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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》和 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制工作

的基础性系列规范。

本规范为首次发布。
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多参数水质测定仪校准规范
1 范围

本方法适用于新购置和使用中的多参数水质测定仪的校准，可校准参数有需氧

量（45~1000）mg/L、总磷总氮（0~1000）mg/L 和氨氮（0~100）mg/L。

2 引用文件

本规范引用了下列文件：

JJG 631-2013 《氨氮自动监测仪检定规程》

JJG 975-2002 《化学需氧量（COD）测定仪检定规程》

JJG 1094-2013 《总磷总氮水质在线分析仪检定规程》

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 概述

多参数水质测定仪广泛应用于应急监测、污水处理、化工、制药、医院废水、食

品、印染等行业废水监测方面，还可以应用于科研单位、大中专院校等机构的废水研

究使用。

方法原理：

需氧量：试样中的有机物在强酸介质中，经高温、催化消解过程，可将重铬酸钾

中的六价铬还原为三价铬。当试样中的 COD 值为 150-1500 mg/L，COD 值与三价铬的

吸光度增加值成正比，于波长 600 nm 处测定。当试样中的 COD 值为 5-150 mg/L，COD

值与六价铬的吸光度减少值成正比，与三价铬的吸光度增加值成正比，与总吸光度减

少值成正比，于 420nm 波长处测定。

氨氮：以游离态的氨或铵离子等形式存在的氨氮与纳氏试剂反应生成淡红棕色络

合物，该络合物的吸光度与氨氮含量成正比，于波长 420 nm 处测量吸光度。

总磷：水样所含的磷会在过硫酸钾高温消解的条件下全部氧化成正磷酸盐。在酸

性介质中，正磷酸盐与钼酸铵反应，在锑盐存在下生成磷钼杂多酸后，立即被抗坏血

酸还原，生成蓝色的络合物，该络合物的吸光度与总磷含量成正比，于波长 700 nm 处

测量吸光度。

总氮：在 125±1 ℃下，碱性过硫酸钾溶液使样品中含氮化合物的氮转化为硝酸盐。
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在酸性介质中，硝酸盐与显色剂反应生成黄色络合物，在 420 nm 波长处测试。

多参数水质测定仪由多通道检测装置、光学检测系统和显示器组成，可采用比色

管检测（预制试剂）或比色皿检测（固体试剂）。

4 计量特性

4.1 示值误差

需氧量：±8%

总磷：（0~0.5）mg/L：±0.05 mg/L；＞0.5 mg/L:±10%

总氮、氨氮：（0~2）mg/L：±0.2 mg/L；＞2 mg/L:±10%

4.2 测量重复性

在规定条件下，测量重复性应不大于 3%。

5 校准条件

5.1 环境条件

环境温度：（5~35）℃，相对湿度：不大于 85%。

5.2 标准器及配套设备

氨氮标准溶液:扩展不确定度不大于 3% (k=2)；总磷总氮有证标准物质:相对扩展

不确定度不大于 3% (k=2)；标准值为 50,100,300,1000mg/LCOD 溶液标准物质,其不确

定度应不大于 3% (k=2)。

6 校准项目和校准方法

6.1 示值误差

6.1.1 需氧量

待仪器稳定后，按说明书要求对仪器校准，在仪器的 0~150 mg/L 挡，分别测定 50，

100 mg/LCOD 溶液标准物质 3 次，在仪器的 0~1500 mg/L 挡，分别测定 300，1000

mg/LCOD 溶液标准物质 3 次。按式（1）计算示值误差。

%100
s

s 



c

cccr （1）

式中：Δcr—仪器示值误差，%；
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c—3 次测量平均值，mg/L；

cs—COD 溶液的标准值，mg/L。

6.1.2 总磷、总氮

仪器经过校正后，分别以 20%、50%、80%量程标准溶液进行测量，每个测量点重

复测量 3 次，计算出 3 次测量值的平均值，并按式（2）、式（3）计算仪器示值误差：

%100



s

s
r c

ccc （2）

sccc  （3）

式中：Δcr—示值相对误差，%；

Δc—示值绝对误差，mg/L；

c—3 次测量平均值，mg/L；

cs—标准溶液的浓度值，mg/L。

6.1.3 氨氮

仪器经过校正后，选浓度为 1.0 mg/L、2.0 mg/L 及测量范围上限值 80%的氨氮标

准溶液，分别重复测定 3 次。当测量浓度小于 2.0 mg/L 时，按式（4）计算仪器示值误

差Δc；当测量浓度大于 2.0 mg/L 时，按式（5）计算仪器示值误差Δcr.。

sccc  （4）

%100



s

s
r c

ccc （5）

式中：Δcr—示值相对误差，%；

Δc—示值绝对误差，mg/L；

c—3 次测量平均值，mg/L；

cs—标准溶液的浓度值，mg/L。

6.2 测量重复性

需氧量部分在仪器的 0~150 mg/L 挡，测定 100 mg/LCOD 溶液标准物质 6 次，在

仪器的 0~1500 mg/L 挡，测定 300 mg/LCOD 溶液标准物质 6 次，取重复性最大的值作

为仪器重复性校准结果；总磷总氮部分以 50%量程标准溶液重复测量 6 次；氨氮部分

以 2.0 mg/L 的氨氮标准溶液重复性测定 6 次，均按式（6）计算重复性（SA）。
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1
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cn

