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引　　言
JJF 1001-2011《通用计量术语及定义》、JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》、JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》共同构成支撑本规范编写工作的基础性系列规范。
本规范的过氢化氢溶液定值参考了GB/T 1616-2014《工业过氧化氢》。
本规范为首次发布。
















     

折光法过氧化氢在线分析仪校准规范
[bookmark: _Toc32353][bookmark: _Toc15118][bookmark: _Toc8595][bookmark: pindex113]1　范围
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK9]本规范适用于测量原理为折光法、测量范围为（0～50.0）%的过氧化氢在线分析仪的校准。
[bookmark: _Toc524429694][bookmark: _Toc524432025][bookmark: _Toc524431803][bookmark: _Toc524431418][bookmark: _Toc25045][bookmark: _Toc531389420][bookmark: _Toc11528][bookmark: _Toc410905125][bookmark: _Toc524431472][bookmark: _Toc11173][bookmark: _Toc498939705][bookmark: pindex115]2　引用文件
本规范引用了下列文件：
GB/T 1616-2014工业过氧化氢
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　 [bookmark: _Toc524431476][bookmark: _Toc531389421][bookmark: _Toc524431422][bookmark: _Toc524432029][bookmark: _Toc4844][bookmark: _Toc524431807][bookmark: _Toc524429698][bookmark: _Toc410905127][bookmark: _Toc23738][bookmark: _Toc498939707][bookmark: _Toc18590][bookmark: pindex120]概述
折光法过氧化氢在线分析仪(以下简称“分析仪”)广泛应用于食品加工、药品生产、医疗消毒、电子清洗及化工合成等领域，通常安装在生产工艺流程管道或罐体器壁上，实现在线连续监测。
分析仪利用折射原理，连续在线实时测量过氧化氢（或称双氧水）溶液的折射率来反映其浓度的仪器。分析仪一般由棱镜头、检测面、数据处理单元、显示面板等部分组成。
[bookmark: _Toc524431810][bookmark: _Toc10213][bookmark: _Toc3802][bookmark: _Toc531389422][bookmark: _Toc524432032][bookmark: _Toc524429701][bookmark: _Toc31944][bookmark: _Toc524431425][bookmark: _Toc524431479][bookmark: pindex122]4　计量特性
折光法过氧化氢在线分析仪的计量特性见表1。

[bookmark: pindex125]表1  折光法过氧化氢在线分析仪的计量特性
	主要计量特性
	计量特性指标

	[bookmark: OLE_LINK8]
	

	浓度示值误差
	 ±0.5%FS

	[bookmark: OLE_LINK7]重复性
	 ≤1%

	稳定性
	不超过±2%

	
	


