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    本规程经国家质量监督检验检疫总局于 2002年 11月 04日批准，并自

2003年02月04日起施行。
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化学需氧量 (COD)测定仪检定规程

范围

    本规程适用于化学需氧量测定仪的首次检定、后续检定和使用中检验，在线化学需

氧量测定仪的校准可参照执行。

2 概述

    化学需氧量 (又称 COD)是水体中易被氧化剂氧化的物质所消耗氧化剂的数量，

是评价水体中有机物质相对含量的重要指标，它主要用于石油、化工、医药卫生等领域

的环境监测。化学需氧量测定仪按技术原理可大致分为两类，一类为分光光度原理:用

规定量重铬酸钾在一定条件下氧化水体，使六价铬定量转变成三价铬，利用三价铬在

610 nm处吸收峰或六价铬在420 nm处吸收峰光度法测定COD含量。该类仪器分为消解

炉部分和测量部分组成，其测量部分的原理如图1(以下称为A类)。

~ 画 一 ，匾M9LA,* Kt
图1 分光光度法原理仪器结构示意图

    另一类为电化学原理:用定量的重铬酸钾在一定条件下，加热回流消解样品后，用

电解法产生的亚铁离子与剩余的六价铬反应，当六价铬消耗完全时电解结束。根据消耗

电量换算COD含量。其原理如图2(以下称为B类)。

电解电流 曰 电解池 卜 终点电路

} 数据 }
}处理系统!

图2 电化学法原理仪器结构示意图

3 计量性能要求

  A类仪器

1 温度示值误差

仪器在正常工作时，温度示值误差应不超过士2℃。

2 温场均匀性

仪器的温场均匀性应不大于3℃。

3 消解时间示值误差

仪器消解时间示值误差不超过上2%0
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3.1.4 示值误差

    在规定条件下，

3.1.5 重复性

    在规定条件下，

3.1.6 稳定性

    仪器在20 min内

COD值的仪器)。

3.2  B类仪器

3.2.1 示值误差

    在规定条件下，

3.2.2 重复性

    在规定条件下，

仪器示值误差应不超过士8%a

测量重复性应不大于3%.

COD值变化小于6 mg/L或吸光度值小于0.005 A(对不直接显示

仪器示值误差应不超过士2.0 mg/Lo

测量重复性应不大于2%.

4 通用技术要求

外观

仪器应有下列标志:仪器名称、型号、出厂编号、制造厂名、出厂日期、(巧互二标

工作电压及频率等，仪器外观无影响正常工作的损伤。

安全性能

仪器的绝缘电阻不小于20 MS2o

5 计量器具控制

  计量器具控制包括:首次检定、后续检定和使用中检验。

1 检定条件

1_1 粉宁用设备

温度计 :

50.  100

测量范围

  300. 1

loo一200 ℃

5.1.1.2

(k=2)。

5.1.1.3

5.1_1.4

000 mg/L COD

(0.5℃级)。

溶液标准物质，其不确定度应不大于 3%

0.05 mol/L 1 /6K, CrZ O,溶液标准物质，其不确定度应不大于1.0% (k=2)o

电子秒表。

5.1.1.5 绝缘电阻表:500 V, 10级。

5.1.2 环境条件

5.1.2.1 环境温度5一35℃。

5.1.2.2 相对湿度不大于85%a

5.1.2.3 不影响仪器正常工作的电磁场干扰和震动。

5.2 检定项目

    检定项目如表 1和表2所示。
    2
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表1  A类仪器检定项目一览表

序 号 检定项 目 首次检定 后续检定 使用 中检验

I 外观及常规要求 + +

2 温度示值误差 + +

3 温场均 匀性 + +

4 消解时间示值误差 + +

5 示值误差 + + +

6 重复性 + + 十

7 稳定性 + + 十

8 绝 缘电阻 +

注:1.  ̀+”为需要检定项目，“一”为不需要检定项目。
    2.经安装及维修后对仪器计量性能有重大影响，其后续检定须按首次检定项目进行。

表 Z B类仪器检定项 目一 览表

序号 检定 项 目 首次检定 后续检定 使用 中检验

1 外观及常规要求 + +

2 示值误差 + + +

3 重复性 十 +

4 绝缘 电阻 +

注:1.“十”为需要检定项目，“一”为不需要检定项目。
    2.经安装及维修后对仪器计量性能有重大影响，其后续检定须按首次检定项目进行。

5.3 检定方法

5.3.1 外观及常规要求

    用目视方法进行。

5.3.2 用绝缘电阻表接人仪器的电源进线端与机壳，打开仪器开关测量绝缘电阻。

5.3.3    A类仪器检定方法

5.3.3.1 温度示值误差和温场均匀性

    消解炉预热 1h后，均匀分布选取6个消解孔，将温度计分别插人消解孔中，待温

度稳定后，间隔 1 min读取一个数共读取3次，求其算术平均值 T;。按式 (1)、式 ()

求温度示值误差 (△:)和温场均匀性 (1)0

                                △二T。一T                                  (1)

(2)
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式中:To— 消解炉的设定温度，℃;

        T— 消解炉孔的平均温度，℃;

      双— 第 i炉孔的3次读数温度平均值，℃;

        n— 测量炉孔的个数。

                                    W=不。、一T_

式中:Tmg,— 温度最高炉孔的温度示值，℃;

      T_— 温度最低炉孔的温度示值，℃。

5.3.3.2 消解时间示值误差

    待仪器稳定后，按下仪器消解键，同时开始计时，待消解结束时停止计时，

解时间，重复3次。按式 (4)求出消解时间相对示值误差 (4,)0

(3)

记下消

式中:△

          x,

                  x

                      △，=

消解时间相对示值误差;

消解时间设定值;

x生二ix 100% (4)

