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一、任务来源

本校准规范由福建省计量科学研究院于2020年向全国物理化学计量技术委员会在线理化分析仪器分技术委员会提出申请，2021年获得市场监管总局批复并下达了制定任务，批准号：国市监量函 【2021】50号。
二、编制背景、目的和意义

 余氯是氯消毒的水质重要参数，是指水体经过加氯消毒后残留在水中的有效氯。目前我国水体（尤其是自来水）主要用氯气或某些氯化合物进行消毒净化，在水体中通入含氯消毒物质经一定时间接触后，一大部分与水中细菌、微生物、有机物、无机物等作用并消耗，还剩下了一部分氯量，这部分氯量就叫做余氯。余氯有多种形式存在，主要有两类，一类是游离性余氯，通常是次氯酸，次氯酸根离子等；另一类是化合性余氯，通常是各种氯胺及其衍生物，游离性余氯和化合性余氯的总和称为总余氯。为确保自来水符合卫生要求，供水管网中必须保证一定的余氯量，根据GB/T5749-2006 《生活饮用水卫生标准》要求，氯与水接触30分钟后游离性余氯应不低于0.3mg/L，管网末梢水不低于0.05mg/L。如果出厂水中没有氯或氯含量不够，在管网中就容易使细菌、大肠杆菌等微生物大量繁殖，影响管网水质，但是如果余氯含量过高容易给水体带来臭味，而且过量的氯容易与水中有机物等反应生成氯仿、三氯甲烷等致癌物质，严重危害人的身体健康。目前在工业污水处理中也经常用氯气或含氯化合物来处理原水以改善水质，达到排放标准。因此，实时准确地测量水体中余氯的含量，不管是对生活用水还是污水处理的控制都具有重要的意义。 

为更好控制余氯含量的排放，疾控部门和环保部门正大力加强对生活用水和污水处理中余氯含量的监测和控制，在自来水厂、江河流域、企业污水排放口等都安装了在线余氯分析仪，以对水体实行24小时候监测。通过前期调研，各部门用于监测水体质量的主要是比色法余氯在线分析仪，已投入使用有十几个生产厂家，型号规格较多，各生产厂家产品技术指标差异较大，测量原理和方法存在差异，适用范围也有所不同，国内还没有制定统一的评价标准，无法对该类仪器的计量性能进行客观、有效地评价。目前，国内主要采用自编的校准方法或参照JJF 1609-2017《余氯测定仪校准规范》进行校准，各单位校准方法和内容存在差异，无法对余氯在线分析仪形成同意计量性能评价方法。为确保该类仪器计量单位统一和量值溯源准确可靠，迫切需要专门制定国家校准规范来提升仪器的计量水平，更有效地监测水体的参数，控制水体的质量，满足我国各级实验室对余氯在线分析仪的计量需求和政府部门对该仪器的管理和监督需求。

三、主要参加单位及工作组成员

本规范由福建省计量科学研究院联合中国计量科学研究院、江苏省计量科学研究院作为主要起草单位，中国环境监测总站、上海市计量测试技术研究院、上海市生态环境监测中心以及福州普贝斯智能科技有限公司作为参加起草单位，联合成立成立编制组小组，落实规范编写，具体人员如下表所示：

	姓名
	职称
	工作单位

	林国辉
	高级工程师
	福建省计量科学研究院

	王海峰
	副研究员
	中国计量科学研究院

	王以堃
	高级工程师
	江苏省计量科学研究院

	吴晓凤
	高级工程师
	中国环境监测总站

	陈静文
	高级工程师
	上海市计量测试技术研究院

	裴  冰
	高级工程师
	上海市生态环境监测中心

	杨青长
	经理
	福州普贝斯智能科技有限公司


四、规范制定的主要参考资料

制定本规范的主要参考资料主要有：

JJF1001-2011《通用计量名词术语与定义》

JJF1071-2010《国家计量校准规范编写规则》

JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》制定。

ASTM D1253-2014 《水中残余氯的标准试验方法》；

GB/T14424-2008《工业循环冷却水中余氯测定》；

JJF 1609-2017《余氯测定仪校准规范》；

HJ 586-2010 《水质 游离氯和总氯的测定 N,N-二乙基-1,4-苯二胺分光光度法》

五、规范制定的原则

规范起草小组通过查阅余氯在线分析仪的测试标准、验收要求、部分计量院所自编的校准方法等相关技术资料，调研部分仪器生产厂家、使用单位以及部分计量院所制定了本规范，主要内容包括范围、引用文件、概述、计量特性、校准条件、校准项目和校准方法、校准结果表达、复校时间间隔、附录9部分。规范具体内容和制定过程如下：

