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镉水质自动分析仪检定规程
1 范围

本规程适用于基于极谱法、阳极溶出伏安法和分光光度法测定地表水、工业废水和生活污水中的镉或总镉水质自动分析仪（以下简称仪器）的首次检定、后续检定及使用中检验。
2 引用文献 
GB/T 7471-1987　水质 镉的测定 双硫腙分光光度法
GB 7475-1987　水质 铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收分光光度法

使用本规程时，应注意使用上述引用文献的现行有效版本。

3 术语和计量单位

3.1试样 sample 
导入仪器的地表水、工业废水或生活污水。
3.2 零点误差 zero error
指采用本标准规定的零点标准液为试样连续测试，仪器的指示值在一定时间内变化的大小相对于量程的百分率。

3.3 量程误差 span error
指采用本标准规定的量程标准液为试样连续测试，相对于仪器的测定量程，仪器指示值在一定时间内变化的大小相对于量程的百分率。

3.4 极谱法 polarography
在一定的介质中，通过线性变化的电压，镉离子可在滴汞电极(DME)上还原，在示波极谱图上产生特征还原峰(电流)，测定峰值电流值，计算出镉离子的浓度。

3.5 阳极溶出伏安法 anodic stripping voltametry
在支持电解质的存在下，镉离子在一定的电位下富集于电极上，在电位扫描过程中富集的镉离子被氧化溶出回到溶液中，测定峰值电流值，计算出镉离子的浓度。

3.6 分光光度法 spectrophotometry
在一定的介质中，镉离子与一定的试剂形成一定的物质，于特定波长处测定分光光度值，计算出镉离子的浓度。

4 概述

仪器主要由采样单元、反应检测单元、试剂贮存单元、数据处理单元、显示记录单元、信号输出等组成（如图1所示）。按照原理的不同，测定镉的水质在线监测分析仪分为极谱法水质在线监测分析仪、阳极溶出伏安法水质在线监测分析仪、分光光度法水质在线监测分析仪。通过检测系统产生的信号传输至指示记录单元，进行定量分析。


图1. 仪器结构示意图
5 计量性能要求

仪器主要技术指标见表1
表1　仪器主要性能指标

	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)


6  通用技术要求
6.1  外观

仪器应有下列标志：仪器名称、型号、出厂编号、制造厂名、出厂日期，工作电压及频率等，仪器外观无影响正常工作的损伤。管路各接头要紧密牢固，在使用压力下无漏液或气泡等现象。

6.2  绝缘电阻

对于使用220V交流电源的仪器，仪器电源的相线对地的绝缘电阻应不小于20MΩ。

7  计量器具控制

 计量器具的控制包括：首次检定、后续检定以及使用中的检验。
7.1 检定条件

7.1.1 环境要求
环境温度：5℃～40℃；相对湿度：≤85％。
7.1.2  检定设备及标准物质
7.1.2.1  绝缘电阻表：500V，10级。
7.1.2.2　零点标准液：去离子水。
7.1.2.3　镉离子标准贮备液：1000 mg/L。
7.1.2.4　量程标准液：采用在线监测分析仪量程值80%的溶液作为量程标准液。
7.1.2.5　镉离子标准溶液：0.1 mg/L。
7.2 检定项目

检定项目如表2所示。

表2 检定项目一览表
	序号
	检定项目
	首次检定
	后续检定
	使用中检验

	1
	外观
	+
	+
	+

	2
	绝缘电阻
	+
	－
	－

	3
	零点误差
	+
	+
	－

	4
	量程误差
	+
	+
	+

	5
	重复性
	+
	+
	－

	6
	线性误差
	+
	+
	+

	7
	实际水样比对试验误差
	+
	+
	+

	注：1.“+”表示需检定的项目，“－”表示不需检定的项目。

    2. 经安装及维修后对仪器计量性能有重大影响时，其后续检定需按首次检定项目进行。


7.3  检定方法
7.3.1 外观

用目视和手感检查。

7.3.2 绝缘电阻
断开外接电源，仪器电源开关处于接通位置，使各电路本身端子短路。将绝缘电阻表的接线端分别接在仪器的交流输入端及机壳上，施加500 V直流电压，稳定10 s后读取绝缘电阻值。
7.3.3 零点误差

采用零点标准液，连续测定6次并记录仪器的示值
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，计算6次测量示值的算术平均值
[image: image2.wmf]0
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。按式(1)计算零点误差，取绝对值最大的
[image: image3.wmf]Z
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作为仪器的零点误差。
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式中： 
[image: image5.wmf]Z

D

——零点误差，%；

          
[image: image6.wmf]i
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0

——第i次测量的零点示值，mg/L；


[image: image7.wmf]0

C

——6次测量的平均零值，mg/L；

           R——仪器量程值，mg/L。

7.3.4 量程误差
采用量程标准液，连续测定6次并记录仪器的示值
[image: image8.wmf]si

C

，计算6次测量示值的算术平均值
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。按式(2)计算量程误差，取绝对值最大的
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作为仪器的量程误差。   
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式中：
[image: image12.wmf]C

