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一、任务来源

《水中阴离子表面活性剂在线监测仪校准规范》列入全国生态环

境监管专用计量测试技术委员会 2023年国家计量技术规范制定项目，

起草单位为湖南省计量检测研究院、中国环境监测总站，江苏省环境

监测中心等。

二、规范起草目的与意义

习近平总书记在党的二十大报告中指出，要深入推进环境污染防

治，持续深入打好碧水保卫战，推动绿色发展，促进人与自然和谐共

生。根据中共中央、国务院《关于深入打好污染防治攻坚战的意见》

《法治政府建设实施纲要（2021-2025年）》的要求，国家生态环境

部制定了《“十四五”生态环境监测规划》，提出生态环境监测监管效

能大幅提升的目标，全面建设以排污许可制为核心的固定污染源执法

监管体系，构建国家污染源在线监控中心和水生态监测网络，推进监

测装备现代化，健全监测评价制度，保证监测数据的真实性和准确性。

而水质在线监测仪作为国家水质监测监管体系的核心装备，其监测数

据为政府相关部门开展水污染质量评价、水资源论证评价、精准治污，

科学治污，依法治污等提供依据，支撑政府部门决策制定。因此这类

仪器的数据准确可靠性显得尤为重要，而仪器有效计量溯源是其数据

准确有效的重要保障。

阴离子表面活性剂是普通合成洗涤剂的主要活性成分，主要包括

磺酸盐、脂肪酸盐、硫酸酯盐、磷酸酯盐四大类。当水体中存在阴离

子表面活性剂时，水体表面会聚集漂浮较多的泡沫，使水体与大气不

能进行正常的气体交换，大大降低了水体中的溶解氧量，导致水体发

臭、恶化；阴离子表面活性剂具有抑制和杀死微生物的作用，当其浓

度较高时，会明显抑制水生植物的光合作用，阻碍鱼类等水生动物各

器官中 ATP 酶的合成，破坏水生生物的生理功能，甚至可致使水生

生物大范围死亡；另外，一些阴离子表面活性剂会被动植物吸收或食



入，经食物链进入人体，逐渐被累积浓缩，影响人体荷尔蒙及生理分

泌系统，造成生理系统失衡、细胞变性病变等危害。阴离子表面活性

剂污染来源广泛，如洗涤、冶金、电镀、纺织、印染等行业的工业废

水和生活污水，据统计，2019-2021年，我国合成洗涤剂的年均使用

量高达 1000万吨以上，其中大部分都是阴离子表面活性剂，最终都

以废水的形式排放，对环境造成的污染不容小视。近年来，阴离子表

面活性剂污染事件频发，如 2022年，生态环境部门在重点流域交叉

专项执法检查过程中，发现厦门市某日用品有限公司排放的生产废水

中阴离子表面活性剂浓度高达 50.5mg/L，超标严重，造成周边较大

的环境安全隐患。因此，阴离子表面活性剂作为水体污染程度的重要

评价指标之一，GB 3838-2002《地表水环境质量标准》、GB 8978-1996

《污水综合排放标准》对其含量均进行了严格的限定。水中阴离子表

面活性剂在线监测仪作为可实时检测和远程监控污染物的重要手段，

广泛应用于重点污染源排放及河流断面地表水的监测，可为生态环境、

水利等部门及时掌握水质状况、预警预报污染事故、有效控制和治理

水体污染提供重要依据。随着国家环保督查工作加强和对污染监控体

系完善，水中阴离子表面活性剂在线监测仪今后将发挥越来越重要的

作用。

三、项目的技术路线



四、制定过程

2023年6月，《水中阴离子表面活性剂在线监测仪校准规范》列

入2023年国家计量技术规范制修订计划。接到任务后，立即成立规范

编制组，编制组成员由多年从事环境监测、计量等相关人员组成，制

定了规范编写实施计划。

2023年7月至9月，查阅资料及调研，在对国内外生产厂家、技术

组织人员、成立规范编制组

