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 前 言 

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。 

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。 

本文件由河南省生态环境厅提出。 

本文件由河南省生态环境标准化技术委员会（HN/TC 30）归口。 

本文件起草单位：河南省生态环境监测和安全中心、河南省济源生态环境监测中心。 

本文件主要起草人：王潇磊、李明、赵颖、刘奕尧、魏杰、娄亚敏、郑瑶、韩健、路贵增、张建平。 
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地表水重金属（电感耦合等离子体质谱法）在线监测系统技术规范 

1 范围 

本文件规定了地表水重金属（电感耦合等离子体质谱法）在线监测系统的站房选址与基础设施建设、

监测系统建设、数据管理、运行维护和质量控制的要求。 

本文件适用于地表水重金属（电感耦合等离子体质谱法）在线监测系统连续测定17种金属元素：铍、

钛、钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、钼、镉、锑、钡、汞、铊、铅；以及3种类金属元素：硼、砷、

硒。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。 

HJ 762 铅水质自动在线监测仪技术要求及检测方法 

HJ 915.1—2024 地表水水质自动监测站选址与基础设施建设技术要求 

HJ 1404 地表水自动监测系统通信协议技术要求 

JJF 1159—2006 四极杆电感耦合等离子体质谱仪校准规范 

3 术语和定义 

HJ 762、HJ 1404、JJF 1159—2006界定的以及下列术语和定义适用于本文件。 

 

地表水重金属（电感耦合等离子体质谱法）在线监测系统 

采用在线监测方式，以电感耦合等离子体质谱仪为检测仪器，自动监测水中重金属的整套系统；包

括采配水单元、检测单元、控制单元、数据采集和传输单元等。 

 

期间零点漂移 

间隔一定的周期，检测低浓度的标准溶液，上一次检测值与本次检测值之间的偏差与检测范围上限

值的比值。 

 

期间量程漂移 

间隔一定的周期，检测高浓度的标准溶液，上一次检测值与本次检测值之间的偏差与检测范围上限

值的比值。 

4 站房选址与基础设施建设 

站房选址与基础设施建设及其验收工作应符合HJ 915.1—2024的规定，还应符合以下要求： 
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a) 建筑物宜采用钢筋混凝土结构； 

b) 检测仪器预留面积不小于 10 m
2
；预留位置与墙面间隔不少于 1 m。 

5 监测系统建设 

监测系统构成 

监测系统由采配水单元、检测单元、控制单元、数据采集和传输单元组成，基本构成单元见图1。 

 

图1 地表水重金属（电感耦合等离子体质谱法）在线监测系统基本构成单元 

仪器间要求 

仪器间应符合以下要求： 

a) 系统有三级防雷； 

b) 接地电阻不大于 4 Ω，宜不大于 1 Ω；零线与保护接地线之间交流电压不大于 5 V； 

c) 达到精密仪器的消防要求； 

d) 相对湿度保持在 20%～60%范围内； 

e) 温度保持在 18 ℃～28 ℃； 

f) 氩气瓶与仪器物理隔离； 

g) 仪器无阳光直接照射。 

各单元要求 

5.3.1 采配水单元 

包括采水、预处理、配水单元，采水单元包含采水装置、采样泵、采水管路等；预处理单元包括沉

淀装置、多级过滤装置；配水单元包括配水管路、压力泵等。应满足以下要求： 

a) 系统检测周期中的采水时间小于 30 min； 
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b) 预处理单元具备自动清洗、排沙、除藻功能，可采用滤芯过滤，宜采用二级过滤，过滤精度为

