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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》、JJF 1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》共同构成制定本规范的基础性系列规

范。

本规范参考了 JJG 119—2018《实验室 pH(酸度)计》、JJG 814—2015《自动电位滴定

仪》和 JGJ/T 322《混凝土中氯离子含量检测技术规程》中相关定义和技术内容。

本规范为首次发布。
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氯离子自动电位滴定仪校准规范

1 范围

本规范适用于通过电位滴定法测量氯离子浓度的氯离子自动电位滴定仪（以下简称

“测定仪”）的校准。

2 引用文件

本规范引用了下列文件：

JGJ/T 322混凝土中氯离子含量检测技术规程

凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用本规范；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

氯离子自动电位滴定仪是用于 JGJ/T322 进行氯离子含量测定的一种专用仪器。

测定仪由电计部分、滴定部分和电极部分组成。电计部分通过指示电极和参比电极间

的电位，进行信号放大、滴定终点判定后完成电计转换过程。滴定部分由滴定管组成。电

极部分由指示电极和参比电极组成。结构示意图见图 1。

测定仪工作原理：选用氯离子电极和参比电极与被测溶液组成一个工作电池，随着滴

定剂的加入，由于发生化学反应，氯离子的浓度不断发生变化，因而指示电极的电位随之

变化。在滴定终点附近，氯离子浓度发生突变，引起电极电位的突跃。因此，根据电极电

位的突跃可确定滴定终点。图 2所示为电位滴定曲线，A点是滴定终点。

图 1 测定仪结构示意图

1—电计部分； 2—氯离子指示电极； 3—参比电极； 4—滴定部分

2

3

1 4
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图 2 电位滴定曲线

4 计量特性

氯离子自动电位滴定仪计量特性见表 1。

表 1 氯离子自动电位滴定仪计量特性

项目 计量特性

电计电位示值误差 不超过±5mV

电计电位示值重复性
分辨力为 0.1mV的测定仪：不超过 0.25mV
分辨力为 1mV的测定仪：不超过 1mV

氯离子浓度相对示值误

差
不超过±2.5%

氯离子浓度测量重复性 不超过±0.001mol/L

滴定管容

量最大允

许误差

滴定管标称

总容量(mL)
2 5 10 15 20 25 50 100

滴定管容量

最大允许误

差(mL)

±0.010 ±0.010 ±0.025 ±0.030 ±0.035 ±0.04 ±0.05 ±0.10

注：以上指标要求不用于合格性判断，仅供参考。

5 校准条件

5.1 环境要求

5.1.1 温度：（20±2）℃。

5.1.2 相对湿度：（50±10）%。

5.1.3 仪器周边应无机械振动和电磁干扰。

电

极

电

位

(mV)