开展前期调研

查阅国内外相关

文献资料

阴离子表面活性剂在线

监测仪国内外市场调研

查阅国内外阴离子表面活性

剂检测方法相关标准

召开开题论证会、针对相关技术问题进行讨论，提出意见和建议

制定研究方案、技术路线、开展研究工作

数据汇总，编写相关技术报告，对

初稿进行完善，形成征求意见稿

完成校准规范初稿。确定计量特性、校准条件、校准用设备、校准方法

选取不同厂家的设备，按规范初稿进行试验

对反馈意见汇总研究，编写组讨论完善

修改，形成报审稿，提交委员会报审

规范审定

采纳意见后，根据

需要补充试验



指标等进行充分调研，对阴离子表面活性剂在线监测仪器相关标准、

规范、论文、专利等相关技术资料充分研究的基础上，初步制定了水

中阴离子表面活性剂的计量特性及校准方法，在相关预实验的基础上，

形成校准规范的草稿。

2023年9月22日，我们在湖南长沙召开了项目的开题论证会。会

议邀请项目主审人、跟踪专家和环境监测、计量等领域专家对项目开

题报告以及对编制组的《水中阴离子表面活性剂在线监测仪校准规范》

草稿进行论证。专家对技术规范计量特性的技术路线和可操作性予以

了肯定，针对规范的相关技术问题进行了讨论，并提出了相应的意见

和建议。

2023年10月至2024年2月，根据专家意见，对部分国内生产厂家

进行了更深入的调研，进一步验证编制的校准方法适用性，并组织编

制组成员人员前往仪器使用单位对阴离子表面活性剂在线监测主要

计量特性开展了现场的试验研究，获得了一些可靠的实验数据。

2024年3月14日，我们在湖南长沙召开了项目的中期论证会。会

议邀请项目主审人、跟踪专家和环境监测、计量等领域专家对项目编

制组的《水中阴离子表面活性剂在线监测仪校准规范》论证稿及试验

数据进行论证。专家对技术规范内容及相关技术资料予以肯定，对完

善规范文本进行指导。

2024年4月，在对实验数据统计分析的基础上，形成了规范征求

意见稿、编制说明、实验报告、不确定度评定等技术文件。

五、规范制定的原则与依据

1、规范结构

按照JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》的要求，本规

范的主体内容由以下几个部分构成：范围、概述、计量特性、校准条

件、校准项目和校准方法、校准结果表达、复校时间间隔以及附录。

2、计量特性的确定原则



计量特性中校准项目包括示值误差、重复性、稳定性、记忆效应

和抗干扰能力。阴离子表面活性剂在线监测仪器应用场所十分广泛，

不仅可应用于如地表水这种离子浓度较低的水质监测，也可以用于离

子复杂且浓度含量较高的污染源监测，对于这种可应用于量程浓度跨

度极大的仪器，对其性能也提出了更高更全面的要求，如仪器的记忆

效应、离子抗干扰能力，如何保证在复杂基体下仍对不同浓度水样测

量的仍准确，因此编制组结合GB/T 7494-1987《水质 阴离子表面活

性剂的测定 亚甲蓝分光光度法》、GB/T 39302-2020《再生水水质 阴

离子表面活性剂的测定 亚甲蓝分光光度法》、HJ 826-2017《水质 阴

离子表面活性剂的测定 流动注射-亚甲基蓝分光光度法》的相关内容

的相关内容之后，确定了本规范的校准项目和校准方法。

各校准项目的技术指标主要根据国内外主流品牌的实际测试结

果进行确定，并根据示值误差的校准方法对其不确定度进行评定。

3、计量标准器的选择

通过国家标准物质平台查询，目前国内有证阴离子表面活性剂标

准物质仅一种，证书编号GBW(E)081639，标准值为1000 mg/L，扩展

不确定度为Urel=2％，k=2，因此采用购买高浓度的标准物质进行稀释