100 µm 和 45 µm； 

c) 每个测量周期结束后能排空和清洗沉淀池残留水样； 

d) 配水单元提供的水压和水量满足在线监测系统的要求。 

5.3.2 检测单元 

包括消解装置、检测设备等，应满足以下要求： 

a) 消解装置采用高温、高压等方式消解水中重金属元素； 

b) 消解装置采用耐腐蚀耐高温材料，具备恒温恒压、自动加热、自动冷却和自动清洗功能，可自

主设置消解时间和温度； 

c) 检测设备由电感耦合等离子体质谱仪及其配套系统组成；配套系统包括氩气供应装置、真空维

持装置、电源供电装置、废气排放装置及废液收集系统等； 

d) 整体宜配置 220 V，功率 10 kW 以上的交流稳压器；仪器主机单独使用稳压器的 16 A电源；其

他设备共用 10 A电源；检测设备有特殊要求的，从其要求； 

e) 氩气瓶用双列单层气瓶架固定，有安全防护装置氩气瓶容积不小于 40 L，瓶内气压不低于 0.75 

MPa；氩气瓶一用一备； 

f) 等离子体光源上方需安装有排气装置，排风速率不能影响炬焰的稳定性，排风口风速宜为   

12 m/s；保证射频发生器的功率管有良好的散热排风。 

5.3.3 控制单元 

控制单元是其他各单元协调工作的指挥中心，与各单元基于RS-232/RS-485的串行链路连接或通过

以太网TCP/IP协议连接，具备以下功能： 

a) 自动进样、检测和排液、清洗等基本功能；意外断电再通电后自动恢复到初始测试状态的功能；

异常信息记录功能； 

b) 在线监测频次为 4 h一次；可根据监测数据变化，自动调整监测频次至 1 h或 2 h一次； 

c) 数据采集、储存、分析和处理功能； 

d) 试剂余量、异常信息、仪器故障、测试结果超标报警等功能。 

5.3.4 数据采集和传输单元 

数据采集和传输单元应按照系统分析频次自动采集、传输数据至管理平台，实现远程控制与数据备

份。数据传输应符合HJ 1404的要求。 

监测系统验收技术要求 

5.4.1 监测系统验收 

监测系统验收包括监测系统联网、监测系统性能检测、监测系统试运行工作，编制验收报告。 

5.4.2 监测系统性能 

电感耦合等离子体质谱法性能指标和检测方法应符合JJF 1159—2006要求，监测系统性能应符合

表1规定，检测方法见附录A。 
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表1 监测系统性能指标 

序号 项目 性能指标 推荐值 

1 

铍 

检出限(纯水) 