1 测量范围

通过前期调研，目前市场上的余氯在线分析仪主要有比色法原理和电极法原理。比色法原理的仪器有明确的量传体系，仪器性能稳定、准确度较高，主要用于环保、疾控等部门对企业的数据监测、以及企业对外公布数据的测量。电极法原理目前没有明确的测量标准，仪器的准确度较低，主要用于企业内部质量控制，大部分厂家出厂检验是以次氯酸钠作为测量介质，以实验室比色法余氯分析仪作为标准器进行比对测量，由于次氯酸钠不稳定，通过前期实验在比对测量时，第一次取样和第二次再取样测量时，数值已经发生变化，同时考虑到实验室余氯分析仪也是针对比色法原理，本规范的起草也是适用于比色法原理的仪器。

2 参考文献

本规范主要参考了JJF 1609-2017《余氯测定仪校准规范》，HJ 586-2010 《水质 游离氯和总氯的测定 N,N-二乙基-1,4-苯二胺分光光度法》等文献进行起草。

关于游离余氯和总余氯的定义在JJF 1609-2017《余氯测定仪校准规范》中已经有详细阐述，在本规范就不再详细介绍。

2.1游离余氯   free  residual chlorine

指以次氯酸、次氯酸盐离子和溶解的单质氯形式存在的氯。

2.2化合性余氯  combined residual chlorine

指以氯胺和有机氯胺形式存在的氯。

2.3余氯（总余氯） total residual chlorine

指以有“游离余氯”或“化合性余氯”，或两者共存形式存在的氯。
 3 概述
对比色法余氯在线分析仪目前市场上的应用情况，仪器测量原理以及仪器的结构进行简要的阐述，本规范阐述的余氯分析仪包括游离余氯和（或）总余氯的测量。

4 计量特性
本规范分别从示值误差、重复性和稳定性等3个指标对游离余氯和总余氯的技术要求进行规定，相应指标的制定主要是根据目前市场上余氯在线分析仪使用方的验收指标、供应商或生产厂家的出厂指标以及相关标准对仪器的性能要求作为参考，并通过目前对部分厂家仪器的测量得到的数据以及部分计量院（所）的相关经验，讨论制定。

5 校准条件

校准条件主要对校准仪器的环境条件以及校准用测量标准和配套设备进行了规定和要求。

5.1 环境条件

本部分规定了余氯在线分析仪校准时需要满足以及对校准结果可能产生影响的环境条件。由于余氯在线分析仪属于比较精密的光学仪器，温度、相对湿度、电压、电磁场、振动等因素会对测试结果产生一定的影响，结合实际实验结果，起草小组组对其分别进行了规定。

5.2 测量标准及其他设备

目前国内有三家生产游离余氯和总余氯有证标准物质，主要为上海计量测试技术研究院、山东非金属材料研究所（国防科技工业应用化学一级计量站）、中国计量科学研究院等，具体如表1所示。其他配套设备主要是玻璃量器，需A级检定合格，实验用水需是不含氯和（或）还原性物质的去离子水或二次蒸馏水。由于上海计量测试技术研究院是最早生产余氯标准物质的，而且他们也写了实验室的余氯分析仪校准规范，在本次实验中主要是使用上海院生产的标准物质。

