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摘 要： 快速有效地识别突发水体污染事件是在线水质监测技术研发的重要内容。在构建包含实时响应性、

测量准确性、可识别性、可校正性、可适应性、可扩展性六个维度的在线水质分析仪表性能指标体系的基础上，

系统分析评估了突发水体污染事件下化学法和光学法在线水质分析仪表的性能。结果表明，在应对突发水体

污染事件时，化学法与光学法仪表在测量精度方面均存在一定不足，但在实时响应性、可识别性、可校正性、可

适应性、可扩展性等方面，化学法仪表的性能表现一般，而光学法仪表则具有较好的性能表现。
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Abstract: The rapid and effective identification of sudden water pollution events is the important content in the research 

and development of on-line water quality monitoring technologies.  Based on the construction of an online water quality 

analysis instrument performance index system that includes six dimensions of real-time responsiveness, measurement 

accuracy, identifiability, correctability, adaptability and scalability, the performances of chemical and optical online water 

quality analyzers in response to sudden water pollution events are systematically analyzed and evaluated.  The results 

show that in response to the sudden water pollution events, both chemical and optical instruments have certain 

deficiencies in measurement accuracy, but in terms of real-time responsiveness, identifiability, correctability, adaptability 

and scalability, the chemical instrumentation performance is average, while the optical instrumentation has a better 

performance.
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0　引 言

近年来，国内外突发性水污染事件频繁发生，对

水环境质量造成严重危害，是当前水环境保护工作

面临的难题［1⁃2］。频繁发生的水体污染事件，也对民

众的日常生活造成了显著的不利影响，成为全民广

泛关切与热议的焦点议题［3⁃4］。2015 年 4 月 16 日国

务院印发《水污染防治行动计划》［5］，进一步明确了

水环境治理的政策和计划。2021 年 11 月 2 日，国务

院印发的《关于深入打好污染防治攻坚战的意见》［6］

中则提出，要建立完善现代化生态环境监测体系。

在线水质监测仪表作为突发性水污染事件的“哨

兵”，如何快速发现水污染事件，并在第一时间作出

响应，将水污染事件带来的损失降到最低，已经成为

在线水质监测仪表研究开发领域的一大课题［7］。
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突发水体污染事件通常具备不确定性、危害性、

