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摘要：厌氧发酵过程中发酵液缓冲能力不足容易导致系统酸化，碱度是衡量发酵液缓冲能力的重要指标，其在线监

测成为控制厌氧发酵过程稳定运行的重要手段。设计了一种基于碱度和有机酸（ＶＦＡ）联合滴定的在线监测系统，

详细介绍了基于 ＬａｂＶＩＥＷ的软件系统设计。该系统能够同时测定碱度和 ＶＦＡ，实现了 ｐＨ值标定、微量液体自动

滴定和补充、实时生成滴定曲线、自动分析计算等功能。实验验证结果表明：该系统具有快速测定发酵液碱度和

ＶＦＡ的能力，相对标准偏差基本在 ５％左右，低于手动滴定值，测定的准确度和精度较高。
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　　引言

厌氧发酵过程是一个复杂的微生物代谢过程，

既具有高效的生物处理能力，同时可以产生生物能

源沼气，因此获得广泛的研究和应用
［１～２］

。在厌氧

发酵过程的产酸和产甲烷阶段，若系统缓冲能力过

低，碱度不足以中和产生的有机酸（ＶＦＡ）会导致厌
氧消化系统有机酸的积累

［３～４］
，因此准确直接地测

定碱度具有重要意义，碱度参数的在线监测已成为

现代发酵工程的一种趋势。采用计算机对碱度进行

在线监测和控制不仅能提高工作效率，还能降低工

人劳动强度，提高自动化水平。采用自动电位滴定



仪测定碱度时，可较好地实现滴定过程自动化
［５］
，

但是对于不同的碱度采用不同的滴定方法和不同的

计算模型
［６～７］

，数据分析过程不够完善。马东晨

等
［８］
虽然通过对瑞士万通电位滴定仪的滴定程序

中的“电位评估”和“计算”进行编辑，仅采用一种方

法就适用于所有水中碱度的测量，但是采用常规酸

碱滴定法测定发酵液碱度时容易受 ＶＦＡ盐的影响，
使碱度测定值偏高

［９］
。还有许多学者对于碱度的

自动测定做了研究，赵全宝
［１０］
设计的在线测定 ＶＦＡ

和碱度的自动滴定系统只是实现了滴定过程的自动

化，并未将计算模型与计算机集成，所构建的６点滴
定法滴定准确，但操作繁琐、计算复杂。目前商品化

的碱度在线分析仪等系统，多用于工业锅炉水、循环

水总碱度测量，测量范围较窄，不能满足发酵液浓度

范围要求。

本文基于 ２点联合滴定方法［１１］
设计一种在线

监测系统，该系统能够同时精确测定碱度和 ＶＦＡ，
还能够实现 ｐＨ计２点校准、液体微量滴定和吸收、
生成滴定曲线和数据处理与存储等功能。

１　系统组成及工作原理

系统 硬 件 组 成 主 要 包 括 计 算 机、ｐＨ 计、
ＵＳＢ７３６０Ｄ数据采集卡 （中泰研创科技公司）、
ＴＳＡ５０ Ｃ平移台及控制模块（北京卓立汉光公司）
和电磁阀等，如图１所示。

图 １　碱度和 ＶＦＡ在线监测系统示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｌｋａｌｉｎｉｔｙａｎｄＶＦＡ

ｏｎｌｉｎｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍ
１．控制箱　２．计算机　３．ＤＡＱ　４．精密平移台　５．滴定管　

６．电磁阀　７．储液瓶　８．滴定池　９．搅拌子　１０．ｐＨ计　１１．磁

力搅拌器

　

平移台、步进电动机与针筒式滴定管组成滴定

驱动装置，平移台由步进电动机控制，将电动机的转

动转换成平移台的直线运动；电磁阀是本系统的执

行器，由电控信号控制开启或关闭，实现对管道中流

体介质的通断控制和流路切换
［１２～１３］

。上位机

ＬａｂＶＩＥＷ程序和控制箱模块构成滴定程序控制单
元，通过 ＲＳ２３２进行电信号传递。上位机运行程
序，通过数据采集卡将 ｐＨ计的电流信号输入到计
算机中处理、显示和保存，并发送指令给控制箱控制

