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《化学需氧量分析仪（氧化还原滴定法）检定规程》
编制说明

1 任务来源

2024年4月，由河南省生态环境监测和安全中心根据实际工作中的计量需求情况，提出制定化学需氧量分析仪（氧化还原滴定法）相关的检定规程。河南省市场监督管理局办公室下达了《关于印发2024年度河南省地方计量技术法规制定（修订）计划项目的通知》（豫市监办[2024]67号），批准规程制订工作。检定规程由河南省生态环境监测和安全中心为主要起草单位，河南省计量科学测试研究院、河南省郑州生态环境监测中心为参与起草单位。

2 目的和意义

化学需氧量（COD）是指在严格的特定条件下，水样中还原性物质（主要为有机污染物，亦包含亚硝酸盐、硫化物、亚铁盐等无机还原性物质）在强氧化剂作用下发生氧化还原反应所消耗氧化剂的量。该数值经折算后，以氧的毫克数每升水样（mg/L）作为标准计量单位进行表征。

化学需氧量（COD）的测定基于氧化还原反应的化学原理。在强酸性介质中，利用强氧化剂（如重铬酸钾或高锰酸钾）对水样进行加热消解。反应过程中，水样中的有机物被氧化分解为二氧化碳和水，而氧化剂本身被还原。通过滴定法或分光光度法测定反应前后氧化剂浓度的变化，进而计算出消耗氧的量。COD值的高低直接反映了水体受有机物及还原性物质污染的程度。数值越高，表明水质污染越严重，可能导致水体溶解氧下降，引发水生生物死亡及黑臭现象 。

化学需氧量（COD）是我国地表水环境质量标准、海水水质标准、农田灌溉水水质标准、城镇污水处理厂污染物排放标准、污染物排放标准和行业水污染物排放标准基本项目之一，相关标准限值见表1。

表1 我国水质标准中COD的浓度限值
	标准名称
	标准号
	项目名称
	浓度限值（单位： mg/L ）

	地表水环境质量标准
	GB3838-2002
	COD
	Ⅰ类
	Ⅱ类
	Ⅲ类
	Ⅳ类
	Ⅴ类

	
	
	
	≤15
	≤20
	≤30
	≤40

	海水水质标准
	GB 3097-2024
	COD
	第一类
	第二类
	第三类
	第四类

	
	
	
	2
	3
	4
	5

	农田灌溉水质标准 
	GB 5084-2005
	COD
	水作作物
	旱地作物
	蔬菜

	
	
	
	150
	200
	100a，60b

	城镇污水处理厂污染物排放标准
	GB18918-2002
	COD
	一级标准
	二级标准
	三级标准

	
	
	
	50/60
	100
	120

	纺织染整工业水污染物排放标准
	GB4287-2012
	COD
	现有企业
	新建企业

	
	
	
	直接排放
	间接排放
	直接排放
	间接排放

	
	
	
	100
	200
	80
	200

	污水综合排放标准
	GB8978-1996
	COD
	一级标准
	二级标准
	三级标准

	
	
	
	60-100
	120-300
	500-1000

	石油炼制工业污染物排放标准 
	GB 31570-2015
	COD
	60

	 城市污水再生利用 地下水回灌水质
	GB/T 19772-2005
	COD
	地表回灌
	井灌

	
	
	
	40
	15

	备注
	a 加工、烹调及去皮蔬菜。 b 生食类蔬菜、瓜类和草本水果。


目前，我国现行的《化学需氧量(COD)测定仪检定规程》（JJG 975-2002）主要针对的是分光光度法和电化学法原理的化学需氧量分析仪器，不适用于氧化还原滴定法的化学需氧量分析仪检定校准。《化学需氧量(COD)在线自动监测仪检定规程》（JJG 1012-2019）仅适用于水质化学需氧量在线监测设备，测定范围、示值误差等重要指标不适用于实验室化学需氧量分析，JJG 1012-2019在线化学需氧量检测周期不大于60 min，实验室化学需氧量分析仪消解时间按照HJ 828-2017的规定为120min。

