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[bookmark: _Toc360][bookmark: BookMark2]前言
本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由中国计量协会提出。
本文件由中国计量协会理化分析计量专业委员会归口。
本文件起草单位：国投检测科技（山东）有限公司、国投新疆罗布泊钾盐有限责任公司、国投新疆锂业有限公司、青海盐湖工业股份有限公司、青海盐湖工业股份有限公司锂电科技分公司、中国科学院青海盐湖研究所。
本文件主要起草人：
本文件为首次制定和发布。
[bookmark: BookMark4]

盐湖卤水专用硼自动分析仪校准方法
[bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc15402][bookmark: _Toc133692271][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc133697510][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc97192964][bookmark: _Toc133693505][bookmark: _Toc133940596]范围
[bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc17233326]本文件规定了盐湖卤水专用硼自动分析仪的计量特性、校准条件、校准项目和校准方法、校准结果表达以及复校时间间隔，本文件适用于甲亚胺-H分光光度法测硼的盐湖卤水专用硼自动分析仪校准，具有相同原理的其他仪器的校准可参考本文件。
[bookmark: _Toc133697511][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc97192965][bookmark: _Toc133940597][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc133692272][bookmark: _Toc7217][bookmark: _Toc133693506]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
本规范引用下列文件：
JJF 1001-2011 通用计量术语及定义
JJF 1059-2012 测量不确定度评定与表示
GB/T 603-2023 化学试剂 试验方法中所用制剂及制品的制备
GB/T 1.1-2020 标准化工作导则第1部分：标准化文件的结构和起草规则
[bookmark: _Toc133693507][bookmark: _Toc131629315][bookmark: _Toc10794][bookmark: _Toc133697512][bookmark: _Toc133940598]概述
[bookmark: _Toc26986532]盐湖卤水专用硼自动分析仪用于对盐湖卤水中的硼含量进行在线检测，其原理是：在近中性乙酸盐缓冲溶液（pH=7）中，样品中的硼与甲亚胺-H试剂发生络合反应，生成稳定的黄色络合物。该络合物在420 nm波长处具有特征吸收峰，其吸光度与硼浓度在特定范围内符合朗伯-比尔定律，通过盐湖卤水专用硼自动分析仪测量吸光度值即可定量计算硼含量。
仪器主要由进样单元、稀释单元、检测单元、控制单元等部分组成，如图1所示。

[image: 图片1]
盐湖卤水专用硼自动分析仪结构示意图
[bookmark: _Toc133697513][bookmark: _Toc6465][bookmark: _Toc133940599][bookmark: _Toc131629316][bookmark: _Toc133693508]计量特性
盐湖卤水专用硼自动分析仪的计量特性见表1。
计量特性
	计量特性
	技术指标

	检出限mg/L
	≤0.05

	示值误差
	±5%

	重复性
	≤5%

	稳定性
	≤5%

	交叉干扰
	≤5%

	注：以上计量特性要求仅供参考，不作为判定依据。


[bookmark: _Toc22372]校准条件
[bookmark: _Toc14198]环境条件
(1) 温度条件：（0～40）℃；
(2) 相对湿度：不大于80%；
(3) 电源电压：（220±10%）V；
(4) 电源频率：（50±10%）Hz；
(5) 周围无剧烈震动、无电磁场干扰。
[bookmark: _Toc20930]计量器具及配套设备
主标准器
标准物质：硼单元素溶液有证标准物质，相对扩展不确定度不大于1%（k=2）。
配套设备
(1) 试验用空白水：满足实验室二级用水要求的纯水；
(2) 稀释用水：满足实验室二级用水要求的纯水；
(3) 甲亚胺-H溶液（配制方法见附录A）；
(4) 乙酸盐缓冲溶液（配制方法见附录A）；
(5) 单标线移液管：A级；
(6) 单标线容量瓶：A级。
[bookmark: _Toc30086]校准项目和校准方法
[bookmark: _Toc2995]校准项目
校准项目见表2。
校准项目
	序号
	校准项目
	校准方法条款

	1
	检出限mg/L
	6.3

	2
	示值误差
	6.4

	3
	重复性
	6.5

	4
	稳定性
	6.6

	5
	交叉干扰
	6.7



[bookmark: _Toc30831]校准前准备
标准物质的稀释
分别用1 mL、2 mL、5 mL的A级单标线移液管准确移取100 mg/L硼单元素标准溶液，置于100 mL A级容量瓶中，用稀释用水稀释至刻度，定容并摇匀，即得100 mL浓度为1、2、5 mg/L的硼标准溶液。
空白测定
使用硼在线分析仪自动抽取试验用空白水，通过记录的参比光强与透射光强，设备可自行计算出空白吸光度，用于校正系统本底及光学偏移误差。
标准曲线的绘制
分别取浓度为1、2、5 mg/L的硼标准溶液，按以下流程进行测定：依次定量抽取硼标准溶液、乙酸盐缓冲溶液、甲亚胺-H溶液至反应皿，鼓入空气充分混合。静置20分钟后，设备自动测量各溶液的吸光度。以硼标准溶液浓度为横坐标，测得的吸光度为纵坐标，自动拟合建立线性标准曲线：