配制。对配置过程中引入的不确定度进行了评定，不确定度的主要来

源为有证标准物质定值引入 1r i(u c）和标准物质稀释过程引入 2r i(u c），通

过下式合成：

2r

2 2
r i 1r i i( ( (u c u c u c）= ） ）

有证标准物质定值引入 1r i(u c）=1%；配置0.2mg/L、0.5mg/L和

1.0mg/L标准溶液时，标准物质稀释过程引入的不确定度分量分别为：

0.580%，0.450%，0.431%。

标准值（mg/L） 相对标准不确定度分量
�� �i

标准不确定度

mg/L

0.2 1.16% 0.0023
0.5 1.10% 0.0055

https://www.ncrm.org.cn/Web/Ordering/MaterialDetail?autoID=4235


1.0 1.09% 0.0109

对于示值误差允许范围，因校准物质引入的不确定度较低，因此，

该标准物质以及通过稀释方法配制的校准溶液具有充分的溯源性。

六、规范的主要内容及技术关键

规范编制组充分考虑阴离子表面活性剂在线监测仪的产品特点、

目前国内的制造技术水平以及国际该类产品的水平等因素，确定了科

学合理的技术指标和校准方法。同时考虑了在计量特性和校准方法上

与现行有效的行业标准和国家标准的协调性与一致性。通过对以湖南

力合为代表的国内外生产企业生产的水中阴离子表面活性剂在线监

测仪进行试验和论证，确定该规范计量特性。

6.1适用范围与概述

本规范适用于分光光度法原理的水中阴离子表面活性剂在线监

测仪的校准现场校准。

采用该类分析方法的国内外常见的生产厂商、型号、测量范围等

信息如下表所示。

生产厂商 型号 量程mg/L 厂家相关参数

碧兴物联科技（深圳）

股份有限公司

C310 0~2
准确度：<10%
重复性：<10%

零点漂移：± 0.01mg/L

量程漂移：± 10%
C310 0~6

四川久环环境技术有

限责任公司

SINOEPA2000

ASA
0~1

检出限：≤0.05mg/L
分辨率：0.003mg/L
误差：标液＜10%；

水样＜10%

湖南力合科技股份有

限公司

LFS-2002(LAS) 0~1
准确度：±5%
重复性：<5%

零点漂移：5%FS

量程漂移：5%FS

LFS-2002(LAS) 0~5

LFS-2002(LAS) 0~10

LIDP 1200(LAS) 0-0.5

杭州泽天春来科技股

份有限公司

WDet-5000LAS 0~20
准确度：±5%
重复性：<5%

零点漂移：5%FSWDet-5000LAS 0~1



量程漂移：5%FS

青岛顺昕电子科技有

限公司

顺昕3100型 0~1 测量准确度：<10%；

重复性：<10%；

零点漂移：±0.01mg/L；

量程漂移：±10%；

MTBF：≥720 h/次；

实际水样比对：±10%

顺昕3100型

0-10

6.2计量特性的确定

6.2.1示值误差

示值误差作为分析仪的一项基本指标，用于衡量仪器分析的准确

性。本规范根据应用场所的不同，将仪器分为I类仪器和II类仪器，I

类用于地表水监测的仪器，根据GB3838中对一、二、三类地表水中

阴离子表面活性剂含量限值要求为0.2mg/L，因此I类仪器在实际应用

中，使用量程上限较低，一般在（1~2）mg/L；而II类仪器主要用于

污染源监测，根据具体被监测点目标因子的浓度特性，现场会配置适

合监测点浓度特性的仪器量程，根据对厂家调研反馈，以（5~20）

mg/L量程上限居多，并且可扩展。针对不同应用场所，我们考虑到

