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在线COD自动监测设备稳定性与质控研究

张智皓 佀同勉 王松叶
连云港市灌云生态环境监测站� 江苏� 连云港� 222200

摘� 要：在线化学需氧量（COD）自动监测设备是实现水质连续动态监控的核心技术支撑，其数据有效性直接关
系到环境决策的科学性与污染治理的精准性。本文围绕在线COD自动监测设备的稳定性与质量控制问题，系统剖析了
影响设备长期运行稳定性的多源因素，包括水样预处理体系、消解单元热力学特性、光学检测系统基线漂移及试剂衰

减等内生机理。在此基础上，构建了涵盖全流程质控节点、多层级校准策略、智能故障诊断及数据可信度评估的综合

性质控框架，并探讨了物联网与人工智能技术对质控模式变革的驱动作用。研究表明，在线COD监测设备的稳定性并
非单一技术参数，而是设计、运维、管理与数据解译协同保障的系统工程，需从“被动维修”转向“主动健康管理”

的质控范式。
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引言

化学需氧量（COD）是水质监测的核心指标。传统
重铬酸钾法虽准确，但耗时且无法实时监测，难以满足

突发污染预警及工艺调控的时效需求。近年来，基于电

化学、紫外吸收等原理的在线COD自动监测设备广泛应
用，形成了系列化产品体系。然而，随着装机量激增，

数据综合有效率提升缓慢的问题日益凸显。现场实测与

实验室比对常存在系统性偏差，且随时间呈非线性漂

移。这种不稳定性表现为周期性波动、脉冲跳变及缓慢

蠕变等多种形态，导致传统固定周期校准策略失效。稳

定性与质控问题已演变为制约监测数据公信力与环境管

理科学化的关键瓶颈。鉴于此，本文从在线COD工作原
理出发，深入剖析影响其稳定性的内在物理化学机制，

提出涵盖“事前预防—事中监控—事后评估”的全链条

质控理论框架，旨在为该领域的标准化建设与智能化升

级提供学理参考。

1��在线 COD自动监测设备工作原理与技术路线

1.1  常用检测方法分类及基本原理
当前主流的在线COD自动监测设备依据其检测原理

可大致划归为三类。第一类为重铬酸钾消解—分光光度

法，其沿用实验室标准方法的核心化学计量关系，通过

高温高压条件下重铬酸钾对有机物的氧化反应，测定六

价铬消耗量或三价铬生成量所对应的吸光度变化，从而

换算为COD值。该类设备因与国标方法原理同源，在环
境监测系统中占据主导地位。第二类为电化学氧化法，

利用工作电极表面产生的强氧化性羟基自由基间接氧化

有机物，通过检测氧化电流信号推求有机污染总量，其

优势在于无需高温高压消解装置，响应速度较快。第三

类为紫外吸收光谱法，基于有机物中芳香族及不饱和结

构在254nm波长处的特征吸收进行快速估测，虽具有无试
剂、免消解的显著优点，但其对饱和烃类有机物响应极

弱，在复杂水体中适用性受限。

1.2  设备构成与信号传递链路
无论采用何种检测原理，在线COD自动监测设备通

常包含五个功能模块：采样与预处理单元、试剂储存与

计量输送系统、消解/反应池、检测器及信号处理单元、
清洗与废液排放系统。测量信号从化学响应转化为可记

录数值需历经“化学信号→光学/电化学信号→模拟电信
号→数字信号→浓度输出”的多级传递链条。该链路中

每一环节的噪声引入与增益变化均可能最终表现为测量

值的波动，因此，稳定性问题绝非单一组件性能欠佳所能

概括，而是整个信号传递链路综合保真度的外在表征。

2��在线 COD自动监测设备稳定性的影响因素分析

2.1  水样采集与预处理环节的扰动源
水样代表性是测量准确性的首要前提，但在实际工

程中，采水系统往往成为隐蔽的稳定性威胁。采水管路

内壁的生物膜附着与缓慢生长，不仅改变水样的实际输

送组分，还可能在特定流速条件下发生周期性脱落，造

成瞬时样品有机负荷的异常扰动[1]。更为棘手的是，前置

过滤装置（如滤网、膜分离器）的截留效率随运行时间

呈非线性衰减，大颗粒悬浮物穿透或截留过度均会改变

进入消解池的待测有机物粒径分布，进而影响消解完全

程度。此外，管路死体积中残留水样与新鲜水样的混合

效应，在低浓度水体中足以产生显著的记忆效应偏差。
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2.2  消解反应单元的热力学与动力学波动
对于重铬酸钾消解类设备而言，消解温度与压力场