＜0.04 µg/L 

硼 ＜1.25 µg/L 

钛 ＜0.46 µg/L 

钒 ＜0.08 µg/L 

铬 ＜0.11 µg/L 

铁 ＜0.82 µg/L 

锰 ＜0.12 µg/L 

钴 ＜0.03 µg/L 

镍 ＜0.06 µg/L 

铜 ＜0.08 µg/L 

锌 ＜0.67 µg/L 

砷 ＜0.12 µg/L 

硒 ＜0.41 µg/L 

钼 ＜0.06 µg/L 

镉 ＜0.05 µg/L 

锑 ＜0.15 µg/L 

钡 ＜0.2 µg/L 

汞 ＜0.05 µg/L 

铊 ＜0.02 µg/L 

铅 ＜0.09 µg/L 

2 示值误差 ±10% 

3 零点漂移 ±5% 

4 量程漂移 ±10% 

5 记忆效应 ±10% 

6 精密度 ≤10% 

7 加标回收率 80%～120% 

8 准确度 ±10% 

9 实际水样比对 ±10% 

10 标准曲线相关系数 ≥0.999 

5.4.3 监测系统试运行 

监测系统试运行不少于30 d，每种检测元素的数据有效率应大于80%。 

注： 数据有效率为获取的有效数据量占应获取数据量的百分比，%。 

5.4.4 验收报告 

验收资料应完整准确，验收监测结果满足全部要求，经验收审查合格后，编制验收报告，登记固定

资产。 

6 数据管理 
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数据管理要求 

应制定数据管理程序，每日按时完成数据审核。 

数据有效性判别 

数据有效性判别主要包括以下内容： 

a) 当载气流量为零时，监测数据为无效数据； 

b) 期间零点漂移或期间量程漂移异常时，从上次检测合格时间至再次检测合格时间期间的监测

数据，为无效数据； 

c) 在线监测系统停运期间、因故障维修或维护期间、有计划（质量保证和质量控制）地维护保养

期间、校准和校验等非正常采样监测时间段内的监测数据应作标记，作为监测仪器检查和校准

的依据予以保留； 

d) 监测数据出现急剧升高、下降或恒值时，应查看仪器有无报警，开展一组标准样品核查，检查

仪器工作状态；若仪器工作异常，应及时标记监测数据为异常； 

e) 数据应经三级审核； 

f) 无效数据应注明原因，并保留原始记录。 

异常数据分析与处置 

监测数据出现异常时，应进行如下操作： 

a) 对水样留样保存； 

b) 若仪器工作异常，进行系统运行维护，检查故障并开展准确度和标准曲线核查； 

c) 若监测数据超过设定限值，开展加密监测，自动调整系统检测频次为 1 h一次或 2 h一次，同

步开展手工监测复核； 

d) 做好记录并留存。 

7 运行维护 

基本要求 

7.1.1 制定在线监测系统的运行维护制度，明确运行维护人员的工作职责，建立运行维护工作程序，

保证监测结果准确可靠。 

7.1.2 运行维护人员应具备相关专业知识，熟练掌握检测仪器原理和运行维护方法，经培训合格后上

岗。 

技术要求 

7.2.1 日常维护 

7.2.1.1 日常维护工作包括仪器与系统检查，备品备件、耗材与试剂更换，包含： 

a) 查看仪器设备的运行状态和主要技术参数，判断运行是否正常； 

b) 根据仪器运行情况、水质状况和仪器间环境条件，更换耗材和备品备件； 

c) 检查试剂、耗材和载气状况，定期更换试剂和耗材；所用试剂和载气须达到相关技术要求；每

次更换试剂、耗材和载气后应重新开展精密度和准确度检测； 

d) 检查防雷、防火装置；有毒有害废气、废液处理应符合相关法律法规要求。 

7.2.1.2 每周至少开展一次，两次间隔不少于 3 d，填写维护记录。 
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7.2.2 保养检修与故障处理 

根据在线监测系统的运行状况进行预防故障的定期保养检修，包括： 

a) 仪器设备至少每年进行一次保养检修； 

b) 按照仪器使用和维护要求，根据使用寿命定期更换仪器的关键零部件； 

c) 仪器出现故障时，应现场处理；不能现场解决的，应及时送修；同时开展手工监测，监测频次

至少每 48 h一次； 

d) 每次保养检修和故障处理后，应重新开展质量控制和检查仪器，填写记录。主要质量控制指标

见表 2。 

8 质量控制 

日常维护期间应进行质量控制指标检测，质量控制指标应符合表 2规定。 

表2 质量控制指标 

序号 指标 频次 推荐值 

1 期间零点漂移 1次/24 h ±5% 

2 期间量程漂移 1次/24 h ±10% 

3 标准曲线相关系数 1次/24 h 

参见表1 

4 准确度 1次/24 h 

5 精密度 1次/7 d 

6 记忆效应 1次/月 

7 加标回收 1次/月 

8 实际水样比对 1次/月 

注： 准确度可手工检测，频次调整至1次/7 d。 

校准电感耦合等离子体质谱仪，指标应满足 JJF 1159—2006 中表 1的要求，频次至少每年一次。 

每次分析样品均应绘制校准曲线，仪器使用说明有要求的，按其要求。 
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附 录 A  

（资料性） 

系统性能和质量控制指标检测方法 

A.1 示值误差 

通入浓度为检测范围上限值20%、50%的标准溶液进行测量，每个标准溶液重复进样测量6次，计算

出6次测量值的平均值，计算相对误差，取两个标准溶液相对误差值较大值作为示值误差的判定值，示

值误差±10%。计算公式（A.1）。 

 ∆𝐶𝑟 =
𝐶̅−𝐶𝑠

𝐶𝑠
× 100% ······························································ (A.1) 

