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《汞水质自动在线监测仪技术要求和检测方法》编制说明 

1  项目背景 

1.1 任务来源 

2011年3月，环保部办公厅公布了《关于开展2011年度国家环境保护标准制修订项目工

作的通知》（环办函[2011]312号），下达了《汞水质自动在线监测仪技术要求与检测方法》

标准制订任务，该项目为2011年度国家环境保护标准制修订项目之一，项目统一编号为：

2011-13，项目承担单位为：中国环境监测总站，项目协作单位：湖南省环境监测中心站、

力合科技（湖南）股份有限公司。 

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协作单位湖南省环境监测

中心站和力合科技（湖南）股份有限公司成立了标准编制组，查阅了国内外汞水质自动在线

监测仪（以下简称“仪器”）的仪器标准及其检定规程、水环境保护标准中对汞检测分析的

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论证报告和标准草案。目前已完成工作

如下： 

2011年5月，标准编制组在湖南省环境监测中心站召开了第一次会议，对《汞水质自动

在线监测仪技术要求和检测方法》编制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。 

2011年6月，标准编制组查阅国内外相关仪器标准和文献资料。 

2011年7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。 

2011年8-9月，编制组经内部充分讨论，形成了《汞水质自动在线监测仪技术要求和检

测方法》第一版草案。 

2011年10月10-11日，标准编制组邀请了上海市环境监测中心站专家及厂家的技术骨干

在上海召开了《汞水质自动在线监测仪技术要求和检测方法》的技术研讨会，对标准第一版

草案进行讨论。 

2011年11月， 标准编制组不断修改和完善草案，形成了《汞水质自动在线监测仪技术

要求和检测方法》第二版草案。 

2012年3月，标准编制组编写《汞水质自动在线监测仪技术要求和检测方法》开题验证

报告。 

2012年5月中旬，标准编制组针对国内汞水质自动在线监测仪主要生产企业的意见对标

准草案进行了修改和完善，并完成《汞水质自动在线监测仪技术要求和检测方法》开题验证
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报告。 

2012年6月中旬，标准编制组准备开题验证报告会相关材料。 

2012年7月9日，标准编制组组织召开开题验证会。与会专家听取了标准编制组关于《汞

水质自动在线监测仪技术要求和检测方法》的开题验证报告，认真讨论了《汞水质自动在线

监测仪技术要求和检测方法》（草案）的可行性并提出了意见和建议。总体认为标准的技术

方案、技术路线及主要技术指标基本合理可行，建议在本标准制订过程中进一步完善和细化

技术指标，注重指标的确定依据及可操作性。 

2012年8-9月，在长沙、杭州、江苏、深圳、厦门等实验室开展方法验证实验、整理实

验数据并形成方法验证报告。 

2012年10月，标准编制组根据验证实验数据完善《汞水质自动在线监测仪技术要求和检

测方法》（草案）并形成标准征求意见稿和编制说明（含方法验证报告）。 

2012年11-12月，标准编制组向环境保护部环境标准研究所提交《汞水质自动在线监测

仪技术要求和检测方法》（征求意见稿），并根据反馈意见进一步修改再次提交。 

2  标准制订的必要性 

2.1 汞污染的危害 

欧盟2007年8月通过了一项“禁止出售医用水银温度计”的法规，保护医护工作者不再

直接暴露于水银的威胁之中，同时也减少水银对环境的污染。我国大量用汞的不只是医疗器

械行业，还有乙烯行业和节能灯行业。汞是一种剧毒物质，能对神经系统造成破坏，尤其对

发育早期的婴幼儿影响更甚。环境中的汞可被微生物摄入，并随着食物链上升而富集在动物

和人体中。汞能通过大气运动进行长距离迁移，污染全球食物供应系统，对人类健康造成严

重威胁。 

2.2 适应相关环保工作的需要 

2011年2月18日，《重金属污染综合防治“十二五”规划》已被国务院正式批复，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。在“十二五”规划期间，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，现出台的仅有六价铬、高锰酸盐、氨氮、总氮、总磷、总有机

碳水质自动分析仪技术要求等环境保护行业标准，涉及重金属的标准仅有一项。受国家政策

影响，重金属在线监测仪器将迅猛增长，预计未来2~3年重金属在线监测仪器安装量在3000 ~ 

5000套。重金属监测将成为环境监测的重点，因此制订重金属自动在线监测仪的仪器标准将

填补目前标准体系的空缺。汞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]等标准中都对汞的标准限值作了明确的规定，因