表1 标准物质情况

	标准物质名称
	标准物质号
	浓度（mg/L）
	不确定度
	生产厂家

	模拟游离余氯标准物质
	GBW(E)082215
	50.0
	Urel=1.4%,k=2
	上海计量测试技术研究院

	
	GBW(E)082216
	10.0
	Urel=1.8%,k=2
	

	
	GBW(E)084723
	50.0
	Urel=1.1%,k=2
	山东非金属材料研究所（国防科技工业应用化学一级计量站）

	
	GBW(E)084724
	10.0
	Urel=1.6%,k=2
	

	
	GBW(E)085500
	50.0
	Urel=1.1%,k=2
	中国计量科学研究院

	总余氯标准物质
	GBW(E)082217
	50.0
	Urel=0.6%,k=2
	上海计量测试技术研究院

	
	GBW(E)082218
	500
	Urel=0.9%,k=2
	

	
	GBW(E)084725
	500
	Urel=0.5%,k=2
	山东非金属材料研究所（国防科技工业应用化学一级计量站）

	
	GBW(E)084726
	50.0
	Urel=0.9%,k=2
	

	
	GBW(E)085501
	500
	Urel=0.4%,k=2
	中国计量科学研究院


6 校准项目和校准方法

6.1 示值误差

6.1.1测量方法的确定
校准用标准物质的选择。目前市面上的余氯在线分析仪主要有这几种功能：一是同时可以测量游离余氯和总余氯，二是只能测量游离余氯或总余氯中的一种。如果仪器有两种测量功能，可以根据用户需要选取模拟游离余氯或总余氯标准物质的一种或两种进行测量；如果仪器只有一种测量功能，则选取相应的标准物质进行测量。

校准前不进行仪器的校正。由于余氯在线分析仪大部分用于水质监测或污染源水体监测，环保和疾控等监督部门要求使用单位的测量数据上传到相应的监测平台，以实现对使用单位进行实时监控，同时为保证使用单位测量数据具有连续性，因此对余氯在线分析仪的校准时，不对仪器的测量值进行校正，而是采用直接测量的方式。

   校准点选择。根据前期调研目前市面上仪器的量程主要有以下几种(0～2）mg/L/（0～5）mg/L、（0～10）mg/L、（0～20）mg/L，各行业对仪器量程需求的差异较大，比如自来水公司余氯和总氯含量排放要求较低，一般都是在1mg/L以下；近两年装的较多是医疗行业及其他污水排放的企业，在加氯处理时要求余氯和（或）总氯的含量较高，一般要求在（3～10）mg/L，排放口的余氯和（或）总氯含量又要求较低，为满足客户的使用需求，有些生产厂家生产了不同量程的仪器，部分生产厂家在一个大量程范围内又分多个量程挡，甚至部分厂家根据客户需要设定所需量程，用户使用时只需对所需的量程进行标定，大大提升仪器的测量准确度，方便了客户的选型和使用。根据仪器的特性，结合客户实际使用需求，校准时，依据客户使用的量程，选取量程上限20%、50%和80%点进行测量，用相对误差来表述仪器的测量误差；同时考虑到以后客户可能会使用更低量程的仪器，根据前期实验情况，在浓度小于0.5mg/L时，测量误差会比较大，此时用绝对误差来表述仪器误差更合适，因此在示值误差这个项目上，同时采用两种误差方式来表述，其判定指标也采用绝对量和相对量两种方式来表述。具体方案如下：

仪器预热稳定后，选取模拟游离余氯标准物质、总余氯标准物质的一种或两种，根据用户的使用量程，选用量程上限20%、50%和80%的3个浓度标准溶液进行测量，每个浓度点重复测量3次，记录并计算3次测量平均值，按公式（1）或（2）计算示值误差。
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式中，
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6.1.2指标的确定

