




　 熊向陨等:智能化无人实验室分析结果与手工监测结果比对研究 163　　 　

到样品盘识别位,再通过机械臂送回样品盘。 与

此同时,自动分析仪器开始开展样品分析测试。
待测试结束后,可通过数据终端实现数据评价、上
传并出具报告等。 具体流程见图 2。

图 2　 智能实验室分析流程图

Fig. 2　 Flowchart
 

of
 

the
 

analysis
 

process
 

in
 

an
intelligent

 

unmanned
 

laboratory

1. 3　 河流点位设置及样品采集

　 　 深圳市小型河流主要是指流域面积大于 10
 

km2 且小于 50
 

km2 的干流或一级支流。 根据地

形地貌特征,相关小型河流分属于珠江三角洲水

系、东江中下游水系及粤东沿海水系。 采样点位

涉及的流域包括茅洲河流域(15 个点位) 、深圳河

流域(16 个点位) 、珠江口流域( 8 个点位) 、深圳

湾流域(6 个点位) 、观澜河流域( 13 个点位) 、龙
岗河流域(12 个点位) 、坪山河流域( 4 个点位) 、

大亚湾流域(1 个点位) ,点位数量共计 75 个。 本

研究于 2023 年 9 月 1 日至 12 月 31 日,按月连续

采集深圳市小型河流 75 个采样点位的水体样品。
其中,10 月、11 月及 12 月分别有 3 个、3 个及 5 个

点位,因河床干枯或施工而未能采集到水样。 最

终,本研究在采样期内共计采集到 289 个河流样

品。 本研究中的采样点位布设、样品采集与保存

等均符合现行相关标准方法的要求。 小型河流各

采样点位分布见图 3。

注:底图源自国家地理信息公共服务平台(天地图) ( https: / / cloudcenter. tianditu. gov. cn /

administrativeDivision / ) ,审图号为 GS( 2024) 0650 号,下载日期为 2024-09-05。

图 3　 深圳市小型河流 75 个采样点位分布

Fig. 3　 Distribution
 

of
 

75
 

sampling
 

sites
 

in
 

Shenzhen’ s
 

small
 

rivers

1. 4　 实验试剂及标准物质

　 　 硫酸、盐酸均为优级纯;草酸钠、抗坏血酸、钼
酸铵、酒石酸锑钾、四硼酸钠、柠檬酸三钠、三氯化

钛稀盐酸溶液、溴酸钾、溴化钾及无水乙醇均为分

析纯;过硫酸钾、氢氧化钠均为 ACS 试剂;无水葡

萄糖为 GC 级别。
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高锰 酸 钾 标 准 滴 定 溶 液 ( 标 准 样 品 编 号

SRM-A11E1AAT,批号 20230720A2,浓度 0. 498 1
 

mol / L,不确定度±0. 5%) ;氨氮标准溶液(标准样

品编 号 GSB04-2832-2011, 批 号 22C015-5, 浓 度

1 000
 

mg / L,不确定度 ± 0. 7%) ;硝酸盐氮标准溶

液 ( 标 准 样 品 编 号 GBW05-1144-2000, 批 号

102127,浓度 500
 

mg / L,不确定度 ± 2%) ;总磷标

准溶液 [ 标 准 样 品 编 号 GBW( E)083930, 批 号

86J1,浓度 100
 

mg / L,不确定度±1. 5%] 。 氨氮水

质标准物质( 批号 2005180,浓度 0. 298
 

mg / L,不
确定度 ± 0. 023

 

mg / L; 批号 2005184, 浓度 1. 54
 

mg / L,不确定度±0. 007
 

mg / L;批号 2005172,浓度

3. 81
 

mg / L,不确定度 ± 0. 16
 

mg / L) ;总氮水质标

准物质(批号 203274,浓度 0. 311
 

mg / L,不确定度

±0. 037
 

mg / L;批号 203284,浓度 2. 05
 

mg / L,不确

定度±0. 14
 

mg / L;批号 203290,浓度 4. 11
 

mg / L,
不确定度±0. 25

 

mg / L) ;总磷水质标准物质(批号

2039116,浓 度 0. 157
 

mg / L, 不 确 定 度 ± 0. 008
 

mg / L;批号 203991, 浓度 0. 43
 

mg / L, 不确定度

±0. 024
 

mg / L;批号 2039109,浓度 1. 22
 

mg / L,不
确定度±0. 04

 

