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[bookmark: _Toc28411][bookmark: _Toc24073][bookmark: _Toc30264][bookmark: _Toc148631061]引  言

JJF1071《国家计量校准规范编写规则》、JJF 1001《通用计量术语及定义》、JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》共同构成支持本规范制定工作的基础性系列规范。
本规范制定中参考了GB/T 18612-2011《原油有机氯含量测定仪》技术规范。本规范为首次发布。
1


石油产品库仑氯分析仪校准规范

[bookmark: _Toc148631062][bookmark: _Toc23231][bookmark: _Toc10645][bookmark: _Toc7744]1 范围
本规范适用于采用微库仑滴定原理石油产品库仑氯分析仪的校准。
[bookmark: _Toc19939][bookmark: _Toc148631063][bookmark: _Toc15456][bookmark: _Toc6992]2 引用文件
本规范引用以下文件：
JJF 1321-2011元素分析仪校准规范   
GB/T18612-2011原油有机氯含量测定仪
凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规范；凡是不注明日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本规范。
[bookmark: _Toc148631064][bookmark: _Toc18916][bookmark: _Toc2871][bookmark: _Toc3768]3 概述
石油产品库仑氯分析仪(以下简称仪器)适用于原油及其产品中氯含量的测量，其原理是样品被载气带入裂解管中和氧气充分燃烧，其中的有机氯转化为氯化物,由载气带入滴定池，被电解液吸收发生如下反应Cl-+Ag+ →AgCl↓。消耗的银离子由微库仑计通过电解补充，发生如下反应Ag→Ag++e,根据反应所需电量，按照法拉第电解定律计算出试样中的氯含量。仪器由微库仑分析仪主机，气化装置、燃烧装置、滴定池、进样器、数据处理单元等组成。
[bookmark: _Toc7439][bookmark: _Toc148631065][bookmark: _Toc18476][bookmark: _Toc12081]4计量特性
  仪器的计量特性见表1

表1  仪器的计量特性
	计量特性

	测量范围
	C≤10.0 mg/L
	10.0 mg/L＜C≤100 mg/L
	C＞100 mg/L

	示值误差
	不超过±0.5 mg/L
	不超过±8%
	不超过±6%

	重复性
	≤0.3 mg/L
	≤3%
	≤3%

	注：1.当仪器测量浓度C＞10 mg/L时，仪器的示值误差为相对示值误差。
    2.以上计量特性要求仅供参考，不作为判定依据。


[bookmark: _Toc11620][bookmark: _Toc22634][bookmark: _Toc148631066][bookmark: _Toc14232]5 校准条件
[bookmark: _Toc25814][bookmark: _Toc22101][bookmark: _Toc8333][bookmark: _Toc148631067]5.1 环境条件
5.1.1 环境温度：(15～40)℃。
5.1.2 相对湿度：不大于80%。
5.1.3供电电压(220±22)V，频率(50±1)Hz；周围无强烈震动，无强电、磁场干扰。
[bookmark: _Toc28612][bookmark: _Toc4479][bookmark: _Toc5901][bookmark: _Toc148631068]5.2校准用标准物质及设备
5.2.1氯含量标准物质：选择适用的国家有证标准物质。
	氯含量标准物质

	浓度范围
	C≤10.0 mg/L
	10.0mg/L＜C≤100mg/L
	C＞100mg/L

	不确定度(U/k=2)
	≤0.25 mg/L
	（0.25～1.5）mg/L
	(1.5～12) mg/L


5.2.2微量进样器：量程10 μL，最大允许误差±12%；量程50 uL，最大允许误差±8%。
[bookmark: _Toc148631069][bookmark: _Toc27316][bookmark: _Toc1736][bookmark: _Toc16500]6 校准项目和校准方法
[bookmark: _Toc5388][bookmark: _Toc148631070][bookmark: _Toc8707][bookmark: _Toc15776][bookmark: _Hlk107038844]6.1 外观及通电检查
6.1.1  外观及结构
 仪器应标明制造单位名称、仪器型号和编号及制造日期，附件应齐全，并附使用说明书。  
6.1.2 通电检查
仪器的显示应清晰完整。各调节器部件应能正常工作，各紧固件应无松动。仪器通电后应能正常工作。
[bookmark: _Toc14730][bookmark: _Toc9407][bookmark: _Toc148631071][bookmark: _Toc26069]6.2 示值误差
仪器开机预热，待仪器稳定工作后，按照使用需求选择不同测量范围内的氯含量标准物质。在同一测量范围内选取高中低三个测量点，按照仪器操作程序进样测量，重复测量3次，记录仪器示值。标准物质浓度C≤10.0 mg/L时，按式(1)计算示值误差；标准物质浓度C＞10.0 mg/L时，按式(2)计算示值误差。