仪器的监测对象的浓度特性和准确度要求，以及多数厂家量程仪器出

厂技术指标分段设定参数，我们对I类仪器和II类仪器分别设置了校准

方法和技术指标。

Ⅰ类仪器采用按实际使用量程分别选取0.2mg/L，量程上限50%和

80%浓度的标准溶液进行测量；Ⅱ类仪器按实际使用量程分别选取量

程上限20%、50%和80%浓度的标准溶液进行测量，每个测量点重复

测量3次，计算出3次测量值的平均值，再计算示值误差。

针对两类仪器的技术指标，编制组参考示值误差实际测试结果

（详见实验报告），并结合示值误差测量结果的不确定度（详见不确

定度评定报告），由于一般示值误差的测量不确定度与最大允许误差



的绝对值之比不大于1/3，及各厂家仪器在0.5mg/L量程点出厂技术指

标进行分段设置，因此，结合实际试验情况，我们对I类仪器进行分

段指标设置较合理，而II类则不需采用分段设置。

图1 I类及II类仪器示值误差测量结果

由图1可以看到，I类仪器测量浓度低于0.5mg/L时，其示值误差

在±0.04mg/L之间，大于0.5mg/L时，相对误差在±9%以内，II类仪

器示值误差在±8%，考虑到仪器的长期使用老化情况，适当把指标

扩大，因此，建议示值误差的技术指标为：不超过＜0.5mg/L，

MPE:±0.05 mg/L，≥0.5 mg/L，MPE:±10%；II类仪器示值误差的技术

指标为：MPE:±10%。

6.2.2重复性

在线仪器是对实际水质的连续分析，重复性是评判仪器连续测量

一项重要指标，本规范提出校准方法为：仪器运行稳定运行后，选取



量程上限50%浓度的标准溶液，重复测量7次，计算仪器示值重复性。

参考实际测试结果，建议仪器重复性的技术指标为：I类和II类仪

器建议重复性技术指标为：5%。

6.2.3示值稳定性

稳定性是定量描述测量器具的基本计量特性。本规范初稿首次提

出校准方法：选用仪器稳定运行后，选用量程上限50%浓度的标准溶

液，每隔1h测量1次，连续测量12h。记录初始值c0和测量值ci，取偏

离初始值最大的测量值为cmax，计算仪器稳定性S。根据2023年9月开

题论证会，专家提出稳定性12h测量时间过长，不适用工况条件下校

准，因此，我们开展稳定性实验过程中，对仪器分别4h，6h，8h，12h

进行了监测，测量结果见下图2。

图2 稳定性试验结果

从图2中我们可以看到，随着时间的增加，仪器的稳定性波动变

大，而8h和12h的稳定性基本趋于一致，因此我们可以考虑稳定性时

间缩短至8h。



参考实际测试结果，建议仪器的示值稳定性的技术指标为：不超

过10%。

6.2.4记忆效应

记忆效应是对仪器连续测量前后结果影响程度的评判，尤其是对

低浓度测量监测结果，记忆效应影响不可忽视，而对高浓度监测仪器，

记忆效应校准也是考察对自动监测仪器自清洗功能是否正常的重要

手段，本规范提出记忆效应校准方法为：仪器稳定运行后，I类监测

仪通入浓度为20%浓度标准溶液（若该浓度低于0.2mg/L，则采用

0.2mg/L标准溶液进行测量），连续测量三次，以后两次测量平均值

作为初始值，再依次通入实际使用量程上限80%浓度和20%浓度标准

溶液（或0.2mg/L标准溶液），每个点测量1次，记录最后一次测量值，

计算仪器记忆效应。

II类监测仪通入实际使用量程上限20%浓度标准溶液，连续测量

三次，以后两次测量平均值作为初始值，再依次通入实际使用量程上

限80%浓度和20%浓度的标准溶液，每个点测量1次，记录最后一次测

量值，计算仪器记忆效应。

其中，对于I类仪器记忆效应评价方法，对量程上限20%浓度值低