污染方式多样性、污染物种类复杂性等特征［8⁃10］，如

2011 年 6 月 4 日的新安江水污染事件［11］、2012 年 2 月

3 日的江苏镇江水污染事件［12］及 2012 年 1 月 15 日的

广西龙江镉污染事件［13］等。正因为突发水体污染事

件的这些特征，使得对高效、准确的在线水质监测技

术研发提出了很高的要求［8，14］。当前，国内外针对

水质的在线监测技术主要可以分为基于传统物理化

学检测方法与基于新型光学检测方法的在线水质监

测装置［15］。由于无需添加化学试剂，且不存在二次

污染等，光学法在线水质分析仪表受到了广泛关注，

同时技术也日渐成熟［16⁃18］。但在针对发生不可预测

的突发水体污染事件中，化学法与光学法在线水质

分析仪表的性能优劣，仍缺少系统的多维度对比

评估。

本文从实时响应性、测量准确性、可识别性、可

校正性、可适应性及可扩展性六个维度，针对当前主

流的两类在线水质分析仪表在突发污染事件中应用

性能进行系统的分析与评估，以期为突发水体污染

事件的在线监测与应急管理提供参考。

1　两类在线水质分析仪表

1.1　化学法在线仪表

化学法在线仪表指采用化学分析原理，通过化

学试剂和化学反应（氧化、还原、催化等）将多种目标

污染物转化为单一化学成分，然后滴定分析该单一

成分的含量，来量化污染程度的在线水质分析仪表。

这一类仪表的工作原理是将水质综合指标分析

流程自动化，摒弃了传统实验室的繁琐人工操作，转

而采用电磁阀、滴定泵、电加热器、自动比色计及电

磁搅拌器等自动化设备，在嵌入式计算机系统的智

能集成与调控下，形成了一个闭环的在线分析系统，

提升了分析效率［19］。

以在线化学仪表的化学需氧量（COD）分析流

程［20］为例，使用了重铬酸钾氧化剂、硫酸银—硫酸催

化剂、试亚铁灵指示剂等化学试剂，以及自动控制的

搅拌、加热、回流、比色等设备。基本测定方法是用

重铬酸钾充分氧化水样中的污染物（主要是有机

物），然后通过检测消耗掉的氧化剂量来间接地测定

水体中污染物的含量。因此，虽然水样中与 COD 指

标有关的有机物多种多样，但测定时只需计算重铬

酸钾氧化剂的用量即可。

1.2　光学法在线仪表

光学法在线仪表指采用光学分析原理，通过光

学器件和光学反应（光吸收、光激发、光散射等）直接

区分和感知多种目标污染物，然后通过数学计算分

析各污染物的含量，来量化污染程度的在线水质分

析仪表［21⁃23］。

在这种工作原理的测量装置中，除光源、光谱敏

感器、水样采样装置等物理光学检测设备和嵌入式

计算机数据处理单元外，不包含其他化学反应

过程［24］。

第一代光学法仪表利用紫外—可见（UV/Vis）波

段（200~800 nm）的连续光谱光束穿透水体时，其能

量会被其中各种有机物分子选择性吸收的原理，通

过测量光束接收端的 UV/Vis 吸收光谱强度，结合数

学模型计算出水体中有机物综合指标测量值［25］。

第二代光学法仪表采用了更为精确有效的方

法，即利用三维荧光发射光谱、拉曼散射光谱和 UV/
Vis 吸收光谱进行信息融合，通过复杂的化学计量学

算法逐个解析出水体中各种与水质污染指标相关成

分的含量，最后据此计算水质指标的值。由于包含

了更多的水样成分光学反应信息，因此提高了测量

精度［26］。

2　性能评估方法

结合突发性水污染事件的不可预估性，污染物

未知性，污染范围及程度不确定性，污染影响持续性

等特点，构建了在线水质分析仪表的性能指标体系，

具体将围绕六项指标对两类在线水质分析仪表进行

系统的全方位性能评估。

（1）实时响应性（Real-time Response）
指突发事件发生后，仪表快速、及时给出监测信

息的能力。

实时响应性是在线水质分析仪表最重要的性能

评估指标。若该指标性能良好，则能对突发水污染

事件做出及时响应，并为相关职能部门及时做出突

发事件应对决策提供有力支撑，保障水环境安全；若

该指标性能较差，则会造成水污染事件不能被及时

发现，导致水污染蔓延时间延长，污染范围增大，最

终致使水污染影响民生民计，也为相关部门解决水

污染事件带来的危害增加了难度。如广西龙江镉污

染事件，若龙江河该材料厂下游附近装有实时响应

性良好的在线水质分析仪表，则该次违法排污事件

能被及时发现并处理，水污染范围不会绵延近三百
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公里，严重影响两岸居民日常生活，因此在线水质分

析仪表实时响应性指标是关乎水环境安全，关乎人

民基本生活的重要指标。

（2）测量准确性（Measurement Accuracy）
指由于自然灾害、人为事故或恶意排放造成的

测量水体中未知成分突现或超量程浓度突变，对仪

表测量精度的影响。

根据《地表水自动监测技术规范（试行）》（HJ 
915—2017）可知，准确性一般按规定浓度样品测定

结果的相对偏差进行评估，其中 pH、溶解氧、温度按

照绝对偏差进行评估。绝对偏差与相对偏差的计算

方法如下：

AD = xi - c                                      (1)
RD = x̄ - C

C × 100%                            (2)
式中：AD 为绝对偏差；xi 为第 i 次测量；c 为参照值；

RD 为相对偏差；x̄ 为多次测定平均值；C 为参照值。

仪表测量准确性的评估意义在于，仪表测量信

息可作为突发水污染事件的定性评估信息还是定量

评估信息。若在线水质分析仪表测量准确性良好，

则该仪表水质参数分析信息可以为相关职能部门提

供可靠技术信息支撑，为突发水污染事件制定和实

施应急方案提供准确的参数信息，如新安江水污染

事件，若新安江安装有在线水质分析仪表且测量准

确性良好，则相关职能部门可通过仪表分析信息确

定污染范围及浓度，制定应对措施，有效地减少突发

事件带来的经济损失，保障人民用水安全，因此在线

水质分析仪表测量准确性对仪表性能评估和突发水

污染事件应急方案制定具有重要意义。

（3）可识别性（Recognizability）
指突发事件发生时，在线仪表能够实现对多种

特异性污染物质及其浓度准确识别的能力。

在线水质分析仪表可识别性可理解为因突发水

污染事件发生原因多变、污染方式多样、污染物种类

复杂，若仪表具备较高的可识别性，则可以对突发污

染事件中的不同污染物质进行识别。即使在无法保

证准确测量信息，但仍可及时识别突发事件发生的

污染物种类。如当监测到镉浓度超出预设范围时，

在线水质分析仪表可给出“发生镉污染突发事件！”

