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Abstract
This study establishes a measurement model for determining chromium content in coal using flame atomic absorption 
spectrophotometry (FAS). The uncertainty sources in FAS measurements are analyzed from five aspects: measurement repeatability, 
sample weighing, standard curve, standard solution, and volumetric volume. The evaluated chromium content in coal samples, 
determined by the method described in this paper, is Crad= (62±6) μg/g with a k value of 2 (where k represents the 95% confidence 
interval). Among the components of measurement uncertainty, repeatability and standard curve have the most significant impacts. In 
daily testing, strict control of repeatability conditions and the use of precision instruments for standard curve preparation are essential. 
Additionally, improving laboratory operational environments and continuously enhancing the professional competence of laboratory 
personnel are crucial to enhance measurement precision and accuracy.
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煤中铬含量测量结果的不确定度评定
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摘  要

基于火焰原子吸收分光光度计法测定煤中铬含量的方法建立测量模型，从测量重复性、试样称量、标准曲线、标准溶液、
定容体积，五个方面分析火焰原子吸收法测定煤中铬含量时其测量结果的不确定度来源；所测试样按照文中方法评定的
煤中铬含量测量结果为Crad=（62±6）μg/g；k=2。（k为95%概率下的包含因子）；在煤中铬含量的测量不确定度各分量
中，测量重复性和标准曲线这两个分量的影响最大，在日常检测中，应严格控制重复性测定条件和配置标准曲线时选用精
度良好的量具，同时，尽可能完善实验室的操作环境和不断提高实验操作人员的业务综合素质，以提高测量结果的精密度
及准确度。
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1 引言

