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《水质超标自动采样器技术要求及测试方法》编制说明
[bookmark: _Toc430713545][bookmark: _Toc12357][bookmark: _Toc517989954]1项目背景
[bookmark: _Toc430713546][bookmark: _Toc517989955]1.1任务来源
[bookmark: _Toc430713547][bookmark: _Toc517989956]为打好污染防治攻坚战，进一步加强对地表水、工业废水和生活污水水质超标自动留样的规范化管理，从而为环保执法监管提供可溯源的有效物证，省环保产业协会会同有关单位启动了《水质超标自动采样器技术要求及测试方法》省地方标准制修订工作，并于2018年3月向原省质监局进行立项。
1.2工作过程
（1） 标准开题及前期准备工作
2018年1月原广东省质监局发布《广东省质监局关于201年度省级地方标准（工业、服务业类）立项工作的通知》（粤质监标函﹝2018）39号），征集省级地方标准。省环保产业协会会同有关单位，成立了《水质超标自动采样器技术要求及测试方法》标准编制组，并制订了详细的标准编制工作计划，明确各阶段的任务与目标，确定标准制订的方法与技术路线。
2月，标准编制组编制组开展了大量的文献调研工作。在政策法规方面，编制组对国家及我省水质超标留样的相关环保政策开展了深入的研究，分析了当前形势下水质超标留样的环境管理需求；在标准性能参数制定方面，对国内外水质超标留样标准的设定性能参数进行调研和分析，初步确定对采样量误差、等比例采样量误差、系统时钟时间控制误差、采样垂直高度、水平采样距离、管路系统气密性、平均无故障连续运行时间等指标进行限定。
3月，省环保产业协会会同有关单位完成了《水质超标自动采样器技术要求及测试方法》地方标准立项申报。
（2） 标准文本编制
4月，编制组针对当前监测环境行业现状进行分析，研究调查当前的市场需求以及对水质超标自动采样器产品规范性的相关要求，收集国内外同类型水质自动采样器相关性能参数、综合分析现场运行情况及技术水平，通过初步讨论、比较，确定了相关性能参数的范围和系统应具备的相关功能，并启动《水质超标自动采样器技术要求及测试方法》文本编制工作。
5月~6月，标准编制组深入研究了水质超标自动采样器性能参数范围，并进行大量的比对实验监测，完成了对各项性能参数超过1000个数据的分析及验证。在此基础上，标准编制组按计划要求编写《水质超标自动采样器技术要求及测试方法》（讨论稿）和编制说明。
7月，原省环境保护厅组织召开《水质超标自动采样器技术要求及测试方法》省地方标准制修订专家审议会，邀请了院校学者和行业专家对该标准项目进行技术审议。
8-9月，标准编制组逐条研究审议会提出的专家意见，对标准文本修改完善形成《水质超标自动采样器技术要求及测试方法》（公示稿）和编制说明。

