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摘 要

作者研制的 A / D转换器与 C P一 1 5 0 0计算机接 口可使分析仪器微机化
,

为致据采集
、

处理与控制提供了必要

的条件
,

提高 了常规分析仪器 的功能 和经济效益
。

随着微型计算机的发展与普及
,

微机化分析仪器已经成为分析仪器发展的一个重要方向
。

近年来
,

国内外虽 出现了大量的微机化分析仪器商品
,

但这些仪器往往是专用的
,

使用者不

能根据自己的要求去修改或开发应用程序
,

同时价格也比较昂贵
。

在分析仪器向微机化发展的今天
,

如何利用微型计算机对已有的
、

面广量大的常规分析

仪器进行技术改造
,

进一步发挥老仪器的作用
,

提高经济效益是一个重要的课题和一项技术

政策
。

为此
,

我们研制和生产了几种高阻抗 A / D转换器与计算机接口
,

如86 一 1型
、

86 一 2型

和 86 一 4型 A / D转换器与计算机接 口等
,

为已有的常规分析仪器微机化创造了必要的条件
。

.

考虑到大多数常规分析仪器的信号是一个慢变化过程
,

程序和数据所占用的内存容量不

大
,

采用了功能较多
,

价格便宜的 S H A R P P C一 1 5 0 0 袖珍计算机
。

它可以使用汇编语言和

B A SI C语言
,

分析者可 以自己修改或开发应用程序
。

能四色打印和绘图
。

计算机关机后
,

应

用程序与数据能长期保存在 R A M 内
,

也可以将程序与数据等信息存在磁带上
,

根据需要可以

随时存取
。

同时也考虑到许多单位备有这种微机
,

据统计在国内目前这种微机的量为 50 多万
之入

口
O

本文将介绍近年来我们利用 P C一 1 50 0计算机通过 A /D 转换器与接口和几种常规分析仪

器的联机工作
。

在应用程序的帮助下
,

发挥一机多用的特点
,

以减轻使用者的负担
。

一
、

分光光度计与 P C一 1 5 0 0计算机的联机工作〔1〕

分光光度计是实验室最常用的分析仪器
,

因为凡是借助于比色法测定溶液中元素含量的

分析均可利用分光光度计
。

目前国内主要是 72 1型分光光度计
。

它虽然具有较好的性能
,

但操作

麻烦
,

分析速度慢
,

要求几个比色管之间的性能差异小等缺点
。

为此我们首先利用流动比色

管代替一般比色管
,

采用虹吸 的办法 (或小型泵 )使已显色的溶液流经比色管进行比色分析
,

因而提高了分析速度 (约 10 倍 )
,

同时
,

由于只需一个流动比色管
,

可 以消除几个比色管性能

不一致带来的测定误差
。

* 杨坤玺
、

王放生
、

刘志 光和王雁传等同志参加 了部分应用工作
。
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为了进一步提高分析速度
,

又将流动式分光光度计通过 A / D转换器与计算机接 口 ( 86 一

2型或 86 一 4型 )与P C一 1 5 0 0袖珍计算机进行联机工作
,

在应用程序的控制下
,

采集数据和进

行数据处理
。

考虑到应用程序的灵活性
,

我们编制了一种既能联机工作又能脱机使用的分光光度标准

香 曲线法分析程序
。

程序的主要功能有数据的采集与转换
,

线性拟合标准曲线
,

二次曲线拟合标准曲线
,

标

准曲线的绘制与数据打印及各种图表及数据的复制等
,

也可 以输入稀释系数
、

样品重量
,

计

算和打印样品实际含量
。

对于由于物理原因 (单色光不纯等 )和化学原因 (被测组分浓度太高等 )造成溶液的吸光度

偏离光的吸收定律 (比耳定律 )
。

如果采用二次曲线拟合标准曲线
,

则可明显地提高分析精度

和扩大分析浓度的范围
。

分光光度计与计算机联机工作的测

定结果如图 1 所示
。

上述应用程序个别语句稍加修改
,

同样适用于 722 型与

7 51 型分光光度计
、

各种紫外分光光度计
、

光导纤维探头式比

色计和原子吸收分光光度计等
。

当上述仪器配上 自动进样器后
,

用计算机加以控制
,

就

能实现分光光度计全自动 分 析
,

进一步减轻分析者的劳动强

度
,

提高效益
。
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. 微机化电位测量仪器由离子选择性电极 (包括 p H电极 )
、

