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引  言

JJF 1071—2010 《国家计量校准规范编写规则》、JJF 1001—2011《通用计量术语及定义》、JJF 1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》共同构成校准规范制定工作的基础性系列规范。

本规范为首次发布。

近红外分析仪水分参数校准规范
1  范围
本规范适用于近红外分析仪水分参数的校准。规范所指水分仅限于稻谷、大米、小麦、玉米、大豆的水分。
2  引用文件

本规范引用了下列文件：
JJG 891—2019 电容法和电阻法谷物水分测定仪检定规程

GB/T 5497—1985 粮食、油料检验 水分测定法

GB/T 24895—2010 粮油检验 近红外分析定标模型验证和网络管理与维护通用规则
GB/T 24900—2010 粮油检验 玉米水分含量测定 近红外法
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（包括所有的修订单）适用于本规范。

3  术语

校准标准差  standard error of prediction corrected for bias(SEP)

验证样品组分的近红外测定值扣除系统偏差后与其标准值之间的标准差，表示定标模型调整后的准确度。
4  概述

近红外分析仪水分参数（以下简称近红外分析仪）是一种常用的谷物水分分析设备，通常由光源、金属膜反射镜、样品池、进光口、固定式光栅、二极管阵列等部件构成，其原理是利用水分子中C-H、N-H、O-H、C-O等化学键的泛频振动或转动对近红外光的吸收特性，用化学计量学方法建立谷物近红外光谱与其水分含量之间的相关关系，计算谷物样品的水分含量。

5  计量特性

5.1  示值误差
5.2  校准标准差
5.3  重复性

计量特性技术指标见表1

表1 计量特性技术指标

	谷物种类
	技术指标

	
	校准标准差/ %
	重复性/ %

	稻谷
	0.20
	0.072

	大米
	0.20
	0.072

	玉米
	0.25
	0.11

	小麦
	0.20
	0.072

	大豆
	0.25
	0.11


注：以上指标不作为合格判定依据，仅供参考。
6  校准条件

6.1  环境条件

6.1.1  校准时环境温度： (5～30) ℃。

6.1.2  相对湿度：≤80%。

6.2  校准用设备
校准用设备见表2。

表2 校准用设备
	名称
	要求

	电子天平
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级，最大秤量满足实验要求，实际分度值不大于0.1 mg

	电热恒温干燥箱
	在105 ℃时，温度偏差不超过±2.0 ℃，温度波动度不超过±0.5 ℃，烘干工作区域温度均匀度不超过2.0 ℃

	电容法和电阻法谷物水分测定仪
	1级及以上

	圆孔试验筛
	孔径为1.5 mm和2.0 mm

	实验室用电动粉碎机
	磨膛材料不吸水，密闭，无死角，便于清理，能迅速而均匀粉碎30 g试样，达到所需粒度要求，粉碎时不发热

	干燥皿
	备有变色硅胶

	铝盒
	内径约4.5 cm，高约2.0 cm及内径约15 cm，高约2 cm，带密封盖

	计时器
	最大计时时长大于3 h

	密封袋或密封盒
	/

	冷藏箱
	   /


6.3  校准用样品

按附录A给出的各谷物水分范围均匀取2个含水率制备谷物样品，制备出的2个大豆样品含水率相差不小于2%，其他谷物的2个样品含水率相差不小于5%。
7  校准项目和校准方法

7.1  校准项目

表3 校准项目一览表

	序号
	校准项目
	计量特性条款
	校准方法条款

	1
	示值误差
	5.1
	7.2

	2
	校准标准差
	5.2
	7.3

	3
	重复性
	5.3
	7.4


7.2  示值误差
按照近红外分析仪说明书操作，每个校准点的校准过程为：先将密封袋或密封盒中的谷物样品充分摇匀，然后将谷物样品倒入近红外分析仪样品池中测量该样品，测量后未被破坏的样品应放回原密封袋和密封盒中，充分混合后再次取出做下一次测量。每个校准点测量六次，得到测量值
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，取6次测得值的算术平均值作为测量结果，测量结果的示值误差按式（1）计算：
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式中：