测量不确定度是根据所用到的信息，表征赋予被测量

分散性的非负参数 [1]。对煤中铬的测量结果而言，其不确定

度越小，测量结果的质量就越高，使用价值也越高，反之就

越低。此外，对测量结果的不确定度评定，可识别出检测过

程中影响实验结果的关键不确定度因素 [2-4]。

2 实验过程

2.1 试剂与仪器设备
本方法所用试剂均为优级纯，所用水为去离子水；

氢氟酸 40% 以上；高氯酸 70% 以上；硝酸溶液体积比

（1+1）；硝酸溶液体积比（1+99）；火焰原子吸收分光光

度计 PinAAcle 900F；铬元素空心阴极灯；感量 0.1mg 分析

天平；温度可调电热板；马弗炉；聚四氟乙烯坩埚 30mL。

2.2 实验步骤

煤样灰分不小于 30%，称取 1.0000g 煤样于灰皿中，摇

匀放入马弗炉中，由室温缓慢加热到 500℃，灼烧 4 小时至

无含碳物为止，将灰样转入聚四氟乙烯坩埚中，用少量水润

湿，加高氯酸 4mL，氢氟酸 10mL，摇匀于电热板上缓慢加

热至近干，取下坩埚稍冷，用少量水冲洗坩埚内壁，再加氢

氟酸 10mL，继续在电热板上加热至白烟冒尽。取下坩埚稍

冷加硝酸溶液体积比（1+1）10mL，水 10mL，加热至近沸

保持 1min，取下坩埚，用热水将坩埚中的液体转入 100mL

容量瓶，冷至室温，加水稀释至刻度，摇匀，采用火焰原子

吸收分光光度计进行测定 [5]。
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3 不确定度来源

3.1 测量模型
按照 GB/T 16658 的计算公式建立测量模型 [5]。

式中：Crad 为铬含量的质量分数（μg/g）；ρ 为在标准

曲线上查得的待测元素的质量浓度（μg/mL）；m 为煤样质

量（g）

3.2 不确定度来源
测量煤中铬含量不确定度来源主要有：①测量重复性

rep；②试样称量 m；③标准曲线；④标准溶液 ρ；⑤定容

体积 v。

4 测量不确定度分量的评定

4.1 测量重复性的标准不确定度 u(rep)
样品从灼烧、酸溶、定容到测量，存在一些重复性误差，

本次测量对一煤样进行了 7 次，测量结果见下表 1。

表 1  煤样 7次测量结果

序号 煤样质量 g 浓度 μg/mL 铬含量 μg/g

1 1.0001 0.315 63

2 1.0000 0.315 63

3 1.0001 0.312 62

4 1.0000 0.319 64

5 0.9999 0.303 61

6 1.0000 0.316 63

7 1.0000 0.306 61

平均值 / 0.312 62

用贝塞尔公式计算其单次测量结果的标准不确定度

为：

在实际检测中，同一煤样一般进行 2 次重复测定，故：

849.0
2

200.1
2

)(
)( ≈== irepu

repu μg/g

其中“urel”为相对不确定度，以下同。

4.2 试样质量称量的标准不确定度 u(m)
称量用天平的检定证书示值误差为 ±0.0001g。假设为

均匀分布，则：

4.3 标准曲线拟合产生的标准不确定 u(ρ)
将配置好的标准曲线溶液在最佳的仪器条件下，测量

结果见下表 2。

表 2  铬标准系列溶液质量浓度及相应的吸光度值

序号
浓度 测量的吸光度值

μg/mL 1 2 3 平均值

1 0.0 0.0000 0.0001 0.0000 0.0000

2 0.2 0.0086 0.0079 0.0081 0.0082

3 0.4 0.0156 0.0158 0.0157 0.0157

4 0.6 0.0217 0.0210 0.0216 0.0214

5 0.8 0.0288 0.0286 0.0286 0.0287

6 1.0 0.0368 0.0360 0.0362 0.0363

7 1.5 0.0546 0.0545 0.0545 0.0545

采用最小二乘法拟合标准曲线方程：y=0.0359x+0.0005；

r=0.999（y 表示吸光度 A，x 表示浓度 ρ，0.0359 为斜率 

B，0.0005 为截距 B0），测量样品溶液中两次得铬的浓度

0.315mg/L，按照贝塞尔公式 [6-7]，由标准曲线拟合产生的标

准不确定度

残差标准偏差 S 为：

S=

以及 Sxx 为：Sxx=

其中：B：斜率；P：测试 ρ 的次数；n：测试标准溶

液的次数；ρ：样品溶液中铬的浓度； ρ ：不同标准溶液

的平均值（n 次测试）；i：表示标准溶液编号的下标；j：

表示获得标准曲线的测量次数的下标。

0444.0
315.0
014.0)( ==ρrelu

4.4 标准溶液引入的不确定度 u( 标液 )
市售铬标准溶液浓度为 1000μg/mL，证书上相对扩展

不确定度为 1%，k=2，故相对标准不确定度为：0.01/2=0.005。

用 2mL 单标计吸量管移取铬标液 2mL 于 100mL 容量

瓶中定容至刻度，制得 20μg/mL 的铬标准使用液，查得 A

级 2mL 单 标 线 吸 量 管 检 定 规 程 [3]20 ℃ 时， 容 量 允 差

±0.010mL，按均匀分布，标准不确定度为：0.010/ 3  = 

5.77×10-3；再用 5mL 带刻度吸量管分别移取 0-5μg/mL 铬

标准使用液配置标准系列溶液于 100mL 容量瓶配置标准系

列溶液，A 级 5mL 带刻度吸量管流出式 20℃时，容量允差

为 ±0.025mL，按均匀分布，标准不确定度为：0.025/ 3 = 

0.0144。
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A 级 100mL 容量瓶 20℃时，容量允差为 ±0.10mL，

按均匀分布，标准不确定度为：0.1/ 3 =0.577。

则，  

4.5 定容体积引入的不确定度 u(v)
用 25mL 单标计吸量管移取样品溶液 25mL 于 50mL 容

量瓶中定容至刻度，查得 A 级 25mL 单标线吸量管检定规

程 [8]20℃时，容量允差 ±0.030mL，按均匀分布，标准不确

定度为：0.030/ 3 =0.0173。

A 级 50mL 容量瓶 20℃时，容量允差为 ±0.05mL，按

均匀分布，标准不确定度为：0.05/ 3 =0.0289。

则，

5 计算铬含量合成标准不确定度

铬含量相对合成标准不确定度 ucrel(Crad)

=0.0472

铬含量合成标准不确定度 uc(Crad)
uc(Crad)=Crad×ucrel(Cr,ad)=62×0.0472=2.93μg/g

6 扩展不确定度

取包含因子 k=2，则：U(Crad)=2×2.93=6μg/g

7 测量结果报告

该煤样铬含量测量结果为：Crad=（62±6）μg/g；k=2。

8 结论

采用火焰原子吸收分光光度计法测煤中铬含量，其测

量结果不确定度主要由以下 2 个分量构成：（1）测量重复性；

（2）标准曲线。

在煤中铬含量日常检测中，测量结果不确定度最主要

来源是测量重复性和标准曲线，所以为了确保检测结果质

量，应注意以下两点：一是严格控制重复性测定条件；二是

配置标准曲线时选用精度良好的量具。同时，尽可能完善实

验室操作环境和不断提高实验操作人员的业务综合素质，以

提高测量结果的精密度及准确度。
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