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厦门市环境监测站进行了水质自动监测仪与

实验室分析间的实际水样比对实验, 目的是保证两

者间的分析结果具有一致性,使水质自动监测仪能

提供准确、可靠的监测结果。

1 水样采集和保存

实验室分析水样的采样位置与水质自动监测

仪一致,水样保存同 水和废水监测分析方法 (第

四版 )。两者的质控程序内容也一致。

2 水样比对实验的误差来源

水质自动监测站五参数在线自动分析仪采用

美国 YSI公司 6600 EDS型多参数水质监测仪。

2. 1 高锰酸盐指数 ( IM n )比对误差

在分析了 IM n的比对结果后,发现水质自动监

测仪的 IM n结果均低于实验室测定值。分析原因主

要是水样的氧化效率不同,调节两者水样的加热温

度 ( 92 )和加热时间 ( 23 m in )一致后, 存在误差

明显减小。

2. 2 总磷与总氮比对误差

水样中总氮测量值若落在水质自动监测仪的

最佳测量范围时,则能获得良好的比对结果。而水

样中总磷第 1次比对结果合格率只有 75% (见表

1) ,原因是测量总磷的量程相对于水样测量值定

得较高, 水样测量值落在仪器最佳测量范围之外。

由于河水水质变化,第 2次比对样品的测量值比第 1

次高,测量值落在仪器最佳测量范围附近,第 2次水

样的比对结果合格率为 87. 5%。为保证总磷测定结

果准确,正确选择仪器量程是较好的解决办法。

2. 3 氨氮比对误差

氨氮比对结果不理想。第 1次水样比对结果

误差偏大是因为水质自动监测仪的分析方法与实

验室分析方法不同。氨氮第 1次水样比对结果的

实验室间相对偏差合格率只有 60. 9%, 第 2次采

用相同的水杨酸 -次氯酸盐光度法后,合格率达到

了 83. 3%。

2. 4 总有机碳比对误差

总有机碳存在的系统误差与分析方法中的氧

化处理不同有关。水质自动监测仪用过硫酸钠紫

外消解法 (湿法 ), 经过预处理的水样仍有一定浊

度,混浊水样使样品基质接收的紫外光强度降低,

有机碳氧化缓慢或不完全,致使水质自动监测仪的

测量值偏低;实验室采用高温燃烧氧化法 (干法 ) ,

氧化效率高。通过对大量水样比对分析,水质自动

监测仪的总有机碳测量值总体上比实验室测定值

低 35%左右, 据此对水质自动监测仪的测量值作

了修正,修正后的比对结果相对偏差在 - 13. 0% ~

9. 69%之间,合格率为 100%。修正公式为:

修正值 = 1. 54 水质自动监测仪的测量值

水质自动监测仪与实验室分析结果见表 1。

表 1 水质自动监测仪与实验室分析的比对结果 ( n= 24)

项目
高锰酸盐指数 氨氮 总磷

第 1次 第 2次 第 1次 第 2次 第 1次 第 2次
总氮 总有机碳

精密度误差范围 /% - 24. 8~ 2. 11 - 3. 7~ 14. 3 - 21. 5~ 67. 9 - 25. 7~ 10. 3 - 30. 0~ 11. 0 - 20 0~ 5. 68 - 18. 0~ 13. 3 - 13. 0~ 9. 69

样品合格率 /% 41. 7 100 60. 9 83. 3 75 87. 5 95. 8 100

水站实际水样比对验收标准:水样精密度误差值 15%。
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