的报警信息。因此可识别性是在线水质分析仪表在

测量准确性难以得到有效保证的情况下，最重要的

突发水污染事件应对解决指标。

（4）可校正性（Correctability）

指仪表通过现场常规维护手段，消除突发事件

对测量精度影响的能力。

突发水污染事件带来的水环境污染，会影响在

线水质分析仪表的测量精度和可识别性，因此可校

正性作为仪表突发污染事件事后的仪表性能提升指

标，有着十分重要的意义。该指标若良好，可以扩大

仪表的可识别范围，提高仪表测量准确性，进而则减

小同类水环境污染物带来的环境伤害，将经济和环

境损失降到最低。

（5）可适应性（Adaptability）
指仪表通过现场常规维护手段，使其通过每次

突发事件的处理，不断提高仪表水质适应性和扩大

量程范围的能力。

水环境复杂多变，突发事件时有发生，因此在线

水质分析仪表的可适应性作为仪表性能提升的重要

指标，在仪表现场实际应用过程中尤为重要。若仪

表可适应性强，则每次突发水污染事件信息，如污染

物质、污染浓度等，均可在仪表中进行保存并学习，

进而为仪表日后应用提供更为全面的信息。在实际

应用中，若仪表不具备可适应性，则对突发水污染事

件不具备学习能力，同类水污染事件二次发生，仪表

依然不能及时发现并预警，造成水污染加重。

（6）可扩展性（Expansibility）
指仪表通过现场或远程技术手段，修改仪表的

核心测量方法，显著升级仪表技术性能的能力。

在线水质分析仪表的可扩展性，可理解为仪表

的“生命力”。仪表的实际应用环境会因自然天气，

人为干扰，突发事件等情况发生变化，所以仪表需要

通过增加可分析参数，扩展可分析范围来提高测量

准确度和实时响应性，因此可扩展性不仅能延续仪

表实际应用的生命周期，也能为水环境监测带来长

久的保障。

3　在线水质分析仪表性能对比

以常见的 COD 在线监测为例，对第一节定义的

两类在线分析仪表在出现突发污染事件时的表现，

按上列六项性能指标进行了对比评估。

3.1　实时响应性

（1）化学法仪表

化学法仪表在每次测量时需确保化学反应的充

分、完全进行并达到稳定态，才能得到分析结果，因

此反应时间较长，致使仪表无法及时快速发现水污

染事件并作出响应［27］。如重铬酸盐法［20］规定加热
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回流消解时间为 120 min，快速消解分光光度法［28］规

