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《六价铬水质自动在线监测仪技术要求及检测方法》

编制说明

1 项目背景

1.1 任务来源

2015年，原环保部办公厅下发《关于开展2015年度国家环境保护标准项目实施工作的通

知》（环办函〔2015〕329号），下达了《六价铬水质自动在线监测仪技术要求及检测方法》

标准制修订任务。项目统一编号为：2015-48；项目承担单位为中国环境监测总站；项目协作

单位包括力合科技（湖南）股份有限公司、聚光科技（杭州）股份有限公司、中绿环保科技

股份有限公司、深圳市朗石科学仪器有限公司。

1.2 工作过程

在接到标准制订任务后，项目承担单位中国环境监测总站召集各协作单位成立了标准编

制组，查阅了国内外六价铬水质自动在线监测仪（以下简称“仪器”）的标准及其检定规程、

水环境保护标准中对铬检测分析的要求。针对国内各环境监测站和排污企业对仪器的使用情

况和需求情况进行了广泛的调研，并进行了分类、归纳和总结，在此基础上完成了开题验证

报告和标准草案。

2014年12月，标准编制组在南京召开了第一次会议，对《六价铬水质自动在线监测仪技

术要求及检测方法》制修订及重金属在线监测的相关问题做了深入讨论，确定了标准编制组

的主要参与人员，制订了标准编制计划及主要的工作内容。

2015年3月，标准编制组到国内各重金属水质自动在线监测仪生产企业现场进行调研，收

集和掌握仪器的相关性能、现场运行情况及技术水平。

2015年4月，编制组经内部充分讨论，形成了《六价铬水质自动在线监测仪技术要求及检

测方法》（修订稿草案），同期安排了部分六价铬仪器厂家进行了性能指标试验。

2015年5月-8月，根据仪器厂家试验数据，编制组对《六价铬水质自动在线监测仪技术要

求及检测方法》（修订稿草案）进行了完善和调整，并编制完成开题报告。

2015年9月15日，由原环保部科技标准司组织召开了开题论证会，与会专家听取了标准

编制组关于《六价铬水质自动在线监测仪技术要求及检测方法》的开题报告，提出了相关意

见如下：
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1、合理确定仪器标准的检测范围，满足环境管理需求；

2、通过实验数据，确定离子干扰指标采用单一离子干扰还是混合离子干扰；

3、仪器所有性能指标应通过实验数据论证。

编制组根据专家意见于2017年再次组织9个型号的仪器进行了相关实验，并作出相应调整

如下：

1、综合分析与比较地表水环境质量标准、污水综合排放标准和各行业排放标准中规定的

六价铬污染物的排放限值，在充分考虑仪器现状和环保工作需求的基础上确定仪器的量程范

围为：（0 ~3.00）mg/L，检测范围为：（0.040~2.00）mg/L；（其余仪器标准中量程范围一般与

检测范围相同，建议均采用0.040~2.00，请酌定）

2、根据实验数据（见验证试验报告）并结合现场排放水样复杂的特点，确定采用混合离

子干扰；

3、所有性能指标已通过实验数据论证（见验证试验报告）。

2018年2月，中国环境监测总站科技处组织召开了征求意见前站内专家预审会，与会专家

听取了标准编制组关于《六价铬水质自动在线监测仪技术要求及检测方法》（征求意见稿）的

汇报，提出了相关意见如下：

1、建议调整标准文本结构划分，将“性能指标和检测方法”单独成章；

2、进一步细化六价铬标准检测液的配制；

3、按HJ 565规范文本格式及符号表述。

根据专家意见，编制组作出如下调整：

1、考虑到水质重金属系列标准的一致性及标准使用习惯，暂不将“性能指标和检测方法”

单独成章；

2、细化了六价铬标准检测液的配置；

3、按HJ 565规范了文本格式及符号表述。

2018年4月，生态环境部环境监测司组织召开了标准征求意见技术审查会，与会专家听取

了标准编制组关于《六价铬水质自动在线监测仪技术要求及检测方法》（征求意见稿）的汇报，

提出了相关意见如下：

1、进一步明确标准文本中相关指标的定义，前后保持一致；

2、完善标准文本中图表的格式；

3、按照HJ 168及HJ 565对标准文本和编制说明进行编辑性修改。
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根据专家意见，编制组作出如下调整：

1、调整了术语定义及具体检测方法内关于“零点漂移”、“量程漂移”及“一致性偏差”

