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分光光度计测量铁含量不确定度评定
李 凯

!中国石化中原油田分公司技术监测中心"

!!摘!要!文章根据12!34’4/&’"0%%0#工业用氢氧化钠 铁含量的测定$$$%"菲啰琳分光光度法%$以测

试工业用氢氧化钠中铁含量为例$依据556$%-("$(((#测量不确定度评定与表示%与789:"1;%)&0%%)#化

学分析中不确定度的评估指南%对测量过程中不确定来源进行分析$采用9类’2类评定方法对各种因素引起

的不确定度分量’合成不确定度’扩展不确定度进行评定$并给出评定结果(对理化分析领域测量不确定度具

有借鉴意义(

!!关键词 !不确定度!分光光度法!工业用氢氧化钠!铁含量

!!中图分类号!</’%&-!!!文献标识码!9!!!文章编号!$%%-.’$-/#0%$$$%’.%%$’.%4

!!引!言

!!12"3$-4/$=0%%%%检 测 和 校 准 实 验 室 能 力 的

通用要求&中规定!校准实验室 在 进 行 所 有 校 准 时 都

应作测量不确定度的评定程序’检测实验室应具有并

应用(测量不确定度的评定程序)*当检测方法妨碍对

测量不确定度进行严格统计学上的计算时*实验室至

少应努力找出影响不确定度的 所 有 分 量 并 做 出 合 理

评估+$,-
以工业用氢氧 化 钠 中 铁 含 量 这 个 常 用 的 关 键 技

术指标为例*对其检测结果的不确定度进行评定-

"!实!验

!!采用满足120%(.0%%)%工业用氢氧化钠&要求

的试样*用12"34’4/&’.0%%0%工业用氢氧化钠 铁

含量的测定$*$%.菲 啰 琳 分 光 光 度 法&测 量 工 业 用

氢氧化钠中铁含量*通 过 计 算 合 并 样 本 标 准 差*评 定

工业用氢氧化钠中铁含量测定结果的不确定度+0,-

$&$实验原理

用盐酸羟胺将试样溶液中6>’? 还原成6>0?*在

缓冲溶液#@AB4&($体系中6>0? 同$*$%.菲啰琳生

成桔红 色 络 合 物*在 波 长-$%,C下 测 定 其 吸 光 度-
每个工作曲线溶液测 量 三 次*试 液 测 量 五 次*由 工 作

曲线查出试液中铁的浓度*计算铁的质量分数-

$&0实验过程

" 用称量瓶称取$-!0%CD固体$准确至%&%$D

" 空白实验

!!在-%%C;烧 杯 中*分 别 加 入0-C;水 和 盐 酸*
加入0!’滴对硝基酚指示剂 溶 液*然 后 用 氨 水 中 和

至浅黄色*逐 滴 加 入 盐 酸 调 至 溶 液 为 无 色*再 过 量0
C;*煮沸-C#,*冷 却 至 室 温*移 入0-%C;容 量 瓶

中*用水稀释至刻度/摇匀-取-%&%%C;空白溶液移

入$%%C;容量瓶中*加-C;盐酸羟胺0%C;缓冲

溶液及-C;的$*$%.菲 啰 琳 溶 液*用 水 稀 释 至 刻

度/摇匀*静置$%C#,-

" 试样溶液的制备

将称取样品移入-%%C;烧杯中*加水溶解约至

$0%C;*加0!’滴对硝基酚指示剂溶液*用盐酸中和

至黄色消失为止*再过量0C;*煮沸-C#,*冷却至室

温后移入0-%C;容量瓶中*用水稀释至刻度/摇匀-
取-%&%%C;试 样 溶 液 移 入$%%C;容 量 瓶 中*加-
C;盐酸羟胺0%C;缓冲 溶 液 及-C;的$*$%.菲