[image: image4.wmf]M
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——测量结果的示值误差，%；
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 ——6次测量值的平均值，%；


[image: image6.wmf]s

M

——谷物样品水分标准值，%。

7.3  校准标准差
取7.2中各校准点的6次测量值，按式（2）计算校准标准差。

                    
[image: image7.wmf]1

)

(

1

2

-

D

-

-

=

å

=

n

M

M

M

SEP

n

i

s

i

                       （2）
式中：


[image: image8.wmf]SEP

——近红外分析仪各校准点的校准标准差，%；
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次测量的测量值，%；
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7.4  重复性

取7.2中各校准点的6次测量值，按式（3）计算各校准点的重复性。

                          
[image: image13.wmf]1

)

(

1

2

-

-

=

å

=

n

M

M

s

n

i

i

i

r

                        （3）

式中：


[image: image14.wmf]r

s

——各校准点重复性，%。
8  校准结果的表达

经校准后的近红外分析仪出具校准证书。校准证书应给出校准结果及校准不确定度。校准原始记录格式（推荐性）见附录E，校准证书内页的信息（推荐性）见附录F。

9  复校时间间隔

由于复校时间间隔的长短是由近红外分析仪的使用情况﹑使用者﹑仪器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。建议复校时间间隔不超过1年。

附录A  
近红外分析仪水分参数校准原始记录格式（推荐性）
	委托单位
	
	证书编号
	

	制 造 厂
	
	校准日期
	

	型号规格
	
	校准地点
	

	出厂编号
	
	温    度
	

	技术依据
	
	相对湿度
	

	校准人员
	
	核验人员
	

	仪器类别
	
	备    注
	

	校准使用的计量标准器具

	标准器名称
	型号/规格
	不确定度/准确度等级/

最大允许误差
	证书编号及有效期

	
	
	
	


计量特性校准数据：

谷物种类：
	校准点/%
	测量次数
	测量值/%
	
[image: image15.wmf]i
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/%
	示值误差
[image: image16.wmf]M
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/%
	校准标准差/%
	重复性/%

	
	1
	
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	
	

	
	4
	
	
	
	
	

	
	5
	
	
	
	
	

	
	6
	
	
	
	
	

	
	1
	
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	
	

	
	4
	
	
	
	
	

	
	5
	
	
	
	
	

	
	6
	
	
	
	
	


附录B  
近红外分析仪水分参数校准证书（内页）格式
校准结果
	谷物种类
	校准点/%
	示值误差/%
	校准标准差/%
	重复性/%

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	示值误差测量结果的不确定度：
	


附录C  
近红外分析仪水分参数
示值误差测量结果不确定度评定示例
C.1 概述

C.1.1 被校仪器：近红外分析仪

C.1.2 测量标准：测量标准为电子天平，[image: image17.jpg]


级，实际分度值为0.1 mg。
C.1.3 环境条件：温度：（5～30）℃，湿度：≤80%RH。

C.1.4 测量方法：依据本规范中规定。
C.2 测量模型
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式中：


[image: image19.wmf]M

D

——测量结果的示值误差，%；
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 ——6次测量值的平均值，%；
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 ——谷物样品水分标准值，%。

C.3 输入量的标准不确定度评定

C.3.1 输入量
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的标准不确定度
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的评定
输入量
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的标准不确定度
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 来自近红外分析仪示值重复性，采用A类评定方法进行评定。用本规范附录E和附录F方法制备并测定出的含水率为22.8%的玉米标准样品，用近红外分析仪测量6次，得到的测量列如表（C.1）所示。

