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􀦛􀦛标准物质与标准品

系列水分活度标准物质的研制

郑涵ꎬ王海峰∗ꎬ张艾蕊ꎬ李佳

(中国计量科学研究院ꎬ北京　 １０００２９)

摘要:水分活度的准确测定对食品安全具有重要意义ꎮ 水分活度仪急需水分活度标准物质进行校准ꎮ 研制了氯化钠

(ＮａＣｌ)溶液和氯化锂(ＬｉＣｌ)溶液水分活度标准物质ꎮ 采用质量平衡法和电位滴定法测定 ＬｉＣｌ 的纯度ꎮ 采用重量法制

备 ＬｉＣｌ 溶液ꎬ利用 ＬｉＣｌ 和水的质量以及 ＬｉＣｌ 纯度计算 ＬｉＣｌ 的质量摩尔浓度(ｍ)ꎮ 将 ｍ 代入德拜￣休克尔方程ꎬ计算得到

渗透系数(ϕ)ꎮ 根据物理化学基本原理ꎬ由 ｍ 和 ϕ 计算得到水分活度的标准值ꎮ 另外ꎬ还采用 ＮａＣｌ 纯度标准物质制备

了 ＮａＣｌ 溶液水分活度标准物质ꎬ并计算出其水分活度标准值ꎮ ７ 种标准物质的标准值分别为 ０􀆰 ２５０、０􀆰 ５００、０􀆰 ７６２、
０􀆰 ７９７、０􀆰 ８５０、０􀆰 ９００ 和 ０􀆰 ９５０ꎬ它们的扩展不确定度(Ｕꎬｋ＝ ２)不超过 ０􀆰 ００７ꎮ 以德拜￣休克尔方程表示的 ϕ 的标准数据ꎬ
由美国标准局(ＮＢＳ)统计并发布ꎮ 该系列水分活度标准物质可用于水分活度仪的校准和水分活度测量方法的验证ꎮ
关键词:水分活度ꎻ标准物质ꎻ渗透系数ꎻ氯化钠ꎻ氯化锂ꎻ不确定度
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质的研制[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(３):１０５￣１１１ꎮ

　 　 水分活度(ａ)定义为样品中水的逸度( ｆ)与
相同温度下纯水的逸度( ｆ°)之比ꎮ 常温下水的蒸

汽压很低ꎬ近似等于逸度ꎬ因此水分活度等于与被

测样品平衡的空气中水的蒸汽压(Ｐ)与纯水的蒸

汽压(Ｐ°)之比ꎮ 食品中微生物的生物活性、化学

反应和酶促反应活性都受到水分活度的影响ꎮ 因

此ꎬ水分活度是评价食品中微生物稳定性ꎬ从而评

价食品保质期和安全性的重要参数之一ꎮ 美国食

品和药物管理局规定货架稳定食品的水分活度不

得超过 ０􀆰 ８５[１]ꎬ因此准确测定水分活度对于食品

安全具有重要意义ꎮ
测量水分活度的方法有很多种ꎮ 重量法通过

测定吸附剂的质量变化来测定样品的水分活度ꎮ
例如蛋白质和微晶纤维素可以作为吸附剂ꎬ在真

空干燥器中与样品平衡ꎬ样品的水分活度由吸附

剂的质量变化和已知的吸湿等温曲线来计算[２]ꎮ
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水分活度也可以通过与样品达到水分平衡的干燥

滤纸的质量变化来确定ꎮ 还可以将样品和盐的饱

和溶液一起放在康卫氏皿中ꎬ测量平衡前后样品

质量的变化ꎻ以盐的饱和溶液的水分活度为横坐

标ꎬ以样品质量变化量为纵坐标作图ꎬ数据的拟合

直线与 ｘ 轴的交点等于样品的水分活度ꎮ 重量法

适用于水分活度较高的样品(如 ０􀆰 ４０ ~ ０􀆰 ９８)ꎬ简
单方便ꎬ但是耗时且重复性较差[３]ꎮ

蒸汽压法对盛有样品的容器抽真空ꎬ用油压

力计或电容压力计测量平衡后水蒸汽压力ꎬ然后

计算水分活度[４]ꎮ 蒸汽压法的测量重复性极好ꎮ
目前ꎬ采用电容式、电阻式或冷镜露点式湿度传感

器的水分活度仪ꎬ广泛用于水分活度的测量ꎮ 最

近ꎬＭｅｔｅｒ 公司开发了一种基于激光可调吸收光谱

法(ＴＤＬＡＳ)湿度传感器的水分活度仪ꎬ可以在

３~５ ｍｉｎ 内快速测定水分活度ꎬ并且不受样品中

挥发性物质的影响[５]ꎮ
水分活度仪应使用水分活度标准物质进行校

准ꎬ以保障量值溯源ꎮ 另外ꎬ采用电容式传感器的

水分活度仪漂移较为明显ꎬ因此需要周期性校

准[６]ꎮ 盐的饱和溶液由于其水分活度极为稳定ꎬ
因此被广泛用作标准样品ꎮ 然而ꎬ水分活度仪测

量盐的饱和溶液ꎬ需要较长的平衡时间ꎻ相比之

下ꎬ盐的不饱和溶液只需几分钟就能达到稳定值ꎬ
更适合作为标准物质ꎮ

虽然蒸汽压法测定盐的不饱和溶液的水分活

度结果重复性和准确度都很高ꎬ但缺乏商业仪器ꎬ
测量和计算也很复杂ꎮ 相比之下ꎬ盐的不饱和溶

液的水分活度可以根据物理化学基本原理ꎬ利用

水分活度和电解质的摩尔渗透系数(ϕ)的函数关

系(式(１))来计算(式(２)) [７]ꎮ
ϕ ＝ [ － １ ０００ / (νｍＭ)]ｌｎａ (１)

