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总磷在线分析仪的准确性及影响因素分析
———以泸州市水质自动监测站为例
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摘要:为分析总磷在线分析仪的准确性及影响因素,回顾性分析2023年泸州市省级水质自动监测站中3款不同型

号的总磷在线分析仪全年的质控监测数据。结果表明:采用钼酸铵分光光度法的总磷在线分析仪具有较高的准确

性、稳定性和线性,但受仪器试剂浓度和仪器校准曲线的影响,会阶段性出现测量偏差。实际水样的加标回收和实

验室比对结果表明,浊度会影响分析结果的准确性,其中具有浊度补偿功能的仪器受浊度影响较小。
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  地表水水质监测可以发现和应对污染源,评价

和分析水环境质量状况及变化趋势。过去水质监

测以手工方式为主,存在主观性高、数据采集频率

低、成本高等不足,可能导致监测结果不准确和时

效性降低。近年来各级生态环境部门逐步采用在

线自动监测的方式开展地表水水质监测,在主要河

流、湖库建设了众多水质自动监测站,用于水质变

化趋势的掌控、污染预警和信息发布[1-2]。总磷作为

水体富营养化的重要特征因子,也是评价水质的重

要指标之一[3]。
地表水中的磷主要来源于农业中的化肥和农

药、工业废水和城镇生活污水,以及水下沉积物的

释放[4-5]。在天然水中磷以各种磷酸盐的形式存

在,分为正磷酸盐、缩合磷酸盐和有机结合的磷,
它们存 在 于 溶 液 中、腐 殖 质 粒 子 中 或 水 生 生 物

中[6]。总磷在线监测可以实时监控水体污染,分
析和预警水体富营养化状况,因此需要持续准确

可靠的监测数据作为支撑。目前总磷在线监测主

要采用钼酸铵分光光度法[7],这也是地表水水质

自动监测规定的在线分析方法。戈燕红等[8]、褚
海林等[9]研究了浊度对总磷在线监测仪器准确性

的影响。本文从总磷在线监测仪的实际使用和运

维方面出发,回顾性分析2023年3款不同型号的

总磷在线分析仪全年的质控监测数据,从而研究

总磷在线分析仪在日常运行中影响其准确性的具

体因素,以期为总磷在线监测仪器的维护管理提

供帮助。

1 材料与方法

1.1 数据来源

选用2023年泸州市省级水质自动监测站3款

不同型号总磷在线分析仪全年的日质控和月质控

数据,仪器基本信息见表1。

表1 3款总磷在线分析仪的基本信息

型号 LFS-2002(TP) WQMS2000-(TP) C310
生产厂家 湖南力合 宁波理工 中兴仪器

方法
钼酸铵分光

光度法

钼酸铵分光

光度法

钼酸铵分光

光度法

量程/(mg·L-1) 0.5 2 2
消解温度/℃ 125 145 120
消解时长/min 10 2 10
测量波长/nm 880 880 880

浊度补偿方式 无
双光束差分

补偿技术
无

1.2 分析方法

3款总磷在线分析仪均采用钼酸铵分光光度
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法,除消解温度和消解时长不同外分析流程基本一

致,以LFS-2002(TP)型仪器分析方法为例:样品润

洗管路后,定量加入样品和过硫酸钾溶液,加热至

125℃,氧化消解10min,冷却至60℃后加入抗坏

血酸、钼酸盐进行显色反应,测量反应后的液体在

一定波长处的吸光度,并换算成浓度值。

1.3 质控测试方法

为确保总磷在线监测数据准确可靠,3个水质

自动监测站的总磷在线分析仪均定期开展质控核

查测试。日质控测试包括零点核查和跨度核查,分
别于每日06:00和07:00自动完成。月质控测试包

括多点线性、加标回收和实际水样比对,每月手工

开展1次。实际水样比对方法采用国标法《水质 总

磷的 测 定 钼 酸 铵 分 光 光 度 法》(GB/T11893—

1989)[10],水质评价采用《地表水环境质量标准》
(GB3838—2002)[11]。具体测试方法见表2。

2 结果与讨论

2.1 日质控

2.1.1 测试结果

2023年,3款总磷在线分析仪日质控测试有

效天数均在360d以上,统计结果具有较好的代表

性。每日零点核查测试中,LFS-2002(TP)型仪器

有效数据363个,质控合格数据362个,合格率

99.7%;WQMS2000-(TP)型 仪 器 有 效 数 据365
个,质控合格数据365个,合格率100%;C310型

仪器有效数据364个,质控合格数据364个,合格

率100%。每日跨度核查测试中,LFS-2002(TP)
型仪器有效数据364个,质控合格数据362个,合
格率99.5%;WQMS2000-(TP)型仪器有效数据

