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摘要：对二苯碳酰二肼分光光度法测地下水中六价铬的不确定度来源进行分析、计算和合成，标准曲线的不确 

定度采用线性双误差拟合。地下水样品测定结果表明，影响测定结果的不确定度因素主要来源于六价铬标准系列 

溶液配制和样品的重复测定，对地下水样品中六价铬测定的不确定度作了评估。 
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测量不确定度是对测量结果质量的定量表征。 

测量结果的可靠性很大程度上取决于其不确定度的 

大小。测量结果不确定度表示了在重复性或重现性 

条件下测量结果的分散性，它为统一评价测量结果 

的质量提供了定量的依据，因而测量不确定度在实 

验室比对、测量结果临界值的判断、方法确认以及实 

验室质控方面具有重要的意义。近年来国内检测实 

验室已开始使用不确定度对测量结果进行评定[1]。 

在客户要求提供测量不确定度时，检测结果应给出 

相关的测量不确定度，以评价该测量结果的置信度 

和准确性。当测定方法、涉及的检测仪器和操作过程 

不同时，其不确定度的来源和评定结果也不相同。近 

来 发表 有关不确定度评 估方 面的论文逐 年增 

多[2 ]。本文采用标准曲线双误差拟合计算模型 

和 《生 活饮 用水 标准 检验方 法 》[6](GB／T 5750．6— 

2006)对二苯碳酰二肼分光光度法测定地下水水中 

Cr +过程中的不确定度进行了评定。 

1 仪器与试剂 

1．1 仪器 

T6型分光光度计，北京普析通用仪器责任有限 

公司生产 。 

电子天 平 (瑞 士，Mettler Toledo ALl04，0～ 

1lO g／0．1 rag)： 

所用玻璃量器均为A级 。 

1．2 试剂 

二苯碳酰二肼的丙酮溶液(2．5 g／L)； 

硫酸溶液(1+7)； 

六价铬标准物质(基准重铬酸钾(K。Cr。O ))纯 

度为 99．99％； 

六价铬标准储备溶液Fp(Cr )=100t~g／mL]： 

称取0．1414 g经1O5～I10。C烘至恒量的重铬酸钾， 

溶于纯水中，并于容量瓶中用纯水定容至500 mL， 

此溶液 1．OO mL含 100 P-g六价铬 。 

六价铬标准使用溶液[p(Cr )一1．0 tzg／mLl： 

吸取1O．OO mL六价铬标准储备液于1000 mL容量 

瓶中，用纯水定容至刻度。 

2 测定方法 

按照中华人民共和国国家标准《生活饮用水标 

准检验方法》[ 操作。 

3 不确定度评定 

3．1 标准溶液配制过程引入的标准不确定度 

3．1．1 称量不确定度的评定 

天平厂家给出的称量重复性标准不确定度为± 

0．1 mg；厂家给出的线性误差为±0．2 mg，按均匀 

分布，标准不确定度为号=鲁=一O．115 mg，进行两次 
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称量，称量的标准不确定度为： 一0．16 

mg。因此，使用该天平称量的标准不确定度为： 

一 O．19 mg。 

3．1．2 测 定 所 用的 不 同体 积 定量 器皿 的 不确 定度 

的评 定 

定量器皿一般在2O。C时校准。而实验室的温度 

是变化的，假设试验室温度在±5。C变化，水的膨胀 

系数为 2．1×10-4／。C，玻璃的膨胀 系数为 9．7× 

1O ／。C，相对于水的膨胀系数可以忽略，则其相对 

差 为：5 X 2．1×10 一0．105％，按均 匀分 布， 

：0．061％。 
~／3 

测定所用定量器皿体积标准不确定度见表 1。 

表 1 测定所 用定量器皿的不确定度 

Table 1 Uncertainties of some quantitative vessels 

当六价铬标准物质(重铬酸钾(K2Cr。O ))纯度 0．10 mL、0．25 mL、0．5 mL、1．00 mL，5．00 mL刻 

为99．99 时，其相对标准不确定度按均匀分布为： 度移液管移取 2．00 mL、3．00 mL、4．00 mL、5．00 

一0．oo6Z。 mL六价铬标准工作溶液，加入一系列 50 mL比色 

~／3 管中，用纯水稀释至标线。即分别含有0．O0、0．004、 

六价铬标准储备液合成不确定度为： 0．010、0．020、0．040、0．080、0．120、0．160、0．200 

_ _了 _ mg／L六价铬。 
I 100』。I 500 J。I 141．4』 ＼100 J 0．004 mg／L的合成不确定度为： 

k 铬标准储备溶液的浓度 × 当取 一2时，六价铬标准储备溶液的浓度为：』D l J 1_ ̂ I J十I J十 ̂ I J 

(Cr )===100．O土0．30 mg／L 0．004=0．0002 mg／L 

六价铬标准工作溶液[p(Cr。+)一1．0 mg／L-]~ 故该标 准点的 Cr6+浓度为：0．004±0．0004 

合成不确定度为： mg／L(愚一2) 