滴定剂体积(mL)
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5.2 校准用标准器具及其他设备

校准用标准器具及其他设备见表 2。

表 2校准用标准器具及其他设备

6 校准项目

6.1 校准前检查

检查仪器外观，不应有影响校准结果的缺陷。仪器各调节部件应能正常工作，各紧固

件无松动。仪器通电后，应能正常工作，显示部分应清晰完整。

按照仪器使用说明书要求对仪器进行预热稳定，根据仪器的设置量程与使用场合要求

对仪器进行校正。

6.2 电计电位示值误差

按图 3接好线路，接通开关，将高阻短路，调节 pH计检定仪，使其输出标准电位信

号，测量并记录电计读数，校准点为-50mV、-100mV、-200mV、-300mV、-400mV、-500mV、

-600mV、50mV、100mV、200mV、300mV、400mV、500mV、600mV，校准点按照从小

到大的顺序，依次测试，然后由大到小再测一遍，求每个测量点的算术平均值，作为该点

的电位示值平均值，按式（1）计算电计电位示值误差：

bE E E   （1）

式中：

序号 仪器名称 测量范围
准确度等级或扩展

不确定度
其他 用途

1 pH计检定仪 （-1000~1000）mV 不低于 0.003级 —

电计电位示

值误差及重

复性校准

2
氯化钠容量分析用

溶液标准物质
（0.01~0.1）mol/L

相对扩展不确定度

不大于 0.2%（k=2） — 氯离子浓度

相对示值误

差及测量重

复性校准3
硝酸银容量分析用

溶液标准物质
（0.01~0.1）mol/L

相对扩展不确定度

不大于 0.2%（k=2） —

4 常用玻璃量器 — A级 —
滴定管容量

最大允许误

差校准

5 天平 不小于 600g 不低于○II 级
分度值不大于

1mg

6 温度计 （0~50）℃ MPE：±0.20℃ 分度值 0.1℃



JJF(建材)XXX-202X

4

E ——电计电位示值误差，mV；

E——电计电位平均值，mV；

bE ——标准电计电位示值，mV。

图 3 电计检定线路示意图

1—测定仪； 2—开关； 3—高阻； 4—电压信号发生器； 5—pH 计检定仪

6.3 电计电位示值重复性

将 pH计检定仪与仪器电计部分连接，断开开关，接通高阻，图 3中 5在 1中的接线

端与图 1中 2、3电极拔掉后的 1接口相连，通过 pH计检定仪向仪器输入 300mV标准电

位信号，重复测量 6次并记录数据。

按式（2）计算电计电位示值标准偏差。

2

-1
( )

1

n

i
i
E E

s
n






 （2）

式中：

s——电计电位示值标准偏差，mV；

n——测量次数，n=6；

iE ——第 i次电计电位测量值，mV；

E——电计电位平均值，mV。

依照上述校准方法，通过 pH 计检定仪输入-300mV 电位标准值，重复测量 6 次并记

录数据，按式（2）计算该电计电位示值标准偏差，取两次电计电位示值标准偏差的最大

值为电计电位示值重复性。

2

34 1

5
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6.4 氯离子浓度相对示值误差

仪器按照说明书校准方法校准后，吸取一定体积（例如 10mL）浓度分别为 0.01mol/L、

0.05mol/L、0.1mol/L的氯化钠容量分析用溶液标准物质于一定体积的蒸馏水中，溶液总体

积不超过反应杯容量的 2/3，进行均匀搅拌。分别用浓度为 0.01mol/L、0.05mol/L、0.1mol/L

的硝酸银容量分析用溶液标准物质进行滴定，根据硝酸银容量分析用溶液标准物质消耗体

积按式（3）计算氯化钠标准溶液的浓度。

3 3AgNO AgNO
NaCl

NaCl

C V
C

V


 （3）

式中：

NaClC ——氯化钠标准溶液的浓度，mol/L；

3AgNOC ——硝酸银容量分析用溶液标准物质，mol/L；

3AgNOV ——硝酸银容量分析用溶液标准物质消耗体积，mL；

NaClV ——氯化钠容量分析用溶液标准物质吸取体积，mL。

按上述方法，分别重复测量 6次，按式（4）计算算术平均值C，作为氯化钠浓度示

值，按式（5）计算氯化钠浓度相对示值误差，以氯化钠浓度相对示值误差作为氯离子浓

度相对示值误差。





6

16
1

i
iCC （4）

100%s

s

C CC
C


  
（5）

式中：

C ——氯离子浓度相对示值误差，%；

C——6次测量结果的算术平均值，mol/L；

sC ——氯化钠容量分析用溶液标准物质的标准值，mol/L。

6.5 氯离子浓度测量重复性

测量重复性以单次测量的标准偏差表示，选用 6.4中的 6次测量数据，按式（6）计算
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氯离子浓度测量重复性：