86 一 4型 A / D转换器与计算机 接口
、

P C一 1 5 0 0袖珍计算机和

应用程序组成
。

在使用时
,

执行测定 p H值 (或 p X值 )应用程序就能测定

溶液的 p H值或 p X值 (离子活度值 )
;
执行标准曲线法和二次

添加法等应用程序可以测定溶液中的离子浓度值
。

应用程序能实现人机对话输入各种参数
、

数据采集
、

数

据处理 (如标 准曲 线法中的线性回归
、

二次添加法中的迭代

法等 )和打印分析结果等功能
,

测定结果如图 2 所示
。

通常 p H计和离子计上的一些功能调节钮
,

如温度补偿
、

电极系数校正钮和定位调节钮等的功能全部被软件所代替
,

因此不需要原来的 p H计和离子计
,

操作十分方便
,

提高了分

析精度
。

。
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三
、

计算机控制的自动电位滴定系统①

目前
,

常见的硬件滴定仪有以作图确定终点的记录式滴

御 定仪
,

有预设终点和微分 自动滴定仪等
,

但它们各自存在一些

固有的弱点〔“ 〕 ,

而微机控制的滴定系统完全可 以 克 服硬件
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图 2
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微机化电位测量仪器的测量结果

( A ) p H测定结果 , ( B )浓度测定结果 , ( C )二 次添加法 测定浓度的结果
。

自动滴定仪存在的固有弱点
,

提高了分析精度与重现性
,

有较多的功能〔“ 〕 。

本系统由我们研制和生产的 86 一 4型 A / D转换器与计算机接口
、

79 一 2型 (或 S Z D一 1 型

或D A B一 1型等 )数字 自动滴定管 3t 〕和 S H A R P P C一 1 5 0 0袖珍计算机等组成
。

应用程序可以对酸碱滴定
、

氧化还原滴定
、

沉淀滴定和络合滴定等具有 S 形滴定曲线的

滴定进行单终点或多终点微分滴定
。

基本原理为
:

1
。

首先进行人机对话输入分析日期
、

分析者与各种滴定参数
。

2
.

利用软件平衡滴定技术采集稳定的电极电位
。

3
.

计算新的滴定剂增量
,

滴定剂初始量由分析者通过键盘打入
,

然后根据每一次采集到

的电极电位值和滴定剂体积 V计算出滴定曲线的斜率
,

再根据斜率计算下一次滴定剂增量〔 4〕
。

4
.

一次导数判别终点
。

5
.

利用线性内插法求出等当点的滴定剂耗用量与终点电位值
,

且打印样品号码和结果
,

并作图
。

主要采用的软件技术有数据采集
、

平衡电位滴定技术
、

控制数字 自动滴定管发送滴定剂
、

滴定剂增量动态调整技术和假终点自动判别技术等
。

为 了便于对滴定过程的研究
,

程序可以

提供完整的数据输出
,

包括滴定曲线
、

微分曲线
,

滴定剂增量曲线
,

等当点的滴定剂体积
,

滴

定参数和测量点的体积增量
、

电位增量
、

一次导数和二次导数的数据表等
。

可以在一定范围

内放大和缩小各种曲线
。

图 3为用 N a
O H溶液滴定H C I溶液

,

以2 31 型玻璃 p H 电极为指示 电极
,

甘汞电极为参比

电极的滴定曲线
、

微分曲线和滴定剂增量曲线
。

实验表明
,

本系统有较高的灵敏度
,

能够检测在常规记录曲线上几乎分辨不 出来的等当

点
。

同时本系统采用了软件判别假终点技术
,

即使对于噪声电平较大 的滴定曲线也能正确检

出终点
。

通常相对标准偏差为小于。
.