于0.2mg/L情况时，我们采用0.2mg/L进行测试，主要考虑GB3838中

地表水的水质等级超差指标值为0.2mg/L，因此该点测量准确性十分

重要，而低于该点浓度值的记忆效应不具有典型参考意义，因此，对

于I类仪器记忆效应采用量程上限20%浓度值低于0.2mg/L情况，则采

用0.2mg/L标准溶液进行测量，结合实际测试数据结果分析，我们发

现I类仪器其记忆效应十分明显，部分仪器甚至达到了13%，而II类仪

器记忆效应基本控制在5%以内，因此，我们建议仪器的记忆效应的

技术指标：I类不大于10%，II类不大于5%。

6.2.5抗干扰能力

含有阴离子表面活性剂监测水中常伴有其他共存离子，尤其是硝



酸盐或者氯离子，当其含量较高时会对检测结果产生较大干扰，因此

本规范设计抗干扰实验，模拟加入高浓度干扰离子来确定是否会影响

仪器监测结果。如果超出范围，则说明该数据已不可信，该阴离子表

面活性剂在线检测仪的选型和安装不适合于该现场，应当对采样方式

予以调整优化，以减轻相关干扰。

具体实施方法：仪器稳定运行后，按表 1要求的干扰离子的种类

及浓度，将单一干扰离子分别加入实际使用量程上限 50%的标准溶液

中，监测仪分别连续测量 3次量程上限 50%的标准溶液和加入单一干

扰离子混合溶液的阴离子表面活性剂的浓度，计算二者，取偏差绝对

值最大者作为仪器抗干扰能力。

表 1 干扰离子及其浓度

干扰离子
Ⅰ类仪器干扰离子浓度

（mg/L）

Ⅱ类仪器干扰离子浓度

（mg/L）

硝酸盐离子

（以NO3-计）
200 300

氯离子 1000 2000

对 I类仪器和 II类仪器分别设置了干扰浓度，I类硝酸盐离子浓

度设置，结合了 GB3838中“集中式生活饮用水地表水源地补充项目

标准限值”对硝酸盐（以 N计）的限值是 10 mg/L，根据分子量换算

成硝酸盐的限值为 10*62/14=44 mg/L，以大于 3-5倍限值并考虑方便

配制溶液角度，本规范选取硝酸盐干扰离子浓度为 200 mg/L；GB3838

中对氯化物（以 Cl计）的限值是 250 mg/L，以大于 3-5倍限值并考

虑方便配制溶液角度，本规范选取氯离子干扰离子浓度为 1000 mg/L。

II类仪器硝酸盐离子浓度设置，参考了 GB18918《城镇污水处理

厂污染物排放标准》一级标准（B标准）中对总氮（以 N计）的限值

是 20 mg/L，对氨氮（以 N计）的限值是 8 mg/L，我们大致认为硝酸

盐 =总氮 -氨氮 =12mg/L，根据分子量换算成硝酸盐的限值为



12×62/14=53 mg/L，以大于 3~5倍限值并考虑方便配制溶液角度，本

规范选取硝酸盐干扰离子浓度为 300mg/L；对氯离子浓度设定参考

HJ377-2019《化学需氧量（COD）水质在线监测仪技术要求及检测方

法》中“氯离子影响试验”氯离子浓度为 2000mg/L，本规范 2类仪器

选取氯离子干扰离子浓度为 2000mg/L。

结合实际试验结果，我们发现不同厂家监测仪器对离子抗干扰能

力性能差别较大，尤其对于低量程浓度监测仪器，其离子抗干扰能力

测试偏差甚至超过了 50%。结合各厂家试验数据，本校准规范提出抗

干扰能力技术指标：不超过 30%。

七 总结

在本规范的制定过程中，编制小组以大量技术资料及相关标准、

试验数据为技术依据，本着科学合理、易于操作和普遍适用的原则，

制定完成了水中阴离子表面活性剂在线监测仪现场校准规范。经过试

验证明，本规范校准项目和校准方法适用于水中阴离子表面活性剂在

线监测仪的现场校准，操作性强，建议的技术指标适用于在用仪器的

技术发展水平。


