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引　言

　　检测氯离子含量的方法有铬酸钾滴定法、离子选择性电极法、电位滴定法和离子色谱

法。工程上使用的氯离子含量测试仪多为采用离子选择电极法。

本规范参照了ＪＴＪ２７０－１９９８《水运工程混凝土试验规程》的试验方法，并依据ＪＪＦ

１０７１－２０１０《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》

进行制定。其主要内容如下：

———氯离子含量测试仪的用途以及基本工作原理；

———氯离子含量测试仪的计量特性；

———氯离子含量测试仪的主要校准项目和校准方法；

本规范为首次制定。

２
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氯离子含量测试仪校准规范

１　范围

本规范适用于以离子选择电极法为测量原理的混凝土中氯离子含量测试仪的校准。

２　引用文件

ＪＪＦ１０５９．１测量不确定度评定与表示

ＧＢ／Ｔ６６８２－２００８分析实验室用水规格和试验方法

ＪＴＪ２７０－１９９８水运工程混凝土试验规程

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

　　氯离子含量测试仪是一种快速测量被测溶液中氯离子浓度的分析仪器（以下简称仪

器）。该仪器主要由数据处理装置和电极两部分组成，电极包括氯离子选择性电极和参比电

极。

其测量原理为：氯离子电极、参比电极与被测溶液组成原电池（装置如图１所示），根

据Ｎｅｒｎｓｔ方程，电动势Ｅ与ｌｎ［Ｃｌ－］成线性关系，在测定待测溶液前，预先配制不同浓度

的氯离子标准系列溶液，按照浓度由低到高的顺序测定相应的电位值，绘制出Ｅ～ｌｎ［Ｃｌ－］

标准曲线。根据待测溶液的Ｅ值，由线性回归公式即可求得Ｃｌ－的浓度。

图１　氯离子含量测试仪示意图

４　计量特性

　　计量特性参见表１：

３
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表１　计量特性

序号 校准项目 技术指标

１ 电位引用误差 ±５％ＦＳ

２ 示值误差 ±１５％

３ 重复性 ５％

注：以上技术指标不是用于仪器的符合性判定，仅供参考。

５　校准条件

５．１　环境条件

５．１．１　环境温度：（２０±５）℃，相对湿度：不大于８５％。

５．１．２　供电电源：ＡＣ（２２０±２２）Ｖ，频率（５０±１）Ｈｚ。

５．１．３　周围无强烈震动，无强电和磁场干扰，无强酸等腐蚀性气体存在。

５．２　校准用计量器具及配套设备

５．２．１　直流标准电位差计或专用检定仪等直流标准电位发生器。其最大允许误差不大

于被检仪器电位误差的１／３。

５．２．２　氯离子溶液标准物质或ＮａＣｌ纯度标准物质：其扩展不确定度均应优于３％（犽＝

２），采用国家计量行政部门批准的有证标准物质。

５．２．３　天平：分度值０．１ｍｇ，测量范围：（０～２００）ｇ。

５．２．４　玻璃量器：移液管、容量瓶，均为Ａ级。

６　校准项目和校准方法

６．１　校准前准备

分别按照使用说明书对仪器、电极进行预热、准备，按照附录Ｄ配制氯离子标准溶液。

６．２　电位引用误差

在零到满量程范围内，用直流标准电位差计或专用检定仪等直流标准电位发生器对

仪器的数据处理装置进行电位校准，选择校准点间隔为２０ｍＶ，分别用增加和减少输入电

位的方法，输入各校准点相应的电位值，记录仪器示值，按式（１）计算电位引用误差，取绝

对值最大的为该仪器电位引用误差。

Δ＝
珚犈－犈狊
犈犿

×１００％ （１）

式中：Δ———电位引用误差，％ＦＳ；

珚犈———增加和减少输入时示值平均值，ｍＶ；

犈狊———校准点输入电位值，ｍＶ；

犈犿———满量程电位值，ｍＶ。

注：对于无法显示电位功能，只给出信号响应值的仪器，无需进行此项校准。

４
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６．３　示值误差

安装电极，按仪器使用说明书对其进行预热、校正后，在其量程范围内，均匀选取三个

浓度点：３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ、３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ、１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ的氯离子标准溶液进行测量，每个

浓度点分别重复３次，记录其测量值，并计算３次测量的算术平均值。示值误差按公式

（２）计算：

Δ犮＝
珋犮－犮狊
犮狊

×１００％ （２）

式中：Δ犮———示值误差，％；

珋犮———测量值的算术平均值，ｍｏｌ／Ｌ；

犮狊———氯离子溶液浓度的标准值，ｍｏｌ／Ｌ。

６．４　重复性

按照示值误差的测量方法，用浓度为３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的氯离子标准溶液进行测量。重