mg / L) ;高锰酸盐指数水质标准物

质 ( 批 号 203174, 浓 度 1. 89
 

mg / L, 不 确 定 度

±0. 17
 

mg / L;批号 2031113,浓度 2. 72
 

mg / L,不确

定度±0. 30
 

mg / L;批号 2031126,浓度 4. 1
 

mg / L,
不确定度±0. 32

 

mg / L) 。
1. 5　 分析方法

　 　 高锰酸盐指数智能化及手工分析均依据《水

质
 

高锰酸盐指数的测定》 ( GB
 

11892—1989) ;总
磷智能化及手工分析均依据 《 水质

 

总磷的测定
 

钼酸铵分光光度法》 ( GB
 

11893—1989) ;氨氮智

能化分析依据《水质
 

氨氮的测定
 

气相分子吸收

光谱法》 ( HJ / T
 

195—2005) ,手工分析依据《水质
 

氨氮的测定
 

流动注射-水杨酸分光光度法》 ( HJ
 

666—2013) ;总氮智能化分析依据《 水质
 

总氮的

测定
 

气相分子吸收光谱法》 ( HJ / T
 

199—2005) ,
手工分析依据《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) 。
1. 6　 分析仪器及自动化模块

　 　 氨氮与总氮智能化分析仪器为气相分子吸收

光谱仪(上海北裕,HGMA390) ;总磷智能化分析

仪器为总磷智能分析仪( 上海北裕,CTP700) ;高
锰酸盐指数智能化分析仪器为高锰酸盐指数分析

仪(上海北裕,CGM206W-FT) 。 智能实验室全流

程系统还包括全自动水质分析进样系统、水质全

自动分析配套系统 ( 包括全自动扫码设备、样品

流转及进样工作站) 、全自动清洗系统、智能控制

及中央信息管理系统,均为根据全自动水质分析

工作的需要配套定制。 手工法所用仪器中,总磷

及总氮前处理仪器为立式压力蒸汽灭菌器(日本

HIRAYAMA,HVE-50) ,分析仪器为紫外分光光度

计(日本岛津,UV-2600) ;高锰酸盐指数水浴加热

仪器为电热恒温水 浴 锅 ( 北 京 科 伟 永 兴, HH-
S6A) ;氨氮分析仪器为全自动氨氮分析仪( 北京

宝德,BAFIA-8000) 。

2　 结果与讨论
 

2. 1　 曲线情况

　 　 由于高锰酸盐指数是采用滴定法直接测定,
无须通过工作曲线进行定性和定量分析,故不考

虑该参数的曲线情况。 总磷、总氮和氨氮 3 个指

标的全流程测定均与工作曲线密切相关。 氨氮及

总氮在智能实验室内是按照气相分子吸收光谱法

的原理来实现测定的,而手工法所依据的原理则

与之大不相同。 测定时所采用的原理和仪器不

同,由此得到的工作曲线的各参数也会出现不一

致的情况,这就导致两种测定方法之间不具有可

比性。 为了深入研究采用智能实验室法开展全流

程测试时所获得的工作曲线的各参数情况,采用

智能实验室法与手工法两种分析方式对氨氮、总
氮及总磷进行测定,考察曲线的斜率、截距和线性

相关系数,结果见表 1。
由表 1 可知,采用智能实验室法测定总磷、总

氮和氨氮时,其工作曲线的线性相关系数均大于

0. 999,满足 3 个指标对应的标准分析方法对工作

曲线线性相关系数的要求( 不低于 0. 999) ,且与

手工法的线性相关系数之间差异微小。 采用智能

实验室法测得的氨氮指标的工作曲线斜率均值为

0. 201
 

5,斜率相对标准偏差为 0. 2%,截距均值为

0. 003,与手工法工作曲线斜率的相对偏差为

0. 4%,与手工法工作曲线截距的相对偏差为 20%
(截距的数值太小,稍有变动便会产生较大偏差,
但实际上二者的差异较小) 。 采用智能实验室法

测得的总氮指标的工作曲线斜率均值为 0. 110
 

0,
斜率相对标准偏差为 1. 8%,截距均值为 0. 001,
与手工法工作曲线斜率的相对偏差为 4. 4%,与

手工法工作曲线截距的相对偏差为 0%,表明二

者之间的差异较小。 关于氨氮及总氮工作曲线线
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性关系的研究结果表明,当采用同种原理方法和

