的 ＶＦＡ测定方法有滴定法、
蒸馏法、比色法和气相色谱法等，碳酸氢盐质量浓度

的测定方法有滴定法和分光光度法等。这些方法多

数只能对挥发性有机酸和碳酸氢盐质量浓度进行分

别检测，且对仪器成本和操作人员的知识水平与操

作规程要求较高，直接限制了实际沼气工程的推广

应用。现有自动滴定装置滴定厌氧发酵液时除存在

一次滴定不能同时检测挥发性脂肪酸和碳酸氢盐质

量浓度的问题外，还存在其他一些缺陷，如赖明

等［１２］基于伺服控制原理设计的 ＰＬＣ自动滴定控制
系统，滴定结果准确度易受机构运动时产生的震动

影响；徐昊等［１３］基于 ＬａｂＶＩＥＷ设计的智能光度滴
定系统，样品需要复杂的前处理，且存在终点误判等

问题。因此研发一种同时精确测定挥发性脂肪酸和

碳酸氢盐质量浓度的自动化检测预警装置对沼气工

程的稳定化运行具有重要意义。

本文以Ｎｏｒｄｍａｎｎ滴定法［１４］作为总挥发酸和碳

酸氢盐质量浓度测定的依据，设计一种基于

ＬａｂＶＩＥＷ的规模化沼气工程 ＶＦＡ／ＴＩＣ全自动滴定
装置。

１　自动滴定装置结构及工作原理

１１　系统硬件构成与原理
系统硬件主要由 Ｐ８４０２型工控机、ＰＨＧ ２０３

型传感器、ＵＳＢ７３６０型数据采集卡、运动驱动控制
器、ＴＳＡ５０ Ｃ型精密位移台、Ｆｌａｔｓｐｉｎ型磁力搅拌
器、电磁换向阀系、滴定管等组成，如图１所示。

滴定时，Ｐ８４０２型工控机发出电信号，经预先设

图１　ＴＶＦＡ／ＴＩＣ全自动滴定仪结构示意图
Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＶＦＡ／ＴＩＣａｕｔｏｍａｔｉｃｔｉｔｒａｔｏｒ

１．工控机　２．数据采集卡　３．运动控制器　４．变送器　５．精密

位移台　６．滴定管　７．三通电磁阀　８．透气管　９．补液瓶　

１０．稀硫酸溶液　１１．样品　１２．滴定池　１３．滴定头　１４．输液管

１５．ｐＨ电极　１６．电动升降机　１７．磁力搅拌器
　

定的控制程序，控制 ＴＳＡ５０ Ｃ型精密位移台做纵
向直线运动，进而转换为滴定管活塞的移动位移，实

现对样品的滴定；在滴定过程中，样品的 ｐＨ值由
ＰＨＧ ２０３型传感器实时监测，并以电信号的形式
送至信号调理电路处理，然后由数据采集卡采集反

馈回工控机，通过工控机上的应用程序判断是否达

到滴定终点，进而控制滴定系统的运行、停止；当滴

定管中滴定液不足时，控制滴定管上端三通电磁阀

系，使滴定通路关闭，补液通路打开，改变位移台直

线运动方向，带动滴定管活塞反向移动，实现从储液

瓶中补液；当滴定结束后，滴定液的消耗体积、厌氧

发酵液中碳酸盐、挥发性脂肪酸质量浓度等参数信

息（数据、图线）自动显示并存入工控机。

１２　仪器机箱结构设计
本自动滴定装置采用整体密闭式３０４不锈钢机

箱，整体外形尺寸为３５１ｍｍ×３２７ｍｍ×３５５ｍｍ（长×
宽×高）。为提高装置的耐酸碱腐蚀性能，机箱经
折弯、钻孔、焊接、数铣等加工工艺后进行喷塑处理；

为更好地将电器元件的热量带出箱体外，在机箱右

侧开直径为７５ｍｍ的散热孔，安装散热风扇；为防
止滴定管柱塞及传感器升降杆在直线运动中机构卡

死，固定滴定管及 ＰＨＧ ２０３传感器的支架均采用
Ｕ型夹板结构。各电子设备及机械零部件装配完成
后如图２所示。

２　系统软件设计

滴定装置的软件基于ＬａｂＶＩＥＷ开发设计，由用
户操作面板和程序框图代码两部分组成。用户操作

面板对应实际仪器的面板实现对仪器的控制和信号

表达功能；程序框图代码类似于图形化流程图，以数
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图２　ＴＶＦＡ／ＴＩＣ全自动滴定仪
Ｆｉｇ．２　ＴＶＦＡ／ＴＩＣａｕｔｏｍａｔｉｃｔｉｔｒａｔｏｒ