的描述，保持前后一致；

2、完善了图表及图表内文字的格式；

3、按HJ168及HJ 565规范了文本格式。

2 标准制修订的必要性分析

2.1 六价铬的环境危害

六价铬属于严重危害人类健康的一类污染物，为吞入性毒物/吸入性极毒物，皮肤接触可

能导致敏感；能造成遗传性基因缺陷，吸入可能致癌，对环境有持久危险性。对于六价铬的

毒性很多文献已有了论述，美国环保局更是将六价铬列入了17种高度危险毒性物质之一。

2.2 相关环保标准和环保工作的的需要

国务院批复的《重金属污染综合防治“十二五”规划》中，要求加强对重金属排放重点

行业、重金属企业的管理，到2015年，重点区域铅、汞、铬、镉和类金属砷等重金属污染物

的排放，比2007年削减15%；非重点区域的重点重金属污染排放量不超过2007年的水平。近

年来，国家相继配套出台各类相关标准，以标准组合（标准簇）形式支撑环境保护重点工作。

其中，六价铬是我国重点控制的污染物指标，属于第一类污染物，《地表水环境质量标准》[1]、

《污水综合排放标准》[2]等标准中都对六价铬的标准限值作了明确的规定，因此对六价铬指

标的监控非常重要。目前国内六价铬水质自动监测仪的现行标准是《六价铬水质自动在线监

测仪技术要求》（HJ 609-2011），该标准较为简单且部分检测方法描述存在歧义，考虑到国内

六价铬水质自动监测仪用户需求以及国内外重金属水质自动监测仪相关标准情况，为保证六

价铬水质自动监测仪稳定运行，监测数据及时、准确、可靠，有必要对HJ 609-2011进行修订，

用于六价铬水质自动在线监测仪的生产设计、应用选型和性能检测，加强对产品的评价，为

规范重金属在线监测行业提供技术保障。

表 1 相关水环境质量标准和行业排放标准规定的六价铬的限值

标准号 标准名称 标准限值（mg/L）

GB 3838-2002[1] 地表水环境质量标准

I 类：0.01；II类：0.05

III 类：0.05；Ⅳ类：0.05

Ⅴ类：0.1
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标准号 标准名称 标准限值（mg/L）

GB 3097-1997 海水水质标准
I 类：0.005；II类：0.01

III 类：0.02；Ⅳ类：0.05

GB/T 14848-93 地下水质量标准

I 类：0.005；II类：0.01

III类：0.05；Ⅳ类：0.1

Ⅴ类：0.1

GB 5749-2006 生活饮用水卫生标准 0.05

CJ/T 206-2005 城市供水水质标准 0.05

GB 8978-1996[2] 污水综合排放标准 最高允许排放浓度：0.5

GB 18918-2002[3] 城镇污水处理厂污染物排放标准 标准值：0.05（日均值）

GB 21900-2008[4] 电镀污染物排放标准

排放限值：0.5（现有企业）

排放限值：0.2（新建企业）

排放限值：0.1（特别排放限值）

GB 16889-2008[5] 生活垃圾填埋场污染控制标准 排放限值：1.5

GB 30486-2013[6]
制革及皮毛加工工业水污染物排

放标准

排放限值：0.2（自 2014年 7 月 1日至 2015 年 12

月 31 日止现有企业）

排放限值：0.1（自 2016 年 1 月 1 日起现有企业和

2014年 3 月 1 日起新建企业）

GB 18466-2005[7] 医疗机构水污染物排放标准 标准限值：0.5（日均值）

GB 21904-2008[8]
化学合成类制药工业水污染物排

放标准

排放限值：0.5（现有企业和新建企业）

排放限值：0.3（需要采取特别保护措施的地区）

GB 13456-2012[9] 钢铁工业水污染物排放标准
排放限值：0.5（现有企业和新建企业）

排放限值：0.05（需要采取特别保护措施的地区）

GB 4287-2012 纺织染整工业水污染物排放标准
排放限值：0.5（现有企业）

不得检出（新建、特别排放限值）

GB 31571-2015 石油化学工业污染物排放标准 0.5

GB 31572-2015 合成树脂工业污染物排放标准
0.5（新建企业）

0.5（特别排放限值）

2.3 现行标准存在的问题

HJ 609-2011 [10]规定了精密度、准确度、直线性、零点漂移、量程漂移、检出限、平均无

故障运行时间、电压稳定性、实际水样比对检测等仪器基本性能指标，没有对仪器数据质控

措施等进行要求，且部分指标较为简单，检测方法描述存在歧义，不能全面的评价仪器性能

指标和现场运行情况。

3 国内外相关分析方法研究

水中六价铬的检测有多种分析方法，主要有原子吸收分光光度法（AAS），电感耦合等离

子体-质谱法（ICP-MS）、电感耦合等离子体-发射光谱法（ICP-AES）、化学比色法、电化学分
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析法、离子选择性电极法等。据不完全统计，国内已有较多公司自主研发了六价铬水质自动

在线监测仪，并成功应用在地表水和污水的在线监测中，仪器方法原理主要为极谱法、阳极

溶出伏安法和化学比色法等。

3.1 国内相关分析方法研究

我国从 2003 年开始颁布了 pH、电导率、浊度、溶解氧、化学需氧量（COD）、高锰酸盐

指数、氨氮、总氮、总磷、总有机碳、六价铬等 11 项参数的水质自动分析仪国家环境保护标

准。这些标准是为了满足“十一五”规划水质监测要求而制定的，其性能指标和检测方法存

在一定的局限性。

近几年，原环保部先后于 2015 年、2016 年和 2017 年先后发布了镉、铅、砷、总铬、汞

等重金属水质自动在线监测仪标准，此类标准在我国环境监测仪器标准体系内首次提出了记

忆效应、离子干扰、标样加入试验、一致性等更贴合环境监测现场适用性的性能指标，并完

善了电压稳定性、环境温度稳定性和数据有效率等指标要求，较之前发布的水质仪器行业标

准具有一定先进性，能够更加全面客观地反映仪器性能，对仪器评价、选型和生产均具有指

导意义。

3.2 国外相关分析方法研究

为了进一步了解国外仪器相关标准制定的现状，标准编制组广泛查阅了国外关于六价铬

水质自动在线监测仪的相关标准，并对标准进行了仔细研究，为《六价铬水质自动在线监测

仪技术要求及检测方法》的制订提供了可靠保障。ISO 标准《水质在线传感器/分析设备的规

范及性能检验》[11]和 EPA标准《水质自动连续监测仪性能标准和检验规程》[12]都针对仪器的

性能指标和技术要求作了详细的阐述。

4 标准制修订的基本原则和技术路线

4.1 标准制修订的基本原则

标准编制组本着科学性、先进性和可操作性的原则，在符合我国有关法律和法规的基础

上，参考美国、欧盟的相关标准，在我国现有标准规定的基础上，结合我国实际情况和各监

测站的需求，不断深入研究和完善，修订标准。不仅考虑标准的先进性，而且还考虑标准的

可操作性及前瞻性。为满足地表水、饮用水源水、生活污水和工业废水中六价铬的在线监测

需求，本标准的修订原则是：

http://www.freebz.net/soft/224344.htm
http://www.freebz.net/soft/224344.htm


6

（1）考虑到标准的持续性和连贯性，参考其它已发布的重金属标准的基本框架，对相关

不适应现状的定义、技术内容和标准限值进行修订；

（2）修订后标准具有科学性、适用性和可操作性，能满足相关环保标准和环保工作的需

要，可在未来数年内有效实施，促进环境管理；

（3）修订后的标准更具有针对性，有利于六价铬在线监测数据的准确性；

（4）修订后各项指标的检测方法科学准确可靠，具有可实施性，能如实地反映仪器各项

指标和性能。

（5）各项指标具有普遍适用性，功能完整性和代表性，适于以不同原理方法为基础的仪

器，易于推广使用；

（6）修订的标准符合《国家环境保护标准制修订工作管理办法》相关要求。

4.2 标准制修订的技术路线

4.2.1 仪器检测的主要技术指标和依据

标准的资料性概述要素、规范性一般要素、规范性技术要素等技术内容的编排、陈述形

式、引导语等遵循《环境保护标准编制出版技术指南》[13]中的有关规定，有关六价铬在线监

测仪的技术要求是对国内外六价铬监测的方法标准、六价铬在线监测仪企业标准、技术特点、

实际使用情况以及用户意见与需求、征求仪器厂商代表意见等充分调研、分析的基础上制定，

其相应的检测方法是对已经广泛应用的仪器和具有应用前景的仪器进行实验验证的基础上确

定的。具体的技术要素与依据如下：

（1）检测范围

综合分析与比较地表水环境质量标准、污水综合排放标准和各行业排放标准中规定的六

价铬污染物的排放限值，在充分考虑仪器现状和环保工作需求的基础上确定仪器的检测范围。

本标准规定了仪器的量程范围为应包括仪器的检测范围（0.040~2.00）mg/L，主要应用于地

表水、饮用水源水、生活污水、工业废水等监测，检测范围的下限值主要参考了地表水环境

质量标准中规定的 II 类水的限值和 HJ 609-2011 标准的测定范围下限值，并结合验证实验数据

最终确定，检测范围上限为污水排放限值的 4 倍。结果的表示参照国家标准《水质 六价铬的

测定 二苯碳酰二肼分光光度法》[14]，六价铬含量低于 0.1mg/L，结果以三位小数表示；六价

铬含量高于 0.1mg/L，结果以三位有效数字表示。

（2）仪器组成
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依据仪器工作环境和用户需求，结合国内外仪器的工作原理和结构等，确定仪器的组成。

（3）基本要求

根据水质监测部门和排污企业对在线监测仪的需求以及水质监测能力提升的要求，规定

了仪器的基本要求。本标准规定的仪器基本要求主要有外观、仪器组成和水样预处理能力等。

（4）性能指标与检测方法

广泛调研和充分研究国内外仪器的技术材料、操作说明及企业标准并对仪器进行实际操

作，在此基础上制订相关性能指标，以保证其检测方法的合理性和可操作性。

4.2.2 技术路线图
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图 1 标准修订的技术路线图
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5 标准主要技术内容解释

