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引  言

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》、JJF 1071—2010 《国家计量校准规范编写规则》共同构成支撑本规范制定共工作的基础性系列规范。

本规范的制定参考了HJ 168—2020 《环境监测分析方法标准制定技术导则》、GB/T 42027—2022《气相分子吸收光谱仪》等行业相关内容。
本规范为首次制定。

             便携式气相分子吸收光谱仪校准规范
1  范围

本规范适用于新制造、使用中和修理后的便携式气相分子吸收光谱仪的校准。

2  引用文件

本规范引用下列文件：

HJ/T 195-2023 水质 氨氮的测定 气相分子吸收光谱法
HJ/T 197-2024 水质 亚硝酸盐氮的测定 气相分子吸收光谱法

HJ/T 198-2024 水质 硝酸盐氮的测定 气相分子吸收光谱法
HJ/T 199-2023 水质 总氮的测定 气相分子吸收光谱法
HJ/T 200-2023 水质 硫化物的测定 气相分子吸收光谱法
凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规范，凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本规范。

3  术语

3.1 气相分子吸收光谱法 gas-phase molecular absorption spectrometry

     在规定的分析条件下，将待测成分转变成气态分子载入测量系统，测定其对特征光谱吸收的方法。

[来源：HJ195—2023, 3. 2]

3.2 硝酸盐氮 nitrate nitrogen

     水中以硝酸盐的形态存在的氮。

[来源：GB/T42027—2022, 3. 1]
3.3 亚硝酸盐氮 nitrite nitrogen
水中以亚硝酸盐的形态存在的氮。

[来源：GB/T42027—2022, 3. 2]
3.4 总氮 total nitrogen
水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、溶解态氮及大部分有机含氮化合物中的氮。

[来源：GB/T42027—2022, 3. 3]
3.5 氨氮 ammonia nitrogen
以氨或铵离子形式存在的氮。

[来源：GB/T42027—2022, 3. 4]
3.6 硫化物 sulfide
水中溶解性无机硫化物和溶解性金属硫化物，包括溶解性的H2S、HS-、S2-，以及存在于悬浮物中的可溶解性硫化物和酸可溶性金属硫化物。

[来源：GB/T42027—2022, 3. 5]
4  概述

便携式气相分子吸收光谱仪是采用气相分子吸收光谱法原理对水中的氨氮、亚硝酸盐氮、硝酸盐氮、总氮、硫化物等成分进行定量分析一种便携式测量仪器，广泛应用于水质检测，尤其在野外应急检测和车载移动监测。
仪器主要由进样系统、反应系统、光学系统、检测系统、数据处理系统等部分组成，如图1所示。

图1 仪器结构示意图
5  计量特性

计量特性见表1。

表1 计量特性
	计量特性
	技术指标

	基线稳定性
	基线噪声：≤0.0005

	
	基线漂移：±0.001（30min）

	测量线性
	相关系数r≥0.999

	检出限
	测量成分
	检出限/（mg/L）

	
	氨氮
	0.020

	
	亚硝酸盐氮
	0.003

	
	硝酸盐氮
	0.006

	
	总氮
	0.050

	
	硫化物
	0.005

	测量重复性
	≤5%


注：以上技术指标不作为合格性判断依据，仅供参考。
6  校准条件
6.1  环境条件

6.1.1  环境温度（18～28）℃；湿度不大于60%RH（无结露）。
6.1.2  供电电源：AC（220±22）V，频率为（50±1）Hz；DC 12/24/48V±2V。

6.1.4  无腐蚀性气体且通风良好，无影响仪器使用的振动和电磁干扰。

6.2  测量标准及其他设备

6.2.1  标准物质：

水中氨氮溶液标准物质，相对扩展不确定度不大于2%（k=2）

水中硝酸盐氮溶液标准物质，相对扩展不确定度不大于2%（k=2）

水中亚硝酸盐氮溶液标准物质，相对扩展不确定度不大于2%（k=2）

水中总氮溶液标准物质，相对扩展不确定度不大于2%（k=2）

硫化物溶液标准物质，相对扩展不确定度不大于3%（k=2）

注：应采用国家计量行政部门批准的有证标准物质

6.2.2  单标线容量瓶、分度吸量管： A级。 

7  校准项目和校准方法

7.1  基线稳定性
按照仪器使用说明书要求将仪器调至正常工作状态，选取氨氮代表组分，特征波长为213.9nm条件下，自动调节或设置设当的负高压及光源工作电流，采用去离子水彻底清洗设备主机管路。待仪器预热完成后，调节参考零点使测量吸光度归零，连续采集30min吸光度图谱，计算吸光度的零点漂移（与初始值偏离最大值）和最大瞬时噪声（峰-峰值），即为基线漂移和噪声漂移。
7.2  测量线性
将仪器各参数调至正常工作状态，选择工作曲线系列标准溶液（见附录A），对每一浓度点分别进行3次吸光度重复测量，取其算数平均值作为测量结果，按线性回归法（见附录B）求出标准曲线的线性相关系数r和斜率b。