ａ ＝ ｅ(１ / １ ０００)ϕνｍＭ (２)
　 　 式中ꎬϕ 是盐的渗透系数ꎻν 是 １ ｍｏｌ 盐电离出的离子的摩尔

数ꎻｍ 是盐的质量摩尔浓度(ｍｏｌ / ｋｇ)ꎬ即 １ ｋｇ 溶剂溶解的溶质的

物质的量ꎻＭ 是水的分子质量ꎬ１８􀆰 ０１５ ｇ / ｍｏｌꎻａ 是溶液的水分活

度ꎻｅ 是常数ꎬ约等于 ２􀆰 ７１８ ３ꎮ

例如ꎬｍ 为 １􀆰 ００ ｍｏｌ / ｋｇ 的氯化钠(ＮａＣｌ)水

溶液ꎬϕ 为 ０􀆰 ９３６ꎬ水分活度为 ０􀆰 ９６７ꎬ根据式(２)
可以计算出不同浓度的 ＮａＣｌ 溶液的水分活度的

标准值ꎬ其范围为 ０􀆰 ７６ ~ １􀆰 ００[８]ꎮ 另外ꎬＮａＣｌ 纯
度标准物质容易获得ꎬ因此研制 ＮａＣｌ 溶液水分活

度标准物质ꎬ较为方便ꎮ 但是ꎬ研制低量值的水分

活度标准物质难度较大ꎮ Ｍｅｔｅｒ 公司提供了两种

氯化锂(ＬｉＣｌ)标准溶液ꎬ水分活度分别为 ０􀆰 ２５０

和 ０􀆰 ５００ꎮ 然而ꎬＬｉＣｌ 具有高度的吸湿性ꎬ这使得

溶液的制备较为困难ꎮ 由于 ＬｉＣｌ 杂质的准确测

定较为复杂ꎬ国内外都没有 ＬｉＣｌ 纯度标准物质ꎮ
另外ꎬ不同研究人员使用不同方法测定的 ＬｉＣｌ 溶
液的渗透系数略有不同ꎮ 没有国际或国家标准规

定 ＬｉＣｌ 溶液渗透系数或水分活度的标准值ꎮ 此

外ꎬＩＳＯ 导则 ３５ 规定ꎬ标准物质的定值应使用权

威方法定值ꎬ或者使用两种具有独立溯源链的测

量方法来联合定值[９]ꎮ 所以ꎬ开发低水分活度的

标准物质目前仍是一个挑战ꎮ
本文采用重量法制备了两种 ＬｉＣｌ 溶液和 ５

种 ＮａＣｌ 溶液水分活度标准物质ꎬ根据渗透系数的

标准数据ꎬ计算水分活度的标准值ꎬ量值覆盖

０􀆰 ２５０~０􀆰 ９５０ 范围ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＬＰ６２００Ｓ 型分析天平(分辨率为 ０􀆰 ０１ ｇꎬ德国

赛多利斯公司)ꎻＭＸ５ 型分析天平 (分辨率为

０􀆰 ００１ ｍｇ)、ＸＰ ２０５ 型分析天平(分辨率为 ０􀆰 ０１
ｍｇ)(瑞士梅特勒￣托利多公司)ꎻ８９９ 型卡尔􀅰费休

库仑法水分滴定仪、９３０ 型离子色谱仪(ＩＣ)(瑞士

万通公司)ꎻＵｌｔｒａ Ｅ１ 型手套箱 (箱内气体露点

<－６５ ℃ꎬ北京阿尔克气体净化设备有限公司)ꎻ
ｉＣＡＰ７０００ 型电感耦合等离子体发射光谱仪(ＩＣＰ￣
ＯＥＳꎬ美国赛默飞公司)ꎻ７７００ 型电感耦合等离子

体质 谱 仪 ( ＩＣＰ￣ＭＳꎬ 美 国 安 捷 伦 公 司 )ꎻ ５Ｅ￣
ＭＦ６０００ 型马弗炉 (长沙开元仪器股份有限公

司)ꎻ Ａｑｕａｌａｂ ４ＴＥＶ ＤＵＯ 型水分活度仪 (美国

Ｍｅｔｅｒ 公司)ꎻ６２２ 型温度湿度大气压计(美国德图

公司)ꎮ
ＬｉＣｌ(超干ꎬ美国 Ａｌｆａ 公司)ꎻ卡尔􀅰费休试剂

(Ｃｏｕｌｏｍａｔ ＡＧꎬ美国霍尼韦尔公司)ꎻ铝箔(厚度

０􀆰 ０１４ ｍｍꎬ成都洪昌塑料工业有限公司)ꎻ无灰滤

纸(Ｗｈａｔｍａｎ ４０ 号ꎬ过滤颗粒尺寸大于 ８ μｍꎬ灰
分含量不超过 ７０ ｍｇ / ｋｇꎬ美国通用电气医疗保健

公司)ꎻＮａＣｌ 纯度标准物质(ＧＢＷ ０６１０３ꎬ纯度标

准值为 ９９９􀆰 ９２ ｍｇ / ｇꎬ扩展不确定度(Ｕꎬｋ ＝ ２)为

０􀆰 ０８ ｍｇ / ｇ)、２９ 种金属元素含量标准物质(ＧＢＷ
(Ｅ) ０８２４２９ꎬ元素浓度标准值为 １０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ相对

不确定度(Ｕｒꎬｋ ＝ ２)为 ３％)、硫酸根浓度标准物

质(ＧＢＷ(Ｅ) ０８０２６７ꎬ标准值为 １００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ(ｋ ＝
２)为 １％)、钨酸钠(Ｎａ２ＷＯ４)溶液标准物质(ＮＩＭ
ＲＭ３１４２ꎬ浓度为 １００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ(ｋ ＝ ２)为 ２％) (中
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国计量科学研究院)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 标准物质的制备