　
据流的形式响应和实现操作面板的各项功能。

２１　主操作面板设计

本滴定装置的用户操作面板如图３所示，包括
参数初始化模块、执行状态显示模块、数据显示模

块、执行控制模块及滴定曲线实时显示模块 ５部
分。

　　

图３　ＴＶＦＡ／ＴＩＣ全自动滴定仪用户操作面板
Ｆｉｇ．３　ＯｐｅｒａｔｉｏｎｐａｎｅｌｏｆＴＶＦＡ／ＴＩＣａｕｔｏｍａｔｉｃｔｉｔｒａｔｏｒ

　
２２　图形化程序框图设计

程序框图代码采用模块化程序设计方法，将系

统分为设备初始化、断电复位、数据采集、ｐＨ计标
定、滴定控制、数据管理６大模块。当系统没有得到
运行指令时，总是保留在等待状态，当初始化参数设

置完成后发出运行指令，则按照初始化参数跳转到

需要的状态，执行状态中的程序，流程如图４所示。

图４　系统功能实现程序流程图
Ｆｉｇ．４　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｙｓｔｅｍｆｕｎｃｔｉｏｎｒｅａｌｉｚａｔｉｏｎ

　
２２１　设备初始化及复位模块

本滴定装置在使用前若滴定管为空，需对滴定

装置进行初始化操作，排出管路中的空气，防止因气

体存在导致滴定结果错误。若仪器在运行过程中发

生意外断电，需对其进行复位操作，防止运动控制机

构未回原点而损坏设备。设备初始化及复位程序是

在电动机控制子ＶＩ的基础上设计的，电动机控制子

ＶＩ图标及接线端子说明如图５所示。其中，初始化
模块通过控制位移台正反向移动实现排空气体功

能，断电复位模块通过读取实时存储在 Ｅｘｃｅｌ表格
中的位移台位置实现复位操作。

２２２　数据采集及ｐＨ计标定模块
本滴定装置的数据采集模块，采用调用库函数

节点（Ｃａｌｌｌｉｂｒａｒｙｆｕｎｃｔｉｏｎｎｏｄｅ，ＣＬＦ）方法调用硬件
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图５　电动机控制子ＶＩ图标及接线端子图
Ｆｉｇ．５　ＩｃｏｎｓａｎｄｔｅｒｍｉｎａｌｂｌｏｃｋｓｏｆｍｏｔｏｒｃｏｎｔｒｏｌｓｕｂＶＩ

　
生产商提供的动态链接库（Ｄｙｎａｍｉｃｌｉｎｋｌｉｂｒａｒｙ，
ＤＬＬ）ｕｓｂ７ＫＣｈｅｌｐｅｒ．ｄｌｌ和 ＵＳＢ＿３２．ｄｌｌ实现与
ＬａｂＶＩＥＷ的通信，通过配置 ＤＬＬ文件的路径、函数
名、线程、调用规范及输入输出参数等完成数据采集

的相应功能。ｐＨ值信号实时采集、显示和存储程序
框图如图６所示。

图６　ｐＨ值实时采集、显示和存储程序框图
Ｆｉｇ．６　ＢｌｏｃｋｐａｎｅｌｏｆｐＨｖａｌｕｅｒｅａｌｔｉｍｅａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ，

