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� � 对废水中 COD的连续在线监测, 不同原理监

测仪器的测定结果与标准分析方法之间存在差

异
[ 1- 3]

,而且各种废水成分复杂多样, 现场环境温

度和湿度的变化,也是影响测定结果的因素。通过

比对测量,可以确定连续在线监测数据与标准分析

方法测量数据之间的相关性参数,确保数据的可靠

溯源。南京市污染源在线自动监测系统采用的

COD连续在线监测仪的品种较多, 为此, 进行了

COD连续在线监测仪的仪器测量结果与人工监测

结果的比对分析。

1� 实验

1. 1� 测定方法

GB 11914- 1989 水质 � 化学需氧量的测定

重铬酸盐法 ! (简称 国标法 ! ); HBC 6- 2001 化

学需氧量 ( COD )在线监测仪器环境保护产品认定

技术要求! (简称  技术要求! )。

1. 2� 测试条件

环境温度: 在 0 ∀ ~ 40 ∀ 之间,测试期间的温
度变化在 # 5 ∀ 以内;湿度:相对湿度在 85%以内;

大气压: 86 kPa ~ 106 kPa; 电压: 交流 220 V #

10%; 电源频率: 50H z # 1%。

2� 结果与讨论

按照 技术要求 !进行了 COD连续在线监测

仪与  国标法!废水样品的比对测试。 COD连续在

线监测仪的重现性、零点漂移、量程漂移和标准样

品测试结果见表 1,标准试液测试相关性和废水样

品比对测试结果见表 2。

表 1� COD连续在线监测仪重现性 (相对标准偏差 )、零点漂移、量程漂移和标准样品测试结果

序号
仪器

型号

相对标准偏差 /%

50∃ 100∃

零点漂移

/m g

量程漂移

/%

标准样品

�/ (mg% L- 1)

测定值

�/ (mg% L- 1 )

相对误差

/%

是否

达标

1 DL- 2001 1. 11 1�95 2. 67 4. 23 121 120 0. 83 是

2 HD02- I 2. 19 1�48 5. 00 72 76 5. 56 是

3 C learuv 0. 59 0. 20 100 111 11. 0 是

4 EST - 2001 1. 27 1�99 2. 00 0. 10 121 129 6. 61 是

5 HBCOD - & 1. 20 2�50 1. 33 100 103 2. 50 是

6 WJK - ∋ 0. 84 0�38 0. 0 0. 20 139 138 0. 72 是

7 E lox- 100 4�26 1. 65 6. 81 123 123 0. 0 是

� � ∃ 50和 100的单位为 m g /L。

� � 由表 1可知, COD连续在线监测仪的重现性、

零点漂移、量程漂移和标液试验的测试结果与  技

术要求 !的规定相符。部分企业 COD连续在线监

测仪现场比对测试结果的相对偏差超出了  技术

要求!的规定,影响因素为:

( 1)没有做到 (四个同一 ),在废水现场比对测

试过程中,要求比对的废水样品必须是同一地点、

时间、容器、水样, 才能保证比对测试结果的可

比性。

( 2)分析方法的差异直接影响比对测试的结

果, 如某集团化工厂安装的 COD连续在线监测仪

�49�

第 18卷 � 第 5期 环境监测管理与技术 2006年 10月



表 2� COD连续在线监测仪标准试液测试相关性和废水样品比对测试结果

序号 仪器型号 相关曲线 相关系数 废水性质 相对偏差 /% 相对满量程误差 /% ∗

1 DL- 2001 y= 0. 260+ 1. 023x 0. 999 6 纺织废水 9. 35∃ 1. 21

2 HD02- I y= 3. 723+ 0. 996x 0. 996 3 电子废水 11. 6∃ 2. 28

3 C learuv y= - 8. 81+ 1. 0573x 0. 996 3 化工废水 45. 4∃ 14. 4

4 EST - 2001 y= - 3. 429+ 1. 024x 0. 998 2 化工废水 12. 5∃ 5. 83

5 HBCOD - & y = 1. 033x 0. 998 4 化工废水 34. 7+ 1. 75

6 W JK- ∋ y= - 2. 747+ 0. 992x 0. 999 1 化工废水 4. 30, 0. 76

7 E lox- 100 y= - 3. 419+ 1. 014x 0. 998 6 化工废水 2. 56, 0. 26

� � ∃ 废水样品质量浓度 > 100 m g /L, 相对偏差 − 20% ; + 废水样品质量浓度 − 50 mg /L, 相对偏差 − 50% ; , 废水样品质量浓度

> 50m g /L,且 − 100 m g/L,相对偏差 − 30% ; ∗相对满量程误差 − 5%。

是美国某公司生产的,采用的方法是 UV光谱法。

( 3)在比对测试过程中, COD连续在线监测仪

的取样方法与手工分析的取样方法应该保持一致。

另外, 当废水样品中悬浮物浓度很低时, 对分析结

果影响较小,但是,当悬浮物浓度较高,取样方式不

一致时,会直接影响比对测试的结果。

( 4)当废水中悬浮物的浓度较高、水质较差

时,仪器使用一段时间后, 管路的洁净度有所降低,

会对 COD测试结果有影响。

( 5)操作人员的业务素质及对 COD连续在线

监测仪的操作熟练程度,对测试结果也有影响。
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表 3� 对照试验结果

样品 青菜 韭菜 空心菜 葱 萝卜 土豆 黄瓜 辣椒 茄子 四季豆

干灰化法测定值 �/ (�g% L- 1 ) 75. 68 29. 65 56. 43 126. 9 3. 64 44. 57 7. 53 33. 61 21. 78 20. 18

微波消解法测定值 �/ (�g% L- 1 ) 85. 58 37. 02 64. 72 124. 0 3. 93 52. 99 7. 44 38. 53 25. 11 20. 88

相对误差 /% - 12. 3 - 22. 1 - 13. 7 2. 3 - 7. 6 - 17. 2 1. 2 - 13. 6 - 14. 2 - 3. 4

� � 从表 3可知,除韭菜外, 其他蔬菜测定结果的

相对误差均在 # 20% 之内。根据 t检验, t =

2. 137 1, t0. 05( 9) = 2. 31, t< t0. 05( 9 ) ,表明两组数据无

显著差异。

3� 结论

采用微波消解 - ICP - OES法测定蔬菜中的

镉,方法精密度和准确度均较好。微波消解法与干

灰化法的测定结果经 t检验无显著差异, 而微波消

解具有省时、节能、损耗低等优点。
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