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ⅳ

前　 　 　 言

为贯彻执行 《中华人民共和国环境保护法》、 《中华人民共和国水污染防治法》， 提高我国水环

境监测工作的能力， 实现水质监测的自动化和现代化， 以期达到地表水水质预警监测、 污染源总量

监测与控制的目的， 制订本标准。

本标准规定了溶解氧 （ＤＯ） 水质自动分析仪的研制生产以及性能检验、 选型使用、 日常校核等
方面的主要技术要求。

本标准由国家环境保护总局科技标准司提出。

本标准由中国环境监测总站负责起草。

本标准由国家环境保护总局负责解释。
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溶解氧 （ＤＯ） 水质自动分析仪技术要求

１　 范围
本技术要求规定了地表水、 工业污水和市政污水的基于电极法的溶解氧 （ＤＯ） （０ ～ ３５℃） 水质

自动分析仪的技术性能要求和性能试验方法， 适用于该类仪器的研制生产和性能检验。

２　 规范性引用文件
下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。 凡是注日期的引用文件， 其随后所

有的修改单 （不包括勘误的内容） 或修订版均不适用于本标准， 然而， 鼓励本标准达成协议的各方

研究是否可使用这些文件的最新版本。 凡是不注日期的引用文件， 其最新版本适用于本标准。

ＧＢ １１９１３—８９　 水质　 溶解氧的测定　 电化学探头法
３　 术语和定义

下列术语和定义适用于本标准。

３ １　 试样
指导入自动分析仪的地表水、 工业污水和市政污水。

３ ２　 校正液
为了获得与试样 ＤＯ浓度相同指示值所配制的校正液， 有以下几种。

３ ２ １　 零点校正液。
３ ３ ２ 　 量程校正液。
３ ３　 零点漂移

指采用本技术要求中规定的零点校正液为试样连续测试， 自动分析仪的指示值在一定时间内变

化的大小。

３ ４　 量程漂移
指采用本技术要求中规定的量程校正液为试样连续测试， 自动分析仪的指示值在一定时间内变

化的大小。

３ ５　 平均无故障连续运行时间
指自动分析仪在检验期间的总运行时间 （ｈ） 与发生故障次数 （次） 的比值， 以 “ＭＴＢＦ” 表

示， 单位为： ｈ ／次。
３ ６　 响应时间 （Ｔ９０）

将电极从量程校正液移入零点校正液， 测定显示值达到量程校正液浓度 ９０％所需的时间。
４　 种类与测定范围

按测定原理， ＤＯ自动分析仪可分为隔膜型极谱式和隔膜型伽伐尼电池式两种。 测定范围： ０ ～
１０ ｍｇ ／ Ｌ或 ０ ～ ２０ ｍｇ ／ Ｌ。
５　 工作电压与频率

工作电压为单相 （２２０ ± ２０） Ｖ， 频率为 （５０ ± ０ ５） Ｈｚ。
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６　 性能要求
６ １ 　 当采用第 ８ 项试验时， ＤＯ自动分析仪的性能必须满足表 １ 的技术要求。

表 １　 ＤＯ自动分析仪的性能指标
项　 　 目 性　 　 能 试　 验　 方　 法
重复性误差 ± ０ ３ ｍｇ ／ Ｌ ８ ３ １
零点漂移 ± ０ ３ ｍｇ ／ Ｌ ８ ３ ２
量程漂移 ± ０ ３ ｍｇ ／ Ｌ ８ ３ ３

响应时间 （Ｔ９０） ２ ｍｉｎ以内 ８ ３ ４
温度补偿精度 ± ０ ３ ｍｇ ／ Ｌ ８ ３ ５
ＭＴＢＦ ≥７２０ ｈ ／次 ８ ３ ６

实际水样比对试验 ± ０ ３ ｍｇ ／ Ｌ ８ ３ ７
电压稳定性 指示值的变化在 ± ０ ３ ｍｇ ／ Ｌ以内 ８ ３ ８
绝缘阻抗 ５ＭΩ以上 ８ ３ ９

６ ２ 　 系统具有设定、 校对、 断电保护、 来电恢复、 故障报警功能， 以及时间、 参数显示功
能， 包括年、 月、 日和时、 分以及测量值等。

７　 仪器构造
７ １ 　 一般构造　 必须满足以下各项要求。
７ １ １ 　 结构合理， 产品组装坚固、 零部件紧固无松动。
７ １ ２ 　 在正常的运行状态下， 可平稳工作， 无安全危险。
７ １ ３ 　 各部件不易产生机械、 电路故障， 构造无安全危险。
７ １ ４ 　 具有不因水的浸湿、 结露等影响自动分析仪运行的性能。
７ １ ５ 　 便于维护、 检查作业， 无安全危险。
７ １ ６ 　 显示器无污点、 损伤。 显示部分的字符笔画亮度均匀、 清晰； 无暗角、 黑斑、 彩虹、
气泡、 暗显示、 隐划、 不显示、 闪烁等现象。