啰琳溶液*用水稀释至刻度/摇匀*静置$%C#,-

" 试样吸光度的测定

按所述测定溶液吸光度*测定前用空白实验溶液

调整仪器吸光度为零-

#!建立测量的数学模型

!!铁 的 质 量 分 数 !*数 值 以 CD"D表 示*按 下 式

计算!
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!!式中!#$"""试液吸光度相对应的铁的质量#CD$

#%"""试样质量#D%

$!测量不确定度来源的识别

!!在评估总不确定度时#有必要分析不确定度的每

一来源并分别处理#以 确 定 其 对 总 不 确 定 度 的 贡 献#
每一个贡献量即为一个不确定度的分量#通过有关不

确定度的识别#分光光度计法测定铁含量不确定度来

源于以下分量!

" 样品多次测量#经数理统计求平均值#引入的测量

不确定度#9类$

" 称量试样质量引起的不确定度#2类$

" 试样吸光度相对应铁的质量不确定度#2类&’.4’%

%!输入量标准不确定度的评定

4&$9类标准不确定度的评定

在统计控制状态下#按12(34’4/&’"0%%0)工

业用氢氧化钠 铁含量的测定$#$%"菲啰琳分光光度

法*进行测量#样 品 重 复 测 量/次#测 量 平 均 值! 为

%&%%’-’P#计算测量结果的不确定度#结果见表$%

表"!铁含量计算值

测量值<(P +测量值=平均值,(P

%&%%’-/ %&%%%%-4

%&%%’-( %&%%%%)4

%&%%’4/ =%&%%%%4)

%&%%’-$ =%&%%%%$)

%&%%’-4 %&%%%%$4

%&%%’4( =%&%%%%’)

%&%%’-% =%&%%%%0)

%&%%’-0 =%&%%%%%)

!!样品标准偏差!

!" # %&+ ,% 0

’&$ $ "%(%%%%4%EP +0,

式中!’"""样品份数+本例中’B/,$

)"""由一个样 品 的’个 结 果 得 出 的 总 体 标 准

偏差!的估计值%
测量值的标准不确定度!

*+!," )
$’
"%(%%%%$44P +’,

!!相对不确定度为!

*+,-+),"*
+!,
!
"%(%%%%$44P +4,

4&02类标准不确定度的评定

4&0&$称量试样质量引起的不确定度

干燥器与天平称量仓内均放置硅胶#视为相同湿

度#称量时无吸潮$称取试样$-&%%CD%
天平是已经经过校准的#校准操作有两个潜在的

不确定来源#即天平的灵敏度及其线性%灵敏度可忽

略#因 为 减 量 称 量 是 同 一 架 天 平 在 很 窄 范 围 内 进

行的%
电子天平检定证书标出线性分量为%&$-CD#天

平制造商自身的不确定度评价 建 议 采 用 矩 形 分 布 将

线性分量转化为标准 不 确 定 度%所 以 假 设 为 矩 形 分

布#故换算成标准不确定度为!

*+#,"
线性分量

$’
"%($-
$’

"%(%/))CD +-,

!因为称量采用的是减量法#线性分量应重复计算两

次#因为每一次称重均 为 独 立 的 观 测 结 果#两 者 的 线

性影响间是不相关的#由此得到称量的合成标准不确

定度为*.+#,!

*.+#," *+#,0$$ 0!!!!!!!

" 0$0(%/))$ 0 "%($00-CD +),

!!相对不确定度为!

*+,-+#," *.+#,
样品质量 "%(%%/$EP +E,

4&0&0试样吸光度相对应的铁的质量的不确定度

测定试样吸光度相对应的铁的质量#主要有三种

不确定度来源!

" 工作曲线的变动性$

" 标准溶液的不确定度分量$

" 仪器显示分辨力的不确定度分量%

4&0&0&$工作曲线的变动性

工作曲线的测量参数列于表0%
根据测量数据#工作曲线的回归方程为!