注：以上计量特性要求仅供参考，不作为符合性判定依据。
[bookmark: _Toc524432035][bookmark: _Toc498939711][bookmark: _Toc524431813][bookmark: _Toc524429704][bookmark: _Toc524431428][bookmark: _Toc32396][bookmark: _Toc126][bookmark: _Toc531389426][bookmark: _Toc524431482][bookmark: _Toc18729][bookmark: pindex166][bookmark: _Toc325970845]5　校准条件
[bookmark: _Toc531389427][bookmark: _Toc11735][bookmark: _Toc23221][bookmark: _Toc539][bookmark: pindex167]5.1　环境条件
[bookmark: OLE_LINK4]5.1.1　环境温度：（15～40）℃。
5.1.2　相对湿度： ≤85%。
5.1.3　供电电源：交流(220±22)V；频率：(50±5)Hz 
[bookmark: _Toc19502][bookmark: _Toc531389428][bookmark: _Toc18252][bookmark: _Toc13045][bookmark: pindex171]5.2　校准用标准及其他设备
[bookmark: pindex172]5.2.1　标准分析仪
过氧化氢浓度测量范围（0～50）%，MPE：0.3%，具有高精度温度测量与补偿单元。其量值通过与GB/T 1616规定的碘量法溯源，温度测量单元满足计量溯源要求。标准分析仪溯源方法详见附录A。
[bookmark: pindex175]5.2.2  其他设备
5.2.2.1水中过氧化氢溶液浓度范围：（0.1～50)%, 扩展不确定度应不大于U=2.0%，k=2（20℃）。
5.2.2.2 二次蒸馏水：折射率值为1.332986（20℃）。
5.2.2.3 样品槽及恒温装置：温度范围覆盖（5～95）℃，恒温装置波动性0.1℃/10min。
[bookmark: _Toc524431816][bookmark: _Toc524432038][bookmark: _Toc524429707][bookmark: _Toc498939714][bookmark: _Toc524431485][bookmark: _Toc3796][bookmark: _Toc410905139][bookmark: _Toc531389429][bookmark: _Toc411][bookmark: _Toc524431431][bookmark: _Toc11139][bookmark: _Toc498939715][bookmark: pindex180]6　校准项目和校准方法 
[bookmark: _Toc531389430][bookmark: _Toc18147][bookmark: _Toc15640][bookmark: _Toc1528]6.1　校准前准备
校准工作开始前，应检查恒温循环管路的各调节旋钮、控制器和开关工作状态，查看接插件有无接触不良或紧固件是否有松动现象。若正常，在循环管路中注满二次蒸馏水进行调零，并检查管路是否有泄漏、标准分析仪是否显示正常。待状态稳定后，方可开展校准工作。
[bookmark: _Toc14824][bookmark: pindex182]6.2　示值误差
将被校分析仪和标准分析仪以串联方式接入恒温循环管路中，设置溶液温度20℃，待管内溶液平衡稳定后调节管路中过氧化氢浓度分别约为被校分析仪量程20%、50%和80%，也可根据客户要求选择校准点和校准温度。
校准过程中，通过标准分析仪实时检测过氧化氢溶液浓度，待被校分析仪示值稳定后，调整被校分析仪示值，同时读取标准分析仪浓度示值为标准值，每个浓度点独立测定3次，按公式（1）-（3）计算各浓度校准点的示值误差、示值误差平均值和相对示值误差：
                                               (1) 
式中：
[image: ]rj —第j个校准点单次示值误差，%；
 —第j个校准点被校分析仪过氧化氢浓度测量值，%；
 —第j个校准点过氧化氢浓度标准值，%；
i  — 测量序号,i=1～3;
j  — 测量序号,j=1～3。



                     (2)
式中：

 —第j个校准点示值误差平均值，%；

 —第j个校准点单次示值误差，%。


[bookmark: pindex184]                   (3)
式中：

—第j个校准点引用误差，%；

—第j个校准点示值误差平均值，%；
[bookmark: _Toc30899][bookmark: _Toc7088][bookmark: _Toc21460]R  —仪器满量程，%。
[bookmark: pindex198]6.3　重复性
将被校分析仪和标准分析仪以串联方式接入循环管路，设定恒温循环系统中过氧化氢浓度约为满量程的50%，待示值稳定后，重复测量6次，按公式（4）计算重复性：


[bookmark: pindex201]                         (4)

式中：

 — 重复性，%；
[image: ] — 第i次测量示值，i=1～6，%；

 — 6次测量值的算术平均值，%

 — 测量次数，n=6。
[bookmark: _Toc26589][bookmark: _Toc1098][bookmark: _Toc8549][bookmark: pindex208]6.4　稳定性
[bookmark: _Hlk22199084]将被校分析仪和标准分析仪以串联方式接入循环管路，设定恒温循环系统中过氧化氢浓度约为满量程的50%，设置溶液温度20℃，待示值稳定后，读取分析仪浓度测量示值为初始测量示值，每隔10 min记录1次测量示值。连续测量1 h，按公式（5）计算稳定性。