此对汞指标的监控非常重要。目前国内尚没有汞水质自动监测仪的标准。为保证汞水质自动
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监测仪稳定运行，监测数据及时、准确、可靠，因此在调研了国内汞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的基础上，特制订《汞水质自动在线监测仪技

术要求和检测方法》，适用于汞水质自动在线监测仪的生产设计、应用选型和性能检测，有

利于对产品进行定性评价，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汞的限值 

标准号 标准名称 标准限值 (μg/L) 

GB3838-2002[1] 地表水环境质量

标准 
I 类 
0.05 

ІІ类 
0.05 

Ш类 
0.1 

IV 类 
1 

V 类 
1 

GB8978-1996[2] 污水综合排放标

准 50 

3  国内外相关分析方法研究 

水质汞的检测有多种分析方法，主要有冷原子吸收分光光度法，原子荧光分光光度法、

化学比色法、电化学分析法等。据不完全统计，国内已有十多家公司自主研发了汞水质自动

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冷原子吸收分

光光度法、阳极溶出伏安法等。 

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环境保护

行业标准。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

方法仍存在一定的局限性。 

以《六价铬水质自动在线监测仪技术要求》[3]标准为例： 

该标准规定了示值误差、检出限、直线性、精密度、零点漂移、量程漂移、电压稳定性、

实际水样比对检测、平均无故障运行时间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，不能全面的评价仪器现场运行情况。 

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汞水质

自动在线监测仪的相关标准，并对标准进行了仔细研究，为《汞水质自动监测仪技术要求和

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》[4]和 EPA 标准《水质自动连续监测仪性能标准和检验规程》[5]都针对仪器的性能指标和

技术要求作了详细的阐述。 

4  标准制订的基本原则和技术路线 

4.1 标准制订的基本原则 

标准编制组本着科学性、先进性和可操作性为原则，在符合我国有关法律和法规的基础
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上，参考中国、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，制定本标准。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、地下水、饮用水、海水、生活污水和工业废

水等中汞在线监测的需求，本标准的制定原则是： 

（1） 仪器的定量下限、零点漂移、量程漂移等指标满足相关环保标准和环保工作的要

求。 

（2） 各项指标的检测方法准确可靠，具有可实施性，检测报告能如实地反映仪器各项

指标和性能。 

（3） 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。 

4.2 标准制订的技术路线 

4.2.1 标准拟对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》[6]中的有关规定，有关汞在线监测仪

的技术要求是对国内外汞监测的方法标准、汞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汞

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技术要求和性能指标及检测方法，针对应用于不同场合的仪器规定

了两种检测范围，I型汞水质自动在线监测仪的检测范围为：0.00005 ~ 0.002mg/L，主要应用

于地表水、地下水、饮用水、海水等。该检测范围的定量下限参考地表水环境质量标准中规

定的I类水的限值，并结合论证实验数据所确定的，检测范围上限为V类水限值的2倍。ІІ型

汞水质自动在线监测仪的检测范围为：0.002 ~ 0.1mg/L，主要应用于生活污水、工业废水等。

该检测范围的定量下限参考I型仪器检测范围上限，并结合论证实验数据所确定，检测范围

的上限为污水综合排放限值的2倍。 

（2） 仪器组成 

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组成等，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、样品消解、水样预
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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  标准制订的技术路线图 
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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

指标和检测方法和操作说明书等部分。 

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。针对应用场合的不同将仪器分为I型仪器和ІІ型仪器。 

2) 规范性引用文件：明确了制订《汞水质自动在线监测仪技术要求和检测方法》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、消解单元、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。 

5.2 标准主要技术要求解释 

5.2.1 基本要求 

主要参考相关标准对仪器的外观、外壳及主要部件做出规定。 

5.2.2 性能要求 

主要对进样/计量单元、消解单元、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做出解释。 

（1） 由于 I 型仪器定量下限为 0.00005mg/L，该值有效数字为小数点后 5 位，通过调

研发现有些厂家的仪器测定值的小数点位数一般为 3 到 4 位，当测试低浓度标准溶液尤其是

定量下限检测时容易导致测定值全部相同的现象，计算仪器的定量下限结果将为 0。因此为

了避免以上现象发生，标准规定数据单位为 mg/L 或 μg/L，仪器需具有 mg/L 和 μg/L 单位转

换功的功能。 

（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。通过查阅文献并统计总汞排放超标倍数，规定仪

器应具备高低量程自动切换的功能。I 型仪器低量程为 0.00005 ~ 0.002mg/L，高量程为 0.002 

~ 0.004mg/L；ІІ型仪器的低量程为 0.002 ~ 0.1mg/L，高量程为 0.1 ~ 0.2mg/L。 

5.3 标准主要性能指标和检测方法解释 

5.3.1 示值误差 
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仪器分别对检测范围上限20%、50%的标准溶液连续测定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的最大值作为仪器