[bookmark: _Toc430713548][bookmark: _Toc11127][bookmark: _Toc517989957]2 标准制定的必要性分析
[bookmark: _Toc430713549][bookmark: _Toc517989958]2.1 在线环境监控系统目标要求
[bookmark: _GoBack]环境保护部办公厅于2017年8月3日印发《关于加快重点行业重点地区的重点排污单位自动监控工作的通知》（环办环监[2017]61号）中，要求全国环境保护厅（局）加快建立全国统一的实时在线环境监控系统，依法依规加强对重点行业、重点地区的重点排污单位主要污染物排放情况实施自动监控。
该文件附件1“污染源自动监测设备安装建设技术要求”中规定，废水监控点应当安装采集混合水样、混匀及暂存混合水样、超标留样及报警、冷藏样品、自动清洗及排空混匀桶、保护样品等功能的水质自动采样器。
目前，《关于加快重点行业重点地区的重点排污单位自动监控工作的通知》（环办环监[2017]61号）在实施过程中，由于超标留样缺乏相关的技术规范，因此迫切需要制定地方标准。
[bookmark: _Toc517989959][bookmark: _Toc430713550]2.2适应相关环保工作的需要
为贯彻实施国务院《水污染防治行动计划》（下称《水十条》）、《广东省水污染防治行动计划实施方案》（下称《粤水十条》）和《南粤水更清行动计划（修订本）（2017-2020年）》，全力抓好中央环境保护督察整改落实，坚决打好水污染防治攻坚战，加快改善全省水环境质量，加强减排责任落实，全省重点污染源已按照国家要求，普遍安装了水质在线监测仪器，如化学需氧量（COD）在线监测仪、氨氮在线监测仪等。但是由于水污染源状况较为复杂，排污状况不稳，水质成分变化较大，给水污染源监测管理带来很大困难。因此，为保证在线监测仪器测量真实有效，严防弄虚作假，减少比对监测工作人力投入，规范污染源管理，严查企业排水超标情况，迅速锁定违法排污企业，通过水质超标自动采样器及时锁定超标水样是有效解决方案之一。因此，加快制定完善《水质超标自动采样器技术要求及测试方法》，实现水质超标自动采样器的应用可极大地提高对水质质量监管能力，为水样复检提供可溯源的物证。
[bookmark: _Toc27281][bookmark: _Toc430713551][bookmark: _Toc517989960]3 现行相关标准研究
[bookmark: _Toc430713552][bookmark: _Toc517989961]3.1相关标准
[bookmark: _Hlk516043902]本技术规范在制定过程中，参考或借鉴以下相关标准：
HJ 212 污染物在线监控（监测）系统数据传输标准
HJ/T 353 水污染源在线监测系统安装技术规范
HJ/T 372 水质自动采样器技术要求及检测方法
HJ 493 水质 样品的保存和管理技术规定
HJ/T 91地表水和污水监测技术规范
环办环监 [2017] 61号 《关于加快重点行业重点地区的重点排污单位自动监控工作的通知》 附件1：污染源自动监测设备安装建设技术要求
[bookmark: _Toc430713554][bookmark: _Toc517989962]3.2 超标留样的规范要求
从目前水质自动采样器的应用情况来看，根据原环保部《水质自动采样器技术要求及检测方法》（HJ/T 372-2007），可以实现自动采样，但对超标留样方面并未有具体明确的规定。
《水污染源在线监测系统安装技术规范》（HJ/T 353）4.11.14.16中对超标留样的要求如下：当水质参数超标时，在发出报警的同时启动水质自动采样器采集超标水样。但在实际应用当中，水质在线自动分析仪分析样品需要30-60分钟的时间，当样品分析完毕发出超标报警时，水质自动采样器立刻采集的样品与水质在线自动分析仪分析的样品并无同一性。
水质超标留样器采集的水样须在特定的条件下进行保存，水样保存的依据是《水质 样品的保存和管理技术规定》（HJ 493），中表1中规定了各种监测因子的保存技术，包括采样容器、保存方法、保存时间和最少采样量等。
《水质 采样技术指导》（HJ 494）附录A 自动采样所需设备性能，各项作为设计、选择自动采样设备或采样部件的指导。使用者在制定一种特定的采样技术要求时，应着重考虑那些性能。
《关于加快重点行业重点地区的重点排污单位自动监控工作的通知》（环办环监[2017]61号）该文件附件1“污染源自动监测设备安装建设技术要求”中规定，废水监控点应当安装采集混合水样、混匀及暂存混合水样、超标留样及报警、冷藏样品、自动清洗及排空混匀桶、保护样品等功能的水质自动采样器。
[bookmark: _Toc31337][bookmark: _Toc517989963][bookmark: _Toc430713555]4 标准制订的基本原则和技术路线
[bookmark: _Toc430713556][bookmark: _Toc517989964]4.1标准制定的基本原则
环境标准的制定要充分体现科学性和现实性相统一，才能满足既保护环境质量的良好状况，又促进国家经济技术发展的要求。本标准的制定不仅考虑了我国的基本国策，还在参考先进国家和地区的环境标准和技术法规的前提下，遵循以下几个原则：
（1）在充分获得第一手的实测数据的基础上，依靠系统的分析方法，通过科学的统计技术进行分析，使标准的制定更具有科学性；
（2）结合污染防治攻坚战的要求，本着有利于强化监管的原则，使标准的制定更具有先进性；
（3）仪器的采样量误差、等比例采样量误差、系统时钟时间控制误差、机箱内温度控制误差、采样垂直高度、水平采样距离、管理系统气密性、平均无故障连续运行时间（MTBF）、绝缘阻抗等指标满足相关环保标准和环保工作的要求；
（4）各项指标的检测方法准确可靠，具有可实施性，检测报告能如实地反映仪器各项指标和性能； 
（5）各项指标具有普遍适用性，功能完整性和代表性，易于推广使用。
[bookmark: _Toc430713557][bookmark: _Toc517989965]4.2标准制定的技术路线
水质超标自动采样器的技术要求是对国内外水质采样的方法标准、技术特点、实际使用情况、征求多方意见并充分调研、分析的基础上，制定标准文本和编制说明。
具体技术路线如下：
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)
[bookmark: _Toc1503][bookmark: _Toc430713558][bookmark: _Toc517989966]
5 标准主要技术内容
[bookmark: _Toc430713559][bookmark: _Toc517989967]5.1标准章节结构
本标准主要包括适用范围、规范性引用文件、术语和定义、技术要求、测试方法、标志、操作说明书和校验等部分。
（1）适用范围：本标准规定了地表水、工业废水和生活污水水质超标自动采样器的技术性能要求和性能测试方法。本标准适用于水质超标自动采样器的应用选型、性能检验及验收。可与水质在线监测仪器联用，自动采集和保存在线监测超标水样，为水样复检提供可溯源的物证；或可独立远程控制，按指令时间自动采集和保存水样，为环保执法监管提供有效物证。
（2）规范性引用文件：明确了制订《水质超标自动采样器技术要求及测试方法》所依据的标准规范。
（3）仪器组成：明确了仪器的各个组成部分及功能。
（4）性能指标和测试方法：规定了性能指标、测试条件及测试方法。
（5）技术要求：对仪器控制单元、采水单元、水样分配单元和恒温单元等进行规范。
（6）标志：对产品的标志内容说明进行规范。
（7）操作说明书：对产品说明书的内容说明进行规范。
（8）校验：对日常校验和监督校验的内容说明进行规范。

[bookmark: _Toc430713560][bookmark: _Toc517989968]5.2 主要技术要求
5.2.1基本要求
主要参考《水质自动采样器技术要求及检测方法》（HJ/T 372-2007）要求对仪器的外观、外壳、标志等做出规定。
5.2.2采样器结构及水样采集和保存要求
水质超标自动采样器一般由样品控制单元、采水单元、水样分配单元和恒温单元组成。















图1 自动采样与超标留样结构图

为了确保水样保存符合国家关于质量控制的有关要求，水质超标自动采样器应参照《水质 样品的保存和管理技术规定》（HJ 493），根据不同的监测因子选择对应的容器材质和采样量。
各特征污染物对应的采样容器材质，采样量和分析方法见下表：
表1各特征污染物对应的保存和分析方法汇总表
	项目名称
	采样容器材质
	采样量mL
	分析方法

	化学需氧量
	G
	500
	水质  化学需氧量的测定重铬酸盐法 HJ 828-2017

	高锰酸盐指数
	G
	500
	水质 高锰酸盐指数的测定GB 11892-89

	氨氮
	G.P
	250
	水质  氨氮的测定  纳氏试剂分光光度法HJ 535-2009

	
	
	250
	水质  氨氮的测定  水杨酸分光光度法HJ 535-2009

	
	
	500
	水质 氨氮的测定 蒸馏-中和滴定法 HJ537-2009

	总氮
	G.P
	250
	水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法 （HJ 636—2012 ）

	
	G.P
	250
	水质 总氮的测定 连续流动-盐酸萘乙二胺分光光度法 （HJ 667-2013 ）

	
	
	250
	水质 总氮的测定 流动注射-盐酸萘乙二胺分光光度法（HJ 668-2013）

	总磷
	G.P（注：含磷量较少的水样，不要用塑料瓶采样，因易磷酸盐吸附在塑料瓶壁上）
	250
	水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法 GB/T 11893-1989

	磷酸盐
	G.P
	250
	水质 磷酸盐的测定 离子色谱法(HJ 669-2013)

	总铜
	P
	250
	水质  铜、锌、铅、镉的测定  原子吸收分光光度法GB/T 7475-1987

	
	P
	250
	水质 铜的测定 2，9-二甲基-1，10-菲啰啉分光光度法(HJ 486—2009)

