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佛山市南海区从 2004年开始筹建了重点污染

源 (废水 )在线管理系统, 2005年该区环境保护监

测站在开展水质在线监测仪的验收监测时发现了

一些问题,提出了改进建议。

1 问题

安装在辖区内的 7套在线分析仪的验收结果

见表 1。

表 1 COD水质自动在线分析仪的基本性能与量程漂移值的测定结果

类别
重现性

/%

零点漂移

/ (m g L- 1 )

量程漂移

/%

邻苯二甲酸

氢钾测试 /%

样品比对

合格率 /%

硫酸亚铁铵

c / ( m ol L- 1 )

仪器测定值

/ ( mg L- 1 )

国标法 测定值

/ ( mg L- 1 )

企业 1 2. 5 4. 3 4. 8 6. 5 28. 5 0. 099 6 341. 4 773

企业 2 5. 9 0. 0 1. 8 8. 5 29. 0 0. 100 8 483. 7 798

企业 3 2. 1 0. 0 - 1. 7 5. 1 27. 6 0. 101 2 374. 7 833

企业 4 1. 5 0. 4 1. 7 2. 5 6. 0 0. 099 6 444. 7 792

企业 5 2. 1 0. 0 - 2. 4 1. 9 21. 0 0. 099 2 440. 8 782

企业 6 4. 2 1. 8 3. 6 6. 3 18. 0 0. 099 4 439. 8 785

企业 7 3. 5 0. 9 2. 8 5. 6 20. 0 0. 099 6 442. 3 788

表 1表明, 7套仪器设备的重现性、零点漂移、

量程漂移和邻苯二甲酸氢钾测试等指标的测试结

果都符合验收要求,只是样品比对测定的合格率比

较低, 并且量程漂移值与 GB 11914- 1989 水质

化学需氧量测定 重铬酸钾法 (简称 国标法 )

的测定值相距甚远。

1. 1 仪器测定值与理论值之间存在差异

根据电荷守衡原理, 硫酸亚铁铵在反应中,

Fe
2+

Fe
3+

+ e, O O
2-

+ 2e。0. 100 0 mo l/L

硫酸亚铁铵溶液 ( 1 000mL)释放 0. 1mo l电子,即

换算为消耗 0. 05mo l氧原子, 故 COD的理论值为

0. 05 16 1 000= 800 mg /L。7套仪器的测试结

果可见,用 国标法 测定约为 0. 1 mol /L硫酸亚铁

铵时, COD测定值约为 800 mg /L, 但用仪器测量

时, COD 测定值却为 440 mg /L, 只有理论值

的 55%。

由于在线分析仪是在 380 nm处用 国标法

测定反应消耗余下的 C r
6+
吸光度, 并且发生的反

应为吸光度降低的负反应,即随样品 COD值增加,

吸光度 A值减小。用硫酸亚铁铵作量程校准液

时,在强酸条件下, Fe
2+
可能被氧化成 Fe

3+
, 反应

生成的大量 Fe
3+
离子对测量 C r

6+
有正干扰

[ 1 ]
,溶

液颜色会使吸光度提高, 致 COD测定值偏低。

1. 2 比对试验合格率低

在验收过程中, 虽然测试的样品做了平行处

理, 但仪器测量结果与 国标法 测量结果之间仍

然存在差别,比对试验的合格率很低,见表 1。

分析原因, 通常企业排放污水是连续进行的,

但仪器采样点孔径过小 (只能通过 < 0. 8mm的悬

浮物颗粒 ), 采样量少 ( < 10 mL) , 而且是瞬时采

样。另外, 在 COD测定中,水样中的悬浮物和溶胶

对 COD测定值的贡献比较大, 而 国标法 测试往

往是连同大颗粒悬浮物一起消解氧化。因此,仪器

的测定结果与 国标法 的测量结果之间存在差

别。测定结果见表 2。
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表 2 COD水质自动在线分析仪不同行业废水的测试结果