5.1 标准主要修订内容对比

表 2 标准修订前后主要内容对照表

序号 对比项 HJ 609-2011 修订稿

1
适用

范围

测定范围为：0.040~5.00 mg/L，主

要应用于地表水、生活污水、工业

废水中六价铬化合物离子自动在线

监测仪的生产、应用选型和性能检

验

仪器的量程范围应包含仪器的检测范围，

主要应用于地表水、饮用水源水、生活污

水、工业废水等的监测。仪器的检测范围

为 0.04-2.00 mg/L

2
示值

误差

准确度：测定量程值的 20%和 80%

两个不同浓度的量程校正液，测定

6 次，分别计算相对误差。以低量

程值的六次测定最大值作为准确

度，±5 %

直线性：仪器经零点校正和量程校

正后，导入量程中间液，读取稳定

后的指示值。计算该指示值与量程

中间溶液浓度之差相对于量程值的

百分率，≤5 %

将修订前标准的两项指标调整成为示值

误差指标：仪器分别对浓度值为检测范围

上限值 20%、50%的标准溶液连续测量 6

次，计算每个标准溶液 6 次测定值的平均

值与已知标准溶液浓度的相对误差，取两

个标准溶液相对误差值的较大值作为示

值误差的判定值，性能指标：±10 %

3
定量

下限

检出限；按照 HJ 168 要求，在确定

相同的分析条件下重复 n（n≥7）次

空白试验，计算 n 次平行测定的标

准偏差

将修订前指标检出限调整为定量下限：仪

器在相同的条件下连续测量浓度值为检

测范围下限的标准溶液 7 次，计算 7 次测

定值的标准偏差 S，所得标准偏差的 10 倍

为仪器的定量下限，性能指标：≤0.040

mg/L

4 精密度

测定 6 次零点校正液，各次指标作

为零值。在相同条件下，测量量程

值的 20%和 80%两个不同浓度的量

程校正液，重复 6 次，以各次测量

值（扣除零值后）计算相对标准偏

差，≤5 %

仪器测量浓度值为检测范围上限值50%的

标准溶液，连续测量 6 次，计算 6 次测定

值的相对标准偏差，以该相对标准偏差作

为精密度的判定值，性能指标≤5 %

5
零点

漂移

用零点校正液，连续测定 24 h。利

用该时间内的初期零值（前三次的

平均值），计算最大变化幅度相对于

量程值的百分率，±5 %

采用浓度值为检测范围下限值的标准溶

液，以 1 h为周期，连续测量 24 h，取前

3 次测定值的平均值为初始测定值，计算

后续测定值与初始测定值的最大变化幅

度相对于检测范围上限值的百分率，性能
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序号 对比项 HJ 609-2011 修订稿

指标：±5 %

7
量程

漂移

采用的是量程校正液，与零点漂移

试验前、后分别测定 3 次，分别计

算平均值。用零点漂移试验前测量

平均值减去零点漂移试验后测量平

均值相对于量程的百分率，±5 %

采用浓度值为检测范围上限值80%的标准

溶液，以 1 h 为周期，连续测量 24 h，取

前 3 次测定值的平均值为初始测定值，计

算后续测定值与初始测定值的最大变化

幅度相对于检测范围上限值的百分率，指

标：±10 %

8
电压

稳定性

采用量程校正液，在指示值稳定后，

加上高于或低于规定电压 10%的电

源电压时，读取指示值。分别进行

3 次测定，计算各测定值与平均值

之差相对于量程的百分率，取 3 次

计算值的最大值，±5%

采用浓度值为检测范围上限值 20 %的标

准溶液，仪器在初始电压 220 V 条件下连

续测量 3 次，3 次测定值的平均值为初始

值；分别调节电压至 242 V、 198 V，测

定同一标准溶液 3 次，计算电压变化引起

的相对误差，取两个电压下相对误差的较

大值作为仪器电压稳定性的判定值，指标

±10 %

9

环境温

度稳定

性

无

仪器置于恒温室内，测量浓度值为检测范

围上限 80%的标准溶液，依次得到 20℃、

5℃、20℃、40℃、20℃五个恒温条件下

放置温度稳定后，每个温度连续测试 3次。

以 20℃条件下测定值计算平均值为参考

值，计算 5℃、40℃两种条件下第一次测

定值与参考值的相对误差，取相对误差的

最大值作为仪器环境温度稳定性的判定

值，指标±10 %

10
离子

干扰
无

连续测量 3次六价铬离子浓度为检测范围

上限值的 50%的九种混合离子，计算 3 次

测量结果的示值误差，取示值误差的最大

值作为仪器离子干扰的判定值，指标为

±15%

11
记忆

效应
无

测定 3次浓度值为检测范围上限 20%的标

准溶液后（测试结果不作考核），再依次

测量浓度值为检测范围上限值 80%和 20%

的标准溶液各 3 次，分别计算两个标准溶

液第 1 次测定值的示值误差，取示值误差

的较大值作为仪器记忆效应的判定值，指

标为±10%
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序号 对比项 HJ 609-2011 修订稿

12
实际水

样比对

选择≥0.05 mg/L、1-2 mg/L 和等于量

程的水样，分别用六价铬水质自动

在线监测仪和 GB 7467 进行测定。

对每种浓度水平的水样均应进行比

对试验，每种水样用六价铬水质自

动在线监测仪测定次数应不少于 10

次，用 GB 7467 测定测定次数应不

少于 3 次。计算水样相对误差绝对

值的平均值

选择三种实际水样，其浓度从低到高基本

覆盖仪器的检测范围，分别用仪器和实验

室国标方法（GB 7467 或 HJ 908）进行测

量，每种水样用仪器测量次数应不少于 15

次，用实验室国标方法测量次数应不少于

3 次，在不同浓度区间分别计算每种实际

水样测定值与实验室国标方法测定值的

平均值之间误差绝对值的平均值或相对

误差绝对值的平均值，作为仪器实际水样

比对检测误差的判定值

13
数据

有效率
无

数据有效率为有效数据与所有数据的比

率，指标拟定为≥90%

14
一致性

偏差
无

仪器以 1 h 为周期对水样进行连续测量，

至少获得 168 组数据，抽取三台相同型号

的仪器获得的数据 Ci,j（其中 i是仪器编号，

j 是时段编号），计算第 j 时段三台仪器测

试数据的相对标准偏差 CM，指标拟定为

≤10%

15
最小维

护周期
平均无故障运行时间，≥720h/次 最小维护周期，≥168h

5.2 修订后标准主要内容

本标准主要包括适用范围、规范性引用文件、术语和定义、仪器组成、技术要求、性能

指标和检测方法及操作说明书等部分。

1）适用范围：本标准规定了仪器的技术要求和性能指标及检测方法，适用于仪器的生产

设计、应用选型和性能检测。

2）规范性引用文件：明确了制订《六价铬水质自动在线监测仪技术要求及检测方法》所

依据的标准规范。

3）仪器组成：明确了仪器的各个组成部分及功能。

4）技术要求：对仪器的进样/计量单元、分析单元、控制单元和安全要求进行规范。

5）性能指标和检测方法：规定了仪器的检测范围、性能指标、检测条件及方法。

6）操作说明书：明确规定操作说明书必须包含的内容，以便用户日常校准和维护。

5.3 修订后标准主要技术要求解释
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5.3.1 基本要求

