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摘 要: 介绍了美国哈希公司 COD在线分析仪的工作原理、仪器结构与测量步骤, 以及在中石化金陵分公司污染源在

线监测系统中的应用。分析了仪器常见故障产生的原因与排除方法,提出应注重仪器的日常运行检查,采取相应的质量控

制措施, 确保自动监测数据的有效性。
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Abstract: Principle, instrum ent structure and operating steps of HACH COD On line Ana lyzer w ere de

scribed in using of petrochem icalw astew ater env ironm entalm on itoring of S inopec Jinling Company. The reasons

causing trouble w ere ana ly zed and troubleshoo ting w as g iven. It m ade suggestion for daily operation inspect ion

and correspond ing quality contro lm easures to ensure validity of au tom onitoring data.
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美国哈希 (HACH )公司生产的 COD在线分析

仪在国内众多水质自动在线监测系统中得到了较

广泛的应用。按照南京市环保局的要求, 中石化金

陵分公司于 2008年 5月 1日前在炼油、化肥、烷基

苯、化工一厂的废水总排放口安装了哈希公司

COD在线分析仪;同年,在炼油废水处理车间改造

时,于假定净水入口、浮选工段出口、污水处理车间

出口也安装了该分析仪。在仪器 2年多的运行和

管理过程中,遇到和解决了许多问题, 也积累了一

定的工作经验
[ 1- 2]
。

1 试验

1. 1 工作原理

COD在线分析仪的工作原理为: 水样、重铬酸

钾、硫酸银和浓硫酸的混合液在消解池中被加热到

175 ,在此期间铬离子作为氧化剂从 价被还原

成 价而改变了颜色,颜色的改变度与样品中有机

化合物的含量成对应关系,仪器通过比色换算直接

显示水样的 COD测定值
[ 3- 4]
。其他还原性无机物

如亚硝酸盐、硫化物和亚铁离子将使测试结果增

大,将其需氧量作为水样 COD值的一部分可以接

受。主要干扰物为氯化物,可加入硫酸汞形成络合

物去除。

1. 2 仪器结构

COD在线分析仪不仅具有机电一体化, 而且

将强氧化还原反应、仪器分析、控制技术、计算机通

讯等功能集于一体。仪器由样品 /试剂系统、反应

系统、检测系统、控制系统、数据采集与传输系统 5

部分组成, 其基本结构见图 1。

1. 3 测量步骤

COD在线分析仪的测量步骤为: 测试前仪

器自动抽取样品清洗进样管道、测量试管和消解试

管,确保样品具有代表性; 采用活塞泵技术进样,

进样体积由光学测量系统控制; 同样方式吸入试

剂; 用鼓泡方式混合样品和试剂; 关闭消解试
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图 1 COD在线分析仪的基本结构

F ig. 1 Basic structure o f the COD on line analyzer

管两端阀门,由加热电阻丝将样品和试剂混合溶液

迅速加热至 175 ; 测量系统按照设定的参数自

动控制消解时间; 溶液冷却后,由活塞泵排出;

使用内置的校准标液和清洗溶液,按预设置的周期

自动校准和清洗仪器; 根据实际校准系数,微处

理器单元自动对 COD测定值作温度补偿。

2 仪器验收

2. 1 重现性试验

测定零点校正液 6次, 以其均值作为零点值。

在相同条件下,测定量程校正液 6次, 以各次指示

值扣除零点值后的平均值作为量程值,计算相对标

准偏差为 1. 8%,满足标准
[ 5]
要求 ( 10%之内 )。

2. 2 零点漂移试验

连续测定零点校正液 24 h,测定周期为 1 h,测

定值在 0 m g /L~ 4. 2 m g /L之间,最大变化幅度满

足标准
[ 5]
要求 ( < 5 m g /L)。

2. 3 量程漂移试验

于零点漂移试验前后分别测定 800 m g /L量程

校正液 3次,计算平均值。由扣除零点漂移后的变

化幅度,计算相对于量程值的百分率为 1. 7%, 满

足标准
[ 5]
要求 ( < 10% )。

2. 4 实际废水比对试验

采集废水样品, 分别采用在线分析仪与国家标

准方法重铬酸盐法
[ 6]
测定, 做比对试验。将测量

结果组成数据对, 至少获得 6个测定数据对, 计算

相对误差
[ 7 ]