 
1

1

2








n

CC
s

n

i
i

（6）

式中：

s——氯离子浓度测量重复性，mol/L；

C——6次测量结果的算术平均值，mol/L；

iC ——第i次测量值，mol/L；

n——测量次数，n=6。

6.6 滴定管容量误差

首先将滴定系统液路采用适当洗涤剂（如重铬酸钾洗液、酒精或乙醚）洗净，并用纯

水冲洗 3次以上。取一只与室温接近、容量略大于被校总容量的洁净有盖称量杯，用天平

称量，记录天平读数 0m 。根据表 1所给的校准分段设定仪器滴定体积 cV ，启动仪器将纯水

（水温与室温之差不得大于 2℃）接入称量杯，盖好盖后用天平进行称量，记录天平读数 1m 。

按式（7）计算称得纯水的表观质量 m：

1 0m m m  （7）

式中：

m ——纯水的表观质量，g；

1m ——纯水和有盖称量杯质量，g；

0m ——有盖称量杯质量，g。

测量纯水的温度 t，依据修正后的温度值，通过附录 A 查得水温对滴定管容量校准的

影响系数 K(t)（滴定系统为钠钙玻璃查表 A.1，滴定系统为硼硅玻璃查表 A.2），按式（8）

计算滴定管在标准温度 20℃时的容量误差ΔV。

c ( )V V m K t    （8）

式中：
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ΔV——滴定管在标准温度20℃时的容量误差，mL；

cV ——设定仪器滴定体积，mL；

m ——纯水的表观质量，g；

( )K t ——(水的温度为t时)水温对滴定管容量校准的影响系数，mL/g。

每个校准点校准 2次，2次校准数据的差值不超过被校滴定管允差的 1/3，并取 2次的

平均值。计算滴定管在标准温度 20℃时的容量误差ΔV，按上述校准步骤校准表 3中容量

分段的其他校准点。

表 3 滴定管的校准分段 单位：mL

滴定管容量 校准分段

2 0~2

5 0~2.5 0~5

10 0~5 0~10

20 0~5 0~10 0~15 0~20

25 0~5 0~10 0~15 0~20 0~25

50 0~10 0~20 0~30 0~40 0~50

100 0~20 0~40 0~60 0~80 0~100

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，应对被校对象的抽样程序进行说明；

i) 校准所依据的技术规范的标识，包括名称和代号；

j) 本次校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；
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k) 校准环境的描述；

l) 校准结果及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。

8 复校时间间隔

氯离子自动电位滴定仪复校时间间隔建议一般不超过 1年。由于复校时间间隔的长短

是由设备的使用情况、使用者、设备本身质量等诸因素所决定的，因此，送校单位也可根

据实际使用情况自主决定复校时间间隔。
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附录 A

常用玻璃量器衡量法K(t)值表

表A.1 *钠钙玻璃量器衡量法K(t)值表

(钠钙玻璃体胀系数取25×10-6℃-1，空气密度0.0012g/cm3）

水温

t/℃
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

15 1.00208 1.00209 1.00210 1.00211 1.00213 1.00214 1.00215 1.00217 1.00218 1.00219

16 1.00221 1.00222 1.00223 1.00225 1.00226 1.00228 1.00229 1.00230 1.00232 1.00233

17 1.00235 1.00236 1.00238 1.00239 1.00241 1.00242 1.00244 1.00246 1.00247 1.00249

18 1.00251 1.00252 1.00254 1.00255 1.00257 1.00258 1.00260 1.00262 1.00263 1.00265

19 1.00267 1.00268 1.00270 1.00272 1.00274 1.00276 1.00277 1.00279 1.00281 1.00283

20 1.00285 1.00287 1.00289 1.00291 1.00292 1.00294 1.00296 1.00298 1.00300 1.00302

21 1.00304 1.00306 1.00308 1.00310 1.00312 1.00314 1.00315 1.00317 1.00319 1.00321

22 1.00323 1.00325 1.00327 1.00329 1.00331 1.00333 1.00335 1.00337 1.00339 1.00341

23 1.00344 1.00346 1.00348 1.00350 1.00352 1.00354 1.00356 1.00359 1.00361 1.00363

24 1.00366 1.00368 1.00370 1.00372 1.00374 1.00376 1.00379 1.00381 1.00383 1.00386

