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·国外环境 ·
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　　随着质量保证和质量控制工作的深入开展 ,环

境监测分析过程中的质量保证措施越来越受重视 ,

环境监测实验室出具的数据质量也明显提高。然而

由于传统观念的影响及其他一些技术方面的限制 ,

技术人员往往比较重视实验室分析过程的质量保

证 ,对于样品采集和前处理过程的质量保证则重视

不够 ,从而影响了数据质量。为了取得具有代表性、

准确性、精密性、可比性和完整性的数据 ,应强调监

测全程序的质量控制。因此 ,加强样品采集和前处

理过程的质量保证措施 ,是进一步提高环境监测数

据质量的关键。今介绍国际标准化组织颁布的水质

采样技术标准 ( ISO 5667)中有关质量保证措施的内

容 ,以对我国相关的质量控制工作提供借鉴。

1　 ISO 5667的组成

ISO 5667是国际标准化组织颁布的水质分析

中有关采样的技术导则 ,整个导则包括 14部分。

ISO 5667清单见表 1。

目前 ,我国已对其中 5个部分进行了等效转

化 ,并以国家标准和行业标准的形式颁布实施。已

转化的标准主要包括采样方案设计及采样技术方

面的内容 ,对样品采集的质量控制内容涉及很少。

ISO 5667中的第十四部分专门针对环境水样采集

和处理过程中的质量保证措施作出了要求 ,并强调

了制定该标准的意义主要在于 : ①为了监测采样方

法的有效性 ; ②为了证明样品采集过程中各步骤都

有合适的质量控制措施 ,并且能够满足预期的目

的 ,包括样品污染、样品不确定度、样品不稳定性等

产生误差的来源是否得到控制 ,质量控制过程实际

上就是提供一套检测采样误差 ,从而消除无效或者

误导数据的操作程序 ; ③为了量化和控制采样误差

的来源 ; ④提供用于污染事故或地下水调查等情况

下简化的质量保证程序。

表 1　 ISO 5667清单

ISO编号 名称
国家或行业标准

名称及代号

ISO 5667 - 1 水质 - 采样 - 第一部分 :

采样方案设计导则

GB 12997 - 91《水质 　采

样方案设计技术规定》

ISO 5667 - 2 水质 - 采样 - 第二部分 :

采样技术导则

GB 12998 - 91《水质　采

样技术指导》

ISO 5667 - 3 水质 - 采样 - 第三部分 :

样品保存和处理导则

GB 12999 - 91《水质采样

　样品的保存和管理技

术规定》

ISO 5667 - 4 水质 - 采样 - 第四部分 :

湖泊采样导则

GB /T 14581 - 93《水质　湖

泊和水库采样技术指导》

ISO 5667 - 5 水质 - 采样 - 第五部分 :

饮用水采样导则

ISO 5667 - 6 水质 - 采样 - 第六部分 :

河流和溪流采样导则

HJ /T 52 - 1999《水质 　

河流采样技术指导》

ISO 5667 - 7 水质 - 采样 - 第七部分 :

锅炉车间水和蒸气采样

导则

ISO 5667 - 8 水质 - 采样 - 第八部分 :

水性沉积物采样导则

ISO 5667 - 9 水质 - 采样 - 第九部分 :

海水采样导则

ISO 5667 - 10 水质 - 采样 - 第十部分 :

废水采样导则

ISO 5667 - 11 水质 - 采样 - 第十一部

分 :地下水采样导则

ISO 5667 - 12 水质 - 采样 - 第十二部

分 :底泥采样导则

ISO 5667 - 13 水质 - 采样 - 第十三部

分 :水、废水及污泥采样

导则

ISO 5667 - 14 水质 - 采样 - 第十四部

分 :环境水样采集和处理

质量保证导则
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2　环境水样采集和处理质量保证导则 ( ISO 5667

- 14)

2. 1　适用范围

该导则主要适用于手动采集地表水、饮用水、

污水、海水和地下水。导则中概括的一些基本方法

在某些情况下可用于污泥和沉积物的采集。

2. 2　引用标准

该导则引用的标准主要包括 ISO 5667 - 1 ∶

1980,水质 -采样 -第一部分 :采样方案设计导则 ;

