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元素分析仪校准规范

1 范围

本规范适用于采用红外法、热导法、滴定法、吸收法、电量法 (也称库仑法)等不

同原理对碳 (C)、氢 (H)、氮 (N)、氧 (O)、硫 (S)等元素进行测量的元素分析仪

的校准。本规范不适用于采用红外分析原理的碳硫分析仪和煤中全硫测定仪的校准。

2 概述

测定碳 (C)、氢 (H)、氮 (N)、氧 (O)、硫 (S)元素的仪器种类很多,其基本

测量原理是在有催化剂 (氧化剂)存在的 (高温)条件下,将试样中的被测元素氧化为

相应的气体,根据生成气体的物理化学特性,选择适当的分析方法检测。常用的检测方

法有红外法、热导法、滴定法、吸收法、电量法 (也称库仑法)等。

凯氏定氮仪是将样品中的蛋白质在催化加热条件下被分解,产生的氨与硫酸结合生

成硫酸铵,再经碱化蒸馏使氨游离,用硼酸吸收后以硫酸或盐酸标准滴定溶液滴定,根

据酸的消耗量乘以换算系数,即为蛋白质的含量。

碳 (C)、氢 (H)、氮 (N)、氧 (O)、硫 (S)元素分析仪 (以下简称仪器)通常

由主机、控制系统、检测系统、数据处理系统等部分组成,此外还配有制样、称量 (分
析天平)等设备,见图1。

图1 元素分析仪结构示意图

3 计量特性

3.1 示值误差和重复性

仪器示值误差和重复性的技术指标见表1。
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表1 元素分析仪示值误差和重复性的技术指标

序号 仪器名称 主要测量对象 校准方法
校准用

标准物质

各元素

示值误差

各元素

测量重复性

1

碳、 氢、 氮、
硫、 元 素 分

析仪

有机化 合 物、
土 壤、 沉 积

物、 石 油 产

品等

热导法

吸收法

乙酰苯胺、尿

素、苯 甲 酸、
对 氨 基 苯 磺

酸等

C:±2%
H:±3%
N:±5%
S:±5%

C:≤2%
H:≤3%
N:≤5%
S:≤5%

2
全 (半)自动

定氮仪

食 品、饲 料、
土壤等

凯氏法

电量法

杜马斯法

尿素、硫酸铵 N:±3% N:≤2%

3

碳、氢、氮元

素 分 析 仪 测

氢仪

煤、焦炭等
吸收法

电量法
煤标准物质

C:±2%
H:±5%
N:±10%

C:≤2%
H:≤3%
N:≤5%

4
氧、氮、氢测

定仪
钢铁、合金

红外法

热导法

钢合金、铜合

金、钛合金等

中氧、氮、氢

标准物质

O、N:不 大

于所选用标准

物质扩展不确

定度的2倍;

H:不大于所

选用标准物质

扩展不确定度

的3倍

N、O:≤5%
H:≤10%

3.2 天平称量重复性

配套天平的称量重复性应小于天平最小分度的3倍。
注:以上指标不是用于合格性判别,仅供参考。

4 校准条件

4.1 实验室条件

4.1.1 无明显机械振动,无电磁干扰,无易燃易爆和腐蚀性气体。

4.1.2 电源电压 (220±22)V,频率 (50±0.5)Hz,仪器接地良好。

4.1.3 室内温度15℃~30℃,相对湿度小于85%。

4.2 校准设备及标准物质

4.2.1 E2 级标准砝码 (毫克组),经检定合格。

4.2.2 标准物质

根据被校准仪器的测量对象,每台仪器需选择适用的、能覆盖测量范围的高、中、
低含量的元素分析用有证标准物质3~4种。

2
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5 校准项目和校准方法

5.1 示值误差

按照仪器使用说明书的要求开机预热,待仪器稳定后,在选定的量程范围内,选用

一种标准物质校准仪器,然后依次测量低、中、高含量标准物质,每种标准物质测量

3次,按照式 (1)计算示值误差。

E=
췍X-Xs

Xs
×100% (1)

式中:E———示值误差;
췍X———3次测量平均值;

Xs———标准值。

5.2 测量重复性

在5.1的测量条件下,测量所选测量范围的中间含量的标准物质,重复测量7次,
按照式 (2)计算测量重复性。

RSD=1췍X
∑
n

i=1

(Xi-췍X)2

n-1 ×100% (2)

式中:Xi———每次测量平均值;
췍X———7次测量平均值;

n———测量次数。

5.3 天平称量重复性

根据仪器测量时的样品用量,选择相应的标准砝码,将天平调零后,重复称量7
次,取7次重复称量最大和最小值之差作为称量重复性。

6 校准结果

校准结果应在校准证书或校准报告上反映。校准证书或报告至少包括以下信息:

a)标题,如 “校准证书”或 “校准报告”;

b)实验室名称和地址;

c)进行校准的地点 (如果不在实验室内进行校准);

d)证书或报告的唯一性标识 (如编号),每页及总页数的标识;

e)送校单位的名称和地址;