复７次，记录其测量值。并按公式（３）计算仪器的重复性。

ＲＳＤ＝
狊
犮犻
×１００％ （３）

　　式中： 狊＝
∑
狀

犻＝１

（犮犻－犮）
２

狀槡 －１

ＲＳＤ———相对标准偏差，重复性，％；

狊———测量的实验标准偏差，ｍｏｌ／Ｌ；

犮犻———第ｉ次的测量值，ｍｏｌ／Ｌ；

珋犮犻———测量７次的算术平均值，ｍｏｌ／Ｌ；

狀———测量次数，狀＝７。

７　校准结果表达

　　校准结果应在校准证书上反映。校准证书应至少包括以下信息：

ａ）标题：“校准证书”；

ｂ）实验室名称和地址；

ｃ）进行校准的地点（如果与实验室的地址不同）；

ｄ）证书的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识；

ｅ）客户的名称和地址；

ｆ）被校对象的描述和明确标识；

ｇ）进行校准的日期，如果与校准结果的有效性和应用有关时，应说明被校对象的接收

日期；

ｈ）如果与校准结果的有效性应用有关时，应对被校样品的抽样程序进行说明；

５
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ｉ）校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号；

ｊ）本次校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；

ｋ）校准环境的描述；

ｌ）校准结果及其测量不确定度的说明；

ｍ）对校准规范的偏离的说明；

ｎ）校准证书或校准报告签发人的签名、职务或等效标识；

ｏ）校准结果仅对被校对象有效的声明；

ｐ）未经实验室书面批准，不得部分复制证书的声明。

校准原始记录推荐格式见附录Ａ，校准证书内页推荐格式见附录Ｂ，校准结果的不确

定度评定示例见附录Ｃ，氯离子标准溶液的配制见附录Ｄ。

８　复校时间间隔

　　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。建议复校时间间隔

最长不超过１年。仪器经修理或对测量结果产生怀疑时，应重新进行校准。

６
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附录犃

校 准 记 录 格 式

　 校 准 日 期 年 月 日 　 　 　 　 　 　 证 书 编 号：

委托单位

仪器名称 型　　号

生产厂家 出厂编号

环境温度 环境湿度

校准依据 校准设备

校准地点

校 准 员 核 验 员

Ａ．１　电位引用误差：

电位值（ｍＶ）
测量值（ｍＶ）

１ ２

平均值（ｍＶ） 示值误差（ｍＶ） 满量程（ｍＶ）

∶

∶

电位引用误差：

Ａ．２　示值误差：

标准溶液浓度

（ｍｏｌ／Ｌ）

测量值（ｍｏｌ／Ｌ）

１ ２ ３

平均值

（ｍｏｌ／Ｌ）
示值误差（％）

７
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Ａ．３　重复性：

标准溶液浓度

（ｍｏｌ／Ｌ）

测量值（ｍｏｌ／Ｌ）

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

仪器重复性

（％）

Ａ．４　测量结果的不确定度：

８
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附录犅

校准证书内页格式

校准项目 校准结果 校准结果的不确定度

电位引用误差：

示值误差：

重复性：

注：根据需要选择校准项目

９
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附录犆

校准结果的不确定度评定示例

Ｃ．１　概述

Ｃ．１．１　测量依据：ＪＪＦ１９８－２０１５《氯离子含量测试仪校准规范》

Ｃ．１．２　计量标准：专用检定仪、氯离子标准溶液

Ｃ．１．３　被测对象：氯离子含量测试仪

Ｃ．１．４　测量方法：用专用检定仪对氯离子含量测试仪的数据处理装置进行校准，输入相

应的校准点，被测仪器的电位示值与标准值比较，计算电位引用误差；连接电极，用一定浓

