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[bookmark: _Toc140477860][bookmark: _Toc19972][bookmark: _Toc26441]
[bookmark: _Toc7627][bookmark: _Toc6962][bookmark: _Toc8927]引  言

JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》、JJF 1001-2011《通用计量术语及定义》、JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》共同构成本规范制定的基础性系列规范。
[bookmark: _GoBack]本规范在编写过程中参考了GB/T 11893-1989《水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法》、HJ 535-2009《水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法》、HJ 536-2009《水质 氨氮的测定 水杨酸分光光度法》、HJ 636—2012《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》、HJ 924-2017《COD 光度法快速测定仪技术要求及检测方法》、 HJ/T 399-2007《水质 化学需氧量的测定 快速消解分光光度法》中测量原理和测量范围；JJG 631-2013《氨氮自动监测仪检定规程》、JJG 1094-2013《总磷总氮水质在线分析仪检定规程》中计量特性以及GB/T 32208-2015《化学需氧量(COD)测定仪》中氯离子干扰测量方法。
本规范为首次发布。


II


I

多参数水质测定仪校准规范
1　 [bookmark: _Toc24647]范围
[bookmark: _Toc280869730][bookmark: _Toc280866923][bookmark: _Toc280867811][bookmark: _Toc280867810][bookmark: _Toc280005050][bookmark: _Toc280866924][bookmark: _Toc280005049][bookmark: _Toc280005141][bookmark: _Toc280005140][bookmark: _Toc278474421][bookmark: _Toc279140151][bookmark: _Toc280004819][bookmark: _Toc280004820][bookmark: _Toc279140152][bookmark: _Toc280869729][bookmark: _Toc280004943][bookmark: _Toc280004759][bookmark: _Toc280004944][bookmark: _Toc280004760][bookmark: _Toc278474420]本规范适用于采用分光光度法原理的多参数水质测定仪的校准，主要包含化学需氧量、氨氮、总磷和总氮四类参数，具备以上部分参数的多参数水质测定仪的校准也可参照本规范执行。
2　 [bookmark: _Toc7242]引用文件
本规范引用了下列文件：
JJG 631-2013《氨氮自动监测仪检定规程》
JJG 1094-2013《总磷总氮水质在线分析仪检定规程》
GB/T 11893-1989《水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法》
GB/T 32208-2015《化学需氧量(COD)测定仪》
HJ/T 399-2007《水质 化学需氧量的测定 快速消解分光光度法》
HJ 535-2009《水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法》
HJ 536-2009《水质 氨氮的测定 水杨酸分光光度法》
HJ 636—2012《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》
HJ 924-2017《COD 光度法快速测定仪技术要求及检测方法》
凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规范。
3　 [bookmark: _Toc8687]术语
下列术语和定义适用于本规范：
3.1  化学需氧量  chemicaloxygendemand（COD） 
在强酸并加热条件下，用重铬酸钾作为氧化剂处理水样时所消耗氧化剂的量,以氧的浓度（mg/L）来表示。
[来源：GB/T 32208-2015，术语和定义 3.1]
3.2  总氮    total nitrogen（TN） 
指在标准规定的条件下，能测定的样品中溶解态氮及悬浮物中氮的总和，包括亚硝酸盐氮、硝酸盐氮、无机铵盐、溶解态氨及大部分有机含氮化合物中的氮。
[来源：HJ 636-2012，术语和定义]
4　 [bookmark: _Toc4512]概述
多参数水质测定仪是将多种水质测量方法进行整合的一类仪器，广泛应用于应急监测、污水处理、化工、制药等行业的废水监测，还可以应用于科研单位、大中专院校等机构的废水研究使用。测量原理有分光光度法、电极法等，测量参数有化学需氧量、氨氮、酸度、浊度等。