3%
。

本系统不仅适用于 S 形滴定
,

如果采用不同的终点检测器 (如光度滴定检测器
,

电流滴定

飞、 测器和温度滴定检测器等 )
,

对应用程序进行一定的修改
,

就可以作线性滴定
、

光度滴定
、

①方建安
、

王敖 生
、

杨坤玺
:

微机控制的 自动 电位滴定系统
。

分析仪器 (待发表 )
。
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图 3 计算机控制滴定系统的测定结果

( A s) 形滴定曲线
,
( B )s 形与一次导数滴定曲线 , ( C ) S形与滴定剂增 皿曲线

。

电流滴定和温度滴定等
。

四
、

微机化流动注射分析仪〔 5〕

流动注射分析 ( F l
o w I n

j
e e t i o n A n a

ly s i s
)简称F I A

,

是由R u z i e k
a 和 H

a n s e n
在 1 9 7 4年提

出的一种高速连续流动分析技术〔 6〕
。

它具有分析速度快
,

分析精度好
,

操作与设备简单
,

微量

样品等特点
,

所以它被广泛地应用在各种分析领域中
。

国内大部分 F I A仪器是用记录仪记 录

结果
,

人工处理数据
,

也有少量微机化 F I A仪器商品
,

但价格比较昂贵
。

我们将现有的F I A 仪器或将比例泵
、

进样阀和检测器等部件通过 A / D转换器与计算机接

口和 P C一 1 5 0 0袖珍计算机联用
,

组成微机化 F I A 仪器
,

如图 4 所示
。

载流

黔华畏二
-

混合管

刃澎
流 动 式

分光光度计

A ZD 转换器

与计算机接口

显剑显剂

应用程序
P C卜

.

150 0

袖珍计算机

图 4 微机化流动注射分析仪框图

应用程序的主要功能是
,

通过人机对话

输入分析日期
、

分析者
、

分析项目和各种参

数 (如管道长度
、

注射样品休积
、

泵速
、

显

色剂浓度和测量时间等 ) ; 采集 数 据 , 基线

自动校正 ; 求峰值 ; 利用线性回归求出标准

曲线的截距
、

斜率和相关系数 , 画出峰曲线
;

打印结果和复制等
。

在需要时也可以用计算

机通过接 口控制进样阀的转动
。

图 5 为峰曲

线与打印结果
。

对应用程序稍作修改就可以用于离子选择性电极流动注射分析
。

流动注射分析应用程序也适用于测汞仪等出峰曲线的分析仪器
,

所以它是一 个 通 用 程

序
。
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E (m V )

五
、

微 机 化 氧 化 还 原 电 位

去极化法自动测定系统 〔7
,
“ 〕

长期以来采用铂电极和参比电极插入介质中直接测定氧 穆

化还原 电位的方法
,

在测定中突出的问题是平衡电位的建立

极为缓慢
,

有的介质中需要经过几小时甚至一
、

二天
。

对土

壤这样的复杂介质
,

用去极化法可以在较短的时间内测得较

为精确的结果
。

去极化法的原理为在铂电极上加正或负电压后
,

电极发

生极化
,

使电极 电位偏离平衡电位
。

当外加 电压 中断后
,

电

极表面去极化作用发生
,

使电位逐渐趋于平衡电位
,

当电极

完全去极化时
,

阳极去极化曲线与阴极去极化曲线应该相交
,

其交点相当于平衡电位
。

在 3~ 8分钟内
,

电极 电位 E ( m V )和去极化时间 t s( )
,

存

在直线关系
:

E = a + lb
o
gt

。

根据在不同时间 (t ) 所测得的相

应电位值 ( E )进行线性回归求得
:

E 阳 = a l + b
,
l o g t 阳 E 阴 = a Z + b

:
l o g t阴

解此二直线方程
,

得到平衡电位公式
:

E = ( a :
b : 一 a ;

b :
) / ( b : 一 b :

)