25 1.00389 1.00391 1.00393 1.00395 1.00397 1.00400 1.00402 1.00404 1.00407 1.00409
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表A.2 *硼硅玻璃量器衡量法K(t)值表

(硼硅玻璃体胀系数取10×10-6℃-1，空气密度0.0012g/cm3）

水温

t/℃
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

15 1.00200 1.00201 1.00203 1.00204 1.00206 1.00207 1.00209 1.00210 1.00212 1.00213

16 1.00215 1.00216 1.00218 1.00219 1.00221 1.00222 1.00224 1.00225 1.00227 1.00229

17 1.00230 1.00232 1.00234 1.00235 1.00237 1.00239 1.00240 1.00242 1.00244 1.00246

18 1.00247 1.00249 1.00251 1.00253 1.00254 1.00256 1.00258 1.00260 1.00262 1.00264

19 1.00266 1.00267 1.00269 1.00271 1.00273 1.00275 1.00277 1.00279 1.00281 1.00283

20 1.00285 1.00286 1.00288 1.00290 1.00292 1.00294 1.00296 1.00298 1.00300 1.00303

21 1.00305 1.00307 1.00309 1.00311 1.00313 1.00315 1.00317 1.00319 1.00322 1.00324

22 1.00327 1.00329 1.00331 1.00333 1.00335 1.00337 1.00339 1.00341 1.00343 1.00346

23 1.00349 1.00351 1.00353 1.00355 1.00357 1.00359 1.00362 1.00364 1.00366 1.00369

24 1.00372 1.00374 1.00376 1.00378 1.00381 1.00383 1.00386 1.00388 1.00391 1.00394

25 1.00397 1.00399 1.00401 1.00403 1.00408 1.00408 1.00410 1.00413 1.00416 1.00419

“*”引用 JJG 196-2006《常用玻璃量器》
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附录 B

校准原始记录格式

仪器名称： 仪器型号： 出厂编号：_______________

制造厂： 送校单位： 校准依据：_______________

校准用标准器具和配套设备：______________________校准地点：___________ ___

校准环境：温度:_______ ℃ 相对湿度:_________% 校准日期：_______________

B.1 校准前检查

B.2 电计电位示值误差

标准值/mV
电计电位示值/mV

电计电位示值

误差/mV
扩展不确定度

U（k=2）/mV1 2 平均值

B.3电计电位示值重复性

串联电阻

/Ω
电位设

置/mV

电计电位示值/mV
s/mV

1 2 3 4 5 6 平均值

1.00×109 +300

1.00×109 -300
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B.4 氯离子浓度相对示值误差及测量重复性

硝酸银容量分

析用溶液标准

物 质 标 准 值
/mol/L

硝酸银容量分析用溶液标准物质消耗体积测量值/mL

1 2 3 4 5 6

标准溶液标准

值/mol/L

测量值/mol/L 平均值/

mol/L
重复性/
mol/L

相对示值

误差/%

相 对 扩 展

不 确 定 度

Ur（k=2）/%1 2 3 4 5 6

B.5 滴定管容量误差

滴定管容量： mL， 水温： ℃， K(t) ： mL/g。

容量校准分

段

/mL

空瓶质量

m₀ /g
接入纯水后

质量 m₁/g
纯水质量
m/g

20℃容量值

/mL

容量误差

ΔV/mL

容量误差

平均值

ΔV/mL

扩展不确定

度 U（k=2）
/mL

以下空白



JJF(建材)XXX-202X

13

附录 C

氯离子自动电位滴定仪校准证书内页参考格式

以下空白

校准用

计量标准装置

计量标准器名称

计量标准器编号

测量范围

准确度等级

标准器证书编号

有效期至

计量所依据的技术规范 JJF(建材)XXX－202X氯离子自动电位滴定仪校准规范

溯源性说明

校准地点

校准环境

外观检查

校准结果

校准项目 校准结果 扩展不确定度

电计电位示值误差

电计电位示值重复性 —

氯离子浓度相对示值误差

氯离子浓度测量重复性 —

滴定管容量误差
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附录 D

电计电位示值误差校准结果的测量不确定度评定示例

D.1 概述

D.1.1 校准方法：按照 6.2电计电位示值误差校准方法。

D.1.2 环境条件：温度：20.4℃，相对湿度：55%.