本规范主要针对最常见的4类测量参数，测量方法和原理如下：
化学需氧量（重铬酸钾氧化-分光光度法）：试样中加入已知量的重铬酸钾溶液，在强硫酸介质中，以硫酸银作为催化剂，经高温消解后，用光度法测定六价铬（Cr6+）或三价铬（Cr3+）的吸光度，确定COD值。
氨氮（钠氏试剂分光光度法）：以游离态的氨或铵离子等形式存在的氨氮与纳氏试剂反应生成淡红棕色络合物，该络合物的吸光度与氨氮含量成正比，于波长420nm处测量吸光度。
氨氮（水杨酸分光光度法）：在碱性介质（pH=11.7）和亚硝基铁氰化钠存在下，水中的氨、铵离子与水杨酸盐和次氯酸离子反应生成蓝色化合物，在697 nm处用分光光度计测量吸光度。
总磷（钼酸铵分光光度法）：在中性条件下用过硫酸钾（或硝酸一高氯酸）使试样消解，将所含磷全部氧化为正磷酸盐。在酸性介质中，正磷酸盐与钼酸铵反应，在锑盐存在下生成磷钼杂多酸后，立即被抗坏血酸还原，生成蓝色的络合物，该络合物的吸光度与总磷含量成正比。
总氮（碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法）：在120℃～124℃下，碱性过硫酸钾溶液使样品中含氮化合物的氮转化为硝酸盐，采用紫外分光光度法于波长220nm和275nm处，分别测定吸光度A220和A275并计算吸光度差值，总氮（以N计）含量与吸光度差值成正比。
5　 [bookmark: _Toc30619]计量特性
[bookmark: _Toc17294][bookmark: _Toc28550]5.1  消解温度示值误差
仪器在正常工作时，消解温度示值误差应不超过±2℃。
[bookmark: _Toc9705][bookmark: _Toc19280]5.2  消解温度均匀性
仪器在正常工作时，消解温度均匀性应不大于3℃。
[bookmark: _Toc3670][bookmark: _Toc26466]5.3  消解时间示值误差
仪器消解时间误差不超过±2%。
[bookmark: _Toc20301][bookmark: _Toc17859]5.4  仪器示值误差*
[bookmark: _Toc10191]化学需氧量：±8%；
氨氮：(0～2)mg/L：±0.2mg/L；＞2mg/L:±10%；
总磷：(0～0.5)mg/L：±0.05 mg/L：＞0.5mg/L:±10%；
总氮：(0～2)mg/L：±0.2mg/L；＞2mg/L:±10%。
[bookmark: _Toc17371][bookmark: _Toc12235]5.5  仪器示值重复性*
在规定条件下，测量重复性不大于3%。
[bookmark: _Toc32565][bookmark: _Toc22905]5.6  吸光度示值稳定性*
吸光度示值稳定性不超过0.005A。
[bookmark: _Toc6927]5.6  氯离子干扰** 
氯离子干扰时的示值误差不超过±8%。
注 1：以上指标不作为合格性判别的依据，仅供参考。
2：带 * 的校准项目可以根据仪器实际使用情况，选择一个或多个测量参数进行。
3：带 ** 的校准项目只适用于化学需氧量参数。
6　 [bookmark: _Toc132982140][bookmark: _Toc30873][bookmark: _Toc16821]校准条件
[bookmark: _Toc7819][bookmark: _Toc432172595][bookmark: _Toc132982141][bookmark: _Toc26889]6.1  环境条件
[bookmark: _Toc434666926]a）环境温度：(5～35)℃；
[bookmark: _Toc434666927]b）环境湿度：不大于85%RH；
c）交流电压（220±22）V，频率（50±1）Hz；
d）其他干扰：周围无明显影响测量的电磁干扰和机械振动。
[bookmark: _Toc16565][bookmark: _Toc19066]6.2  测量标准及其他设备
6.2.1  有证标准物质
校准应使用经国家计量行政部门批准的有证标准物质
a）COD溶液标准物质，相对扩展不确定度不大于3%（k=2）。
b）氨氮溶液标准物质：相对扩展不确定度不大于3%（k=2）；
c）总磷溶液标准物质：相对扩展不确定度不大于3%（k=2）；
d）总氮溶液标准物质，相对扩展不确定度不大于3%（k=2）；
e）氯化钠标准物质，含量不小于99.99%，扩展不确定度U不大于0.01%（k=2）。
6.2.2  校准设备
a）电子秒表：分辨率0.01s；
b）温度计：测量范围不小于100℃～200℃，最大允许误差：±0.5℃；
c）单标线移液管、容量瓶：A级；
7　 [bookmark: _Toc23996][bookmark: _Toc28455]校准项目和校准方法
[bookmark: _Toc174956870][bookmark: _Toc174956837]7.1  校准前检查
a）被校多参数水质测定仪外形结构完好，外露件等不应损坏或脱落，机壳、端钮等不应有影响正常工作的机械碰伤，按键无卡死或接触不良的现象；
b）被校多参数水质测定仪产品名称、制造厂家、仪器型号和编号等均应有明确标记；
c）供电电压和频率标志应正确无误；
d）按照被校多参数水质测定仪使用说明书的要求进行静置和预热，如有需要，按照说明书要求对仪器校准。
7.2  消解温度示值误差和消解温度均匀性