７ １ ７ 　 说明功能的文字、 符号、 标志应符合本标准 “９　 标识” 的规定。
７ ２ 　 构造　 ＤＯ自动分析仪由检测单元、 显示记录、 数据处理、 信号传输单元等构成。
７ ３ 　 采样部分　 有完整密闭的采样系统。
７ ４ 　 测量单元 　 指将电极浸入试样， 产生的信号稳定地传输至显示记录单元。 由电极支持部分、
转换器等构成。

７ ４ １ 　 电极　 由阳极、 阴极、 测温计、 电解液等构成， 用能透过氧气的薄膜 （如氟树脂、 聚乙烯、

硅橡胶等） 将电极覆盖， 具有试样不直接接触阳极和阴极的构造。

７ ４ ２ 　 电极支持部分　 指固定电极的电极套管， 由不锈钢、 硬质聚氯乙烯、 聚丙烯等不受试样侵
蚀的材质构成。

７ ４ ３ 　 转换器及显示器　 具有防水滴构造， 电极与转换器的距离应尽可能短。
７ ５ 　 显示记录单元　 具有将溶解氧浓度 （ｍｇ ／ Ｌ） 以等分刻度、 数字形式显示记录、 打印下来的功
能。

７ ６ 　 数据传输装置　 有完整的数据采集、 传输系统。
７ ７ 　 附属装置　 根据需要， 自动分析仪可配置以下附属装置。
７ ７ １ 　 电极清洗装置　 指采用水、 空气等流体清洗电极的清洗装置等。
２
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７ ７ ２ 　 自动采水装置　 指自动采集试样并将其以一定流速输送至电极的装置。
８　 检验方法
８ １　 试验条件
８ １ １ 　 环境温度　 在 １０ ～ ４０℃之间， 试验期间的温度变化在 ± ５℃ ／ ｄ以内。
８ １ ２ 　 相对湿度　 在 ８５％以下。
８ １ ３ 　 电压　 规定的电压 （２２０ ± ２０） Ｖ。
８ １ ４ 　 电源频率　 规定的频率 （５０ ± ０ ５） Ｈｚ。
８ １ ５ 　 流速　 制造商规定的流速。
８ ２　 试验准备及校正
８ ２ １ 　 试验准备　 预先将电极浸入水中浸泡 １２ ｈ 后， 与信号转换器连接。 接通电源， 至试验开始
前自动分析仪应预热 ３０ ｍｉｎ以上， 以使各部分功能及显示记录单元稳定。 在电极受沾污情况下， 必
要时应采用碱水、 ０ ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ盐酸等洗涤后， 用流水充分洗净。
８ ２ ２ 　 校正液
８ ２ ２ １ 　 零点校正液　 将约 ２５ ｇ的无水 Ｎａ２ＳＯ３ 溶于蒸馏水中， 加蒸馏水至 ５００ｍｌ。 使用时配制。
８ ２ ２ ２ 　 量程校正液　 在 （２５ ± ０ ５）℃时， 以约 １ Ｌ ／ ｍｉｎ 的流量将空气通入蒸馏水并使其中的溶
解氧达到饱和后， 静置一段时间使溶解氧达到稳定 （通常， ２００ ｍｌ水需要 ５ ～ １０ ｍｉｎ； ５００ ｍｌ水需要
１０ ～ ２０ ｍｉｎ）。 各温度下的饱和溶解氧浓度值见附表 １。

备注： 溶解氧的浓度随大气压的变化而不同， 所以最好采用大气压补偿。 另外， 在测定高盐度试样时， 在配制

溶解氧饱和水时， 应根据试样中盐类的摩尔浓度添加 ＮａＣｌ试剂。
８ ２ ３ 　 校正
８ ２ ３ １ 　 零点校正　 将电极浸入零点校正液， 将指示值调整为零点。
８ ２ ３ ２ 　 量程校正　 将电极浸入量程校正液， 在用磁搅拌器搅拌的同时， 待显示值稳定后， 测定
量程校正液的温度 （准确至 ± １℃）， 根据附表 １ 中的饱和溶解氧浓度值调整显示值。