	
	P
	250
	水质 铜的测定 二乙基二硫代氨基甲酸钠分光光度法（HJ 485—2009 ）

	总镍
	G.P
	250
	水质  镍的测定  火焰原子吸收分光光度法  GB/T  11912-1989

	
	G.P
	250
	水质 镍的测定 丁二酮肟分光光度法(GB 11910-89 )

	总铬
	G
	100
	水质 铬的测定 火焰原子吸收分光光度法（HJ 757-2015）

	
	G
	250
	水质 总铬的测定GB 7466-87(高锰酸钾氧化-二苯碳酰二肼分光光度法）

	
	G
	250
	水质 总铬的测定GB 7466-87(硫酸亚铁铵滴定法）

	六价铬
	P
	250
	水质  六价铬的测定  二苯碳酰二肼分光光度法  GB/T  7467-1987

	总镉
	P
	250
	水质 镉的测定 双硫腙分光光度法GB 7471-87

	
	P
	250
	水质  铜、锌、铅、镉的测定  原子吸收分光光度法GB/T 7475-1987

	锌
	P
	250
	水质 锌的测定 双硫腙分光光度法 GB7472-87

	锌
	P
	250
	水质  铜、锌、铅、镉的测定  原子吸收分光光度法GB/T 7475-1987

	总铅
	P
	250
	水质  铜、锌、铅、镉的测定  原子吸收分光光度法GB/T 7475-1987

	
	P
	250
	水质 铅的测定 双硫腙分光光度法（GB 7470-87）

	铁
	P.G
	250
	水质  铁、锰的测定  火焰原子吸收分光光度法 GB/T 11911-1989

	
	P.G
	250
	水质 铁的测定 邻菲罗啉分光光度法 HJ/T345-2007

	锰
	P.G
	250
	水质  铁、锰的测定  火焰原子吸收分光光度法 GB/T 11911-19897

	砷
	P.G
	250
	水质 总砷的测定 二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法GB/T 7485-1987

	
	P.G
	250
	水质  汞、砷、硒、铋和锑的测定 原子荧光法HJ 694-2014

	钙
	P.G
	250
	水质 钙和镁的测定 原子吸收分光光度法 GB/T 11905-1989

	镁
	P.G
	250
	水质 钙和镁的测定 原子吸收分光光度法 GB/T 11905-1989



为了确保样品在低温保存的有效时间，使用水质在线分析仪进行了留样保存验证试验：分别采集3个不同行业的样品，放于水质超标自动采样器中，不添加保存剂，设置4℃的保存温度，1小时测量一次，试验结果如下：
表2 样品1留样保存浓度变化情况表
	测量次序
	CODCr
	氨氮
	总氮
	总磷
	铜
	六价铬
	总铬