随着自动化、智能化监测设备的普及，全自动化学需氧量分析仪（氧化还原滴定法）已实现从样品加注、冷却滴定到数据处理的全流程自动化，其计量特性（如消解温度均匀性、滴定精度、重复性等）与分光光度法、电化学法原理存在显著差异。现有检定规程未涵盖此类仪器的校准要求，导致其量值溯源缺乏技术依据，无法保障自动化设备检测结果的可靠性。《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）对COD限值有严格分级（如Ⅲ类水≤20 mg/L），《污水综合排放标准》及地方标准进一步收紧COD排放限值（如山东根据区域保护等级不同，对COD设定了A、B、C、D四级限值，核心保护区域的COD严于国家一级标准）。准确、可比的COD监测数据是环保执法、污染源管控和水质达标评判的基础。校准规范的缺失将直接影响环境监测数据的有效性，制约环境管理决策的科学性。

现有的计量技术规范（如JJF 1071）虽提供通用指导，但无法覆盖全自动COD分析仪的特殊校准需求。例如，滴定法的容量误差、消解时间的精准控制、反应温度波动等关键参数直接影响测定结果。制定专项校准规范能够明确仪器的计量特性、校准方法、不确定度评定等技术细节，确保不同品牌、型号仪器的测量结果一致性，实现量值统一。

COD分析仪广泛应用于环境监测站、污水处理厂、工业废水排放监管等领域。其测定结果直接关系到企业环保合规性判定、污染治理成效评估及公众健康保障。检定规程将从仪器主机性能（如示值误差、重复性）到前处理单元（如消解管温度均匀性）的全流程计量参数，为仪器检定提供技术法规依据，确保监测数据的可追溯性和法律效力。目前，国家层面尚未出台针对全自动COD分析仪（滴定法）的检定规程，部分地区（如山西、新疆）已先行制定地方规范填补空白，但是例如新疆地区的COD校准规范适用范围未能包含低浓度，例如针对≤16mg/L的无法校准。但河南省作为工业大省和水资源保护重点区域，仍缺乏本地化的技术法规依据，制定河南省化学需氧量分析仪检定规程能够结合区域水质监测特点，将全自动前处理单元纳入检定范围，确保仪器整体性能符合实际需求，提升地方环境监测数据的权威性和公信力。

综上，制定《化学需氧量分析仪（氧化还原滴定法）检定规程》是完善环境监测计量体系、保障数据质量、支撑环保执法和推动绿色发展的迫切需求。该规范的出台将填补技术空白，为COD分析仪的检定校准提供统一、可操作的法律依据，助力实现水环境质量持续改善和生态文明建设目标。

3 工作过程

工作启动。接到市场监督管理局下达的规程制定计划后，立即成立规程起草小组，确定任务分工。

基础资料收集与调研。收集整理当前国内化学需氧量分析仪的产品情况，尤其是河南省化学需氧量分析仪的使用情况，对产品基础资料进行汇总。查阅国内外相关技术法规、标准规范等资料。在资料调研的基础上制定完善的规程编制工作计划。
开展试验研究。根据规程初稿拟定试验方案，选取各品牌各型号的仪器进行大量试验研究，根据试验结果进一步修订完善规程细节，形成规程初稿和编制说明。

广泛征求意见。修改完善后形成规程征求意见稿。向长期从事计量工作的省内外专家、生产企业及仪器操作人员代表广泛征求意见。收集意见并进行进一步的修改完善，形成规程送审稿。

4 规程起草的技术依据
本规程在形式与内容的一般性要求方面遵循JJF 1002《国家计量检定规程范编写规则》要求进行的编写。主要技术依据为国家计量技术规范、仪器说明书、国家标准、行业标准等。

本规程参考或引用了下列文件：
JJG 1001  通用计量术语与定义

JJG 975-2002 化学需氧量（COD）测定仪检定规程
JJF 1059.1  测量不确定度评定与表示

JJF 1094  测量仪器特性评定

GB/T 6682-2008 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T 32267-2015  分析仪器性能测定术语

GB 3838-2002 地表水环境质量标准
HJ 828-2017 水质 化学需氧量的测定 重铬酸盐法
凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规程，凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本规程。