模块，使平移台向下运动，然后根据采集到的 ｐＨ值
进行滴定终点判断，进而决定系统是吸液还是滴液。

图中实线箭头为液流，虚线箭头为电信号流。

２　系统软件功能设计

碱度在线监测系统以 ＬａｂＶＩＥＷ为软件开发平
台。系统软件功能主要包括 ｐＨ值信号采集与标
定、液体自动进样与滴定、数据自动保存与查询、实

时生成滴定曲线等。图 ２为系统主操作控制界面，
在此界面上，用户可以设置参数，查看系统的运行状

态等。在 ＬａｂＶＩＥＷ中，一个 ＶＩ代表一个应用程序，
整个程序则是由很多个子 ＶＩ组成。因此可以采用
模块化程序设计方法，将系统分为不同功能的几个

模块，然后对每个模块分别进行设计做成子 ＶＩ以供
调用。本文设计的碱度在线监测系统主要包括数据

采集、数据管理和控制输出３个模块。

图 ２　操作面板

Ｆｉｇ．２　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｐａｎｅｌ
　
２１　数据采集模块

数据采集是指将传感器的模拟信号转换成数字

量传递到计算机并以原物理参数形式显示出来的过

程。ＬａｂＶＩＥＷ只提供 ＮＩ公司生产的硬件设备驱动
程序，无法直接调用其他公司生产的硬件设备，但通

过设 备自带 的动态链接库文 件 （Ｄｙｎａｍｉｃｌｉｎｋ
ｌｉｂｒａｒｙ，ＤＬＬ）［１４～１６］可以实现与 ＬａｂＶＩＥＷ 的通信。
动态链接库起到接口作用，上层应用程序通过调用

动态链接库中的接口函数对数据采集设备进行控

制。在 ＵＳＢ７３６０Ｄ自带的文件 ＵＳＢ７ｋｃｄｌｌ中封装
了采集卡涉及到的所有函数，利用库函数节点（Ｃａｌｌ
ｌｉｂｒａｒｙｆｕｎｃｔｉｏｎｎｏｄｅ，ＣＬＮ），通过调用相应的函数，
并设置 ＤＬＬ文件的路径、函数名、参数输入和输出
等可以完成数据采集，调用过程为“互连接口—库

与可执行程序—调用库函数节点”。图 ３为数据采
集程序流程图，以 ｗｈｉｌｅ循环为主，辅以平铺式、层
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图 ３　数据采集程序流程图
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叠式顺序结构完成。

数据采集卡从传感器中采集到的是电流信号，

还需要将数据转换成相应的 ｐＨ值。数据转换采用
的是２点校准法，将 ２种标准溶液的 ｐＨ值和采集
到的电流通过线性拟合得到直线函数，并利用此函

数将系统采集到的电流信号转换成 ｐＨ值。
２２　数据管理模块
２２１　数据处理

数据处理是监测系统中非常重要的环节。信号

采集过程中，不可避免地会受到外界噪声影响，为了

消除这些干扰，提高采集信号的精确性，需要对采集

到的信号作一些处理。滤波是软件信号处理的重要

手段。比较常用的软件滤波方法有限幅滤波法、中

位值滤波法、算术平均滤波法和递推平均滤波法。

根据实际情况，本系统选择算术平均滤波法。这种

方法的优点是能够避免一般随机性干扰信号的影

响。方法是连续取 Ｎ个采样值进行算术平均运算。
碱度 ＲＴＩＣ和挥发酸 ＲＶＦＡ的实际值分别为

ＲＴＩＣ＝５０００Ｖ１／Ｖ （１）
ＲＶＦＡ＝１６６００（Ｖ１－Ｖ２）／Ｖ－７５ （２）

式中　Ｖ———样品体积，ｍＬ
Ｖ１———ｐＨ值从初始值滴定到 ５０时消耗酸

的体积，ｍＬ
Ｖ２———ｐＨ值从 ５０滴定到 ４４时消耗酸的

体积，ｍＬ
模型在 ｐＨ值滴定到 ５０时，质量分数接近

９５％的 ＨＣＯ－３ 转化成 Ｈ２ＣＯ３，继续滴定 ｐＨ值到
４４，此时质量分数近８０％的 ＶＦＡ被滴定，该方法能
克服常规滴定法（ｐＨ值滴定到 ３６或 ３８）中碱度
和 ＶＦＡ相互干扰的问题，与联合滴定法［９］

