镉水质自动分析仪检定规程编制说明

1、 任务来源
本规程是根据福建省人民政府《关于2009年度全省污染减排情况的通报》（闽政文[2010]79号）文件中的精神，加强减排“三大体系”能力建设，完善自动监控系统管理机制、体制，规范运营维护、监控设备检定和数据转换、显示、传输、统计分析、质量控制等基础工作，真正发挥自动监控作用。由福建省质量技术监督局同意立项，而组织制定的。

归口单位：福建省质量技术监督局
主要起草单位：漳州市计量所、厦门斯坦道科学仪器股份有限公司
2、 规程修订的目的和意义
镉是人体非必需元素，新生婴儿体内几乎无镉，人体中镉全部是出生后通过外界环境(例如饮水、食物、香烟)进入人体的。镉不仅可以致癌，而且还会导致骨质软化、关节疼痛、骨折及骨骼变形、肾脏损害等严重疾病。在美国疾病防治局的两百七十五种最毒环境毒物中排名第七。镉污染途径以水型污染为主(废水→土壤→稻米→人体)，米镉含量、人体镉摄入量可反映环境污染程度。
镉污染主要是由于生产过程中使用的镉及其化合物造成，如电镀、电池生产过程等。环境中镉的主要污染来源是：铅锌矿的开采、选矿和冶炼过程中产生的废水和废气；合金钢的生产和加工过程；电镀镉的生产废水，染料、农药、油漆、玻璃、陶瓷、照像材料等生产和加工过程。植物吸收富集于土壤中的镉，从而使农作物中镉含量增高。水生动物吸收富集于水中的镉，使动物体中镉含量升高。
镉的毒性很大，因此也是水体污染的一项重要指标。在国家颁布的一系列标准中，如《地表水环境质量标准》(GB3838-2002)、《水质 镉的测定 双硫腙分光光度法》(GB/T 7471-1987)、《水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法》(GB 7475-1987)、《地下水质检验方法 催化极谱法测定镉》(DZ/T 0064.16-93)、《地下水质检验方法 感耦等离子体原子发射光谱法 测定铜、铅、锌、镉、锰、铬、镍、钴、钒、锡、铍及钛》 (DZ/T 0064.22-93)、《地下水质检验方法.螯合树脂交换富集火焰原子吸收光谱法.测定铜、铝、锌、镉、镍和钴》(DZ/T 0064.20-93)等对镉制定了严格的排放标准和检测方法要求。
目前，我省在各种环境监测中大量使用镉水质自动分析仪，其中大部分为国内组装和研制，也有部分为国外进口。这些仪器的检测方法主要有以下几种：(1)极谱法；(2)阳极溶出伏安法：(3)分光光度法。其中将流动注射法与电化学法相结合而设计的在线分析仪器较多，美国Thermo 仪器公司、意大利SYSTEA仪器公司、北京吉天仪器有限公司、厦门市吉龙德环境工程有限公司等仪器厂商开发了流动注射仪镉分析模块并投入应用。这些在线监测仪在保证各种环境下的镉污染监测和控制方面起到了非常重要的作用。世界发达国家如日本、美国和德国等对镉水质自动分析仪的生产和使用都规定了严格的检定规范，以保证测定结果的准确、有效和可溯源性。
我国尚未有相关检定规程。准确、快速测定环境中镉的含量具有重要的现实意义，以便更好地为环境保护和环境治理工作提供准确可靠的科学依据。为确保在用测量设备的运行正常，量值准确、统一，建立一套科学的量值评价体系是非常必要和迫切的。漳州市计量所根据我省水污染源镉水质自动分析仪器的质量控制要求，开展使用中镉水质自动分析仪的计量研究，探索建立一套快速、准确、客观评价水污染源镉水质自动分析仪器的计量评价体系。近两年来，本所已深入调研了镉水质自动分析仪的比对实验结果和仪器使用单位的维护情况，取得宝贵的第一手资料和经验。制定"镉水质自动分析仪检定规程"无论是从市场需要，还是从制定时机等方面来看，都显得尤为必要和迫切。

"镉水质自动分析仪检定规程"制定项目完成后，将使目前市场上众多的镉水质自动分析仪得到更好的科学通用的计量检定、校准和测试，使得检测技术更加符合实际需求，提高检定效率，既客观评价镉水质自动分析仪的运行状态，又保障了镉水质自动分析仪正常有效地运行，测量数据具有可比性，保证准确的计量，从而更好地为保障民众安全和生活品质的提高提供技术保障。