, 80%的计算值应达到标准
[ 8]
要求 (当

30 m g /L ( COD ) < 60 m g /L时, 相对误差在

30%之内; 当 60 m g /L ( COD) < 100 mg /L时,相

对误差在 20%之内; 当 ( COD) 100 mg /L时,

相对误差在 15%之内 )。实际废水比对试验结

果见表 1。

表 1 实际废水比对试验结果

Tab le 1 Com parison test results of true w astew ater

样品 1 2 3 4 5 6 7 8 9

在线分析仪测定值 / (m g L- 1 ) 35 40 45 67 79 83 612 649 687

重铬酸盐法测定值 / (m g L- 1 ) 45 49 53 77 89 96 687 721 763

相对误差 /% - 22 - 18 - 15 - 13 - 11 - 14 - 11 - 10 - 10

3 常见故障原因分析与排除

( 1)硫酸无法抽取: 硫酸试剂瓶空, 或量少造

成抽力不够;电磁阀未打开;进样口堵塞; 活塞泵效

率下降;分析部件存在漏气现象; 其他试剂的电磁

阀未关闭完全。

( 2)放大器定位故障:定量管脏, 需清洗;调节

光头位置, 使上下定位光通量值均超过 1 000; 更换

光头, 必要时检查或更换控制板 /主板;排残液管堵

塞,需疏通。

( 3)无进样: 检查采水系统, 确定采水泵未停

运,输水管线和过滤器未堵塞; 检查取样捏阀后管

线有无破裂,以及活塞泵效率; 分析部件存在漏气

现象; 排残液捏阀管线变形或阀未关严。

( 4)湿度报警: 导管、零件、阀和密封装置泄

漏;消解管泄漏,空气消解阀未关严,消解温度过高

或温度计破裂; 计量管安装不正确、破裂或密封装

置泄漏。

( 5)无重铬酸钾 /硫酸汞 /标液 /空白液: 试剂

瓶空, 需添加试剂; 样品管路、阀及组件堵塞或破

损;活塞磨损或破裂;计量管无反应或信号,检查光

度计信号值,调整发光头位置,必要时更换发光头。

4 日常运行检查与质量控制措施

在 COD在线分析仪的使用过程中, 应注重仪

器的日常运行检查。每天上、下午应远程检查仪器

运行状态及数据传输系统是否正常,如发现持续异

常,应及时检查并用标样校正仪器; 检查分析仪内

(下转第 67页 )
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高。验收监测单位应针对工作中遇到的实际问题,

与建设单位及环保部门多沟通,争取及时有效地解

决问题,把好建项目环境管理工作的最后一道关。
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部的消解管和计量管是否污染; 检查仪器进样系

统;检查仪器的运行状态和主要技术参数;定期检

查试剂剩余情况,及时添加或更换; 检查废液收集

情况, 防止溢出, 废液定期集中处理; 注重仪器保

洁;定期更换易损易耗部件;认真填写巡检、维护、

试剂添加 /更换记录。

对 COD在线分析仪采取的质量控制措施如

下:操作人员应持证上岗; 仪器每 48 h自动校正;

每周用质控样或标准溶液对仪器核查;每月至少进

行一次实际水样比对试验、质控样试验及现场校

验,可自动校准或手工校准, 当测定结果不符合要

求时, 应立即进行第 2次比对试验或校验, 连续 3

次不符合要求则应采用备用仪器或手工方法监测;

每季度进行重现性、零点漂移和量程漂移试验。

5 结语

美国哈希公司 COD在线分析仪在中石化金陵

分公司 2年多的使用过程中,不仅顺利通过了仪器

验收, 而且在每季度的仪器考核中, 各项指标均达

到标准要求,平均无故障连续运行时间达 1 440 h。

在仪器的运行管理方面, 应严格按照规范
[ 8 ]
要求,

加强日常维护与质量控制, 及时排除仪器故障, 定

期更换易损部件, 确保自动监测数据的有效性,充

分发挥在线监测系统的作用。
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