/0"%(%%4’1)(0’E0$#$0 +/,

!!相关系数+B%&(((($工作曲线有E个测量点#对
每个标准溶液分别测定’次#’B0$$样品重复测量/
次#2B/$
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表#!工作曲线测量参数

序号

$%%C;标准参比

溶液含铁质量

#$!"CD!D#
吸光度$/0 /0="3?4#$0# %/0="3?4#$0#&0

$ %&%%% %&%%% =%&%%4’%% %&%%%%$/4(%%

0 %&%%% =%&%%4’%% %&%%%%$/4(%%

’ %&%%% =%&%%4’%% %&%%%%$/4(%%

4 %&%0% %&$’% %&%%%(-) %&%%%%%%($’(

- %&$’$ %&%%$(-) %&%%%%%’/0-(

) %&$0( =%&%%%%44 %&%%%%%%%%$(

E %&%4% %&0)0 %&%%/0$0 %&%%%%)E4’)(

/ %&0)% %&%%)0$0 %&%%%%’/-//(

( %&0-/ %&%%40$0 %&%%%%$EE4%(

$% %&%)% %&’E4 =%&%%4-’0 %&%%%%0%-’(%

$$ %&’E) =%&%%0-’0 %&%%%%%)4$$%

$0 %&’E- =%&%%’-’0 %&%%%%$04E-%

$’ %&%/% %&-%( %&%%-E04 %&%%%%’0E)40

$4 %&-$4 %&%$%E04 %&%%%$$-%%40

$- %&-%E %&%%’E04 %&%%%%$’/)/0

$) %&$%% %&)$/ =%&%$%%0% %&%%%$%%4%%4

$E %&)04 =%&%%4%0% %&%%%%$)$)%4

$/ %&)04 =%&%%4%0% %&%%%%$)$)%4

$( %&$-% %&(’( =%&%%%//% %&%%%%%%EE44

0% %&(4’ %&%%’$0% %&%%%%%(E’44

0$ %&(’/ =%&%%$//% %&%%%%%’-’44

!!#$’’’$%%C;标准参比溶液含铁质量$CD!D(

#$#’’’第0次测 量 得 到$%%C;标 准 参 比 溶 液

含铁质量$CD!D(

’’’’工作曲线测量点个数与每个标准溶液分别

测定次数的积(

2’’’样品重复测量次数(

/0’’’第0次测量得到$%%C;标准参比溶液的

吸光度(

3’’’根据测量数 据$得 到 工 作 曲 线 的 回 归 方 程

的截距$3B%&%%4’(

4’’’根据测量数 据$得 到 工 作 曲 线 的 回 归 方 程

的斜率$4B)&0’E0)
称取$-D样品$得吸光度为%&4E$/$根据标准曲

线$溶液含铁质量#$ 为%&%E4(CD!D$与工作曲线的

测量参数的有关数据与计算见表’)
"#$#Q的标准不确定度为*

""#$#5"
!6
4

$
21

$
’1

#$&#" #$ 0

#
’

0"$
#$0&#" #$$

0

"(#

表$!工作曲线测量参数的有关数据与计算

序号
$%%C;标准参比溶液

含铁质量#$!"CD!D#
"#$0=#$#0

$ % %&%%4$’0E

0 %&%0 %&%%$()$0

’ %&%4 %&%%%-/(/

4 %&%) %&%%%%$/4

- %&%/ %&%%%04)(

) %&$ %&%%$0E--

E %&$- %&%%E’4)(

!注*#$为%&%)4’$#
’

0B$
"#$0=#$#0 为%&%$-)$"#$=#$#0为%&%%%$$’

!6 "
#
’

0"$
/0&"314#$0" ##0

’&$ 0
"$%#

!!经过计算得到"#$#5的标准不确定度为%&%%%’)%
CD!D*

+-$+!0%$$年)月!!!!!!!!!李 凯：分光光度计测量铁含量不确定度评定



!#$"5的相对不确定度为#

*+,-!#$"5"*
!#$"5
#$

"%(%%4/% !$$"