类别 比对次数 /次 ( COD) / (mg L- 1 ) 相对偏差 /%

印染废水 12 65~ 210 3. 0~ 50. 0

皮革废水 10 80~ 300 8. 0~ 60. 0

生活污水 10 40~ 130 9. 5~ 90. 0

印染和皮革两行业的废水往往含有较多的悬

浮物, 致测定值出现较大偏差, 生活污水中的 COD

值一般都较低,在 30 mg /L~ 75 mg /L范围, 但仪器

的测量范围一般是 50 mg /L~ 300 mg /L, 故样品测

定值在 < 60 mg /L时, 就会发生严重偏差。另外,

当废水中悬浮物过多时,容易堵塞采样泵管或造成

管路故障,也使测定结果异常, 而当排污企业废水

中 COD浓度变化较大时,仪器需自校正,但实际工

作要靠人为操作,也会造成结果偏移。

1. 3 仪器日常运行维护的职责不清

在日常生产管理中,在线监测系统的生产单位

和排污企业之间互相推委,排污企业不关心仪器是

否正常运行, 在出现停产维修、停电、停水时,不能

及时与管理和维护部门联系,造成仪器意外停止运

转,甚至出现故障。仪器生产单位对故障不能及时

维修, 环保部门的标准曲线校正、溶液配制等工作

也不能及时做到位。

2 建议

( 1)用硫酸亚铁铵作为量程液时,由于保存期

较短,临用前必须标定,并且操作烦琐,浓度的变化

受环境温、湿度影响很大, 建议改用邻苯二甲酸氢

钾溶液代替。

( 2)放宽现场实际废水的比对测定指标
[ 2]
, 当

废水 COD质量浓度 50mg /L时,相对误差 50%;

当废水 COD质量浓度 > 50mg /L, 100mg /L时,相

对误差 30%; 当废水 COD质量浓度 > 100 mg /L

时,相对误差 20%。

( 3)明确排污企业、仪器生产单位和环保部门

在仪器日常管理上的职责,对排污企业人员适当培

训,仪器应有保护设施,避免无关人员直接接触,防

止数据人为更改。
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2. 2 精密度

根据工作曲线分别用两种分析仪对无氨水和

氨氮浓度为 1. 00mg /L的标液进行检测, 该实验采

用的两种分析仪的最低检出限分别为 0. 08 mg /L

和 0. 01mg /L,结果见表 1。

表 1 连续流动分析仪和氨氮分析仪

的精密度试验结果

仪器 样品
测定值

/ (m g L- 1 )

标准偏差

/ ( m g L- 1 )

RSD

/%

连续流动 无氨水 0. 005( y ) 0. 003 -

分析仪 标准溶液 1. 013 0. 011 1. 1

氨氮 无氨水 0. 04 (y ) 0. 002 -

分析仪 标准溶液 1. 000 0. 012 1. 2

从表 1可见, 两种分析仪的空白样均达到预期

目的,标样的相对标准偏差 ( RSD )均 < 2% ,说明两

种分析仪都具有较高的重现性和稳定性。

2. 3 准确度

分别用两种分析仪对实际水样进行加标回收检

验,其中水样取 50mL,标液取 0. 5 mL,结果见表 2。

表 2 样品加标回收试验 ( n= 6)

仪器
水样底值

m / g

加标量

m / g

测得总量

m / g

回收率

/%

连续流动分析仪 9. 0 10. 0 18. 3 93. 0

氨氮分析仪 9. 0 10. 0 18. 5 95. 0

表 2可见, 两种仪器加标回收率都在 90% ~

110%之间, 符合 环境水质监测质量保证手册 要

求。两种方法的统计检验见表 3。

表 3 两种方法的统计检验

t检验 F检验 r检验

| t | t0. 05 ( 30) F F 0. 05 ( 30, 30) r r0. 05 ( 30)

0. 747 2. 042 0. 60 1. 84 0. 898 4 0. 349 4

结果表明, 氨氮分析仪和连续流动分析仪测定

地表水中氨氮, 均具有高准确度和精密度等优点。

48

第 18卷 第 3期 梁高亮等. DL 2001 COD水质在线监测仪现场验收的若干问题 2006年 6月