同类型仪器进行测定时,手工法和智能实验室法

工作曲线的线性关系差异较小。 具体而言,在氨

氮及总氮指标测定过程中,智能实验室法与手工

法仅在样品运转及取样方式上存在差别,在其他

流程上的差异甚微。 采用智能实验室法测得的总

磷指标的工作曲线斜率均值为 0. 027
 

9,斜率相对

标准偏差为 0. 7%,截距均值为 0. 001。 进一步对

比采用智能实验室法与手工法测定总磷的工作曲

线可知,二者斜率的相对偏差为 0. 9%,截距的相

对偏差为 0%,表明二者之间的差异极小。 综上

所述,在对氨氮、总氮和总磷 3 个指标进行测定

时,智能实验室法与手工法工作曲线的线性关系

呈现高度的一致性。

表 1　 智能实验室法和手工法工作曲线参数对比
Table

 

1　 Comparison
 

of
 

indicators
 

of
 

working
 

curves
 

of
 

intelligent
 

laboratory
 

method
 

and
 

manual
 

method

指标
工作曲线
分析次序

智能实验室法 手工法

斜率 斜率均值 截距 截距均值
线性相关

系数
斜率 斜率均值 截距 截距均值

线性相关
系数

氨氮

1 0. 201
 

4
2 0. 201

 

2
3 0. 201

 

5
4 0. 201

 

4
5 0. 201

 

9

0. 2015

0. 003
0. 002
0. 003
0. 002
0. 003

0. 003

0. 999
 

9 0. 200
 

3
0. 999

 

9 0. 200
 

1
0. 999

 

9 0. 199
 

8
0. 999

 

9 0. 200
 

5
0. 999

 

9 0. 200
 

1

0. 200
 

2

0. 002
0. 001
0. 001
0. 002
0. 002

0. 002

0. 999
 

9
0. 999

 

9
0. 999

 

9
0. 999

 

9
0. 999

 

9

总氮

1 0. 107
 

6
2 0. 108

 

3
3 0. 111

 

7
4 0. 111

 

0
5 0. 111

 

5

0. 110
 

0

0. 001
0. 001
0. 001
0. 001
0. 001

0. 001

0. 999
 

9 0. 101
 

2
0. 999

 

9 0. 100
 

8
0. 999

 

8 0. 100
 

6
0. 999

 

9 0. 100
 

8
0. 999

 

9 0. 101
 

0

0. 100
 

9

0. 001
0. 001
0. 001
0. 001
0. 001

0. 001

0. 999
 

9
0. 999

 

9
0. 999

 

9
0. 999

 

9
0. 999

 

9

总磷

1 0. 027
 

8
2 0. 027

 

9
3 0. 028

 

1
4 0. 028

 

2
5 0. 027

 

8

0. 027
 

9

0. 001
0. 001
0. 001
0. 001
0. 001

0. 001

1. 000 0. 028
 

9
1. 000 0. 028

 

1
1. 000 0. 028

 

3
0. 999

 

9 0. 028
 

4
1. 000 0. 028

 

5

0. 028
 

4

0. 001
0. 001
0. 001
0. 001
0. 001

0. 001

0. 999
 

9
0. 999

 

9
0. 999

 

9
0. 999

 

9
0. 999

 

9

2. 2　 检出限

　 　 为了全面评估智能实验室法在用于测定 4 个

指标时的流程灵敏度,并弄清智能实验室法在测

定不同参数时的性能情况,从而为后续的数据分

析提供重要的参考和依据,本研究采用智能实

验室法和手工法同时对 4 个指标的方法检出限

和测定下限分别进行确定。 在本次实验中,采

用了两种不同的测定方法 ( 即智能实验室法及

手工法)及测定方式(一种是一次性测完同一批

次 7 组水样,另一种是每隔 3 天测定两组水样)
进行比对测试,所得到的检出限及测定下限汇

总结果详见表 2。

表 2　 采用两种不同监测方法及测定方式得到的 4 个指标检出情况汇总
Table

 