……………………………………………………………………………………………(1)
式中：

——标准溶液吸光度；

——标准溶液浓度，mg/L；

——标准曲线的斜率，L/mg；

——标准曲线的截距。
[bookmark: _Toc18783]检出限
仪器处于正常工作状态下，连续10次测量空白溶液，以10次空白值标准偏差3倍对应的浓度为检出限：


……………………………………………………………………………………………(2)

……………………………………………………………………………………(3)

…………………………………………………………………………………………(4)

式中：

——10次测量平均值，mg/L；

——标准偏差，mg/L；

——第i次测量值，mg/L；

——测量次数，n=10；

——检出限，mg/L。
[bookmark: _Toc133940600][bookmark: _Toc25175]示值误差

按照6.2.3绘制标准曲线后，分别选取浓度为1、2、5 mg/L的硼标准浴液对仪器进行测量，每种标准溶液重复进样测量3次，按公式(5)计算三种标准溶液的示值误差：

……………………………………………………………………………………(5)
式中：

——示值误差，%；

——3次测量平均值，mg/L；

——标准溶液的浓度值，mg/L。
[bookmark: _Toc16519]重复性

[bookmark: _Toc133940602][bookmark: _Toc131629319][bookmark: _Toc133697514][bookmark: _Toc133693509]选取浓度为2 mg/L的硼标准溶液对仪器进行测量，重复进样测量6次，按公式(6)计算仪器重复性：

……………………………………………………………………(6)
式中：

——仪器重复性，%。

——n次测量平均值，mg/L；

——第i次测量值，mg/L；

——测量次数，n=6；

——重复性，%。
[bookmark: _Toc1378]稳定性
选取浓度为5 mg/L的硼标准溶液，对仪器进行测量，每隔1 h测量1次，连续测量4 h，记录初始值和测量值，按公式(7)计算仪器稳定性：

……………………………………………………………………………(7)
式中：

——仪器稳定性，%。

——第i次测量值，mg/L；

——初始测量值，mg/L。
[bookmark: _Toc18559]交叉干扰

选取浓度为1 mg/L的硼标准浴液对仪器进行测量，重复进样测量3次，取后两次的测量平均值作为初始测量值，再依次选取浓度为5 mg/L、1 mg/L的硼标准浴液对仪器进行测量，每个浓度测量1次，记录最后一次浓度为1 mg/L的硼标准溶液测量值，按公式（8）计算仪器的交叉干扰：

………………………………………………………………………………(8)
式中：

——仪器交叉干扰，%。

——初始测量值，mg/L；

——最后一次浓度为1 mg/L的标准溶液测量值，mg/L。
[bookmark: _Toc31309]校准结果表达
校准结果应在校准证书上反映，校准证书应至少包含以下信息:
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) 如果与校准结果的有效性和应用有关时，应对被校样品的抽样程序进行说明；
i）校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号；
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) 校准结果及其测量不确定度的说明；
m) 对校准规范的偏离的说明；
n) 校准证书和校准报告签发人的签名、职务或等效标识，以及签发日期；
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，不得部分复制证书或报告的声明。
[bookmark: _Toc133940624][bookmark: _Toc133697518][bookmark: _Toc131629337][bookmark: _Toc8931][bookmark: _Toc133693513]复校时间间隔
仪器的复校时间间隔建议为1年。送校单位也可根据实际使用情况自主决定复校时间间隔。


[bookmark: _Toc8400]
试剂配制方法

[bookmark: _Toc27375]A.1 甲亚胺-H溶液 
称取0.5 g甲亚胺-H，2.0 g抗坏血酸，溶于100mL水中，微热（小于50℃）使之完全溶解。
[bookmark: _Toc14]A.2 乙酸盐缓冲液
称取75.0 g乙酸铵和5.0 g乙二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na），溶于110 mL水中，加入浓氨水调节至pH=7左右。





[bookmark: _Toc26792][bookmark: BookMark5][bookmark: _Toc133940625]
（规范性）
校准原始记录格式
	设 备 名 称
	