主要参考相关标准对仪器的外观、外壳及主要部件作出规定。

5.3.2 性能要求

主要对进样/计量单元、分析单元、控制单元的性能和功能做出规定。本编制说明中仅对

相关标准没有规定过的性能要求作出解释。

（1）为便于现场查询及质控，标准规定数据单位为mg/L。

（2）在线监测为无人值守监测，为了保证测试数据准确、可靠，仪器需要具备一定的自

动质控和自动校准的功能。所以标准规定仪器应具备自动标样核查和自动校准的功能。

（3）标准中规定了仪器的检测范围，仪器检测范围为（0.040~2.00）mg/L。

5.4 修订后标准主要性能指标和检测方法解释

5.4.1 量程范围和检测范围

HJ 609-2011标准中测定范围为0.04~5.00 mg/L，上限较高。而按照我国相关排放标准要求，

最高规定为0.5mg/L。本次修订参考地表水环境质量标准中规定的I类水的限值、各行业排放

限值及管理需求，并结合验证实验数据，拟将检测范围设定为0.040-2.00mg/L。主要应用于地

表水、饮用水源水、生活污水、工业废水等监测。

数据结果的表示参照国家标准《水质 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法》（GB

7467-87），结果以三位小数表示。

5.4.2 示值误差

仪器分别对浓度值为检测范围上限值20%、50%的标准溶液连续测量6次，计算每个标准

溶液6次测定值的平均值与已知标准溶液浓度的相对误差，取两个标准溶液相对误差值的较大

值作为示值误差的判定值。为与其它重金属仪器标准保持一致性，将准确度、直线性统一调

整为示值误差。

HJ 609-2011标准规定测定量程值的20%和80%两个不同浓度的量程校正液各测定6次，分

别计算相对误差。以低量程值的六次测定最大值作为准确度。考虑到80%点在做量程漂移时

会进行大量数据的测试，所以取消80%点考察，并将HJ 609-2011标准测试项目直线性中考察

的50%点加入，选择20%、50%两点进行准确度考察。
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表 3 示值误差测试结果汇总表

验证厂家
示值误差

20%标准溶液 50%标准溶液

1 0.9 % 1.6 %

2 - 2.8 % 1.4 %

3 4.8 % 3.2 %

4 6.1 % 1.7 %

5 4.5 % 3.2 %

6 1.5 % - 2.2 %

7 2.2 % 1.5 %

8 0.3 % - 0.5 %

9 0.8 % - 1.0 %

拟定指标 ±10 %

综合考虑HJ 609-2011标准、方法及各厂家的数据，拟定示值误差的指标为±10%。

5.4.3 定量下限

本标准定义仪器在相同的条件下连续测量浓度值为检测范围下限的标准溶液7次，计算7

次测定值的标准偏差S，所得标准偏差的10倍为仪器的定量下限。

按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》[15]定义测定下限为在限定误差能满足预

定要求的前提下，用特定方法能够准确定量测定待测物质的最低定量检测限，按照样品分析

的全部步骤，重复n（≥7）次空白试验，计算n次平行测定结果的标准偏差，按照规定的公

式和表格计算检测限，4倍检测限为测定下限。

ISO 标准《水质在线传感器/分析设备的规范及性能检验》，规定仪器连续测定检测范围

下限值的标准溶液7次，测定结果标准偏差的10倍为仪器的定量下限。

标准编制组通过调研六价铬水质自动在线监测仪现场运行情况发现仪器监测数据全为大

于零的值，定量下限采用零点校正液（不含六价铬的蒸馏水）检测时，负漂移将被视为零值，

不能反映仪器测定结果的负偏差。最终，标准编制组参考ISO标准ISO 标准《水质在线传感器

/分析设备的规范及性能检验》，采用定量下限的指标。
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表 4 定量下限验证结果汇总表

验证厂家 定量下限 （mg/L）

1 0.001 mg/L

2 0.001 mg/L

3 0.005 mg/L

4 0.007 mg/L

5 0.008 mg/L

6 0.040 mg/L

7 0.003mg/L

8 0.008 mg/L

9 0.006mg/L

拟定指标 ≤0.040 mg/L

综合考虑HJ 609-2011标准、各厂家的数据以及排放标准的要求，定量下限值指标定为≤

0.040 mg/L。

5.4.4 精密度

仪器测量浓度值为检测范围上限值50%的标准溶液，连续测量6次，计算6次测定值的相

对标准偏差，以该相对标准偏差作为精密度的判定值。

精密度可以反映仪器的稳定性。HJ 609-2011标准中规定采用零点校正液及量程校正液进

行检测，计算其相对标准偏差作为精密度。该方法采用零点校正液存在一定的问题，目前绝

大部分仪器在数据处理上做了零点处理（即将检测范围以下浓度的结果全部处理为0），不能

真实反应仪器的监测数据，此次修订取消6次测定零点校正液将各次指示值作为零值的步骤。

HJ 609-2011标准精密度测试浓度为量程值的20%、80%，考虑到各厂家仪器的量程可以是不一

样的，且不一定和标准规定的检测范围一致，指标的考核和检测方法会存在很大的歧义，本

次调整将量程值改为检测范围上限值。标准编制组考虑定量下限、零点漂移和量程漂移的检

测方法已间接考核了仪器测试低浓度和高浓度标准溶液的精密度，所以本标准规定采用检测

范围上限值50%的标准溶液考核仪器的精密度。

表 5 精密度验证结果汇总表

验证厂家 精密度

1 0.4 %

2 1.0 %
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验证厂家 精密度

3 0.6 %

4 0.6 %

5 0.5 %

6 0.7 %

7 1.1 %

8 0.1 %

9 0.5 %

拟定指标 ≤5 %

综合考虑HJ 609-2011标准、方法及各厂家的数据，拟定精密度的指标为≤5%。

5.4.5 零点漂移

采用浓度值为检测范围下限值的标准溶液，以1 h为周期，连续测量24 h，取前3次测定值

的平均值为初始测定值，计算后续测定值与初始测定值的最大变化幅度相对于检测范围上限

值的百分率。

零点漂移可以考核仪器24 h内的低浓度样品漂移程度，反映仪器长期运行的稳定性。

HJ 609-2011标准中采用零点校正液，连续测定24 h的描述存在测量方式上的歧义，且零

点校正液测定中，因绝大部分仪器经过零点值处理后无法反映仪器的漂移问题，本次修订拟

采用检测范围下限值的标准溶液来进行考核，并将测定方式改为以1h为周期，连续测量24 h。

表 6 零点漂移验证结果汇总表

验证厂家 零点漂移

1 0.1 %

2 - 1.0 %

3 0.1 %

4 0.2 %

5 0.1 %

6 - 0.5 %

7 0.1 %

8 0.1 %

9 - 0.1 %

拟定指标 ±5 %

综合考虑HJ 609-2011标准、方法及各厂家的数据，拟定零点漂移的指标为±5 %。

5.4.6 量程漂移
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采用浓度值为检测范围上限值80%的标准溶液，以1 h为周期，连续测量24 h，取前3次测

