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摘　 要: 采用原子吸收光谱法对铍中铜元素含量进行测定, 分析了影响测量不确定度的主要因素, 通过建立测量过程中各分

量不确定度评价的数学模型, 对试料称量、 溶解、 萃取、 标准溶液配制、 工作曲线拟合、 样品重复性测量等影响不确定度的

分量进行分析, 最终合成得到了测量结果的扩展不确定度。 结果表明, 样品重复性测量、 工作曲线拟合是影响原子吸收光谱

法不确定度的主要因素, 从而为采用原子吸收光谱法测定铍中铜含量的检测质量控制提供理论基础。
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Abstract: The
 

content
 

of
 

copper
 

element
 

in
 

beryllium
 

is
 

measured
 

by
 

atomic
 

absorption
 

spectroscopy,
 

the
 

main
 

sources
 

that
 

affect
 

the
 

uncertainty
 

of
 

measurement
 

are
 

analyzed,
 

by
 

establishing
 

a
 

mathematical
 

model
 

of
 

each
 

component
 

in
 

the
 

measure-
ment

 

process.
 

Uncertainty
 

components
 

including
 

the
 

sample
 

weighing,
 

dissolution,
 

extraction,
 

preparation
 

of
 

standard
 

solu-
tion,

 

work
 

curve
 

fitting
 

and
 

sample
 

repeat
 

determination
 

are
 

analyzed,
 

the
 

expanded
 

uncertainty
 

is
 

got.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

sample
 

repeat
 

determination
 

and
 

work
 

curve
 

are
 

the
 

main
 

factors
 

affecting
 

the
 

uncertainty
 

of
 

the
 

method,
 

which
 

provides
 

a
 

theoretical
 

basis
 

for
 

the
 

determination
 

quality
 

control
 

of
 

copper
 

content
 

in
 

beryllium
 

by
 

atomic
 

absorption
 

spectroscopy
 

method.
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1　 前　 言

铍具有质量轻、 弹性模量高和热稳定性好等优点,
是一种很好的制造惯性导航系统的材料, 被广泛应用于

武器系统、 航空航天、 通信、 核能等多个领域[1-3] , 也

可作原子反应堆中的减速剂和反射剂。 铍中各种杂质元

素对产品工艺性能均有关联影响, 铜为监控重点, 不同

铍产品对其含量均有严格限制。 为了使铍中铜含量的测

量结果准确可靠, 表达完整、 有意义, 实验室对检测过

程中不确定度的评定是必不可少的。
测量不确定度简称不确定度, 是根据所用到的信息表

征赋予被测量值分散性的非负参数。 不确定度评定, 能给

出测量结果的置信度和置信区间,
 

是测量结果产生可能误

差的一种直观表示形式。 在分析实验室中, 主要用来表示

被测量值的分散性。 不确定度评价在定量工作中有重要意

义, 一个完整可靠的检测结果必须包含与其相关的测量不

确定度[4,
 

5] 。
本实验以铍为试料, 采用原子吸收光谱法测定铍中

铜含量, 根据 《 化学 分 析 中 不 确 定 度 的 评 估 指 南 》
(GNAS—GL06: 2006) [6] 和《原子吸收光谱法测量结果不

确定度评定规范》(CMS
 

01
 

01
 

01
 

03—2006) [7,
 

8] , 进行原

子吸收光谱法测定铍中铜含量的不确定度评定, 为规范

实验操作和获得更准确的检测结果提供参考。

2　 实　 验

2. 1　 主要仪器和试剂

原子吸收光谱仪:
 

iCE
 

3500 型, 美国赛默飞世尔公

司; 电子天平: XS104 型, 美国梅特勒-托利多公司。 除

非另有说明, 所用试剂均为优级纯和实验室二级水。 铜
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标准溶液: 1000
 

