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应用日常监测地表水得到的大量 BOD5、IM n和

DO数值,根据最小二乘法原理, 可寻求地表水中

BOD5与 IM n、BOD5与 DO的一次线性函数关系,并

建立直线回归方程。由此通过短时间内测定地表

水中 IM n或在现场使用溶解氧测定仪测定的 DO,以

及其已建立的直线回归方程,可快速预测地表水中

的 BOD5。

1 地表水中 BOD5与 IM n之间的关系

1 1 直线回归方程

随机抽取地表水监测中 30对 BOD5与 IM n的

测定数据,利用最小二乘法建立两者之间的线性关

系,回归方程: ( BOD5 ) = 0 506 7x + 3 122, 相关

系数 r= 0. 986 8,很接近 1,由此可以看出两者之间

的回归关系有意义。为确认回归方程的线性关系,

需对相关系数作进一步检验。当自由度 f = n- 2=

28,显著性水平为 0 01时, 查相关系数临界值表,

得 r ( 0 01, 28) = 0. 463,由于 r= 0 986 8 0. 463,表明

其相关系数 r有非常显著性意义, BOD5与 IM n之间

存在着密切的直线函数关系。

1 2 BOD5实测值与计算值的比较

为了考察 BOD 5与 IM n回归方程的准确性, 将

9个地表水样品中 BOD5的实测值与通过 IM n值回

归计算的 BOD5值进行比较,结果见表 1。

由表 1可见,地表水 BOD5实测值与回归计算

的数值极为接近,相对误差均在 - 1 5 % ~ 7 1 %

之间, 相对标准差为 5 3 %, 表明计算值有较好的

准确性和精密性。

1 3 回归方程的预报区间

回归方程计算值的预报区间,可以通过回归线

性的精密度得出,在不考虑回归方程和回归直线本

身稳定性的影响时, 回归方程和回归直线的精密

度,可由剩余标准差 S剩决定
[ 1 ]
。即:

表 1 BOD5实测值与用 IM n值回归 BOD5计算值比较

样品
实测值

/ ( m g L- 1 )

计算值

/ ( mg L- 1 )
相对误差 !

/%

1 5 6 6 0 7 1

2 6 7 6 6 - 1 5

3 6 8 7 2 5 9

4 7 2 7 1 - 1 4

5 7 8 7 4 - 5 1

6 8 9 8 7 - 2 2

7 9 5 9 8 3 2

8 10 3 10 7 3 9

9 11 4 11 1 - 2 6

! 以实测值为基准。

S剩 =
(1 - r

2
)Syy

n - 2

在回归方程 ( BOD5 ) = 0 506 7x + 3 122中,

S剩 = 0 329, y = bx + a ∀ 2S剩为置信区间, 即约为

95 4 %的点落在 ( BOD5 ) = 0 506 7x + 2. 464与

( BOD5 ) = 0 506 7x+ 3. 780之间,以此区间的数值

作为 IM n对地表水 BOD5进行预报的范围。

2 地表水中 BOD5与 DO之间的关系

用 IM n估计 BOD5值,要先在实验室测出 IM n值,

并在现场用溶解氧测定仪测出 DO结果,然后再估

算出 BOD5数值。现随机抽取 30对地表水测定中

的 BOD5与 DO数据, 得出回归方程 ( BOD5 ) =

- 1. 454x+ 13. 91, r= 0. 994 1,此为负相关,即水样

的 DO值愈高,则 BOD5值愈低。

通过对相关系数的检验, 查相关系数临界值表

r( 0. 01, 28) = 0. 463, 由于 r= | 0. 994 1 | 0. 463,表明

相关系数有非常显著性意义, BOD5与 DO间有较

密切的直线函数关系。
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用 H P 6890气相色谱仪氮磷检测器 ( NPD)测

定有机磷农药时,需购买高浓度标准贮备液,使用

时进行稀释,实验中发现,稀释的介质对有机磷检

测敏感性有一定影响,浓度越低,影响越大。

现用农业部环境保护科研监测所 100 0 m g /L

敌敌畏、马拉硫磷、对硫磷、甲基对硫磷标准贮备液

(介质丙酮 )和国家标准物质研究中心的浓度为

1 000 m g /L敌敌畏、马拉硫磷、对硫磷、甲基对硫磷

标准贮备液 (介质甲醇 )进行实验。

标准系列 1: 各取农业部 100 0 m g /L标准贮

备液分别用丙酮和甲醇稀释成 0 2 m g /L ~

2 0 m g /L的标准混合液。

标准系列 2: 各取国家标准物质研究中心

1 000 m g /L标准贮备液分别用丙酮和甲醇稀释成

0 2 m g /L~ 2 0 m g /L相同的标准混合液。

在选定的色谱条件下,两种标准系列各组分出

峰顺序均为敌敌畏、甲基对硫磷、马拉硫磷、对硫

磷,得到完全分离,所用介质和试剂都不干扰测定。

在测试标准系列 1的 1 0 mg /L标准溶液时,

发现用丙酮作稀释介质, 各组分响应值都较高。而

测定用甲醇作稀释介质的标液时, 各组分响应值却

明显地降低,并且浓度越低,降低幅度越大,特别是

敌敌畏和马拉硫磷在低浓度时几乎不能检出。

为验证上述结果,另取分别用丙酮和甲醇作稀

释介质的标准系列 2( 1 0 m g /L )的标准溶液做对

照试验,得到的结果与标准系列 1的结果相似。由

此可见,在测定有机磷农药这类不太稳定的物质

时,选择稀释介质至关重要,最好先试验,筛选出合

适的稀释介质后,才能取得较理想的分析结果。
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取 9个样品的 DO值计算 BOD5值,并与 BOD5

实测值作比较,以检验回归方程实用性,见表 2。

表 2 BOD5实测值与用 DO值回归的 BOD5计算值比较

样品
实测值

/ ( mg L- 1 )

计算值

/ (m g L- 1 )

相对误差 !

/%

1 1. 8 1. 6 - 11. 1

2 2. 8 2. 7 - 3. 6

3 4. 0 3. 9 - 2. 5

4 5. 8 6. 3 8. 7

5 6. 6 7 0 6 1

6 7. 5 7. 9 5. 3

7 8. 3 8. 4 1. 2

8 9. 7 9. 5 - 2. 1

9 11. 1 10. 6 - 4. 5

! 以实测值为基准。

从表 2可见,地表水中 BOD5实测值与其回归

计算值很相近, 相对误差在 1 2 % ~ 11 1 %之间,

相对标准差为 22 %, 实测值与计算值之间的离散

性稍大。在 95%的置信度下,直线回归方程的 S剩

为 0 362, 预报区间为 ( BOD5 ) = - 1 454x +

13 186与 ( BOD5 ) = - 1 454x + 14 634。

3 结论

应用 BOD 5与 IMn或与 DO的关系,可以得出直

线回归方程,以此可较快地计算出 BOD5值。由于

原始数据中 IM n的最大值 < 16 mg /L 和 DO <

9 m g /L,所以,当实际水样 IM n或 DO分别小于此最

大值时,均可采用测定 IM n或 DO来快速预测预报

地表水中的 BOD5。
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