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火焰原子吸收光谱法测定铜精矿中
银含量的测量不确定度评定
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# # 摘要：采用《测量不确定度评定与表示指南》，以火焰原子吸收光谱法测定铜精矿中的银含

量为例，对测量结果进行不确定度评定。分析了不确定度的重要来源，包括称样质量、标准工作

溶液、工作曲线拟合、试液定容体积及测量重复性等引入的不确定度分量组成。对各不确定度分

量进行分析计算，求得标准不确定度为 &7 ="，扩展不确定度为 ?7 &!。
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# # 测量不确定度是评价检测结果可信性、可比性

和可接受性的重要指标，对检测结果进行测量不确

定度评定是中国实验室国家认可委员会（),+1）

认可准则对实验室的要求［&］。随着国际贸易的不

断发展，在测量领域与国际接轨中不确定度已越来

越显示出其重要性。因此，开展实验室检测结果的

不确定评定意义重大。目前已发表了较多的介绍

和研究不确定度评定的文献［! \ ?］，但有关对火焰原

子吸收光谱法测定结果进行不确定度评定的文献

较少［> \ "］。本 文 依 据《 测 量 不 确 定 度 评 定 与 表

示》［%］，以火焰原子吸收光谱法测定铜精矿中的银

含量为例，对分析测试过程中称样质量、标准工作

溶液、工作曲线拟合、试液定容体积及测量重复性

等不确定度的重要来源进行了评定。
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!" 测量方法
!# !" 仪器与主要试剂

!!"## 原子吸收光谱仪（ 美国 $%&’%( 公司）；

!")# 型电子天平（德国 *+%&+,&’-. 公司）。

银标准储备液："### !/ 0 12，国家标准物质研

究中心提供。

345、3678、34579：优级纯；实验室用水：二级

蒸馏水。

!# $" 实验方法

铜 精 矿 中 的 银 含 量 采 用 国 家 标 准 :; 0 <
8==9> )—)###［=］检 测。 具 体 操 作 步 骤 是：称 取

#> ?### /试样置于 )?# 12 烧杯中，加入少量水润

湿，加入 "? 12 3678，盖上表面皿，加热溶解并不

断摇动，溶至小体积加 ? 12 34579，溶至无黑渣，

稍冷再加入 ? 12 345。继续加热至 34579冒白烟，

蒸至湿盐状冷却。加入 ? 12 345，加热使盐类溶

解，冷却，移入 ?# 12 容量瓶中，用水稀释至刻度，

混匀，干过滤。使用原子吸收光谱仪检测（ 空气 @
乙炔火焰法，检测波长 8)=> " (1）。

$" 数学模型
火焰原子吸收光谱法的测量原理是通过测定

已知浓度的标准系列溶液的吸光度，建立浓度 @ 吸

光度工作曲线，从工作曲线上可以查到被测定溶液

的吸光度所对应的浓度，再将被测溶液浓度转换成

样品中银的含量（以质量分数 ! 表示）。

测定铜精矿中的 !/ 含量 !（!/ 0 /）计算模型

如式（"）：

! A ! B "
# （"）

式（"）中，! 为从工作曲线上查得的银的质量浓度

（!/ 0 12）；" 为试样溶液的定容体积（12）；# 为试

样的质量（/）。

%" 测量不确定度来源分析
影响铜精矿中银含量测量不确定度的来源有

以下三种：

（"）样品称量质量 # 产生的标准不确定度：

包括天平示值误差产生的标准不确定度和重复测

量产生的标准不确定度；

（)）待测溶液中银的浓度 ! 产生的标准不确

定度：包括标准溶液配制时引入的标准不确定度、

标准曲线拟合时所产生的标准不确定度和待测溶

液重复测量所产生的标准不确定度；

（8）待测溶液的定容体积 " 产生的标准不确

定度：包括容量瓶校准时产生的标准不确定度和温

度变化产生的标准不确定度。

%! !" 样品称量质量 ! 产生的标准不确定度

%# !# !" 天平读数产生的标准不确定度 $"（#）

根据仪 器 检 定 证 书，天 平 的 最 大 允 许 差 为

C #> ? 1/，按均匀分布评定［D］，% !A 8，则：

$"（#） !A #> ? 0 8 A #> )=E 1/
%# !# $" 天平分辨率产生的标准不确定度 $)（#）

天平分辨率为 C #> " 1/，则由天平分辨率引入

的标准不确定度为［D］：

$)（#）A #> )E B #> " A #> #)E 1/
%# !# %" 重复测量产生的标准不确定度 $8（#）

在电子天平上称取 #> ?## # / 试样，进行 & A E
次重复称量，质量平均值为 #> ?## " /，用贝塞尔公

式计算可得标准偏差 ’：

’（#）A "
& @ "0

&

( A "
（)( @/)）!