消解时间3次测量平均值。

5.3.3.3 示值误差

    待仪器稳定后，按说明书要求对仪器校准，在仪器的。一150 m创L挡，分别测定

50, 100 mg/L COD溶液标准物质3次，在仪器的。一1 500 mg/L挡，分别测定300, 1000

mg/L COD溶液标准物质3次。按式((5)计算示值误差(zic ) o

△气
C、一C,

x 100% (5)

式中:△。*— 仪器示值误差;
      C,- 3次测量平均值;

        CS- COD溶液的标准值。

    取示值误差△。中的最大值为仪器示值误差检定结果。

5.3.3.4 重复性

    待仪器稳定后，按说明书要求对仪器校准，在仪器的。一150 mg/L挡，测定 100

mg/L COD溶液标准物质6次，在仪器的。一1 500 mg/L挡，测定300 mg/L COD溶液标准

物质6次。按式 (6)计算重复性 (Sj o

  } -(c一二C)2
SA二V n二I一x I I洲)% (6)1﹃C

式中:SA— 重复性;

      C— 第i次测量值;

      C - n次测量平均值;

        n— 测量次数，这里 n =6,

    取重复性S、中的最大值为仪器重复性检定结果。
    a
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5.3.3.5 稳定性

    待仪器稳定后，按说明书要求调到测量状态，样品池装蒸馏水，调整仪器零点使吸

光度或 COD值为 0.000，观察 20 min，每隔2 min记录一次，按式 (7)计算稳定性

(D,)。

DA=A me、一A m,n (7)

式中:Dq 稳定性;

A me.

A min

最大示值;

最小示值。

5.3.4 B类仪器检定方法

5.3.4.1 示值误差

    在测量杯中加人45 mL蒸馏水和17 mL浓硫酸，稍冷，加人7 mL 0.5 mol/L硫酸铁

溶液，冷却至室温后，按说明书接好电极，恒定搅拌速度进行预电解。然后分别加人

0.50, 1.00, 2.50 mL 0.05 mol/L 1/6K,Cr20,溶液，每点测定3次。按式 (8)计算仪器示

值误差△。。。

                        。。。=CB一40刃V                               (8)
式中:4C— 仪器示值误差;

      乙B- 3次测量平均值;

        V— 加人0.05 mol/L 1/6K,Cr2O,溶液的毫升数;

      40.0— 消耗1.00 mL 0.050 0 mol/L 1/6K2Cr207溶液，对应的COD值。

    取示值误差。。B中的最大值为仪器示值误差检定结果·

5.3.4.2 重复性

    在测量杯中加人45 mL蒸馏水和 17 mL浓硫酸，稍冷，加人7 mL 0.5 mol/L硫酸铁

溶液，冷却至室温后，按说明书接好电极，恒定搅拌速度进行预电解。然后加人

1.00 mL 0.05 mol/L 1/6K2Cr20,溶液测定，读取示值，重复6次，按式 ((6)计算重复性

(SB)。

5.4 检定结果的处理

    按本规程要求检定合格的仪器，发给检定证书。不合格的仪器，发给检定结果通知

书，并注明不合格项目。

5·5 检定周期
    检定周期一般不超过 1年。
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附录 A

检定记录格式 (A类仪器)

仪器名称 检定温度

型 号 湿度/%

制造厂 检定员

出厂编 号 核验员

设备编号 检定日期

送检单位 证 书编号

检定结 果 记录编号

A.1 外观检查:

A.2 温度示值误差，温场均匀性

炉孔号

测 定 值
T

l 2 3

温场均匀性

示值误 差

A.3 消解时间的示值误差 (设定时间x。=

序号 l 2 3 X

�辱

测定 值儿

相对示值误差/%
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A.4 测量稳定性

mg几

序号 1 2 3 4 5

测定值

序号 6 7 8 9 10

测定值

稳定性

AS 仪器示值误差

COD溶液标准物质/(mg/L) 测定值/(mg/L) 平均值/(mg/L)示值误差/%

50

100

300

1 000

A.6 仪器重复性

0一150 mg/L

    量程

序号 1 2 3 4 5 6 x

测定值/ (mg/L)

重 复性/%

0一1 500 mg/L

    量程

序号 1 2 3 4 5 6 x

M定值/(mg/L)

重复性1%

A.7 结论:
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附录 B

检定记录格式 (B类仪器)

仪器名称 检定温度

型 号 湿度 /%

制造厂 检定员
                    一

出厂编号
一

核 验员

设备编号 检定日期

送检单位 证书编号

检定结果 记录编号

B.1 外观检查:

B.2 示值误差

mg/ L

  0.05 mol/L

1/6K,Cr,O, mL
测 定 值 平 均值 示值误差

0.50

1.00

2.50

B.3 重复性

序号 一 { 3 4 5 6 x

测定值/(mg/L)

重复性/%

B.4 结论:
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附录 C

检定证书内页格式 (A类仪器)

检 定 结 果

检定项 目 要 求 检定结果

外观及常规要求

温度示值误差
一}

温场均匀性

消解时间示值误差

示值误差

重复性

稳定性

绝缘电阻
一
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附录 D

检定证书内页格式 (B类仪器)

检 定 结 果

检定项 目 要 求 检定 结果

外观及常规要求

示值误差

重复性

绝 缘电阻
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附录 E

检定结果通知书内页格式 (A类仪器)

检 定 结 果

检定项目 要 求 检定结果

外观及常规要求

温度示值误差

温场的均匀性

消解时间示值误差

示 值误差

重复性

稳定性

绝缘电阻

结论 :
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附录 F

检定结果通知书内页格式 (B类仪器)

检 定 结 果

检定 项 目 技术 要求 检定结果

外观及常规要求

示值 误差

重复性

绝缘 电阻

结论 :