ｄｉｓｐｌａｙａｎｄｓｔｏｒａｇｅｐｒｏｇｒａｍ
　
ｐＨ计标定模块的功能是将 ＵＳＢ７３６０数据采集

卡从ＰＨＧ ２０３传感器中采集到的４～２０ｍＡ电流
信号转换成对应的 ｐＨ值。ｐＨ计标定采用的是线
性标定法，将３种标准溶液的 ｐＨ值与对应传感器
的电流 Ｉ进行线性拟合，得到直线函数 ｐＨ＝ｋＩ＋ｂ
（其中 ｋ、ｂ分别为直线函数的斜率和截距），进而利
用此函数将系统采集到的电流信号转换成对应的

ｐＨ值。
２２３　自动吸排液滴定模块

利用ＬａｂＶＩＥＷ提供的 ＣＬＦ方法调用 ＵＳＢ７３６０
数据采集卡动态链接库文件 ｕｓｂ７ＫＣｈｅｌｐｅｒ．ｄｌｌ中的
开关量输入输出函数，设置开关量的高低电平，控制

电磁阀的通断，实现吸液与排液流路的切换。基于

电动机控制子 ＶＩ，按照程序设定的电动机转向、速
度和脉冲数等参数实现电动机的相应动作，再由传

动机构转化为滴定管活塞的位移运动，实现滴定剂

的滴定与补充。此外设定程序控制滴定管滴液速

度，开始时快速滴定，中途中速滴定，接近终点微量

慢速滴定，直至滴定结束，实现快速滴定功能。

自动滴定流程如图７所示。滴定前先检测样品
的ｐＨ值，判断样品是否已酸化；滴定时，实时采集

显示样品的ｐＨ值，作为判断滴定终点的依据，每完
成一次滴定循环，等待 Ｔ时间让滴定液与样品充分
反应后再进入下一次滴定循环；当 ｐＨ值达到目标
值时，滴定结束，退出滴定循环。

图７　自动滴定流程图
Ｆｉｇ．７　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆａｕｔｏｍａｔｉｃｔｉｔｒａｔｉｏｎ

　
２２４　数据处理、显示及存储模块

传感器本身的信号较弱，而且常夹杂着各种噪

声信号，为了准确地获取表征被检测对象特征的定

量信息，必须对传感器信号进行处理。本滴定装置

中ＰＨＧ ２０３传感器信号首先经变送器中的三运放
精密放大电路进行硬件信号调理，再由 ＵＳＢ７３６０数
据采集卡中的Ａ／Ｄ转换电路进行模数转换，最后通
过上位机应用软件中的采样压缩子 ＶＩ对动态信号
求均值作为结果信号输出。

本滴定装置的数据显示模块包括滴定过程显示

和滴定结果显示：滴定实时状态和滴定实时曲线反

映滴定过程，分别通过用户操作面板上的指示灯和

波形图表实时显示；滴定结果数据经 ＦｏｒｍｕｌａＮｏｄｅ
ＶＩ计算处理后通过用户操作面板上的数值显示控
件显示。数据存储模块将滴定曲线图和滴定结果数

据分别按照指定路径写入ＰＮＧ和Ｅｘｃｅｌ文件。数据
处理、显示及存储程序框图如图８所示。

３　验证试验

３１　材料
３１１　原料及理化性质

以猪粪为原料的厌氧发酵液取自北京市顺义区

某一沼气工程。发酵液取回后过滤除去大块杂质，

测得其ｐＨ值为７８３±０２４，总固体（ＴＳ）质量分数
为（０７７±００１）％，挥发性固体（ＶＳ）质量分数为
（０３８±００１）％。人工配置 ＶＦＡ与碳酸氢盐质量
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图８　数据处理、显示及存储程序框图
Ｆｉｇ．８　Ｂｌｏｃｋｐａｎｅｌｏｆｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，ｄｉｓｐｌａｙａｎｄ

ｓｔｏｒａｇｅｐｒｏｇｒａｍ
　
浓度比值为 ２５００／２５０、３５００／１０５０、６５００／３２５０、
９５００／６６５０、１２５００／１１２５０的混合模拟样品溶液，其
中挥发性脂肪酸采用 ＣＨ３ＣＯＯＮａ溶液配置，碳酸氢
盐溶液采用ＮａＨＣＯ３溶液配置。
３１２　仪器与方法