通过前期调研，目前市面上大部分仪器生产厂家出厂指标要求如表2所示.
表2游离余氯示值误差试验结果
	仪器厂家
	型号
	量程
	实验结果

	HACH
	CL17
	(0～5）mg/L
	+4.0%

	
	CL17SC
	(0～10)mg/L
	+6.0%

	福州普贝斯智能科技有限公司
	CL-201
	(0～10)mg/L
	+5.7%

	
	CL-203
	(0～10)mg/L
	-5.5%

	厦门市吉龙德环境工程有限公司
	HTC-C FrCl2
	(0～2)mg/L
	+0.035mg/L；+4.5%

	厦门清创环保科技有限公司
	QCYL
	(0～5)mg/L
	-8.7%

	聚光科技（杭州）股份有限公司
	FIA-3000(FCL)
	(0～5)mg/L
	+4.5%

	上海杰普仪器有限公司
	PACON 2500
	(0～5)mg/L
	-4.5%


表3总余氯示值误差试验结果

	仪器厂家
	型号
	量程
	实验结果

	HACH
	CL17
	(0～5）mg/L
	-3.3%

	
	CL17SC
	(0～10)mg/L
	+5.1%

	福州普贝斯智能科技有限公司
	CL-201
	(0～10)mg/L
	+5.5%

	
	CL-203
	(0～20)mg/L
	-5.2%

	厦门市吉龙德环境工程有限公司
	HTC-C FrCl2
	(0～2)mg/L
	+0.023mg/L；+4.5%

	厦门清创环保科技有限公司
	QCYL
	(0～5)mg/L
	-7.6%

	聚光科技（杭州）股份有限公司
	SIA-3000(TCL)
	(0～20)mg/L
	-5.4%

	江苏德林环保技术有限公司
	DL2018
	(0～5)mg/L
	-4.3%

	苏州奥特福环境科技有限公司
	CL-200H
	(0～5)mg/L
	-2.9%


目前大部分厂家示值误差的指标是±5%或±0.03mg/L(主要是针对浓度较低的测量点）,也有部分厂家的指标是±10%，极少部分为±1%FS（换算后为0.05mg/L），根据前期实验结果，余氯和总氯的示值误差均未超过±10%，在本规范中确定示值误差的指标不超过±10%；
6.2 重复性

6.2.1测量方法的确定
根据用户的使用要求，结合余氯在线分析仪计量特性，选取50%的测量点进行重复性试验，具体测量方案如下：
仪器预热稳定后，选取模拟游离余氯标准物质、总余氯标准物质的一种或两种，根据用户的使用量程，选用量程上限50%的标准溶液进行测量，重复测量6次，按公式（3）计算仪器测量重复性。
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式中， 
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—— 第j次测量值，mg/L。

6.2.2指标的确定

表2游离余氯重复性试验结果
	仪器厂家
	型号
	量程
	实验结果

	HACH
	CL17
	(0～5）mg/L
	1.0%

	
	CL17SC
	(0～10)mg/L
	1.5%

	福州普贝斯智能科技有限公司
	CL-201
	(0～10)mg/L
	0.9%

	
	CL-203
	(0～10)mg/L
	1.0%

	厦门市吉龙德环境工程有限公司
	HTC-C FrCl2
	(0～2)mg/L
	1.6%

	厦门清创环保科技有限公司
	QCYL
	(0～5)mg/L
	2.3%

	聚光科技（杭州）股份有限公司
	FIA-3000(FCL)
	(0～5)mg/L
	0.9%

	上海杰普仪器有限公司
	PACON 2500
	(0～5)mg/L
	1.6


表3总余氯重复性试验结果

	仪器厂家
	型号
	量程
	实验结果

	HACH
	CL17
	(0～5）mg/L
	0.9%

	
	CL17SC
	(0～10)mg/L
	1.2%

	福州普贝斯智能科技有限公司
	CL-201
	(0～10)mg/L
	0.8%

	
	CL-203
	(0～20)mg/L
	0.8%

	厦门市吉龙德环境工程有限公司
	HTC-C FrCl2
	(0～2)mg/L
	1.3%

	厦门清创环保科技有限公司
	QCYL
	(0～5)mg/L
	2.1%

	聚光科技（杭州）股份有限公司
	SIA-3000(TCL)
	(0～20)mg/L
	1.0%

	江苏德林环保技术有限公司
	DL2018
	(0～5)mg/L
	0.8%

	苏州奥特福环境科技有限公司
	CL-200H
	(0～5)mg/L
	0.8%


以前生产的仪器部分厂家重复性指标为5%，近两年生产的大部分厂家的指标为3%，少部分厂家已经提升到2%。主要是因为重复性与取液量有很大的关系，以前很多都是靠步进电机转动来控制取样量，这样每次取样量会存在一定的差异，重复相对较差；现在大部分厂家已经淘汰了这种取样方式，目前更多的是采用可见光对准取样或者通过某一固定量器进行取样，这样大大提升了取样准确度，重复性的指标也大幅提升。结合前期实验结果，余氯和总氯的重复性均未超过3%，在本规范中确定重复性的指标为不超过3%；