[bookmark: pindex210]                        (5)
式中：

  —  分析仪浓度稳定性，%；

—  分析仪浓度最小测量示值，%；

—  分析仪浓度最大测量示值，%；

[bookmark: _Toc524431488][bookmark: _Toc18913][bookmark: _Toc10811][bookmark: _Toc531389434][bookmark: _Toc524429710][bookmark: _Toc524432041][bookmark: _Toc4767][bookmark: _Toc524431434][bookmark: _Toc498939719][bookmark: _Toc524431819] —  初始测量示值。
[bookmark: pindex217]7　校准结果
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: pindex219]a）标题：“校准证书”；
[bookmark: pindex220]b）实验室名称和地址；
[bookmark: pindex221]c）进行校准的地点（如果与实验室的地址不同）；
[bookmark: pindex222]d）证书的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识；
[bookmark: pindex223]e）客户的名称和地址；
[bookmark: pindex224]f）被校对象的描述和明确标识；
[bookmark: pindex225]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，应说明被校准对象的接收日期；
[bookmark: pindex226]h）如果与校准结果的有效性或应用有关时，应对被校样品的抽样程序进行说明；
[bookmark: pindex227]i）校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号；
[bookmark: pindex228]j）本次校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；
[bookmark: pindex229]k）校准环境的描述；
[bookmark: pindex230]l）校准结果及测量不确定度的说明；
[bookmark: pindex231]m）对校准规范的偏离说明；
[bookmark: pindex232]n）校准证书签发人的签名、职务或等效标识以及签发日期；
[bookmark: pindex233]o）校准结果仅对被校对象有效的声明；
[bookmark: pindex234]p）未经实验室书面批准，不得部分复制证书的声明。
[bookmark: _Toc19040][bookmark: _Toc4094][bookmark: pindex235]8　复校时间间隔
建议复校时间间隔一般不超过1年。复校时间间隔的长短是由仪器的使用情况、使用者、仪器本身质量等因素决定的，送校单位也可根据实际使用情况自主决定复校时间间隔。如果仪器经维修、更换重要部件或对仪器性能有怀疑时，应重新校准。


 附录A
校准用过氧化氢溶液量值溯源方法

根据GB/T 1616-2014《工业过氧化氢》，采用碘量法对溶液中过氧化氢含量进行测定。
A.1测量原理
在酸性介质中，过氧化氢与高锰酸钾发生氧化还原反应。根据高锰酸钾标准滴定溶液的消耗量，按公式（A.1）计算过氧化氢的含量。


                                        (A.1)
式中:
V——滴定中消耗的高锰酸钾标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升(mL);
c——高锰酸钾标准滴定溶液浓度的准确数值，单位为摩尔每升(mol/L);
M——过氧化氢(1/2H2O2)的摩尔质量的数值(M=17.01),单位为克每摩尔(g/mol);
m——试料的质量的数值，单位为克(g)。
A.2 滴定过程
过氧化氢试样的称取:从循环管路中取适量过氧化氢溶液，用滴瓶以减量法称取试样,精确至0.000 2g,置于已加有硫酸溶液的烧杯中。
测定：用高锰酸钾标准滴定溶液滴定至溶液呈粉红色，并在30s内不消失即为终点。
A.3 仪器和试剂
电位滴定仪：电计MPE：±0.5FS；仪器MPE：±2.5%；
滴定管：A级；
高锰酸钾标准滴定溶液：c(1/5KMnO4)约为0.1mol/L； U=0.2%，k=2；
过氧化氢溶液：浓度范围为（0.1～50)%；
硫酸溶液：1+15；
电子天平：分度值：0.1mg，①级。
A.4 过氧化氢浓度参考值
以自动电位滴定仪为例。固定搅拌速率，同时在等量滴定前预加入KMnO4标准滴定溶液，取3次平行测定结果的算术平均值为参考值，两次平行测定结果的绝对差值不大于0.10%。
A.5 过氧化氢浓度参考值的不确定度评定
  不确定度来源分析：
A5.1标准高锰酸钾滴定溶液引入的不确定度；

u1=
A5.2自动电位滴定仪滴定引入的不确定度；
自动电位滴定仪MPE=2.5%，按均匀分布，其引入的不确定度：

                   
 A5.3合成标准不确定度的计算：
由于u1，u2互不相关，


A5.5 扩展不确定度的计算：

,k=2。


[bookmark: pindex238]附录B
[bookmark: _Toc13889][bookmark: _Toc30298]校准原始记录格式（推荐）
[bookmark: pindex240]原始记录编号                                证书编号                       
1 基本信息
	送校单位
	

	地址或联络信息
	

	被校对象名称
	
	规格/型号
	

	出厂编号
	
	送校日期
	

	校准地点
	
	校准日期
	

	校准依据
	
	环境条件
	温度     ℃
	相对湿度  %

	校准员
	
	核验员
	


2 测量标准
	名称
	型号/规格
	编号
	技术性能
	溯源机构
	溯源证书号
	有效期至

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	


[bookmark: pindex324]3 示值误差 
[bookmark: pindex325]                                      测量温度：   ℃  测量量程：                
	标准浓度/%
	测量值/%
	单次示值误差/%
	示值误差（%）