365个,质控合格数据365个,合格率100%;C310
型仪器有效数据364个,质控合格数据364个,合
格率100%。结果表明,采用钼酸铵分光光度法的

3款总磷在线分析仪虽然在分析量程、消解温度和

消解时长上存在差异,但测试空白样品和标准溶

液的准确性和稳定性均非常高,表明采用该方法

的总 磷 在 线 分 析 仪 具 有 高 灵 敏 度 和 较 低 的 检

测限。
对2023年3款型号总磷在线分析的零点核查

和跨度核查结果的平均误差和标准偏差进行统计

发现(表3),LFS-2002(TP)型仪器零点核查和跨度

表2 质控测试的具体方法

质控方法 质控项目 具体方法 质控合格要求

日质控
零点核查 监测仪器测试空白溶液。 绝对误差|ΔZ|≤0.02mg/L
跨度核查 监测仪器测试浓度为0.160mg/L的标准溶液。 相对误差|ΔS|≤10%

月质控

多点线性
监测仪器依次测试0~0.4mg/L均匀分布的4个浓度的标准

溶液,根据测试结果进行线性拟合

加标回收

监测仪器进行一次实际水样测定后,对同一样品加入一定量的

标准溶液,仪器测试加标后样品,以加标前后水样的测定值变

化计算回收率

实际水样比对

自动监测系统采水时,在站房内人工采集源水,经预处理后取

上清液送实验室手工分析,计算自动监测的结果相对于实验室

手工分析结果的误差

相关系数r≥0.98

80%~120%

当自动监测和实验室分析结果均低于Ⅱ类标

准限值时,认定比对结果合格

实验室分析结果大于Ⅳ类标准限值时,相对

误差≤±20%
实验室分析结果大于Ⅱ类小于等于Ⅳ类标准

限值时,相对误差≤±30%
实验室分析结果小于等于Ⅱ类标准限值时,
相对误差≤±40%

表3 2023年3款总磷在线分析仪日质控结果的

平均误差和标准偏差

日质控结果统计 LFS-2002(TP) WQMS2000-(TP) C310

零点

核查

绝对误差年均

值/(mg·L-1)
0.0008 -0.0002 0.0028

标准偏差 0.0047 0.0010 0.0018

跨度

核查

相对误差

年均值/%
0.02 -0.83 0.70

标准偏差 0.0408 0.0209 0.0222

核查结果的标准偏差最高,误差均为正值但整体不

高,表明该仪器稳定性较差,但未出现系统性偏高

的现象;WQMS2000-(TP)型仪器零点核查和跨度

核查结果的标准偏差最低,误差均为负值且跨度核

查相对误差年均值的绝对值最高,表明该仪器稳定

性最好,但存在系统性偏低的现象;C310型仪器零

点核查和跨度核查结果的标准偏差较低,误差均为

正值且整体较高,表明该仪器稳定性较好,但存在

系统性偏高的现象。
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2.1.2 结果分析

2023年3款总磷在线分析仪零点核查和跨度

核查误差变化趋势如图1和图2所示。由图1和

图2所示,LFS-2002(TP)型仪器零点核查和跨度核

查结果波动均较大,其原因除该仪器随机误差较大

外,也有阶段性连续系统误差的影响,如2023年

2月22日至3月27日跨度核查结果出现较严重的

负误差,从运维记录查到2023年2月22日和3月

27日该仪器各进行了1次仪器校准,由此可见,这
个阶段的负误差主要是由仪器校准偏差造成的,而
与仪器性能关系不大。WQMS2000-(TP)型仪器

2023年7月18日起跨度核查结果出现持续负误差,
直到8月24日才得以恢复。查看运维记录发现,

8月24日仪器运维人员更换了过硫酸钾溶液、抗坏

血酸溶液和钼酸铵试剂以及跨度核查标准溶液,并
进行了仪器校准,之后跨度核查误差明显减小,由
此表明及时更换仪器试剂并定期校准仪器可有效

避免连续性测量偏差的出现;C310型仪器跨度核查

结果2023年6月9日至8月8日出现较严重的正

误差,查看运维记录发现,6月8日更换跨度核查标

准溶液后核查值持续偏高,8月8日更换新的跨度

核查标准溶液后才恢复正常,由此判断6月8日所

更换的标准溶液配置浓度可能存在偏差。综上所

述,总磷在线分析仪在日常运行中,影响分析准确

性的因素主要有仪器试剂浓度和仪器校准曲线,其
中仪器试剂浓度的不确定度主要由实验用水和药

品的纯度以及样品的称量、移取和定容操作等引

入,仪器曲线的不确定度主要由空白水、标准溶液

浓度、分光光度计性能、校准周期等引入。

2.2 月质控

2.2.1 测试结果

2023年3款总磷在线分析仪每月开展1次月

质控测试,测试结果见表4。从表4可知,在多点线

性测试中,3款仪器一次性通过率均为100%,相关

系数范围均为0.999~1.000,表明3款仪器在测试

不同梯度浓度的标准溶液时,均具有良好的线性。
加标回收率测试中,LFS-2002(TP)和 WQMS2000-
(TP)型仪器各出现1次不合格,C310型仪器出现3次