相比，不

需要蒸馏煮沸，测定过程简单、方便、快速且成本低。

滴定过程采用００５ｍｏｌ／Ｌ的稀硫酸滴定样品。
２２２　数据显示

数据动态实时显示是仪器的必备功能，通过显

示功能可以实时查看滴定系统的运行状态，常见的

有数字仪表显示、指示灯和图形显示等形式。数字

仪表显示主要是为了增强系统的可视化功能，采用

数值显示控件实现。本系统设置了终点 ｐＨ值的
上、下限，当滴定酸过量使 ｐＨ值超过下限值时，指
示灯变亮提醒操作人员注意。另外，为了使操作人

员准确地判断程序执行进程，还设置了方形指示灯

用于指示运行状态。图形显示控件的功能是为了查

看滴定曲线，了解滴定趋势，有波形图表和波形图

２种方式。本系统采用波形图表实时显示采集的数
据。

２２３　数据存储查询
实验过程中会产生大量数据，为了方便高效地

对这些数据进行记录和管理，利用数据库设计了数

据自动存储、查询功能，具体实现方法是：通过建立

ＬａｂＳＱＬ工 具 包 与 数 据 库 之 间 的 ＯＤＢＣ（Ｏｐｅｎ
ｄａｔｅｂａｓｅｃｏｎｎｅｃｔｉｖｉｔｙ）连接［１７～１９］

，将采集的数据和计

算结果保存在 Ａｃｃｅｓｓ数据库中，再通过 ＳＱＬ语句执
行查询操作

［１２］
实现存储数据在屏幕上的再现。采

用数据库存储数据存储量大、效率高，可以对数据进

行集中控制和管理，实现方法简单。

２３　控制输出模块
控制输出主要包括电磁阀控制和滴定控制２部

分。电磁阀控制的功能是进行溶液流路切换，由采

集卡的开关量实现，在 ＬａｂＶＩＥＷ中调用 ＤＯＢｉｔ函数
设置开关量的高低电平输出状态，１表示高电平，控
制电磁阀通电，０表示低电平，控制电磁阀断电，从
而控制电磁阀开关。

图 ４　滴定流程图

Ｆｉｇ．４　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｉｔｒａｔｉｏｎ

滴定控制是实现滴定剂的滴定与补充，可以根

据溶液的 ｐＨ值决定滴定速度的范围。开始滴定
时，ｐＨ值远远大于设定范围上限值，选择较快的速
度进行滴定，快接近滴定目标值时，自动转换到低速

滴定。滴定控制通过控制箱提供的 ＡｃｔｉｖｅＸ控件
ＺｏｌｉｘＳＣ３００ｏｃｘ实现对平移台速度、加速度及位移
的控制。

滴定流程如图 ４所示。在滴定样品时，程序实
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时采集显示样品 ｐＨ值，作为滴定终点判断的依据。
随着酸溶液的添加，样品 ｐＨ值逐渐降低，根据显示
的值判断是否在设定范围内。当 ｐＨ值到达设定目
标值范围时，结束滴定程序并进行酸溶液消耗体积

的计算；反之，继续滴定，直到 ｐＨ值达到目标值为
止。酸溶液的输出由平移台控制，酸溶液消耗体积

由滴定管截面积与平移台移动位移相乘计算得到。

３　验证实验

３１　仪器及试剂
自行设计的自动滴定系统、７８ ２型磁力加热

搅拌器、００５ｍｏｌ／Ｌ稀硫酸、无水乙酸钠、碳酸氢钠。
３２　实验方法

厌氧发酵的原料多种多样，为了使系统更有普

适性，根据实验室条件，本文采用模拟样品溶液和多

种实际样品溶液对系统分别进行验证实验。

模拟样品溶液配置方法是分别在理论质量浓度

２０００、４０００、５０００、６０００、８０００、１００００、１２０００ｍｇ／Ｌ
的醋酸钠溶液（以 ＣＨ３ＣＯＯＨ计）中分别加入质量浓
度为 ６０００、８０００、１００００、１２０００、１５０００、１７０００、
２００００ｍｇ／Ｌ的碳酸氢钠溶液（以 ＣａＣＯ３计）。对这
几组溶液分别进行滴定。实际样品采用的是以鸡