μg / mL, 国家标准溶液; 盐酸, 密度为

1. 19
 

g / cm3 ; 氨水, 密度为 0. 80
 

g / cm3 ; 乙酰丙酮, 密度

为 0. 973
 

g / cm3; 三氯甲烷, 密度为 1. 474
 

g / cm3; 乙二胺四

乙酸溶液, 浓度为 10
 

g / L; 氯化钙溶液, 浓度为 20
 

g / L。 试

料: 碎屑状或粉状, 屑样单片尺寸不大于 5
 

mm×5
 

mm。
2. 2　 分析方法

2. 2. 1　 样品处理

准确称取 1. 000
 

g 试料置于 250
 

mL 烧杯中, 用水润

湿, 盖上表面皿, 缓慢地分次加入 18
 

mL 盐酸, 待剧烈

反应停止后, 加热至完全溶解, 冷却。 移入 100
 

mL 容量

瓶中, 稀释至容量瓶刻度, 混匀。 分取 25. 00
 

mL 溶液于

200
 

mL 烧杯中, 加入 5
 

mL 浓度为 10
 

g / L 的乙二胺四乙

酸溶液, 加热煮沸 3
 

min, 冷却。 将溶液移入 100
 

mL 带

刻度分液漏斗中, 加入少量水, 控制溶液体积约 40
 

mL,
加入 10

 

mL 乙酰丙酮, 振荡 30
 

s。 用氨水调节溶液 pH 值

为 2~ 5, 加入 10
 

mL 三氯甲烷萃取 1
 

min, 分层后弃去有

机相, 剩余水相再用 10
 

mL 三氯甲烷萃取 1
 

min, 弃去有

机相。 将水相移入 50
 

mL 容量瓶中, 加入 1
 

mL 浓度为

20
 

g / L 的氯化钙溶液、 0. 5
 

mL 盐酸, 稀释至容量瓶刻

度, 混匀。 原子吸收光谱仪波长采用 324. 8
 

nm, 以试剂

空白校正零点, 测量溶液中铜吸光度, 从工作曲线得出

对应铜的浓度。
2. 2. 2　 工作曲线拟合

标准 溶 液 配 制: 移 取 10. 00
 

mL 铜 标 准 溶 液

(1000
 

μg / mL)于 100
 

mL 容量瓶中, 稀释至容量瓶刻度,
混匀, 此铜标准溶液浓度为 100

 

μg / mL。 用 2
 

mL 移液管

分别移取 0, 0. 20, 0. 40, 1. 00, 2. 00
 

mL 铜标准溶液

(100
 

μg / mL)于 100
 

mL 容量瓶中, 加入 1
 

mL 浓度为 20
 

g / L
的氧化钙溶液、 0. 5

 

mL 盐酸, 稀释定容, 混匀。 用原子

吸收光谱仪测量铜吸光度。 以铜浓度为横坐标, 相应吸

光度为纵坐标, 拟合工作曲线。
用原子吸收光谱仪测量容量瓶中的待测溶液的吸光

度, 在工作曲线中查出铜的浓度, 测试 3 次, 得出铜浓

度的平均值。
2. 2. 3　 仪器分析条件

用原子吸收光谱法测定样品溶液的吸光度时, 采用

的仪器条件列于表 1。

表 1　 原子吸收光谱法测定铜含量的仪器条件

Table
 

1　 Instrument
 

conditions
 

for
 

determination
 

of
 

copper
 

by
 

atomic
 

absorption
 

spectrometry

Wavelength
/ nm

Background
correction

Measuring
time / s

Spectral
passband / nm

Lamp
current / %

Gas
 

flow
/ (L / min)

Burner
height / mm

Flame
 

type

324. 8 D2 4. 0 0. 2 75 1. 1 7. 0 Air-C2 H2

3　 不确定度评定

3. 1　 铍中铜含量计算的数学模型

计算铍中铜含量的数学模型为:

wCu =
c × V × V0 × 10 -6

m0 × V1

× 100%

其中: wCu —铜元素的质量分数,%;
c—测量溶液中铜元素的浓度, μg / mL;
V—测量溶液体积, mL;
V0 —试料溶液定容体积, mL;
V1 —分取试料溶液的体积, mL;
m0 —试料的质量, g;

3. 2　 不确定度分量的评定

对以上铍中铜含量测量过程和计算的数学模型分析可

知, 铜含量的测量不确定度来源于试料称量、 溶解、 萃

取、 标准溶液配制、 工作曲线拟合、 仪器测量重复性等。
3. 2. 1　 试料称量引入的不确定度 u(m)