图 5 峰曲线与打印结果 加上该温度下参比电极电位值
,

即可求出 E h值
。

但这种

方法测量时很麻烦
,

要用秒表记时间
,

人工改变电极的工作状态
,

人工读数和记算结果等
。

,

为了提高分析速度
,

提高测量精度和减轻劳动强度
,

我们研制了微机化氧化还原 电位去极化

法自动测定系统
。

系统是由电极
、

测量 电路
、

自动控制装置
、

A / D转换器与计算机接 口
,

P C一 1 5 0 0袖 珍

计算机和应用程序组成
。

应用程序功能有
:

可以通过人机对话输入分析日期
,

分析者
,

分析项目及输入或修改参

数 ; 程序控制自动装置实现极化
、

等待和极性变化的自动转换 ; 按分析者要求的数据点数进

行定时采集数据 ; 进行两个方程的线性回归
,

求出两个线性方程 ; 计算出平衡电位和 E h 值 ;

最后打印结果和绘制出 E
,

和 E Z
相对 lo gt 的图

,

也可以打印出l o
gt

,

与E ;
( )J 和 l o gt

:
与 E Z

( )J 的

数据表
,

如图 6所示
。

微机化氧化还原 电位去极化法自动测定系统使分析者从紧张
、

麻烦的

操作和繁重的数学处理中解放出来
。

较手工测定提高工效约 5倍
。

六
、

微机化电导测量仪器

(一 ) 交流 电导测定仪器的微机化

我们所研制和生产的 S Y一 2型袖珍数字式电导仪〔。〕和 S Y一 3型 电导温度计是 测 量 范 围

宽
、

具有温度自动补偿
、

工作可靠
、

稳定和互换性能好的袖珍数字式仪器
。

如果它的输出信号与 礴

A /D转换器与接口的输入端相连
,

供 P C一 1 5 0 0计算机数据采集
。

电导仪上的量程开关插座与
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接口通道选择开关中的 8一 i5 通道开关相连 (它的公共极与 O

一 7通道的公共极断开 )
,

能进行量程自动选择
。

应用程序主要有人机对话
、

输入分析 日期
、

分析者
、

溶

液温度等参数
,

数据采集
,

数据处理 (计算出 25 ℃时的电导

率等 )
,

打印输出等功能
。

由于被测样品的 电导值差别较大
,

在测定时可能落在电

导仪的不同量程中
,

因此在软件的控制下实现量程自动转换
。

电导仪的起始量程在 1 0
“

微姆欧档
,

然后采集数据
,

判 别 读

数是否大于 1 00
,

如果小于这个值将自动换档
,

直至 读 数大

于 1 0 0
,

将数据采入计算机
,

保证一定的测量精度
。

S Y一 2型

电导仪通过 A / D 转换器与接 口和 P C一 1 5 0 0计算机联用时
,

能

在 1 0 “
一 10

5

微姆欧 4 个量程中自动换档
。

如果电导仪中不用温度自动补偿
,

也可利用 A / D转换器

与接口的另一个通道测量温度
,

在测量 t ℃时电导率后用计算

公式计算出 25 ℃时的电导率
。

S o m户 : e 二 5 5

E二 · 夕仑
,

仑1

E H , 1 6 9
.

9 9

E 3二 Z J已
,

3 e + 夕夕
.

5 6 L o ,

r

R】二 ` e
,

9 9 3 9

E Z二 一 8 】日
,

6 9 +
2 0呀

,

8 9 L

o , T

R Z二 l

创
`
·

。户(二 ) 微机化 四极法直流电导仪
:
。

`州(3c)

口 . . .曰 . ` . . .口 . . . . 甲 . . 川 . . . . .

5勺6ez

;…

·

-5x85,口
工L3322,̀

6d
.

o甘z;
`
33
二曰4白砂咭

…
,.

