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摘 　要 :分析了 COD在线分析仪和实验室比对结果人为差异的原因是样品不均匀 ,在线分析仪取样装置滤过 ,取样层

面和采样方式以及沉淀消除的方法不同造成的。提出应在相同的地点、层面和同一容器取样 ,用相同沉淀消除方法去除样

品中氯离子干扰 ,保证两方法比对中使用水样的一致均匀 ,使测试结果正确可信。
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Abstract: The reason of difference results of on - line analyzer and the laboratory was caused by the dissim2
ilar samp le, the on - line analyzer filters, different stratification samp ling and p recip itation elim ination method.

The check and accep t p rocess for industrial waste COD on - line analyzer should guarantee to the identity test

condition such as in the same p lace and stratification samp ling, in same container samp ling for both tests, with

the same p recip itation elim ination method to remove chloride ion to make the result correct and credible.
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　　COD在线分析仪必须通过比对监测 ,验收合

格才能投入使用。在线仪和实验室使用的样品是

比对监测的关键 ,在实际工作中 ,因现场在线仪和

实验室所取的样品差异 ,使分析结果失去可比性 ,

甚至得出错误的结论 ,造成比对失误 [ 1 - 4 ]。

1　样品缺乏同一性的原因

(1)样品不匀。工业废水中不溶性悬浮颗粒

会沉降、絮凝 ,导致现场在线仪器和比对实验室所

测定样品中颗粒量出现差异 ,分析结果不同。例如

某皮革厂污水处理车间排出的水中含有从皮革上

刮下的透明脂肪小球 ,直径约 0. 3 mm。取样后 ,这

些小球会较快下沉至取样瓶底。用该瓶样品进行

比对试验 ,现场在线仪器测定值为 1 545 mg/L,实

验室测定值为 2 560 mg/L。

(2)比对试验采样方法不一致。若在线仪器

从流动的排水口取样 ,实验室测定样品从排口舀水

灌瓶 ,两者测定结果将产生较大误差。误差产生的

原因与废水排放的 COD 质量浓度随时间变化有

关 ,在线分析仪获取 COD质量浓度值的时间和实

验室采样时间不同 ,同样无可比性。

(3)样品前处理方式。某生物制药厂排水口

水样经不同方式前处理 ,进行对比测定结果不同 ,

见表 1。

表 1　某生物制药厂废水样品过滤、取样

层面的分析比较 mg/L

废水样品
未过滤

水样

二层纱布

过滤水样

取上层水样

静置 20 min

取下层水样

静置 20 min

在线仪测定值 91 45 21 112

实验室测定值 64 50 17 109

由表 1可见 ,未过滤水样用两种方法测定的结

果误差较大 ,原因是仪器的取样管口距瓶底较近 ,
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水样中颗粒数分钟后沉降 ,仪器取得的样品有较多

的悬浮颗粒 ,致使仪器测量结果偏高。经过滤或者

静置后 ,两方法分析结果接近 [ 5 ]。

(4)样品放置时间。比对监测样品 ,废水若不

在规定时间内测定也将产生较大误差 ,见表 2。

表 2　两企业废水取样和分析方法比较 mg/L

地点

　　 < 24 h测定　　 未加固定剂 , > 24 h测定

在线仪器

测定值

实验室

测定值

在线仪器

测定值

实验室

测定值

某电器厂 90. 6 91. 7 57. 4 94. 6

某生物厂 40. 9 45. 6 47. 3 96. 6

(5)废水中氯离子的干扰。在 COD的测定过

程中 ,样品中的氯离子可以完全被氧化 ,使测定值

偏高 [ 6 ]。添加 HgSO4 和 AgNO3 去除样品中的氯离

子后 ,不同的沉淀方式测定结果不同。结果见

表 3。

表 3　某化工企业排放废水不同沉淀方法的

测定结果比较 mg/L

样品号 1 2 3 4 5 6

COD在线仪 38 39 40 42 39 41

实验室静置沉淀法 41 35 38 41 33 39

实验室离心沉淀法 28 17 18 22 15 22

2　比对试验中应注意的问题

(1)水质在线分析仪器直接取流动水样 ,仪器

测得值反映的是水体 COD质量浓度的真实状况。

实验室测定值反映的是样品瓶中样品 COD质量浓

度的真实状况。比对试验时应在同一时间和地点 ,

相同容器的同一层面取样。

(2)比对试验时 ,要设法保证仪器取得的水样

中的悬浮颗粒量和实验室取得的水样中的悬浮颗

粒量一致。否则由于悬浮颗粒沉降 ,在瓶内上部取

样 , COD测定值偏低 ,在瓶内下部取样 , COD测定

值偏高。

(3)有的 COD在线分析仪在水样进入分析单

元前装了过滤网装置 ,在比对试验时应将滤网上的

堵塞物清洗干净 ,否则悬浮颗粒不能通过 ,使仪器

测定值偏低。

(4)在样品中添加 HgSO4 和 AgNO3 排除氯离

子干扰时 ,实验室应采取和在线分析仪相同的沉淀

方法 ,然后取样分析。
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·简讯 ·

江苏省 119个集中式饮用水源地通过达标验收
江苏省率先在全国开展的集中式饮用水源地专项整治行动已取得阶段性成果。2007年 5月 8日 ,江苏省环保厅召开

新闻发布会宣布 ,目前 ,全省日供水量 1万 t以上的 119个集中式饮用水源地已通过达标验收。

在为期两年的集中式饮用水源地专项整治行动中 ,江苏省共取缔关闭了 208个不合格和不规范的集中式饮用水源地 ,

全省挂牌督办影响饮用水源地安全的企业 76家 ,查处涉及饮用水源地安全的排污企业 1 191家 ,整治各类排污船只 2 848

条 ,否决涉嫌影响饮用水源安全的拟建项目 262个。

在发布会上 ,江苏省环保厅还通报了 2007年集中式饮用水源地专项整治的重点 :组织对 119个日供水量 1万 t以上集

中式饮用水源地二级保护区内的排污口进行核查 ,并督促各级地方政府制订 2007年整治到位的计划。对 2000年以来在生

活饮用水地表水源二级保护区内新、扩建的建设项目实施关闭搬迁措施 ,对装卸垃圾、油类及其他有毒有害物品的码头进

行全面清理 ,对影响集中式饮用水源地二级保护区水质的环境污染和安全隐患问题进行集中整治 ,完善饮用水源应急预案

和重点排污单位的突发环境事件应急预案等。

摘自 www. jshb. gov. cn 　2007年 5月 16日
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