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和应用有关时,应对抽样程序进行说明;

i)对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;
3
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l)校准结果及测量不确定度的说明;

m)校准证书或校准报告签发人的签名、职务或等效标识以及签发日期;

n)校准结果仅对被校对象有效的声明;

o)未经实验室书面批准,不得部分复制证书或报告的声明。

7 复校时间间隔

建议复校时间间隔一般不超过1年,如果仪器经维修、更换重要部件或对仪器性能

有怀疑时,应随时校准。
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。

4
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附录A

校准证书 (内页)参考格式

(以碳、氢、氮元素分析仪为例)

1.仪器示值误差:
按仪器说明书操作,将仪器调整到正常工作状态,测量碳、氢、氮含量已知的标准

物质,结果如下:

%

标物编号 GBW××××× GBW××××× GBW×××××

测量元素 C H N C H N C H N

标准值

实测值

示值误差

2.测量重复性:
在相同的测量条件下,对同一试样测量7次,结果如下:

元 素 平均值 RSD7

C

H

N

3.称量重复性: (称量: g)

4.测量结果的不确定度:

C:U= ,k=2。

H:U= ,k=2。

N:U= ,k=2。

5
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附录B

元素分析仪校准记录参考格式

(以碳、氢、氮元素分析仪为例)

送检单位 检测日期

单位地址 室内温度

联系电话 相对湿度

仪器型号 校准员

生产厂家 核验员

设备编号 证书编号

1.仪器示值误差 %

标物

名称
元素

测 量 结 果

1 2 3 平均值
标准值

实测值-
标准值

示值误差

C

H

N

C

H

N

C

H

N

2.测量重复性 %

标物名称 元素 测 量 结 果 平均值 RSD

C

H

N

1 2 3 4

5 6 7 8

1 2 3 4

5 6 7 8

1 2 3 4

5 6 7 8
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3.称量重复性

砝码值 测 量 结 果 平均值 差值 变动性

4.测量结果的不确定度

7
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附录C

元素分析仪校准不确定度评定

C.1 凯氏定氮仪示值误差的校准不确定度

C.1.1 概述

凯式定氮仪示值误差校准的实验操作如下:取10只清洁样品管,称取一定量 (准
到0.1mg)尿素标准物质于1~8号管中,9~10号管不加样品。在10只管中各加入适

量浓硫酸、消解剂,于专用电炉上缓慢加热至样品溶化后,升温到400℃消解2h,至

管中液体完全透明变为绿色,取下样品管冷却至室温,在定氮仪上滴定,根据酸的消耗

量计算氮含量。测量结果的平均值与所用标准物质的标准值的相对误差为示值误差。

C.1.2 数学模型

用标准物质校准凯氏定氮仪的示值误差表示为:

E=(췍Xm-Xs)/Xs (C.1)
式中:E———示值误差;

췍Xm———实际测量平均值;

Xs———标准物质的标准值。

其中:췍Xm=Vc×14.0W
,代入公式 (C.1)可得:

E= Vc×14.0
W -Xæ

è
ç

ö

ø
÷s /Xs (C.2)

式中:V———滴定样品所用酸的体积;

c———滴定样品所用酸的浓度;

W———称样量。
因此,示值误差的相对合成不确定度可计算如下:

uE = u2s+u2r+u2V +u2c+u2W (C.3)

C.1.3 不确定度来源与量化分析

根据凯氏定氮仪示值误差的校准过程分析,其不确定度主要有5个来源,针对每一

个来源具体分析量化如下:

1)校准用标准物质带来的不确定度us:由校准所用标准物质证书上获得,us=Us

k
(如:尿素氮含量的不确定度为0.2%,k=2,us=0.2%/2=0.1%)。

2)测量重复性带来的分量ur:由多次测量求得的相对标准偏差估计。

3)样品称量带来的分量uW:由所用天平检定的不确定度uW1和天平的变动性uW2合

成而得,即

uW = u2W1+u2W2
W

 4)滴定样品所用酸的体积带来的分量uV:由仪器滴定管检定的不确定度而得,若

8
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滴定管检定的不确定度为UV,k=2,则

uV =UV

kV
  5)滴定样品所用酸的浓度带来的分量uc:由滴定用盐酸的不确定度而得,若滴定

用盐酸的不确定度为Uc,k=2,则

uc=Uc

k
C.1.4 扩展不确定度

将上述分析获得的各分量代入式 (C.3)计算,可得凯氏定氮仪示值误差校准的相

对合成不确定度,取包含因子k=2,即得扩展不确定度:

U=kuE (C.4)

C.1.5 计算实例

以尿素标准物质校准凯式定氮仪为例,评定其示值误差的校准不确定度。
取10只清洁样品管,称取50mg左右 (精确到0.1mg)尿素标准物质于1~8号

管中,9~10号管不加样品。在10只管中各加入10mL浓硫酸、消解剂,于专用

电炉上缓慢加热至样品溶化后,升温到400℃消解2h,至管中液体完全透明变为

绿色,取下样品管冷却至室温,在定氮仪上滴定,结果见表C.1。滴定用盐酸浓度

为0.1003mol/L,不确定度为0.5%,k=2。
表 C.1 凯式定氮仪测定尿素结果

序号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8

样品量/mg 50.2 49.9 49.7 50.4 50.0 50.1 50.2 50.0

酸用量/mL 0.05 16.71 16.58 16.55 16.82 16.63 16.64 16.63 16.67

测量值/% 46.60 46.52 46.62 46.72 46.56 46.50 46.38 46.68

测量平均值/% 46.57

s 0.108%

RSD8 0.3%

回收率 100%

各不确定度分量计算如下:

1)校准用标准物质带来的不确定度us:尿素氮含量的不确定度为0.2%,k=2,
所以:

us=0.2%/2=0.1%
 2)测量重复性带来的分量ur:多次测量结果的相对标准偏差RSD8=0.3%,所以:

ur=0.3%
 3)样品称量带来的分量uW:用分度为0.1mg的分析天平称量50mg样品,天平

检定的不确定度为0.2mg,k=2,天平的变动性为0.2mg,所以:

uW = u2W1+u2W2
W =

(0.2/2)2+0.22
50 =0.6%

9
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 4)滴定样品所用酸的体积带来的分量uV:滴定样品所用酸的体积为16mL左右,

仪器滴定管检定的不确定度为0.002mL,k=2,因此uV=
UV

k·V=0.002
/ (2×16)=

6.25×10-5,此项很小,可忽略不计。

5)滴定样品所用酸的浓度带来的分量uc:滴定用盐酸的不确定度为0.5%,k=
2,则

uc=0.5%/2=0.25%
凯氏定氮仪示值误差的标准不确定度

uE = 0.1%2+0.3%2+0.6%2+0.25%2 =0.7%
扩展不确定度:

U=kuE =2×0.7%=1.4%,k=2。

C.2 氧、氮、氢分析仪示值误差的校准不确定度

C.2.1 概述

用钢铁标准物质校准氧、氮、氢分析仪时,通常称取7份样品进行测量,计算测量

结果的平均值X 和标准偏差s,平均值与标准物质标准值的相对误差为示值误差。

C.2.2 数学模型

氧、氮、氢分析仪示值误差可表示为:

E=(췍Xm-Xs)/Xs (C.5)
式中:E———示值误差;

췍Xm———实际测量平均值;

Xs———标准物质的标准值。
因此,示值误差的标准不确定度可计算如下:

uE = u2s+u2r+u2W (C.6)

C.2.3 不确定度来源与量化分析

根据氧、氮、氢分析仪示值误差的校准过程分析,其不确定度主要有3个来源,针

对每一个来源具体分析量化如下:

1)校准用标准物质带来的不确定度us:由校准所用标准物质证书上获得,即

us=Us

k
 2)测量重复性带来的分量ur:由多次测量求得的相对标准偏差估计。

3)样品称量带来的分量uW:由所用天平检定的不确定度uW1和天平的变动性uW2合

成而得,即

uW = u2W1+u2W2
W

C.2.4 扩展不确定度

将上述分析获得的各分量代入式 (C.6)计算,可得氧、氮、氢分析仪示值误差校

准的相对合成不确定度,取包含因子k=2,即得扩展不确定度:

U=kuE (C.7)
01
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C.2.5 计算实例

用标准物质:GBW02607,标准值为 (4.4±0.1)×10-6 (质量分数),k=2,校准

RH-600型氢元素测定仪校准为例,评定示值误差校准不确定度。
由标准物质证书获得:

us=0.1/(2×4.4)=1.1%
重复测量7次,测量结果 (×10-6):4.4,4.6,4.2,4.4,4.5,4.5,4.6,平均

值=4.46×10-6,s=0.14,则

ur=RSD7=3.1%
氢元素标准物质是钢球,每个1g左右,用分度为1mg的天平称量,天平的检定

不确定度为2mg,变动性小于1mg,称量不确定度为:

uW = (2/2)2+12/1000=1.4/1000≈0.2%

所以:uE= 1.1%2+3.1%2+0.2%2=3.3%
扩展不确定度:U=kuE=2×3.3%=7%,k=2
用GBW02607钢中氢含量标准物质校准氢测定仪的扩展不确定度为7%,k=2。
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