[bookmark: _Hlk126832878]=-                               (1)

                         (2)
式中： 

——仪器的示值误差，mg/L；

——仪器的相对示值误差，%；

[bookmark: _Hlk126833195]——三次测量结果的算术平均值，mg/L；

——标准物质的标准值，mg/L。
[bookmark: _Toc148631072][bookmark: _Toc1464][bookmark: _Toc26415][bookmark: _Toc3632]6.3 重复性
在6.2的测量条件下，按使用需求选取同一测量范围内50%浓度的标准溶液重复测量6次，记录仪器测量值。标准物质浓度C≤10.0 mg/L时，按照式(3)计算重复性；标准物质浓度C＞10.0 mg/L时，按照式(4)计算重复性S。

                   (3)      

          (4)
式中：

—六次测量的算术平均值；

—第i次的示值

—测量次数
[bookmark: _Toc28706][bookmark: _Toc148631073][bookmark: _Toc15314][bookmark: _Toc13691]7 校准结果
[bookmark: _Toc148631074][bookmark: _Toc11552][bookmark: _Toc21993][bookmark: _Toc22624]7.1 校准记录
校准记录应详细记录测量数据和计算结果，记录格式见附录A。
[bookmark: _Toc148631075][bookmark: _Toc22979][bookmark: _Toc3698][bookmark: _Toc20952]7.2 校准证书
    校准证书由封面和校准数据组成，经校准的仪器应出具校准证书，校准证书中应包括的信息及推荐的校准证书内页格式见附录B。
当客户要求时，可以根据计量特性进行符合性判断，并将结论列入校准证书。进行符合性判定应考虑不确定度。
[bookmark: _Toc32092966][bookmark: _Toc148631076][bookmark: _Toc16686][bookmark: _Toc7464][bookmark: _Toc92709955][bookmark: _Toc8039]8 复校时间间隔 
   建议复校时间间隔一般不超过1年。如果仪器经修理、更换重要性能的附件，对仪器性能怀疑时应重新校准。


















[bookmark: _Toc22078][bookmark: _Toc148631077][bookmark: _Toc10116][bookmark: _Toc1572]附录 A
石油产品库仑氯分析仪校准记录
委托单位：                      证书编号：                                                                                                                                                                   
仪器名称：                      仪器编号：                                                                                               
制造厂家：                      仪器型号：                          _                           
[bookmark: _Hlk106895564]量程：              温度：             ℃ 相对湿度：                  % 
校准依据：                       校准地点：                                                                                            
	主标准器
名称
	型号
	编号
	测量范围
	不确定度
	证书编号
	有效期

	
	 
	
	 
	 
	 
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	


一、外观及通电检查：                                                       
二、示值误差
	标准值
	测量值
	示值误差
	不确定度

	
	1
	2
	3
	

	

	

	 
	 
	
	 
	
	
	 

	 
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	 
	
	
	
	
	
	



三、重复性
	标准值
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	

	Sr（%）

	 
	
	
	
	
	
	
	 
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	



校准员：                   核验员 ：                校准日期：

[bookmark: _Toc21336][bookmark: _Toc4358][bookmark: _Toc2353][bookmark: _Toc148631078]附录B
                  校准证书的内容
 
B.1   校准证书至少包含以下信息
a)标题：“校准证书”：
b)实验室名称和地址；
c)进行校准的地点（如不在实验室内进行校准应明确现场校准的地点）；
d)校准证书编号，页码及总页数的标识；
e)校准单位校准专用章；
f)送校单位的的名称和地址；
g)被校仪器的描述和明确标识：仪器的制造单位、名称、型号及出厂编号；
h)校准日期；
i）校准所依据的技术规范的名称及代码；
j)本次校准所用的主要计量标准器具（包括标准物质）的名称，测量范围、不确定度或准确度等级或最大允许误差、证书编号及有效期；
k)校准时的环境温度、相对湿度；
l)校准结果及其测量不确定的说明；
m)校准人与核验人的签名；
n)校准证书批准人的签名与职务；
0)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。