示值误差的判定值。 

为了全面考核仪器在规定的检测范围内的测试性能，本标准拟规定仪器分别测定检测范

围上限 20%、50%、80%低中高三个不同浓度的汞标准溶液各 6 次。由于标准规定量程漂移

检测方法为采用检测范围上限 80%的标准溶液，以 1 小时为周期，连续测定 24 小时，已充

分考核了仪器测定检测范围上限 80%的标准溶液的性能。因此标准规定示值误差的检测方

法采用检测范围上限 20%、50%的标准溶液。从论证实验结果分析，I 型仪器和 ІІ型仪器的

测定结果中只有一家测试结果超过±5%，由于 I 型验证仪器较少且测试浓度较低，考虑汞

的吸附性较强，易影响测定结果，所以标准规定 I 型仪器的示值误差应在±10%以内，ІІ型

仪器的示值误差应在±5%以内。 

5.3.2 定量下限 

I 型仪器在相同条件下连续测定浓度为 0.00005mg/L 的标准溶液 7 次，ІІ 型仪器在相同

的条件下连续测定浓度为 0.002mg/L 的汞标准溶液 7 次，分别计算 7 次测定值的标准偏差，

所得标准偏差的 10 倍为仪器的定量下限。参考地表水环境质量标准中规定的 I 类水限值，

并参考论证实验数据规定 I 型仪器定量下限为 0.00005 mg/L。参考 I 型仪器的检测范围上限

和论证实验数据规定 ІІ型仪器定量下限 0.002 mg/L。 

按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》[7]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。标准编制组通过调研汞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（不含汞的蒸馏

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。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 5%的标准溶液 6 次，测

定结果标准偏差的 10 倍为仪器的定量下限。由于检测范围上限 5%的标准溶液浓度大于仪

器的定量下限，所以本校准规定 I 型仪器定量下限采用浓度为 0.00005mg/L 的汞标准溶液。

在本标准规定 ІІ型仪器的检测范围上限的 5%为 0.005mg/L，该浓度大于标准 ІІ型仪器拟规

定的定量下限，为了 ІІ 型仪器的定量下限和 I 型仪器的检测范围上限对接，标准规定 ІІ 型

仪器定量下限的测定采用浓度为 0.002mg/L 的汞标准溶液。 

5.3.3 精密度 

仪器测定检测范围上限 50%的标准溶液，连续测定 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仪器精密度的判定值。 

精密度可以反映仪器的稳定性。《六价铬水质自动在线监测仪技术要求》和 ISO 标准《水

质在线传感器/分析设备的规范及性能检验》均规定在相同的条件下，测定量程值的 20%和
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80%两个不同浓度的量程校正液，重复测定 6 次，以各次测量值计算相对标准偏差。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 50%的标准溶液考核仪器的精密度。

