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摘 要：水环境常规污染指标监测是水质评估、污染治理和环境管理的基础性工作，其数据质量直接关系到决策

的科学性与有效性。本文系统解析了水环境常规污染指标监测全过程的质量控制要点，涵盖采样、样品运输与保存、

实验室分析、数据处理与审核等关键环节，并针对化学需氧量、五日生化需氧量、氨氮、总磷、总氮等典型指标提出

了专项质量控制策略。研究表明，质量控制不应被视为孤立的检验步骤，而应作为贯穿监测全链条的系统性工程，唯

有将规范操作、科学管理与技术赋能有机结合，方能从根本上保障监测数据的代表性、准确性和可追溯性。
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引言

随着我国水污染防治攻坚战持续深入，水环境质量

监测网络日益加密，监测频次与指标数量不断攀升。常

规污染指标——包括 pH、溶解氧（DO）、化学需氧量
（COD）、高锰酸盐指数、五日生化需氧量（BOD₅）、
氨氮（NH₃-N）、总磷（TP）、总氮（TN）、悬浮物
（SS）等——是反映水体受有机污染、富营养化程度及
生态健康状况的核心参数。然而，监测数据的有效性并

非天然具备，从现场采样到最终报告出具的每一个环节

均可能引入误差，这些误差的累积效应往往使最终结果

偏离真实状况。近年来，生态环境部通报的多起监测数

据质量问题，暴露出部分监测机构在操作规范性、质控

意识和管理制度上的短板。因此，深入解析常规污染指

标监测的质量控制要点，构建覆盖“采、运、测、审”

全流程的质控体系，已成为提升水环境监测数据公信力

的迫切需求。

1 水环境常规污染指标监测质量控制概述

1.1 常规污染指标的内涵与监测要求

水环境常规污染指标通常分为三类：第一类是感官

性状与物理指标，如水温、pH、悬浮物、电导率等，反
映水体的基本物理化学背景；第二类是耗氧有机污染

指标，包括 COD、BOD₅ 和高锰酸盐指数，它们通过化
学或生物氧化过程间接表征水体中有机物含量；第三

类是营养盐指标，即氨氮、总磷、总氮，是评价水体富

营养化风险的关键参数。这些指标的监测需遵循《地

表水环境质量标准》（GB3838）、《水质采样技术指
导》（HJ494）以及各指标对应的方法标准（如 HJ828、
HJ505、HJ535、HJ636 等）。标准中对采样容器材质、

保存剂种类、存放时限、分析精度等均有明确规定，任

何偏离都可能使结果失去法律效力。值得强调的是，常

规监测不等同于简单操作，不同指标对干扰因素的敏感

度差异显著——例如，BOD₅测定受硝化作用干扰、总磷
测定受含磷洗涤剂残留污染、pH测定受温度补偿校准影
响——这就要求监测人员不仅要“会做”，更要“懂原

理”，方能在质控环节有的放矢。

1.2 质量控制的基本原理与目标

质量控制的本质是通过系统化手段将监测误差控制

在允许范围内。误差来源可归为四类：采样误差（包括

点位代表性、采样深度、器具洁净度等）、运输保存误

差（温度变化、光照、生物降解等）、分析误差（试剂

纯度、仪器漂移、操作手法等）和数据处理误差（单位

换算、有效数字取舍、离群值处理等）。质量控制的目

标并非追求绝对“零误差”，而是确保总不确定度不

超过标准方法规定的限值，并保证数据的可追溯性与

可比性[1]。现代质量控制理论强调“预防优于检验”，

即质量控制活动应前移至监测方案设计阶段，通过制

定详细的作业指导书、明确关键控制点（CriticalControl-
Points）、建立预警阈值，实现从“事后纠偏”向“过程
受控”的转变。此外，质量控制的另一重要目标是实现

数据的时空可比性——同一断面不同时期、不同断面同

一时期的数据必须具备统计可比基础，这要求质控措施

在不同批次的监测中保持高度一致性。

2监测全过程的质量控制要点

2.1 采样阶段质量控制

采样是监测链条中最易引入误差且最难追溯的环

节。其质量控制要点包括：第一，点位布设必须依据水
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文特征、排污口分布和混合均匀度进行科学设计，确保