	1
	65.58
	3.97
	8.78
	0.41
	1.09
	1.11
	1.52

	2
	63.61
	3.79
	8.29
	0.39
	1.10
	1.15
	1.53

	3
	63.91
	3.86
	8.22
	0.38
	1.07
	1.18
	1.53

	4
	63.91
	3.92
	8.33
	0.38
	1.08
	1.13
	1.54

	5
	63.74
	3.71
	7.97
	0.38
	1.08
	1.16
	1.52

	6
	63.13
	3.84
	8.41
	0.38
	1.07
	1.18
	1.52

	7
	62.13
	3.82
	8.76
	0.37
	1.07
	1.16
	1.51

	8
	62.15
	4.04
	8.71
	0.38
	1.06
	1.19
	1.51

	9
	61.54
	3.84
	8.50
	0.37
	1.07
	1.15
	1.52

	10
	61.95
	3.90
	8.12
	0.37
	1.06
	1.16
	1.52

	11
	61.86
	3.87
	8.09
	0.39
	1.06
	1.21
	1.51

	12
	61.25
	3.95
	8.36
	0.38
	1.06
	1.19
	1.50

	13
	62.18
	3.84
	8.44
	0.37
	1.06
	1.22
	1.50

	14
	60.95
	3.83
	8.81
	0.37
	1.06
	1.18
	1.50

	15
	62.5
	3.84
	8.39
	0.39
	1.06
	1.19
	1.50

	16
	60.66
	3.69
	8.33
	0.39
	1.06
	1.17
	1.50

	17
	62.18
	3.69
	8.28
	0.39
	1.06
	1.11
	1.50

	18
	61.66
	3.86
	8.59
	0.40
	1.06
	1.08
	1.50

	19
	63.29
	3.85
	8.51
	0.39
	1.05
	1.12
	1.49

	20
	62.75
	3.77
	8.75
	0.39
	1.06
	1.10
	1.49

	21
	62.54
	3.86
	8.08
	0.37
	1.06
	1.14
	1.48

	22
	61.65
	3.84
	8.09
	0.38
	1.06
	1.04
	1.48

	23
	62.36
	3.83
	8.25
	0.37
	1.04
	1.10
	1.47

	24
	60.95
	3.89
	8.17
	0.39
	1.06
	1.02
	1.47

	标准偏差
	1.15
	0.08
	0.25
	0.01
	0.01
	0.05
	0.019



表3 样品2留样保存浓度变化情况表
	测量次序
	CODCr
	氨氮
	总氮
	总磷
	铜
	六价铬
	总铬

	1
	35.65
	2.15
	6.34
	0.33
	1.34
	0.87
	1.24

	2
	36.61
	2.09
	6.09
	0.35
	1.41
	0.79
	1.24

	3
	36.56
	2.10
	6.44
	0.32
	1.16
	0.71
	1.24

	4
	35.73
	2.41
	6.51
	0.29
	1.56
	0.84
	1.25

	5
	36.54
	2.35
	6.59
	0.37
	1.53
	0.69
	1.24

	6
	36.59
	2.05
	6.11
	0.37
	1.44
	0.75
	1.24

	7
	35.72
	2.45
	6.27
	0.37
	1.50
	0.86
	1.23

	8
	35.06
	1.97
	6.65
	0.33
	1.47
	0.78
	1.23

	9
	37.00
	1.92
	6.42
	0.37
	1.59
	0.79
	1.24

	10
	36.50
	1.89
	6.49
	0.32
	1.27
	0.66
	1.24

	11
	35.02
	1.89
	6.63
	0.35
	1.34
	0.74
	1.23

	12
	36.93
	2.42
	6.63
	0.36
	1.22
	0.75
	1.23

	13
	35.60
	2.15
	6.67
	0.40
	1.24
	0.82
	1.23

	14
	37.24
	2.27
	6.49
	0.31
	1.27
	0.69
	1.23

	15
	34.93
	2.42
	6.33
	0.36
	1.28
	0.74
	1.23

	16
	36.96
	2.25
	6.53
	0.34
	1.26
	0.84
	1.23

	17
	35.83
	2.40
	6.66
	0.39
	1.26
	0.84
	1.23

	18
	36.78
	1.94
	6.58
	0.38
	1.17
	0.86
	1.23

	19
	36.96
	1.89
	6.29
	0.31
	1.54
	0.73
	1.22

	20
	37.14
	2.19
	6.34
	0.28
	1.31
	0.88
	1.22

	21
	36.62
	2.40
	6.40
	0.36
	1.07
	0.89
	1.22

	22
	36.19
	2.05
	6.41
	0.40
	1.20
	0.83
	1.22

	23
	36.31
	2.27
	6.42
	0.33
	1.51
	0.72
	1.21

	24
	35.35
	1.94
	6.19
	0.29
	1.50
	0.80
	1.21

	标准偏差
	0.71
	0.20
	0.17
	0.03
	0.15
	0.07
	0.010



表4 样品3留样保存浓度变化情况表
	测量次序
	CODCr
	氨氮
	总氮
	总磷
	铜
	六价铬
	总铬

	1
	43.15
	3.13
	4.71
	0.42
	2.67
	0.42
	0.62

	2
	42.49
	3.18
	4.70
	0.44
	2.51
	0.38
	0.62

	3
	42.79
	3.04
	4.69
	0.43
	2.65
	0.40
	0.62

	4
	41.44
	3.14
	4.78
	0.41
	2.65
	0.40
	0.63

	5
	44.52
	3.06
	4.73
	0.39
	2.60
	0.44
	0.62

	6
	43.83
	3.06
	4.52
	0.42
	2.68
	0.43
	0.62

	7
	43.91
	3.13
	4.68
	0.40
	2.68
	0.43
	0.61

	8
	43.48
	3.15
	4.67
	0.45
	2.67
	0.43
	0.61

	9
	42.00
	3.19
	4.65
	0.38
	2.68
	0.40
	0.62

	10
	41.65
	3.14
	4.70
	0.41
	2.61
	0.41
	0.62

	11
	44.08
	3.06
	4.70
	0.40
	2.57
	0.43
	0.61

	12
	45.22
	3.07
	4.68
	0.44
	2.66
	0.39
	0.61

	13
	42.63
	3.08
	4.66
	0.39
	2.50
	0.45
	0.61

	14
	43.79
	3.14
	4.55
	0.40
	2.67
	0.39
	0.61

	15
	43.46
	3.01
	4.60
	0.41
	2.57
	0.42
	0.61

	16
	43.28
	3.10
	4.54
	0.39
	2.63
	0.45
	0.61

	17
	43.67
	3.03
	4.52
	0.44
	2.52
	0.44
	0.61

	18
	42.85
	3.06
	4.74
	0.40
	2.62
	0.40
	0.61

	19
	41.79
	3.09
	4.61
	0.43
	2.58
	0.45
	0.60

	20
	41.44
	3.12
	4.64
	0.41
	2.69
	0.42
	0.60

	21
	42.44
	3.16
	4.51
	0.39
	2.50
	0.42
	0.60

	22
	44.04
	3.12
	4.78
	0.45
	2.55
	0.42
	0.60

	23
	41.87
	3.16
	4.58
	0.41
	2.52
	0.39
	0.59

	24
	43.91
	3.05
	4.77
	0.42
	2.54
	0.39
	0.59

	标准偏差
	1.03
	0.05
	0.08
	0.02
	0.07
	0.02
	0.01



由以上数据可知，样品不添加保存剂，在4℃温度下保存24小时内的样品监测CODCr、氨氮、总氮、总磷、铜、六价铬、总铬监测因子偏差较小，因此当水质超标自动采样器留样后发出取样通知后，建议取样员在24小时内取样复检。
[bookmark: _Toc517989969]5.3性能指标
5.3.1  采样量误差
水质超标自动采样器采样量设置为200mL，执行自动采样，采样结束后，取出采样瓶，量取实际采样量，计算量取值与设置值的相对误差。




公式中：———采样量误差；

            ———实际量取的采样量，mL。

表5-1  采样量误差数据记录表
	NO.1

	次数
	实际采样量mL
	相对误差%

	1
	202
	1.0 

	2
	199
	-0.5 

	3
	200
	0.0 

	4
	202
	1.0 

	5
	199
	-0.5 

	6
	198
	-1.0 

	7
	199
	-0.5 

	最大相对误差%
	1.0



	NO.2

	次数
	实际采样量mL
	相对误差%

	1
	203
	1.5 

	2
	199
	-0.5 

	3
	201
	0.5 

	4
	195
	-2.5 

	5
	202
	1.0 

	6
	200
	0.0 

	7
	198
	-1.0 

	最大相对误差%
	-2.5



	NO.3

	次数
	实际采样量mL
	相对误差%

	1
	200
	0.0 

	2
	199
	-0.5 

	3
	199
	-0.5 

	4
	200
	0.0 

	5
	198
	-1.0 

	6
	195
	-2.5 

	7
	201
	0.5 

	最大相对误差%
	-2.5



由上表可知，最大实际采样量相对误差为-2.5%，参考《水质自动采样器技术要求及检测方法》（HJ 372-2007）并综合考虑水质超标自动采样器的技术性能要求，确定本标准规定最大实际采样量相对误差为±10%，可以充分满足标准的检测要求。

5.3.2  等比例采样量误差
安装调试好流量计，并将水质超标自动采样器按照操作说明书连接好；每排放20m³ 废水采样100 mL；调节流量使排放速率在20m³/h左右，启动水质超标留样器；等待排放流量累计至100m³、且水质超标自动采样器完成该次采样时，量取水质超标自动采样器采样量总和C，并按下式计算误差：