D.1.3 被校设备和标准设备，见表 D.1。

表 D.1 被校设备和标准设备

序号 仪器名称 型号/批号 其他要求

1 pH计检定仪 pHC-1C 0.003级

2 氯离子自动电位滴定仪 ZDCL-2 —

D.1.4 校准点： -50mV、-100mV、-200mV、-300mV、-400mV、-500mV、-600mV、50mV、

100mV、200mV、300mV、400mV、500mV、600mV。

D.2 建立数学模型

bE E E   （D.1）

式中：

E ——电计电位示值误差，mV；

E——电计电位平均值，mV；

bE ——标准电计电位示值，mV。

根据测量模型，按式（D.2）计算合成标准不确定度。

1

2 2 2 2
c 2 b( ) ( ) ( )u E c u E c u E   （D.2）

式中，灵敏系数：c1=1，c2=-1。

D.3 各分量不确定度评定

D.3.1 输入量E的标准不确定度 ( )u E 的评定
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选用分辨力 0.1mV的仪器，当检定仪给出 Eb=300mV标准值时，满量程为 2000 mV

的被测电位滴定仪测得电计电位值（单位：mV）为：299.8、299.8、299.7、299.8、300.1、

299.9。

选用分辨力 1mV的仪器，当检定仪给出 Eb=300mV标准值时，满量程为 2000 mV的

被测电位滴定仪测得电计电位值（单位：mV）为：302、303、303、302、302、302。

D.3.1.1 测量重复性引入的标准不确定度 1( )u E

电计电位测量的标准偏差即为测量重复性引入的标准不确定度。实际测量时，在重复

条件下连续测量 6次，以 6次测量的算术平均值作为测量结果，因此由式（D.3）计算重复

性引入的标准不确定度 1( )u E 。

2

1
( )

1

n

i
i

E E
s

n








（D.3）

在实际测量中需对电位进行 6 次测量，因此可得：

1( ) 0.057mV
6
su E   （D.4）

式中：

s——标准偏差，mV

E——测量结果的算术平均值，mV；

iE ——第 i次测量值，mV；

n——测量次数，n=6。

同理分辨力 1mV，����� 졀 ᢞ纈ѩ��mV

D.3.1.2 被测电位滴定仪分辨力引入的不确定度 2 ( )u E

被测电位滴定仪为数显仪器，最小分辨力为 0.1 mV，按均匀分布处理。因此：

2
0.1mV( ) 0.058mV

3
u E   （D.5）

由于 2 ( )u E ＞ 1( )u E ，因此 2
0.1mV( ) ( )= 0.058mV

3
u E u E  。
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最小分辨力为 1 mV，按均匀分布处理： 2
1mV( ) 0.58mV

