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《水质全自动实验室（高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物）校准规范》
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1、 任务来源
根据湘市监计量函〔2025〕22号文件下达的计量技术法规制（修）定任务的要求，由湖南省计量检测研究院、湖南省药品检验检测研究院、力合科技（湖南）股份有限公司为主要起草单位，负责《水质全自动实验室（高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物）校准规范》的制定工作，该项工作于2025年2月开始，2025年10月完成。
2、 编制规范的目的和意义
近年来，为适应新时期环保工作对环境监测提出的新要求，加快建立先进的现代化生态环境监测体系，全面提升环境监测能力和智能化水平，切实服务于经济建设和社会发展，更好地服务于民生，国家生态环境部发布了《生态环境监测规划纲要（2020-2035年）》、《“十四五”生态环境监测规划》、《关于加快建立现代化生态环境监测体系的实施意见》、《关于推进生态环境监测体系与监测能力现代化的若干意见》等文件，着重系统提升生态环境监测现代化能力，推进人工智能、物联网等新技术在监测领域的应用，加大集成化、自动化、智能化监测装备研发与推广力度，加强遥感遥测、全自动实验室等设备技术验证和推广。
随着科技的不断进步，自动化实验室已经成为现代科学研究与应用的重要组成部分。自动化实验室通过利用各种自动检测仪器、设备和计算机等手段，实现了实验操作的自动化，显著提高了工作效率和数据的准确性。全自动实验室在医学检验、基因检测、环境监测等多个领域得到了广泛应用，市场需求持续增长，推动了行业的快速发展。全自动实验室是一种可以极大程度提高现代实验室工作效率、减少流程、提升准确性的有效解决方案。十多年前，全自动实验室的概念被首次提出。在环境监测领域，水质全自动实验室起步较晚，但其大通量、自动化的分析技术不仅减少了人为误差在检测过程中的引入，同时还解放了分析人员、提高了效率、提升了质量，对监测行业的未来发展具有重要意义。目前，浙江、江苏、北京、湖南等地都有多参数水质全自动实验室的建设。水质全自动实验室由全自动分液工作站、全自动流转工作站、全自动水质分析仪器系统等组成。全自动水质分析仪器系统一般配置高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物等全自动水质分析仪。高锰酸盐指数采用氧化滴定法原理分析，总磷、总氮采用消解分光原理分析，氨氮、六价铬采用分光原理分析，氟化物采用电极法分析。目前国内已经制定的水质分析仪相关计量技术规范有：
1）《JJF 1875-2020高锰酸盐指数在线自动监测仪校准规范》，适用于高锰酸盐指数在线自动监测仪（氧化还原滴定法或光电比色法）的校准；2）《JJG 631-2013 氨氮自动监测仪检定规程》，适用于基于电极法和光度法的在线氨氮自动监测仪的首次检定、后续检定和使用中检查；3）《JJG 1094-2013总磷总氮在线分析仪》，适用于总磷总氮水质在线分析仪的首次检定、后续检定和使用中检查；
但针对整个水质全自动实验室（高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物等）的溯源一直处于空缺状态，对于进样针定位准确性（进样部分）、定位准确性（传输部分）、温度示值误差和消解时间误差（消解部分）、波长准确性（分光法原理）、吸光度示值误差（分光法原理）、滴定体积误差（滴定法原理）、抗干扰性的考核等关键因素，以上已有的计量技术规范均未提及，因此均不适用于水质全自动实验室。为了保证该计量器具的准确可靠，尽早尽快地规范我国的水质全自动实验室使用情况，急需针对水质全自动实验室有专门的校准规范，以确保其量值溯源准确可靠以及检测结果准确性，从而规范水质全自动实验室系统的使用，使其尽早应用于环境监测领域，提升我们的监测能力和水平，填补国内该项标准空白。项目组于2024年9月申请了国家市场监督管理总局科技计划项目《智能水质检测分析仪器量值溯源体系关键技术研究》，水质全自动实验室（高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物等）地方计量技术规范是该项目任务之一。。
3、 规范编制过程
接到任务下达通知后，成立规范起草小组，起草小组成员迅速制定规范编写实施计划，开展文献查阅和相关调研工作，收集国内外相关标准和文献资料，对国内外生产厂家，技术指标等进行充分的调研。2025年3月初，形成初步方案并组织开展试验工作，在编写过程中，也征求了生产厂家、用户等专家意见和建议。2025年4月至10月对不同厂家生产的仪器，进行了温度示值误差、消解时间示值误差、仪器示值误差、仪器示值重复性、加液管容量误差、记忆效应等技术特性试验，形成征求意见稿。
4、 社会需求与市场分析
 目前，国内生产水质全自动实验室（高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物）的企业主要有：力合科技(湖南)股份有限公司、杭州谱育科技发展有限公司、上海北裕分析仪器股份有限公司等。其中力合科技(湖南)股份有限公司市场占有率约67%。
水质全自动实验室（高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物）开始逐步广泛应用于环境监测领域，如中国环境监测总站（南京基地）、北京市生态监测中心、北京通州生态环境局、北京市平谷生态环境局、雄安生态环境局、唐山市曹妃甸区农业农村局、沈阳生态环境监测中心、重庆市生态环境监测中心、云南省生态环境监测中心、昆明环科院、安宁市监测站、无锡市新吴生态环境局、长沙市环境监测站、丽江市监测站、云南省生态环境监测中心、苏州生态环境监测中心、杭州市生态环境监测中心、河南省郑州生态环境监测中心、长江委水文汉江局、南京市生态环境监测中心、北京市延庆区生态环境局、苏州工业园区生态环境局、北仑区生态监测站、深圳市生态环境监测中心、四川省生态环境监测总站等都购置了相应的仪器设备应用于水质常规监测。