度的氯离子标准溶液对被测仪器进行测试，被测仪器的示值平均值与标准溶液的数值进

行比较，从而计算出氯离子含量测试仪的示值误差。以下以电位校准点２００ｍＶ、氯离子含

量校准点３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ为例，分别对其不确定度进行分析评定。

Ｃ．２　电位校准结果的不确定度评定

Ｃ．２．１　数学模型

珚犈＝犈犛＋Δ犈

式中：珚犈———增加和减少输入时示值平均值，ｍＶ；

犈犛———校准点输入标准电位值，ｍＶ；

Δ犈———被校准仪器显示电位与输入标准电位之差，ｍＶ。

Ｃ．２．２　灵敏系数：

犮１＝
珚犈

犈狊
＝１　　　犮２＝

珚犈

Δ犈
＝１

Ｃ．２．３　不确定度传播定律：

狌（珚犈）２＝犮２１狌
２（犈犛）＋犮

２
２狌
２（Δ犈）

Ｃ．２．４　不确定度的来源与评定

从数学模型可以看出，珚犈的不确定度来源主要是由输入电位犈犛 及被校准仪器显示电

位与输入标准电位之差Δ犈 引入的不确定度。

Ｃ．２．４．１　输入电位犈犛 引入的不确定度狌（犈狊）

由专用检定仪证书可知：其最大允许误差为０．０６ｍＶ，估计为矩形分布，因此其不确

定度为：

狌（犈狊）＝
０．０６

槡３
＝０．０３４ｍＶ

Ｃ．２．４．２　被校准仪器显示电位与输入标准电位之差Δ犈引入的不确定度狌（Δ犈）：

根据对被校准仪器显示电位与输入标准电位之差的７次重复性测量，得到的数据为

（单位：ｍＶ）分别为：２，１，２，２，２，１，２。通过计算其标准偏差为０．５ｍＶ，实际校准过程

０１
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测量次数为２次，因此狌＝
０．５犿犞

槡２
＝０．３５犿犞。由于仪器的分辨力（分辨力：１ｍＶ）引入的不

确定度为狌分辨力＝
１犿犞

槡２３
＝０．３５ｍＶ，由于分辨力和重复性引入的不确定度相同，因此重复性

引入的不确定度为 ０．３５２＋０．３５槡 ２＝０．４９ｍＶ。故：狌（珚犈）＝０．４９ｍＶ。

Ｃ．２．５　测量不确定度分量

测量结果的不确定度分量见表１。

表１　测量结果的不确定度分量

来源 符号
标准不

确定度
概率分布 灵敏系数

不确定度

分量

输入电位犈犛 狌（犈狊） ０．０３４ｍＶ 正态 １ ０．０３４ｍＶ

被校准仪器显示

电位与输入标准

电位之差
狌（Δ犈） ０．４９ｍＶ 正态 １ ０．４９ｍＶ

Ｃ．２．６　合成不确定度

以上各项标准不确定度分量互不相关，所以合成标准不确定度为：

狌（珚犈）＝ 犮２１狌
２（犈犛）＋犮

２
２狌
２（Δ犈槡 ）＝０．４９ｍＶ

Ｃ．２．６　扩展不确定度

取包含因子犽＝２，犝＝０．４９×２＝１ｍＶ

Ｃ．３　氯离子含量校准结果的不确定度评定

Ｃ．３．１　数学模型

珋犮＝犮狊＋Δ犮

式中：犮狊———氯离子溶液的标准值，ｍｏｌ／Ｌ；

珋犮———仪器示值的３次平均值，ｍｏｌ／Ｌ；

Δ犮———被校准仪器显示值和标准值之差，ｍｏｌ／Ｌ。

Ｃ．３．２　灵敏系数：

犮１＝
珋犮

犮狊
＝１　　　犮２＝

珋犮

Δ犮
＝１

Ｃ．３．３　不确定度传播定律：

狌（珋犮）２＝犮２１狌
２（犮狊）＋犮

２
２狌
２（Δ犮）

Ｃ．３．４　不确定度的来源与评定

从数学模型可以看出，珋犮的不确定度来源主要是由氯离子标准溶液及被校准仪器显示

值和标准值之差引入的不确定度。

Ｃ．３．４．１　３×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ的氯离子标准溶液引入的不确定度狌（犮狊）

３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的氯离子标准溶液的配置方法：用５ｍＬ分度吸管移取３ｍＬ的０．
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１ｍｏｌ／Ｌ的氯离子溶液标准物质至１００ｍＬ容量瓶中定容，通过计算所得溶液氯离子浓度

值即为３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，可以由式犮狊＝
犮标准物质犞１０犿犔
犞１００犿犔