公式中：△C———等比例采样误差；
               C———采样量总和，mL。

表5-2等比例采样量误差记录表
	NO.1

	次数
	实际采样量mL
	相对误差%

	1
	490
	-2.0

	2
	492
	-1.6

	3
	491
	-1.8

	4
	493
	-1.4

	5
	490
	-2.0

	最大相对误差%
	-2.0



	NO.2

	次数
	实际采样量mL
	相对误差%

	1
	508
	1.6

	2
	507
	1.4

	3
	510
	2.0

	4
	504
	0.8

	5
	508
	1.6

	最大相对误差%
	2.0



	NO.3

	次数
	实际采样量mL
	相对误差%

	1
	510
	2

	2
	511
	2.2

	3
	508
	1.6

	4
	510
	2

	5
	504
	0.8

	最大相对误差%
	2.20



由上表可知，最大等比例采样量相对误差为2.2%，参考《水质自动采样器技术要求及检测方法》（HJ 372-2007）并综合考虑水质超标自动采样器的技术性能要求，确定本标准规定最大等比例采样量相对误差为±15%，可以充分满足标准的检测要求。

5.3.3 系统时钟时间控制误差
选取具有12个采样瓶的水质超标自动采样器，设置采样间隔时间为1h，按实时时钟校准水质超标自动采样器的时钟；设置水质超标自动采样器为周期采样模式，启动水质超标自动采样器，记录水质超标自动采样器启动实时时钟时间为Ts0，记录第1次至第12次采样开始时的实时时钟时间Ts1，Ts2，…，Ts12，单位为s；当实时时钟运行12h，即实时时钟时间Tst－Ts0＝12h，记录水质超标自动采样器显示的时间Tct。将记录值代入下式，并计算：




表5-3系统时钟时间控制误差记录表
	NO.1

	次数
	启动实时时钟时间为Ts0
	实时时钟时间
	水质超标自动采样器显示的时间Tct
	系统时钟时间控制误差（s）

	1
	　09：05:02
	　10：05:03
	　
　
　
　
　
　
　21:05:08
　
　
　
　
　
	　1

	2
	
	　11：05:03
	
	　0

	3
	
	　12：05:04
	
	　1

	4
	
	　13：05:04
	
	　0

	5
	
	　14：05:05
	
	　1

	6
	
	　15：05:05
	
	　0

	7
	
	　16：05:06
	
	　1

	8
	
	　17：05:06
	
	　0

	9
	
	　18：05:06
	
	　0

	10
	
	　19：05:07
	
	　1

	11
	
	　20：05:07
	
	　0

	12
	
	　21：05:08
	
	　1

	最大系统时钟时间控制误差
	△1=0.03%
△12=6s



	NO.2

	次数
	启动实时时钟时间为Ts0
	实时时钟时间
	水质超标自动采样器显示的时间Tct
	系统时钟时间控制误差（s）

	1
	　08：35:05
	　09：35:06
	　
　
　
　
　
　
　20:35:12
　
　
　
　
　
	　1

	2
	
	　10：35:07
	
	　1

	3
	
	　11：35:07
	
	0

	4
	
	　12：35:08
	
	　1

	5
	
	　13：35:08
	
	　0

	6
	
	　14：35:09
	
	　1

	7
	
	　15：35:09
	
	　0

	8
	
	　16：35:09
	
	　0

	9
	
	　17：35:10
	
	　1

	10
	
	　18：35:10
	
	　0

	11
	
	　19：35:11
	
	　1

	12
	
	　20：35:12
	
	　1

	最大系统时钟时间控制误差
	△1=0.03%
△12=7s




	NO.3

	次数
	启动实时时钟时间为Ts0
	实时时钟时间
	水质超标自动采样器显示的时间Tct
	系统时钟时间控制误差（s）

	1
	　08：00:02
	　09：00:03
	　
　
　
　
　
　
　20:00:11
　
　
　
　
　
	　1

	2
	
	　10：00:04
	
	　1

	3
	
	　11：00:04
	
	0

	4
	
	　12：00:05
	
	　1

	5
	
	　13：00:06
	
	　1

	6
	
	　14：00:07
	
	　1

	7
	
	　15：00:07
	
	　0

	8
	
	　16：00:08
	
	　1

	9
	
	　17：00:09
	
	　1

	10
	
	　18：00:09
	
	　0

	11
	
	　19：00:10
	
	　1

	12
	
	　20：00:11
	
	　1

	最大系统时钟时间控制误差
	△1=0.03%
△12=9s



由上表可知，最大系统时钟时间控制误差为△1=0.03%及△12=9s，参考《水质自动采样器技术要求及检测方法》（HJ 372-2007）并综合考虑水质超标自动采样器的技术性能要求，确定本标准规定最大系统时钟时间控制误差为△1≤0.1%及△12≤30s，可以充分满足标准的检测要求。
5.3.4机箱内温度控制误差
将温度计放入恒温室中，启动水质超标自动采样器的温度控制装置，分别设置温度为4℃、20℃、。运行1h温度稳定后，每隔10min 测量其温度一次，共测量6次，依次记录读数T1， T2，…， T6，分别计算读数相对于4℃、20℃、的偏差值，取绝对值最大的偏差值作为ΔＴ，ΔＴ 即为机箱内温度控制误差。
表5-4机箱内温度控制误差记录表
	NO.1