定消解时间为 15 min。考虑到其他必要操作，在线

COD 化学分析仪的测量周期将进一步拉长。

（2）光学法仪表

光学法仪表因其分析过程为光传导，信息采集

速度极快，主要耗时集中在数值计算。在现代计算机

技术的支撑下，通常全过程分析时间为秒级，所以对

水污染事件能快速及时响应。如第一代 COD 光学分

析仪的测量时间为 30 s，第二代COD光学分析仪的测

量时间为 60 s，比化学分析仪表快 1～2个数量级。

3.2　测量准确性

（1）化学法仪表

单一的化学分析方法通常理论上只能覆盖水体

中部分目标污染物（如有机物），如测定 COD 的重铬

酸钾氧化消解法只对有活泼氢键的有机物有效，但

不能消解饱和脂肪烃、苯、吡啶等有机物［29］；且由于

化学反应的特点，导致水质分析的灵敏度较低。更

重要的是，化学反应通常易受水中干扰性化学成分

严重影响，如众所周知水中较高浓度的氯离子或锰

离子的存在会导致 COD 化学分析结果产生 30%～

70% 的测量误差［30］，而干扰因素的消除强烈依赖于

化学分析人员的经验，在线化学分析仪表中固定的

分析流程设置使其在处理各种干扰物影响方面缺乏

灵活性。因此当突发事件引起的水质成分变化或浓

度变化在化学法的有效测定范围之外时，将会存在

一定的不可预估测量误差。

（2）光学法仪表

理论上光学法仪表采用的光吸收、光散射、光发

射等光学反应原理，对水体中的目标污染物有良好

的覆盖。在南水北调工程某段开展的光学法水质在

线仪表应用性能测试结果表明（见表 1），pH 的偏差

范围在 0.03～0.14 之间，电导率的偏差范围小于

±5%，氨氮的偏差范围在±15% 之内，总氮的偏差范

围基本在±10% 之内，存在单次达到 22% 的偏差，高

锰酸盐指数的偏差范围基本在±10% 之内。光学法

感知灵敏度远高于化学反应，但需经过逐一标定才

能实现有效测定。此外，部分早期型号的光学分析

仪由于采用单一的吸光度分析原理，受浊度、色度等

影响较大，但第二代光学分析仪采用多种光学反应

联合测定原理后，对水体中无关化学成分的抗干扰

能力有所增强［26］。总的来说，光学法仪表的测量能

力主要取决于其标定，如突发事件引起的水质成分

变化或浓度变化在光学法仪表的有效标定范围之外

时，将导致不可预估的测量误差。

3.3　可识别性

（1）化学法仪表

由于化学反应试剂和流程的特定性，化学法在

线仪表通常仅对特定的化学物质或离子具有较好的

识别能力。通过配置合适的化学试剂和仪器，可以

特异性地检测和识别污染水体中的特定目标物质。

因此化学法的可识别性受限于已有的化学试剂和仪

器，对于一些未装备的、新型的有机污染物或者未知

的污染物，则难以通过化学法仪表来进行检测

识别［31］。

（2）光学法仪表

由于不同的污染物质具有不同的吸收、发射或

散射光谱特征。水体分析样品的光学吸光度光谱或

荧光光谱分布模式（即不同波长下的光强分布方式）

对样品成分或浓度的变化较为敏感，因此可通过样

品光谱的模式分析自动识别不同水体污染物质的异

常，进而做出及时有效的突发事件定性预警，即仪表

具备良好的可识别性。但如果水体浑浊度高、颜色

较深，则会干扰光的传播与检测，从而影响对污染物

的准确识别。

3.4　可校正性

（1）化学法仪表

由于化学反应试剂和流程的特定性，以及受到

环境因素等的影响，化学法仪表通常需要定期进行

校准和标定，以确保测量结果的准确性。校准过程

中会涉及到使用标准溶液、仪器参数调整等常规维

护操作，使得整体过程会较为复杂。

（2）光学法仪表

光学法水质分析的有效性与仪表的标定直接相

关。通常一些光学法水质分析仪表具有一定的自校

准或补偿功能，可在一定程度上减少人工校准的工

作量；同事仪表标定可“记忆”新的水质成分的光学

反应特性（即光谱模式），从而提高特定水质的测量

精度。因此此类仪表均带有高效的现场标定/校正

功能，配合实验室对被污染水样的化学分析结果，可

方便地对水质异常事件造成的测量误差进行现场校

正。校正完成的光学法仪表对同类水污染成分具有

较高识别性和测量准确度，因此仪表具备良好的可

校正性。

3.5　可适应性

（1）化学法仪表

由于化学反应试剂和流程的特定性，无法通过
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现场校正、参数调整等常规维护手段改变仪表原设

计的水质和浓度有效适用范围。化学法仪表核心原

理是将水质综合指标分析流程自动化，因此各分析

单元固定且不可更改，分析流程也按照实验室流程

固定，所以难以基于多次突发事件的经验对仪表性

能进行改进，即化学法仪表可适应性一般。

（2）光学法仪表

仪表带有的现场标定/校正功能具备积累叠加效

应，可通过多次突发事件的现场校正逐步缩小对各

种水质的测量误差，越来越适应复杂水质变化，或即

具备“对突发事件的学习能力”，因此仪表具备良好

的可适应性。

3.6　可扩展性

（1）化学法仪表

该类型仪表的核心能力取决于其采用的化学试

剂和反应流程的设计，定量计算算法（通常是单波长

比色或分光光度计算）相对简单，不占主导地位。因

此当仪表硬件条件一旦固定后，较难通过现场或远

程技术手段改变仪表原设计的核心测定流程，即化

学法仪表的可扩展性一般。

（2）光学法仪表

由于该类型仪表的核心能力是在水样原始光谱

的基础上，通过复杂的化学计量学计算获得测量结

果，因此在仪表硬件条件已固定的条件下，仍可根据

计算方法方面的最新研究成果，通过现场/远程技术

手段，不断升级仪表计算软件，使仪表处理突发事件

的能力越来越好，即仪表具备良好的可扩展性［24］。

表 2 汇总对比了以上讨论的两种类型在线水质

分析仪表在突发水污染事件发生时的性能。

4　结 语

综上所述，化学法在线水质分析仪表与光学法

在线水质分析仪表在发生难以预测的突发水体污染

事件时，在测量精度方面均存在一定不足。但在实

时响应性、可识别性、可校正性、可适应性、可扩展性

等方面，化学法仪表的性能表现一般，而光学法仪表

则具有较好的性能表现。此外，需要注意的是，在长

期使用中化学法仪表会随着元器件的老化，性能受

到一定影响，需进行不断地维护；而光学法仪表在使

用方法得当情况下，应对突发事件的能力会得到

提升。
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9

-5
注：AD 表示绝对偏差（Absolute Deviation），RD 表示相对偏差（Relative Deviation）。
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不定
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较高

较高
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