以水分活度为 ０􀆰 ５００ 的 ＬｉＣｌ 溶液标物为例ꎬ
介绍制备方法ꎮ 将 ＬｉＣｌ 原料包装瓶、ＬＰ６２００Ｓ 型

分析天平和一个 ５００ ｍＬ 容积的容量瓶ꎬ放入手套

箱内ꎬ以避免大气中水蒸汽的干扰ꎮ 将颗粒状

ＬｉＣｌ 转移到容量瓶中ꎬ直到质量示数接近目标质

量(１５３􀆰 ３ ｇ)ꎬ然后逐个加入 ＬｉＣｌ 颗粒ꎬ最终加入

的 ＬｉＣｌ 质量为 １５３􀆰 ３１ ｇꎮ 然后ꎬ将容量瓶和分析

天平移出手套箱ꎮ 在大气环境下ꎬ向容量瓶中加

入去离子水ꎬ直至水的质量接近目标值(４２３􀆰 ３ ｇ)ꎬ
然后一滴一滴地加入水ꎬ最终加入的水的质量为

４２３􀆰 ３６ ｇꎮ 将 ＬｉＣｌ 溶液连续分装至 ５ ｍＬ 安瓿瓶

中ꎬ每瓶 ２􀆰 １ ｍＬꎬ总计 ２２０ 瓶ꎻ然后用火焰封装安

瓿瓶ꎮ
ＬｉＣｌ 的称量受到氮气(Ｎ２)浮力的影响ꎮ 根

据式(３)计算真空中 ＬｉＣｌ 的质量ꎮ
Ｗ０ ＝ Ｗ′ × [(１ － ρＮ２

/ ρｗｅｉｇｈｔ) / (１ － ρＮ２
/ ρＬｉＣｌ)] (３)

　 　 式中ꎬＷ０ 是真空中 ＬｉＣｌ 质量ꎬｇꎻＷ′是 Ｎ２ 中 ＬｉＣｌ 的质量测量

结果ꎬｇꎻρＮ２
是 Ｎ２ 的密度(ｍｇ / ｃｍ３)ꎬ根据手套箱内的温度和压力

计算[１０] ꎻρｗｅｉｇｈｔ是砝码的密度ꎬ８ ０００ ｍｇ / ｃｍ３ꎻρＬｉＣｌ是 ＬｉＣｌ 的密度ꎬ

２ ０７０ ｍｇ / ｃｍ３ꎮ

类似的ꎬ根据式(４)计算真空中水的质量ꎮ
其中ꎬ空气密度根据空气的温度、湿度和压力

计算[１１]ꎮ
Ｗ０ ＝ Ｗ′ × [(１ － ρａｉｒ / ρｗｅｉｇｈｔ) / (１ － ρａｉｒ / ρＨ２Ｏ

)] (４)

　 　 式中ꎬＷ０ 是真空中水的质量ꎬｇꎻＷ′是空气中水的质量测量结

果ꎬｇꎻρａｉｒ是空气的密度ꎬｍｇ / ｃｍ３ꎻρＨ２Ｏ
是水的密度ꎬ１ ０００ ｍｇ / ｃｍ３ꎮ

按照类似的方法ꎬ配制其他水分活度标准物

质ꎮ 配制 ＮａＣｌ 溶液标准物质之前ꎬ在 ５００ ℃下干

燥 ６ ｈꎬ蒸发去掉可能的水分ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＬｉＣｌ 纯度定值策略

根据中国有色金属行业标准 ( ＹＳ / Ｔ ７４４—
２０１０) [１２]ꎬ纯 ＬｉＣｌ 通常含有以下杂质:金属元素

(如钠(Ｎａ)、镁(Ｍｇ)、钾(Ｋ)、钙(Ｃａ)、铁(Ｆｅ)、
钡(Ｂａ)和铜(Ｃｕ))、阴离子(硫酸盐(ＳＯ２－

４ ))、不
溶物质和水ꎬ如图 １ 所示[１１]ꎮ 有两种方法来确定

ＬｉＣｌ 的纯度:电位滴定法和质量平衡法ꎮ 电位滴

定法用电位滴定法测定 ＬｉＣｌ 中氯离子的质量分

数ꎬ然后根据 Ｌｉ＋与 Ｃｌ－的化学计量比(１ ∶１)计算

ＬｉＣｌ 的纯度(图 １)ꎮ 质量平衡法对所有杂质进行

识别和定量ꎬ通过从 １ ｇ / ｇ(１ ０００ ｍｇ / ｇ)中减去杂

质的总含量ꎬ得到 ＬｉＣｌ 的纯度(图 １)ꎮ 最后ꎬ用

这两种方法的结果的平均值作为 ＬｉＣｌ 的纯度的

标准值ꎮ

图 １　 ＬｉＣｌ 纯度定值策略

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ ｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ＬｉＣｌ

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 ＬｉＣｌ 水分的测定

采用卡尔􀅰费休库仑法测定 ＬｉＣｌ 中的水分ꎮ
将库仑法水分仪和分析天平放入手套箱ꎮ 在手套

箱内称取约 ０􀆰 ４０ ｇ ＬｉＣｌ 样品ꎬ然后打开水分仪滴

定池的盖子ꎬ直接进样ꎮ 根据法拉第定律ꎬ根据电

解电量计算样品水分ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 ＬｉＣｌ 金属杂质含量的测定

将含有 ２９ 种金属元素的标准物质(ＧＢＷ(Ｅ)
０８２４２９)稀释ꎬ校准 ＩＣＰ￣ＭＳ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳꎬ然后用这

两台仪器测量浓度为 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ 的 ＬｉＣｌ 溶液ꎬ测定

溶液中 Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｂａ 和 Ｍｇ 的浓度ꎬ进而计算 ＬｉＣｌ
中 Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｂａ 和 Ｍｇ 的含量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 ＬｉＣｌ 阴离子杂质的测定

采用离子色谱测量 ＬｉＣｌ 阴离子杂质的含量ꎮ
ＬｉＣｌ 溶液的浓度约为 ２００ ｍｇ / Ｌꎮ 用 Ｍｅｔｒｏｓｅｐ Ａ
Ｓｕｐｐ ５ 型色谱柱分离阴离子ꎮ 进样量为 ２００ μＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６ 　 ＬｉＣｌ 不溶物的测定

将长方形铝箔折叠成 ３×２×２ ｃｍ 的舟状ꎮ 铝

箔坩埚在马弗炉中以 ５００ ℃加热 １２ ｈꎮ 当炉中温

度下降到 ２００ ℃时ꎬ坩埚转移到环境气氛中ꎮ 当

坩埚冷却到室温时ꎬ称重ꎮ 随后ꎬ将 ５ ｇ ＬｉＣｌ 溶解

在 １００ ｇ 去离子水中ꎬＬｉＣｌ 溶液通过无灰滤纸过

滤ꎮ 滤纸用 １００ ｍＬ 去离子水洗涤ꎬ重复洗涤

７ 次ꎮ 然后ꎬ将滤纸折叠起来ꎬ放入退火后的铝箔

坩埚中ꎮ 将坩埚转移到铝盒中ꎬ然后将铝盒在马

弗炉中以 ５００ ℃加热 ２ ｈꎮ 在炉温下降到 ２００ ℃
后ꎬ将铝盒移入干燥器ꎬ１５ ｍｉｎ 后ꎬ铝箔坩埚被移
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出并称重ꎮ 对空白滤纸进行同样的操作ꎬ并称量