	次数
	设置温度℃
	实际温度℃
	偏差值ΔＴ

	1
	4
	3.5
	0.5

	2
	4
	4.0
	0

	3
	4
	3.5
	0.5

	4
	4
	4.0
	0

	5
	4
	4.0
	0

	6
	4
	4.0
	0

	绝对值最大的偏差值作为ΔＴ
	0.5



	NO.1

	次数
	设置温度℃
	实际温度℃
	偏差值ΔＴ

	1
	20
	19.5
	0.5

	2
	20
	21.2
	-1.2

	3
	20
	20.5
	-0.5

	4
	20
	21.3
	-1.3

	5
	20
	20.1
	-0.1

	6
	20
	21.2
	-1.2

	绝对值最大的偏差值作为ΔＴ
	1.3



	NO.2

	次数
	设置温度℃
	实际温度℃
	偏差值ΔＴ

	1
	4
	3.6
	0.4

	2
	4
	4.1
	-0.1

	3
	4
	4
	0

	4
	4
	4.1
	-0.1

	5
	4
	4
	0

	6
	4
	4
	0

	绝对值最大的偏差值作为ΔＴ
	0.4



	NO.2

	次数
	设置温度℃
	实际温度℃
	偏差值ΔＴ

	1
	20
	18.9
	1.1

	2
	20
	20.6
	-0.6

	3
	20
	21.2
	-1.2

	4
	20
	19.7
	0.3

	5
	20
	19.4
	0.6

	6
	20
	21
	-1

	绝对值最大的偏差值作为ΔＴ
	1.2



	NO.3

	次数
	设置温度℃
	实际温度℃
	偏差值ΔＴ

	1
	4
	4
	0

	2
	4
	4.2
	-0.2

	3
	4
	4.1
	-0.1

	4
	4
	4.1
	-0.1

	5
	4
	4
	0

	6
	4
	4.1
	-0.1

	绝对值最大的偏差值作为ΔＴ
	0.2



	NO.3

	次数
	设置温度℃
	实际温度℃
	偏差值ΔＴ

	1
	20
	20
	0

	2
	20
	20.1
	-0.1

	3
	20
	20.2
	-0.2

	4
	20
	20.4
	-0.4

	5
	20
	20.1
	-0.1

	6
	20
	20.5
	-0.5

	绝对值最大的偏差值作为ΔＴ
	0.5



由上表可知，最大机箱内温度控制误差为1.3℃，参考《水质自动采样器技术要求及检测方法》（HJ 372-2007）并综合考虑水质超标自动采样器的技术性能要求，确定本标准规定最大机箱内温度控制误差为±2.0℃，可以充分满足标准的检测要求。
5.3.5最大采样垂直高度
将水质超标自动采样器放在适当位置，使采样管从机箱接口到采样点的垂直高度≥5m，启动水质超标自动采样器后能正常完成水样采集。
表5-5 最大垂直高度记录表
	NO.1

	序号
	采样管从机箱接口到采样点的垂直高度（m）
	是否能完成采样

	1
	1.0
	是

	2
	2.0
	是

	3
	3.0
	是

	4
	4.0
	是

	5
	5.0
	是

	6
	6.0
	是

	7
	7.0
	是

	8
	8.0
	是

	NO.2

	序号
	采样管从机箱接口到采样点的垂直高度（m）
	是否能完成采样

	1
	1.0
	是

	2
	2.0
	是

	3
	3.0
	是

	4
	4.0
	是

	5
	5.0
	是

	6
	6.0
	是

	7
	7.0
	是

	8
	8.0
	是



	NO.3

	序号
	采样管从机箱接口到采样点的垂直高度（m）
	是否能完成采样

	1
	1.0
	是

	2
	2.0
	是

	3
	3.0
	是

	4
	4.0
	是

	5
	5.0
	是

	6
	6.0
	是

	7
	7.0
	是

	8
	8.0
	是



由上表可知，最大垂直高度记录表为8.0m，参考《水质自动采样器技术要求及检测方法》（HJ 372-2007）并综合考虑水质超标自动采样器的技术性能要求，确定本标准规定最大垂直高度记录表为≥5.0m，可以充分满足标准的检测要求。

5.3.6最大水平采样距离
将水质超标自动采样器放在适当位置，使采样管从机箱接口到采样点的水平距离≥50m，启动水质超标自动采样器后能正常完成水样采集。
表5-6  最大水平采样距离记录表
	NO.1

	序号
	采样管从机箱接口到采样点的水平距离（m）
	是否能完成采样

	1
	10
	是

	2
	20
	是

	3
	30
	是

	4
	40
	是

	5
	50
	是

	6
	60
	是

	7
	70
	是

	8
	80
	是



	NO.1

	序号
	采样管从机箱接口到采样点的水平距离（m）
	是否能完成采样

	1
	10
	是

	2
	20
	是

	3
	30
	是

	4
	40
	是

	5
	50
	是

	6
	60
	是

	7
	70
	是

	8
	80
	是



	NO.2

	序号
	采样管从机箱接口到采样点的水平距离（m）
	是否能完成采样

	1
	10
	是

	2
	20
	是

	3
	30
	是

	4
	40
	是

	5
	50
	是

	6
	60
	是

	7
	70
	是

	8
	80
	是



由上表可知，最大水平采样距离为80m，参考《水质自动采样器技术要求及检测方法》（HJ 372）并综合考虑水质超标自动采样器的技术性能要求，确定本标准规定最大水平采样距离为≥50m，可以充分满足标准的检测要求。

5.3.7管路系统气密性
在水质超标自动采样器进水口外接一个量程为（0~-0.1）MPa的负压表，启动水质超标自动采样器，在正常工作状态下，堵塞进水口，读取压力表读数。


表5-6  压力表读数记录表
	NO.1

	序号
	压力表读数（MPa）

	1
	-0.099

	2
	-0.097

	3
	-0.096

	4
	-0.096

	5
	-0.096

	6
	-0.096

	7
	-0.095



	NO.2

	序号
	压力表读数（MPa）

	1
	-0.098

	2
	-0.096

	3
	-0.094

	4
	-0.095

	5
	-0.097

	6
	-0.096

	7
	-0.094



	NO.3

	序号
	压力表读数（MPa）

	1
	-0.097

	2
	-0.097

	3
	-0.096

	4
	-0.099

	5
	-0.098

	6
	-0.094

	7
	-0.095




由上表可知，管路系统气密性最大压力为-0.09MPa，参考《水质自动采样器技术要求及检测方法》（HJ 372-2007）并综合考虑水质超标自动采样器的技术性能要求，确定本标准规定管路系统气密性为≤-0.05MPa，可以充分满足标准的检测要求。

5.3.8平均无故障连续运行时间（MTBF）
设置为周期采样模式，每小时采集一个水样，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）。
表5-4平均无故障连续运行时间记录表
	NO.1