在规程制定过程中力求与实际应用相对应，力求与国家、行业标准中的规定相一致，力求校准项目设置合理，校准方法可行。

5 规程内容说明

5.1 概述

“概述”中详细介绍了化学需氧量分析仪的工作原理、结构组成和应用场景。

5.2 检定条件的确认
通过对各厂家仪器说明书的梳理以及对相关厂商的调查问询，项目组汇总了不同产品对使用环境条件的要求，详细情况见表2。同时参考现有相关规程规范和标准，对检定或校准环境条件进行汇总，见表3。综合考虑，本规程选定检定条件为环境温度：（15～35）℃，相对湿度：≤75%。以确保在此检定环境条件下，大多数仪器均可以达到最优工作状态。
表2 各厂家产品环境条件要求

	厂家名称及型号
	环境温度
	相对湿度

	北京吉天仪器有限公司ACOD-30型
	10～35℃
	≤85%

	上海安杰环保科技股份有限公司AJ-5750型
	5～35℃
	20～85%

	宁波然诺科学仪器有限公司RN6100型
	10～35℃
	20～75%

	青岛顺昕电子科技有限公司1500型
	15～35℃
	20～80%

	北京宝德仪器有限公司BCODCr-40型
	15～35℃
	＜80%

	上海昂林科学仪器股份有限公司OL3120型
	5～35℃
	25～85%


表3 相关标准规范的环境条件要求

	标准规范名称
	环境温度
	相对湿度

	GB/T 32208-2015 化学需氧量（COD）测定仪
	5-35℃
	≤85%

	JJF（新） 148-2024 全自动化学需氧量（COD）分析仪（滴定法）校准规范
	18-28℃
	≤60%

	JJF（晋） 144-2025 CODcr全自动分析仪校准规范
	5-35℃
	≤85%

	JJG 975-2002 化学需氧量（COD）测定仪
	5-35℃
	≤85%

	JJG 1012-2019 化学需氧量（COD）在线自动监测仪
	5-40℃
	≤85%


5.3  检定项目的选择
本规程基于仪器的关键技术指标，结合对生产厂家与使用单位的系统性调研，并依据现行有效的检定规程，最终本规程确定检定项目有：仪器示值误差、仪器重复性、消解盘温场均匀性、消解时间示值误差、滴定容量误差和仪器检出限。

5.4 检定项目及技术要求
	项目
	技术要求

	仪器示值误差
	≤±8 %

	仪器重复性
	≤3.0 %

	消解盘温场均匀性
	≤8.0 ℃

	滴定容量误差
	≤±1%

	仪器检出限
	≤4 mg/L


5.4.1 示值误差

根据HJ828重铬酸盐法测定化学需氧量的方法中COD浓度分为≤50mg/L和＞50mg/L（大于700mg/L的需要进行稀释）两种不同浓度类型进行分析，考虑到目前市面上的化学需氧量分析仪（氧化还原滴定法）的仪器基于以上两种浓度进行设计，规程编制人员对仪器的示值误差在分别选择10mg/L、30mg/L、50mg/L、100mg/L、300mg/L和500mg/L等浓度点进行实验，实验结果显示所有浓度点的示值误差结果范围为-5.3%~7.0%。检定点应选择较常用的浓度点，并考虑对于在测量范围内具有一定的代表性，本规程选用10 mg/L、30mg/L、100mg/L和300mg/L等4个浓度点。检定的浓度点与地表水环境质量标准、污水排放标准中的化学需氧量浓度限值保持一致，更好服务于现行标准规范。
目前用于水中化学需氧量测定用的有证标准物质为化学需氧量溶液标准物质编号为GBW(E)084807、GBW(E)084805和GBW(E)084803等（相对扩展不确定度为1%，k=2），同时考虑使用玻璃量具在稀释时引入的不确定度，参考试验结果、厂家技术指标和相关标准要求，同时结合《化学需氧量（COD）测定仪》（GB/T 32208-2015）中对实验型的化学需氧量分析仪的示值误差规定为±8%，我们把本规程中示值误差定为为小于等于8%。市面上常见的大部分型号仪器经过验证均可以满足本规程关于示值误差的要求，具有良好的适用性。