的均匀性直接决定氧化反应能否进行到底。加热元件的

电阻漂移、温控传感器滞后响应以及高压消解罐密封

材料的蠕变松弛，三者共同导致实际消解温度偏离设定

值，而温度每变化10℃，重铬酸钾氧化多数有机物的表
观速率常数可改变数倍。更微观层面，消解池内气泡成

核与生长行为的随机性，既影响光程中有效液相体积的

分率，又改变局部传质系数，这种微观流体力学的不确

定性在宏观层面则表现为平行测量值的离散度增大。

2.3  光学检测系统的基线漂移与光衰
光度检测系统中，光源（通常为卤钨灯或LED）的

光谱辐射强度随时间自然衰减，且短波长区域衰减速率

显著高于长波长区域，导致检测波长处吸光度计算的参

考基准发生隐性迁移。同时，消解池光学窗口因高温反

应产物沉积而形成渐增的散射层，该散射层对信号光和

参考光具有不同的衰减系数，由此引入的测量误差并非

简单的固定偏置，而是随样品浊度和色度变化的动态偏

差[2]。比色皿光路对准状态受热胀冷缩及机械振动影响而

产生的微米级位移，在高精度测量场景下亦足以产生不

可忽视的读数漂移。

2.4  试剂体系变质与计量误差
在线设备所用重铬酸钾、硫酸银-硫酸溶液及掩蔽剂

等试剂，在高温环境或光照条件下均存在不同程度的变

质速率。硫酸介质中重铬酸钾的自身分解虽缓慢，但伴

随产生的微量铬离子可作为均相催化剂改变反应路径；

硫酸银的析出结晶则直接改变催化活性浓度。柱塞泵、

蠕动泵等计量执行机构经数万次循环操作后，密封圈磨

损导致的回漏量增加，使得实际注入试剂量与设定值的

偏差随时间累积放大，这种系统性偏差往往表现为浓度

测量值的单向漂移，极难通过常规单点校准予以消除。

3��在线 COD监测质控体系的理论构建

3.1  质控节点从前端到后端的全域覆盖
传统质控实践往往将注意力集中于仪器端校准，而

忽略了源头环节。有效的质控体系应沿“水样采集—管

路输送—预处理—消解反应—检测输出—数据上传”

