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测量不确定度是表征合理地赋予被测量之值的分散

性，与测量结果相联系的参数 [1]。在实际分析工作中，

测量结果的不确定度可能有很多来源，合理评定分析结

果的不确定度，可以更充分的反应分析结果的准确性及

可靠性。结合工作实例，本文对 1，10- 菲啰啉分光光度

法测定二乙二醇中铁含量此分析项目进行了不确定度评

定。

1　检测过程简述

1.1 配制铁标准溶液

称取 1.7254g 十二水硫酸铁铵，精确至 0.0001g，用

约 200ml 水 溶 解， 定 量 转 移 至 1000mL 容 量 瓶 中， 加

20mL（1+1）硫酸溶液，稀释至 1L 且摇匀。此溶液为 A

液，每升含铁 0.1998g。

用 移 液 管 移 取 溶 液 A 25.00mL 于 500mL 容 量 瓶 中，

用蒸馏水稀释至刻度，摇匀。此溶液为 B 液，每毫升含

铁 9.99μg，在每次使用前配制。

1.2 配制显色溶液

分 别 取 B 液 0，0.50，1.00，2.00，3.00，4.00，5.00

至 100mL 容量瓶中，加水稀释至约 60mL，用盐酸溶液

（180g/L）调至 PH 为 2，用精密 PH 试纸检查。加 1mL 抗

坏血酸溶液（100g/L），20mL 缓冲溶液（PH=4.5），10mL

邻菲罗啉溶液（1g/L），用水稀释至刻度，充分混匀。

1.3 绘制标准曲线

使用分光光度计测定吸光度，波长 510nm，比色皿

5cm，带宽 1nm。以铁的质量为横坐标，相应吸光度为纵

坐标，绘制标准曲线。

1.4 试样测定

取 60mL 样 品， 称 重， 精 确 到 0.01g， 置 于 100mL

容 量 瓶 中。 用 盐 酸 溶 液（180g/L） 调 整 溶 液 的 pH 值

为 2， 加 1mL 抗 坏 血 酸 溶 液（100g/L），20mL 缓 冲 溶 液
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（pH=4.5），10mL 邻菲罗啉溶液（1g/L），用水稀释至刻

度，充分混匀。静置 15 分钟，以空白作参比，于 510nm

处测定其吸光度。仪器自动通过内存的标准曲线计算出

铁含量 [2]。

2　建立数学模型
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式中：

ω- 样品中的铁含量，%；

m- 通过标准曲线查得的铁含量，μg；

m0- 样品质量，g。

3　不确定度的评定

影响测量不确定度的分量包括：工作曲线变动、铁

标准曲线配制、样品分析误差引入的测量不确定度，其

中铁标准曲线配制分量包括硫酸高铁铵纯度、天平称量

硫酸高铁铵误差、玻璃器皿体积误差引入的测量不确定

度，样品分析误差分量包括随机因素、称量样品误差、

容量瓶体积误差、分光光度计测量误引入的测量不确定

度。
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2 7 0.00053 2088.8 0.010243 4.7638 22.1207

3.1 由工作曲线变动引入的测量不确定度（采用 A 类

方法评定）

根据标准曲线绘制方程 0.010243 0.000177y x= + ，

以及样品平行测试数据，得到计算不确定度的各参数，

则：

由工作曲线变动性引入的标准不确定度

由工作曲线变动性引入的相对不确定度

11
0.046 0.010
4.7638relu = =

3.2 由铁标准曲线配制引入的测量不确定度

3.2.1 由硫酸高铁铵纯度引入的测量不确定度（采用

B 类方法评定）

硫酸高铁铵的纯度为不少于 99.0%，考虑均匀分布

（矩形分布），包含因子为 3 k = ，则：

由硫酸高铁铵纯度引入的标准不确定度
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由硫酸高铁铵纯度引入的相对不确定度
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3.2.2 由天平称量硫酸高铁铵误差引入的测量不确定

度（采用 B 类方法评定）

查找资料天平检定证书称量范围在 0-50mg 时，得半

宽度值为 0.1mg，考虑到服从均匀分布（矩形分布），则：
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通常称取物质时经过二次独立测量，则：