消解炉预热1h后，根据不同的校准项目选择适当的温度点，均匀分布选取（6~9）个消解孔，将温度计分别插入消解孔中，待温度稳定后，间隔1min读取一个数，共读取3次，求其算术平均值。按式（1）、式（2）求温度示值误差（）和消解温度均匀性（W)。

								…………（1）
式中

  ——消解温度示值误差，℃;

   ——消解炉的设定温度，℃;

   ——各消解孔测量温度的平均值，℃。

							…………（2）
式中：

    ——消解温度均匀性，℃;

  ——各消解孔测量温度平均值的最大值，℃;

  ——各消解孔测量温度平均值的最小值，℃。
7.3  消解时间示值误差

待仪器稳定后，根据不同的项目选择适当的时间校准点，按下仪器消解键，同时开始计时，待消解结束时停止计时，记下消解时间，重复3次。按式（3）求出消解时间相对示值误差。


							…………（3）
式中：

   ——消解时间相对示值误差：%；

   ——消解时间设定值，s；

    ——消解时间3次测量平均值，s。
[bookmark: _Toc128810545]7.4  示值误差
待仪器稳定后，根据仪器测量的参数，在常用量程内，选择标准溶液浓度为量程上限20%，50%，80％附近3个测量点，按照仪器说明书对标准溶液进行处理，每个测量点重复测量3次，计算3次测量值的平均值。根据浓度按式（4）或（5）计算仪器示值误差。

						………（4）

						………（5）
式中：

   ——仪器示值误差，%；

    ——3次测量平均值，mg/L;

    ——标准溶液标准值，mg/L。
7.5  示值重复性
选择标准溶液浓度为常用量程上限80％左右测量点，按照仪器说明书对标准溶液进行处理，重复测量6次；均按式（6）计算重复性（S）。

					…………（6）
式中：
S    ——示值重复性，%；

   ——第i次测量值，mg/L；

   ——n次测量平均值，mg/L；
N   ——测量次数。
7.6  吸光度示值稳定性

待仪器稳定后，以空气为参比，对仪器进行调零，测量并记录仪器的吸光度初始值，然后连续测量30min，每隔5min记录一次吸光度读数，按照公式（7）计算吸光度示值稳定性。

								…………（7）
式中：

   ——吸光度示值稳定性，A；

  ——最大测量值，A；

  ——最小测量值，A。
7.7  氯离子干扰
采用COD浓度为200mg/L、氯离子浓度为1000mg/L的标准溶液，连续测量三次，按公式（8）计算氯离子干扰时的仪器示值误差。

						………（8）
式中：

  ——氯离子干扰时的仪器示值误差，%；

    ——3次测量平均值，mg/L;

    ——标准溶液标准值，mg/L。
8　 [bookmark: _Toc3925][bookmark: _Toc132982147][bookmark: _Toc29229][bookmark: _Toc280866940]校准结果表达
校准结果应在校准证书（报告）上反映，校准证书（报告）应至少包括以下信息：
a）标题，如“校准证书”；
b）实验室名称和地址；
c）进行校准的地点（如果与实验室的地址不同）；
d）证书或报告的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识；
e）客户的名称和地址；
f）被校对象的描述和明确标识；
g）进行校准的日期，如果与校准结果的有效性和应用有关时，应说明被校对象的接收日期；
h）如果与校准结果的有效性应用有关时，应对被校样品的抽样程序进行说明；
i）对校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号；
j）本次校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；
k）校准环境的描述；
l）校准结果及其测量不确定度的说明；
m）对校准规范偏离的说明；
n）校准证书或校准报告签发人的签名或等效标识；
o）校准结果仅对被校对象有效的声明；
p）未经实验室书面批准，不得部分复制证书或报告的声明。
校准原始记录格式见附录B，校准证书（报告）内页格式见附录C。
9　 [bookmark: _Toc5753][bookmark: _Toc132982149][bookmark: _Toc19309]复校时间间隔
复校时间间隔建议为12个月。
由于复校时间间隔的长短是由仪器的使用情况、使用者、仪器本身质量等诸因素所决定的，因此送校单位可根据实际使用情况自主决定复校时间间隔。