	1
	2
	3
	1
	2
	3
	1
	2
	3
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


[bookmark: pindex361]4  重复性
[bookmark: pindex362]                                        测量温度：   ℃  测量量程： 
	标准浓度/%
	测量值/%
	重复性（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	

	
	
	
	
	
	
	
	



[bookmark: pindex383]5  稳定性
[bookmark: pindex384]                                         测量温度：   ℃  测量量程： 
	标准浓度/%
	测量值/%
	稳定性（%）

	
	0 min
	10 min
	20 min
	30 min
	40 min
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	50 min
	60 min
	 
	 
	
	

	
	
	
	
	
	
	



6测量结果的不确定度
	示值误差不确定度
	U=      , k=2
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[bookmark: _Toc14876][bookmark: _Toc29176][bookmark: pindex417]附录C
[bookmark: _Toc29946]校准证书内页格式（推荐）
	校准结果/说明

	校准项目
	校准结果

	示值误差
	参考值
	仪器示值
	示值误差
	扩展不确定度

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	重复性
	

	稳定性
	

	说明：








[bookmark: pindex452]附录D
[bookmark: _Toc26720][bookmark: _Toc23801]折光法过氧化氢在线分析仪示值误差测量不确定度评定示例
D.1  测量方法

选择约为50%满量程的校准点对在线分析仪进行校准，然后进行水中过氧化氢浓度测量结果的不确定度评定。按照6.2的校准方法进行校准，记录标准分析仪浓度参考值Cs和被校仪器的浓度测量值Ci，其中Cs和Ci分别为单次浓度示值误差测量时得到的Cs1、Cs2、Cs3的平均值和Ci1、Ci2、Ci3的平均值，计算在线分析仪示值误差。
[bookmark: pindex461]D.2  测量模型   
[bookmark: pindex462]  按6.2所规定的公式（1）和公式（2）转换后得到下式：

                                    (D.1) 
式中：
[image: ]sj —第j个校准点浓度示值误差，%；

 —第j个校准点过氧化氢浓度标准值的平均值，%；

 —第j个校准点被校仪器浓度测量值的平均值，%；
j  — 测量序号,j=1～3。
D.3不确定度来源分析
D.3.1 被校仪器的测量重复性引入的不确定度；
D.3.2 校准系统引入的不确定度；
D4 各不确定度分量确定
D4.1被校分析仪的测量重复性引入的不确定度



   选择1台折光法过氧化氢在线分析仪，在满量程约为50%的校准点按照6.2的测量方法重复测量10次，按公式（D.2）、公式（D.3）、公式（D.4）分别计算，，，数据见表D.1。

[bookmark: pindex471]                                       (D.2) 

                        (D.3) 

                                           (D.4)
式中：

 —第j个校准点分析仪单次浓度示值误差，%；

 —第j个校准点被校分析仪浓度值，%；

 —第j个校准点溶液浓度标准值，%；

—10次测量结果的重复性，%

 —10次测量值的示值误差算术平均值，%
i — 测量序号,i=1～10；
j — 测量序号,j=1～3；
n — 测量次数，n=10。
                    表D.1 校准点浓度校准数据表
	校准点
	测量序号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	25.747
	标准值
	25.761
	25.742
	25.737
	25.748
	25.762
	25.751
	25.752
	25.777
	25.770
	25.773

	
	测量值
	25.698
	25.593
	25.598
	25.674
	25.598
	25.619
	25.602
	25.609
	25.801
	25.655

	
	

	-0.063
	-0.149
	-0.139
	-0.074
	-0.164
	-0.132
	-0.15
	-0.168
	0.031
	-0.118

	
	

	0.134

	
	

	0.077



D4.2校准系统引入的不确定度
校准系统引入的不确定度校准点为25.747%时，u2(Cm)=uc×25.747%=1.5%×25.747%=0.004

[bookmark: pindex560]D.5 合成标准不确定度    
计算合成标准不确定度  



[bookmark: pindex570]D.6 扩展不确定度  
取包含因子k=2,  示值误差的扩展不确定度:
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