2　 Summary
 

of
 

detection
 

results
 

using
 

two
 

different
 

monitoring
 

methods
 

and
 

determination
 

methods
 

for
 

four
 

indicators mg / L

指标 测定方式
智能实验室法 手工法

方法检出限 测定下限 方法检出限 测定下限

氨氮
一次测完 7 组 0. 010 0. 040 0. 008 0. 032

每隔 3 天测两组 0. 012 0. 048 0. 010 0. 040

总氮
一次测完 7 组 0. 022 0. 088 0. 020 0. 080

每隔 3 天测两组 0. 026 0. 104 0. 022 0. 088

总磷
一次测完 7 组 0. 008 0. 032 0. 008 0. 032

每隔 3 天测两组 0. 010 0. 040 0. 010 0. 040

高锰酸盐指数
一次测完 7 组 0. 44 1. 76 0. 44 1. 76

每隔 3 天测两组 0. 47 1. 88 0. 46 1. 84

　 　 由表 2 可知,采用不同测定方法、测定方式得

到的检出限值的差异较小。 其中,采用智能实验

室法测定氨氮时,一次测完 7 组和每隔 3 天测两

组两种测定方式对应的方法检出限分别为 0. 010
 

mg / L 和 0. 012
 

mg / L, 均 低 于 标 准 分 析 方 法

(0. 020
 

mg / L) ,且智能实验室法与手工法的两种
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测定方式检出限均值之差仅为 0. 002
 

