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微库仑分析仪校准方法的探讨
卢怡心 丁萍

宁夏计量质量检验检测研究院，宁夏银川，750200；

摘要：微库仑分析仪作为石油化工行业常见仪器，其校准结果的准确性涉及到石油产品的可靠性。现并未提出统

一的溯源方法，本文主要针对微库仑分析仪的示值误差和重复性两项主要参数的校准方法提出参考。
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引言

微库仑分析仪在我国广泛用于原子能、冶金、石化、医

药、 煤质化验等多种行业。特别是用微库仑分析仪测定石油

中的硫、氯元素已被列入国际方法
[1]
。然而对于微库仑分析仪

的计量工作一直未推出统一的方法。作者参考了 GB/T 18612

－2011 《原油有机氯含量的测定》和 GB/T 3208－2009 《苯

类产品总硫含量的微库仑测定方法》等文献，并结合实践对

不同型号的微库仑分析仪连续两年进行校准后，提出微库仑

分析仪的校准方法，并对校准结果进行了测量不确定度评定。

1 校准使用的标准

参照 GB/T 18612－2011 《原油有机氯含量的测定》中要

求，标准溶液是一定量的氯苯移入容量瓶中用异辛烷稀释定

容
[2]
，GB/T 3208－2009 《苯类产品总硫含量的微库仑测定方

法》中要求的标准溶液可为市售的符合国家标准（GBW系列）

的全硫标准物质
[3]
。而国家标物轻油硫含量标准物质和轻油氯

含量标准物质为经过准确定值的硫/氯溶质及异辛烷溶剂，使

用重量容量法进行配制。因此可使用轻质油品中硫/氯含量测

定用标准物质为校准微库仑分析仪的标准。

2 校准方法

首先是仪器运行的准备工作。先进行外观检查，微库仑

分析仪应表面清洁，仪器铭牌标识应清晰、完整。管路内光

洁无残留、气路无漏气、电解液处无漏液等情况。开气开机

预热的同时，配备需要的电解液，且将电极头清洗干净。后

用新鲜的电解液冲洗滴定池数次，然后将滴定池连接至仪器

上，仪器稳定后，采用常用浓度的标准溶液进行标定，转换

率满足实验要求后开始计量。

校准方法分为对示值误差的校准和对重复性校准两部分。

示值误差校准方法：由于不同企业需要测定的样品浓度不一

样，因此在校准示值误差时采用一机一定值的方式，不做统

一要求。根据企业的需求决定应该用的标准物质浓度，选择

三个不同浓度的标准物质进行测定。原则上选用的标准物质

浓度不高于仪器的常用浓度，且选择的三种标准物质浓度不

可相差过大，建议按照现有的符合要求的国家标物中按序列

顺序选择。选好标准物质后，每个浓度的标准物质测量三次

取其平均值，然后用平均值与标准值计算出示值误差。重复

性校准方法：从上述中选取的三种浓度的标准物质中选择合

适的一个浓度，连续测量六次，根据公式计算重复性。计算

重复性时标准物质的选用原则，建议选择测定示值误差时所

用浓度序列的中间浓度或者仪器常用的浓度。

3 校准结果及数据

根据不同型号的微库仑分析仪的厂家说明书可以看出，

微库仑分析仪的测量范围可达到（0.1~5000）mg/L，是一款

测量范围很广的仪器。根据校准宁夏区内的设备可发现，该

仪器在不同的企业中实际测定样品的浓度也尽不相同，因此

在进行校准结果计算的时候也要分情况考虑计算方式。根据

实践计算可以发现，如果仅采用绝对误差时，当浓度不低于

10.0mg/L 时可容纳的误差范围过小，尤其浓度越高，测量结

果越容易超差。同样，如果仅采用相对误差计算时，当浓度

低于 10.0mg/L时误差容纳的范围也不合理。因此本次校准方

法决定以 10mg./L 的浓度点作为分界点，采用绝对误差和相

对误差两种计算方式来计算示值误差。当样品浓度小于

10mg/L时，采用绝对误差计算方式计算示值误差，当样品浓

度大于等于10mg/L 时，采用相对误差计算方式计算示值误差。

同理，当样品浓度小于 10mg/L时，采用贝塞尔公式的计算结

果作为重复性，当样品浓度大于等于10mg/L时，采用重复性

公式计算结果作为重复性。

4 本地区微库仑分析仪校准结果及其他参考技术

指标

由于国家并未颁布微库仑分析仪的相关校准方式，因此

在制定计量技术指标时参考了山东地方校准规范和新疆地方

校准规范以及 GB/T 18612－2011《原油有机氯含量的测定》

和GB/T 3208－2009 《苯类产品总硫含量的微库仑测定方法》

中的重复性要求和厂家的说明书。表 1 为部分地区的校准规

范技术指标统计表，可以看出在示值误差中，当样品浓度小
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于10mg/L时，示值误差最大为±0.6mg/L，重复性为0.3mg/L；

当样品浓度不小于 10mg/L时，示值误差为±8%，重复性基本

为 3%。表 2为宁夏地区近两年来微库仑分析仪校准结果，根

据表中显示，上述计量技术指标并不能满足本地区的需求。

根据实践可知，微库仑分析仪的测量原理是电极检测到

的离子浓度变化后将信号输送，然后仪器根据法拉第电解定

律计算出样品含量
[4]
，因此电极的好坏直接影响到测量结果。

但考虑到企业成本原因，虽然电极属于耗材，却不能时刻保

持常换常新的状态，因此电极在使用过程中允许存在一定的

损耗，造成其测量结果的状态。因此本次提出的校准方法根

据地域情况给出可参考的校准结果技术指标。作者在本次校

准方法中提出：当样品浓度小于 10mg/L 时，示值误差为

0.5mg/L，总硫的重复性为0.2mg/L，总氯的重复性为0.4mg/L；

当样品浓度大于等于10mg/L时，示值误差为 8%，总氯重复性

为5%，总硫重复性为3%，。可以更好的适应本地区微库仑分

析仪的使用状态。

表格 1.1 部分地方规范总氯技术指标参考

参考标准

总氯技术指标

示值误差 重复性

c＜

10.0mg/L

c≥

10.0mg/L

c＜

10.0mg/L

c≥

10.0mg/L

JJF（鲁）

116—2021

[5]