从论证实验结果分析 I 型仪器测定结果均小于且接近于 5%，7 家 ІІ型仪器有 1 家大于 5%，

因此标准规定 I 型和 ІІ型仪器精密度应在 5%以内。 

5.3.4 零点漂移 

采用检测范围上限 5%的标准溶液，以 1 小时为周期，连续测定 24 小时，计算最大变

化幅度相对于检测范围上限的百分率作为仪器零点漂移的判定值。 

《六价铬水质自动在线监测仪技术要求》规定零点漂移采用的测试溶液为零点校正液，

由于仪器监测数据的会自动被处理为零，导致零点漂移忽略负漂移，所以本标准规定零点漂

移采用的测试溶液为浓度较低且大于零值的检测范围上限 5%的标准溶液。从论证实验结果

分析 I 型和 ІІ型的零点漂移均不超过±5%且部分零点漂移接近于±5%，所以 I 型和 ІІ型仪器

的零点漂移定应在±5%以内。 

5.3.5 量程漂移 

采用检测范围上限 80%的标准溶液，以 1 小时为周期，连续测定 24 小时，计算最大变

化幅度相对于检测范围上限的百分率作为仪器量程漂移的判定值。 

量程漂移可以考核仪器 24 小时内的漂移程度，反映仪器长期运行的稳定性。从论证实

验分析 3 家 I 型仪器测定结果有 2 家不超过±5%，1 家在 5%和 10%之间，7 家 ІІ型仪器的量

程漂移均在±5%和±10%之间，所以标准规定 I 型和 ІІ型仪器的量程漂移应在±10%以内。 

5.3.6 电压稳定性 

采用检测范围上限80%的标准溶液，仪器在初始电压220V条件下测试一次；调节电压至

242V，测定同一标准溶液一次；调节电压至198V，测定同一标准溶液一次，计算电压变化

引起的相对误差，取最大相对误差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》。 

考虑到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。标

准拟采用检测范围上限 20%和 80%的标准溶液考核仪器电压稳定性，从论证实验结果分析 7

家Ⅱ型仪器采用检测范围上限 20%的标准溶液测定结果有 4 家大于 5%。采用检测范围上限

80%的标准溶液测定结果，I 型仪器测试结果均小于 5%，7 家 ІІ型仪器有 6 家小于 5%。所

以 I 型和 ІІ 型仪器的电压稳定性采用检测范围上限 80%的标准溶液进行考核，且 I 型和 ІІ

型仪器的电压稳定性应在±5%以内。 

5.3.7 温度稳定性 

将仪器置于恒温室内，测定检测范围上限 20%、80%的标准溶液，依次得到 20℃、5℃、
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20℃、40℃、20℃五个恒温条件下放置 6 小时后的测定结果。以三个 20℃条件下测定值的

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示值误差，取最大示

值误差为仪器的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。有些参与论证实验的厂家不

具备实验条件，环境温度稳定性实验得到数据较少。3 家 I 型仪器测试结果均不超过±5%，5

家 ІІ 型仪器 4 家测试结果均不超过±5%，1 家测试结果超过±10%。所以标准规定 I 型和 ІІ

型仪器环境温度稳定性应在±5%以内。 

5.3.8 离子干扰 

将所有的干扰离子全部加入到检测范围上限 50%的标准溶液中，混合溶液中干扰离子

的浓度应符合标准规定的要求，仪器连续测定 3 次该混合溶液，计算 3 次测定结果的示值误

差，取最大示值误差作为离子干扰的判定值。离子干扰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》。 

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，在论证实验过程中标准编制

组参考仪器测试原理可能存在的干扰离子及污水综合排放限值拟定了干扰离子的种类及浓

度，但实验结果不理想。后通过调研总结汞实际水样中共存离子的种类和和浓度以及污水综

合排放标准限值重新确定干扰离子的种类及其浓度。根据论证实验分析 I 型仪器测试结果不

超过±15%，4 家 ІІ型仪器 2 家测试结果不超过±15%，2 家测试结果超过±15%由于 I 型仪器

测试结果不超过±15%，所以标准规定 I 型和 ІІ型仪器离子干扰应在±15%以内。 

5.3.9 记忆效应 

ISO 标准《水质在线传感器/分析设备的规范及性能检验》规定记忆效应检测方法为仪

器测定检测范围上限 200%，然后测定检测范围上限 20%的标准溶液，重复 6 次，以 6 次测

定检测范围上限 20%的标准溶液的最大示值误差为记忆效应的判定方法。这种检测方法只

能反映仪器测定高浓度水样或者标准溶液后对下次测定的影响，不能反映测定完低浓度水样

或者标准溶液后对下次测定溶液的稀释影响。因此本标准规定记忆效应的检测方法为仪器连

续测定 3 次检测范围上限 10%的标准溶液后（测定结果不作考核），再依次测定检测范围

上限 80%和 10%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

最大示值误差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。当仪器测定完高浓度水样或者标准溶液后，如果仪

器存在记忆效应产生正偏差，当仪器测定完低浓度水样或者标准溶液后，由于残留影响会稀

释当次测定的水样或标准溶液则会产生负偏差。从论证实验结果分析 3 家 I 型仪器 1 家测试
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结果不超过±5%，2 家测试结果在±5%与±10%之间。7 家 ІІ型仪器有 2 家测试结果大于 10%，