全流程布设质量节点。在前端，应建立采样管路自动反

吹与清洗周期的优化模型，以管路死体积置换效率作为

核心监控指标；在中端，应引入消解压力波动阈值报警

和反应温度积分偏差实时计算；在后端，则需建立检测

信号信噪比与基线平坦度的动态评估参数。唯有各节点

均处于受控状态，最终测量值才具备质量保证的基本

前 提。

3.2  多层级、多频次校准策略设计
校准的有效性不在于频率高低，而在于策略与设备

漂移特征相匹配。根据漂移源的不同时间常数，校准应

分为三个层级：第一层级为短周期自校正（每小时至每

数小时），利用内置标准物质或稳灯参比通道补偿光源

衰减和电子漂移；第二层级为中周期标准溶液核查（每

日至每周），采用与待测水样基体相近的有证标准样

品，评估系统综合响应偏差；第三层级为长周期比对校

准（每月），与实验室标准方法进行同步比对，用于修

正系统固有方法学偏差[3]。三层级之间通过偏差传递函数

相互关联，避免各层级独立作业导致的过校正或欠校正。

3.3  质控图理论与在线自适应阈值的融合
传统休哈特质控图应用于在线连续监测时面临两大

困难：监测数据自相关性破坏独立性假设，以及环境

条件渐变使固定控制限过于严苛或宽松。解决思路在

于构建自适应控制限体系，即利用指数加权移动平均

（EWMA）算法实时估计过程均值和方差，并基于贝叶
斯更新机制动态调整上下警告限和行动限。这种方法既

保留了质控图对异常偏离的灵敏响应能力，又兼顾了监

测系统在许可范围内的缓变特征，有效降低了虚警率与

漏警率。

3.4  数据有效性判据与异常识别逻辑
质控的终极输出不是校准动作本身，而是对每一组

测量数据给出“有效”“可疑”“无效”的质量标识。

构建多维判据体系：包括但不限于（1）内部参数合理性
判据（消解温度、压力、光强、试剂余量等工艺参数是

否在允许窗口）；（2）测量值时空连贯性判据（当前值
与前序值及同断面其他参量的逻辑自洽性）；（3）平行
样相对偏差判据（若设备具备双通道测量能力）。可疑

数据不应直接废弃，而应触发复测或留样再测程序，形

成闭环处置机制。

4��提升设备稳定性的技术策略与管理路径

4.1  基于物联网的远程质控与智能预警
将在线COD设备接入物联网云平台后，质控行为从

“现场被动响应”升级为“远程主动感知”。通过实时

回传设备内部关键工况参数（如加热电流、光电检测器

暗电流、试剂液位变化速率等），云端的机器学习分类

器可识别出早期退化模式，例如加热丝老化引起的升温

速率减缓、泵管弹性下降所致的计量偏差增大等，这些

前兆信号通常比测量值偏离超限提前数天至数周出现，

从而为预防性维护提供充裕的时间窗口。

4.2  故障模式库与自诊断逻辑的嵌入
设备固件层应内嵌基于规则与基于模型混合驱动的



2026� 第2卷�第13期·工程技术与质量管理

72

故障诊断模块。将历年运维记录中的典型故障现象、根

因与解决方案进行结构化梳理，构建故障模式库。当

实时特征向量与库中某类故障模式的特征距离小于阈值

时，系统自动输出最可能的故障原因和处置建议[4]。同

时，利用卡尔曼滤波对关键状态变量进行最优估计，将

估计残差作为隐性故障的检测指标，使得诸如阀门微泄

漏、光学窗口均匀性退化等难以直接观测的劣化过程得

以量化追踪。

4.3  标准化运维规程与人员能力建设
技术手段的效能发挥高度依赖于规范化的运维体

系。应制定涵盖每日、每周、每月、每季度不同频次的

标准化作业指导书，明确每项操作的规程、耗时、验收

标准及异常处置预案。尤为重要的是，建立运维人员的

分级资质认证制度，将理论考核与实操盲样测试相结

合，确保运维行为的一致性与可追溯性。运维记录数字

化是实现数据分析与持续改进的基础，应强制推行电子

化运维日志，并与设备测量数据流合并存储，便于后续

关联分析。

4.4  质控绩效评价与持续改进循环
建立面向在线监测系统整体的质控绩效评价指标体

系，包括数据有效率、校准通过率、故障平均修复时

间、备件更换周期等定量指标，以及运维合规率、异常

响应时效等管理指标。定期开展绩效评审，运用帕累托

分析法识别导致数据无效的主导因素类型，据此动态调

整质控资源配置。该机制赋予质控体系以自我演化的能

力，使其在长期运行中不断逼近最优控制状态。

5��智能化趋势下的质控范式转型

5.1  从“定期校准”到“动态补偿”的跃迁
传统定期校准本质上是开环控制思维，无法应对两

次校准间发生的随机扰动。引入动态补偿概念后，系统

利用多传感器融合数据在线辨识当前测量偏差的实时估

计值，并即时注入反向补偿量，使输出值始终围绕真值

做小幅随机波动而非系统性偏离。这一跃迁的核心支撑

在于设备系统辨识的精确性以及补偿算法的鲁棒性，需

要足够丰富的先验数据和自适应参数调节机制。

5.2  大数据驱动的设备生命周期健康管理
将每台在线COD设备从投运至退役全过程的所有运

行数据、维护记录、质控结果与外部环境参数汇聚为个

体健康档案，利用生存分析模型预测其剩余有效寿命和

精度退化轨迹。由此，运维决策从“固定周期维保”转

变为“状态驱动维保”，不仅显著降低运维成本，更重

要的是避免因设备临近失效期所产出的低质量数据混入

有效数据库。健康管理还与备件库存、人员排班等管理

环节形成协同优化，构成完整的资产运维生态。

5.3  质控数据与监测数据的解耦与协同
一个常被忽视的质控原则是：质控行为本身不应过

度干预正常监测数据的连续性。当设备进入校准或清洗

流程时，系统应明确标记该时段数据为“质控态”而非

“监测态”，从而保证监测序列的完整性解读。同时，

质控过程中产生的大量标准样品测量数据，反过来可作

为评估仪器长期稳定性的宝贵统计样本，用于修正历史

监测数据的系统误差。二者既保持流程上的时序分离，

又在数据层实现价值的二次挖掘，这种解耦与协同的辩

证关系是智能质控的精髓所在。

6��结语

在线COD自动监测设备的稳定性与质控是多学科交
叉命题。本文梳理了影响稳定性的多层次因素，构建了

覆盖全流程的校准与智能诊断框架，指出智能化正推动

质控模式由静态被动向动态主动闭环转变。然而，质控

策略需基于对检测原理局限性的深刻理解，不能以过度

复杂化替代基础运维质量的提升。未来研究应聚焦三大

方向：面向不同水体基质的自适应消解参数优化算法、

基于数字孪生的设备退化虚拟仿真平台，以及融合质控

与监测数据的污染溯源新方法论。唯有将稳定性视为贯

穿设备全生命周期的系统性能力，而非孤立指标，在线

COD自动监测才能真正胜任水环境精细化治理“哨兵”
的职责，确保数据真实可靠，支撑科学决策。
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