7.3  检出限

在7.2完成的标准曲线下，对空白溶液进行11次重复测量，记录测得的吸光度值，按式（1）计算标准偏差s，按式（2）计算检出限
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式中：


[image: image4.wmf]i

A

---- 吸光度单次的测量值；

    
[image: image5.wmf]A

---- 11次吸光度测量的平均值；
     n ---- 测量次数，n =11；
     
[image: image6.wmf]s

----空白溶液11次吸光度测量值的标准偏差；

     
[image: image7.wmf]b

----标准曲线的斜率，L/mg；

     
[image: image8.wmf]L

D

----检出限，mg/L。
7.4  测量重复性

与7.2完全相同工作条件下，选择工作曲线系列标准溶液的C3浓度溶液，对其进行7次重复测量，记录测得的浓度值。测量重复性以单次测量的相对标准偏差表示，按公式（3）计算。
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式中：


[image: image10.wmf]r

s

---- 单次测量的相对标准偏差，%；
  
[image: image11.wmf]i

C

---- 仪器各次测量的浓度值，mg/L；
      
[image: image12.wmf]C

---- 仪器7次浓度测量的平均值，mg/L；
       n ---- 测量次数，n=7。

8  校准结果表达

    校准结果应在校准证书上反映，校准证书至少包括以下信息：

a)  标题，如“校准证书”或“校准报告”；
b)  实验室名称和地址；
c)  进行校准的地点（如果不在实验室内进行校准）；
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，应说明被校对象的可接收日期；
h)  如果与校准结果的有效性和应用有关时，应对抽样程序进行说明；
i)  对校准所依据的技术规范的标识，包括名称和代号；
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)  校准结果及测量不确定度的说明；
m）对校准规范的偏离的说明；

n）校准证书或校准报告签发人的签名、职务或等效标识； 

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，不得部分复制校准证书或校准报告的声明。

9  复校时间间隔

    建议复校时间间隔一般不超过1年。如果仪器经维修、更换重要部件或对仪器性能有怀疑时，应随时校准。

    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，因此被校单位也可根据实际使用情况自主决定复校间隔。
附录A

各成分系列标准溶液浓度

表A.1  各成分系列标准溶液浓度
	测量成分
	标准溶液浓度/(mg/L)

	
	C0
	C1
	C2
	C3
	C4
	C5

	氨氮
	0.00
	0.10
	0.20
	0.50
	1.00
	2.00

	亚硝酸盐氮
	0.00
	0.10
	0.20
	0.50
	1.00
	2.00

	硝酸盐氮
	0.00
	0.20
	0.40
	0.80
	2.00
	4.00

	总氮
	0.00
	0.20
	0.40
	0.80
	2.00
	4.00

	硫化物
	0.00
	0.25
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00


附录B
                   线性回归参数计算方法

B.1  线性回归方程：
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B.2  斜率：
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B.3  截距：
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B.4  线性相关系数：
[image: image16.wmf]yy

xx

xy

S

S

S

r

=


其中：
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上述式中：

     
[image: image20.wmf]y

---响应值（单位浓度的吸光度值）；
     
[image: image21.wmf]x

---输入值（标准点溶液的浓度值）；
     
[image: image22.wmf]b

---线性回归方程斜率；
     
[image: image23.wmf]a

---线性回归方程截距；
     
[image: image24.wmf]r

---线性相关系数；
     
[image: image25.wmf]n

---标准曲线拟合点数。
附录C

校准记录格式（推荐）

	记录编号
	
	委托单位
	

	仪器名称
	
	型    号
	

	制造单位
	
	出厂编号
	

	环境温度
	
	相对湿度
	

	其他环境要求
	

	校准日期
	

	校准依据
	

	校准使用的标准器

	名  称
	测量范围
	不确定度/准确度等级/最大允许误差
	溯源证书
	溯源机构
	有效期

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	


C.1 基线稳定性

	基线噪声
	
	
	基线漂移
	


C.2 测量线性

	标准物质名称
	
	测量范围
	

	标准溶液浓度（mg/L）
	
	
	
	
	
	

	仪器吸光度响应值
	1
	
	
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	
	
	

	平均值
	
	
	
	
	
	

	斜率b/（mg/L）-1
	
	相关系数r
	


C.3 检出限

	标准物质名称
	

	测量次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	仪器吸光度响应值
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	检出限（mg/L）
	
	
	
	
	扩展不确定度（k=2）
	


C.4 测量重复性

	标准物质名称
	
	浓度（mg/L）
	

	测量次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	测量值（mg/L）
	
	
	
