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方法验证

目的

通过开展《水质 二氧化氯和亚氯酸盐的测定连续滴定碘量法》（HJ 551-2016）的方法验证测试，证明本实验室使用该标准方法的技术能力是否能够达到了标准规定要求。

方法简介

2.1 主要内容与适用范围

    （1）本标准规定了测定纺织染整工业废水中二氧化氯和亚氯酸盐的连续滴定碘量法。
    （2）本标准适用于使用亚漂工艺的纺织染整工业排放废水中二氧化氯和亚氯酸盐的测定。

    （3）当发取样量为150ml时，二氧化氯的方法检出限位0.09mg/l，测定下限为0.36mg/l，亚氯酸盐（以亚氯酸根计）的方法检出限位0.08mg/l，测定下限为0.32mg/l。
2.2 方法原理

  二氧化氯和亚氯酸根在不同PH值条件下，能氧化碘离子而析出碘。同一个样品，在中性条件下，用硫代硫酸钠溶液滴定二氧化氯与碘离子反应转化为亚氯酸盐时析出的碘，再调节样品PH值为1~3，用硫代硫酸钠溶液滴定亚氯酸盐与碘离子反应时析出的碘，通过连续滴定来测定二氧化氯和亚氯酸根含量。见反应式（1）和反应式（2）。
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2.3 标准更新情况

旧标准号：水质 二氧化氯的测定 碘量法（暂行）（HJ 551-2009）；
新标准号：水质 二氧化氯和亚氯酸盐的测定连续滴定碘量法（HJ 551-2016）；
更新内容：

修订了标准名称、适用范围、二氧化氯的方法检出限、注意事项；       

修订了硫代硫酸钠标准溶液和碘酸钾标准溶液的配制，删除了重铬酸钾标定方法； 

增加了二氧化氯的测定下限，亚氯酸盐的检出限和测定下限。
增加了干扰和消除、样品测定时限和环境条件要求、精密度、质量保证和质量控制、废物处理。

2.4 验证内容

本次方法验证内容包括精密度测定、准确度测定等。

方法验证要求
本次方法验证内容参照标准《环境监测 分析方法标准修订技术导则》（HJ 168-2010）进行。

3.1 精密度的验证

选择两个已知浓度水平的有证标准溶液，稀释到一定浓度，平行测定6次，分别计算该浓度样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差等参数，二氧化氯和亚氯酸盐两种选择浓度见表3-1。
表3-1 二氧化氯和亚氯酸盐标样浓度（mg/L）
	样品名称
	浓度

	
	二氧化氯（mg/l）
	亚氯酸盐(mg/l
)

	样品1
	5.00
	5.00

	样品2
	10.00
	10.00


3.3 准确度的验证

    （1）相对误差的验证

选择某一浓度的有证标准样品，稀释成2个已知浓度，分别对其平行测试6次，计算两组的相对误差，浓度见表3-2。

表3-2 有证标准样品二氧化氯和亚氯酸盐浓度（mg/L）

	样品名称
	原浓度
	稀释后浓度1
	稀释后浓度2

	二氧化氯标准溶液 GF-5544
	1000mg/l
	2.00
	8.00


	亚氯酸盐标准溶液BW0539
	1000mg/l

	1.00
	20.00


验证测试结果
4.1 精密度的验证

本方法验证低浓度水平标样中二氧化氯的平行样相对标准偏差为1.29%，亚氯酸盐标样的平行样相对标准偏差为0.66%，高浓度水平标样二氧化氯平行样相对标准偏差为0.58%，亚氯酸盐平行样相对标准偏差为0.67%，具体见表4-1。
表4-1 精密度测试结果
	样品名称
	单位
	Rep（ClO2）-1
	Rep（ClO2-）-1
	Rep（ClO2）-2
	Rep（ClO2-）-2

	测定结果
	1
	mg/L
	4.85 
	5.12
	9.97
	10.3

	
	2
	mg/L
	4.87 
	5.11
	9.93
	10.3

	
	3
	mg/L
	4.92 
	5.09
	9.86
	10.3

	
	4
	mg/L
	4.94
	5.08
	10.02
	10.2

	
	5
	mg/L
	5.03 
	5.03
	9.88
	10.2

	
	6
	mg/L
	4.94
	5.09
	9.93
	10.1

	平均值
	mg/L
	4.93
	5.09
	9.93
	10.2

	标准偏差
	mg/L
	0.064
	0.034
	0.058
	0.068

	相对标准偏差
	%
	1.29
	0.66
	0.58
	0.67

	结果评价
	合格


4.2 准确度的验证

    本方法验证低浓度水平标样中二氧化氯的相对误差为3.50%，亚氯酸盐的相对误差为3.00%，高浓度水平标样中二氧化氯的相对误差为1.75%，亚氯酸盐的相对误差为1.00%具体见表4-2。
表4-2准确度测试结果

	样品名称
	单位
	Rep（ClO2）-1
	Rep（ClO2-）-1
	Rep（ClO2）-2
	Rep（ClO2-）-2

	测定结果
	1
	mg/L
	1.93
	1.03
	7.84
	20.1

	
	2
	mg/L
	1.95
	0.96
	7.93
	20.0

	
	3
	mg/L
	1.97 
	0.92
	7.82
	20.3

	
	4
	mg/L
	1.86
	1.01
	7.89
	20.2

	
	5
	mg/L
	1.99 
	0.91
	7.80
	20.2

	
	6
	mg/L
	1.90
	1.00
	7.89
	20.2

	平均值
	mg/L
	1.93
	0.97
	7.86
	20.2

	标准值
	mg/L
	2.00
	1.00
	8.00
	20.00

	相对误差
	%
	3.50
	3.00
	1.75
	1.00

	结果评价
	合格


结论
本次在武汉中部检测技术有限公司实验室进行的《水质 二氧化氯和亚氯酸盐的测定连续滴定碘量法》(HJ551-2016)方法验证结果表示，该方法的精密度、准确度均符合标准要求，本实验室具备开展水质 二氧化氯和亚氯酸盐的测定连续滴定碘量法的技术要求。
单位一致


ZB  


浓度梯度稀释，建议把梯度写成好定容和稀释些的数值，1000mg/L的储备液稀释成1.00mg/L或者2.00mg/L 倍数太大了可以把数值调大些  保持都是上面一个浓度小 下面一个浓度大 梯次


单位 一致？
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