备注： 显示值一般随试样的流速变化而变化， 因此搅拌速度应按照生产商规定的方法使电极表面的液体流速保

持恒定。

８ ２ ３ ３ 　 调节　 交替进行零点校正和量程校正操作， 调节分析仪直至校正液的测定值与显示值之
差在 ± ０ ２５ ｍｇ ／ Ｌ以内为止。
８ ３　 性能试验方法
８ ３ １ 　 重复性误差 　 在 ７ １ 的试验条件下， 将电极浸入量程校正液， 在用磁搅拌器搅拌的同时，
连续测定 ６ 次。 记录各次测定值， 计算相对标准偏差。
８ ３ ２ 　 零点漂移　 采用零点校正液， 连续测定 ２４ ｈ。 利用该段时间内的初期零值 （最初 ３ 次测定
值的平均值）， 计算最大变化幅度与初期零值之差相对与量程值的百分率。

８ ３ ３ 　 量程漂移　 采用量程校正液， 于零点漂移试验的前后， 在用磁搅拌器搅拌的同时， 分别测
定 ３ 次， 计算平均值。 由减去零点漂移成分后的变化幅度， 计算相对于量程值的百分率。
８ ３ ４ 　 响应时间　 将电极从量程校正液移入零点校正液， 测定显示值达到 １ ｍｇ ／ Ｌ 时所需要的时
间。

８ ３ ５ 　 温度补偿精度　 分别在 （２０ ± ０ ５）℃和 （３０ ± ０ ５）℃时， 配制饱和溶解氧溶液。 将电极分
别浸入上述溶液中， 在用磁搅拌器搅拌的同时， 读取各自的指示值 （ｍｇ ／ Ｌ）。 分别测定上述溶液的
温度 （准确至 ± １℃）， 根据测定结果求出与附表 １ 中饱和溶解氧浓度之差。
８ ３ ６ 　 平均无故障连续运行时间　 采用实际水样， 连续运行 ２ 个月， 记录总运行时间 （ｈ） 和故障
次数 （次）， 计算平均无故障连续运行时间 （ＭＴＢＦ） ≥７２０ ｈ ／次 （此项指标可在现场进行考核）。

８ ３ ７ 　 实际水样比对实验　 选择 ５ 种或 ５ 种以上实际水样， 分别以自动监测仪器与国标方法 （ＧＢ
１１８９４—８９） 对每种水样的高、 中、 低三种浓度水平进行比对实验， 每种水样在高、 中、 低三种浓度

３



ＨＪ ／ Ｔ ９９ ２００３
水平下的比对实验次数应分别不少于 １５ 次， 计算该种水样相对误差绝对值的平均值 （Ａ）。 比对实验
过程应保证自动分析仪与国标方法测试水样的一致性。

Ａ ＝ Σ ｜ Ｘｎ － Ｂ ｜ｎＢ
式中： Ｘｎ———第 ｎ次测量值；

Ｂ———水样以国标方法 （ＧＢ １１９１３—８９） 测定所得测量值；
ｎ———比对实验次数。

８ ３ ８ 　 相对于电压波动的稳定性　 将电极浸入量程校正液， 在用磁搅拌器搅拌的同时， 在显示值
稳定后， 加上高于或低于规定电压 １０％的电源电压， 读取显示值。
８ ３ ９ 　 绝缘阻抗　 在正常环境下， 在关闭自动分析仪电路状态时， 采用国家规定的阻抗计 （直流

５００ Ｖ绝缘阻抗计） 测量电源相与机壳 （接地端） 之间的绝缘阻抗。

９　 标识
在仪器上， 必须在醒目处端正地表示以下有关事项， 并符合国家的有关规定。

９ １ 　 名称及型号。
９ ２ 　 测定对象。
９ ３ 　 测定浓度范围。
９ ４ 　 使用温度范围。
９ ５ 　 电源类别及容量。
９ ６ 　 制造商名称。
９ ７ 　 生产日期和生产批号。
９ ８ 　 信号输出种类 （必要时）。

１０　 操作说明书
操作说明书中， 至少必须说明以下有关事项。

１０ １ 　 安装场所的选择。
１０ ２ 　 试样流量。
１０ ３ 　 配管及配线。
１０ ４ 　 预热时间。
１０ ５ 　 使用方法。
１０ ５ １ 　 测定的准备及校正方法。
１０ ５ ２ 　 校正液的配制方法。
１０ ５ ３ 　 测定操作方法。
１０ ５ ４ 　 测定停止时的处置。
１０ ６ 　 维护检查。
１０ ６ １ 　 日常检查方法。
１０ ６ ２ 　 定期检查方法。
１０ ６ ３ 　 电极系统的清洗。
１０ ６ ４ 　 故障时的对策。
１０ ７ 　 其它使用上应注意的事项。
１１　 校验
１１ １ 　 日常校验　 重现性、 漂移和响应时间校准周期为每月至少进行一次现场校验， 可自动校准或
手工校准。

４



ＨＪ ／ Ｔ ９９ ２００３
１１ ２ 　 监督校验　 安装的连续监测系统须定期进行校验， 并将定期校验结果报送相应的环境保护行
政主管部门。 定期校验由具有相应资质的监测机构承担。

