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[bookmark: _Toc298163476][bookmark: _Toc92016312]引  言
本规范依据JJF 1071《国家计量校准规范编写规则》、JJF 1001《通用计量术语及定义》、JJF 1059.1《测量不确定度评定与表示》进行制定。
本规范的制定参考了JJF1321-2011元素分析仪校准规范，JJG700-2016气相色谱仪检定规程，JB/T 14886-2025杜马斯燃烧法定氮仪中相关内容。
本规范为首次发布。
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[bookmark: _Toc92016313]范围
    本规范适用于杜马斯测定仪的校准。
[bookmark: _Toc280867811][bookmark: _Toc280005141][bookmark: _Toc280005050][bookmark: _Toc280004943][bookmark: _Toc280004819][bookmark: _Toc280866924][bookmark: _Toc280004944][bookmark: _Toc280004760][bookmark: _Toc280005140][bookmark: _Toc280866923][bookmark: _Toc280004820][bookmark: _Toc280004759][bookmark: _Toc278474421][bookmark: _Toc280869729][bookmark: _Toc278474420][bookmark: _Toc280005049][bookmark: _Toc280869730][bookmark: _Toc279140151][bookmark: _Toc279140152][bookmark: _Toc280867810]概述
杜马斯定氮仪是根据杜马斯定氮法原理开发的一种氮含量测定仪器，其工作原理是含氮样品在900℃~1200℃高温下燃烧，燃烧过程中产生混合气体，其中的干扰成分被一系列适当的吸收剂所吸收，混合气体中的氮氧化物被全部还原成分子氮，随后氮的含量被热导检测器检测，根据热导检测器信号的强弱推算出样品的含氮量。
仪器有气路系统、进样系统、控温系统、净化还原系统、检测系统共同组成，原理如下。TCD
检测
除水干燥
还原
除水干燥
二次燃烧
燃烧
进样器















计量特性
[bookmark: _Hlk192769576][bookmark: _Hlk208236304]3.1气路气密性：30 min 内载气、氧气压力的压降≤0.01 MPa
[bookmark: _Hlk203405235]3.2载气流速稳定性 ≤1%