表（C.1）水分测定仪测量所得到的测量列

	测量次数
	玉米样品标准值/%
	测量值/%
	示值误差/%

	1
	22.8
	23.2
	0.45

	2
	
	23.2
	

	3
	
	23.4
	

	4
	
	23.2
	

	5
	
	23.3
	

	6
	
	23.2
	


由单次实验标准差公式
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可得该样本的单次实验标准差为：
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实际测量中是在重复性条件下，取连续6次测量结果的算术平均值作为
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值，因此测量重复性引入的标准不确定度为
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C.3.2 输入量
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的标准不确定度
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的评定

输入量
[image: image32.wmf]s
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的标准不确定度主要来源于玉米样品含水率标准值的测定、电子天平的最大允许误差、烘干恒重判定依据。

C.3.2.1 玉米样品含水率标准值测定时引入的测量不确定度
[image: image33.wmf])
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的评定

因为在玉米样品测定时要求任意两份试样的含水率之差不得超过0.2%，则可认为该玉米样品两次测量结果最大差值为0.2%，用极差法计算其实验标准偏差。
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实际测量中，在重复性条件下取连续2次测量结果的算术平均值作为玉米样品含水率标准值，因此由玉米样品含水率标准值测定的标准不确定度为
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C.3.2.2 电子天平最大允许误差引入的标准不确定度分量
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   本试验中电子天平在（0～50）g范围的最大允许误差为±0.5mg，可认为区间半宽
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，一般所取试样3g左右，其引入的标准不确定度分量为
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C.3.2.3 烘干恒重判定依据引入的标准不确定度分量
[image: image40.wmf])
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因样品烘干称重以前后两次质量差不超过0.005 g为判定依据，可认为前后两次称量服从均匀分布，包含因子
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，一般所取试样3g左右，其相对不确定度为


[image: image42.wmf]%

096

.

0

%

100

3

3

005

.

0

)

(

3

=

´

=

s

M

u


C.3.2.4 输入量
[image: image43.wmf]s
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的标准不确定度
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的计算
电子天平最大允许误差引入的标准不确定度分量
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远小于玉米样品含水率标准值测定时引入的测量不确定度
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、可忽略不计，
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与烘干恒重判定依据引入的标准不确定度分量
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之间互不相关，故由方和根确定
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C.4 合成标准不确定度的评定

C.4.1 灵敏系数

对
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求偏导，得灵敏系数
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C.4.2 合成标准不确定度的计算

输入量
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和
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互不相关，则合成标准不确定度为
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C.5 扩展不确定度的评定

取包含因子
[image: image57.wmf]2
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，则扩展不确定度
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附录D  
谷物水分测量范围

	谷物种类
	测量范围

	稻谷
	（9～20）%

	大米
	（10～20）%

	玉米
	（9～33）%

	小麦
	（8～20）%

	大豆
	（9～13）%


附录E
谷物样品的制备方法

E.1 范围
本方法适用于谷物样品的制备。

E.2 环境条件
环境温度：（20±5）℃，相对湿度：≤70%。

E.3 主要设备
电子天平：[image: image59.jpg]


级，最大秤量满足实验要求，实际分度值不大于0.1 mg。
1级及以上电容法或电阻法谷物水分测定仪。
冷藏箱。
E.4  样品准备

选择品种单一，籽粒均匀，无霉变、破碎粒及杂质的谷物，将精选出的样品摊铺于托盘中，上面覆盖防尘布及防尘纸，在实验室中放置足够长的时间，使样品中的水分与实验室环境条件达到平衡。

然后将样品放入较大的塑料容器中，盖紧后摇晃样品使其混合均匀。用电容法或电阻法谷物水分测定仪对谷物样品含水率进行粗测，然后用附录F的方法精确测定其含水率。

原始样品的含水率可作为一个校准点使用，将以上样品分成4份放入密封袋中备用，每份质量为30 g。
E.5  样品调湿
    如果原始样品的含水率低于所需值，则通过将样品放置在底部盛水的密封容器中