0222气̀ǎ之

四极法直流电导〔 1。〕在用 恒流源供电的情况下可 以得到

较高的测量精密度
,

通常在 1% 以内
。

同时仪器装置也很简

单
。

但测量时比较麻烦
,

要通过几次不同状态下的数据测量

和计算
,

才能得出结果
,

如果把这种方法微机化
,

问题就变

, 得十分简单
。

微机化 四极法直流 电导仪由恒流源供电的四极法直流电

导测量电路
、

继电器控制电 路
,
A / D转换器与计算机接 口

、

P C一 1 5 0 0计算机和应用程序等儿个部分组成
。

在使用时
,

当程序启动后
,

仪器在微机的 控 制 F 首 先

接通外电路
,

测量标准电阻上 的压 降 V 二 ,

计算 流 过 电路

的 电流 I
。

接着测量内电极上 的压降 V
Z

值
。

自动切断外电极

电路
,

测量内电极上 的不对称电位V , ,

计算在 t ℃时的电导

率
:

. . . . . . . . . . 曰 . . . . . . . . . . . . .

E2
一

3弓8
,

5
· 3 3 日` 3
二

3 3 0
.

9
· 3 2 3
·

3 15
.

8

6乙,OéJ
,̀口J口J八j月’t

-叨乙.2..2.22夕! |

I K

V
: 一 V

:

.口 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .口

( m s /
c m )

;
最后计算出 2 5℃ 时的电

图 6 测定结果

导率
: 7 _ L

, , 。 , 、 . 、 ,
.

_
`

_
`

二 _
`

_

妇
2 5 一 1 十 队扛 2 5 ) 、 m 训

“

m) 式甲 t是通过 A / U 转换器与接 口的另一个通道测得

的溶液温度值 ; 日为温度系数
。

测量结果由打印机打印输出
,

高了分
·

析精度
,

减轻了劳动强度
。

整个测量过程全部自动进行
,

提

七
、

多通道数据采集系统

在许多研究工作中为了观察多个相同传感器在不同部位的参数或观察多个不同传感器在
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1 9

6 2 3

8 5 3

夕5 5

2 8

l

2 5

3 9

6 8夕

夕9

2 5

m s / C m

0
。

7 4

0
.

8 0夕

1
。

9

1
。

3夕5

O
。

夕2夕

1
。

夕2 5

g
。

3 0夕

日
.

8 8 2

O
。

6 3夕

1
.

9 5

1
。

5

1
.

8夕 5

2
.

2 2 5

0
。

4 6 7

0
.

夕2 5

1
。

9夕5

相同部位的参数
,

往往使用微机定时地进行多通道数据采集
。

按传感器愉出讯号的性质通常分为电位型与电导型两种
。

电位型多通道数据采集系统 由传感器
、

16 通道模拟选择

开关
,

A /D 转换器与接 口
、

P C一 1 5 0 0 计算 机和应用程序组

成
。

电导型多通道数据采集系统由电导传感器 (如盐分传感

器等 )
、

16 通道继 电器选择开关
、

S Y一 2型袖珍数字式 电导仪
、

A / D转换器与接口
、

P C一 1 5 0。计算机和应用程序组成〔 1 1〕
。

它们的应用程序主要有人机对话
,

如输入操作日期
、

操

作者
、

项目
、

通道范围
、

单次采集或循环采集和循环采集时

的间隔时间等必要的参数
,

通道自动选择
,

量程自动选择
,

数据采集
,

数据处理和打印结果等功能
,

图 7为 16 通道盐分

S
。。。

:m0211日

数据采集系统的输出结果

在循环采集数据时
, 通过不断地测定 P C一 1 5 0 0 计算机

. ...

……
日日日1111001

N D
.

0
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2

3
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5

6

7

8

9

1 O

1 1

1 2

1 3

1 4

15

T 1m e : 3
。

2 9 1 1 : 1呜

8 0 2

8 2夕

2 6

2 5

夕9 6

2

6 2夕

e 5 8

夕5 3

ó .J、 .J、 .J月,ō勺汽匕矛.̀、沪砂.̀

m s / C m

0
.

7 5 5

日
。

8 1夕

1
.

9

1
.

3 7 5

0
。

夕4

1
.

夕5

2
.

3 1 7

2
。

8 9 5

0
.