3、 检定规程编写依据
本规程的编写主要参考以下依据：

1. JJF 1001-1998《通用计量术语及定义》

2. JJF 1002-1998《国家计量检定规程编写规则》

3. GB/T 7471-1987　水质 镉的测定 双硫腙分光光度法

4. GB 7475-1987　水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法 

5. DZ/T 0064.16-93 地下水质检验方法 催化极谱法测定镉 

四、对《镉水质自动分析仪检定规程》制定内容的说明
1. 规程名称的确定说明
    镉水质自动分析仪的检测一般指分析测定地表水、工业废水和生活污水中的镉或总镉。

2. 范围的确定说明
   根据GB/T 7471-1987、GB 7475-1987和DZ/T 0064.16-93等相关规程标准对技术要求的限定，制定了本规程，主要为实现对福建省“镉水质自动分析仪”的检定。 本规程适用于测量范围在2μg/L～5mg/L的镉水质自动分析仪的首次检定、后续检定及使用中检验。

表1. 镉相关标准和规程的适用范围

	标准或规程
	适用范围(mg/L)
	检出限(mg/L)

	GB/T 7471-1987
	0.001~0.05 
	

	GB 7475-1987
	0.05~1 
	

	DZ/T 0064.16-93
	 0.0005~0.4
	

	DZ/T 0064.22-93
	——
	0.0002

	DZ/T 0064.20-93
	——
	0.00025


3. 概述的依据说明
参考其他类似规程。

4. 对计量性能要求的规定的说明
通过对各生产厂家仪器的了解，研究自动测量仪器的使用特性——连续、实时的监测和实际测量样品的复杂性等特点，参考水污染源在线监测系统验收技术规范(试行)(HJ/T354-2007)、水污染源在线监测系统运行与考核技术规范(试行)(HJ/T355-2007)和目前市面上使用的镉水质自动分析仪的技术指标，确定检定规程的技术内容，对方法的各项技术参数和条件进行优化，确定具体的技术内容为外观、绝缘电阻、零点漂移、量程漂移、重复性误差、线性误差和实际水样比对试验误差等。本款中的“检定项目”、“检定方法”、“检定结果的处理”、“检定周期”等均参考其它类似规程的规定，结合我们在测试、校准镉水质自动分析仪的实际工作中积累的经验进行编写的。
表2　镉水质自动分析仪的主要技术指标
	项目                                                                       
	仪器类型

	
	极谱法
	阳极溶出伏安法
	分光光度法

	测量范围
	2μg/L～5mg/L

	零点误差
	±3% F.S.
	±8% F.S.
	±3% F.S.

	量程误差
	±10% F.S.

	重复性误差
	≤5%
	≤10%
	≤5%

	线性误差
	±10% F.S.
	——
	±10% F.S.

	实际水样

比对试验
	绝对误差 ≤ ±0.003 mg/L (CCd ≤ 0.010 mg/L)；  绝对误差 ≤ ±0.005 mg/L (0.010 mg/L < CCd ≤ 0.050 mg/L)； 相对误差 ≤ ±10%( CCd > 0.050 mg/L)


4.1 对零点误差规定的说明

  根据不同的仪器类型，对仪器零点误差的规定有所不同，极谱法、阳极溶出伏安法和分光光度法镉水质自动分析仪的零点误差分别规定为不超过±3% F.S.、±8% F.S和±3% F.S。
4.2 对量程误差规定的说明

    上述提到的三种类型仪器的量程漂移均规定为不超过±10% F.S.。
4.3 对重复性误差规定的说明

极谱法、阳极溶出伏安法和分光光度法镉水质自动分析仪的重复性误差分别规定为≤5%、≤10％和≤5%。
4.4线性误差的规定说明

极谱法和分光光度法镉水质自动分析仪的线性误差均规定为不超过±10% F.S。阳极溶出伏安法类型的镉水质自动分析仪的线性误差不做规定。

4.5实际水样比对试验误差

极谱法、阳极溶出伏安法和分光光度法镉水质自动分析仪的实际水样比对试验误差均规定为：当CCd ≤ 0.010 mg/L时，绝对误差 ≤ ±0.003 mg/L；当0.010 < CCd ≤ 0.050 mg/L时， 绝对误差 ≤ ±0.005 mg/L ；当CCd > 0.050 mg/L时，相对误差 ≤ ±10%。
5. 对仪器通用技术要求的说明
    参考其它类似规程的规定。

6. 对计量器具的控制要求的说明
6.1 对仪器检定环境条件要求的说明

 温度和湿度参照其它类似规程的要求。

6.2 检定用设备

6.2.1 绝缘电阻表：参考其它类似规程的规定 500V，10级。

6.2.2  零点校准液：

按GB/T 11914 方法获得的蒸馏水。

6.2.3  镉标准溶液：

采用由国家计量行政部门批准颁布的，并具有相应标准物质“制造计量器具许可证”的单位提供的镉标准溶液，扩展不确定度应不大于3%(k=2)。

6.2.4  检定结果的处理

经检定符合本规程要求的仪器，发给检定证书；不符合本规程要求的，发给检定结果通知书，并注明不合格项目。

6.2.5 检定周期

仪器的检定周期一般不超过1年。
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