本文自行设计的 ＴＶＦＡ／ＴＩＣ全自动滴定仪；气
相色谱仪（岛津ＧＣ ２０１０型，日本岛津公司）；总有
机碳分析仪（ＴＯＣ ＶＣＰＨ／ＣＰＮ型，日本岛津公
司）；实验室 ｐＨ计（ＦＥ２０型，梅特勒 托利多仪器

（上海）有限公司）。

自动滴定法和手动滴定法均采用 Ｎｏｒｄｍａｎｎ联
合滴定法，可实现对挥发性脂肪酸和碳酸氢盐质量

浓度的同时测定［１４－１５］；精密仪器法采用气相色谱法

　　

与ＴＯＣ总有机碳分析仪法分别实现对挥发性脂肪
酸与碳酸氢盐质量浓度的精确测定［１６－１７］。

３２　结果与讨论
３２１　仪器准确度和精密度实验

分别用本文研发的ＴＶＦＡ／ＴＩＣ全自动滴定仪和
传统手动滴定对各混合模拟样品溶液进行平行测定

１０次，并对仪器自动滴定值与手动滴定值进行比较
分析（表１）可知，本文研发的全自动滴定仪滴定碳
酸氢盐质量浓度的结果相对标准偏差在 １５％以
内，精度在９８５％以上，滴定 ＶＦＡ质量浓度的结果
相对标准偏差在５％以内，精度在９５％以上，滴定精
度较高。与手动滴定结果相比，自动滴定精度高于