5.4.2 重复性

测量结果良好的重复性是数据可信度的基础。《化学需氧量（COD）测定仪》（GB/T 32208-2015）中对实验型的化学需氧量分析仪给出的重复性要求为≤3%，结合各个品牌的仪器生产厂家给出的说明书中仪器的重复性要求≤3%。根据规程起草小组对不同厂家不同型号仪器的现场实验测试，重复性结果范围为0.5%~2.6%，综合参考相关标准，本规程要求仪器的重复性≤3%，检定浓度点为30mg/L和300mg/L，市面上常见的大部分型号仪器经过验证均可以满足本规程关于重复性的要求，具有良好的适用性。
5.4.3 消解盘温场均匀性

规程编制小组根据自动化学需氧量(COD)分析仪（滴定法）操作要求，选取均匀分布的6个消解盘（孔），少于6个时全部选取，将温度计探头分别固定在消解加热位置。按照仪器说明书操作，仪器开始运行消解程序30 min后，用通过温度计探头监测消解盘（孔）的温度。

通过对实验数据汇总分析，消解盘（孔）温场均匀性结果范围为0.6℃~6.9℃，综合参考相关标准，本规程要求消解盘温场均匀性≤8℃。根据验证实验的结果，市面上常见的大部分型号仪器均可以满足本规程关于消解盘温场均匀性的要求，具有良好的适用性。

5.4.4 滴定容量误差

以去离子水代替硫酸亚铁铵标准溶液，使仪器注出一定体积（滴定管满量程的 20% 、50%和 100%）的去离子水，并用洁净的容量瓶收集注出的液体，在分析天平上称重，分别测定滴定管满量程的20%、50%和100%的滴定容量误差。通过对实验数据汇总分析，不同品牌仪器设备的滴定容量误差结果范围为-0.44%~0.62%，综合参考相关标准，本规程要求滴定容量误差≤±1%。
5.4.5 检出限

由于采用实验用水进行空白测定，重复测定10次，计算标准偏差，按照3倍的标准偏差计算仪器的检出限。
根据规程起草小组对不同厂家不同型号仪器的现场实验测试，经试验数据汇总不同仪器的检出限为0.6~1.5mg/L，综合参考相关标准，本规程要求化学需氧量分析仪（氧化还原滴定法）检出限不大于4mg/L。市面上常见的大部分型号仪器经过验证均可以满足本规程对检出限的要求，具有良好的适用性。

5.5 检定结果的处理与检定周期的制定
检定结果的处理、检定周期等均参考JJF1002-2010《国家计量检定规程编写规则》的规定，结合在测试和实际工作中积累的经验等进行编写。

6 实验数据对本规程的验证

鉴于实验对本规程的重要性，规程起草小组在2024年10月至2025年12月期间，对市面上常见型号的6种仪器，包括北京吉天仪器有限公司的ACOD-30型、上海安杰环保科技股份有限公司的AJ-5750型、宁波然诺科学仪器有限公司的RN6100型、青岛顺昕电子科技有限公司的1500型、北京宝德仪器有限公司的BCODCr-40型、上海昂林科学仪器股份有限公司OL3120型等进行了检定测试。通过对实验数据的汇总分析，验证了规程所规定的项目和技术指标科学、合理、适用，所采取的实验方法具有较强的可操作性。
7 对征求意见稿修改的部分说明

起草小组共发出30份征求意见稿，收到回函26份，提出意见和建议的有25份，在不断修订过程中汇总到71条意见和建议，并在来函意见处理中对其采用与否都进行了详细说明。务求规程的制定接近实际使用状况。

8 附录

本规程含有3个附录，分别为：

附录A  测量条件下去离子水密度的测量

附录B  化学需氧量分析仪（氧化还原滴定法）检定记录格式（供参考）
附录C  化学需氧量分析仪（氧化还原滴定法）检定证书内页格式（供参考）
化学需氧量分析仪（氧化还原滴定法）检定规程起草小组
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