铝箔坩埚和空白滤纸灰分的总质量ꎮ ＬｉＣｌ 中不溶

性物质的含量按式(５)计算ꎮ
ＸＩｎｓｏｌｕｂｌｅ ＝ [Ｗ４ － Ｗ３ － (Ｗ２ － Ｗ１)] / Ｗ０ (５)

　 　 式中ꎬＸＩｎｓｏｌｕｂｌｅ为 ＬｉＣｌ 中不溶物质的含量ꎬｇ / ｇꎻＷ０ 是 ＬｉＣｌ 样
品的质量ꎬｇꎻＷ１ 是空白铝箔坩埚的质量ꎬｇꎻＷ２ 是含有空白铝箔

坩埚和空白滤纸灰分的总质量ꎬｇꎻＷ３ 是样品测定时铝箔坩埚的

质量ꎬｇꎻＷ４ 是滤纸灰分、ＬｉＣｌ 不溶物质和铝箔坩埚的总质量ꎬｇꎮ

１􀆰 ２􀆰 ７ 　 电位滴定法测定 ＬｉＣｌ 纯度

采用 ＮａＣｌ 纯度标物(ＧＢＷ ０６１０３)ꎬ使用重量

法制 备 了 ＮａＣｌ 标 准 溶 液ꎮ 然 后 用 硝 酸 银

(ＡｇＮＯ３)溶液滴定ꎬ从而计算 ＡｇＮＯ３ 溶液的摩尔

浓度ꎮ 然后用 ＡｇＮＯ３ 溶液滴定溶质质量分数约

为 ４􀆰 ３５ ｍｇ / ｇ 的 ＬｉＣｌ 溶液ꎬ进样量约为 １０ ｍＬꎮ
根据式(６)计算溶液中 ＬｉＣｌ 的质量分数ꎬ根据式

(７)计算氯化锂的纯度ꎮ
ＣＬｉＣｌ ＝ (ＣＡｇＮＯ３

ＶＡｇＮＯ３
ＭＬｉＣｌ) /ＭＬｉＣｌꎬａｑ (６)

ＸＰꎬＰＴ ＝ ＣＬｉＣｌ / ＣＳｏｌｕｔｅꎬａｑ (７)
　 　 式中ꎬＣＬｉＣｌ是 ＬｉＣｌ 溶液中的 ＬｉＣｌ 的质量分数ꎬｇ / ｇꎻＣＡｇＮＯ３

是

ＡｇＮＯ３ 溶液的摩尔浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶＡｇＮＯ３
是消耗 ＡｇＮＯ３ 溶液的体

积ꎬＬꎻＭＬｉＣｌ是 ＬｉＣｌ 的分子质量ꎬ４２􀆰 ９３ ｇ / ｍｏｌꎻＷＬｉＣｌ是 ＬｉＣｌ 溶液的

质量ꎬｇꎻＸＰꎬＰＴ是通过电位滴定法测定的 ＬｉＣｌ 的纯度ꎬｇ / ｇꎻＣＳｏｌｕｔｅꎬａｑ

是 ＬｉＣｌ 溶液中溶质的质量分数的配制值ꎬｇ / ｇꎮ

１􀆰 ２􀆰 ８ 　 水分活度的测定

使用带有冷镜露点传感器的水分活度仪来测

量标准物质候选物ꎮ 当读数在 ３ ｍｉｎ 范围内的变

化量小于 ０􀆰 ００１ 时ꎬ记录读数ꎮ 测量时间通常为

７~８ ｍｉｎꎮ 水分活度仪用 ＬｉＣｌ、氯化镁、ＮａＣｌ 和溴

化钾的饱和溶液进行校准ꎬ它们的水分活度标准

值分别为 ０􀆰 １１３、０􀆰 ３２８、０􀆰 ７５３ 和 ０􀆰 ８０９ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＮａＣｌ 水分活度标准物质

参考 １􀆰 ２􀆰 １ 所述的制备方法ꎬ制备了 ５ 种不

同浓度的 ＮａＣｌ 溶液水分活度标准物质ꎬ配制的原

始数据和计算结果详见表 １ꎮ 以目标值为 ０􀆰 ７６２
的水分活度标物为例ꎬ空气中 ＮａＣｌ 的质量为

１５４􀆰 ３４ ｇꎮ 称量时ꎬ空气的温度为 １７􀆰 ３ ℃ꎬ湿度

为 １３􀆰 １％ ｒｈꎬ大气压为 １０２􀆰 ３９ ｋＰａꎬ计算得到空

气密度为 １􀆰 ２２８ ｋｇ / ｍ３[１１]ꎮ 参考式(３)对空气浮

力进行修正ꎬＮａＣｌ 真空中的质量为 １５４􀆰 ４０ ｇꎮ 类

似的ꎬ空气中水的质量为 ４４３􀆰 ２９ ｇꎬ经过浮力修正

后ꎬ真空中水的质量为 ４４３􀆰 ７７ ｇꎻ已知氯化钠的纯

度为 ９９９􀆰 ９２ ｍｇ / ｇꎬ按照式(８)计算得到溶液中

ＮａＣｌ 的质量摩尔浓度(ｍ)为 ５􀆰 ９５３ ｍｏｌ / ｋｇꎮ
ｍ ＝ (Ｗ０ꎬＮａＣｌ / ＸＰꎬＮａＣｌ) / (ＭＮａＣｌＷ０ꎬＨ２Ｏ

) (８)