[bookmark: _Toc16050]
附录A
化学需氧量示值误差的不确定度评定示例
[bookmark: _Toc432167965][bookmark: _Toc432172607][bookmark: _Toc434430738][bookmark: _Toc434657404][bookmark: _Toc434656683]A.1  建立数学模型
多参数水质测定仪化学需氧量示值误差的测量模型：

                             （A.1）
式中：

  ——仪器示值误差，%；

    ——3次测量平均值，mg/L;

    ——标准溶液标准值，mg/L。
因各输入量间互不相关，故

             （A.2）
灵敏系数：

；

。
A.2  不确定度分析
影响测量不确定度的主要来源有：
a）重复性引入的不确定度；
b）仪器分辨力引入的不确定度；
c）标准溶液引入的不确定度。
A.3  标准不确定度评定
A.3.1  重复性引入的不确定度分量u1

选择一台多参数水质测定仪，量程为（0~1000）mg/L。选择对200mg/L标准溶液连续测量10次，得到10个数据分别为203.2，207.7，204.7，206.2，210.7，204.7，207.7，203.2，204.7，206.2，单位为mg/L，平均值205.9mg/L，标准偏差为2.324mg/L，实际测量中，以3次测量的平均值作为测量结果，则由重复性引入标准不确定度=1.342mg/L。
对500 mg/L、800mg/L同样重复性测量10次，计算不确定度分量，结果见表A.1
表A.1　重复性实验数据
	校准点（mg/L）
	不确定度分量（mg/L）

	200
	1.342

	500
	1.662

	800
	2.163


A.3.2  分辨力引入的不确定度分量u2



已知仪器分辨力为0.1mg/L，则区间半宽为0.05mg/L，且服从均匀分布，则分辨力引入的标准不确定度为：=0.05/=0.029mg/L，因分辨力引入的不确定度分量远小于重复性引入的不确定度分量，可忽略。。
A.3.3  标准物质引入的不确定度分量u3
本次测量多参数测定仪COD量程为（0~1000）mg/L，需要200mg/L，500mg/L，800mg/L的标准溶液，采用2000mg/L的COD有证标准溶液进行稀释，从标准物质证书中可查到，2000mg/L标准溶液的相对扩展不确定度Urel=1%，k=2。因而标准物质引入的不确定度分量u3=0.5%。
A.3.4  稀释过程引入的不确定度u4
稀释过程本次采用10mL、20mL、25mLA级单标线吸管和50mL、100mLA级容量瓶；采用均匀分布，其不确定度如表A.2所示：
表A.2　A级玻璃量器引入不确定度分量表
	规格
	10mL
单标线吸管
	20mL
单标线吸管
	25mL
单标线吸管
	50mL
容量瓶
	100mL
容量瓶

	允许误差
	±0.020mL
	±0.030mL
	±0.030mL
	±0.05mL
	±0.1mL

	相对不确定度
	0.12%
	0.09%
	0.07%
	0.06%
	0.06%



2000mg/L稀释到200mg/L用10mLA级单标线吸管100mLA级容量瓶，则稀释过程引入的不确定度：

2000mg/L稀释到500mg/L用25mLA级单标线吸管100mLA级容量瓶，则稀释过程引入的不确定度：

2000mg/L稀释到800mg/L用20mLA级单标线吸管50mLA级容量瓶，则稀释过程引入的不确定度：
表A.3　标准物质不确定度分量表
	标准溶液浓度（mg/L）
	标准物质引入的不确定度u3
	稀释引入的不确定度u4
	不确定度分量（mg/L）

	200
	0.5%
	0.14%
	1.04

	500
	0.5%
	0.10%
	2.55

	800
	0.5%
	0.11%
	4.10


A.4合成标准不确定度
以200mg/L为例，根据公式A.3和A.4计算出灵敏系数

；

。
合成标准不确定度为：


根据公式计算合成标准不确定度见表A.4。
表A.4　合成标准不确定度表
	校准点（mg/L）
	不确定度分量（mg/L）
	合成标准不确定度uc

	
	重复性
	标准物质
	

	200
	1.342
	1.04
	0.86%

	500
	1.662
	2.55
	0.62%

	800
	2.163
	4.10
	0.59%


A.5  扩展不确定度
取k=2，则各点的扩展不确定度如表A.5。

表A.5　各测量点相对扩展不确定度
	校准点（mg/L）
	相对扩展不确定度（k=2）

	200
	1.8%

	500
	1.3%

	800
	1.2%




[bookmark: _Toc9025][bookmark: _Toc24488]附录B
[bookmark: _Toc418486305]校准原始记录参考格式
	记录编号：
	