所以标准规定 I 型和 ІІ型仪器记忆效应应在±10%以内。 

5.3.10 加标回收率 

取实际水样比对检测中任一水样进行加标回收率的检测。仪器连续测定水样3次并计算

测定值的平均值，于1000.0 ml同一水样中加入1.0 ml的汞标准溶液，仪器连续测定加入标准

溶液后的水样3次并计算测定值的平均值。计算实际水样的加标回收率R。 

实际水样的比对实验过程中存在着较多的不确定因素, 如人为操作的误差、试剂、分析

方法、水样的不一致性及预处理，都会直接影响到测定结果的一致性。加标回收率可以用来

佐证仪器测定水样的准确性。从论证实验结果分析，I 型和 ІІ型仪器的加标回收率测定结果

均在 80% ~ 120%，由于 ІІ型仪器适用场合的实际水样成分复杂，测定易受到浊度、色度以

及共存离子的干扰，所以将 ІІ型仪器的加标回收率达标率定为 75%~125%。 

5.3.11 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

标方法进行测定，每种水样用仪器测定次数应不少于 15 次，用实验室国标方法测定次数应

不少于 3 次，取其水样相对误差绝对值的平均值作为实际水样比对检测的判定值。 

通过调研发现国内总汞实际废水的种类较少，所以标准规定选择低、中、高三种水样。

从论证实验数据分析 I 型和 ІІ型仪器实际水样比对检测结果均小于 15%。I 型和 ІІ型仪器实

际水样比对检测的相对误差绝对值的平均值应≤15%。 

5.3.12 最小维护周期 

仪器以 1 小时为周期对实际水样进行连续测定，从测定开始记时，测定过程中不对仪器

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

常测定状态或连续三次测定结果示值误差均超过 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（天）为仪器的最小维护周期。最小维护周期检测方法参

考 EPA 标准《水质自动连续监测仪性能标准和检验规程》。 

在线监测为无人值守监测要求仪器具有一定的最小维护周期。根据所测实际水样的复杂

程度本标准规定 I 型仪器的最小维护周期为 15 天，ІІ型仪器的最小维护周期为 7 天。 

5.3.13 一致性 

在最小维护周期期间，抽取三台仪器获得多组数据，计算第j时段三台仪器测试数据的

相对标准偏差，再计算数据的一致性。 

在最小维护周期检测期间无人值守，不得进行任何人工维护。从论证实验结果分析 I 型

和 ІІ型仪器的测试结果均小于 10%，所以标准规定 I 型和 ІІ型仪器一致性应在 10%以内。 

6 与国内外相关标准的对比分析 

6.1 与国内相关标准的对比分析 
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与国内发布的仅有的重金属标准《六价铬水质自动在线监测仪技术要求和检测方法》(HJ 

609)比较，标准编制组调研仪器现场运行情况发现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功能，标准编制组认为增加自动标样核查功

能要求和最小维护周期等指标以规定仪器的监测数据质量控制措施。 

标准编制组调研发现重金属在线监测仪验收时实际水样比对检测结果与实验室分析结

果存在偏差，考虑到加标回收率的测定是实验室分析中常用的质控手段之一，用于佐证实际

水样测定结果的准确性。标准编制组认为增加加标回收率等指标作为《汞水质自动在线监测

仪技术要求和检测方法》的考核指标。 

标准编制组针对国内各环境监测站和排污企业对仪器的需求和使用情况，发现现有仪器

监测结果容易受到实际水样中干扰离子和仪器管路残留干扰的影响，考虑到汞在线监测的特

殊性，标准编制组认为增加离子干扰、记忆效应等指标作为《汞水质自动在线监测仪技术要

求和检测方法》的考核指标。 

除此之外，为了方便远程掌握仪器现场运行情况，标准编制组认为仪器应具备添加维护、

故障、校验等标识的功能。 

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[8]，BS EN ISO 

15839-2006[9]，DIN EN ISO 15839-2007[10]）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（Test/QA Plan for Pilot-Scale Verification of Continuous 

Emission Monitors for Mercury[11]，Trace Detect Safe Guard Trace Metal Analyzer[12]）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

准中规定对仪器性能指标的要求，保证本标准的先进性。 

表 2  国外水质自动在线监测仪器标准中规定的主要性能指标 

性能指标 ISO 标准[4] EPA 标准[5] ETV[11] ETV[12] 
示值误差 + 10%（或 7.5μg/L） + — 
定量下限 + — — + 
精密度 + 5%(或 3.75μg/L) + + 