B.2
校准证书（内页）格式
	校准所依据的技术规范（代号、名称）：


	校准环境条件及地点:
温度：              湿度：        其他：                地点：

	校准使用的主要标准器

	名称
	编号
	测量范围
	不确定度或准确度或最大
允许误差
	证书编号
	证书有效期

	
	
	
	
	
	 
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	校准项目
	校准结果

	外观及通电检查
	

	示值误差
	标准值
	测量平均值 
	示值误差
	 不确定度U(k=2)

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	重复性
	
















[bookmark: _Toc3570][bookmark: _Toc148631079][bookmark: _Toc4704][bookmark: _Toc3175]附录C
示值误差的不确定度评定示例
C.1 测量方法
[bookmark: _Hlk139832530]C.1.1测量依据：JJF(新)××-2023石油产品库仑氯分析仪校准规范。
C.1.2 测量标准：氯含量标准物质。
[bookmark: _Hlk139832516]C.1.3 被测对象：石油产品库仑氯分析仪。
C.1.4测量过程：按照本规范6.2。
C.2 测量模型
[bookmark: _Hlk139833000]标准溶液浓度C≤10.0mg/L时，按式(1)计算示值误差；



=-                       (1)
标准溶液浓度C＞10mg/L时，按式(2)计算示值误差；

               (2)
式中： 

——仪器的示值误差，mg/L；

——仪器的相对示值误差，%；

——三次测量结果的算术平均值，mg/L；

——标准溶液的标准值，mg/L。
C.2.2 灵敏系数


[bookmark: _Hlk139833044]             标准溶液浓度C≤10.0mg/L时


         标准溶液浓度C＞10mg/L时
C2.3  传播律公式
因各输入量彼此独立不相关，所以合成标准不确定度为：


C3.  全部输入量的标准不确定度分析和评定

C3.1  被测仪器示值引入的标准不确定度的评定
  标准溶液浓度C≤10.0 mg/L时， 重复测量6次得到如下的测量列：  
1.2 mg/L， 1.3 mg/L，1.1 mg/L， 1.2 mg/L，1.2 mg/L， 1.1 mg/L，

mg/L

         mg/L
测量值取3次测量的算术平均值，则测量示值误差引入的标准不确定度分量为：

             =0.06 mg/L


C3.2  输入量的标准不确定度的评定




输入量的标准不确定度的来源有两个，一个是标准物质的标准值引入的标准不确定度分量，二是微量进样器引入的标准不确定度分量。

C3.2.1标准物质的标准值引入的标准不确定度分量
氯含量测定用标准物质，其不确定度U=0.11 mg/L，包含因子k=2，则其引起的标准不确定度为：



C3.2.2微量进样器引入的标准不确定度分量
由微量进样器校准证书得到的不确定度为：Urel=1.4%(k=2)，则：





因和彼此独立不相关，则：

                        
   
              
全部输入量的标准不确定度汇总见附表1。
附表1  标准不确定度汇总表
	标准不确定度分量
	不确定度来源
	标准不确定度值


	

	


	

	测量重复性引入的不确定度
	0.06 mg/L
	1
	.06 mg/L

	

	标准物质引入的标准不确定度
	.06 mg/L
	-1
	0.06 mg/L



C4. 合成标准不确定度的评定
合成标准不确定度为：


C5.  扩展不确定度的评定
取包含因子k=2，则扩展不确定度为：
                           U=2×0.08 mg/L=0.2 mg/L

C6.  其他测量点不确定度评定
参照上述不确定度评定方法，其他测量点的测量不确定度见附表2。
附表2  其他氯含量测量点的不确定度
	测量点
()
	不确定度分量 
	uc
	U
k=2

	
	

	

	
	

	5.07
	0.09 mg/L
	0.09 mg/L
	0.12 mg/L
	0.2 mg/L

	10.05
	0.12 mg/L
	0.14 mg/L
	0.15 mg/L
	0.3 mg/L

	30.0
	0.58%
	1.4%
	1.5%
	3.0%

	50.0
	0.58%
	1.2%
	1.3%
	2.6%

	99.9
	0.58%
	1.0%
	1.2%
	2.4%

	300
	0.69%
	1.1%
	1.3%
	2.6%

	499
	0.87%
	1.0%
	1.3%
	2.6%

	999
	0.87%
	0.92%
	1.3%
	2.6%
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