由天平称量硫酸高铁铵误差引入的标准不确定度
2

22 0.058 2 0.082u mg= × == =0.082mg
由天平称量硫酸高铁铵误差引入的相对不确定度

22
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3.2.3 由 1000mL 容量瓶体积误差引入的测量不确定

度（采用 B 类方法评定）

其容积误差可认为呈三角形分布，取 6k = ，查

1000mL 容量瓶的检定证书，允差为 0.40mL，则：

由 1000mL 容量瓶体积误差引入的标准不确定度
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由 1000mL 容量瓶体积误差引入的相对不确定度
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3.2.4 由 25mL 移液管体积误差引入的测量不确定度

（采用 B 类方法评定）

其容积误差可认为呈三角形分布，取 6k = ，查

25mL 移液管的检定证书，允差为 0.030mL，则：

由 25mL 移液管体积误差引入的标准不确定度
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由 25mL 移液管体积误差引入的相对不确定度
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3.2.5 由 500mL 容量瓶体积误差引入的测量不确定度

（采用 B 类方法评定）

其容积误差可认为呈三角形分布，取 6k = ，查

500mL 容量瓶的检定证书，允差为 0.25mL，则：

由 500mL 容量瓶体积误差引入的标准不确定度
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由 500mL 容量瓶体积误差引入的相对不确定度

3.2.6 由 5mL 分度吸管体积误差引入的测量不确定度
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（采用 B 类方法评定）

其容积误差可认为呈三角形分布，取 6k = ，查

5mL 分度吸管的检定证书，允差为 0.025mL，则：

由 5mL 分度吸管体积误差引入的标准不确定度
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由 5mL 分度吸管体积误差引入的相对不确定度
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3.3 由样品分析误差引入的测量不确定度

3.3.1 由随机因素引入的测量不确定度（采用 A 类方

法评定）

日常检测中采用两次测量结果的平均值作为报告结

果，其结果平均值Y 0.0000074%Y =


，引入m=2、n=10，则：

由随机因素引入的标准不确定度
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由随机因素引入的相对不确定度
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3.3.2 由称量样品误差引入的测量不确定度（采用 B

类方法评定）

查找资料天平检定证书称量范围在 50-200mg 时，得

半宽度值为 0.3mg，考虑到服从均匀分布，则：
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通常称取物质时经过二次独立测量，则：

由称量样品误差引入的标准不确定度

u32= =0.24mg

由称量样品误差引入的相对不确定度
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3.3.3 由 100mL 容量瓶体积误差引入的测量不确定度

（采用 B 类方法评定）

其容积误差可认为呈三角形分布，取 6k = ，查

100mL 容量瓶的检定证书，允差为 0.10mL，则：

由 100mL 容量瓶体积误差引入的标准不确定度
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由 100mL 容量瓶体积误差引入的相对不确定度
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3.3.4 由分光光度计测量误差引入的测量不确定度

（采用 B 类方法评定）

查找资料分光光度计检定证书，透射比示值误差 A

段：±0.5%，得半宽度值为 0.5%，考虑到服从均匀分

布，则：

由分光光度计测量误差引入的标准不确定度

34
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3
u
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由分光光度计测量误差引入的相对不确定度

34
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89.1%relu = =

3.4 合成不确定度

3.5 扩展不确定度 U

包 含 因 子k=2， 0.00000037% 2 0.00000074%cU k u= × = × =

0.00000037% 2 0.00000074%cU k u= × = × =

由 于 该 方 法 规 定 修 约 至 0.000001%， 因 此

0.000007%Y = ， 0.000001%U = ± 。

3.6 测定结果表示

二 乙 二 醇 中 铁 含 量 测 定 结 果 表 示 为：

（0.000007±0.000001）%，k=2。

4　结论

通过上述对该方法各分量不确定度评定，可以得出，

测量结果的扩展不确定度为 0.000001%，对分析结果不

确定度贡献最大的是 A 类不确定度，包括工作曲线变动

性及测量重复性，其次是分析仪器、玻璃器皿、标准物

质、校准曲线引入的不确定度。因此，在日常分析工作

中，尽量减少工作曲线的变更，选用计量等级较高的仪

器及玻璃器皿，并提高检验人员的操作水平，确保数据

的稳定性，可靠性。
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