3
u E   。

由于 2 ( )u E ＞ 1( )u E ，因此 2( ) ( )=0.58mVu E u E 。

D.3.2 输入量 bE 的标准不确定度 b( )u E 的评定

由 0.003级 pH计检定仪证书可知，电位示值误差不超过 0.03%FS，因此：

b
0.03% 2000mV( ) 0.346mV

3
u E 

  （D.6）

D.4 合成标准不确定度及扩展不确定度

量程 2000mV，分辨力 0.1mV，
1

2 2 2 2
c 2 b( ) ( ) ( ) 0.4mVu E c u E c u E   

取 k=2， ( ) 0.8mVU E 

分辨力 1mV，
1

2 2 2 2
c 2 b( ) ( ) ( ) 0.7mVu E c u E c u E   

取 k=2， ( ) 1.4mVU E 

合成标准不确定度及扩展不确定度计算结果见表 D.2。

表 D.2 合成标准不确定度及扩展不确定度

标准值 bE /（mV） 300

灵敏系数 1c /（mV-1） 0.0005

灵敏系数 2c /（mV-1） 0.0005

示值误差合成标准不确定

度 c ( )u E /（mV）

分辨力 0.1 1

合成标准不确定度 0.4 0.7

示值误差扩展标准不确定

度 ( )U E （k=2)/（mV）

分辨力 0.1 1

扩展标准不确定度 0.8 1.4
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附录 E

氯离子浓度相对示值误差校准结果的测量不确定度评定示例

E.1 概述

E.1.1 校准方法：按照 6.4氯离子浓度相对示值误差校准方法。

E.1.2 环境条件：温度：20.5℃，相对湿度：52%。

E.1.3 被校设备和标准设备，见表 E.1。

表 E.1 被校设备和标准设备

序号 仪器名称 型号/批号 其他要求

1 氯离子自动电位滴定仪 ZDCL-2 —

2 氯化钠容量分析用溶液标准物质 GBW(E)080461 0.1mol/L

3 硝酸银容量分析用溶液标准物质 GBW(E)080462 0.1mol/L

E.1.4 校准点：0.1mol/L。

E.2 建立数学模型

s

s

100%C CC
C


   （E.1）

式中：

C ——氯离子浓度相对示值误差，%；

C——3次测量结果的算术平均值，mol/L；

sC ——标准溶液的浓度值，mol/L。

根据测量模型，按式（E.2）计算合成标准不确定度。

1

2 2 2 2
c 2 s( ) ( ) ( )u C c u C c u C   （E.2）

式中，灵敏系数： 1
s

1Cc
CC


 


， 2 2

s s

C Cc
C C


  


E.3各分量不确定度评定
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E.3.1 测量重复性引入的相对标准不确定度 r ( )u C

选用浓度为 0.1 mol/L的氯化钠容量分析用溶液标准物质进行测量，连续测量 10次，

测量结果见表 E.2，按式（E.3）计算标准偏差。实际测量时，在重复条件下连续测量 6次，

以 6次测量的算术平均值作为测量结果，因此按式（E.5）计算重复性引入的相对标准不确

定度 r ( )u C ，计算结果见表 E.3。

表 E.2 测量结果 单位：mol/L

标准值 测量值

0.1 0.1005 0.1006 0.1003 0.1004 0.1007 0.1005 0.1002 0.1001 0.1006 0.1007

2

1
( )

1

n

i
i
C C

s
n








 （E.3）

( )
6
su C 

（E.4）

r ( ) 100%
6

su C
C

 


（E.5）

式中：

s——标准偏差，mol/L；

C——测量结果的算术平均值，mol/L；

iC ——第 i次测量值，mol/L；

n——测量次数， n =10。

表 E.3 标准不确定度计算结果

E.3.2 仪器读数准确度引入的相对标准不确定度 ( )su C

仪器读数是通过式（E.6）计算：

标准值

sC /(mol/L)
测量平均值

C /(mol/L)
标准偏差

s /(mol/L)
标准不确定度

( )u C /(mol/L)

相对标准不确

定度

r ( )u C /( % )

0.1 0.10046 0.000207 0.000084 0.0839
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3 3(AgNO ) (AgNO )
(NaCl)i

C VC
V


 （E.6）

式中：

3(AgNO )C ——硝酸银容量分析用溶液标准物质的标准值，mol/L；

3(AgNO )V ——电位滴定仪读出的硝酸银容量分析用溶液标准物质体积值，mL；

(NaCl)V ——氯化钠容量分析用溶液标准物质吸取体积，10mL。

仪器读数引入的标准不确定度由硝酸银容量分析用溶液标准物质浓度引入的标准不

确定度 u[c(AgNO3)]、电位滴定仪读出的硝酸银容量分析用溶液标准物质体积值引入的标

准不确定度 u[V(AgNO3)]、氯化钠容量分析用溶液标准物质吸取体积 u[V(NaCl)]组成。

C(AgNO3)的灵敏系数：   3
3

3

(AgNO )(NaCl)AgNO =
(AgNO ) (NaCl)