　 　 式中ꎬｍ 是 ＮａＣｌ 质量摩尔浓度ꎬｍｏｌ / ｋｇꎻＷ０ꎬＮａＣｌ 是真空中

ＮａＣｌ 的质量ꎬｇꎻＸＰꎬＮａＣｌ是 ＮａＣｌ 的纯度ꎬｇ / ｇꎻＭＮａＣｌ是 ＮａＣｌ 的分子

量ꎬｇ / ｍｏｌꎻＷ０ꎬＨ２Ｏ
是真空中水的质量ꎬｇꎮ

表 １ 　 水分活度标准物质配制的数据和计算结果

Ｔａｂ.１　 Ｄａｔａ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＣＲＭ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ

溶质
溶质质量 /

ｇ
Ｎ２ / 空气密度 /

(ｋｇ􀅰ｍ－３)
溶质质量
修正值 / ｇ

水质量 /
ｇ

空气密度 /
(ｋｇ􀅰ｍ－３)

水质量
修正值 / ｇ

溶质纯度 /
％

质量分数 /
(ｇ􀅰ｇ－１)

质量摩尔浓度 /
(ｍｏｌ􀅰ｋｇ－１)

渗透
系数

水分
活度

ＬｉＣｌ ２２２􀆰 ６４ １􀆰 １７５ ２２２􀆰 ７３ ３８９􀆰 １７ １􀆰 ２３９ ３８９􀆰 ５９ ９９􀆰 ９５４ ０􀆰 ３６３ ５８ １３􀆰 ４８ ２􀆰 ８５１ ０􀆰 ２５０
ＬｉＣｌ １５３􀆰 ３１ １􀆰 １７５ １５３􀆰 ３７ ４２３􀆰 ３６ １􀆰 ２３９ ４２３􀆰 ８２ ９９􀆰 ９５４ ０􀆰 ２６５ ６０ ８􀆰 ５３３ ２􀆰 ２５１ ０􀆰 ５００
ＮａＣｌ １５４􀆰 ３４ １􀆰 ２２８ １５４􀆰 ４０ ４４３􀆰 ２９ １􀆰 ２２８ ４４３􀆰 ７７ ９９􀆰 ９９２ ０􀆰 ２５８ １１ ５􀆰 ９５３ １􀆰 ２６７ ０􀆰 ７６２
ＮａＣｌ １３５􀆰 ０５ １􀆰 ２２８ １３５􀆰 １１ ４４３􀆰 ３２ １􀆰 ２２８ ４４３􀆰 ８０ ９９􀆰 ９９２ ０􀆰 ２３３ ３６ ５􀆰 ２０９ １􀆰 ２０８ ０􀆰 ７９７
ＮａＣｌ １０８􀆰 ５０ １􀆰 ２２８ １０８􀆰 ５４ ４６０􀆰 ４６ １􀆰 ２２８ ４６０􀆰 ９６ ９９􀆰 ９９２ ０􀆰 １９０ ５８ ４􀆰 ０２９ １􀆰 １１８ ０􀆰 ８５０
ＮａＣｌ ７８􀆰 １０ １􀆰 ２２６ ７８􀆰 １３ ４７２􀆰 ６８ １􀆰 ２２６ ４７３􀆰 １９ ９９􀆰 ９９２ ０􀆰 １４１ ７１ ２􀆰 ８２５ １􀆰 ０３４ ０􀆰 ９００
ＮａＣｌ ４２􀆰 ５８ １􀆰 ２１５ ４２􀆰 ６０ ４８９􀆰 ６７ １􀆰 ２１５ ４９０􀆰 １９ ９９􀆰 ９９２ ０􀆰 ０７９ ９５ １􀆰 ４８７ ０􀆰 ９５７ ０􀆰 ９５０

　 　 将 ｍ(５􀆰 ９５３ ｍｏｌ / ｋｇ)代入渗透系数的拟合方

程(德拜￣休克尔方程ꎬ即式(９))中[１３]ꎬ得到该浓

度下 ＮａＣｌ 溶液的渗透系数 (ϕ)ꎬ为 １􀆰 ２６７ꎮ 将

ＮａＣｌ 溶液的 ｍ、ϕ 和水的分子量(ＭＨ２Ｏ)代入式

(２)ꎬ计算其水分活度(ａ)ꎬ结果为 ０􀆰 ７６２(表 １)ꎮ
ϕ ＝ １ － ２􀆰 ３０５ ８５

[Ａ / ((Ｂ∗)３ｍ)]
(１ ＋ Ｂ∗ ｍ) － ４􀆰 ６０５ １７ｌｏｇ(１ ＋

Ｂ∗ ｍ) － １ / (１ ＋ Ｂ∗ ｍ)

é

ë
êê

ù

û
úú

－ １ / ２βｍ － ２ / ３Ｃｍ２ － ３ / ４Ｄｍ３ － ４ / ５Ｅｍ４ －

５ / ６Ｆｍ５ － ６ / ７Ｇｍ６

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

ü

þ

ý

ï
ï

ï
ï

(９)

　 　 式中ꎬＡ、Ｂ∗、β、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ 和 Ｇ 分别为 ０􀆰 ５１０ ８、１􀆰 ４４９ ５、
０􀆰 ０２０ ４４２、５􀆰 ７９２ ７×１０－３、－２􀆰 ８８６ ０×１０－４、０、０ 和 ０[１３] ꎮ

类似的ꎬ按照上述方法ꎬ分别计算了其他 ４ 种

ＮａＣｌ 溶液标准物质ꎬ其水分活度分别为 ０􀆰 ７９７、
０􀆰 ８５０、０􀆰 ９００ 和 ０􀆰 ９５０(表 ２)ꎮ

不饱和盐溶液水分活度标准物质的定值ꎬ基
于渗透系数(ϕ)的标准数据ꎮ 电解质溶液的 ϕ 可

以由电池的电动势测定[１３]ꎬ因此可溯源至电压的

ＳＩ 单位ꎮ 电解质溶液的 ϕ 也可以用蒸汽压法测

定ꎬ因此可溯源至压力的 ＳＩ 单位ꎮ 美国标准局

( Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂｕｒｅａｕ ｏｆ Ｓｔａｎｄａｒｄｓꎬ ＮＢＳ ) 的 Ｈａｍｅｒ
等[１３]总结了 １９１９ 年至 １９７２ 年期间数十家实验