	型 号 规 格
	

	制 造 厂 家
	
	设 备 编 号
	

	送 校 单 位
	
	相 对 湿 度
	

	环 境 温 度
	
	校 准 地 点
	

	  校准人员
	
	核验人员
	
	校准日期
	



1、检出限
	标准浓度
mg/L
	测量值
mg/L
	标准偏差mg/L

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	

	0
	
	
	
	
	
	
	

	检出限
	



2、示值误差                                                测量参数：       量程：
	标准浓度
mg/L
	测量值
mg/L
	平均值
mg/L
	示值误差

	
	1
	2
	3
	
	

	1
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	

	5
	
	
	
	
	



3、重复性                                                  测量参数：       量程：
	标准浓度
mg/L
	测量值
mg/L
	平均值
mg/L

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	

	2
	
	
	
	
	
	
	

	重复性
	



4、稳定性                                                  测量参数：       量程：
	标准浓度
mg/L
	测量值
mg/L
	平均值
mg/L

	
	1
	2
	3
	4
	

	5
	
	
	
	
	

	稳定性
	



5、交叉干扰                                               测量参数：       量程：
	标准浓度
mg/L
	1
	5
	1
	交叉干扰
%

	
	
	
	
	

	测量值mg/L
	
	
	
	
	




校准：                       核验：                      日期：              


[bookmark: _Toc28583][bookmark: _Toc133940664][bookmark: _Toc133940626]
（规范性）
校准证书内页格式
1、检出限
	测量参数
	检出限

	
	



2、示值误差
	测量参数
	标准值
	示值误差
	扩展不确定度

	
	
	
	



3、重复性
	测量参数
	重复性

	
	



4、稳定性
	测量参数
	稳定性

	
	



5、交叉干扰
	测量参数
	交叉干扰

	
	







[bookmark: _Toc11828][bookmark: _Toc133940627]
（规范性）
示值误差不确定度评定示例
[bookmark: _Toc30239][bookmark: _Toc133940666][bookmark: _Toc133940628]概述
[bookmark: _Toc133940632]测量方法：
按照盐湖卤水专用硼自动分析仪使用说明书要求完成预热稳定及仪器校正。选用稀释好的浓度值为5mg/L的硼单元素溶液有证标准物质，分别重复测量3次，按公式（D.1）计算示值误差。
标准物质、计量设备和校准对象：
标准物质：硼单元素溶液有证标准物质，相对扩展不确定度不大于1%（k=2）。
计量设备：单标线容量瓶、单标线移液管，A 级。
校准对象：盐湖卤水专用硼自动分析仪。
[bookmark: _Toc22806]测量模型
示值误差：

                          （D.1）
式中：
——示值误差；
—— 3次测量平均值，mg/L；
——标准溶液的浓度值，mg/L。
[bookmark: _Toc28601]不确定度来源分析
示值误差的不确定度来源主要有以下几个：
a) 仪器示值重复性引入的标准不确定度[image: ]；
b) 标准溶液引入的标准不确定度u(Cs)，包括有证标准物质的标准不确定度u(Cs1)以及标准物质稀释引入的标准不确定度u(Cs2)。
[bookmark: _Toc24106]标准不确定度评定
仪器测量重复性引入的标准不确定度
选用稀释好的浓度值为5 mg/L的硼标准物质，连续测量10次，测量值为5.052、5.022、4.987、4.956、5.130、5.010、4.955、5.074、5.033、5.056，单位mg/L。
根据贝塞尔公式得到单次测量标准偏差为： 


实际测量中，以3次测量4.956 mg/L、5.010 mg/L、5.130 mg/L 的平均值作为测量结果，则：




标准溶液引入的标准不确定度
D.4.2.1 有证标准物质引入的相对标准不确定度urel (cs1)
有证标准物质的相对扩展不确定度为 Urel=1% ，k=2。


D.4.2.2 标准物质稀释引入的相对标准不确定度urel (cs2)
用5 mL单标线移液管移取 5.0 mL 100 mg/L硼单元素溶液标准物质至 100 mL容量瓶中，用水稀释至刻线，得到 5 mg/L 硼单元素溶液标准物质。
[bookmark: OLE_LINK1]5 mL单标线移液管的最大允许误差±0.015 mL，按均匀分布计算：


100 mL 容量瓶的最大允许误差±0.1mL，按均匀分布计算：


设此过程配置溶液温度接近 20℃,故可忽略温度影响，标准物质稀释引入的相对标准不确定urel (cs2) 


D.4.2.3 相对标准不确定度urel (cs)


[bookmark: _Toc26874]合成标准不确定度uc (∆c) 

    由于相互独立不相关，故合成相对不确定度为：


[bookmark: _Toc16016]扩展不确定度的表示
取 k=2，得到仪器测量5 mg/L浓度点示值误差测量结果的扩展不确定度：
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