±0.6mg/L ±8% 0.3mg/L 3%

JJF（新）

115—2023

[6]

±0.5mg/L

10.0＜c≤

100.0

mg/L：±8%

c＞100

mg/L：±6%

0.3mg/L 3%

表格 1.2 部分地方规范总硫技术指标参考

参考标准

总硫技术指标

示值误差 重复性

c＜

10.0mg/L

c≥

10.0mg/L

c＜

10.0mg/L

c≥

10.0mg/L

JJF（鲁）

115—2021

[7]

±0.6mg/L ±8% 0.3mg/L 3%

JJF（新）

114—2023

[8]

±0.5mg/L

10.0 mg/L

＜c≤

100.0

mg/L：±8%

c＞100

mg/L：±6%

0.3mg/L

10.0 mg/L

＜c≤100.0

mg/L：4%

c＞100

mg/L：3%

表格 2.1 宁夏地区不同企业微库仑分析仪总氯校准结果

企

业

标

识

总氯测量结果

示值误差 重复性

2023年 2024年 2023年 2024年

企

业

A

c＜

10.0mg/L:-0.1

0mg/L

c≥

10.0mg/L:-4.1

%

c＜

10.0mg/L:-0.1

4mg/L

c≥

10.0mg/L:+4.4

%

c＜

10.0mg/L:0.0

2mg/L

c≥

10.0mg/L:5.0

%

c＜

10.0mg/L:

0.02mg/L

c≥

10.0mg/L:

4.0%

企

业

B

c＜

10.0mg/L:+0.4

5mg/L

c≥

10.0mg/L:-4.7

%

c＜

10.0mg/L:-0.3

9mg/L

c≥

10.0mg/L:-5.5

%

c＜

10.0mg/L:0.2

3mg/L

c≥10.0mg/L:

4.9%

c＜

10.0mg/L:

0.16mg/L

c≥

10.0mg/L:

2.7%

企

业

C

c＜

10.0mg/L:-0.5

0mg/L

c≥

10.0mg/L:+7.8

%

c＜

10.0mg/L:+0.1

7mg/L

c≥

10.0mg/L:+3.2

%

c＜

10.0mg/L:0.3

1mg/L

c≥

10.0mg/L:4.2

%

c＜

10.0mg/L:

0.19mg/L

c≥

10.0mg/L:

0.7%

表格 2.2 本地区不同企业微库仑分析仪总硫校准结果

企

业

标

识

总硫测量结果

示值误差 重复性

2023年 2024年 2023年 2024年

企

业

A

c＜

10.0mg/L:-0.2

2mg/L

c≥

10.0mg/L:+1.1

%

c＜

10.0mg/L:+0.0

6mg/L

c≥

10.0mg/L:-1.7

%

c＜

10.0mg/L:0.0

2 mg/L

c≥

10.0mg/L:0.4

%

c＜

10.0mg/L:0

.09mg/L

c≥

10.0mg/L:0

.5%

企

业

B

c＜

10.0mg/L:-0.1

2mg/L

c≥

10.0mg/L:-1.3

%

c＜

10.0mg/L:+0.2

3mg/L

c≥

10.0mg/L:+2.1

%

c＜

10.0mg/L:0.0

4mg/L

c≥

10.0mg/L:0.3

%

c＜

10.0mg/L:0

.06mg/L

c≥

10.0mg/L:0

.4%

企

业

C

c＜

10.0mg/L:+0.1

6mg/L

c＜

10.0mg/L:+0.0

6mg/L

c＜

10.0mg/L:0.1

mg/L

c＜

10.0mg/L:0

.14mg/L
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c≥

10.0mg/L:-0.6

%

c≥

10.0mg/L:+1.6

%

c≥

10.0mg/L:1.5

%

c≥

10.0mg/L:1

.0%

5 关于其他校准内容的探讨

根据仪器运行状态，我们可以看出来可能影响到仪器测

量结果的还有炉温、进样针等因素。而在计量校准的过程中

是否 需要 对这 两项 进行 校准 呢？ 首先 规定 炉温 为

（700~900）℃，过低或过高的炉温均会影响样品汽化程度，

从而影响进入到滴定池中的样品量，差生示值误差。但是校

准炉温需要将标准热电偶放置进燃烧炉的腔体中，操作存在

一定难度，容易对仪器造成损害。且在标准热电偶放入后，

无法将温度探头很好的悬空，贴壁测量炉膛温度也容易产生

温度上的测量误差。因此在对微库仑分析仪的校准方法中不

单独校准炉温部分，仅将炉温引起的误差和示值误差结合考

虑。其次是进样针对进样量的影响，进样针是否准确直接影

响到进样量。而进样针作为校准过程中的配套设备，因此需

单独控制误差，不可与设备的示值误差结合考虑。国家没有

进样针相关的计量规范，所以在本次校准方法中选用的进样

针应满足宁夏区内相关地方规范的要求，并且将进样针对结

果的影响体现在测量结果的不确定度评定中。

7 结束语

本文对微库仑分析仪进行了校准方法研究，实现了对示

值误差、重复性等主要技术参数的校准并通过实例验证了该

校准方法的科学合理，可以为此类仪器提供有效的校准参考

依据。
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