室使用不同方法测定的典型电解质溶液的渗透系

８０１
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数的实验结果ꎬ汇总得到了以德拜￣休克尔方程表

示的 ϕ 的标准数据(即式(９))ꎮ 针对每种电解

质ꎬ给出德拜￣休克尔公式的各个常数的拟合值ꎬ
并给出 ϕ 的标准偏差[１３]ꎮ 例如ꎬＮａＣｌ 的 ϕ 的标

准偏差仅为 ６􀆰 ４×１０－４ꎬ说明多家实验室的数据高

度一致ꎻＬｉＣｌ 的 ϕ 的标准偏差为 ０􀆰 ０１０ ７ꎬ说明多

家实验室的数据有一定的分散性[１３]ꎮ 该标准数

据ꎬ是目前国际范围内最完整的科学数据ꎬ由权威

单位发布ꎬ并提供标准数据的标准偏差ꎬ因此ꎬ基
于该标准数据为水分活度标准物质定值ꎬ能够使

标物特性量值溯源至电压和压力等 ＳＩ 单位ꎬ并实

现等效一致ꎮ
采用水分活度仪检验 ＮａＣｌ 溶液物质候选物

的均匀性ꎮ 结果表明标准物质候选物是均匀

的[９] ꎮ 还采用水分活度仪检验 ＮａＣｌ 溶液物质

候选物的长期稳定性和短期稳定性ꎮ 结果表

明ꎬ５ 种 ＮａＣｌ 溶液标准物质候选物的量值是稳

定的[９] ꎮ
按照 ＩＳＯ 导则 ３５ 的规定ꎬ评定标准物质认定

值的不确定度ꎮ 将式(８)代入式(２)ꎬ得到水分活

度的计算公式(式(１０))ꎬ以此作为特性量值的数

学模型ꎬ评定定值结果的不确定度(ｕｃｈａｒ) [９]ꎮ
ａ ＝ ｅ(ϕνＷ０ꎬＬｉＣｌＭＨ２Ｏ

ＸＰ) / (Ｗ０ꎬＨ２Ｏ
ＭＬｉＣｌ) (１０)

　 　 评定每一个变量的不确定度ꎮ 然后根据不确

定度传播定律ꎬ采用方差合成的方法ꎬ计算得到

ｕｃｈａｒꎮ 以德拜￣休克尔公式表示的 ϕ 的标准数据

的不确定度ꎬ由两部分构成ꎬ一部分是测量方法的

不确定度ꎬ以蒸汽压法作为代表ꎬ对水分活度的不

确定度贡献不超过 ０􀆰 ００２ ５ꎻ另一部分是多家实验

室 ϕ 数据的分散性ꎬ由标准数据的标准偏差表

示ꎬ对水分活度的不确定度贡献约为 ０􀆰 ０００ １
(ＮａＣｌ)和 ０􀆰 ００１(ＬｉＣｌ)ꎮ 可见ꎬ标准数据引入的

水分活度的不确定度非常小ꎮ
然后分别评定均匀性、长期稳定性和短期稳

定性引入的不确定度(ｕＨ、ｕｌｔｓ和 ｕｓｔｓ)ꎬ将这些不确

定度分量方差合成ꎬ得到特性量值的标准不确定

度(ｕＣＲＭ)ꎬ进而得到扩展不确定度(Ｕꎬｋ＝ ２) [９]ꎮ
ｕＣＲＭ ＝ ｕ２

ｃｈａｒ ＋ ｕ２
Ｈ ＋ ｕ２

ｌｔｓ ＋ ｕ２
ｓｔｓ (１１)

　 　 按照上述方法评定 ５ 种 ＮａＣｌ 溶液标准物质

的不确定度(Ｕ)ꎬ均为 ０􀆰 ００６(表 ２)ꎮ 由于篇幅有

限ꎬ具体过程略ꎮ
２􀆰 ２ 　 ＬｉＣｌ 水分活度标准物质

由于国内外缺乏 ＬｉＣｌ 纯度标准物质ꎬ所以先

用两种不同原理的方法测定 ＬｉＣｌ 原料的纯度ꎮ

　 　 　 　 　 　表 ２ 　 水分活度标准物质的定值结果及不确定度

Ｔａｂ.２　 Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ＣＲＭｓ
ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ

标准物质编号 水分活度认定值 不确定度(Ｕꎬｋ＝ ２)

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４３ ０􀆰 ２５０ ０􀆰 ００６

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４４ ０􀆰 ５００ ０􀆰 ００７

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４５ ０􀆰 ７６２ ０􀆰 ００６

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４６ ０􀆰 ７９７ ０􀆰 ００６

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４７ ０􀆰 ８５０ ０􀆰 ００６

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４８ ０􀆰 ９００ ０􀆰 ００６

ＧＢＷ(Ｅ) １３０８４９ ０􀆰 ９５０ ０􀆰 ００６

用卡尔􀅰费休库仑法测定 ＬｉＣｌ 原料１０ 次ꎬ水分的

平均值为 ３６６ ｍｇ / ｋｇꎬ标准偏差为 ２７ ｍｇ / ｋｇꎬ表明

水分测量结果重复性良好ꎮ ＹＳ / Ｔ ７４４—２０１０ 规

定ꎬＬｉＣｌ 的水分应采用干燥失重法进行测定[１２]ꎮ
但是ꎬ初步实验结果表明ꎬ由于 ＬｉＣｌ 在称重和冷

却过程中从环境中吸收水分ꎬ干燥失重法的灵敏

度较差ꎬ对水分小于 ５ ０００ ｍｇ / ｋｇ 的 ＬｉＣｌ 测量结

果不准确ꎮ 相比之下ꎬ由于库仑滴定法的重复性

好ꎬ卡尔􀅰费休库仑法可以准确地测定极低水分的

样品ꎮ如果在空气环境中打开滴定池直接进样ꎬ漂
移突然增加ꎬ然后非常缓慢地下降ꎬ滴定无法正常

终止ꎬ测量结果的重复性和准确度较差ꎮ 这是由

于大气中的水分随样品进入滴定池ꎬ然后缓慢地

被碘消耗ꎮ 为了消除大气中水分的干扰ꎬ将水分

仪放置在无水手套箱内容ꎬ打开滴定池后ꎬ漂移极

低(１~２ μｇ / ｍｉｎ)ꎬ并且保持稳定ꎬ因此保证了测

量结果的准确可靠ꎮ
ＬｉＣｌ 中不溶物沉积在滤纸上ꎬ然后随滤纸在

高温下灼烧ꎮ 重复测量空白滤纸的灰分 ６ 次ꎬ灰
分(Ｗ２－Ｗ１)的平均值和标准差分别为 ８５ 和 １􀆰 ７
μｇꎮ 重复测定 ＬｉＣｌ 不溶物的质量分数 １０ 次ꎬ质
量分数平均值和标准偏差分别为 ２６􀆰 ５ 和 ７􀆰 ０
ｍｇ / ｋｇꎮ ＹＳ / Ｔ ７４４—２０１０ 规定ꎬＬｉＣｌ 中不溶物的