定值的平均值为初始测定值，计算后续测定值与初始测定值的最大变化幅度相对于检测范围

上限值的百分率。

量程漂移可以考核仪器24 h内的高浓度样品漂移程度，反映仪器长期运行的稳定性。

HJ 609-2011标准采用的是量程校正液进行考核，同样存在部分仪器在测得的数据超过量

程后直接处理为满量程值的情况，本次修订拟将检测用的标准溶液调整为检测范围上限值

80%的标准溶液，同时试验方法调整为以1 h为周期，连续测量24 h，不再采用零点漂移前三

后三的做法。

表 7 量程漂移验证结果汇总表

验证厂家 量程漂移

1 - 0.6 %

2 1.1 %

3 1.0 %

4 - 2.0 %

5 - 1.7 %

6 - 2.3 %

7 1.7 %

8 0.3 %

9 3.0 %

拟定指标 ±10 %

综合考虑HJ 609-2011标准、方法、厂家数据以及参考其他重金属仪器标准，拟定量程漂

移的指标为±10 %。

5.4.7 电压稳定性

采用浓度值为检测范围上限值20 %的标准溶液，仪器在初始电压220 V条件下连续测量3

次，3次测定值的平均值为初始值；调节电压至242 V，测定同一标准溶液3次；调节电压至198

V，测定同一标准溶液3次，计算电压变化引起的相对误差，取两个电压下相对误差的较大值

作为仪器电压稳定性的判定值。

电压稳定性的检测方法主要参考ISO标准《水质在线传感器/分析设备的规范及性能检验》

和EPA标准《水质自动连续监测仪性能标准和检验规程》。本次修订对该指标的文字描述和具

体检测方法进行规范。

http://www.freebz.net/soft/224344.htm


17

考虑实际应用中，用电高峰期时会出现供电电压低于额定电压，可能会导致仪器无法正

常运行，尤其检测信号为电流或电压的仪器影响最大。因此提出电压稳定性这一性能指标非

常必要。电压稳定性指标满足示值误差指标即可。

表 8 电压稳定性验证结果汇总表

验证厂家 电压稳定性

1 - 0.4 %

2 0.4 %

3 - 0.7 %

4 - 1.4 %

5 1.0 %

6 - 0.7 %

7 -1.0 %

8 0.2 %

9 0.4 %

拟定指标 ±10 %

5.4.8 环境温度稳定性

将仪器置于恒温室内，测量浓度值为检测范围上限80%的标准溶液，依次得到20℃、5℃、

20℃、40℃、20℃五个恒温条件下放置温度稳定后，每个温度连续测试3次。以20℃条件下

测定值计算平均值为参考值，计算5℃、40℃两种条件下第一次测定值与参考值的相对误差，

取相对误差的最大值作为仪器环境温度稳定性的判定值。

环境温度稳定性的检测方法主要参考ISO 标准《水质在线传感器/分析设备的规范及性能

检验》和EPA标准《水质自动连续监测仪性能标准和检验规程》。

我国南北跨纬度广，自北而南有寒温带、中温带、暖温带、亚热带、热带等温度带，一

年四季温度变化大，仪器设备的安装使用条件往往比较恶劣，在保证仪表及试剂能正常使用

的条件下，考核温度稳定性，有利于掌握仪器对环境的适用性。HJ 609-2011标准缺少对仪器

温度适用性的考虑，本次修订拟增加环境温度稳定性的考察。

实际应用中，环境温度稳定性指标满足示值误差指标即可。

http://www.freebz.net/soft/224344.htm
http://www.freebz.net/soft/224344.htm
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表 9 环境温度稳定性验证结果汇总表

验证厂家 环境温度稳定性

1 - 1.4 %

2 0.9 %

3 - 0.9 %

4 - 5.8 %

5 - 2.7 %

6 - 9.5 %

7 - 3.9 %

8 - 5.1 %

9 2.2 %

拟定指标 ±10 %

5.4.9 离子干扰

实际水样离子成分复杂性要求仪器具有一定的抗干扰能力，本次修订决定增加对离子干

扰的考察，根据开题会专家意见并结合验证试验数据，拟采样混合离子干扰试验。

将下表规定的干扰离子配制成混合干扰离子，干扰离子的浓度应符合表10的要求，加入

到标准溶液中，六价铬离子浓度为检测范围上限值的50%。仪器分别连续测量3次该混合溶液

的六价铬离子浓度，计算3次测量结果的示值误差，取示值误差的最大值作为仪器离子干扰的

判定值。

表 10 相关水环境质量标准和行业排放标准规定的重金属的限值及干扰离子浓度水平

干扰离子 标准限值最大值（mg/L） 干扰离子浓度（mg/L）

三价铬 1.5 3.0

总镍 1.0 2.0

总镉 0.1 0.2

总铅 1.0 2.0

总铜 2.0 4.0

总锌 5.0 10.0

三价铁 5.0 10.0

总铝 5.0 10.0

总锰 5.0 10.0

干扰离子的浓度采用行业排放标准限值2倍的混合离子方式来考察。考虑到二价铁离子与

六价铬在检测时会发生反应，导致六价铬标液中加入二价铁离子后六价铬无法检出，所以离

子干扰考察时不进行二价铁离子干扰的考察。根据各仪器厂家提供抗干扰离子能力的数据进
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行统计分析，拟定离子干扰指标为±15%。

表 11 离子干扰验证结果汇总表

验证厂家 离子干扰

1 2.2 %

2 - 10.3 %

3 - 10.8 %

4 - 10.2 %

5 - 5.8 %

6 - 3.4 %

7 - 4.5 %

8 - 2.2 %

9 - 5.4 %

拟定指标 ±15 %

5.4.10 记忆效应

仪器连续测定3次浓度值为检测范围上限值20%的标准溶液后（测试结果不作考核），再

依次测量浓度值为检测范围上限值80%和20%的标准溶液各3次，分别计算两个标准溶液第一

次测定值的示值误差，取示值误差的较大值作为仪器记忆效应的判定值。

记忆效应可以考核仪器的残留影响。当仪器测量完高浓度水样或者标准溶液后，如果仪

器存在记忆效应会产生正偏差；当仪器测量完低浓度水样或者标准溶液后，由于残留影响会

稀释当次测量的水样或标准溶液则会产生负偏差。

通过对重金属砷、镉、铅等仪器的适用性检测，存在部分的厂家对仪器水样残留的考虑

不够周全，即上次测量的水样未彻底排出，导致对下一次的测量产生影响，本次修订拟增加

该指标的考核。

记忆效应性能指标满足示值误差指标即可，本次修订将性能指标拟定为±10%。

表 12 记忆效应验证结果汇总表

验证厂家
记忆效应

低换高 高换低

1 - 0.5 % 0.8 %

2 1.6 % - 2.0 %

3 2.7 % 3.3 %

4 0.2 % 2.2 %

5 2.0 % 5.5 %
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6 - 3.1 % - 2.6 %