天平计量证书标明其质量误差为±0. 1
 

mg, 得半宽度

值为 0. 1
 

mg, 考虑到服从均匀分布, 则:

u(m)= 0. 1
 

mg
3

= 0. 058
 

mg

urel(m)= u(m)
称样量平均值

= 0. 058
 

mg
1000

 

mg
= 5. 8×10-5

3. 2. 2　 溶解过程中定容体积引入的不确定度 u(V)
查找《常用玻璃量器检定规程》 JJG196- 2006, 可知

100
 

mL 容量瓶的允许误差是± 0. 10
 

mL, 得半宽度值为

0. 10
 

mL, 考虑到服从均匀分布, 则:

u(V)= 0. 10
 

mL
3

= 0. 058
 

mL

urel(V)= u(V)
100

 

mL
= 0. 058

 

mL
100

 

mL
= 5. 8×10-4

3. 2. 3　 萃取过程引入的不确定度 u(A)
查找《 常用玻璃量器检定规程》 JJG196 - 2006, 对

25
 

mL 移液管和 50
 

mL 容量瓶的允许误差列于表 2。 要求

实验在(20±3)℃进行, 因为液体体积膨胀系数远大于玻

璃器皿, 因此只考虑液体膨胀系数, 水的膨胀系数:
2. 1×10-4 / ℃ 。 计算得到两种容量器具引入的不确定度,
见表 2。
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表 2　 萃取过程中两种容量器具引入的不确定度

Table
 

2　 Uncertainty
 

introduced
 

by
 

two
 

capacity
 

appliances
 

in
 

extraction
 

process

Item
Appliances

25
 

mL
 

pipette 50
 

mL
 

volumetric
 

flask

Class
 

A
 

allowable
 

error ±0. 030
 

mL ±0. 050
 

mL

K
 

value(Uniform
 

distribution) 3 3

Volume
 

standard
 

uncertainty 0. 030 / 3 = 0. 017
 

mL 0. 050 / 3 = 0. 028
 

mL

Standard
 

uncertainty
 

caused
 

by
temperature

 

difference
 

from
 

calibration
25×2. 1×10-4 ×3

3
= 0. 0091

 

mL
50×2. 1×10-4 ×3

3
= 0. 018

 

mL

Relative
 

uncertainty
 0. 0172 +0. 00912

25
= 7. 7×10-4 0. 0282 +0. 0182

50
= 6. 6×10-4

　 　 萃取过程引入的相对不确定度为:

urel(A)= 0. 000772 +0. 000662 = 1. 0×10-3

3. 2. 4　 标准工作溶液配制引入的不确定度 u(cB)
(1)标准溶液浓度的不确定度分量 u(cB ) 1

查铜标准溶液的标准物质证书, 标准溶液的浓度为

1000
 

μg / mL, 其本身的不确定度为 4
 

μg / mL, 给出的不

确定度包含因子 k= 2, 则:
u(cB ) 1 = 2

 

μg / mL

　 　 urel(cB ) 1
2

 

μg / mL
1000

 

μg / mL
= 2. 0×10-3

(2)标准溶液第一次稀释引入的不确定度 u(cB ) 2

以浓度为 1000
 

μg / mL 的铜标准溶液, 配制成浓度为

100
 

μg / mL 的铜标准溶液, 采用 A 级 10
 

mL 单标线移液

管和 A 级 100
 

mL 容量瓶完成第一次稀释。 查找《常用玻

璃量器检定规程》 JJG196- 2006, 测量时温度不同引起的

不确定度同 3. 2. 3, 计算得到两种容量器具引入的不确定

度, 见表 3。

表 3　 标准溶液第一次稀释过程中两种容量器具引入的不确定度

Table
 

3　 Uncertainty
 

introduced
 

by
 

two
 

capacity
 

appliances
 

in
 

the
 

first
 

dilution
 

of
 

standard
 

solution

Item
Appliances

10
 

mL
 

pipette 100
 

mL
 

volumetric
 

flask

Class
 

A
 

allowable
 

error ±0. 020
 

mL ±0. 10
 

mL

K
 

value(Uniform
 

distribution) 3 3

Volume
 

standard
 

uncertainty 0. 020 / 3 = 0. 012
 

mL 0. 10 / 3 = 0. 058
 

mL

Standard
 

uncertainty
 

caused
 

by
temperature

 