式中： 

∆𝐶𝑟    ——相对误差，%； 

𝐶̅      ——6次测量平均值，单位为微克每升（µg/L）； 
𝐶𝑆     ——标准溶液浓度值，单位为微克每升（µg/L）。 

A.2 零点漂移 

仪器连续测量浓度值为检测范围下限值的标准溶液，以1 h为周期连续测量24 h，取前三次平均值为

初始值，计算后续测定值与初始值的最大变化幅度相对于检测范围上限值的相对偏差，取其中绝对值最

大的对应测定值计算。数据个数：𝑥1、𝑥2、𝑥3………𝑥24共24个。计算公式（A.2、A.3、A.4）。 

 ∆𝑍𝑖 = 𝑥𝑖 − 𝐶0··································································· (A.2) 

 ∆𝑍𝑚𝑎𝑥 = max
1≤𝑥≤𝑖

|∆𝑍𝑖| ······························································ (A.3) 

 𝑍𝐷 =
∆𝑍𝑚𝑎𝑥

𝐴
× 100% ····························································· (A.4) 

式中： 

∆𝑍𝑖    ——第𝑖次测定值与标准溶液浓度值的误差，单位为微克每升（µg/L）； 

𝑥𝑖     ——第𝑖次测定值，单位为微克每升（µg/L）； 

𝐶0        ——标准溶液初始测定值，单位为微克每升（µg/L）； 

𝑍𝐷      ——仪器的零点漂移，%； 

∆𝑍𝑚𝑎𝑥 ——𝑖次测定值与标准溶液浓度值的误差最大的值，单位为微克每升（µg/L）； 

𝐴     ——检测范围上限值，单位为微克每升（µg/L）。 

A.3 量程漂移 

仪器连续测量浓度值为检测范围上限值80%的标准溶液，以1 h为周期，连续测量24 h，取前三次平

均值为初始值，计算后续测定值与初始值的最大变化幅度相对于检测范围上限值的相对偏差，取其中绝

对值最大的对应测定值计算。数据个数：𝑥1、𝑥2、𝑥3………𝑥24共24个。计算公式（A.5、A.6、A.7）。 

 ∆𝑍𝑖 = 𝑥𝑖 − 𝐶0··································································· (A.5) 
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 ∆𝑍𝑚𝑎𝑥 = max
1≤𝑥≤𝑖

|∆𝑍𝑖| ····························································· (A.6) 

 𝑅𝐷 =
∆𝑍𝑚𝑎𝑥

𝐴
× 100% ···························································· (A.7) 

式中： 

𝑅𝐷 ——仪器的量程漂移，%。 

A.4 记忆效应 

在标样进样管中通入浓度为标准曲线最高点20%的标准溶液，连续测量三次，以后两次测量平均值

作为初始值，再依次通入浓度为标准曲线最高点80%及20%的溶液进行测量，每个测量点测量1次，记录

最后一次标准曲线最高点20%溶液测量值，按公式计算仪器记忆效应。计算公式（A.8）。 

 ∆𝐶𝑚 =
𝐶2−𝐶1

𝐶1
× 100% ···························································· (A.8) 

式中： 

𝛥𝐶𝑚    ——仪器记忆效应，%； 

𝐶1      ——初始值，单位为微克每升（µg/L）； 

𝐶2      ——最后一次 20%量程标准溶液测量值，单位为微克每升（µg/L）。 

A.5 检出限 

在仪器处于正常工作状态下，以0.056 µS/㎝超纯水进样，测量铍、硼、钛、钒、铬、铁、锰、铜、

锌、镍、钴、砷、硒、钼、镉、锑、钡、汞、铊、铅等元素含量，驻留时间为50 ms，通道数为3，扫描

次数为10，分别测量11个数据，用测量结果的标准偏差的2.764倍为检出限。计算公式（A.9、A.10）。 

 𝑆 = √
∑ (𝑦𝑖−𝑦̅)2𝑛

𝑖=1

𝑛−1
 ································································ (A.9) 

式中： 

𝑆 ——标准偏差，单位为微克每升（µg/L）； 

𝑦𝑖 ——单次测量值，单位为微克每升（µg/L）； 

𝑦 ——测量平均值，单位为微克每升（µg/L）； 

𝑛 ——测量次数。 

 𝐷𝐿 = 2.764𝑆 ································································ (A.10) 