ISO 5667 - 3∶1985,水质 - 采样 - 第三部分 :样品

保存和处理导则。

2. 3　术语

在术语部分 ,导则对准确性、偏差、精密性、代

表性、可比性、标准参考物、空白、样品加标、回收

率、质量控制图、休哈特 ( Shewhart)质量控制图、上

下控制限、上下警告限、中心限等 14个术语进行了

解释。

2. 4　采样误差来源

采样误差来源包括 6部分 : ①污染 ,包括采样

设备和样品容器、样品间的交叉污染、样品的保存

和不适当的贮藏及运输 ; ②样品的不稳定性 ; ③不

正确的保存 ; ④不正确的采样 ; ⑤从分布不均匀的

水体采样 ; ⑥样品运输。

2. 5　采样过程的质量控制技术

导则给出了确定采样误差的质量控制技术 ,并

且强调了全程序的质量控制观念。对于采样来说 ,

应从采样技术选择、采样地点、样品数量、装样方

式、采样人员培训、样品运输、样品保存等方面综合

考虑 ,同时还应对采样过程的每个环节都详细记

录。关于采样质量控制工作占整个分析工作比重

的问题 ,导则认为主要依赖于整个项目的目的 ,但

一般不应少于 2%。一个合适的质量控制方案应

该包括下述一种或多种技术手段 : ①采集重复的质

量控制样品检验精密度 ; ②现场空白样检验样品是

否受到污染 ; ③加标回收样评估样品在运输和贮藏

过程中的稳定性。

2. 5. 1　重复样品

重复样品能够评价不同采样过程的随机误差 ,

包括 : ①分析误差 ,重复分析在实验室准备的同一

个样品 ,能够估计出短期的分析误差 ; ②分析与二

次分样 /转移的误差 ,分析采集于现场的平行双样

(B1和 B2) ,数据之间的差异能够估计出分析加采

样的误差 ,这种差异包括贮存引起的误差 ,但不包

括现场采样设备引起的误差 ; ③分析与采样的误

差 ,分析分别独立采集的样品 (A1和 A2) ,能够估

计出采样和分析整个过程的误差。重复样品质量

控制技术见图 1。

图 1　重复样品质量控制技术

A1和 A2的差异能够估算出包括现场采样、

采样设备和容器、贮存和分析等整个采样和分析过

程的误差。与 A1和 A2相比 , B1和 B2的差异已

经排除了现场采样设备引起的误差。

对于同一个样品进行双份或多份平行样测定 ,

如 b11、b12和 b21、b22,它们之间的差异可以估算

出分析的精密性。

2. 5. 2　现场空白样和加标样

通过现场空白样可以确定样品是否受到污染 ,

这种污染往往由采样容器污染引起 ,或者是在采样

过程中引入 ,使用空白样还可以了解样品过滤等操

作引起的误差。利用加标样对各种误差进行判定

也是一种非常有效的质量控制技术 ,除了可以判定

上述提到的各种系统误差外 ,还可以确定由于蒸

发、吸附、生物等因素作用引起样品不稳定所产生

的误差。例如 ,在实验室将 1个去离子水样等分为

A和 B两个样 , A样保存在实验室 , B样带到采样

现场后再等分为 b1、b2和 b3,其中 , b1像现场采样

一样用现场采样容器分装 , b2则保留在原容器中 ,

最后将样品带回实验室分析 , b3加入已知浓度的

目标化合物后 ,再分装成两个样 b31和 b32, b31像

现场采样一样用现场采样容器分装 , b32则保留在

原容器中 ,最后将样品带回实验室分析。空白样和

加标样质量控制技术见图 2。

比较 A样和 b1样的分析结果 ,可以确定从样

品采集、保存到运输整个过程引起的误差 ;比较 A

样和 b2样的分析结果 ,可以确定样品运输过程引

起的误差 ;比较 A样和 b32样的分析结果 ,可以确

定样品不稳定、污染和运输过程引起的误差 ;比较

A样和 b31样的分析结果 ,可以确定样品采集整个
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图 2　空白样和加标样质量控制技术

过程引起的误差 ;比较 b1样和 b2样的分析结果 ,

可以确定采样容器污染或者样品采集过程中其他

操作引起的误差 ;比较 b2样和 b32样的分析结果 ,

可以确定样品不稳定和污染引起的误差 ;比较 b31

样和 b32样的分析结果 ,可以确定采样容器污染或

者样品采集过程中其他操作引起的误差。

除了用去离子水样加标的方式 ,还可用实际环

境样品加标的方式进行质量控制工作。

2. 6　样品的运输、固定和保存

样品的处理和保存技术可参考 ISO 5667 - 3

样品保存和处理导则。样品采集后要选择正确的

保存剂处理 ,同时要在现场测量和记录样品温度和

pH值、溶解性气体 (如溶解氧 )、悬浮物等物理参

数 , 如果无法现场测量 ,也要在采样后尽可能短的

时间内测量。

要确保样品按照正确的方式送回实验室分析。

一般要求样品瓶密封、避光、避热 ,以免样品由于气

体交换、化学反应和微生物新陈代谢等作用发生性

质上的变化。不能立即分析的样品要使其保持稳

定 , ISO 5667 - 3建议短期内分析的样品需要在

4 ℃条件下保存 ,长期的可在 - 20 ℃冷冻保存。

由于在冷冻过程中有可能造成样品浓度分布不均

匀 ,因而在使用样品前必须确保其解冻完全。也可

以通过加入化学保存剂的方法保存样品 ,但要确定

保存剂的加入不会对分析测试产生干扰或影响分

析结果。采取的保存方法要详细记录在采样报

告中。

2. 7　质量控制数据的分析

质量控制数据的分析采用休哈特 ( Shewhart)

质量控制图 ,详细内容参见 ISO 8258。

2. 8　采样标识和记录

ISO 5667 - 14强调对采样全过程要有详细的

记录 ,包括采样点位的描述、天气情况及其他一些

可能改变的特殊情况。当为了某种特定目的而采

样时 ,应记录详细的相关信息与采取的采样和样品

保存技术 ,此外还要对采集的样品规范标识。
本栏目责任编辑　姚朝英
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表 6　填埋垃圾产甲烷阶段指标体系

定性判断 定量判断

填埋气中 H2 含量下降至很低

时 ,标志着垃圾降解已进入产
甲烷阶段

pH值为 6～8

填埋气中 CH4 含量继续增加最

后基本稳定在 55%左右 , CO2

含量则继续降低最后基本稳定
在 45%左右

ORP为最低值 ,
为 - 400 mV～ - 300 mV

渗滤液中 COD、VFA 质量浓度
继续下降 ,且下降幅度越来越
小 ,同时 pH值继续上升最后基
本稳定为 6. 8～8. 0

ρ(BOD5 ) /ρ(COD) =0. 1～0. 01

5　存在的问题

在厌氧填埋场中垃圾降解过程方面存在的主

要问题是 : ①和国外相比 ,缺乏对填埋场中垃圾降

解机理方面的研究 ,而把研究的重点放在垃圾渗滤

液的处理工艺方面 ; ②在填埋垃圾降解各阶段的定

量研究方面 ,缺乏较系统、完整的研究 ,对影响填埋

垃圾降解各个因素 (尤其是温度 )的研究较少。建

议加强这些方面的研究。
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