5、 制定依据与原则
本规范制定以国内实际情况为出发点，体现科学性、合理性、实用性。使规范校准项目、技术要求及校准方法与国家、行业标准相符合。
目前，针对水质全自动实验室（高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物）尚未出台相关的国际标准、国家标准及建议，所以在制定校准规范时，主要依据行业检测标准，在制定过程中主要技术依据如下：
GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法
JJF 1875-2020 高锰酸盐指数在线自动监测仪校准规范
JJG 631-2013 氨氮自动监测仪检定规程
JJG 1094-2013 总磷总氮水质在线分析仪检定规程
JJG（湘）22-2015 六价铬水质自动监测仪检定规程
JJG（湘）33-2018 氟化物水质自动监测仪检定规程

6、 制定主要内容及技术关键
规范起草小组考虑水质全自动实验室（高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物）产品使用特点、目前国内外的主要厂家制造技术水平等因素，确定了科学合理的技术指标和校准方法。同时考虑计量特性与校准方法与现行的国家和行业标准的协调一致性，通过对力合科技（湖南）股份有限公司、杭州谱育科技发展有限公司、上海北裕分析仪器股份有限公司等企业的水质全自动实验室（高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物）进行试验和论证，确定计量特性。
1 、仪器示值误差
全水质自动实验室基于国标、行标进行水质自动分析测量，测量围都满足国标、行标的要求，我们选择在仪器测量范围或实际使用范围内对 20%、 50% 、80%上限值的测量点的示值误差进行检测，以保证示值误差测量点均匀覆盖整个测量或使用范围。由于测量范围基本一致，不像一般的水质分析仪测量范围具有较大差异，因此结合实际校准试验情况以及不确定度评定情况，将高锰酸盐指数、氨氮、总磷、 总氮、六价铬、氟化物的示值误差的指标定为不超过±10% ，不进行分段。
2 、仪器示值重复性
仪器示值重复性评价选择浓度为测量范围(或使用范围)上限值50%的测量点，
进行独立重复测量7次。根据水质全自动实验室的技术指标以及实际仪器的测量结果，建议重复性技术要求为不大于3%。
3 、记忆效应
水质全自动实验室由全自动分液工作站、全自动流转工作站、全自动水质分析仪器系统等组成，对水样进行自动分液、流转、分析测量。测量高锰酸盐指数的记忆效应：在分析系统测量范围 (或使用范围) 内选取参考值约为测量范围 (或使用范围) 上限值 80%的高锰酸盐指数标准溶液，按照水质全自动实验室的使用说明书进行溶液的分液、流转、测量高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物。紧接着上述测量，进行第二个样品的测量。第二个样品选取空白样，每个参数重复测量 3 次，计算 3 次测量值的算术平均值，即为样品前后的记忆效应。根据实际校准试验情况以及相关国标、行标的检出限要求，建议记忆效应为：高锰酸盐指数＜0.3 mg/L ；氨氮＜ 0.02mg/L；总磷＜0.01mg/L；总氮＜0.05mg/L；六价铬＜0.05mg/L；氟化物＜0.1mg/L。
4 、温度示值误差
仪器消解温度的准确性直接影响测量结果，因此我们将温度示值误差作为校准项目之一。按照使用说明书要求设定消解单元温度，均匀分布选取消解孔，将温度计分别插入消解孔中；对采用密封容器通过高压升温的消解单元，将无线温度数据采集仪测量端放置在被校温度计附近，如不了解被校温度计的放置位置，则将温度计安置在舱室中心处。建议温度示值误差不超过±1℃。
5 、消解时间示值误差
同样地，仪器消解时间的准确性也会直接影响测量结果，因此我们将消解时 间示值误差作为校准项目之一，建议消解时间示值误差不超过±2%。
6 、加液管容量误差
水质全自动实验室，其添加反应试剂是不需要人工参与的，用加液管代替人工加试剂时使用的移液器，加液管的容量准确性直接影响测量结果。因实际添加试剂的范围在(1-100)mL 不等，参考 JJG 646-2006 《移液器检定规程》中移液器的测量方法和技术指标要求，同时根据厂家提供的技术指标及实际测量结果，建议加液管容量误差不超过±2%。
7、 总结
1. 本规范按照JJF1071-2000《国家计量校准规范编写规则》的要求制定水质全自动实验室（高锰酸盐指数、氨氮、总磷、总氮、六价铬、氟化物）校准规范。在内容与格式上与编写规则保持一致，校准规范的具体内容有范围、术语、概述、计量特性、校准条件、校准项目、校准方法和校准结果的标准、建议复校准时间间隔。
2. 对给出的校准项目，确定了相应的校准条件、校准用标准及校准方法。
3. 在确定技术指标的基础上，编写人员除了在日常校准工作以外，于2025年4月至2025年10月前往企业开展方法的实验验证，并依据JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》进行了测量不确定度评定示例分析。
根据实验结果，验证了规范制定的仪器计量特性指标合理，校准方法和校准设备也满足现场开展校准要求，操作性及适用性强，为今后该仪器的溯源工作开展提供了可靠的技术依据。
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