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化学需氧量在线自动监测仪强检工作问题及对策

张文帅，朱海渤
( 济南市计量检定测试院，济南　250101)

摘要　对化学需氧量在线自动监测仪计量工作中存在的问题进行分析，提出相应的解决对策。从测量点的选择、

仪器漂移及稳定性的考核，政府、环保单位及设备商对计量工作的执行情况等进行分析，提出通过加强政府、企业对

于《计量法》及强检计量器具检定工作的宣贯，对于仪器选择更合理的测量点位，制定更合理的稳定性评价标准等方

法，提高对仪器性能的有效评定，解决目前化学需氧量在线自动监测仪计量工作存在的常见问题。
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Discussion on the problems and countermeasures of the strong inspection of chemical 
oxygen demand online automatic monitor

Zhang Wenshuai， Zhu Haibo
(Jinan Institute of Measurement and Verification， Jinan　250101， China)

Abstract　The problems existing in the measurement of chemical oxygen demand online automatic monitor were 

analyzed，and the corresponding solutions were proposed. From the selection of measurement points，the assessment of 
instrument drift and stability，the government，environmental protection units and equipment vendors, the implementation 
of the analysis，etc.，it can be achieved by strengthening the government and enterprises to the Metrology Rule and the 
inspection of the measurement equipment for strong inspection，the selection of more reasonable measurement points for 
the instrument，the development of more reasonable stability evaluation criteria，etc. The method improves the effective 
evaluation of the performance of the instrument and solves the common problems existing in the current measurement of 
the chemical oxygen demand online automatic monitor.
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化学需氧量 (COD) 是在一定条件下，用一定的

强氧化剂处理水样时所消耗的氧化剂的量，反映了

水中还原性物质受污染的程度，是“十三五”期间国

家筛选出的 14 种污染因子之一［1］，是重要的水污染

评价指标。化学需氧量在线自动监测仪是实时监测

COD 排放量的环保在线计量器具，对其进行准确检

定具有重要意义。

国内计量工作者对 COD 在线自动监测仪的测

量进行过许多研究，张一婷采用人工比对的方法对

测量值进行修正，消除了示值误差的影响［2］；黄志

群、夏阳等对 COD 在线自动监测仪测量结果的不

确定度进行了评定［3–4］；杨光结合工作经验提出以

始点漂移代替零点漂移以及采用非重铬酸钾法测定

CODcr 仪器检验［5］；宋福胜对《化学需氧量 (COD)
在线自动监测仪检定规程》进行了分析探讨，从测

量范围、稳定性、示值误差等提出了修改建议［6］；江

苏省计量院建立了国家水质分析仪型式评价实验

室，从技术上解决了 COD 在线自动监测仪的性能

检测难题［7］。

这些研究工作都对 COD 在线自动监测仪检定

工作起到了推动作用，但随着环保标准要求的提高，

以及新设备、新方法、新政策的应用和实施，COD 在

线自动监测仪的检定工作遇到了新的难题，比如如

何处理计量与环保要求之间的关系，如何更准确地

反映仪器的计量特性以及如何协调计量部门与排污

单位、运营单位、环保部门之间的工作。笔者从这几
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个方面进行分析，提出了相应的对策。