粪、餐厨和蔬菜为原料的厌氧发酵液。实验分实验

组和对照组，以本文自动滴定系统滴定为实验组，以

手动控制滴定为对照组，取发酵液进行滴定实验。

３３　实验结果与讨论
表１为模拟样品溶液滴定结果。

表 １　模拟样品溶液滴定结果

Ｔａｂ．１　Ｔｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

ＲＴＩＣ ＲＶＦＡ
理论值／

ｍｇ·Ｌ－１
平均值／

ｍｇ·Ｌ－１
相对标准

偏差／％

理论值／

ｍｇ·Ｌ－１
平均值／

ｍｇ·Ｌ－１
相对标准

偏差／％

６０００ ６６８７３２ ０６６ ２０００ ２１９８４２ ３８１

８０００ ８７４１６８ ３３９ ５０００ ５２４５７７ １５９

１００００ １０７０８６０ １７３ ４０００ ４１５１３８ ５７７

１２０００ １３２７６４５ １７３ ６０００ ６５６１３５ ３７９

１５０００ １６２５９５５ ２２８ ８０００ ８７４０５５ ４１５

１７０００ １８９６９４５ ２９３ １００００ １０４４５６５ ０９８

２００００ ２２４２２４０ ３５８ １２０００ １３８５５７５ ２９６

　　注：相对标准偏差为标准偏差与平均值之比。

　　由表１可以看出，本文设计的碱度在线监测系
统滴定结果的相对标准偏差在 ５％左右，精度在
９５％，精度较高；与理论值相比，滴定值的相对误差
在允许的范围内。由模拟的样品实验验证结果可知

本系统基本上能够满足发酵液中碱度和 ＶＦＡ测定
的要求。

表２为鸡粪、餐厨和蔬菜为原料的发酵液实验
组和对照组的滴定结果。

由表２可得出，各厌氧发酵液实验组的碱度和

表 ２　实际样品滴定结果

Ｔａｂ．２　Ｔｉｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ

原料 序号

ＲＴＩＣ
实测值

／ｍｇ·Ｌ－１
平均值

／ｍｇ·Ｌ－１
标准偏差

／ｍｇ·Ｌ－１

相对标准

偏差／％

ＲＶＦＡ
实测值

／ｍｇ·Ｌ－１
平均值

／ｍｇ·Ｌ－１
标准偏差

／ｍｇ·Ｌ－１

相对标准

偏差／％

鸡粪

实验组

对照组

１ ３４６３８９０

２ ３４７４８２０

３ ３４０９２５０

１ ３４０００００

２ ３２７５０００

３ ３３６８７５０

３４４９３２９ ３５１２９ １０２

３３４７９１７ ６５０５２ １９４

８２６８９３

８６３１７０

８９９４４９

８８４７５０

８６４０００

９４７０００

８６３１７１ ４３１９５ ４２０

８９８５８３ ３６２７８ ４１８

餐厨

实验组

对照组

１ ９５７２１４

２ ９３５３６０

３ ９９６５５１

１ ９２５５００

２ ９９００００

３ ９５０５００

９６３０４２ ３１００９ ３４１

９５５３３３ ３２５２１ ３２２

２２４６２８

２２４６２８

２３９１９１

１９５０２０

２１６６００

２３９１９０

２２９４８２ ８４０８ ３６６

２２０４７３ ２７５９５ １２５０

蔬菜

实验组

对照组

１ ５０９２０３

２ ５０７０１７

３ ５１３５７４

１ ５２５０００

２ ５３６２５０

３ ５３５０００

５０９９３１ ３３３９ ０６６

５３２０８３ ６１６６ １１６

６４５５０３

６４５５０３

６５２７５９

６２３３００

６３５７５５

６３９９００

６４７９２２ ４１８９ ０６４

６３２９８３ ８６３９ １３６
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ＶＦＡ的测定值相对标准偏差均在 ５％以下，符合要
求，且小于对照组的相对标准偏差，表明采用自动滴

定系统的精度要好于对照组手动滴定。

自动滴定和手动滴定测得值之间的差异主要是

由所用 ｐＨ计、滴定控制方式和样品溶液搅拌方式
等方面造成的。自动滴定由于实现了滴定和搅拌自

动控制，减少了手动操作由视觉差异和操作熟练程

度带来的测量误差。此外，厌氧发酵原料不同，对滴

定结果也产生一定的影响。

４　结束语

基于碱度和 ＶＦＡ联合滴定方法开发了一种厌
氧发酵过程在线监测系统。通过监测发酵液 ｐＨ值
和滴定 ＶＦＡ，实现了对厌氧发酵过程的自动监控。
实验验证结果表明：该系统具有快速、准确的特点，

测定发酵液碱度和ＶＦＡ产生的相对标准偏差在５％
左右，高于手动滴定准确度和精度，具有一定的实用

价值。
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