式中： 

𝐷𝐿 ——元素检出限，单位为微克每升（µg/L）。 

A.6 精密度 

对浓度为仪器量程上限50%的标准样品进行精密度试验，测定6次，计算其相对标准差。计算公式

（A.11）。 

 𝑆𝑟 =
1

𝐾
× √

∑ (𝐾𝑖−𝐾)2𝑛
𝑖=1

𝑛−1
× 100% ·················································· (A.11) 
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式中： 

𝑆𝑟  ——精密度，%； 

𝐾𝑖  ——仪器第𝑖次测量值，单位为微克每升（µg/L）； 

𝐾  ——6次测量平均值，单位为微克每升（µg/L）。 

A.7 加标回收率 

取水样进行标准溶液加入试验，仪器连续测量水样6次并计算测定的平均值，与同一水样中一定浓

度的标准溶液，加入标准溶液的浓度为实际水样浓度的0.5倍～3倍。仪器连续测量加入标准溶液后的水

样6次并计算测定的平均值，计算回收率。水样加入标准溶液后的浓度不得超过仪器检测范围上限。计

算公式（A.12）。 

 𝑅 =
𝑒2̅̅ ̅−𝑒1̅̅ ̅

𝑒0
× 100% ····························································· (A.12) 

式中： 

𝑅   ——回收率，%； 

𝑒2 ̅̅ ̅  ——加入标准溶液后水样6次测定元素含量均值，单位为微克每升（µg/L）； 

𝑒1 ̅̅̅̅    ——加入标准溶液前水样6次测定元素含量均值，单位为微克每升（µg/L）； 

𝑒0   ——加入标准溶液的元素含量，单位为微克每升（µg/L）。 

A.8 期间零点漂移 

间隔24 h，检测浓度值为检测范围上限值20%以内的同浓度标准溶液。计算上一次检测值与本次检

测值的偏差，再计算偏差与检测范围上限值的比值。计算公式（A.13）。 

 𝐹1 =
𝑎1−𝑎2

𝐴
× 100% ···························································· (A.13) 

式中： 

𝐹1  ——期间零点漂移，%； 

𝑎1  ——上一次检测值，单位为微克每升（µg/L）； 

𝑎2   ——本次检测值，单位为微克每升（µg/L）。 

A.9 期间量程漂移 

间隔24 h，检测浓度值为检测范围上限值80%的同浓度标准溶液。计算上一次检测值与本次检测值

的偏差，再计算偏差与检测范围上限值的比值。计算公式（A.14）。 

 𝐹2 =
𝑎1−𝑎2

𝐴
× 100% ···························································· (A.14) 

式中： 

𝐹2  ——期间量程漂移，%。 

A.10 实际水样比对 

在线监测系统采水时，在站房内或采水点位人工采集原水，送至实验室分析。计算在线监测的结果

和实验室分析结果的误差，取各元素相对误差最大的为实际水样比对相对误差。计算公式（A.15）。 

 𝑅𝐸 =
𝑥𝑗−𝑓𝑗

𝑓𝑗
× 100%···························································· (A.15) 
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式中： 

𝑅𝐸  ——实际水样比对相对误差，%； 

𝑥𝑗   ——在线监测系统检测的浓度，单位为微克每升（µg/L）； 

𝑓𝑗   ——实验室分析的各元素浓度，单位为微克每升（µg/L）。 

A.11 准确度 

仪器检测浓度为检测范围上限值50%左右的标准溶液，连续测定6次（自动实现时可调整为2次），

计算其均值与真值的相对误差为准确度。计算公式（A.16）。 

 𝑅𝐸1 =
𝑋𝑀−𝜌

𝜌
× 100% ·························································· (A.16) 

式中： 

𝑅𝐸1 ——准确度，%； 

𝑋𝑀  ——单次测定的平均值，单位为微克每升（µg/L）； 

ρ   ——标准溶液浓度值，单位为微克每升（µg/L）。 

A.12 标准曲线 

标准曲线绘制方法参照HJ 700—2014中9.2。 
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