difference
 

from
 

calibration
10×2. 1×10-4 ×3

3
= 0. 0036

 

mL
100×2. 1×10-4 ×3

3
= 0. 036

 

mL

Relative
 

uncertainty 0. 0122 +0. 00362

10
= 1. 3×10-3 0. 0582 +0. 0362

100
= 6. 8×10-4

　 　 标准溶液第一次稀释过程引入的相对不确定度为:

urel(cB ) 2 = 0. 00132 +0. 000682 = 1. 5×10-3

(3)标准溶液第二次稀释引入的不确定度 u(cB ) 3

将浓度为 100
 

μg / mL 的铜标准溶液稀释为 0, 0. 2,
0. 4, 1, 2

 

μg / mL 的系列标准溶液, 采用 A 级 2
 

mL 移液

管和 A 级 100
 

mL 容量瓶完成第二次稀释。 查找《常用玻

璃量器检定规程》JJG196—2006, 测量时温度不同引起的

不确定度同 3. 2. 3, 计算得到两种容量器具引入的不确定

度, 见表 4。
标准溶液第二次稀释过程引入的相对不确定度为:

urel(cB ) 3 = 0. 00342 +0. 000682 = 3. 5×10-3

标准工作溶液配制过程引入的相对不确定度为:

urel(cB )= u2
rel(cB ) 1 +u2

rel(cB ) 2 +u2
rel(cB ) 3

= 0. 0022 +0. 00152 +0. 00352 = 4. 3×10-3

3. 2. 5　 工作曲线变动性的不确定度分量 u(c)
工作溶液浓度及相应吸光度见表 5, 设工作曲线回

归方程为: A=a+bc, 拟合得出曲线斜率 b 为 0. 204, 截

距 a 为 0. 0042, 相关系数r= 0. 9998。 对样品溶液吸光度

进行 9 次独立平行测定, 结果见表 6。
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表 4　 标准溶液第二次稀释过程中两种容量器具引入的不确定度

Table
 

4　 Uncertainty
 

introduced
 

by
 

two
 

capacity
 

appliances
 

in
 

the
 

second
 

dilution
 

of
 

standard
 

solution

Item
Appliances

2
 

mL
 

pipette 100
 

mL
 

volumetric
 

flask

Class
 

A
 

allowable
 

error ±0. 012
 

mL ±0. 10
 

mL

K
 

value(Uniform
 

distribution) 3 3

Volume
 

standard
 

uncertainty 0. 012 / 3 = 0. 0069
 

mL 0. 10 / 3 = 0. 058
 

mL
Standard

 

uncertainty
caused

 

by
 

temperature
 

difference
from

 

calibration

2×2. 1×10-4 ×3
3

= 0. 00073
 

mL
100×2. 1×10-4 ×3

3
= 0. 036

 

mL

Relative
 

uncertainty 0. 00692 +0. 000732

2
= 3. 4×10-3 0. 0582 +0. 0362

100
= 6. 8×10-4

表 5　 工作溶液浓度及相应吸光度

Table
 

5　 Solution
 

concentration
 

and
 

relative
 

absorbance

Copper
 

standard
 

solution
concentration / (μg

 

/ mL)
Absorbancy(A) Fitting

 

curve

0 0. 0025
0. 2 0. 0452
0. 4 0. 0866

1 0. 2101
2 0. 4115

A= 0. 204c+0. 0042

则由工作曲线变动性引起浓度 c 的不确定度分量

u(c)为:

u(c) =
sR

b
1
P

+ 1
n

+
(c -cB ) 2

∑
n

i = 1
(cBi -cB ) 2

sR =
∑

n

i = 1
[Ai - (a + bcBi)] 2

n - 2

cB =
∑

n

i = 1
cBi

n
其中, sR 为工作曲线变动性标准差, 计算得 0. 00077; P
为被测样品溶液的测定次数(同一样品独立测量 9 次, 每

个样品溶液测试 3 次, 则 P= 9×3 = 27); n 为工作曲线的

校准溶液测量次数(工作曲线有 5 个校准点, 每点测量 3
次, 则 n= 5×3 = 15); c 为测量溶液中铜的平均浓度, 计

算得 0. 156
 

μg / mL; cB 为工作曲线各校准点浓度的平均

值; cBi 为工作曲线各校准点的浓度。 计算得工作曲线变

动性引起浓度 c 的不确定度为 u( c) = 0. 0018
 

μg / mL, 相

对不确定度为:

urel(c)= 0. 0018
 

μg / mL
0. 156

 