) A #> ") 1/

质量平均值的标准不确定度为：

$8（#）A ’（#）0!& !A #> ") 0 E A #> #9 1/
实际进行两次称量，一次是空盘，一次是毛重，

重复计算两次。因此，样品称量质量 # 产生的标

准不确定度合成为：

$（#）A ) B［$)"（#）F $))（#）F $)8（#! ）］A #> 9" 1/
%# $" 待测溶液中银的浓度 ! 产生的标准不确定度

用 " ### !/ 0 12 银 标 准 储 备 液 配 制 成 )#
!/ 0 12银标准溶液，再配制成系列标准溶液，其浓

度分别为 #> #、#> )、#> 9、#> G、#> =、"> # !/ 0 12，每种

浓度的标准溶液测定 8 次，测定结果见表 "。

表 "H 银标准溶液的浓度与吸光度

<%I5J "H 4,(KJ(+&%+’,( %(L %I.,&M+’,( ,N !/
’( .+%(L%&L .,5-+’,(.

浓度H !（!/）0
（!/·12 @"）

吸光度H *

分次测定值 平均值

#> # #> #### #> #### #> #### #> ####
#> ) #> "D9D #> "D9# #> "D?# #> "D9G
#> 9 #> 8)E? #> 8)E# #> 88#? #> 8)ED
#> G #> 9EDG #> 9ED# #> 9E=" #> 9EDG
#> = #> GG#) #> GG#D #> GG#D #> GG#?
"> # #> =)EG #> =8#D #> =8"# #> =8#9

%# $# !" 标准溶液配制时产生的标准不确定度 $"（!"）
（"）测量所使用的银标准储备液由钢铁研究

总院国家钢铁材料测试中心提供，浓度为 " ###
—=D9—
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!! " #$，标准证书给出不确定度为 %& ’( 。按均匀

分布考虑，! !) ’，则标准不确定度为：

"*（!*）) ’ " ! ) *& +’ !! " #$
（,）一次稀释过程引入的标准不确定度。以

银标准储备液 *%%% !! " #$，配置成 ,% !! " #$银标

准溶液，采用 *% #$ 单标线移液管（- 级）和 .%%
#$ 容量瓶（- 级）完成，其不确定度见表 ,。

表 ,/ 一次稀释中各量器的不确定度

01234 ,/ 5674891:69; <= >:==48469 ?4@@43@ :6 9A4 =:8@9 >:3B9:<6

项目 *% #$ 单标线移液管 .%% #$ 容量瓶

允许差（# " #$） C%& %,% C %& ,%
! 值（均匀分布） ! !’ ’

标称容量不确定度 "（#%*） %& %*, %& *,

按不确定度传播规律，则：

"*（!,）
!,

)
"（#*%）[ ]*%

,

D
"（#.%%）[ ].%%!

,

) %& %*,[ ]*%

,

D %& *,[ ].%%!
,

) %& %%*, !! " #$

（’）二次稀释过程引入的标准不确定度。以
银标准溶液 ,% !! " #$ 配制成浓度分别为 %& %、
%& ,、%& E、%& F、%& G、*& % !! " #$ 的系列标准溶液，采
用 . #$ 分度吸管（- 级）和 .% #$ 容量瓶（- 级）
完成，其不确定度见表 ’。

表 ’/ 二次稀释中各量器的不确定度
01234 ’/ 5674891:69; <= >:==48469 ?4@@43@ :6 9A4 @47<6> >:3B9:<6

项目 . #$ 分度吸管 .% #$ 容量瓶

允许差（# " #$） C %& %*. C %& *%
! 值（均匀分布） ! !’ ’

标称容量不确定度 "（#%* ） %& %%G+ %& %.G

按不确定度传播规律，则：

"*（!’）
!’

)
"（#.）[ ].

,

D
"（#.%）[ ].%!

,

) %& %%G+[ ].
,

D %& %.G[ ].%!
,

) %& %%,* !! " #$

（E）由标准储备液配制标准溶液所产生的标

准不确定度。以 *& % !! " #$ 标准溶液为例，经过

二次稀释后，以上各不确定度相互独立。则：

"*（!*& %）
!*& %

)
"*（!*）

![ ]
*

,

D
"*（!,）

![ ]
,

,

D
"*（!’）

![ ]
’!

,

) *& +’[ ]*%%%
,

D %& %%*,, D %& %%,*!
,

) %& %%’% !! " #$

则 "*（!*& %）) %& %%’ % !! " #$，由 !*& % 引起 ! 的

标准不确定度近似值［H］为：

"*（!）-"*（!*& %）" . ) %& %%%F% !! " #$
!" #" #$ 标准曲线拟合时产生的标准不确定度 ",（!）

根据表 * 数据，由标准溶液的吸光度 $ 与浓度

! 用最小二乘法拟合标准曲线方程，得 $ ) % D &! )
%& G,. ! D %& %%, +G，相关系数 %& HHH H，说明标准曲

线线性良好。

根据标准溶液的浓度 !，利用标准曲线求得吸

光度的理论值，计算实际吸光度 $’ 与理论值的残

差 "’ ) $’ I（% D &!’）。每份溶液测定 ’ 次，包括空

白在内共 F 份溶液，( ) ’ J F ) *G，按贝塞尔公式，

计算求得残差 "’ 的标准偏差 )：

/ ) ) *
( I,0

(

’ )*
",! ’ ) *

( I,0
(

’ )*
$’ I（% D &!’[ ]）!