7 - 1.8 % 7.0 %

8 - 0.8 % 0.5 %

9 - 2.0 % 0.9 %

拟定指标 ±10 %

5.4.11 实际水样比对检测

选择三种实际水样，其浓度从低到高基本覆盖仪器的检测范围，分别用仪器和实验室国

标方法（GB 7467或HJ 908）进行测量，每种水样用仪器测量次数应不少于15次，用实验室国

标方法测量次数应不少于3次，在不同浓度区间分别计算每种实际水样测定值与实验室国标方

法测定值的平均值之间误差绝对值的平均值或相对误差绝对值的平均值，作为仪器实际水样

比对检测误差的判定值。

HJ 609-2011标准的规定存在一定的漏洞，比如将高质量浓度的水样直接定义了应等于最

大量程，如仪器进行了满量程处理（在测得的数据超过量程后直接处理为满量程值）无法真

实反应仪器的性能。本次修订对水样浓度的规定调整为选择三种实际水样，其浓度从低到高

基本覆盖仪器的检测范围。为与其它重金属仪器标准统一，将仪器测量次数由不少于10次调

整为不少于15次。

将小于检测范围20%浓度的水样采用绝对误差表示，绝对误差≤0.060 mg/L（浓度≤0.400

mg/L）；将大于检测范围20%浓度的水样采用相对误差表示，相对误差≤15%（浓度>0.400

mg/L）。

表 13 实际水样比对检测验证结果汇总

验证厂家名称
实际水样比对检测

低浓度（≤0.400 mg/L） 中浓度 高浓度

1 0.002 mg/L 2.1 % 2.4 %

2 0.011 mg/L 1.6 % 1.4 %

3 0.003mg/L 3.6 % 2.6 %

4 0.007 mg/L 2.3 % 3.6 %

5 0.003 mg/L 4.2 % 3.0 %

6 0.006 mg/L 1.8 % 6.0 %

7 0.003 mg/L 1.2 % 2.8 %

8 0.003 mg/L 0.4 % 3.0 %

9 0.002 mg/L 0.6 % 4.3 %

拟定指标 ≤0.060 mg/L ≤15 %
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5.4.12 数据有效率

数据有效率为有效数据与所有数据的比率。

为保证在线监测仪器在现场的正常运行，符合有效数据传输率的要求，本次修订拟增加

数据有效率的考核。

表 14 数据有效率验证结果汇总

验证厂家 数据有效率

1 ＞90 %

2 ＞90 %

3 ＞90 %

4 ＞90 %

5 ＞90 %

6 ＞90 %

7 ＞90 %

8 ＞90 %

9 ＞90 %

拟定指标 ≥90 %

结合厂家验证数据及其它重金属仪器标准，性能指标拟定为≥90%。

5.4.13 一致性偏差

仪器以1 h为周期对水样进行连续测量，至少获得168组数据，抽取三台相同型号的仪器

获得的数据Ci,j（其中i是仪器编号，j是时段编号），计算第j时段三台仪器测试数据的相对标准

偏差CMj。

为促进仪器生产厂家生产过程中的质量保证和质量控制，本次修订拟增加一致性指标，

包括仪器主要零部件的一致性以及同一批次仪器在测量同一水样过程中监测数据的一致性。

表 15 一致性验证结果汇总

验证厂家 一致性

1 0.3 %

2 0.5 %

3 1.1 %

4 0.7 %

5 0.7 %

6 7.5 %
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7 0.7 %

8 1.6 %

9 0.5 %

拟定指标 ≤10 %

结合厂家验证数据及其它重金属仪器标准，性能指标拟定为≤10%。

5.4.14 最小维护周期

仪器以1 h为周期对水样进行连续测量，从测量开始记时，测量过程中不对仪器进行任何

形式的人工维护（包括更换试剂、校准仪器、维修仪器等），直到仪器不能保持正常测量状态

或连续3次测量结果示值误差超过10%，同时期间各台仪器的数据有效率应达到90%以上，记

录总运行时间（h）为仪器的最小维护周期。

参考EPA标准《水质自动连续监测仪性能标准和检验规程》，本次修订结合现场运维实际

情况需求及可测试性要求，将平均无故障运行时间调整为最小维护周期。

表 16 最小维护周期汇总

验证厂家 最小维护周期

1 ≥168 h

2 ≥168 h

3 ≥168 h

4 ≥168 h

5 ≥168 h

6 ≥168 h

7 ≥168 h

8 ≥168 h

9 ≥168 h

拟定指标 ≥168 h

结合现场运维实际情况需求及验证试验厂家数据，将性能指标定位为≥168 h。

5.4.15 分析时间

考虑到不同仪器厂家单次水样分析时间各不相同，在各相关性能指标内已要求1 h为周

期，且该指标定为行业要求指标并无太大意义，所以删除该测试项目的要求。

6 与国内外相关标准的对比分析
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6.1 与国内相关标准的对比分析

与《六价铬水质自动在线监测仪技术要求》（HJ 609）前已作了具体比较。

6.2 与国外相关标准的对比分析

国外关于水质自动在线监测仪的标准中，欧盟、英国、德国环保署以ISO 15839-2003《水

质在线传感器/分析设备的规范及性能检验》（EN ISO 15839-2006[16]，BS EN ISO 15839-2006[17]，

DIN EN ISO 15839-2007[18]）作为水质在线传感器/分析设备的规范和性能试验标准，全面地规

定了标准的性能指标和检测方法；美国标准《水质自动连续监测仪性能标准和检验规程》规

定了仪器的检验方式和性能指标，并将检验方式分为实验室检验和现场检验；美国Battelle研

究所检测报告(Trace Detect Safe Guard Trace Metal Analyzer[19])中提出了重金属实验室检测方

法。这些标准对仪器的基本性能指标如示值误差、定量下限、加标回收率、精密度、零点漂

移、量程漂移等进行了规定，同时还对仪器的离子干扰、记忆效应、最小维护周期、数据有

效率、一致性、实际水样比对检测、电压稳定性、环境温度稳定性等指标进行了要求，能够

比较全面地反映在线监测仪器的性能；这些标准还对检测方法以及指标的计算方法等多个方

面进行了详细的规定。因此在此次标准制订过程中将充分考虑到上述标准对仪器性能指标的

要求，保证本标准的先进性。

表 17 国外水质自动在线监测仪器标准中规定的主要性能指标

注：“+”表示对应标准中规定了此性能指标，但未对性能指标的数值进行规定，“—”表示对应标准中

未规定此性能指标。

本标准的性能指标 ISO标准[11] EPA标准[12] ETV[19]

示值误差 + 10%（或 7.5 μg/L） —

定量下限 + — +
精密度 + 5%(或 3.75 μg/L) +

零点漂移 — — —

量程漂移 — — —

电压稳定性 — 2.5% —

环境温度稳定性 + 5% —

离子干扰 + — +
记忆效应 + — —

标样加入试验 — — —

实际水样比对检测 — — +
最小维护周期 — + —

数据有效率 — — —

一致性偏差 — — —

http://www.freebz.net/soft/224344.htm
http://www.freebz.net/soft/224344.htm
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7 方法验证