[bookmark: _Hlk192757166]3.3  TCD控温精度：波动性≤±0.3℃；控温精度≤±0.1℃；
3.4 燃烧室控温精度：波动性≤±5℃；   准确度≤±5℃；
3.5  TCD检测灵敏度：≥2000mV·ml/mg
3.6  示值误差：≤1.0%
3.7  定量重复性：≤0.5%
[bookmark: _Toc92016324]校准条件
4.1  环境条件
4.1.1  环境温度：(5～40) ℃。
4.1.2  相对湿度：不大于85%。
[bookmark: _Toc92016325]4.1.3  电源：(220±22) V，(50±1)Hz。
4.2  校准用计量设备
4.2.1  秒表：最小分度值不大于0.1 s。
4.2.2  电子天平：最大称量不小于100 g，最小分度值不大于0.1mg。
4.2.3  皂膜流量计：测量范围(0~150)mm，最大允许误差为±0.03 mm。
以上计量设备需经检定或校准合格。
4.3  校准用气
4.3.1  载气He（99.99%）或CO2（ 99.99%）,燃烧氧气高纯氧（≥99.99%）
4.4  标准物质
[bookmark: _Hlk213764982][bookmark: _Hlk208237051]4.4.1  天冬氨酸纯度标准物质 GBW（E）100080
[bookmark: _Hlk208237070]4.4.2  乙二胺四乙酸二钠纯度标准物质GBW（E）060025
[bookmark: _Hlk208237089]4.4.3  尿素纯度标准物质GBW09201
校准项目和校准方法
5.1  校准前检查
[bookmark: _Toc128810545]仪器应具有名称、型号、制造厂、出厂编号等标识。仪器配置的还原剂、干燥剂应正常工作并具备满足校准工作的使用容量。
5.2  校准方法
[bookmark: _Hlk208238011]5.2.1  气路气密性校准
开启仪器设定仪器，按照仪器说明书设定仪器使用条件，待仪器达到工作条件后，通入仪器规定的载气（燃气）达到规定压力,关闭仪器排气开关和载气进气开关，保持固有条件30分钟，通过仪器配置的压力显示装置观测仪器载气压力下降量，下降量应不大于0.01MPa.
[bookmark: _Hlk208238143]5.2.2载气流速稳定性
按照仪器要求选择适当的载气流速，待稳定后，用流量计连续测量七次，以七次测量平均值的相对标准偏差为稳定性。
[bookmark: _Hlk208238217]5.2.3  TCD控温精度
[bookmark: _Hlk192770640][bookmark: _Hlk206489690]    按照仪器说明书设定TCD检测器的工作温度（40℃~70℃），待仪器稳定后开始检测，通过仪器显示装置观测记录15分钟温度变化情况，记录最大值和最小值，最大最小值之差即为温度波动性，最大值与最小值的平均值与设定温度之差即为仪器准确的。
[bookmark: _Hlk208238237]5.2.4  燃烧室控温精度
按照仪器说明书设定燃烧室的工作温度（一般在(850℃~1100℃），待仪器稳定后开始检测，通过仪器显示装置观测记录15分钟温度变化情况，记录最大值和最小值，最大最小值之差即为温度波动性，最大值与最小值的平均值与设定温度之差即为仪器准确度
[bookmark: _Hlk208239104]5.2.5  检测灵敏度
[bookmark: _Hlk213765039]仪器升温到工作温度和继续温度15min以上，用分析天平准确称取3个10mg的乙二 胺四乙酸二钠纯度标准物质（根据仪器特点也可以选用天冬氨酸或尿素标准物质），依次检测上述样品，记录峰面积，以5.2.2条测量的载气流速平均值作为载气流速。按照公式（1）计算灵敏度，取3次测量的灵敏度的算术平均值作为仪器的灵敏度。
                STCD………………………………(1)
式中：
[bookmark: _Hlk203401270][bookmark: _Hlk201239460]    STCD------TCD灵敏度，单位为毫伏毫升每毫克（mV·mL/mg）；
A------峰面积，单位为毫伏分（mV·min）；
  FC-----载气流速，单位为毫升每分（mL/min）；
W----样品的进样量，单位为毫克（mg）；
[bookmark: _Hlk208239178]5.2.6 示值误差
[bookmark: _Hlk213765075]   仪器升温到工作温度后继续预热15min以上后，按照仪器说明书要求条件用乙二胺四乙酸二钠纯度标准物质(根据仪器特点也可以选用天冬氨酸或尿素标准物质)制定标准曲线，至少选取3个点，每个点做3次测定。用分析天平准确称取标准物质（校准曲线中间值）3个，依次检测上述样品，记录含氮量，按照公式（2）计算仪器的示值误差
                   100%-------------------------(2)
式中：
 ------示值误差（%）；
[bookmark: _Hlk201241856]     -------三次测量的标准样品含量的平均值，单位为克每百克（g/100g）；
 ------标准样品氮含量的标称值，单位为克每百克（g/100g）；
[bookmark: _Hlk208239507]5.2.7 定量重复性
[bookmark: OLE_LINK3]仪器稳定后，按照5.2.8条件称取7个（校准曲线中间值）乙二胺四乙酸二钠纯度标准物质(根据仪器特点也可以选用天冬氨酸或尿素标准物质)100mg依次进行检测，(载气为He气，取 10mg），按照公式（3）计算相对标准偏差，作为仪器的重复性。
[bookmark: _Hlk201241696]                  100%-----------------------（3）
    式中：
    -------相对标准偏差（%）；
    Yi --------第i次测量的峰面积，
    Yc---------n次测量峰面积的算数平均值，
    n---------测量次数，n=7；
校准结果表达
校准结果应在校准证书上反映，校准证书应至少包括以下信息：
[bookmark: _Hlk208239815]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 校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号；
i)  本次校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；
j)  校准环境的描述；
k)  校准结果及其测量不确定度的说明；
l)   校准证书校准人，签发人的签名、或等效标识、以及签发日期；
m)  校准结果仅对被校对象有效的声明；
n)  未经实验室书面批准，不得部分复制证书的声明。
复校时间间隔
仪器的复校时间间隔一般不超过1年。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: _Toc92016332]附录A 校准原始记录参考格式
[bookmark: _Hlk208240268]杜马斯定氮仪校准原始记录
证书编号：
	送校仪器信息：

	委托单号
	
	送校单位
	

	名称
	
	制造单位
	

	型号/规格
	
	出厂编号
	

	校准环境条件及地点：

	温    度
	℃
	地   点
	

	相对湿度
	% 
	其   它
	

	校准所依据的技术文件（代号、名称）：

	校准所使用的主要测量标准：

	名  称
	测量范围
	不确定度/
准确度等级/最大允许误差
	证书编号
	证书有效期至
(YYYY-MM-DD)