定期校验主要包括按环境监测技术规范进行现场比对测试、 对运行数据和日常运行记录审核检

查等。

附表 １　 水中饱和溶解氧浓度

温度 ／ ℃
水中盐类离子量 （以 Ｃｌ计） ／ （ｍｇ ／ Ｌ）

０ ５０００ １００００ １５０００ ２００００
溶解氧量 ／ （ｍｇ ／ Ｌ）

１００ ｍｇ ／ Ｌ盐离子的溶
解氧量校正值 ／
（ｍｇ ／ Ｌ）

０ １４ １６ １３ ４０ １２ ６３ １１ ８７ １１ １０ ０ ０１５３
１ １３ ７７ １３ ０３ １２ ２９ １１ ５５ １０ ８０ ０ ０１４８
２ １３ ４０ １２ ６８ １１ ９７ １１ ２５ １０ ５２ ０ ０１４４
３ １３ ０４ １２ ３５ １１ ６５ １０ ９５ １０ ２５ ０ ０１４０
４ １２ ７０ １２ ０３ １１ ３５ １０ ６７ ９ ９９ ０ ０１３５
５ １２ ３７ １１ ７２ １１ ０６ １０ ４０ ９ ７４ ０ ０１３１
６ １２ ０６ １１ ４２ １０ ７９ １０ １５ ９ ５１ ０ ０１２８
７ １１ ７５ １１ １５ １０ ５２ ９ ９０ ９ ２８ ０ ０１２４
８ １１ ４７ １０ ８７ １０ ２７ ９ ６７ ９ ０６ ０ ０１２０
９ １１ １９ １０ ６１ １０ ０３ ９ ４４ ８ ８５ ０ ０１１７
１０ １０ ９２ １０ ３６ ９ ７９ ９ ２３ ８ ６６ ０ ０１１３
１１ １０ ６７ １０ １２ ９ ５７ ９ ０２ ８ ４７ ０ ０１１０
１２ １０ ４３ ９ ９０ ９ ３６ ８ ８２ ８ ２９ ０ ０１０７
１３ １０ ２０ ９ ６８ ９ １６ ８ ６４ ８ １１ ０ ０１０４
１４ ９ ９７ ９ ４７ ８ ９７ ８ ４６ ７ ９５ ０ ０１０１
１５ ９ ７６ ９ ２７ ８ ７８ ８ ２９ ７ ７９ ０ ００９９
１６ ９ ５６ ９ ０６ ８ ６０ ８ １２ ７ ６３ ０ ００９６
１７ ９ ３７ ８ ９０ ８ ４４ ７ ９７ ７ ４９ ０ ００９４
１８ ９ １８ ８ ７３ ８ ２７ ７ ８２ ７ ３６ ０ ００９１
１９ ９ ０１ ８ ５７ ８ １２ ７ ６７ ７ ２２ ０ ００８９
２０ ８ ８４ ８ ４１ ７ ９７ ７ ５４ ７ １０ ０ ００８７
２１ ８ ６８ ８ ２６ ７ ８３ ７ ４０ ６ ９７ ０ ００８６
２２ ８ ５３ ８ １１ ７ ７０ ７ ２６ ６ ８５ ０ ００８４
２３ ８ ３９ ７ ９８ ７ ５７ ７ １６ ６ ７４ ０ ００８２
２４ ８ ２５ ７ ８５ ７ ４４ ７ ０４ ６ ６５ ０ ００８１
２５ ８ １１ ７ ７２ ７ ３２ ６ ９５ ６ ５２ ０ ００７９
２６ ７ ９９ ７ ６０ ７ ２１ ６ ８２ ６ ４２ ０ ００７８
２７ ７ ８７ ７ ４８ ７ １０ ６ ７１ ６ ３２ ０ ００７７
２８ ７ ７５ ７ ３７ ６ ９９ ６ ６１ ６ ２２ ０ ００７６
２９ ７ ６４ ７ ２６ ６ ８８ ６ ５１ ６ １２ ０ ００７６
３０ ７ ５３ ７ １６ ６ ７８ ６ ４１ ６ ０３ ０ ００７５
３１ ７ ４３ ７ ０６ ６ ６６ ６ ３１ ５ ９３ ０ ００７５
３２ ７ ３２ ６ ９６ ６ ５９ ６ ２１ ５ ８４ ０ ００７４
３３ ７ ２３ ６ ８６ ６ ４９ ６ １２ ５ ７５ ０ ００７４
３４ ７ １３ ６ ７７ ６ ４０ ６ ０３ ５ ６５ ０ ００７４
３５ ７ ０４ ６ ６７ ６ ３０ ５ ９３ ５ ５６ ０ ００７４
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