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水质 -+C-7在线分析仪运行管理中几个问题的讨论

杨 光

（南京市环境监测中心站，江苏 南京 !8""8$）

摘要：根据水质 -+C-7在线分析仪运行管理工作的经验，提出以邻苯二甲酸氢钾代替硫酸亚铁铵作为量程测

定液，以始点漂移代替零点漂移，以及对于非重铬酸钾法测定 -+C-7仪器检验，要考察其对水质的适应性的

几点建议。
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水质 -+C-7在线分析仪的安装、运行管理已进

行了多年，为了保证仪器监测的准确性、可靠性，应

经常对仪器进行校正和检验。本文对现行的运行管

理工作中存在着的下列问题提出几点建议："使用
硫酸亚铁铵作为量程测定液，具有配制困难、稳定性

差和易被硫酸氧化等问题，笔者提出以较稳定邻苯

二甲酸氢钾代替硫酸亚铁铵作为量程测定液。#由

于大多数 -+C-7在线分析仪的最低检测浓度大于 !"

<? X Y，所以零点漂移的测量对仪器考核没有意义，
笔者建议以始点漂移检测代替零点漂移检测。$因
重铬酸钾法测定 -+C是条件实验，且不同物质有着
不同的氧化率，所以用非重铬酸钾法仪器测定的结

果换算成 -+C-7有着较大的局限性，故笔者建议对

于非重铬酸钾法测定 -+C-7的仪器应较长时间检测

其对被测水质的适应性，以保证数据的可靠性和符

合性。

? 量程校正液的选择

ZE-#—!""8《环境保护产品认定技术要求 化学
需氧量（-+C-7）水质在线自动监测仪》中规定，仪器

使用硫酸亚铁铵作为量程测定液。在实际使用中发

现，硫酸亚铁铵中作为量程校正液不如使用邻苯二

甲酸氢钾方便和可靠。

,@由于硫酸亚铁铵的易被氧化性，在配制和储
存过程中常出现问题。例如在配制时，需要用刚煮

沸冷却的蒸馏水（为赶出溶解氧），冷却后要先加入

Z!*+F，待冷却后再加入硫酸亚铁铵，以免 [I! \ 被

Z!*+F氧化，最后还需进行标定，而且最好是当天标

定当天用。实验室配好的标液，若携带到验收现场，

应尽量让标液瓶充满，以免使硫酸亚铁铵被存在瓶

中的氧氧化，使硫酸亚铁铵实际浓度变低。

$@用硫酸亚铁铵作为量程测定液，在测量中可
能会使测量结果偏低，其原因为：
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该副反应会使 !(. ’消耗减少，显示测量结果偏低。
在 !"#测定中，当 -&0",浓度大于 1 234 时，测

定用硫酸亚铁铵作为 !"# 标准液，则会出现 !"#
值偏低。例如，!（!"#）为 56627 8 9的硫酸亚铁铵标
准液，在 1234 -&0",浓度条件时，测得的!（!"#）值
为 56627 8 9。但在 +&234 -&0",浓度条件下，测得的

!（!"#）值仅为 ,5627 8 9。
邻苯二甲酸氢钾是经典的标准物质，配制方便，

无需标定，稳定时间相对较长。在 :;++1+,—51《水
质化学、需氧量的测定、重铬酸钾法》中，邻苯二甲酸

氢钾是作为校核试验的唯一标准溶液，用以检验操

作技术及试剂纯度。若用硫酸亚铁铵作为量程校正

液，相比起使用邻苯二甲酸氢钾作为量程校正液，工

作量大大增加，麻烦也较多，其稳定性和可靠性远不

如邻苯二甲酸氢钾。既然验收中还得使用邻苯二甲

酸氢钾作为准确度试验液，那么，再配制硫酸亚铁铵

标液，就显得有些多余。

! 零点漂移的测定

零点漂移在 :; 8 <+/15/—1& 仪器仪表基本术
语［&］中的定义是：“零点漂移 =%(3 >(?@A 简称零漂：范
围下限值上的点漂。当下限值不为零值时亦称为始

点漂移。”

这里的点漂定义是：“点漂 B3?CA >(?@A：在规定的
工作条件下，对应一个恒定的输入在规定时间内的

输出变化。”在 -;!.—&66+标准中，零点漂移的定
义是指用不含还原性物质的蒸馏水（称为零点校正

液）为试样连续测试，自动分析仪的指示值在一定时

间内变化的大小。

在实际验收工作中，有不少在线监测仪器的实

际测量范围下限值大于 &6 27 8 9，当测量值小于
&627 8 9时，其显示值均为 627 8 9。零点漂移的测定
对这类仪器显得没有意义。即使有个别仪器范围下

限值等于 6 27 8 9，但其显示值没有小于零的值，在测
量中只有正漂没有负漂，使零点漂移的测定值不合理。

所以，用“零点漂移”的概念来作为仪器性能的

判断标准，显得不是很合适，笔者认为应该使用“始

点漂移”来测量仪器在其下限值时的性能。例如，某

仪器的测量下限为 &6 27 8 9，则使用 /6 27 8 9的量程
校正液作为始点校正液，测量显示值分别为 /+，//，
&1，/6，&1，//，/+，&)，&.，/6，//，/&，&.，&)，&5。前 /次

测定值的平均值为 /+，则算得始点漂移最大变化幅
度$D27 8 9。这样正负误差都可显示，其漂移测量
方有意义。

" 非重铬酸钾法测定 !"#!(仪器验收的注意

事项

由于非重铬酸钾法测定 !"#!(仪器如 <"!法、
氢氧基法、EF法等仪器是通过换算求得 !"#值的，
又由于 !"#标准测定方法会因水体中还原性物质
的种类与浓度不同而呈现不同的氧化程度。所以，

对于水质成分不恒定的水体，用非重铬酸钾法仪器

测定 !"#!(就存在不适应性。这样，在验收中应注

意下列问题："因为仪器是用手工法精确测定过已
知浓度的实际水样进行标定的，所以在进行零点漂

移、量程漂移、邻苯二甲酸氢钾试验（准确度试验）

时，要用邻苯二甲酸氢钾标液对仪器进行重新标定，

以免测量标液的不一致影响检测结果。#在仪器进
行实际水样的检验的过程中，应采用不定期间隔采

样测量的方法，检验仪器对被检水质的适应性。这

对于生产产品种类两种以上的，排污物成分不恒定

或各成分的比例随时间变化的的排污口尤其必要。
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（上接第 D5页）去除率。随反应时间的延长，罗丹明
;溶液的 !"#浓度逐渐降低。
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