表示：由公式可以看出不确定度有两个来

源：标准物质引入的不确定度狌标准物质和稀释过程引入的不确定度狌稀释 ，二者相互独立，则狌

（犮３）＝ 狌２标准物质＋狌２槡 稀释

１）０．１ｍｏｌ／Ｌ的氯化钠溶液标准物质引入的不确定度由标准物质证书给出：犝＝０．

２％（犽＝２）

则　　　　狌标准物质＝
０．２％
２
＝０．１％

２）稀释过程引入的不确定度狌稀释

狌稀释＝ 狌２犞１０犿犔＋狌
２
犞１００槡 犿犔

ａ．容量器具的不确定度：所用的５ｍＬ分度吸管、１００ｍＬ容量瓶均为Ａ级，其允差分

别为±０．０２５ｍＬ、±０．１０ｍＬ，假定为均匀分布，则其相对不确定度分别为：狌１（犞３犿犔）＝

０．０２５

槡５× ３
＝０．２９％，狌１（犞１００犿犔）＝

０．１０

槡１００× ３
＝０．０６％。

ｂ．移取及定容时由体积重复性产生的不确定度：稀释溶液的重复性可以通过实验测量

得到：分别对５ｍＬ吸管、１００ｍＬ容量瓶反复充满１０次并进行称量，得到实验标准偏差分别

为０．００８ｍｌ、０．０２ｍｌ，因此移取及定容引入的相对标准不确定度分别为：狌２（犞３犿犾）＝０．０８％、

狌２（犞１００犿犾）＝０．０２％。

温度效应引入的不确定度：容量瓶及移液管的校准温度为２０℃，配置溶液时实验室的

温度在（２０±５）℃范围内变化，温度变动对体积测量的影响可以通过体积膨胀系数来进行

计算。由于液体的体积膨胀系数远大于玻璃，因此只考虑前者即可。水的体积膨胀系数

为：２．１×１０－４℃－１，由温度效应导致的移取及定容时相对体积变化均为０．１１％。假定其

为均匀分布，其相对标准不确定度均为狌３（犞３犿犾）＝狌３（犞１００犿犾）＝
０．０１％

槡３
＝０．０７％。

上述三方面因素彼此独立不相关，则合成的体积分量不确定度狌狏３犿犾、狌狏１００犿犾分别为：

　　狌狏３犿犾＝ 狌２１（犞３犿犾）＋狌
２
２（犞３犿犾）＋狌

２
３（犞３犿犾槡 ）＝ ０．２９％２＋０．０８％２＋０．０７％槡 ２＝０．３１％

狌狏１００犿犾＝ 狌２１（犞１００犿犾）＋狌
２
２（犞１００犿犾）＋狌

２
３（犞１００犿犾槡 ）＝ ０．０６％２＋０．０２％２＋０．０７％槡 ２ ＝０．

０９％

则狌稀释＝ 狌２狏１０犿犔＋狌
２
狏１００槡 犿犔＝ ０．３１％２＋０．０９％槡 ２＝０．３２％

因此，狌ｒｅｌ（犮狊）＝ 狌２标准物质＋狌２槡 稀释＝ ０．３５％２＋０．３２％槡 ２＝０．４７％

　　因此３×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ的氯离子标准溶液引入的不确定度：

狌（犮狊）＝０．０１４×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ

Ｃ．３．４．２　被校准仪器显示值和标准值之差引入的不确定度狌（Δ犮）：
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根据对被校准仪器氯离子含量显示值与标准值之差的７次重复性测量，得到的数据

为（单位：１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）分别为：－０．４０，－０．２８，－０．３０，－０．４５，－０．４１，－０．３０，－

０．４８。通过计算其标准偏差为０．０８０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，实际校准过程测量次数为３次，因此重

复性引入的不确定度为０．０４６×１０－３ｍｏｌ／Ｌ。由于仪器的分辨力（分辨力：０．０１×１０－３

ｍｏｌ／Ｌ）引入的不确定度为狌分辨力＝
０．０１×１０－３

槡２３
＝０．００２９×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，小于重复性引入的

不确定度，二者取较大的。故：狌（Δ犮）＝０．０４６×１０－３ｍｏｌ／Ｌ。

Ｃ．３．４．３　测量不确定度分量

测量结果的不确定度分量见表２。

表２　测量结果的不确定度分量

来源 符号
标准不确定度

（１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）
概率分布 灵敏系数

不确定度分量

（１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）

氯离子标准溶液 狌（犮狊） ０．０１４ 正态 １ ０．０１４

被校准仪器显示

值与标准值之差
狌（Δ犮） ０．０４６ 正态 １ ０．０４６

Ｃ．３．６　合成不确定度

狌（珋犮）＝ 犮２１狌
２（犮狊）＋犮

２
２狌
２（Δ犮槡 ）＝０．０４８×１０－３ｍｏｌ／Ｌ

Ｃ．３．７　相对扩展不确定度

取包含因子犽＝２，犝＝狌（珋犮）×２＝０．０９６×１０－３ｍｏｌ／Ｌ

则其相对扩展不确定度为：犝ｒｅｌ＝４％，犽＝２
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附录犇

氯离子标准溶液的配制

　　氯离子标准溶液可采用称量法和稀释法两种方法进行配制。

称量法：在天平上称取０．５８５０ｇ的ＮａＣｌ纯度标准物质，转移至１０００ｍｌ的容量瓶中用

蒸馏水定容即可得到１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ的标准溶液。由１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ的溶液再依次稀释至

３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ、３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的溶液即可。

稀释法：以０．１ｍｏｌ／Ｌ的氯化钠溶液标准物质为例，将０．１ｍｏｌ／Ｌ的氯化钠溶液标准物

质，用蒸馏水逐级稀释至浓度分别为１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ、３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ、３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的氯

离子标准溶液。

注：稀释用蒸馏水应符合ＧＢ／Ｔ６６８２－２００８中规定的一级水要求。
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