零点漂移 — — + — 
量程漂移 — — — — 
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 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。 

7  方法验证 

7.1 验证方案 

由于本标准适用于汞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，分别在长沙、杭州、江苏、深圳、厦门等实验室通过

仪器测试对方法进行方法验证。本次编制标准验证的方案：使用各类汞水质自动在线监测仪

按照编制标准的技术要求和检测方法中的每个性能指标逐一进行相关性能测试，汇总分析测

试结果并同编制标准中的拟定的技术指标进行比较最终确定标准规定的技术指标，保证标准

各项性能指标的科学性和合理性。 

7.2 验证过程 

本次编制标准的方法验证工作主要由验证实验室独立完成，验证过程中各实验室按照标

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 

目前水质在线监测仪器发展速度很快，规范行业的发展，提高行业发展的技术水平，需

要制订《汞水质在线监测仪器的技术要求和检测方法》。本标准为国内较早制定，在国际上

没有相应的标准，主要参考《六价铬水质自动在线监测仪技术要求》、ISO 标准《水质在线

传感器/分析设备的规范及性能检验》、美国标准《水质自动连续监测仪性能标准和检验规程》

等标准中的部分内容。 

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。 

电压稳定性 — 2.5% — — 
环境温度稳定性 + 5% — — 

离子干扰 + — + + 
记忆效应 + — — — 
加标回收率 — — — — 

实际水样比对检测 — — — + 
最小维护周期 — + — — 
数据有效率 — — — — 
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1 实验室基本情况 

附表1-1   参加验证的人员情况登记表 

姓名 年龄 职务或职称 所学专业 从事相关分析工作

年限 
杨万军 34 研发中心主任 仪器仪表 9 年 
牛瑞杰 30 质检中心主任 电子专业 8 年 
何亚娇 26 实验室副主任 环境工程 4 年 
田梦莹 24 高级化学检验工 环境监测与评价 3 年 
褚衍龙 29 中级 应用化学 3.5 年 
吕国文 28 中级 应用化学 2.5 年 
秦前哲 25 初级 环境工程 2.5 年 
洪陵成 55 副教授 分析化学 20 年 
张红艳 27 中级工程师 分析化学 3 年 
朱金伟 28 研发技术人员 分析化学 1 年 
曾嵘斌 40 研发技术人员 应用化学 5 年 
刘超 29 初级工程师 测控技术与仪器 3 年 
陈晓磊 25 工程师 化学工程 0.5 年 
申田田 29 工程师 分析化学 3.5 年 
詹小波 30 中级工程师 自动化 8 年 
凌宏亮 27 初级工程师 电子信息 4.5 年 
陈尧 31 水质部副总经理 海洋化学 6 年 
黄赐东 28 水质主管 环境工程 5 年 
杨石梅 26 工程师 应用化学 2 年 
孙峰 31 试剂工程师 分析化学 5 年 
赵背生 31 项目经理 仪器自动化 7 年 
肖祖德 30 生产工程师 生物化学 7 年 
顾伟平 30 测试工程师 分析化学 4 年 
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2 仪器验证数据汇总 

附表2-1   I 型汞水质自动在线监测仪验证测试汇总 

指标名称 本标准指标 验证结果 
 仪器 A 仪器 B 仪器 C 仪器 D 

备注 

定量下限 ≤0.00005mg/L 0.00050 mg/L 0.00004 mg/L 0.0000147mg/L 未测试 仪器 B、C 合格 
精密度 ≤5% 1% 4.7% 2.7% 未测试 除未测试外全合格 

20%检测范围示值误差 ±10% 2.9% 0.8% -2.9% 未测试 除未测试外全合格 
50%检测范围示值误差 ±10% 3.3% -2% 3.3% 未测试 除未测试外全合格 

零点漂移 ±5% 4.5% 2% 2% 未测试 除未测试外全合格 
量程漂移 ±10% 4.0% 6.50% 2.5% 未测试 除未测试外全合格 
电压稳定性 ±5% -1.2% 1.3% 2.6% 未测试 除未测试外全合格 

环境温度稳定性 ±10% 4.1% 1% 1% 未测试 除未测试外全合格 
离子干扰 ±15% 7% 未测试 未测试 未测试 具备条件的实验室较少

记忆效应 ±10% 2.00% 5% 10% 未测试 除未测试外全合格 
加标回收率 80% ~ 120% 103.3% 107% 93% 未测试 除未测试外全合格 