6.3 稳定性

6.3.1方法的确定
根据用户的使用要求，结合余氯在线分析仪计量特性和标准物质的属性，以及目前大多数在线水质分析仪稳定性的测量方法，对余氯在线分析仪主要考虑4h的稳定性，具体测量方案如下：
仪器预热稳定后，选取模拟游离余氯标准物质、总余氯标准物质的一种或两种，根据用户的使用量程，选用量程上限50%的标准溶液进行测量，记录初始测量值
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，每隔1h测定1次，连续测定4h，取偏离初始值最大的测量值
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，按公式（4）计算稳定性。
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式中，

[image: image14.wmf]s

D

----稳定性，
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----偏离初始值最大的测量值，mg/L；
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----初始测量值，mg/L；
6.3.2指标的确定

表2游离余氯稳定性试验结果
	仪器厂家
	型号
	量程
	实验结果

	HACH
	CL17
	(0～5）mg/L
	-3.2%

	
	CL17SC
	(0～10)mg/L
	-4.6%

	福州普贝斯智能科技有限公司
	CL-201
	(0～10)mg/L
	+2.6%

	
	CL-203
	(0～10)mg/L
	-4.2%

	厦门市吉龙德环境工程有限公司
	HTC-C FrCl2
	(0～2)mg/L
	-4.6%

	厦门清创环保科技有限公司
	QCYL
	(0～5)mg/L
	-7.6%

	聚光科技（杭州）股份有限公司
	FIA-3000(FCL)
	(0～5)mg/L
	-3.2%

	上海杰普仪器有限公司
	PACON 2500
	(0～5)mg/L
	-6.0%


表3总余氯稳定性试验结果

	仪器厂家
	型号
	量程
	实验结果

	HACH
	CL17
	(0～5）mg/L
	-2.4%

	
	CL17SC
	(0～10)mg/L
	-3.7%

	福州普贝斯智能科技有限公司
	CL-201
	(0～10)mg/L
	+3.2%

	
	CL-203
	(0～20)mg/L
	-2.7%

	厦门市吉龙德环境工程有限公司
	HTC-C FrCl2
	(0～2)mg/L
	-2.7%

	厦门清创环保科技有限公司
	QCYL
	(0～5)mg/L
	-5.9%

	聚光科技（杭州）股份有限公司
	SIA-3000(TCL)
	(0～20)mg/L
	-3.0%

	江苏德林环保技术有限公司
	DL2018
	(0～5)mg/L
	-1.7%

	苏州奥特福环境科技有限公司
	CL-200H
	(0～5)mg/L
	-2.1%


目前大部分厂家设定的参量为量程漂移，指标为±5%，少部分厂家量程漂移的指标为±10%，有一部分厂家未设定量程漂移这项指标。结合前期实验结果，余氯和总氯的稳定性均未超过±10%，在本规范中确定稳定性的指标不超过±10%/4h；
7 校准结果表达

本部分规定了余氯在线分析仪校准结果的内容、要求等进行了具体的描述和规定，完全参照JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》相关章节（5.12节）编写。

8 复校时间间隔

参照JJF 1071-2010规定了余氯在线分析仪复校时间间隔为建议不超过12个月，但由于复校时间间隔的长短是由仪器的使用情况、使用者、仪器本身质量等诸多因素所决定的，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。

9 附录

参照JJF 1071-2010给出了余氯在线分析仪校准原始记录格式和校准证书内页格式。同时依据JJF1059.1-2012《测量不确定度评定和表示》给出了余氯在线分析仪测量模拟游离余氯和总余氯的不确定度评定示例。
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