所采样品具有空间代表性，避免在死水区、涡流区或表

层浮渣处采集。第二，采样器具材质需符合待测指标要

求，例如测定痕量重金属应用聚四氟乙烯瓶，测定有机

指标禁用塑料容器以防吸附；采样前器具应经过酸洗、

纯水冲洗并晾干。第三，采样方式需区分瞬时采样和混

合采样——对于流量稳定的小河可采用瞬时样，对于大

江大河或潮汐河段应采用等时等量混合样；采样深度应

依据水体分层状况确定，一般取水面下 0.5m 处，但在
分层水体中需分三层采样。第四，现场质控样品的采

集不可忽视，包括现场空白（以纯水代替样品经历全

流程）、平行样（同一采样点同步采集两份）、加标样

（现场加入已知浓度标准物质）等，这些现场质控样品

能有效甄别采样与运输环节引入的异常。第五，现场

记录必须详实，包括天气状况、水温、水流速、感官描

述、采样时间、容器编号等，为后续数据合理性判断提

供佐证。

2.2 样品运输与保存质量控制

采样完成后至实验室分析之前的时间窗口，是样品

性质变化最剧烈的阶段。生物降解、化学氧化、吸附/解
吸、挥发及光化学反应均可能改变待测物浓度。质量控

制要点如下：一是保存剂添加必须准确及时，例如 COD
测定需加硫酸至 pH < 2，氨氮测定需加硫酸至 pH < 2
并冷藏，总磷测定需加硫酸至 pH ≤ 1，而 BOD₅则不加
保存剂但需在 0~4℃暗处冷藏。二是运输温度控制，多
数指标要求冷藏运输（4℃左右），需配备温度记录仪或
温度指示标签，确保样品始终处于规定温度范围内[2]。

三是运输时限管理，BOD₅要求采样后 24h内开始测定，
COD、氨氮、总磷等虽可保存更长时间，但原则上应尽
快分析；运输过程中应避免剧烈震荡导致溶解氧变化或

细胞破裂。四是样品交接环节需执行“双签”制度，收

样人员须检查样品包装完好性、温度是否达标、保存剂

有无漏失，并记录样品状态是否与采样单一致。任何异

常样品应予以拒收或标注说明，防止不合格样品进入分

析流程。

2.3 实验室分析质量控制

实验室分析是质控措施最密集的阶段，主要涵盖以

下层面。

2.3.1 试剂与仪器

实验用水须达到一级水或二级水标准，其电阻率、

可溶性有机物含量需定期检验。试剂应选用优级纯或分

析纯，并对每批新购试剂进行空白检验；标准溶液必须

使用有证标准物质（CRM）配制或直接购买市售标准样
品，且在有效期内使用。仪器设备需按期检定校准，分

光光度计应检测波长准确度和杂散光，pH 计需三点校
准，溶解氧仪需进行零点和饱和校正，COD消解器需定
期核查温度均匀性。每台仪器应建立使用维护档案，记

录校准日期、校准结果及维修历史。

2.3.2空白试验与平行样

空白试验包括全程序空白（涵盖采样、运输、保存

和分析全流程）和实验室空白（仅分析过程）。每批次

样品（一般不超过 20个）至少测定 2个实验室空白，空
白值若超过方法检出限或标准规定限值，则需查明污染

源并重新分析该批次[3]。平行样测定是评估精密度的基

本手段，现场平行样和室内平行样的相对偏差应控制在

各自标准允许范围内（通常 COD、氨氮等指标要求 ≤
10％）。平行样的合格率可作为实验室日常质量考核的
量化指标。

2.3.3加标回收与标准物质验证

加标回收试验能有效反映基质效应对准确度的干

扰。对于基体复杂的废水或地表水样品，每批次至少

选取 1~2 个实际样品进行加标回收测定，回收率一般要
求在 80％~120％之间，不同指标可能有更严格的规定。
同时，每批次应附带分析一个有证标准样品或质控样

（QCS），其测定值若落在证书不确定度范围内，则证
明该批次分析系统处于受控状态；若超出范围，应停止

分析并查找原因，包括标准曲线是否线性良好、试剂是

否变质、温度是否波动等。标准物质验证是纠正系统误

差的最可靠手段，应作为日常质控的刚性要求。

2.4 数据处理与报告审核质量控制

数据产出后，处理与审核环节往往是质控“最后一

公里”的薄弱点。质控要点包括：第一，标准曲线制作

必须采用至少 5 个浓度点，且相关系数（r）应不低于
0.999（某些方法允许 0.995）；曲线使用期限不得超过
规定时限，每次分析应带曲线中间浓度点进行校核。第