1　在线自动监测仪的工作原理

COD 在线自动监测仪采用计算机自动控制水

样采集、消解氧化、反应测量、数据处理与数据传输，

快速连续自动完成废水中 COD 分析的全过程，根

据氧化还原方式的不同，可分为两种类型：

第一类是按照 GB 11914–1989 《水质　化学需

氧量的测定　重铬酸钾法》的氧化原理设计。在水

样中加入已知量的重铬酸钾溶液，在强酸加热环境

下将水样中有机物和还原性物质氧化，检测单元可

采用光电比色、库伦滴定、氧化还原滴定的方式完成

COD 测定及数据处理，仪器直接显示水样中 COD
的浓度。

第二类是按照电化学的原理设计。测量电极在

恒定电压条件下电解产生的羟基自由基及臭氧，羟

基自由基及臭氧能在反应槽下直接将水样中有机物

和还原性物质氧化，产生羟基自由基及臭氧的电解

电流值与水样中还原性物质浓度成比例关系。通过

检测测量电极上电流的变化，完成测定及数据处理。

仪器经校准后直接显示水样中的 COD 浓度［8］。

两类仪器均由自动进样单元、反应单元、检测

单元、数据处理单元、显示记录单元、数据传输单元

等组成。目前重铬酸钾法使用比较多，但也存在一

些问题，即反应处理的废液中银元素、汞元素等如果

处理不当会对环境造成二次污染，目前环保局要求

企业自主管理，这对企业的监控管理提出了更严格

的要求。

原国家环保部针对 COD 水质自动监测仪提出

相应的技术要求［9］，并针对水污染源在线监测系统

的验收、运行、数据有效性判别提出了明确的规定
［10–12］。水污染源在线监测系统在实现水质实时监测

中发挥着愈来愈重要的作用，如何保证数据的准确

性，环保部门和质检部门都担负着重要的责任。

2　目前存在的问题

2006 年原国家质检总局颁布了 JJG 1012–2006
《化学需氧量 (COD) 在线自动监测仪》检定规程，其

颁布的实施对于保障在线监测设备的准确性、稳定

性具有重要的意义。但随着国家对环保工作的日益

重视，环保标准的不断提高，现行规程已经越来越满

足不了化学需氧量在线自动监测仪的检定要求，在

实际检定工作中遇到许多现实问题。国内有关技

术机构也对此进行了分析，但一直没有得到有效的 

解决［6，13］。

（1）COD 在线自动监测仪设备数量多，根据规

程要求，需要对零点漂移 ( 导入零点校准液，在 4 h
内每隔半小时记录一次零点示值 )、示值稳定性 ( 导
入 500 mg／L 标准溶液，连续运行 24 h，每隔 1 h 记

录 1 次测量值 )、示值误差 ( 依次导入 50，150，500 
mg／L 的标准溶液，每种溶液连续测量 3 次 ) 进行

检定。目前检测速度最快的哈希 COD max 测量一

次数值大约需要 40 min ；而哈希 COD max II 需要

50 min ；国产仪器测量速度更慢，这样整个检定项

目全部做完至少需要 3 d，而且还需要进行测量结果

数据处理，证书打印等。如果遇上设备不合格率高，

需要校准 ( 校准一次需要 2 h)，一台 COD 在线自

动监测仪的检定时间会更长，这样不可能做到所有

COD 在线监测设备检定的全覆盖。

（2）在 JJG 1012–2016 检定规程中需要测量

50，150，500 mg／L 3 个测量点示值误差，而在现实

工作中，环保局针对每个企业都有排放标准。济南

市水厂出口 COD 排放标准一般为 50 mg／L，个别

县区内部管理是 40 mg／L，而污水厂进口一般在

500 mg／L，而且每次测量结果都会实时上传环保监

控平台。其中国控 28 台，省控 37 台，其余为市控、

县控，如果超标必须填写数据异常报告，环保部门会

下发督办单甚至有的企业数据会通过 DCS 实时上

传到集团总部，对企业造成不良的影响。所以原国

家环保厅发布了环办函［2015］1298 号文件［14］针对

上述问题提出了相应的要求。济南市环保局参考文

件制定了《关于水污染源自动监测设备比对监测的

几点说明》［15］，提出通过增加低浓度测量次数来验

证 COD 在线自动监测仪可靠性，试验总数不少于 5
对，其中包含 3 对实际水样试验和 2 对两种国家认

可浓度的质控样考核，除了设备验收可以做超标浓

度外，日常比对检定不建议做超标浓度值。

JJG 1012–2006 相对环保要求和现实情况滞后，

不便于操作，给企业增添了负担，在实际操作中遇到

很多阻力，间接影响了计量在环保系统及被检单位

当中的法制性和客观性。

（3）目前 COD 在线自动监测设备可以根据被测

水样浓度值选择不同的量程，通过校准可以在该量

程获得对应的校准曲线。如果利用 150，500 mg／L 
标准溶液测量出口设备，由于测量点在校准量程以

外不能获得很好的线性，不符合仪器的量程设置要
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求，从而无法真实反映仪器的测量能力。