	证书编号：
	

	委托单位：
	
	器具名称：
	

	制造厂家：
	
	型号规格：
	

	校准依据：
	
	出厂编号：
	

	温    度：
	℃
	湿    度：
	%RH
	校准日期：
	

	校准人员：
	
	核验人员：
	
	校准地点：
	


校准使用的主要设备
	名称
	规格型号
	出厂编号
	不确定度或
准确度等级或
最大允许误差
	证书编号
	有效期至

	
	
	
	
	
	


1、外观检查：
2、消解温度示值误差、消解温度均匀性							单位：℃
	消解仪型号：
	
	消解仪编号：
	

	设定值
	消解孔
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	
	测量值
	1
	
	
	
	
	
	

	
	
	2
	
	
	
	
	
	

	
	
	3
	
	
	
	
	
	

	
	平均值
	
	
	
	
	
	

	消解温度示值误差
	
	消解温度均匀性
	


3、消解时间示值误差
	设定值/s
	测量值/s
	平均值/s

	
	1
	2
	3
	

	
	
	
	
	

	消解时间示值误差/%
	


4、示值误差
	标准值/（mg/L）
	测量值/（mg/L）
	平均值/（mg/L）
	示值误差/%

	
	1
	2
	3
	
	

	COD
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	示值误差/%
	
	扩展不确定度U（k=2）
	

	标准值/（mg/L）
	测量值（mg/L）
	平均值/（mg/L）
	示值误差/%

	
	1
	2
	3
	
	

	氨氮
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	示值误差/%
	
	扩展不确定度U（k=2）
	

	标准值/（mg/L）
	测量值/（mg/L）
	平均值/（mg/L）
	示值误差/%

	
	1
	2
	3
	
	

	总磷
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	示值误差/%
	
	扩展不确定度U（k=2）
	

	标准值/（mg/L）
	测量值/（mg/L）
	平均值/（mg/L）
	示值误差/%

	
	1
	2
	3
	
	

	总氮
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	示值误差/%
	
	扩展不确定度U（k=2）
	



5、示值重复性
	测量项目
	标准值/（mg/L）
	测量值/（mg/L）
	重复性/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	

	COD
	
	
	
	
	
	
	
	

	氨氮
	
	
	
	
	
	
	
	

	总磷
	
	
	
	
	
	
	
	

	总氮
	
	
	
	
	
	
	
	


6、吸光度示值稳定性
	测量项目
	COD
	示值稳定性/%
	

	测量值/（mg/L）

	初始值
	5min
	10min
	15min
	20min
	25min
	30min

	
	
	
	
	
	
	

	测量项目
	氨氮
	示值稳定性/%
	

	测量值/（mg/L）

	初始值
	5min
	10min
	15min
	20min
	25min
	30min

	
	
	
	
	
	
	

	测量项目
	总磷
	示值稳定性/%
	

	测量值/（mg/L）

	初始值
	5min
	10min
	15min
	20min
	25min
	30min

	
	
	
	
	
	
	

	测量项目
	总氮
	示值稳定性/%
	

	测量值/（mg/L）

	初始值
	5min
	10min
	15min
	20min
	25min
	30min

	
	
	
	
	
	
	


7、氯离子干扰
	标准值/（mg/L）
	测量值/（mg/L）
	平均值/（mg/L）
	示值误差/%

	
	1
	2
	3
	
	

	
	
	
	
	
	


[bookmark: _Toc32169]

[bookmark: _Toc30753]附录C
氯离子干扰试验用溶液的配制
C.1  5000mg/L氯离子溶液的配制
将氯化钠(NaCl)置于瓷坩埚内，在500℃～600℃下灼烧40min~50min。在干燥器中冷却后称取8.2400g，溶于蒸馏水中，在容量瓶中稀释至1000mL，备用。此溶液在2℃～8℃下可稳定保存一个月。
C.2  COD浓度为200mg/L，氯离子浓度为1000mg/L的试验溶液的配制
分别移取200mL浓度为1000mg/L的COD标准溶液和200mL浓度为5000mg/L氯离子溶液置于1000mL的容量瓶中，用蒸馏水稀释至标线，摇匀，使用当天配制。
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