实际水样比对检测（低浓度） ≤15% 2.96% 5.13% 3.2% 未测试 除未测试外全合格 
实际水样比对检测（中浓度） ≤15% 4.82% 11.18% 1.7% 未测试 除未测试外全合格 
实际水样比对检测（高浓度） ≤15% 9.29% 10.81% 3% 未测试 除未测试外全合格 

一致性 ≤10% 1% 2.4% 未测试 未测试 除未测试外全合格 
数据有效率 ≥90% 93% 92% 95% 未测试 除未测试外全合格 
最小维护周期 ≥15 天 18 天 30 天 30 天 未测试 除未测试外全合格 

 
 
 
 
 
 
 
 

附表2-2   Ⅱ型汞水质自动在线监测仪验证测试汇总 

指标名称 本标准指标  备注 
 仪器 A 仪器 B 仪器 C 仪器 D 仪器 E 仪器 F 仪器 G  

定量下限 ≤0.002mg/L 0.0032 mg/L 0.0012 mg/L
0.00257 

mg/L 
0.0038 mg/L 

0.0063 
mg/L 

0.00383mg/L 0.00517 mg/L
仅仪器 B 合格 

修改采用的标准溶液的浓

度 
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精密度 ≤5% 1.2% 2.7% 1.3% 2.4% 6.9% 2.2% 1.3% 除仪器 E 外全合格 
20%检测范围示值误

差 
±5% 4.5% 5% 4.9% 0% 2% -2.5% 0.9% 全部合格 

50%检测范围示值误

差 
±5% -1% 3.2% -3.8% 1.3% -5.2% 0% 1% 除仪器 E 外全合格 

零点漂移 ±5% 0.33% 0% 1.87% 3% 1.7% 1% 3.18% 全部合格 
量程漂移 ±10% 5.41% 5.5% 6.67% 6% 9.1% 8% 5.03% 全部合格 
电压稳定性 ±5% 1.9% 2.4% 3.9% 1.2% 6.5% 1.2% 1.6% 除仪器 E 外全合格 

环境温度稳定性 ±10% 3.6% 4.75% 2.3% 15.4% 2% 未测试 未测试 
除仪器 D 和未测试外全合

格 
离子干扰 ±15% 16.8% 8% -27.6% -0.72% 未测试 未测试 未测试 仪器 B、D 合格 
记忆效应 ±10% 39% 4.75% 8.9% 10% 13.0% 10% 5.30% 除仪器 A、E 外全合格 

加标回收率 75% ~ 125% 90.3% 94.5% 95.2% 75.5% 100% 70.13% 未测试 
除仪器 F 和未测试外全合

格 
实际水样比对检测（低

浓度） 
≤15% 10% 7.87% 0.3% 0.2% 未测试 未测试 未测试 除未测试外全合格 

实际水样比对检测（中

浓度） 
≤15% 3.22% 5.60% 2% 8.61% 未测试 未测试 未测试 除未测试外全合格 

实际水样比对检测（高

浓度） 
≤15% 4.58% 6.68% 4.5% 12.16% 未测试 未测试 未测试 除未测试外全合格 

一致性 ≤10% 2.4% 3.8% 3.6% 4.79% 未测试 未测试 未测试 除未测试外全合格 
数据有效率 ≥90% 97% 95% 95% 96% 93% 未测试 未测试 除未测试外全合格 
最小维护周期 ≥7 天 ≥7 天 30 天 ≥7 天 ≥7 天 10 天 未测试 未测试 除未测试外全合格 
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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附表 3-1。 

附表3-1   汞水质自动在线监测仪性能指标 

性能指标 I 型 ІІ型 
示值误差 ±10% ±5% 
定量下限 ≤0.00005 mg/L ≤0.002 mg/L 
精密度 ≤5% ≤5% 
零点漂移 ±5% ±5% 
量程漂移 ±10% ±10% 
电压稳定性 ±5% ±5% 

环境温度稳定性 ±10% ±10% 
离子干扰 ±15% ±15% 
记忆效应 ±10% ±10% 
加标回收率 80% ~ 120% 75% ~ 125% 

实际水样比对检测 ≤15% ≤15% 
数据有效率 ≥90% ≥90% 
一致性 ≤10% ≤10% 

最小维护周期 ≥15 天 ≥7 天 
 

 