6 4夕

1
.

9夕5

1
。

5

1
.

9

2
.

2 5

0
.

4 7 5

O
。

夕3 夕

1
.

8夕5

的时钟
,

并根据操作者在人机对话时输入的间隔时间
,

进行

比较
、

判别来实现定时采集数据
。

根据需要也可以扩展到 3 2
、

64 和 128 等通道
,

这时可以利

用我们生产的 88 一 1型 P C一 1 5 0 0计算机总线扩展器
,

通过 C E

一1 58 多功能接口与宽行打印机连接打印输出结果
。

上述应用仅仅是P C一 1 5 0 0袖珍计算机通过 A /D 转换器

与计算机接口使分析仪器微机化的几个例子
。

对于其他分析

仪器或传感器
,

只要输出信号的变化是一个慢变化过程
,

编

制一个相应 的B A SI C语言的应用程序
,

都可 以通过 A / D转换

器与接口和 P C一 1 5 0 0计算机进行联机工作
,

进行数据采集
,

数据处理和自动控制
。

对于快速变化的输出信号
,

我们将开

发和生产高速 A / D转换器与接口
,

以满足各方面的需要
。
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表 2 部 分 田 块 l m 深 土 层 内 的 贮 水 量 ( m m )

川 地春小 麦 N o P o

川地春小麦 N
3 p 3

川 地春小 麦 N 6 P S

川 地春小 麦 N
o P。

川地春小麦 N I : P一 :

川 地春小 麦

川地豌豆

川地胡麻

川地 洋芋

川地 谷子

2 1 5
.

4

2 2 5
.

4

21 1
.

0

21 4
.

1

21 4
.

5

21 1
.

0

2 01
.

7

1 9 1
.

7

2 1 2
.

2

2 2 2
_

4

1 0 0
.

2

1 2 8
.

9

1 0 0
.

6

1 4 9
.

4

1 39
.

0

2 1 3

2 1 4

2 5 3

2 43

2 5 4

2 5 2

一

…
l

一盛任. .上片了月ó占一UO斑b八乙孟̀一d土OUO曰nn一,曰
. .占J.泣,止

由于各种作物的生长发育期不同
,

它们消耗土壤水分的时间和强度都不相 同
,

因而对土

壤贮水量的影响各异
。

一般而言
,

从作物播种直到作物进入生长盛期之前
,

各田块的土壤耗水

量相差较小
,

但进入生长盛期后
,

土壤的耗水量即增大
,

从而导致各田块土壤贮水量的明显

下降
,

而且彼此间的差异加大
。

就定西地区来说
,

6 月中旬至 8 月上旬为作物耗水量最多的

时期
,

这也是各田块土壤贮水量发生较大悬殊的阶段
。

(二 ) 施肥对土壤贮水量的影响

由于施肥能促进作物的生长
,

进而增加了土壤的耗水量
,

最终降低了土壤的贮水量
。

所

以
,

凡施肥 的田块其土壤贮水量均低于不施肥 的田块
。

虽然随着施肥量的提高
,

作物将生长

茂盛
,

地表覆盖度也增大
,

在一定程度有减少地表水分蒸发的作用
,

但并不能显著地降低土

壤的耗水量
。

因为地表蒸发所损耗的水分远不如作物蒸腾所消耗的水分
。

所以
,

施肥只能降

低土壤贮水量
。

(三 ) 地形对土壤贮水量的影响

微地形对土壤水分 的影响是众所周知的
,

随着地形坡度和坡向的不同
,

地表 的径流量
、

水

分入渗量
、

受 日照 的时数和地表蒸发量将出现明显的差异
。

测定结果也表明
,

在相同的气候

和土壤条件下
,

坡度及坡向的不同
,

土壤贮水量高低的顺序是
:
川地 (平原 ) > 梯田 > 阴坡 >

阳坡
。

就甘肃定西地区而言
,

大面积的调节土壤贮水量主要是依赖自然降水
。

但某些农业措施

对调节早地土壤贮水量也有一定的积极作用
。
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