（样品不能接触到水）逐渐增湿，使其达到预定含水率。也可采用直接向样品中均匀注入一定量蒸馏水的方式使其达到预定含水率，在注水操作后的前4天必须每天反复振摇样品2次，每次持续1 min 左右，使水分分布均匀，所需注入的蒸馏水质量由式（E.1）计算得到。 
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式中：


[image: image61.wmf]G

——所需注入的蒸馏水质量，g；


[image: image62.wmf]m

——原始样品的质量，g；


[image: image63.wmf]0

M

——原始样品的含水率，%；


[image: image64.wmf]s

M

——调湿后样品的含水率，%。

E.6 样品调干

   如果原始样品的含水率高于所需值，则通过烘干或将样品放置于干燥皿中干燥的方式去除其多余的水分，烘干温度一般不应超过40 ℃。所需去除水分的质量由式（E.2）计算得到：
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式中：


[image: image66.wmf]d

G

——所需去除水分的质量，g。

E.7 制备好的谷物样品放置于密封袋中，保存在5 ℃冷藏箱中，若使用次数超过100次或出现生虫、被污染情况，则需要重新制备。

附录F  
谷物样品含水率的测定方法
F.1 范围

    本方法适用于对谷物样品含水率的定值。

F.2 环境条件

环境温度：（20±5）℃，相对湿度：≤70%。

F.3 主要设备

电子天平：[image: image67.jpg]


级，最大秤量满足实验要求，实际分度值不大于0.1 mg。
电热恒温干燥箱：在105 ℃时，温度偏差不超过±2.0 ℃，温度波动度不超过
±0.5 ℃，烘干工作区域温度均匀度不超过2.0 ℃。
圆孔试验筛：孔径为1.5 mm和2.0 mm。
实验室用电动粉碎机：磨膛材料不吸水，密闭，无死角，便于清理，能迅速而均匀粉碎30 g试样，达到所需粒度要求，粉碎时不发热。
干燥皿：备有变色硅胶。
铝盒：内径约4.5 cm，高约2.0 cm及内径约15 cm，高约2 cm，带密封盖。
F.4 含水率18%以下谷物样品的测定

F.4.1 操作方法

F.4.1.1 铝盒称重

取足够数量的空铝盒，清洗烘干后，放置于干燥皿中备用，干燥剂与铝盒不能直接接触。从干燥皿中取出2个洁净空铝盒，用干燥洁净空气吹扫其内外表面，将盒盖取下后和盒体一起放置于洁净搪瓷托盘中，然后放在 105 ℃电热恒温干燥箱中烘1 h，取出后立即趁热盖上盒盖，再放入干燥皿中冷却至室温（冷却时间约5 min）后，用天平分别称出其质量。然后再烘30 min后再称重，直至前后两次质量差不超过0.005 g，即为恒重，于是得到铝盒质量
[image: image68.wmf]0
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[image: image69.wmf](1,2)
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。如果铝盒为多次重复使用的，则第二次及以后使用时，铝盒从干燥皿中取出后先称重，只要称得质量与前次质量之差不超过0.005 g就无须烘干，直接以此质量为铝盒质量。

F.4.1.2 样品称重和烘干

将30 g待测谷物样品用粉碎机粉碎（大豆粉碎细度通过2.0 mm 圆孔筛的不少于 90%，其他谷物粉碎细度通过1.5 mm 圆孔筛的不少于 90%)，对于直径小于1.5 mm的颗粒则不必粉碎。在已粉碎的样品中取出2份3 g左右的小样，分别放入2个已知质量的空铝盒中，均匀摊铺于盒底，盖紧盒盖，并立即称出各自的质量
[image: image70.wmf]1
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将已称质量的2个样品的盒盖拧下，与样品盒均匀放置于搪瓷托盘中，再将该托盘

放置在电热恒温干燥箱中。电热恒温干燥箱内温度调定在105 ℃，样品烘3 h（不包括电热恒温干燥箱升温时间）后取出样品盒并盖紧，将其放入干燥皿中冷却至室温后称重。记录其烘干后质量后再按以上方法进行复烘，每隔30 min取出冷却后称重一次，直至前后两次质量差不超过0.005 g为止，得到两个样品烘干后质量
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。如果后一次质量高于前一次质量，以前一次质量计算。
F.4.2 样品含水率计算