	运行日期
	是否正常采样
	是否出现故障

	3月1日
	是
	否

	3月2日
	是
	否

	3月3日
	是
	否

	3月4日
	是
	否

	3月5日
	是
	否

	3月6日
	是
	否

	3月7日
	是
	否

	3月8日
	是
	否

	3月9日
	是
	否

	3月10日
	是
	否

	3月11日
	是
	否

	3月12日
	是
	否

	3月13日
	是
	否

	3月14日
	是
	否

	3月15日
	是
	否

	3月16日
	是
	否

	3月17日
	是
	否

	3月18日
	是
	否

	3月19日
	是
	否

	3月20日
	是
	否

	3月21日
	是
	否

	3月22日
	是
	否

	3月23日
	是
	否

	3月24日
	是
	否

	3月25日
	是
	否

	3月26日
	是
	否

	3月27日
	是
	否

	3月28日
	是
	否

	3月29日
	是
	否

	3月30日
	是
	否

	3月31日
	是
	否

	4月1日
	是
	否

	4月2日
	是
	否

	4月3日
	是
	否

	4月4日
	是
	否

	4月5日
	是
	否

	4月6日
	是
	否

	4月7日
	是
	否

	4月8日
	是
	否

	4月9日
	是
	否

	4月10日
	是
	否

	4月11日
	是
	否

	4月12日
	是
	否

	4月13日
	是
	否

	4月14日
	是
	否

	4月15日
	是
	否

	4月16日
	是
	否

	4月17日
	是
	否

	4月18日
	是
	否

	4月19日
	是
	否

	4月20日
	是
	否

	4月21日
	是
	否

	4月22日
	是
	否

	4月23日
	是
	否

	4月24日
	是
	否

	4月25日
	是
	否

	4月26日
	是
	否

	4月27日
	是
	否

	4月28日
	是
	否

	4月29日
	是
	否

	4月30日
	是
	否

	5月1日
	是
	否

	5月2日
	是
	否

	5月3日
	是
	否

	5月4日
	是
	否

	5月5日
	是
	否

	5月6日
	是
	否

	5月7日
	是
	否

	平均无故障连续运行时间
	1608



	NO.2

	运行日期
	是否正常采样
	是否出现故障

	3月1日
	是
	否

	3月2日
	是
	否

	3月3日
	是
	否

	3月4日
	是
	否

	3月5日
	是
	否

	3月6日
	是
	否

	3月7日
	是
	否

	3月8日
	是
	否

	3月9日
	是
	否

	3月10日
	是
	否

	3月11日
	是
	否

	3月12日
	是
	否

	3月13日
	是
	否

	3月14日
	是
	否

	3月15日
	是
	否

	3月16日
	是
	否

	3月17日
	是
	否

	3月18日
	是
	否

	3月19日
	是
	否

	3月20日
	是
	否

	3月21日
	是
	否

	3月22日
	是
	否

	3月23日
	是
	否

	3月24日
	是
	否

	3月25日
	是
	否

	3月26日
	是
	否

	3月27日
	是
	否

	3月28日
	是
	否

	3月29日
	是
	否

	3月30日
	是
	否

	3月31日
	是
	否

	4月1日
	是
	否

	4月2日
	是
	否

	4月3日
	是
	否

	4月4日
	是
	否

	4月5日
	是
	否

	4月6日
	是
	否

	4月7日
	是
	否

	4月8日
	是
	否

	4月9日
	是
	否

	4月10日
	是
	否

	4月11日
	是
	否

	4月12日
	是
	否

	4月13日
	是
	否

	4月14日
	是
	否

	4月15日
	是
	否

	4月16日
	是
	否

	4月17日
	是
	否

	4月18日
	是
	否

	4月19日
	是
	否

	4月20日
	是
	否

	4月21日
	是
	否

	4月22日
	是
	否

	4月23日
	是
	否

	4月24日
	是
	否

	4月25日
	是
	否

	4月26日
	是
	否

	4月27日
	是
	否

	4月28日
	是
	否

	4月29日
	是
	否

	4月30日
	是
	否

	5月1日
	是
	否

	5月2日
	是
	否

	5月3日
	是
	否

	5月4日
	是
	否

	5月5日
	是
	否

	5月6日
	是
	否

	5月7日
	是
	否

	5月8日
	是
	否

	5月9日
	是
	否

	5月10日
	是
	否

	平均无故障连续运行时间
	1680



	NO.2

	运行日期
	是否正常采样
	是否出现故障

	3月1日
	是
	否

	3月2日
	是
	否

	3月3日
	是
	否

	3月4日
	是
	否

	3月5日
	是
	否

	3月6日
	是
	否

	3月7日
	是
	否

	3月8日
	是
	否

	3月9日
	是
	否

	3月10日
	是
	否

	3月11日
	是
	否

	3月12日
	是
	否

	3月13日
	是
	否

	3月14日
	是
	否

	3月15日
	是
	否

	3月16日
	是
	否

	3月17日
	是
	否

	3月18日
	是
	否

	3月19日
	是
	否

	3月20日
	是
	否

	3月21日
	是
	否

	3月22日
	是
	否

	3月23日
	是
	否

	3月24日
	是
	否

	3月25日
	是
	否

	3月26日
	是
	否

	3月27日
	是
	否

	3月28日
	是
	否

	3月29日
	是
	否

	3月30日
	是
	否

	3月31日
	是
	否

	4月1日
	是
	否

	4月2日
	是
	否

	4月3日
	是
	否

	4月4日
	是
	否

	4月5日
	是
	否

	4月6日
	是
	否

	4月7日
	是
	否

	4月8日
	是
	否

	4月9日
	是
	否

	4月10日
	是
	否

	4月11日
	是
	否

	4月12日
	是
	否

	4月13日
	是
	否

	4月14日
	是
	否

	4月15日
	是
	否

	4月16日
	是
	否

	4月17日
	是
	否

	4月18日
	是
	否

	4月19日
	是
	否

	4月20日
	是
	否

	4月21日
	是
	否

	4月22日
	是
	否

	4月23日
	是
	否

	4月24日
	是
	否

	4月25日
	是
	否

	4月26日
	是
	否

	4月27日
	是
	否

	4月28日
	是
	否

	4月29日
	是
	否

	4月30日
	是
	否

	5月1日
	是
	否

	平均无故障连续运行时间
	1464



由上表可知，平均无故障连续运行时间均>1440 h/次，参考《水质自动采样器技术要求及检测方法》（HJ 372-2007）并综合考虑水质超标自动采样器的技术性能要求，确定本标准规定平均无故障连续运行时间为≥1440 h/次，可以充分满足标准的检测要求。
5.3.9绝缘阻抗
在正常环境下，在关闭水质超标自动采样器电路状态时，采用计量检定合格的阻抗计测量（直流500V绝缘阻抗计）电源相与机壳（接地端）之间的绝缘阻抗。
表5-5绝缘阻抗记录表
	NO.1