手动滴定。本文研发的ＴＶＦＡ／ＴＩＣ全自动滴定仪与
手动滴定结果吻合度较高，但与理论值相比，两种方

法碳酸氢盐质量浓度滴定值均高于理论值，ＶＦＡ质
量浓度滴定值均低于理论值，其主要原因是

Ｎｏｒｄｍａｎｎ滴定法是基于厌氧发酵液得出的，混合模
拟样品溶液与厌氧发酵液成分及性质存在差异，当

ｐＨ值滴定到５０时，并非只有ＨＣＯ－３与Ｈ
＋反应，也

有一部分ＣＨ３ＣＯＯ
－与Ｈ＋参与反应［１８］，因此导致滴

定值碳酸氢盐质量浓度偏高，ＶＦＡ质量浓度偏低。
基于该问题，下文采用实际的厌氧发酵液对本文研

发的全自动滴定仪的准确度和精密度等进行验证。

表１　模拟样品溶液滴定结果
Ｔａｂ．１　Ｔｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

质量浓度

理论比值
滴定方式

ＴＩＣ质量浓度（以碳酸钙计）
理论值

／（ｍｇ·Ｌ－１）

平均值

／（ｍｇ·Ｌ－１）

相对标准

偏差／％

ＶＦＡ质量浓度（以乙酸计）
理论值

／（ｍｇ·Ｌ－１）

平均值

／（ｍｇ·Ｌ－１）

相对标准

偏差／％

０１
手动

２５００
２５７９０００ ０５２３

２５０
１５５７４０ ２１５８２

自动 ２５７５６２０ ０５０４ １０５０２２ ４４８２

０３
手动

３５００
３７８０５００ ０５６３

１０５０
８１１４４０ ７０３４

自动 ３８００８３５ １３２８ ９１４６４４ ２２６１

０５
手动

６５００
７２９９５００ ０５４０

３２５０
２７４３６８０ ３１３５

自动 ７３４９５４４ ０９００ ２６７１００８ ３１０７

０７
手动

９５００
１１０９１０００ ０４４５

６６５０
５６９１８４０ ２０２６

自动 １１３７２９４８ １２６０ ５７１５１１５ １９４７

０９
手动

１２５００
１４９９０５００ ０７４１

１１２５０
９５５９６４０ ２３２９

自动 １５５１１９０９ １２４３ ９５５８４７６ ２１５６

３２２　实际厌氧发酵液的准确度、精密度及连续运
行稳定性试验

由于实际发酵液成分复杂，模拟样品溶液很难

模拟实际厌氧发酵液，因此选择猪粪厌氧发酵液作

为试样对其ＶＦＡ质量浓度和碳酸氢盐质量浓度进
行测定。

采用精密仪器法检测猪粪厌氧发酵液的 ＶＦＡ
质量浓度与碳酸氢盐质量浓度作为理论真值，测得

ＶＦＡ质量浓度理论真值为（３９９７±２３１）ｍｇ／Ｌ（以
乙酸计），碳酸氢盐碱度理论真值为（７８４３１±
５２４）ｍｇ／Ｌ（以碳酸钙计）。分别用本文研发的
ＴＶＦＡ／ＴＩＣ全自动滴定仪和传统手动滴定法测定猪
粪厌氧发酵液的 ＶＦＡ质量浓度与碳酸氢盐质量浓
度，每隔０５ｈ测定１次，连续重复测定３０次，并与
理论真值进行比较，结果如图９所示。

图９数据中（ＴＩＣ与 ＶＦＡ质量浓度分别以碳酸
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图９　猪粪厌氧发酵液滴定结果
Ｆｉｇ．９　Ｔｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｉｇｍａｎｕｒｅａｎａｅｒｏｂｉｃ

ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｓｌｕｒｒｙ
　
钙和乙酸计），本文研发的自动滴定仪与手动滴定

测得的ＶＦＡ质量浓度相对标准偏差分别为４６４％
和８２５％，碳酸氢盐质量浓度相对标准偏差分别为
１５５％和１７３％。与手动滴定结果比较，自动滴定
结果相对标准偏差均小于手动滴定，且精度均在

９５％以上；与精密仪器测定结果比较，ＶＦＡ质量浓
度与碳酸氢盐质量浓度自动滴定值均位于理论真值

的±５％以内，结果表明 Ｎｏｒｄｍａｎｎ滴定法测定实际
厌氧发酵液中挥发性脂肪酸质量浓度与碳酸氢盐质

量浓度时结果准确，不存在测定人工配样碳酸氢盐

质量浓度滴定值偏高、ＶＦＡ质量浓度偏低的现象，
这可能是因为 Ｎｏｒｄｍａｎｎ滴定法本身就是基于实际
厌氧发酵液得出的。碳酸氢盐质量浓度手动滴定值

位于理论真值的 ±５％以内，但 ＶＦＡ质量浓度手动
滴定值位于理论真值的 ±１０％左右，表明 ＴＶＦＡ／
ＴＩＣ全自动滴定仪准确度较手动滴定高。此外，仪
　　

器连续运行１５ｈ的条件下，测定结果稳定，表明本
文研发的ＴＶＦＡ／ＴＩＣ全自动滴定仪连续运行的稳定
性较好。

本文研发的ＴＶＦＡ／ＴＩＣ全自动滴定仪实现了滴
定控制、搅拌和数据存读的自动化，减少了手动操作

的人为因素带来的测量误差，提高了工作效率，降低

了劳动强度，因此在沼气工程的监测预警方面具有

较好的应用推广价值。但本文主要针对猪粪厌氧发

酵液进行了验证，对其他不同原料（如鸡粪、牛粪、

秸秆及混合原料等）的厌氧发酵液将在后续研究中

进一步验证。

４　结论

（１）研发的基于 ＬａｂＶＩＥＷ的规模化沼气工程
总有机酸和碳酸氢盐自动滴定装置采用常用元部

件，结构简单、人机界面友好、操作简便、自动完成信

号的分析处理，实时采集、显示、存储测试数据，避免

了繁琐的人工测定和计算过程。

（２）该装置滴定过程采用快速、中速、慢速滴
定，有效避免了手动滴定时出现的滴过和假终点问

题。

（３）该装置滴定实际沼气工程的猪粪厌氧发酵
液结果表明：其测定发酵液ＶＦＡ质量浓度和碳酸氢
盐质量浓度的相对标准偏差均在５％以内，结果重
复性好，准确度和精密度均比手动滴定法高；在连续

运行１５ｈ的条件下测定结果稳定，表明其连续稳定
运行性能良好。该装置能够为沼气工程监测预警提

供技术支持，具有一定的应用推广价值。
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