	
	
	
	
	


校准内容
1.气路气密性
	检测单元
	载气设定压力(MPa)
	保压30min后载气压力(MPa)
	压力下降量(MPa)

	载气
	
	
	

	燃气
	
	
	


2.载气流速稳定性
	测力序号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	流载气速（ml/min）
	
	
	
	
	
	
	

	稳定性
	


3.控温精度
	检测单元
	设定温度℃
	最大值15min内）℃
	最小值（15min内）℃
	变化量℃

	TCD检测器
	
	
	
	

	燃烧室
	
	
	
	


4.检测灵敏度（mV·ml/mg）  载气流速
	载气流速（ml/min）
	
	
	
	
	

	序号
	1
	2
	3
	
	
	

	称样质量(mg)
	
	
	
	
	
	

	记录峰面积
	
	
	
	
	
	

	灵敏度
	
	
	
	
	
	

	灵敏度平均值
	


5.示值误差
	测量次序
	1
	2
	3
	

	标称含量（%）
	
	
	
	

	测量结果（%）
	
	
	
	

	平均值（%）
	
	
	误差
	


[bookmark: _Hlk203637856]6.示值重复性
	测量次序
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	进样质量(mg)
	
	
	
	
	
	
	

	测量峰面积
	
	
	
	
	
	
	

	重复性
	



校准员：                   核验员：                 校准日期：    年  月  日



[bookmark: _Toc92016333][bookmark: _Hlk208240291]附录B校准证书内页格式（推荐）
校 准 结 果
	
	校准项目
	测量结果
	备注

	气路气密
	载气：            燃气：
	

	载气流速稳定性
	
	

	TCD控温精度
	温度波动性：     控温精度：
	

	燃烧室控温精度
	温度波动性：    控温精度：
	

	检测灵敏度
	
	

	示值误差
	
	

	定量重复性
	
	







附录E 测量结果的不确定度评定示例
[bookmark: _Hlk208240312]E.1杜马斯定氮仪检测灵敏度测量结果的不确定度评定示例
一、数学模型
杜马斯定氮仪为浓度型检测器，其响应值与载气流带有关，灵敏度计算公式为：
S=Afc/W………………………………………（1）
式中：S…………灵敏度，mVmL/mg；
      A…………标准物质中溶质的峰面积；
      Fc…………载气流速，mL/min；
      W…………标准物质的进样量，g
二．不确定度来源
   （1）测量重复性引入的不确定度。
   （2）载气流速引入的不确定度。
（3）标准物质进样样量引入的不确定度
三、不确定度分量的计算
（1） A类不确定度
1．峰面积或峰高测量值的相对不确定度u1
峰面积或峰高测量值的相对不确定度主要为进样量的重复性，规程规定进样6次，定量重复性为0.5%，所以u1=0.005/=0.002，如果用色谱工作站纪录峰面积，则不确定度优于0.2%。
2．载气流速测量的不确定度u2
规程规定，载气流速测量6次，相对标准偏差1%，所以u2=0.01÷√5 =0.004
（2） B类不确定度：
[bookmark: _Hlk203385177]1．天平称量引入的相对不确定度u3
天平的最大允许误差为误差的主要来源，分度值为0.1mg的电子天平最大允许误差为0.5mg,按照均匀分布，不确定度分量为u2=0.5/ =0.29mg,取样量为100mg,相对标准偏差为0.29/100=0.29%

 1．皂膜流量计校准值的相对不确定度u4
  由检定证书检出皂膜流量计的相对不确定度为1%，包含因子k=2，所以u4=0.01÷2=0.005。
载气流速测量不确定度小于皂模流量计引入的测量不确定度，可以忽略，综合采用u2=0.005。
E.1.4 各分量标准不确定度汇总
标准不确定度汇总见表E.1。
表E.1 标准不确定度汇总表
	标准不确定度分量
	不确定度来源
	标准不确定度%

	
	测量重复性
	0.2

	
	皂膜流量计引入的不确定度分量
	0.5

	         u3
	天平称量引入的不确定度分量
	0.3


E.1.5 合成不确定度
以上分量彼此独立，不相关，则测量结果的合成标准不确定度
uc===0.6%
E.1.6 扩展不确定度
取k=2，仪器检测灵敏度误差测量结果的扩展不确定度为
U=2×uc=2×0.6=1.2% （mV·mL/mg）
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