mg / L,偏差

较小。 此外,两种方法测定下限的差值也较小。
采用智能实验室法测定总氮时,一次测完 7 组和

每隔 3 天测两组两种测定方式对应的方法检出限

分别为 0. 022
 

mg / L 和 0. 026
 

mg / L,均值为 0. 024
 

mg / L,低于标准分析方法( 0. 050
 

mg / L) 。 此外,
智能实验室法与手工法在两种测定方式下的检出

限均值之差仅为 0. 003
 

mg / L,差异较小。 采用智

能实验室法在两种测定方式下测定总磷、高锰酸

盐指数的方法检出限均值分别为 0. 009、 0. 46
 

mg / L,均低于标准方法,且与手工法的差异较小,
表明智能实验室法满足方法检出限要求。 由上可

知,当采用智能实验室法测定氨氮、总氮、总磷及

高锰酸盐指数时,不同测定方式对应的方法检出

限之间的差异较小,且与手工法相当,表明两种方

法在方法检出限方面具有良好的一致性。
2. 3　 精密度

　 　 为了考察智能实验室法在对同一样品中的 4
个指标反复进行测定时的精密度情况,分别对低、
中、高浓度实际样品进行了 6 次测定,通过计算平

均值、标准偏差、相对标准偏差评估其精密度。 同

时,对同一批样品采用手工法进行测定并评估其

精密度。 不同监测方法的精密度测定结果如图 4
所示。

由图 4 可知,采用智能实验室法和手工法对

低、中、高浓度样品的 4 个指标进行多次测定时,
测定结果的相对标准偏差均小于 5%,且两种方

法测 定 结 果 的 相 对 标 准 偏 差 的 差 值 不 高 于

0. 6%。 其中,采用智能实验室法及手工法测定低

浓度总磷样品时,测定结果的相对标准偏差均不

高于 4%,相对标准偏差差值不高于 0. 6%;而对

于其余浓度样品,测定结果的相对标准偏差均小

于 1%。 整体上,智能实验室法在测定总磷时呈

现出较高的精密度。 氨氮、总氮的两种方法测定

结果的相对标准偏差均不高于 2%,相对标准偏

差差值不高于 0. 6%,表明智能实验室法的精密

度高。 针对高锰酸盐指数,两种方法测定结果的

相对标准偏差均不高于 5%,相对标准偏差差值

不高于 0. 5%,且两种方法对不同浓度样品的多

次测定结果的差异均较小,表明智能实验室法的

精密度较高。 由此可见,采用智能实验室法反复

测定同一样品时,其精密度与手工法相比差异很

小,且再现性高;测定不同浓度范围的样品时,二
者的精密度差异也很小。

2. 4　 正确度

　 　 为了评估智能实验室法对 4 个指标的测试准

确性,选择低、中、高浓度并带有不确定度的标准

样品开展正确度测定,同时采用手工法进行比对

测定。 具体测定结果如图 5 所示。
由图 5 可知,采用智能实验室法测定 4 个指

标的不同浓度标准物质时,其测定结果的相对标

准偏差均不高于 5%,且其正确度( 相对误差) 的

绝对值均不高于 2%。 该结果与手工法分析结果

非常接近,二者之间的差异较小。 其中,总磷、总
氮、氨氮测定结果与标准值相比,均处于其不确定

度范围内,但整体数值稍低。 这可能是智能实验

室法(全流程自动化) 与手工法之间存在差异所

致。 此外,总氮与氨氮测定结果出现上述情况还

可能是因为手工法与智能实验室法的定值方法原

理不一致。 对于高锰酸盐指数,两种方法在测定

低浓度标准物质时的相对标准偏差均不高于

5%,且其准确度差异不高于 2%。 这一结果与精

密度的测定结果相符。 虽然智能实验室法测定结

果的偏差范围比手工法稍宽,但两种方法的正确

度差异较小。 这种差异可能是由于手工法采用人

眼判断终点,而智能实验室法则凭借精准智能的

自动判别方式。 由此可知,智能实验室法在 4 个

指标不同浓度标准样品的测定中具有较高的正确

度,且其测定结果与手工法测定结果之间的差异

较小。
2. 5　 城市小型河流样品各参数数据比对

　 　 对 2023 年 9—12 月采集的城市小型河流样

品的 4 个指标同步开展了智能实验室监测及手工

监测,并分别对每组指标数据进行相对偏差分析

和相关性分析。 通过上述分析,共获取了 289 组

有效数据。 在此基础上,设定二者的相对偏差处

于±20%范围内的数据为合格数据,并计算 99%
置信水平下的智能实验室法监测数据与手工法监

测数据的相关系数,以此来验证两种监测方法所

得数据的相关性。 监测结果比对情况详见图 6。
通过对智能实验室法监测结果与手工法监测

结果的比对合格率进行分析发现,高锰酸盐指数

及总氮的比对合格率达到 93%以上,表明智能实

验室法与手工法在测定实际河流样品高锰酸盐指

数及总氮时所得结果的一致性良好;氨氮及总磷

的比对合格率均超过了 83%,表明手工法与智能

实验室法在测定实际河流样品氨氮及总磷指标时

所得结果之间的差异不大。
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注:平均值单位为 mg / L,相对标准偏差单位为% 。

图 4　 采用智能实验室法和手工法测定 4 个指标的精密度情况

Fig. 4　 Precision
 

situation
 

of
 

four
 

indicators
 

measured
by

 

intelligent
 

laboratory
 

and
 

manual
 

methods
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注:平均值单位为 mg / L,相对标准偏差单位为% ,相对误差单位为% 。

图 5　 采用智能实验室与手工法测定 4 个指标的正确度比对情况

Fig. 5　 Trueness
 

comparison
 

of
 

four
 

indicators
 

measured
 

by
 

the
intelligent

 

laboratory
 

and
 

manual
 

methods
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图 6　 采用智能实验室法与手工法测定城市小型

河流 4 个指标的结果比对

Fig. 6　 Comparison
 

of
 

the
 

results
 

obtained
 

by
 

the
intelligent

 

laboratory
 

and
 

the
 

manual
 

method
 

in
determining

 