图1 2023年3款总磷在线分析仪零点核查误差变化

图2 2023年3款总磷在线分析仪跨度核查误差变化趋势

不合格。实际水样比对测试中,WQMS2000-(TP)
型仪器全部合格,而LFS-2002(TP)和C310型仪器

则各有1次不合格,按照“自动监测和实验室分析结

果均低于Ⅱ类标准限值时,认定比对结果合格”的
规定,当实际水样中总磷浓度较低时,可直接认定

比对结果合格且计算低浓度监测结果的相对误差

意义不大,因此采用自动监测结果与实验室分析结

果的绝对误差进行比较,结果表明具有浊度补偿功

能的 WQMS2000-(TP)型仪器实际水样比对的误

差整体最小。

2.2.2 结果分析

综合各项月质控测试结果,3款仪器全年的多

点线性结果均合格,而加标回收和实际水样比对均

出现了不合格的结果,结合仪器方法原理分析,3款

仪器均采用钼酸铵分光光度法。分光光度法基于

的朗伯比尔定律适用于比光波长小得多的颗粒,而
在实际水样中,或多或少存在泥沙、藻类等各种悬

浮物,造成光的散射或折射,因此在加标回收和实

际水样比对测试中,受浊度的影响导致质控结果未

实现全部达标,其中具有浊度补偿功能的仪器整体

表4 3款总磷在线分析仪的月质控结果

仪器型号

多点线性 加标回收 实际水样比对

一次性通过率/% 相关系数范围 一次性通过率/% 回收率范围/% 一次性通过率/%
绝对误差范围/
(mg·L-1)

LFS-2002(TP) 100 0.999~1.000 91.7 96.1~120.4 91.7 -0.025~0.056
WQMS2000-(TP) 100 0.999~1.000 91.7 91.5~126.4 100 -0.016~0.009

C310 100 0.999~1.000 75.0 38.8~125.0 91.7 -0.050~0.007
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抗浊度干扰能力较强。多点线性是测试不同浓度

的标准样品,不受浊度的干扰,测试结果全部达标。

3 结论和建议

3.1 结论

(1)采用钼酸铵分光光度法的总磷在线分析仪

具有高灵敏度和较低的检测限,准确性、稳定性和

线性均较好。
(2)结合实际运维情况分析,影响分析准确性

的因素主要有仪器试剂浓度和仪器校准曲线。仪

器试剂浓度的不确定度主要由实验用水和药品的

纯度以及样品的称量、移取和定容操作等引入;校
准曲线的不确定度主要由空白水、标准溶液浓度、
分光光度计性能、校准周期等引入。

(3)基于朗伯比尔定律的总磷在线分析仪受水

体浊度的干扰,会影响仪器分析的准确性,其中具

有浊度补偿功能的仪器受浊度的影响较小。

3.2 建议

(1)总磷在线分析仪选型时选用具有浊度补偿

功能的仪器。
(2)将试剂配置操作和质量管理纳入水质自动

监测上岗考核项目。
(3)利用水质自动监测管理平台,及时发现和

提醒分析过程中的趋势性偏差。
(4)规范水样预处理要求,加大管路、比色皿的

清洗频次,降低浊度对分析结果的影响。
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AnalysisofAccuracyandInfluencingFactorsofTotalPhosphorusOnlineAnalyzer:
TakingtheAutomaticWaterQualityMonitoringStationinLuzhouCityasanExample
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Abstract:Inordertoanalyzetheaccuracyandinfluencingfactorsoftotalphosphorusonlineanalyzers,thequalitycontrolmonitoringdataof
threedifferentmodelsoftotalphosphorusonlineanalyzersintheprovincialwaterqualityautomaticmonitoringstationofLuzhouCityin2023is
retrospectivelyanalyzed.Theresultsshowthatthetotalphosphorusonlineanalyzerusingammoniummolybdatespectrophotometryhashigh
accuracy,stability,andlinearity,butmeasurementdeviationsmayoccurperiodicallyduetotheinfluenceofinstrumentreagentconcentration
andinstrumentcalibrationcurve.Theresultsofactualwatersamplerecoveryandlaboratorycomparisonshowthatturbiditycanaffectthe
accuracyofanalysisresults,andinstrumentswithturbiditycompensationfunctionarelessaffectedbyturbidity.

Keywords:LuzhouCity;surfacewater;totalphosphorus;automaticmonitoring
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