7.1 验证方案

由于本标准适用于六价铬水质自动在线监测仪的生产设计、应用选型和性能检测等工作，

因此验证工作由中国环境监测总站组织，通过仪器测试对方法进行试验验证，验证结果详见

验证试验报告。

7.2 验证过程

本次编制标准的方法验证工作主要由编制组独立完成，验证过程中选取九个型号的仪器

按照标准编制文本中要求的仪器技术指标和检测方法至少进行了3 台（套）以上的仪器的验

证测试，得到了大量的仪器测试基础数据并形成了方法验证报告。具体数据汇总与分析见方

法验证报告。

8 实施本标准的管理措施、技术措施建议

标准的技术要求和性能指标的提出是在分析大量实验数据基础上提出的，并且充分考虑

了设备的先进性、可靠性和实用性。通过对厂家监测仪器的调查和对实际水样进行测定，发

现仪器对高色度、高浊度和成分非常复杂的实际水样的预处理能力和抗干扰能力需要进一步

提高。
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A.1 验证仪器基本情况

表 A1-1 仪器情况登记表

厂家名称 仪器名称 规格型号 仪器出厂编号

聚光科技（杭州）股份

有限公司
六价铬在线分析仪 SIA-2000（Cr） CC5116A0010

力合科技（湖南）股份

有限公司
六价铬水质分析仪 LFS-2002（Cr） LF17040526

中绿环保科技股份有

限公司

六价铬水质在线自动监

测仪
TGH-SCr 17202404

宇星科技发展（深圳）

有限公司

六价铬水质在线自动监

测仪
YX-Cr YX-Cr-17040221

青岛佳明测控科技股

份有限公司

六价铬水质重金属在线

自动监测仪
JMHM-OP MB012011-20161104

武汉境辉环保科技有
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A.2 仪器验证数据汇总

A.2.1 示值误差

表 A2-1 示值误差验证结果汇总表

验证厂家名称
示值误差

20%标准溶液 50%标准溶液

1 0.9 % 1.6 %

2 - 2.8 % 1.4 %

3 4.8 % 3.2 %

4 6.1 % 1.7 %

5 4.5 % 3.2 %

6 1.5 % - 2.2 %

7 2.2 % 1.5 %

8 0.3 % - 0.5 %
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验证厂家名称
示值误差

20%标准溶液 50%标准溶液

9 0.8 % - 1.0 %

拟定指标 ±10 %

结论：HJ 609-2011 标准规定测定量程值的 20%和 80%两个不同浓度的量程校正液各测定

6 次，分别计算相对误差。以低量程值的 6 次测定最大值作为准确度。考虑到 80%点在做量

程漂移时会进行大量数据的测试，所以取消 80%点考察，并将 HJ 609-2011 标准测试项目直线

性中考察的 50%点加入，选择 20%、50%两点进行准确度考察，从实验数据分析，9 个厂家仪

器的测试结果均达标，测试结果分布在-2.8%~6.1%之间，其中有三个厂家测试结果在 5%附近。

综合考虑 HJ 609-2011 标准、方法及各厂家的实验数据，标准拟定示值误差的指标要求为±

10%。

A.2.2 定量下限

表 A2-2 定量下限验证结果汇总表

验证厂家名称 定量下限 （mg/L）

1 0.001 mg/L

2 0.001 mg/L

3 0.005 mg/L

4 0.007 mg/L

5 0.008 mg/L

6 0.040 mg/L

7 0.003mg/L

8 0.008 mg/L

9 0.006mg/L

拟定指标 ≤0.040 mg/L

结论：标准编制组通过调研六价铬水质自动在线监测仪现场运行情况发现仪器监测数据

全为大于零的值，定量下限采用零点校正液（不含六价铬的蒸馏水）检测时，负漂移将被视

为零值，不能反映仪器侧定结果的负偏差。参考 ISO 标准《水质在线传感器/分析设备的规范

及性能检验》，规定仪器连续测定检测范围下限值的标准溶液 7 次，测定结果标准偏差的 10

倍为仪器的定量下限。

从实验数据分析，9 个厂家仪器的测试结果均达标，测试结果分布在 0.001~0.04 mg/L 之

间，其中有一个厂家仪器测试结果等于拟定指标 0.04 mg/L，综合考虑 HJ 609-2011 标准、各



29

厂家的数据以及排放标准的要求，定量下限值指标定为≤0.040 mg/L。

A.2.3 精密度

表 A2-3 精密度验证结果汇总表

验证厂家名称 精密度

1 0.4 %

2 1.0 %

3 0.6 %

4 0.6 %

5 0.5 %

6 0.7 %

7 1.1 %

8 0.1 %

9 0.5 %

拟定指标 ≤5 %

结论：标准编制组考虑定量下限、零点漂移和量程漂移的检测方法已间接考核了仪器测

试低浓度和高浓度标准溶液的精密度，所以本标准规定采用检测范围上限值 50%的标准溶液

考核仪器的精密度。从实验数据分析，9 个厂家仪器的测试结果均达标，测试结果分布在

0.4%~1.1 %之间，因此标准拟定指标合理。

A.2.4 零点漂移

表 A2-4 零点漂移验证结果汇总表

验证厂家名称 零点漂移

1 0.1 %

2 - 1.0 %

3 0.1 %

4 0.2 %

5 0.1 %

6 - 0.5 %

7 0.1 %

8 0.1 %

9 - 0.1 %

拟定指标 ±5 %
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结论：HJ 609-2011 标准中采用零点校正液，连续测定 24 h 的描述存在测量方式上的歧