VCc C
C V


   

V(AgNO3)的灵敏系数：   3
3

3

(AgNO )(NaCl)AgNO =
(AgNO ) (NaCl)

CCc V
V V


   

V(NaCl)的灵敏系数：   3 3
2

(AgNO ) (AgNO )(NaCl)NaCl =-
(NaCl) (NaCl)

C VCc V
V V


   

           2 2 2 2 2 2
3 3 3 3( ) (AgNO ) (AgNO ) (AgNO ) (AgNO ) (NaCl) (NaCl)iu C C u C c V u V c V u Vc  

           
2 2 2

2 2 23 3 3 3 3 3

r 3 r 3 rr
(AgNO ) (AgNO ) (AgNO ) (AgNO ) (AgNO ) (AgNO )

(AgNO ) (AgNO ) (NaCl)
(NaCl) (NaCl) (NaCl)

1( )i
s

V C C V C V
u C u V u V

V V V
u C

C
 

E.3.2.1硝酸银标准物质浓度引入的相对标准不确定度  r 3(AgNO )u C

选用标准物质标准值为 0.1mol/L，相对不确定度为 0.2%，k=2，引入的不确定度：

 r 3(AgNO ) 0.1%u C  。

E.3.2.2 电位滴定仪读出的硝酸银体积值引入的相对标准不确定度  r 3(AgNO )u V

被检氯离子自动电位滴定仪滴定管总容量为 10mL，最大允许误差为±0.025mL，符合

均匀分布，则  r 3
0.025(AgNO ) 100% 0.145%
10 3

u V   


。

E.3.2.3 氯化钠标准物质体积引入的相对标准不确定度  r (NaCl)u V

移取氯化钠标准物质时使用 10mL单标线吸量管，根据检定证书，最大允许误差±

0.020mL，符合均匀分布，  r
0.020(NaCl) 100% 0.12%
10 3

u V   


。
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 3AgNO =0.1mol / LC ， (NaCl) 10mLV  ， 3(AgNO ) 10.09mLV  ， r ( ) 0.215%iu C  。

E.3.2.4 氯化钠标准物质浓度引入的相对标准不确定度  r (NaCl)u C

选用标准物质标准值为 0.1mol/L，不确定度为 0.2%，k=2，引入的不确定度：

 r (NaCl) 0.1%u C 

 
r r

2 2
r ( ) ( ) (NaCl) 0.237%s iu C u C u C  

E.4 合成标准不确定度及扩展不确定度

合成标准不确定度：

2 2

2 2
r r r s

s s

( ) ( ) ( ) 0.25%C Cu C u C u C
C C

   
      

   

取 k=2，氯离子浓度相对示值误差校准结果的扩展不确定度： r ( ) 0.5%U C 
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附录 F

滴定管容量误差校准结果的测量不确定度评定示例

F.1 概述

F.1.1 校准方法：按照 6.6滴定管容量误差校准方法。

F.1.2 环境条件：温度：20.5℃，相对湿度：52%。

F.1.3 被校设备和标准设备，见表 F.1。

表 F.1 被校设备和标准设备

序号 仪器名称 型号/批号 其他要求

1 氯离子自动电位滴定仪 ZDCL-2 —

2 电子天平 MSA225S-1CE-DU ○II 级

3 温度计 JM6200I MPE：±0.20℃

F.1.4 校准点：按照表 3选择校准点。

F.2建立数学模型

c ( )V V m K t    （F.1）

式中：

ΔV——滴定管在标准温度 20℃时的容量误差，mL；

cV ——设定仪器滴定体积；

m ——纯水的表观质量，g；

( )K t ——(水的温度为 t时)水温对滴定管容量校准的影响系数，mL/g。

1 0m m m  （F.2）

式中：

1m ——纯水和有盖称量杯质量，g；

0m ——有盖称量杯质量，g。

根据测量模型，按式（F.3）计算合成标准不确定度。
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2 2 2 2 2
c A( ) ( ) ( ) [ ( )] [ ( )]u V u C m u m C K t u K t    （F.3）