二，检测结果的有效数字位数需与方法检出限相匹配，

不可随意取舍；低于检出限的测定值应报“ < 检出限”
并注明方法检出限数值，不可报“未检出”或“0”。
第三，离群值识别需借助统计学方法（如 Dixon 检验或
Grubbs 检验），不可主观剔除；当平行样结果超差时，
应分析原因而非简单取平均值。第四，报告审核应实

行“三级审核”制度——分析人员自审、质控员复核、

授权签字人终审，各级审核关注重点不同：自审侧重原

始记录完整性，复核侧重质控样品的合格性和平行样偏
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差，终审侧重数据逻辑合理性（如 COD与 BOD₅的比值
是否合理、氨氮与总氮的数值关系是否矛盾等）。审核

过程中发现的可疑数据应退回溯源，直至问题澄清方可

出具最终报告。

3 关键指标监测的专项质量控制策略

3.1 耗氧类指标

COD测定（重铬酸钾法）的质控关键在于消解条件
的严格控制——加热回流温度、时间、冷凝水流量均需

稳定；氯离子干扰是主要系统误差来源，需根据氯离子

浓度添加适量硫酸汞掩蔽剂，但过量添加又会造成 COD
值偏低，因此须预先估算氯离子含量。BOD₅测定受接种
液活性和稀释水质量影响显著，稀释水应曝气至溶解氧

饱和且不含有机物，接种液需保持微生物活性稳定；测

定期间恒温培养箱的温度波动应控制在 ±1℃以内；硝化
抑制剂（如烯丙基硫脲）的添加需视水质性质而定，避

免低估实际耗氧量。高锰酸盐指数测定则需严格控制水

浴加热时间和沸水浴液面高度，反应时间的微小差异即

可导致结果偏差。

3.2 营养盐类指标

氨氮测定（纳氏试剂分光光度法）的主要干扰来自

钙镁离子、悬浮物和色度，前处理需采用絮凝沉淀或蒸

馏预处理；纳氏试剂的配制与保存极为关键，应避光密

封储存，且需定期检查其灵敏度。总磷测定（钼酸铵分

光光度法）的质控核心在于消解氧化环节——过硫酸钾

消解的温度、压力和时间必须保证将全部含磷化合物转

化为正磷酸盐；消解后样品 pH 需调至中性，否则显色
反应受阻；玻璃器皿极易吸附磷酸盐，专用器皿需用稀

盐酸浸泡并彻底清洗[4]。总氮测定（碱性过硫酸钾消解-
紫外分光光度法）面临的主要挑战是试剂空白吸光度偏

高，问题常源于过硫酸钾纯度不足，因此建议选用高纯

级试剂，并每批校正空白值；此外，硝酸盐氮标准溶液

应干燥后配制，避免吸湿造成浓度偏差。

3.3 理化指标

pH测定看似简单，但质控细节不容忽视：电极须在
测量前充分平衡，温度补偿功能必须开启，校准缓冲溶

液应新鲜配制且与待测样品温度一致；测定悬浮物含量

高的样品时，电极易堵塞，需增加清洗频率并延长稳定

时间。溶解氧测定（电化学探头法）受水流速度影响，

测定时应保证水体有足够流速以补充消耗的氧；膜片

更换和电解液填充需按规范执行，零点校准和饱和校准

应交替进行。悬浮物测定（重量法）的误差主要来自烘

干温度和时间不一致、称量前冷却干燥器内湿度控制不

当、滤膜预处理不充分等；每批滤膜需预先在相同烘干

条件下处理至恒重，且称量时应使用同一天平以减少系

统偏差。

4结语

水环境常规污染指标监测的质量控制是一项系统

性、动态性工程，其核心不在于某一单一措施的执行，

而在于将质控意识内化于监测流程的每一个细节，并

外化为制度化的管理行为。本文从全过程控制、专项

指标管理及体系保障三个层次系统阐释了质控要点，揭

示了以下本质逻辑：质量控制不是对监测结果的“附加

检验”，而是对监测行为的“过程规范”——只有在采

样源头杜绝马虎、在运输保存环节守住时效、在实验室

分析中严把精密度与准确度、在数据处理时坚持审慎与

客观，方能真正构筑数据质量的坚固防线。展望未来，

随着水环境监测向自动化、智能化方向演进，质量控

制也应同步升级，从传统的“人工核对”迈向“智能预

警”，但无论技术如何变革，人的责任意识与专业素养

始终是质量保证的最终基石。唯有制度、技术、人员三

者协同发力，水环境监测数据才能真正成为碧水保卫战

中值得信赖的“标尺”与“航标”。
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