, ) %& %,,,

对样品溶液中银的含量平行测量 F 次，* ) F，

测定结果见表 E。

表 E/ 样品溶液中 %& 的测定

01234 E/ K4948#:6:<6 84@B39@ <= -! :6 @1#L34 @<3B9:<6

测量
次数

吸光度
$

!（-!）"
（!!·#$ I*）

测量
次数

吸光度
$

!（-!）"
（!!·#$ I*）

* %& F’+, %& +FH E %& F’’H %& +F.
, %& FE’G %& +++ . %& FE%. %& ++’
’ %& F’*E %& +F, F %& F’.F %& +F+

根据测得的样品吸光度平均值，利用标准曲线

求得 !样 ) %& +FH !! " #$。标准曲线拟合引入的标

准不确定度为：

"（!）) )
&

*
* D *

( D
（!样 I/!）,

+! 77
（,）

式（,）中，) 为标准溶液吸光值的残差的标准偏差；

/! 为标准溶液的平均浓度，/! )
0
(

’ )*
!’

( ) %& . !! " #$；

+77为标准溶液浓度残差的平方和，+77 )0
(

’ )*
（!’ I/!）,

)%& +；( 为标准溶液的测量次数，( )*G；* 为样品的

测量次数，* )F。

代入数据，得 "（!）) %& %*.E !! " #$。

!" #" !$ 样品测量重复性产生的标准不确定度 "’（!）

样品重复测量 F 次，* ) F，测量结果见表 E，

F 次测量结果的标准偏差为：

/ )（!）)
0
*

’ ) *
（!’ I/!）,

*! I * / / "’（!）) )（!）"!* （’）

—H+E—
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式（!）中，!! 为样品的浓度；/! 为样品的平均浓度。

代入数据，得 "（!）" #$ ##%&’ !( ) *+，#!（!）"
#$ ##,,! !( ) *+。

将 ! 的 ! 个标准不确定度分量合成，得：

#（!）" #,
-（!）. #,

,（!）. #,
!（!! ）

" #$ #-%’ !( ) *+
!" !# 待测溶液定容体积 ! 的标准不确定度
!" !" $# 容量瓶校准时产生的标准不确定度 #-（$）

样品经消化后，将溶液移入经鉴定为 / 级的

%# *+ 容量瓶中，容器允许差为 0 #$ #% *+，容量瓶

不确定度按照矩形分布估算，% !" !，则：

#-（$）" #$ #% ) % " #$ #,1
!" !" %# 温度变化产生的标准不确定度 #,（$）

该容量瓶已在 ,# 2 校准，而实验室的温度在

0 % 2 变动。温度变化引入的不确定度可通过温

度偏差和体积膨胀系数来进行计算。液体的体积

膨胀明显大于容量瓶的体积膨胀，因此只需考虑前

者即可。水的体积膨胀系数为 ,$ - 3 -# 4& ) 2。据

此求出产生的体积变化为 0（%# 3 % 3 ,$ - 3 -# 4& ）

" 0 #$ #%! *+。假设温度变化是矩形分布，则 % "

!!，#,（$）" #$ #%! ) % " #$ #!- *+。

待测溶液定容体积 $ 的合成标准不确定度

#（$）为：

#（$）" #,
-（$）. #,

,（$! ）" #$ #&,- *+

&# 样品中银含量的合成标准不确定度
将各标准不确定度分量列于表 % 中。

表 %5 标准不确定度分量

6789: %5 ;:<=>?@A?BC BD <A7CE7>E FC=:>A7?CAG DB> :7=H @7>7*:A:>

不确定度来源 不确定度分量 数值

天平称量 #（&） #$ &- *(
待测溶液中银的浓度 #（!） #$ #-%’ !( ) *+
待测溶液的定容体积 #（$） #$ #&,- *+

以上各不确定度分量彼此独立不相关，则银

含量的相对标准不确定度为：

#（’）
’ " #（&）[ ]&

,

. #（!）[ ]!

,

. #（$）[ ]$!
,

" #$ &-[ ]%##
,

. #$ #-%’[ ]#$ I’1
,

. #$ #&,-[ ]%#!
,

"#$ #,#!

’ " ! 3 $
& " #$ I’1 3 %#$ ##

#$ %### " I’$ 1# !( ) (

则 #（’）" -$ %’ !( ) (

’# 扩展不确定度
取包含因子 % ",，则银含量的扩展不确定度为：

( " % 3 #（’）" , 3 -$ %’ " !$ -, !( ) (

(# 银分析结果报告
铜矿粉中银的分析结果为：

’（/(）"（I’$ 1# 0 !$ -,）!( ) (

)# 结语
通过比较各不确定度分量对测量不确定度贡

献的大小可以看出，火焰原子吸收光谱法测定铜矿

粉中的银时，影响银含量测量不确定度的主要因素

是待测液中银的浓度产生的不确定度。因此，在

日常检测工作中，必须调整仪器使其达到最佳状

态，以减少此项不确定度分量，从而提高样品检测

的准确度。
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