（4）对于出口排放来讲，测量点 50，150，500  
mg／L 浓度过高，与实际测量水样浓度值差距大。

出口排放浓度一般在几到 40 mg／L 之间，使用过高

浓度标准溶液进行测量对仪器日常使用意义不大。

而对进口仪器来讲，500 mg／L 是排放限值，如果

使用 500 mg／L 进行测量，容易产生超标的合格示

值，环保局和企业一般不同意测量该浓度点；而 50  
mg／L 相对于进口仪器来讲 COD 浓度偏低，经常

难以获得满意的测量结果。

（5）JJG 1012–2006 适用于测量范围在 30～ 
1 000 mg／L 的 COD 在线自动监测仪的首次检定、

后续检定及使用中检验。而实际上目前在用的

COD 在线自动监测仪量程为 10～5 000 mg／L，实际

出口水样浓度通常为 10～30 mg／L，现行规程已经

覆盖不了被测仪器量程。实际上现在 COD 标准溶

液的准确度已经能够满足低浓度的检测要求，可以

开展低浓度检测。

（6）在稳定性考核中，连续运行监测 24 h，每
隔 1 h 记录一次浓度值，可操作性不强。一方面 500  
mg／L 浓度过高，基本没有现场可做；另一方面运

行 24 h 时间太长，没有必要，消耗标准溶液很多，现

场实验条件很难达到。

（7）仪器测量时间主要由消解时间决定，消解

时间长短影响着测量的准确度，而消解时间是可以

选择的。以哈希 COD max II 为例，其消解时间从 3 
min 到 120 min 可选择，运营单位会根据环保局要

求和设备的使用情况选择合适的消解时间。在实际

检定中，要综合考虑时间成本对检定结果的影响，准

确反映仪器情况。

（8）COD 在线自动监测仪的测量数据通过数

采仪传输到环保局在线监控平台，而 COD 在线自

动监测仪测量结果与数采仪显示结果有效数字不一

致，数采仪显示结果一般有效位数更多，对于计量检

定来讲以哪个数据为准非常重要。

（9）JJG 1012–2006 要求用零点液进行零点校

准，但对零点液浓度没有明确的要求。在实际工

作中发现如果使用的零点液浓度过低，仪器会显示

“0 mg／L”或“<x mg／L”，即无法获取准确的零

点漂移数值。例如哈希的校准曲线法检出限为 3.3  
mg／L，空白法检出限为8 mg／L，低于仪器检出限，

数据显示为零，在环保在线监控平台上，环保局会认

为数据不真实，有必要对零点液浓度进行调整。

(10) 在计量检定中发现，环保局、企业、运营公

司、厂家等对水质在线监测设备的检定不重视，其主

要原因：一是环保局文件规定在线监测设备企业可

以自主运营，采取比对或检定校准的方式证明其有

效性即可，即企业通过验收不是必须通过法定计量

部门的检定，弱化了强检工作的法制性，采用比对报

告可以代替检定报告，这在环保部门要求中是合法

的；二是 COD 在线自动监测设备检定项目与环保

局要求第三方比对项目雷同，而且比对要求项目更

多，比如量程漂移、重复性、实际废水样品比对试验、

平均无故障连续运行时间等，没有重复检测的必要。

JJG 1012–2006 要求检定周期是一年，而环保局要求

在线监测设备每季度至少比对监测 1 次，每年至少

4 次，要求更严格更合理，而且日常有运营公司进行

运营管理，能够有效保证设备的准确性；三是环保

局规定在线监测设备只有第三方运营公司能进行操

作，如果开展检定工作必须有运营公司协助配合，而

在 JJG 1012–2006 中，除了做示值误差以外还有 24 
h 稳定性和 4 h 零点漂移要求，做完整个检定工作需

要大量的时间和人力精力，作为运营公司人员来讲，

人员少，负责维护的站点多，设备多，故障率也高，如

果一个片区每个单位都要抽出 3 d 时间来配合做计