4&0&0&0标准溶液的不确定度分量

" 铁标准溶液的浓度

铁标准溶液的浓度为!%&%$R%&%%%04%"CD$C;
!7B0"%其 标 准 不 确 定 度 为"!80$"B%&%%%04%$0B
%&%%%$0%CD$C;&相 对 标 准 不 确 定 度"+,-!80$"B
%&%%%$0%$%&%$B%&%$0%%

" 移取标准溶液体积

移取 标 准 溶 液 用0%C;滴 定 管&分 别 移 取 了#

0&%%’4&%%’)&%%’/&%%’$%&%%’$-&%%C;&在0&%%!
0%&%%C;范围内&其体积允许差为R%&$C;&按三角分

布处理%移取标准溶液体积的有关数据与计算见表4%

表%!移取标准溶液体积的有关数据与计算

序

号

体积$

C;

允许差$

C;

标准不确定度$

C;

相对

不确定度

$ %&%% %&%% %&%%%% %&%%%%

0 0&%% %&$% %&%4%/ %&%0%4$

’ 4&%% %&$% %&%4%/ %&%$%0$

4 )&%% %&$% %&%4%/ %&%%)/%

- /&%% %&$% %&%4%/ %&%%-$%

) $%&%% %&$% %&%4%/ %&%%4%/

E $-&%% %&$% %&%4%/ %&%%0E0

!注#合成不确定度为%&%04/

" 标准溶液引起的相对标准不确定度

!*+,-!8’准"" %(%$0%01%(%04/$ 0 "%(%0E) !$0"

4&0&0&’仪器显示分辨力的不确定度分量

测量时 仪 器 显 示 的 最 小 单 位 为%&%%$!分 辨 力

#%"&其 标 准 不 确 定 度 "!#%"B%&%%$S%&0(B
%&%%%0(%标准参比溶液吸光度/0为%&4%-%仪器读

数的相对不确定度#

*+,-!#%"" *!#%"
吸光度/0 "

%(%%%E$) !$’"

4&0&’试样吸光度相对应的铁质量的合成不确定度

试样吸光度相 对 应 的 铁 的 质 量 的 不 确 定 度 的 构

成是工作曲线的变动性引起的不确定度分量’标准溶

液的不确 定 度 分 量’仪 器 显 示 分 辨 力 的 不 确 定 度 分

量&其参数各自独立&所以其合成分量#

*+,-!#$"" *0+,-!#$"51*0+,-!9准"1*0+,-!#!$ ""%(%0/%

!$4"

4&’其他相关常数

用$%%C;’0-%C;容量瓶定容&用 移 液 管 吸 取

试样-%C;&可引入重 复 性 中&其 重 复 性 已 通 过 实 验

合成重复性考虑%

&!合成标准不确定度评定

!!各不确定度分量不相关&以各分量的相对不确定

度的方根和计算合成相对不确定度#

*+,-!!$"" *0+,-!!"1*0+,-!#"1*0+,-!#$$ ""%(%0(-

!$-"

*!!$""%(%%%$%4P

’!扩展不确定度评定

!!取(-P置信水平&包含因子7B0&

:!!$""%(%%%$%4P$0"%(%%%0$P !$)"

(!分析报告

!!利用12$34’4/&’=0%%0(工业用 氢 氧 化 钠 铁

含量的测定$&$%)菲 啰 琳 分 光 光 度 法*测 定 铁 的 分

析结果为+-,#

!$ " !%(%%’-’;%(%%%0$"P&7"0

)!结束语

!!在化学分析中&评 估 不 确 定 度 时&要 求 检 测 分 析

人员密切注意产生不确定度的所有可能来源&不遗漏

任何一项不确定度分 量&不 重 复 计 算&集 中 精 力 分 析

主要不确定度分量%加强质量控制&及时发现和控制

影响不确定度的因素&保证检测数据的准确性%
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