质量分数采用重量法测定ꎬ即采用预称重玻璃滤

埚过滤不溶物ꎬ然后在 １０５ ℃下干燥ꎬ然后再次称

重ꎬ增重部分即为不溶物质量[１２]ꎮ 初步实验结果

表明ꎬ采用玻璃滤埚的重量法测量结果重复性差ꎬ
主要是由于玻璃滤埚质量大(１００ ｇ)ꎬ体积大ꎬ冷
却过程从环境吸收水分ꎬ使得质量测定结果不重

复ꎮ 相比之下ꎬ铝箔坩埚在高温退火过程中形成

了结晶的 γ 型三氧化二铝薄膜ꎬ在空气环境中不

吸湿[１４ꎬ１５]ꎬ因此ꎬ可以采用灼烧残渣法准确测定

ＬｉＣｌ 中不溶物的质量分数ꎮ
利用 ＩＣＰ￣ＭＳ 半定量地测定了 ＬｉＣｌ 中从 Ｌｉ

９０１
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到铀的 ７２ 种元素的质量分数ꎮ 结果表明ꎬＬｉＣｌ 的
主要金属杂质为 Ｎａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｃａ、Ｂａ 和 Ｗꎬ质量分

数分别为 ７􀆰 ６８、 ２􀆰 ６３、 １􀆰 ３４、 ３􀆰 ０１、 ２􀆰 ４８ 和 ２１􀆰 ８
ｍｇ / ｋｇꎮ 校准后ꎬ用 ＩＣＰ￣ＭＳ 定量测定 ＬｉＣｌ 溶液中

Ｎａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｃａ、Ｃａ、Ｂａ 和 Ｗ 的浓度ꎬ然后计算其在

ＬｉＣｌ 中的质量分数ꎮ 结果表明ꎬＬｉＣｌ 中 Ｎａ、Ｋ、
Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ 和 Ｗ 的质量分数平均值(标准偏差)
分别为 ３􀆰 ９９(０􀆰 ４０)、４􀆰 ００(０􀆰 １０)、２􀆰 １９(０􀆰 ２０)、
３􀆰 ４３(０􀆰 ３６)、２􀆰 ６４(０􀆰 ０９)和 ２８􀆰 ４(０􀆰 ２)ｍｇ / ｋｇꎬ说
明 Ｗ 是 ＬｉＣｌ 的主要金属杂质ꎮ 还用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 法

测定了 ＬｉＣｌ 中上述金属元素的含量ꎬ其中 Ｃａ 的

质量分数平均值为 ３􀆰 ４３ ｍｇ / ｋｇꎬ标准偏差为 ０􀆰 ３６
ｍｇ / ｋｇꎮ 对 于 大 多 数 元 素ꎬ ＩＣＰ￣ＭＳ 的 检 测 限

(ＬＯＤ)都低于 ＩＣＰ￣ＯＥＳꎬ因此以 ＩＣＰ￣ＭＳ 的测量结

果为准ꎮ 但是ꎬ用 ＩＣＰ￣ＭＳ 测量 Ｃａꎬ存在同量异位

素的干扰ꎬ因此 ＩＣＰ￣ＭＳ 的 ＬＯＤ(０􀆰 １ ｍｇ / ｋｇ)高于

ＩＣＰ￣ＯＥＳ(０􀆰 ０２ ｍｇ / ｋｇ)ꎮ 因此ꎬ以 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 的结

果作为 ＬｉＣｌ 中 Ｃａ 的质量分数的测量结果ꎮ
和去离子水的空白离子色谱图相比ꎬＬｉＣｌ 溶

液的色谱图上除了 Ｃｌ－ 离子之外ꎬ发现两个杂质

峰ꎬ保留时间分别为 １５􀆰 ５ 和 ２１􀆰 ５ ｍｉｎꎬ前者是

ＳＯ２－
４ ꎬ后者与常见阴离子的保留时间都不一致ꎮ

考虑到 ＩＣＰ￣ＭＳ 结果表明ꎬＬｉＣｌ 中存在较高含量

的钨ꎬ因此使用离子色谱分析了 Ｎａ２ＷＯ４ 的标准

溶液ꎮ ＷＯ２－
４ 离子色谱峰的保留时间(２１􀆰 ５ ｍｉｎ)

和 ＬｉＣｌ 中未知阴离子的一致ꎬ表明在 ２１􀆰 ５ ｍｉｎ 处

的阴离子为 ＷＯ２－
４ ꎮ 离子色谱测定的 ＬｉＣｌ 中 ＳＯ２－

４

和 ＷＯ２－
４ 的质量分数 (标准偏差) 分别为 ５３􀆰 ６

(３􀆰 ０)和 ４１􀆰 １(５􀆰 ３)ｍｇ / ｋｇꎮ 对应的 ＬｉＣｌ 中 Ｗ 的

质量分数为 ３０􀆰 ５ ｍｇ / ｋｇꎬ与 ＩＣＰ￣ＭＳ 的结果(２８􀆰 ４
ｍｇ / ｋｇ)一致ꎮ 离子色谱和 ＩＣＰ￣ＭＳ 结果的一致证

实了杂质 Ｗ 来源于钨酸盐ꎮ
如上 所 述ꎬ ＬｉＣｌ 中 水 ( ＸＨ２Ｏ ) 和 不 溶 物

(Ｘ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ)的质量分数分别为 ３６６ 和 ２７􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎮ
此外ꎬＬｉＣｌ 的阴离子总量(ＳＯ２－