four
 

indicators
 

of
 

urban
 

small
 

rivers

　 　 值得注意的是,氨氮的比对合格率相对偏低,
仅为 83. 1%。 经过深入分析比对不合格的数据

发现,氨氮质量浓度小于 0. 10
 

mg / L 的数据的占

比高达 51%,表明偏差大小与实际样品的浓度高

低密切相关,尤其是当样品浓度处于测定下限附

近时,这种情况更加明显。 由于低浓度数值的基

数较小,在计算相对偏差时会引入较大的误差,进
而导致不同方法的相对偏差的比值显著增大。 此

外,实际的采样、分样、取样等环节还可能引入误

差,使得低浓度范围样品比对结果呈现出更大的

差异。 总 磷 也 存 在 类 似 情 况, 其 合 格 率 不 到

90%,其中低于 0. 10
 

mg / L 的数据的占比超过

79%,表明低浓度数据对比对合格率的影响十分

显著。 因此,为了确保智能实验室法在测定低浓

度样品时的测定结果与手工法测定结果的相对偏

差更小,需要从多个方面入手,建立一套严格的标

准化体系,包括仪器灵敏度及稳定性、前处理过程

重现性、工作曲线及最高浓度点、试剂纯度、环境

洁净度、人员素质及质量控制等的要求和设置。
同时,在同等条件下,为了减小误差,建议在对测

定结果进行数据评价时多保留一位有效数字。 该

部分内容将在后续工作中继续深入探究。
对于相关性分析结果,当置信水平为 99%

时,4 个指标的智能实验室法和手工法监测结果

的相关系数( r) 均超过了 0. 93,呈现出显著相关

性,且不存在显著性差异,特别是氨氮、总磷及总

氮这 3 个指标的智能实验室法和手工法监测结果

的相关系数均超过了 0. 96。 根据 Pearson 相关性

的基本原理可知,相关系数接近 1 或 - 1 时,变量

之间可相互替代。 上述结果说明智能实验室法和

手工法的监测数据具有可比性,且稳定可靠。 该

结果相较于目前已有的关于高锰酸盐指数、总氮、
氨氮及总磷这 4 个指标的自动监测站房与常规手

工监测比对结果更优 [ 21-25] ,表明智能实验室法分

析结果具有更佳的可靠性。
2. 6　 城市小型河流样品比对分析

　 　 对 75 个小型河流点位的氨氮、总氮、总磷及

高锰酸盐指数 4 个指标分别利用智能实验室法和

手工法进行测试,并对两种方法的测定结果进行

散点图解析。 在此过程中,以手工法的测定结果

作为参比对象,考察二者测定结果的比值范围。
其中,当手工法与智能实验室法测定结果的比值

介于 0. 85 至 1. 15 之间时,将该数值范围定义为

无差异,并标记为“ no-diff” ;若比值大于 1. 15,即
表明手工法的测定结果高于智能实验室法,将此

情况定义为“ up” ;而当比值小于 0. 85 时,意味着

手工法的测定结果低于智能实验室法,将其定义

为“ down” 。 两种方法测定结果的散点分布情况

如图 7 所示。
由图 7 可知,智能实验室法与手工法的 4 个

指标测定结果之间具有较强的相关性,并且都呈

现出正向的强线性关系。 然而,各指标的测定结

果之间也存在一定程度的差异。 此外,经过多次

验证发现,相对偏差超出± 15%或± 20%的情况对

相关系数的数值大小并无显著影响。 氨氮与总氮

散点图中,所有数据点都紧密聚集在一起,表明二

者之间具有很强的相关性,且这些点均向同一个

方向集中。 其中,比值超过 1. 15 或小于 0. 85 的

情况较少,拟合相关系数均超过了 0. 98,进一步

表明氨氮与总氮的两种方法测定结果之间具有强

相关性,且二者之间的差异较小。 总氮散点图中,
少部分数值表现为手工测定结果高于智能实验室

测定结果,且这些数据点离群体的线性距离稍远。
这种情况可能与样品基体的复杂程度有关,例如

入海河口样品存在盐度较高且浊度较大的情况,
而手工法基于比色原理测定总氮,可能会导致测

定结果偏高,从而偏离线性关系。 总磷散点图呈

现以下特点:中低浓度样品的数量占比较大且高

度集中,而高浓度样品相对较少;高浓度散点与低

浓度散点均沿一个方向正向延伸,整体展现出良

好的线性关系。 总磷浓度低于 0. 10
 

mg / L 时,两
种方法的测定结果稍有差异便会被显著放大。 图

7 显示,有占比达 39% 的样品的手工法测定结果

比智能实验室法测定结果高,但整体的相关系数

仍超过了 0. 96,表明手工法与智能实验室法的总
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磷测定结果的差异小。 高锰酸盐指数散点图显