了 -_了 了 面  标准系列溶液各点浓度的不确定度见表2。 
I 100 J。I 1000』。I 1o J ＼100 J 3．1．4 标准系列溶液各点重复测量响应值的标准 

×1．O一0．0021 mg／L 偏差 

因此，六价铬标准工作溶液的浓度为：P(Cr。 ) 按照 《生 活饮用 水 标 准检验 方 法》(GB／T 

=1．OO±0．0042 mg／L(忌一2) 5750．6-2006)，将配制的六价铬标准系列溶液各点 

3．1．3 标准系列溶液各点浓度的不确定度 重复测量6次吸光度值，结果见表3。 

分别用 1．O0 mL刻度移液管移取 0．O0 mL、 

表2 六价铬标准系列溶液各点浓度的不确定度 

spots of the standard series solution 

表3 六价铬标准系列溶液的多次测量吸光度统计 

Table 3 Statistics of absorbences of sexivalent chromium standard series solution repeatedly measured for different measure— 

ment spots of the standard series solution 
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3．1．5 工作曲线的双误差拟合 

根据文献 提出的不确定度连续传递模型，利 

用双误差拟合时，在标准系列溶液配制时需要将各 

点的误差分析清楚。首先对所配的标准系列溶液的 

各个点用A或B类方法进行不确定度的综合评定， 

给出每个点的标准不确定度(即z ~dx )。然后对所 

配的标准系列溶液的各个点的响应值进行多次测 

定，得出各点响应值的平均值及该平均值的标准不 

确定度(即 ±dy )。再用双误差拟合方法进行线性 

拟合，得出由z、 的相对误差为权重而拟合的双误 

差线性拟合方程： —a± 和该拟合方程所得出的 

任一测量点( )对应的z 、dx 。 

对于一次实际测量，其标准不确定度的估计值 

可由下式计算 ： 

一 √(警) +(警) +(孥)。× 
式中：X．i—z ；Y 一 ；dx 为用插入法算得的五 处的 

标准不确定度；dy 为用插入法算得的Y 处的标准 

不确定度；dy 也可以是Y 多次测量后的平均值的 

标准不确定度。若扩展因子为k，则结果为：z。±k× 

dx。 

根据六价铬标准系列溶液重复测量 6次的数 

据，利用不确定度连续传递模型计算的结果见表4。 

表 4 标 准系列溶 液重 复测定结果 

Table 4 Result of repeated measurement of sexivalent 

chromium standard series solution 

3．2 地下水中Cr什测定不确定度的评估 

3．2．1 地下水中六价铬的质量浓度计算数学模型 

水样 中六价铬 的质量浓度计算见式(1)： 

p(Cr6 )一 M (1) 

式中：p(Cr )为水样中六价铬的质量浓度，单位为 

毫克每升(rag／L)； 

M 为从标准曲线上查得的样品中的六价铬的 

质量，单位为微克( g)； 

为水样体积，单位为毫升(mL)。 

3．2．2 水中Cr。 测定的不确定度评估 

按 照 《生 活 饮 用 水 标 准 检 验 方 法 》(GB／T 

5750．6—2006)对某地下水样 品中的Cr 进行 3次测 

定，测量均值为0．1891±0．0001。将测量值代入按文 

献E2-1设计的不确定度连续传递模型计算软件，若 

扩展 因子 k一2，计算出样品中的六价铬含量为 

0．0901±0．0028 mg／L。在此测量值时的测定总不 

确定度中，拟合分量占4O．62％，标准系列溶液配制 

为45．11 ，仪器的不稳定性占14．27％。 

4 结论 

从二苯碳酰二肼分光光度法测定地下水样中的 

Cr 浓度不确定度分析过程可以看出，在对上述的 

地下水样品中的Cr 测定时，对测量不确定度贡献 

最大的分量是标准系列溶液配制产生的不确定度。 

因此，在分析检测过程中为取得准确的分析结果，应 

尽量选择精度高的量器。并注意把新制的标准曲线 

和以往的比较，若波动过大则应重新制备标准曲线。 

注意每个检测环节，减少测量误差，以确保测定结果 

的准确 。 
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Evaluati0n uncertainty in determination of sexivalent chromium 

in groundwater by spectrophotometer method 
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