４ 和 ＷＯ２－
４ )为 ９４􀆰 ７

ｍｇ / ｋｇꎬ阳离子总量 ( Ｎａ＋、 Ｍｇ２＋、 Ｋ＋ 和 Ｃａ２＋ ) 为

１６􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇꎮ 用 ＩＣＰ￣ＭＳ 测定的其他阳离子的含

量极低ꎬ可以忽略不计ꎮ 因此ꎬ阴离子杂质电荷数

大于阳离子杂质电荷的含量ꎮ 所以ꎬＬｉＣｌ 中 Ｌｉ 的
物质的量略多于 Ｃｌ 的物质的量ꎬ多出部分的质

量分数是 ４􀆰 ６２ ｍｇ / ｋｇꎬ应当认为是 ＬｉＣｌ 的杂质ꎬ
在计算 ＬｉＣｌ 纯度时应从总质量分数(１ ｇ / ｇ)中

扣除ꎮ
ＸＰꎬＭＢ ＝ １ ０００ － ＸＭ＋ － ＸＸ － － Ｘｉｎｓｏｌｕｂｌｅ － ＸＨ２Ｏ

(１２)

　 　 如式(１２)所示ꎬ根据质量平衡原理ꎬ从 １ ｇ / ｇ
中扣除阳离子杂质 (ＸＭ＋ )、阴离子杂质 (ＸＸ－ )、
Ｘ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ和 ＸＨ２Ｏ后ꎬ即得到 ＬｉＣｌ 的纯度(ＸＰꎬＭＢ)ꎬ结
果为 ９９９􀆰 ４９ ｍｇ / ｇꎮ

另一方面ꎬ用电位滴定法测定的 ＬｉＣｌ 的纯

度ꎮ 采用 ＮａＣｌ 标准溶液标定 ＡｇＮＯ３ 溶液ꎬ得知

ＡｇＮＯ３ 溶液浓度为 ０􀆰 ０９７ ２０ ｍｏｌ / Ｌꎮ 根据式(６)
和(７)计算得到 ＬｉＣｌ 的纯度(ＸＰꎬＰＴ)ꎮ ＸＰꎬＰＴ结果的

平均值为 ９９９􀆰 ５７ ｍｇ / ｇꎬ标准偏差为 ０􀆰 １７ ｍｇ / ｇꎮ
两种方法测定的纯度结果分别为 ９９９􀆰 ４９ 和

９９９􀆰 ５７ ｍｇ / ｇꎬ偏差仅为 ０􀆰 ０８ ｍｇ / ｇꎬ说明了两种方

法准确可靠ꎮ 以两种方法的平均值(９９９􀆰 ５３ ｍｇ / ｇ)
作为 ＬｉＣｌ 的纯度(ＸＰ)(表 ２)ꎮ ＸＰ 通过两条独立

的量值溯源链溯源至 ＳＩ 质量单位ꎬ因此符合 ＩＳＯ
导则 ３５ 对标准物质定值的要求[９]ꎮ

ＬｉＣｌ 溶液标准物质配制的详细数据详见表

１ꎮ 以水分活度目标值为 ０􀆰 ５００ 的标物为例ꎬ溶液

中 ＬｉＣｌ 的质量分数的配制值为 ０􀆰 ２６５ ６０ ｇ / ｇꎬ换
算成质量摩尔浓度为 ８􀆰 ５３３ ｍｏｌ / ｋｇꎮ

ＬｉＣｌ 溶液的渗透系数拟合如式(９)所示ꎮ 公

式中的 Ａ、Ｂ∗、β、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ 和 Ｇ 分别为 ０􀆰 ５１０ ８、
１􀆰 ３０５、０􀆰 １１６ ０３、 － ７􀆰 ７７２ ６ × １０－３、２􀆰 ９２７ ９ × １０－３、
－３􀆰 １９５ ３× １０－４、 １􀆰 ４０６ ８ × １０－５ 和 － ２􀆰 ２４９ ８ ×
１０－７[１３]ꎮ 将 ＬｉＣｌ 的 ｍ ( ８􀆰 ５３３ ｍｏｌ / ｋｇ ) 代入式

(９)ꎬ得到 ＬｉＣｌ 溶液的 ϕ 为 ２􀆰 ２５１ꎻ将 ｍ 和 ϕ 代入

式(２)ꎬ得到溶液的水分活度为 ０􀆰 ５００ꎮ 类似的ꎬ
另一个 ＬｉＣｌ 溶液标准物质的水分活度为 ０􀆰 ２５０ꎮ

采用本文所述的方法研制水分活度标准物质

或标准样品ꎬ简便易行ꎮ 标准物质生产者可以据

此生产任意水分活度的标准物质ꎻ有经验的分析

工作者可以在实验室自制水分活度标准样品ꎬ用
于日常仪器校准、方法验证或能力验证ꎮ

３　 结论

本文报道了 ＮａＣｌ 溶液和 ＬｉＣｌ 溶液水分活度

标准物质的研制ꎮ 采用质量平衡法和电位滴定法

测定 ＬｉＣｌ 的纯度ꎮ 采用重量法制备 ＬｉＣｌ 溶液ꎬ利
用 ＬｉＣｌ 和水的质量以及 ＬｉＣｌ 纯度计算 ＬｉＣｌ 的质

量摩尔浓度(ｍ)ꎮ 根据物理化学基本原理ꎬ由 ｍ
和 ϕ 计算得到水分活度的标准值ꎮ ７ 种标准物质

(ＧＢＷ ( Ｅ ) １３０８４３￣１３０８４９ ) 的 标 准 值 分 别 为

０􀆰 ２５０、 ０􀆰 ５００、 ０􀆰 ７６２、 ０􀆰 ７９７、 ０􀆰 ８５０、 ０􀆰 ９００ 和

０􀆰 ９５０ꎬ它们的扩展不确定度 (Ｕꎬ ｋ ＝ ２) 不超过

０􀆰 ００７ꎮ 以德拜￣休克尔方程表示的 ϕ 的标准数
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据ꎬ由美国标准局(ＮＢＳ)统计并发布ꎮ 该系列水

分活度标准物质可用于水分活度仪的校准和水分

活度测量方法的验证ꎮ
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