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编制说明
1  任务来源
根据河南省市场监督管理局《河南省市场监督管理局办公室关于印发2025年度河南省地方计量技术规范制修订计划项目的通知》（豫市监办[2025]64号），由河南省郑州生态环境监测中心承担的《水中硫化物分析仪校准规范》的制定工作。

2  规范制定的背景及必要性
水中六价铬主要来自于冶炼、电镀、制革、纺织、化肥、染料等行业的废水排放。它属于重金属一类污染物，具有强氧化毒性，除了会对人体造成呼吸系统疾病、肝肾功能的损伤外，还会对环境造成严重的污染，导致植被凋谢、土壤酸化等问题。因此，六价铬是《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）、《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017)、《生活饮用水卫生标准》（GB 5749-2022）、《农田灌溉水质标准》（GB 5084-2021）、《医疗机构水污染物排放标准》（GB 18466-2005）、《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918-2002）、《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）中的重要评价指标。
    水中六价铬分析仪的测量原理是在酸性溶液中，六价铬和二苯碳酰二肼反应生成紫红色化合物，在540nm处进行光度法测定。台式全自动分析仪可以自动对样品进行取样、过滤、加酸、定容、显色、检测等过程，分析流程和检出限（0.004mg/L）均符合《水质 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法》(GB/T 7467-1987)、《生活饮用水标准检验方法 第6部分：金属和类金属指标》(GB/T 5750.6-2023)、《国家地表水环境质量监测网监测任务作业指导书》的要求。水中六价铬分析仪操作简单，适用于各类地表水、生活污水和工业废水中六价铬的测定，在环保、水文、高校、疾控等领域具有广泛应用。制订《水中六价铬分析仪校准规范》，对于保证仪器设备数据的溯源性、准确性和可靠性具有非常重要的意义。

根据资料调研，目前尚无国家和地方相关规范对水中六价铬分析仪进行校准，制定《水中六价铬分析仪校准规范》可弥补目前无法校准六价铬分析仪的空白，对于保证仪器设备数据的准确性、溯源性和可靠性具有非常重要的意义。

3  主要技术依据及原则
3.1  编制依据

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
JJF 1094  测量仪器特性评定

引用文件：
GB/T 7467-1987 水质 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法

GB 3838-2002 地表水环境质量标准

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。

3.2  编写原则

在编制的过程中，起草小组掌握以下原则：

①在技术上应与现行依据统一；

②要体现可操作性和可行性；

③规范的组成项目符合编写规则要求；

④术语与计量单位的选择符合JJF 1001-2011的要求。

4  规范起草过程和计划
2025年1月—2025年3月：开展相关调研工作；

2025年4月—2025年8月：进行试验，收集整理数据并分析，编制试验报告；

2025年9月—2025年10月：编制规程初稿，征求意见，形成规程报审稿。
5  规范起草的要点及说明
2025年1月—2025年3月：对常见厂家及型号的仪器参数和信息进行收集，同时对仪器用户进行相关调研，了解使用情况和标准要求，并参考以往相关的检测数据；

2025年4月—2025年8月：结合前期调研情况，进行试验，收集整理数据并分析，编制试验报告；

2025年9月—2025年10月：根据试验报告，结合实际情况，编制规范初稿，并征求意见，行成规范报审稿。
6  编写说明
6.1  范围
本规程适用于分光光度法测量原理，具有特定波长的水中六价铬分析仪的校准。
6.2  仪器产品调研
查阅相关资料，从不同厂家、不同型号的仪器使用说明书及广告宣传网页中了解到相关仪器的主要性能指标见表1。

表1  仪器主要性能指标
	序号
	生产厂家
	型号
	测量范围
	最大允许误差

	1
	上海昂林科学仪器股份有限公司
	OL2800
	（0～0.2）mg/L
	±0.001mg/L@（0～0.02）mg/L
±5%@（0.02～0.2）mg/L

	
	
	
	（0～1.0）mg/L
	±0.005mg/L@（0～0.1）mg/L
±5%@（0.1～1.0）mg/L

	2
	杭州谱育科技发展有限公司
	SUPEC5000 Cr（VI）
	（0～0.2）mg/L
	±5%@0.1mg/L


6.3  试验数据汇总

表2  水中六价铬分析仪试验结果汇总

	序号
	示值误差
	重复性（%）
	检出限（mg/L）

	
	（0～0.2）mg/L
	（0～1.0）mg/L
	（0～0.2）mg/L
	（0～1.0）mg/L
	

	1
	-0.8%
	1.0%
	1.0
	0.8
	0.0023

	2
	-5.0%
	-3.0%
	1.9
	0.7
	0.0013

	3
	-2.5%
	-2.0%
	2.1
	1.0
	0.0019

	4
	-2.8%
	/
	1.9
	/
	0.0023

	5
	-2.5%
	/
	1.4
	/
	0.0016

	6
	-3.0%
	/
	1.6
	/
	0.0018


6.4  计量特性分析
6.4.1  计量性能指标的确定
水中六价铬分析仪的计量性能要求，主要有以下几方面：示值误差、重复性和检出限。检定项目和计量性能指标的确认参考了说明书和相关标准，结合相关试验共同制定。
6.4.2  示值误差
根据相关国标要求，方法的测定上限为1mg/L，所以厂家仪器的测量范围一般不大于1mg/L。根据实际使用情况分为（0～0.2）mg/L和（0～1.0）mg/L两个测量范围。考虑到仪器的实际使用情况，校准点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。本规范选用满量程10%、20%、60%左右的3个浓度点。

目前用于水中六价铬分析的有证标准物质有六价铬单元素溶液标准物质（GBW（E）080257，相对扩展不确定度0.8%，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，且考虑满足量值传递要求（U≤（1/3～1/2）MPEV），将示值误差的指标定为MPE：±5%。

6.4.3  重复性
测量结果良好的重复性是数据可信度的基础。
根据仪器的使用情况和化学分析仪器的特性，结合试验结果，选择满量程20%左右的浓度点进行重复性试验。对该点重复测量7次，用贝塞尔公式计算其相对标准偏差，记为仪器的重复性。试验结果重复性都小于3%，考虑仪器特点和厂家技术指标，在满足量值传递要求的情况下给出一定的余量，故将重复性指标设为≤3%。
6.4.4  检出限
参考同类型、同原理仪器和厂家该项目的试验方法，对样品空白进行11次测量，以11次测量结果的3倍标准偏差作为仪器的检出限。按照此方法得到的测量结果同时满足仪器和国家标准的要求。将该指标定为≤0.004mg/L。