cc
S i

i ）（

（6）

式中：SA—重复性，%；

ci—第 i 次测量值，mg/L；

c—n 次测量平均值，mg/L；

n—测量次数。

7 校准结果表达

经校准后的多参数水质测定仪，出具校准证书，校准应符合 JJF 1071-2010 中 5.12

的要求，并应给出各校准项目的校准结果及示值误差的测量不确定度。

当用户要求时，可以根据用户提供的计量特性最大允许误差进行符合性判定，并

将结论列入校准证书。

8 复校时间间隔

根据被校多参数水质测定仪的使用情况自行确定复校时间间隔，建议一般为 1年。
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附录 A

多参数水质测定仪需氧量示值误差的不确定度评定示例

A.1 建立数学模型

多参数水质测定仪需氧量示值误差的测量模型：

%   100



s

s
r c

ccc

式中： rc — 仪器示值误差，%；

c — 3 次测量平均值，mg/L；

sc — COD 溶液的标准值，mg/L。

A.2 不确定度分析

因各输入量间互不相关，因此
s

r

cc
cc 1

1 



 22
ss

r

c
c

c
cc 






A.3 标准不确定度评定

A.3.1 重复性引入的不确定度分量

选择一台多参数水质测定仪，对 100 mg/L 标准溶液连续测量 10 次，得到标准偏

差为 2.283 mg/L，则由重复性引入标准不确定度 u1=s/ 3 =1.318 mg/L。

对 50 mg/L、300 mg/L、1000 mg/L 同样重复性测量 10 次，数据见表 A.1

表 A.1 重复性实验数据

校准点（mg/L） 不确定度分量 mg/L

50 0.662

300 2.763

1000 5.642

A.3.2 分辨力引入的不确定度分量

已知仪器分辨力为 0.1mg/L，则区间半宽为 0.05mg/L，且服从均匀分布，则分辨力

引入的标准不确定度为：u2=0.05/ 3 =0.029 mg/L，因分辨力引入的不确定度分量远小

于重复性引入的不确定度分量，可忽略。u（ c）=u1。
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A.3.3 标准物质引入的不确定度分量

从标准物质证书中可查到，各标准溶液的不确定度，从而得到不确定分量表 A.3，

如表所示。

表 A.2 标准物质不确定度分量表

标准溶液 不确定度（k=2） 不确定度分量

50 mg/L 2.0% 1.0%×50 mg/L=0.5 mg/L

100 mg/L 1.2% 0.6%×100 mg/L=0.6 mg/L

300 mg/L 0.7% 0.35%×300 mg/L=1.05 mg/L

1000 mg/ 0.6% 0.3%×1000 mg/L=3 mg/L

A.4 合成标准不确定度

根据公式

2

2

2

22
1

22
1

)()()()( 






 











s

s

s
sc c

cuc
c
cucuccucu 计算合成标准不确定度见

表 A.3。

表 A.3 合成标准不确定度表

校准点

（mg/L）
不确定度分量（mg/L）

合成标准不确定度
重复性 标准物质

50 0.662 0.5 1.3%
100 1.318 0.6 1.3%

300 2.763 1.05 0.9%
1000 5.642 3 0.6%

A.5 扩展不确定度

取 k=2，则各点的扩展不确定度如表 A.4。

表 A.4 各测量点扩展不确定度

校准点/（mg/L） 50 100 300 1000

扩展不确定度

（k=2）
2.6% 2.6% 1.8% 1.2%
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附录 B

多参数水质测定仪校准原始记录格式

客户名称

样品名称 出厂编号

型号规格 测量范围

制造单位
不确定度/最大允许

误差/准确度等级

使用位置 管理编号

校准时间 校准周期

本次校准所用的依据、环境条件：

校准依据 参照

温度
℃

湿度 %RH 其他

校准地点

本次校准使用的标准器（包括辅助设备）：

名称
型号

规格
编号 测量范围

不确定度或

准确度等级

或最大允许

误差

证书号/有效期
溯源

机构
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1.示值误差

标准值/（mg/L）
测量值/（mg/L）

平均值/
（mg/L） 示值误差

扩展不
确定度
（k=2）1 2 3

COD

总磷

总氮

2.测量重复性

标准值/（mg/L）
测量值/（mg/L） 相对标

准偏差
/%

测量重
复性/%

1 2 3 4 5 6

COD

总磷

总氮

氨氮
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附录 C

多参数水质测定仪校准证书内页格式

序号 校准项目 校准结果 U(k=2)

1 示值误差

参数 校准点 示值误差

需氧量

总磷

总氮

氨氮

2 测量重复性

需氧量

总磷

总氮

氨氮
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