样品含水率
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由式（F.1）计算得到：
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式中：

    
[image: image77.wmf]si
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——第
[image: image78.wmf]i

份谷物样品的含水率，%；

    
[image: image79.wmf]1

i

m

——烘干前样品与铝盒的总质量，g；

    
[image: image80.wmf]2
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——烘干后样品与铝盒的总质量，g；
    
[image: image81.wmf]0
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m

——铝盒质量，g。
F.5 含水率18%以上谷物样品的测定

F.5.1 操作方法

含水率为18%以上的样品采用二次烘干法测定。

第一次烘干：取洁净铝盒一只，按F.4.1.1的方法确定其质量
[image: image82.wmf]'
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。取整粒待测样品约30 g放入准备好的铝盒中摊平，称取其质量
[image: image83.wmf]'
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，然后在105 ℃电热恒温干燥箱中烘30 min后取出，自然冷却至室温，然后称出其质量
[image: image84.wmf]'
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第二次烘干：将第一次烘干处理后的样品按F.4.1.1的方法操作。
F.5.2 样品含水率计算

第一次烘干去除的样品水分含量由式（F.2）计算得到：
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式中：


[image: image86.wmf]M

¢

——第一次烘干去除的样品水分含量，%；
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¢

——第一次烘干前样品与铝盒的总质量，g；


[image: image88.wmf]2

m

¢

——第一次烘干后样品与铝盒的总质量，g；


[image: image89.wmf]0
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¢

——第一次烘干时铝盒质量，g。

第二次烘干去除的样品水分含量由式（F.3）计算得到：
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式中：


[image: image91.wmf]i
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¢¢

——第二次烘干去除的样品水分含量，%；


[image: image92.wmf]1
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¢¢

——第二次烘干前样品与铝盒的总质量，g；


[image: image93.wmf]2
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——第二次烘干后样品与铝盒的总质量，g；


[image: image94.wmf]0
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¢¢

——第二次烘干时铝盒质量，g。

样品含水率
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由式（F.4）计算得到：
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F.6 样品水分的定值

按照F.4或F.5测定方法对谷物样品烘干后，分别得到同一份谷物样品的两份试样的含水率
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[image: image99.wmf]2

s

M

，如果这两份试样的含水率之差超过0.2%，则该检定点的试验结果无效，应重新试验，直至满足要求为止，取其算术平均值
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M

（精确至0.1%）作为该检定点的样品实际含水率。
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	试验地点：
	
	环境温度：
	
	环境湿度：
	

	谷物种类
	
	水分
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	烘干前铝盒与样品质量
	烘干3h后铝盒与样品质量
	累计烘干3.5h后铝盒与样品质量
	累计烘干4h后铝盒与样品质量
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	铝盒烘干1h后
	铝盒累计烘干1.5h后
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F.7 含水率18%以下谷物样品水分测定数据记录

校准员：                         核验员：                 校准日期：
注：若现有表格数量填满后仍未达到恒重，则适当增加表格数量。

F.8 含水率18%以上谷物样品水分测定数据记录

	试验地点：
	环境温度：
	环境湿度：

	谷物种类：

	第一次烘干
	铝盒质量
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	烘干前铝盒与样品质量
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	烘干30min后铝盒与样品质量
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	第一次烘干去除的样品水分
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	第二次烘干
	样品1
	样品2
	水分平均值
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	烘干前铝盒与样品质量
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	烘干后铝盒与样品质量
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	水分
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	铝盒质量
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	烘干前铝盒与样品质量
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	烘干后铝盒与样品质量
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	未烘干时
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	累计烘干4.5
h后
	
	
	


校准员：                         核验员：                 校准日期：
注：若现有表格数量填满后仍未达到恒重，则适当增加表格数量。
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