量检定工作，消耗太大，因此对配合计量检定工作没

有积极性。

3　对策

（1）增加测量点。比如除了 50，150，500 测量

点外，增加 15，30，45，100，200，250，300，400 等测量

点。根据被检设备实际情况从中选择 3 组浓度，如

果有排放标准，则选择排放标准下高、中、低 3 组浓

度值；如果没有排放标准，则选择使用量程范围高、

中、低 3 组测量值 ( 可以以 20%，50%，80% 为标准 )，
各测量 3 次计算示值误差。

（2）对于零点漂移的测量建议以低浓度标准溶

液代替零点标准溶液，从而消除仪器检测限值的影

响。比如可以选择 1.5 倍左右的仪器检测限值，对

于浓度高、测量范围大的进口仪器设备，由于其零点

误差对于整个检测结果影响有限，可以适当降低零

点漂移合格判定标准，一般仪器零点都比较准确，笔

者认为零点漂移做 3 次即可。

（3）目前水质在线监测设备发展很快，从几 
mg／L 到几万 mg／L 都能检测，随着排污处理能力
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的增强，出水 COD 已经能做到很低的浓度，环保局

也在进一步降低量程。而 JJG 1012–2006 最低标准

为 30 mg／L 已经算很高的了，目前标准溶液已经能

够做到很高的精度，完全能够满足低浓度 COD 设

备检测标准的需求。因此笔者认为可以进一步扩大

检定测量范围，建议为 5～5 000 mg／L，这样基本满

足目前绝大多数设备的检测要求。

（4）消解时间决定着测量准确性，但并不是消

解时间越长准确度越高，还要将时间成本、现场实际

情况等综合考虑进去，以达到准确实时监控排污浓

度的目的。环保局、设备说明书对此都有相关要求，

以哈希为例，虽然消解时间从 3 min 到 120 min 不

等，一般设置为 15 min。在检定中，不建议为了缩

短检定时限而缩短消解时间，这样不能真实反映仪

器在正常运行下的测量准确性。

（5）从实际使用情况以及环保要求来讲，采用

500 mg／L 标准溶液考察仪器 24 h 稳定性不是一种

合适的方式，一是考察时间过长，现场难以实现，二

是 500 mg／L 浓度基本上对于所有仪器都是超标浓

度，检测意义不大。有的企业排放浓度很稳定，而有

的企业排放浓度变化较大。笔者通过实践发现，一

般以排放标准 50% 左右作为测量点，会接近企业排

放浓度中位数，具有可行性。减少测量次数，以 4～6
次为宜，可以考察稳定性，也可以考察重复性。

（6）由于在线监测数据通过数采仪统一实时上

传，而环保局在线监控平台数据和数采仪数据是一

致的，所以建议在线检定数据以数采仪为准，在在线

监测设备使用功能检定中增加一项传输同步性的功

能检测和数据修约合格判定，避免因为传输不同步

和数据处理不一致造成的偏差。

（7）目前水质在线监测设备列入国家强检目

录，根据计量法要求企业需要对强检计量器具进行

报检。虽然强制检定取消收费，但企业和运营公司

对于报检没有积极性。由于检测项目类似，为了减

少企业和运营公司负担，可以考虑将每年周期检定

与第三方比对共同完成，提高检测效率，企业和运营

公司也能接受。

4　结语

化学需氧量在线自动监测仪属于强检计量器

具，在保障计量器具法制性计量检定方面，计量行政

部门和计量技术机构都担负着重要责任。而计量检

定规程是保障法制计量的基准，从计量工作者角度

对 JJG 1012–2006 在实际操作中存在的问题进行分

析，并就更好解决目前存在的问题提出对策，以期能

改进化学需氧量在线自动监测仪的检定工作。
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