示,其数值的整体聚集程度相对较为分散,不如氨

氮聚集。 有近 39% 的样品的高锰酸盐指数手工

法测定结果比智能实验室法测定结果稍低,这种

情况在低、中浓度时均存在,尤其是在 1. 5 ~ 2. 5
 

mg / L 范围内表现得较为明显。 这与河口样品因盐

度特性而导致测定结果出现偏差密切相关。 但值

得注意的是,手工法与智能实验室法测定结果呈现

出明显的正向延伸特征,且二者的相关系数超过了

0. 95,表明二者具有强相关性且差异较小。

图 7　 采用智能实验室法及手工法分析城市小型河流样品 4 个指标的测定结果散点图

Fig. 7　 The
 

scatter
 

plot
 

of
 

the
 

concentrations
 

of
 

four
 

indicators
 

in
 

urban
 

small
 

rivers
 

by
 

intelligent
 

method
 

and
 

manual
 

method

2. 7　 相关性研究

　 　 采用智能实验室法及手工法对 75 个小型河

流采样点位的氨氮、总氮、总磷及高锰酸盐指数 4
个指标开展了为期 4 个月的连续测试,并采用线

性拟合的方式来考察这两种测定方法的测定结果

之间的关联程度。 测定结果及相应的拟合关系如

图 8 所示。
由图 8 可知,对 4 个指标而言,智能实验室法

与手工法拟合结果的决定系数 ( R2 ) 均超过了

0. 95,且相关系数( r)均大于 0. 96,表明智能实验

室法与手工法测定结果之间具有很强的相关性,
两种方法测定结果的差异较小。 其中,氨氮的两

种方法测定结果的线性相关系数超过了 0. 99,且
二者拟合曲线的斜率介于 0. 97 至 1 之间,表明手

工法测定结果稍高于智能实验室法测定结果,而

且二者呈现出强的相关性,相对标准偏差的差异

较小。 总氮拟合图中,低浓度样品的集中度高,而
中高浓度的样品的分布较为分散。 总氮的决定系

数及相关系数均超过了 0. 97,且曲线斜率大于

1. 0,表明手工法的测定结果稍低于智能实验室

法,但两种方法测定结果呈现出强相关特性,且其

数值差异较小。 总磷拟合图中,大部分样品的浓

度较低且分布较为集中,高浓度样品数量较少但

相关性较强。 智能实验室法与手工法测定结果之

间的相关系数高于 0. 97,但其曲线斜率为 0. 930,
表明手工法测定结果高于智能实验室法测定结

果,且二者具有较强的相关性。 由高锰酸盐指数

拟合图可知,大部分样品的浓度较低且分布集中,
而浓度越高则其分布越分散。 这可能是由于样品

中存在盐度干扰,从而导致测定结果出现差异。
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对于盐度较高的入海河口样品,可采用碱法进行

干扰去除。 从拟合结果来看,两种测定方法高锰

酸盐指数测定结果的相关系数大于 0. 98、决定系

数大于 0. 96 且曲线斜率大于 1,表明两种测定方

法的测定结果具有很强的相关性,数值差异在要

求范围内。

图 8　 采用智能实验室法及手工法测定城市小型河流样品 4 个指标的测定结果线性拟合关系

Fig. 8　 The
 

linear
 

fitting
 

relationship
 

of
 

the
 

concentrations
 

of
 

four
 

indicators
 

in
urban

 

small
 

rivers
 

by
 

intelligent
 

method
 

and
 

manual
 

method

3　 结论与建议

　 　 1)采用智能实验室法测定氨氮、总磷及总氮

所得工作曲线的线性相关系数均大于 0. 999,满

足分析方法标准对工作曲线线性相关性的要求,
且与手工法的线性相关系数、截距及斜率差异甚

小,表明智能实验室法在该方面的测定性能较为

稳定,且与手工法的一致性较好。
2)采用智能实验室法测定氨氮、总氮、总磷

及高锰酸盐指数的检出限优于标准方法,且与手

工法检出限差异较小,表明智能实验室法与手工

法在检出限方面具有出色的一致性,二者在该指

标上的表现较为相近。
3)采用智能实验室法测定 4 个指标的低浓

度、中浓度、高浓度样品时,测定结果的相对标准

偏差均小于 5%,且与手工法测定结果相对标准

偏差的差值不高于 0. 6%,表明智能实验室法在

反复测定同一样品及不同浓度范围样品时,呈现

优异的重现性及精密度,可确保测量结果的稳定

性和可靠性。
4)当测定 4 个指标的不同浓度标准物质时,

智能实验室法测定结果的相对标准偏差不高于

5%,且其正确度的绝对值不高于 2% 。 该结果与

手工法测定结果极为接近,二者之间的差异较

小,进一步证明了智能实验室法在测定过程中

的正确度较高,且与手工分析方法具有良好的

匹配度。
5)采用智能实验室法与手工法测定城市小

型河流样品 4 个指标所得结果的相对标准偏差较

小,两种方法的测定结果均呈现正向的强线性关

系,表明两种测定方法在城市小型河流样品 4 个

指标测定中具有高度的一致性和稳定性,能够为

实际监测工作提供可靠的数据支持。
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