μg / mL
= 0. 012

3. 2. 6　 测量重复性的不确定度分量 u( sc)
对同一试样进行 9 次独立重复测定(即下式 N = 9),

测定结果见表 7。

表 6　 样品溶液的吸光度重复测量结果

Table
 

6　 Repeated
 

absorbancy
 

measurements
 

of
 

sample
 

solution

No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Absorbancy 0. 0355 0. 0357 0. 0362 0. 0360 0. 0363 0. 0358 0. 0354 0. 0365 0. 0364

表 7　 样品溶液铜浓度的重复测量结果

Table
 

7　 Repeated
 

copper
 

concentration
 

measurements
 

of
 

sample
 

solution

No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 c

Concentration / (μg
 

/ mL) 0. 153 0. 154 0. 157 0. 156 0. 157 0. 155 0. 153 0. 158 0. 158 0. 156

　 　 应用贝赛尔公式计算单次测量的标准差为:

sc =
∑

N

i = 1
(ci -c)

2

N - 1
= 2. 0 × 10 -3

　 　 重复试验的标准不确定度为:

u( sc ) =
sc

N
= 2. 2 × 10 -4

重复试验的相对不确定度为:
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urel( sc ) =
u( sc )

c
= 1. 4 × 10 -3

3. 3　 铍中铜含量测定的合成不确定度

ucrel(wCu)= u2
rel(m)+u2

rel(V)+u2
rel(A)+u2

rel(cB)+u2
rel(c)+u2

rel(sc)

= 0. 0000582+0. 000582+0. 0012+0. 00432+0. 0122+0. 00142

= 0. 013

根据 3. 1 数学模型计算, 得:

wCu = 0. 0031%

则: uc(wCu )= 0. 0031%×0. 013 = 0. 000040%

3. 4　 扩展不确定度

取包含因子 k = 2, 铜含量测量结果的扩展不确定

度为:
U= 0. 000040%×2 = 0. 000080%

3. 5　 铍中铜含量测量结果及不确定度报告
 

铍中铜含量测量结果为 0. 0031%, 测量结果的不确

定度报告为:
wCu = (0. 0031±0. 00008)%,

 

k= 2

4　 不确定度评定的分析

通过评定可以看出, 工作曲线拟合和样品重复测量

对结果的不确定度影响最大, 试料称量、 溶解、 萃取对

结果的不确定度影响比较小, 几乎可以忽略[9] 。 因此,
若要最大程度地减少铍中铜含量测定结果的不确定度,
必须特别注意标准溶液配制和工作曲线的拟合过程, 严

格控制好样品的重复性测量。

5　 结　 论

通过对原子吸收光谱法测定铍中铜含量的不确定度

的影响分量进行分析, 得到了铜含量测量结果的扩展不

确定度为 U= 0. 000040%×2≈0. 000080%, 最终得到铍中

铜含量测量结果的不确定度报告为 wCu
 = ( 0. 0031 ±

0. 00008)%, k= 2。
通过比对各不确定度分量大小可以看出, 影响测量

不确定度的主要因素是标准溶液配制、 工作曲线拟合和

样品重复性测量。 在试验中, 对于标准溶液配制和工作

曲线拟合不确定度分量, 可通过增加样品溶液测量次数

P, 增加标准溶液校准点的测量次数 n, 设计工作曲线使

样品溶液浓度位于工作曲线浓度范围的中点附近[10] , 根

据样品溶液浓度调整工作曲线的浓度范围等来减小工作

曲线拟合产生的不确定度。 对样品重复性测量不确定度

分量, 可通过增加测定次数, 保证仪器在最佳状态运行

以及严格遵守操作规程等措施, 降低相关不确定度的影

响, 提高检测结果的可靠性和准确性。
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