	序号
	绝缘阻抗（MΩ）

	1
	106

	2
	104

	3
	108

	4
	112

	5
	106

	6
	105

	7
	103



	NO.2

	序号
	绝缘阻抗（MΩ）

	1
	107

	2
	109

	3
	108

	4
	116

	5
	104

	6
	109

	7
	107



	NO.3

	序号
	绝缘阻抗（MΩ）

	1
	110

	2
	114

	3
	111

	4
	112

	5
	108

	6
	107

	7
	108


由上表可知，绝缘阻抗均>20 MΩ，参考《水质自动采样器技术要求及检测方法》（HJ 372-2007）并综合考虑水质超标自动采样器的技术性能要求，确定本标准规定绝缘阻抗为>20 MΩ，可以充分满足标准的检测要求。

[bookmark: _Toc517989970][bookmark: _Toc14863][bookmark: _Toc430713561]5.4可行性分析
由于本标准适用于水质超标自动采样器的性能指标参数经过大量的实验验证，按照标准技术要求和测试方法中的每个性能指标逐一进行相关性能测试，汇总分析测试结果并同编制标准中的拟定的技术指标进行比较最终确定标准规定的技术指标，保证标准各项指标的科学性和合理性和可行性。
对于工业废水，由于废水具有成分复杂、毒性强、浓度变化大、排污状况不稳定等特征以及对污染源水样的同步采集和保存重视不足，使得实际废水污染源监测管理工作存在着很大的不便和困难。当出现污染物超标甚至污染事故时，无法进行详细的化验分析以分清责任，有时会引起执法方与排污方的纠纷，给环保执法的后续工作带来很大困难。为了保证废水污染源在线监测的数据真实有效，同步自动取得废水超标水样，减少比对监测工作人力投入，规范污染源管理，在废水排污口安装水质超标自动采样器是行之有效的方法，具有重要的实际意义。
目前，重点污染源已普遍采样在线监测系统对废水排放进行监控，对于上传的超标数据，难以对原始水样进行复查复测。如果和超标自动采样器联用，可以同步保存超标水样，锁定证据。由于超标自动采样器成本较低，一般在3万元以内，增加企业的负担不大，因此易于大规模推广应用。对于暂未安装在线监测设备的企业，也可独立使用超标采样器，可以按环保部门预设的时间自动采集水样，对污染企业形成较大震慑作用，防止企业偷排现象的发生。

[bookmark: _Toc517989971]6 与相关规范标准的对比分析
与国内发布的仅有的《水质自动采样器技术要求及检测方法》(HJ 372-2007)比较，此类设备只能独立完成水样自动采集和低温保存功能。
《水污染源在线监测系统安装技术规范》（HJ/T 353）4.11.14.16：当水质参数超标时，在发出报警的同时启动水质自动采样器采集超标水样。但在实际应用当中，水质在线自动分析仪分析样品需要30-60分钟的时间，当样品分析完毕发出超标报警时，水质自动采样器立刻采集的样品与水质在线自动分析仪分析的样品并无同一性。
标准编制组针对目前技术现状及环境保护工作需求，参照《水质 样品的保存和管理技术规定》（HJ 493）、《水质 采样技术指导》（HJ 494）、《地表水和污水监测技术规范》（HJ/T 91）的采样要求，根据《关于加快重点行业重点地区的重点排污单位自动监控工作的通知》（环办环监[2017]61号）文件要求，在《HJ/T 372-2007 水质自动采样器技术要求及检测方法》基础上进行扩展，在采水单元的结构上进行改进：采水单元由采样泵、2个储水罐、管路和阀门组成。当水质自动在线分析仪从储水罐中抽取样品进行分析时，该样品则暂时保留在该储水罐中，待水质自动在线分析仪分析完毕发出超标留样指令后，控制单元将储水罐中的水样导入指定采样瓶；若不需要留样，则自动排出水质超标自动采样器。当一个储水罐在存样分析时，另一个储水罐则继续采样留样分析，两个储水罐轮流交替供养给水质分析仪分析，这样的工作流程既能体现了样品的同一性也保证了水质超标自动采样器运行工作的连续性。

[bookmark: _Toc517989972]7 实施本标准的管理措施，技术措施的建议
本标准为广东省内首次制定，在国内尚无相应的具体标准，该标准主要参考《水质自动采样器技术要求及检测方法》 (HJ 372-2007)、《关于加快重点行业重点地区的重点排污单位自动监控工作的通知》（环办环监[2017]61号），其技术要求和技术指标是在分析大量实测数据基础上提出的，并且充分考虑了设备的先进性、稳定性和实用性。对于标准的实施，建议如下：
一是对于安装在线监测设备的重点监控企业须配套超标自动采样装置，解决长期以来困扰环保执法的调查取证难得问题，尽可能降低单纯依靠在线监测数据做出行政处罚的法律风险；
二是建议对尚未安装在线监测设备的重点监控企业，可独立安装使用超标自动采样器，解决长期以来困扰环保执法中存在的恶劣天气采样难、夜间采样难的问题以及人员不足而导致的监管面窄的问题。

________________________




[bookmark: _Toc430713562][bookmark: _Toc517989973]8 参考文献
    [1] 苏艳丽，李燕等浅谈水污染的危害与防治.工业,2017（2）:89.
[2]徐学浩，徐改花，苏玉波，超标留样仪在废水污染源自动监测中的应用，绿色科技，2013，9：182~184.
[3]张 博，水质自动采样器与手工采样测定结果对比与分析[J]，辽宁城乡环境科技，1999，19(5) ：46～ 47．
[4]宋立新，废水在线监测仪超标自动留样系统设计探索，新疆环境保护，2016，38（2）38~40.
oleObject1.bin

image1.emf



image2.png




oleObject2.bin

image3.wmf
%

100

200

/

)

200

(

´

-

=

D

X

X


oleObject3.bin

image4.wmf
X

D


oleObject4.bin

image5.wmf
X


oleObject5.bin

image6.wmf
%

100

500

/

)

500

(

´

-

=

D

C

C


oleObject6.bin

image7.wmf
)

(

12

%

100

3600

/

)

)

(

.

.

)

(

.

)

(

(

1

11

12

2

3

1

2

st

ct

s

s

s

s

s

s

T

T

T

T

T

T

T

T

Max

-

=

D

´

-

×

×

×

-

-

=

D