D

——量程误差，%；

    
[image: image13.wmf]si

C

——第i次测量的量程示值，mg/L；

[image: image14.wmf]s

C

——6次测量的平均量程值，mg/L。
7.3.5  重复性
测定零点标准液6次，取平均值作为零值。在相同条件下，测定量程标准液6次，以各次测量值的相对标准偏差
[image: image15.wmf]C
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来表示。按公式(3)计算相对标准偏差
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式中：
[image: image18.wmf]C

d

—— 重复性，%；

       
[image: image19.wmf]C

—— 6次量程标准液测量值扣除零值后的算术平均值，mg/L；

       
[image: image20.wmf]i

C

——量程标准液第i次的测量值扣除零值后的值，mg/L；

        
[image: image21.wmf]n

——测量次数。
7.3.6 线性误差
仪器校正零点和量程后，分别导入30%、50%和80%量程的镉标准溶液，读取稳定后的指示值。根据公式(4)计算该指示值对应的镉浓度
[image: image22.wmf]A
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与镉标准溶液的浓度
[image: image23.wmf]N
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之差相对于量程的百分率，取绝对值最大的
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作为仪器的线性误差。
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式中：
[image: image26.wmf]A

C

D

——线性误差，%；

   
[image: image27.wmf]A

C

——测量值，mg/L；

   
[image: image28.wmf]N

C

——标准值，mg/L。

7.3.7 实际水样比对试验误差
  采集同样的水样，以在线监测分析仪器与实验室认定的方法进行实际水样比对试验，获得6个测定数据对， 当CCd ≤ 0.050 mg/L时，根据公式(5)计算绝对误差； 当 CCd > 0.050 mg/L时，根据公式(6)计算实际水样比对试验的相对误差，取绝对值最大为实际水样比对试验误差。
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式中：△T——实际水样的示值误差，mg/L( %)；

       
[image: image31.wmf]i

T

——仪器6次测量结果的平均值，mg/L；

       
[image: image32.wmf]0

T

——实验室方法6次测量结果的平均值，mg/L。

7.4  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。

7.5  检定周期
仪器的检定周期一般不超过1年。
附录 A
检定证书、检定结果通知书(内页)格式

检定环境条件：温度                      相对湿度            
 

检定技术依据：                       

检定结果

1. 外观

2. 绝缘电阻

3. 零点误差
4. 量程误差
5. 重复性

6. 线性误差
7. 实际水样比对试验误差

附录B 
检定原始记录格式
	被检

单位
	
	记录

编号
	

	样

品
	名 称
	 
 
	型号规格
	 

	
	生产厂
	  
	出厂编号
	 

	标

准

器
	名 称
	型号规格
	仪 器 号
	证书编号
	技术特征

	
	 
	
	
	 
	   

	
	 
	
	 
	
	 

	
	
	
	
	
	

	标准设备/
样品检查
	检定前：□正常，□不正常         
	检定后：□正常，□不正常          

	技术

依据
	 
	温度
	℃
	检定
地点
	

	
	
	相对湿度
	%
	
	

	检定项目：

	1.外观检查：
	2．绝缘电阻：

	3.零点误差                                                    量程：         (mg/L)    

	次   数
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	测量值C0i(mg/L)
	
	
	
	
	
	

	零点误差(%)
	

	4.量程误差

	次   数
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	测量值Csi(mg/L)
	
	
	
	
	
	

	量程误差(%)
	

	5.重复性

	次   数
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	零点示值(mg/L)
	
	
	
	
	
	

	量程示值(mg/L)
	
	
	
	
	
	

	重复性δC (%)
	

	结论
	
	说明
	
	证书编号
	

	检定
	
	检定日期
	
	核验
	
	有效期
	


检定原始记录续页
	被检

单位
	
	记录

编号
	

	6.线性误差

	镉标准溶液浓度值CN (mg/L)
	测量值CA (mg/L)

	 
	

	 
	

	 
	

	线性误差△CA (%)
	

	7.实际水样比对试验误差

	实验室方法
	

	 次   数
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	仪器示值Ti (mg/L)
	
	
	
	
	
	

	实验室示值T0 (mg/L)
	
	
	
	
	
	

	实际水样误差
△T   mg/L(%)
	

	备 注
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信号输出





显示记录





微计算机系统





废液导出





反应检测单元








试剂








样品








2
1

_1356958411.unknown

_1357029148.unknown

_1357029249.unknown

_1357029262.unknown

_1357029622.unknown

_1357047686.unknown

_1357029614.unknown

_1357029257.unknown

_1357029158.unknown

_1357027889.unknown

_1357027941.unknown

_1357028233.unknown

_1356958511.unknown

_1355658512.unknown

_1355661805.unknown

_1355686592.unknown

_1355686608.unknown

_1355661815.unknown

_1355658524.unknown

_1234567913.unknown

_1355643820.unknown

_1355643926.unknown

_1234567909.unknown

_1234567911.unknown

_1234567907.unknown