式中：

Au ——重复性引入的标准不确定度。

灵敏系数： ( ) ( )Vc m K t
m


  


， [ ( )]

( )
Vc K t m

K t


  


。

F.3 各分量不确定度评定

F.3.1 重复性引入的标准不确定度 Au 的评定

对电位滴定仪 10 mL滴定管的 10 mL测量点进行测量时，得到的测量结果见表 F.2。

表F.2 滴定管容量误差测量结果

水温：20.0℃ 单位：K(t)：1.00285 mL/g

检定分段 空瓶质量 m0/g 接入后质量 m1/g 纯水的表观质量 m/g 滴定管容量/mL

0～10 mL
0.00000 9.95292 9.95292 9.98

0.00000 9.96109 9.96109 9.99

滴定管容量的标准偏差即为测量重复性引入的标准不确定度。采用极差法求得标准差。

查表得到 C=1.13。经计算可得：

0.0088mLRs
C

  （F.4）

在实际测量中需对滴定管进行 2 次测量，因此可得：

A
s 0.0062mL
2

u   （F.5）

F.3.2 输入量 m的标准不确定度 ( )u m 的评定

纯水的表观质量按式（F.2）计算，由于两个质量由同一天平称量获得，纯水和有盖称

量杯质量引入的标准不确定度 u(m1)和有盖称量杯质量引入的标准不确定度 u(m0)正相关，

因此有：

1 0( ) ( ) ( )u m u m u m  （F.6）

F.3.2.1 输入量 m1的标准不确定度 1( )u m 的评定
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质量测量引入的标准不确定度来源主要有天平示值误差引入的标准不确定度、空载示

值的化整误差引入的标准不确定度、加载示值的化整误差引入的标准不确定度、重复性引

入的标准不确定度、同一载荷在不同位置的重心的偏离引入的标准不确定度、浮力引入的

不确定度等。其中天平示值误差引入的标准不确定度较其余标准不确定度较大，因此只考

虑天平示值误差引入的标准不确定度。配制标准物质溶液时使用的电子天平符合○II 级要求。

根据证书，电子天平的示值误差为-0.06 mg，符合均匀分布。因此：

1
0.06mg( ) 0.035mg

3
u m   （F.7）

F.3.2.2 输入量 m2的标准不确定度 2( )u m 的评定

评定过程同第 F.3.2.1条，因此可知 2( ) 0.035mgu m  。

F.3.2.3 纯水的表观质量引入的标准不确定度 ( )u m 的评定

合成按式（F.8）进行不确定度的合成：

1 0( ) ( ) ( ) 0.00007gu m u m u m   （F.8）

F.3.3 输入量 ( )K t 的标准不确定度 [ ( )]u K t 的评定

在测量过程中，水温度变化约 0.1 ℃。根据检定规程，影响系数变化量为 0.00003 m

L/g，符合均匀分布。因此：

0.00003mL/ g 0.0[ ( 00) 017mL/ g
3

]u K t  （F.9）

F.4 合成标准不确定度及扩展不确定度

合成标准不确定度见表 F.3。

表F.3 标准不确定度汇总表

不确定度分量 不确定度来源 标准不确定度 灵敏系数

Au 重复性引入的标准不确定度 0.0062 mL 1

( )u m 纯水的表观质量引入的标准不确
定度

0.00007 g -1.00285 mL/g

[ ( )]u K t 影响系数引入的标准不确定度 0.000017 mL/g -9.95701g

2 2 2 2 2
c A( ) ( ) ( ) [ ( )] [ ( )] 0.0062mLu V u C m u m C K t u K t    
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取 k=2， ( ) 0.01mLU V 
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