义，且零点校正液测定中，因绝大部分仪器经过零点值处理后无法反映仪器的漂移问题，本

次修订拟采用检测范围下限值的标准溶液来进行考核，并将测定方式改为以 1h 为周期，连续

测量 24 h。从实验数据分析，9 个厂家仪器的测试结果均达标，测试结果分布在-1.0%~0.2%

之间，综合考虑 HJ 609-2011 标准、方法及各厂家的数据，拟定零点漂移的指标为±5 %。

A.2.5 量程漂移

表 A2-5 量程漂移验证结果汇总表

验证厂家名称 量程漂移

1 - 0.6 %

2 1.1 %

3 1.0 %

4 - 2.0 %

5 - 1.7 %

6 - 2.3 %

7 1.7 %

8 0.3 %

9 3.0 %

拟定指标 ±10 %

结论：本次修订拟将检测用的标准溶液调整为检测范围上限值 80%的标准溶液，同时试

验方法调整为以 1 h 为周期，连续测量 24 h，不再采用零点漂移前三后三的做法。从实验数

据分析，9 个厂家仪器的测试结果均达标，测试结果分布在-2.3%~3.0%之间，综合考虑 HJ

609-2011标准、方法、厂家数据以及参考其他重金属仪器标准，拟定量程漂移的指标为±10 %。

A.2.6 电压稳定性

表 A2-6 电压稳定性验证结果汇总表

验证厂家名称 电压稳定性

1 - 0.4 %

2 0.4 %

3 - 0.7 %

4 - 1.4 %

5 1.0 %

6 - 0.7 %
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验证厂家名称 电压稳定性

7 -1.0 %

8 0.2 %

9 0.4 %

拟定指标 ±10 %

结论：考虑实际应用中，用电高峰期时会出现供电电压低于额定电压，可能会导致仪器

无法正常运行，尤其检测信号为电流或电压的仪器影响最大。因此提出电压稳定性这一性能

指标非常必要。电压稳定性指标满足示值误差指标即可。从实验数据分析，9 个厂家仪器的

测试结果均达标，测试结果分布在-1.4%~1.0%之间，因此标准拟定指标合理。

A.2.7 环境温度稳定性

表 A2-7 环境温度稳定性验证结果汇总表

验证厂家名称 环境温度稳定性

1 - 1.4 %

2 0.9 %

3 - 0.9 %

4 - 5.8 %

5 - 2.7 %

6 - 9.5 %

7 - 3.9 %

8 - 5.1 %

9 2.2 %

拟定指标 ±10 %

结论：在保证仪表及试剂能正常使用的条件下，考核温度稳定性，有利于掌握仪器对环

境的适用性。HJ 609-2011 标准缺少对仪器温度适用性的考虑，本次修订拟增加环境温度稳定

性的考察。从实验数据分析，9 个厂家仪器的测试结果均达标，测试结果分布在- 9.5 %~2.2 %

之间，其中有 2个厂家测试结果在±5%到±10%之间，1个厂家测试结果接近拟定指标±10 %，

因此标准拟定指标合理。

A.2.8 离子干扰（混合离子干扰）

表 A2-8 离子干扰验证结果汇总表

验证厂家名称 离子干扰

1 2.2 %
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验证厂家名称 离子干扰

2 - 10.3 %

3 - 10.8 %

4 - 10.2 %

5 - 5.8 %

6 - 3.4 %

7 - 4.5 %

8 - 2.2 %

9 - 5.4 %

拟定指标 ±15 %

结论：从实验数据分析，标准考虑仪器安装现场水样的复杂性和仪器的现场适应性，拟

定离子干扰测试检测方法为所加入干扰离子浓度均为污染源排放限值 2 倍，且所有干扰离子

同时加入进行测试，9 个厂家仪器的测试结果均达标，测试结果分布在- 10.8 %~2.2 %之间，

其中有 2 个厂家测试结果在±5%到±10%之间，3 个厂家测试结果接近拟定指标±10 %，因

此标准拟定指标合理。

A.2.9 记忆效应

表 A2-9 记忆效应验证结果汇总表

验证厂家名称
记忆效应

低换高 高换低

1 - 0.5 % 0.8 %

2 1.6 % - 2.0 %

3 2.7 % 3.3 %

4 0.2 % 2.2 %

5 2.0 % 5.5 %

6 - 3.1 % - 2.6 %

7 - 1.8 % 7.0 %

8 - 0.8 % 0.5 %

9 - 2.0 % 0.9 %

拟定指标 ±10 %

结论：通过对重金属砷、镉、铅等仪器的适用性检测，存在部分的厂家对仪器水样残留

的考虑不够周全，即上次测量的水样未彻底排出，导致对下一次的测量产生影响，本次修订

拟增加该指标的考核。从实验数据分析，9 个厂家仪器的测试结果均达标，测试结果分布在
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-3.1%~7.0%之间，其中 2 各厂家仪器测试结果在±5%到±10%之间，因此标准拟定指标合理。

A.2.10 实际水样比对检测

表 A2-10 实际水样比对检测验证结果汇总

验证厂家名

称

实际水样比对检测

低浓度（≤0.400

mg/L）
中浓度 高浓度

1 0.002 mg/L 2.1 % 2.4 %

2 0.011 mg/L 1.6 % 1.4 %

3 0.003mg/L 3.6 % 2.6 %

4 0.007 mg/L 2.3 % 3.6 %

5 0.003 mg/L 4.2 % 3.0 %

6 0.006 mg/L 1.8 % 6.0 %

7 0.003 mg/L 1.2 % 2.8 %

8 0.003 mg/L 0.4 % 3.0 %

9 0.002 mg/L 0.6 % 4.3 %

拟定指标 ≤0.060 mg/L ≤15 %

结论：本次修订对水样浓度的规定调整为选择三种实际水样，其浓度从低到高基本覆盖

仪器的检测范围。为与其它重金属仪器标准统一，将仪器测量次数由不少于 10 次调整为不少

于 15 次。从实验数据分析，9 个厂家仪器的测试结果均达标，低浓度水样测试结果分布在

-0.002~0.011 mg/L 之间，中浓度水样测试结果分布在 0.4 %~4.2 %之间，高浓度水样测试结果

分布在 1.4 %~6.0 %之间，因此标准拟定指标合理。

A.2.11 数据有效率

表 A2-11 数据有效率验证结果汇总

验证厂家名称 数据有效率

1 ＞90 %

2 ＞90 %

3 ＞90 %

4 ＞90 %

5 ＞90 %

6 ＞90 %

7 ＞90 %

8 ＞90 %
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验证厂家名称 数据有效率

9 ＞90 %

拟定指标 ≥90 %

结论：为保证在线监测仪器在现场的正常运行，符合有效数据传输率的要求，本次修订

拟增加数据有效率的考核。从实验数据分析，9 个厂家仪器的测试结果均达标，数据有效率

均在 90%以上，因此标准拟定指标合理。

A.2.12 一致性偏差

表 A2-12 一致性偏差验证结果汇总

验证厂家名称 一致性

1 0.3 %

2 0.5 %

3 1.1 %

4 0.7 %

5 0.7 %

6 7.5 %

7 0.7 %

8 1.6 %

9 0.5 %

拟定指标 ≤10 %

结论：为促进仪器生产厂家生产过程中的质量保证和质量控制，本次修订拟增加一致性

偏差指标，包括仪器主要零部件的一致性以及同一批次仪器在测量同一水样过程中监测数据

的一致性差异。从实验数据分析，9 个厂家仪器的测试结果均达标，测试结果分布在 0.3%~7.5%

之间，因此标准拟定指标合理。

A.2.13 最小维护周期

表 A2-13 最小维护周期汇总

验证厂家名称 最小维护周期

1 168 h

2 168 h

3 168 h

4 168 h

5 168 h
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验证厂家名称 最小维护周期

6 168 h

7 168 h

8 168 h

9 168 h

拟定指标 ≥168 h

结论：参考 EPA标准《水质自动连续监测仪性能标准和检验规程》，本次修订结合现场运

维实际情况需求及可测试性要求，将平均无故障运行时间调整为最小维护周期。编制组进行

了六价铬水质在线检测仪现场维护周期调研和征求意见，仪器实际水样较复杂，仪表维护周

期需 7 天（168 小时）以上。从实验数据分析，9 个厂家仪器的测试结果均达标，最小维护周

期均在 168 h 以上，因此标准拟定指标合理。此外在本标准中考核最小维护周期除了规定在

最小维护周期内不得进行维护，同时要求数据有效率≥90%。

A.3 标准验证结论

通过实验数据汇总和分析，将标准规定的性能指标确定如下表。

表 A3-1 六价铬水质自动在线监测仪性能指标

项目 性能

示值误差 ±10 %

定量下限 ≤0.040 mg/L

精密度 ≤5 %

零点漂移 ±5 %

量程漂移 ±10 %

电压稳定性 ±10 %

环境温度稳定性 ±10 %

离子干扰 ±15 %

记忆效应 ±10 %

实际水样比对检测

实际水样浓度≤0.400 mg/L 时，比对

检测误差≤0.060 mg/L；

实际水样浓度>0.400 mg/L 时，比对

检测相对误差≤15%；
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项目 性能

数据有效率 ≥90 %

一致性偏差 ≤10 %

最小维护周期 ≥168 h
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