	
	
	
	

	平均值（mg/L）
	
	Sr
	


附录D
                   校准证书内页（参考）格式

	校准项目
	校准结果

	基线稳定性
	基线噪声
	

	
	基线漂移
	

	测量线性
	

	测量重复性
	

	检出限
	
	扩展不确定度（k=2）：


附录E

检出限的不确定度评定示例
E.1测量方法

参照规范6.2的要求，将仪器各参数调至正常工作状态，根据规范给出的标准溶液浓度点进行曲线测定，依次对每一浓度点吸光度值进行三次测量，取三次测量平均值，按线性回归计算方法求出工作曲线的斜率b，对空白溶液进行11次吸光度测量，计算标准偏差s，以3倍的标准偏差与斜率之比作为仪器检出限。

E.2测量模型
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式中：

 
[image: image27.wmf]L

C

---- 检出限的测量结果，mg/L；

          
[image: image28.wmf]s

---- 空白溶液11次测量值的标准偏差；

          b ---- 按线性回归法求出的工作曲线的斜率，L/mg。
E.3方差和灵敏系数
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E.4标准不确定度一览表

表E.1标准不确定度一览表
	标准不确定度
	不确定度来源
	分量描述
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	空白溶液测量标准偏差
	空白溶液标准偏差s测量重复性引入的分量
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	斜率b线性拟合
	斜率b线性拟合引入的分量
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u



	
	标准溶液
	标准物质定值引入的分量
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	标准物质稀释引入的分量
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E.5合成标准不确定度与扩展不确定度
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E.6计算实例

E.6.1 选取一台性能稳定的便携式气相分子吸收光谱仪，按规范要求用氨氮标准溶液测量仪器的检出限，用最小二乘法求出回归曲线，测得的数据如下表表示：

表E.2检出限和标准曲线的检测数据及计算结果
	标准溶液浓度（mg/L）
	0.0
	0.1
	0.2
	0.5
	1.0
	2.0

	吸光度平均值
	0.0016
	0.0109
	0.0228
	0.051
	0.1108
	0.2105

	空白溶液吸光度值
	0.0030、0.0030、0.0031、0.0031、0.0028、0.0031、0.0028、0.0031、0.0028、0.0031、0.0031

	空白溶液标准偏差s
	0.00013

	线性回归曲线方程
	Y=0.1055x+0.0005   r=0.999

	检出限（mg/L）
	0.004

	n
	11


E.6.2 空白溶液标准偏差引入的标准不确定度
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E.6.3 斜率b的标准不确定度
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斜率b值的不确定度来自3个方面：线性拟合引入的标准不确定度
[image: image44.wmf]1
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、标准溶液定值不确定度
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以及标准溶液稀释不确定度
[image: image46.wmf]3
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。
表E.3线性回归相关数据及计算结果

	xi（mg/L）
	0.0
	0.1
	0.2
	0.5
	1.0
	2.0

	xi-
[image: image47.wmf]x


	-0.6333
	-0.5333
	-0.4333
	-0.1333
	0.3667
	1.3667

	yi
	0.0016
	0.0109
	0.0228
	0.051
	0.1108
	0.2105

	y0
	-0.0006
	0.0100
	0.0205
	0.0522
	0.1049
	0.2104

	yi-yo
	0.0006
	-0.0007
	0.0007
	-0.0028
	0.0043
	-0.0015

	n
	5


E.6.3.1 线性回归曲线斜率引入的标准不确定度可按下式计算：
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可得      
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E.6.3.2 标准溶液浓度的不确定度为
[image: image50.wmf]rel

U

=2%，k=2，则标准溶液定值引入的标准不确定度
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E.6.3.3 溶液稀释引入的标准不确定度

根据JJG196《常用玻璃量器》检定规程。

（1）100 mL A级单标线容量瓶最大允许误差为±0.10mL，在标准不确定度评定中按均匀分布，其相对标准不确定度为：
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对于1 mL A级单标线移液管最大允许误差为
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mL，在标准不确定度评定中按均匀分布，其相对标准不确定度为：
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取样0.5 mL时，其相对标准不确定度为：
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对于5 mL A级分度吸管的容量的允许误差为：±0.025 mL，在标准不确定度评定中按均匀分布，其相对标准不确定度为：
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取样2.5 mL时，其相对标准不确定度为：
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则标准溶液稀释引入的标准不确定度：
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E.6.3.4 斜率b的标准不确定度
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E.6.4 合成不确定度的评定   

E.6.4.1 灵敏系数：
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E.6.4.2 合成不确定度：
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E.6.5 扩展不确定度的表示

便携式气相分子吸收光谱仪氨氮检出限校准结果的扩展不确定度为：
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