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比色法测定汽车材料中六价铬的不确定度评定

胡曼 晁华 蔡逸飞 王森 曹祝 陈杰

（襄阳达安汽车检测中心有限公司，襄阳 441004）

摘要：探究基于比色法的汽车材料六价铬含量测定及其不确定度评定过程。试验中前处理方法为碱液

消解法，测定汽车材料中的六价铬含量方法为紫外分光光度法，并对测量结果的不确定度进行评定。建立相

关数学模型对该测试工作的测量不确定度来源、计算和结果表示等问题进行分析讨论。结果表明，测量结果

不确定度的主要贡献者为标准溶液配置过程、测量重复性以及校准曲线拟合定量，测试过程中应予以关注。
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Chromium in Automobile Materials by Colorimetric Method
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Abstract：This paper discussed the determination of hexavalent chromium content in automobile materials and
its uncertainty evaluation process based on colorimetric method. Hexavalent chromium in automobile materials was
determined by UV spectrophotometry with a pretreatment method of lye digestion, and the uncertainty of measurement
results was evaluated. A mathematical model is established to analyze and discuss the source of uncertainty
measurement, calculation and result representation. The results show that the preparation process of standard solutions,
measurement repeatability and calibration curve fitting quantification are the main contributors to the uncertainty of
measurement results, which should be paid attention to in the testing process.
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1 前言

引入测量不确定度的目的是为了更加合理

地表征被测量值的分散性，不确定度与测量结果

密切相关。为使测量结果能够与标准或规范中给

出的参考值进行有效的比较，并能够提供一个便于

实现、容易理解和公认的方法来表征测量结果的质

量，对测量结果进行不确定度评估十分有必要 [1]。

在实际的分析工作中，由于定义的不完整、取样方

式、基体干扰、环境条件、仪器设备的不确定度、参

考值、测量方法和程序中的估计和假定以及随机

变化等等系列因素导致的测量结果的不确定性

使评定测量结果的不确定度十分重要 [2]。汽车行

业检测实验室需要对每一项有数值要求的测量

结果开展测量不确定度评估 [3]。

采用碱液消解方法处理汽车材料，得到可以

用于后续分析的样品溶液，采用紫外分光光度法

测定汽车材料中六价铬含量，对测试结果进行不

确定度评估，分析测量过程中不确定度的来源及

其主要影响因素，提高测试结果的准确度和可信
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度。

2 不确定度评定简介

2.1 评定目的

采用二苯碳酰二肼作为显色剂，应用紫外可

见分光光度计在特定波长下对汽车材料中的六价

铬含量进行定量检测，并计算其不确定度。

2.2 依据文件

评定执行QC/T 942—2013《汽车材料中六价铬

的检测方法》[4]、CNAS-GL06：2006《化学分析中不

确定度的评估指南》[5]、JJF1059.1-2012《测量不确

定度评定与表示》[6]。

2.3 检测仪器与设备

紫外可见分光光度计，经检定合格；pH计，经

检定合格；电子天平，经检定合格；容量瓶，规格为

100 mL, 经检定合格；移液管，规格为 5 mL、10 mL，
经检定合格；移液枪，规格为 1 000 μL，经检定合

格。

2.4 测量原理

采用碱性萃取法萃取样品中的六价铬，通过调

节萃取液的 pH值，在酸性条件下加入二苯碳酰二

肼，萃取液中的六价铬与二苯碳酰二肼反应生成紫

红色络合物，在波长为540 nm处进行定量测定。

2.5 检测程序

样品粉碎后，称取约2.5 g样品，精确至0.000 1 g，
放置于萃取皿中，加入 50 mL碱性萃取液、0.4 g氯
化镁、0.5 mL磷酸盐缓冲溶液。样品溶液在 90～
95 ℃恒温搅拌 3 h，再过滤定容到 100 mL 容量瓶

中。随同样品做空白试验。

采用浓度为 1 000 mg/L的标准溶液配制 5个浓

度的标准溶液。按浓度由低到高的顺序测量系列

标准溶液中待测元素汞的光谱发射强度读数，以

校准溶液浓度为横坐标、信号强度为纵坐标绘制

校准曲线。

校准曲线建立后，测试空白溶液和样品溶

液。每个样品独立进行 2次测定。

3 被测量及其数学模型

利用二苯碳酰二肼做显色剂，测定样品中六

价铬含量可以归纳为以下模型：

ω = X ×N × V
m （1）

式中，ω为样品中六价铬含量；X为测定的萃取液中

六价铬浓度；N为萃取液稀释倍数；V为萃取液定容

体积；m为样品称样质量。

4 不确定度主要来源分析

不确定度的主要来源如下（图 1）：

a.本试验中测试样品需要先进行粉碎，然后称

取一定的粉碎样品。假设取样的样品是混合均匀

的，取样过程对不确定度的贡献在重复性测量中

考虑。将各个重复性分量合并为总试验的一个分

量进行考虑。

b.称量样品的质量m引入的相对标准不确定

度。

c.碱性萃取液定容体积 V引入的相对标准不

确定度。

d.萃取液中六价铬浓度 X测定引入的相对标

准不确定度。

e.萃取液未稀释，直接定容到 100 mL容量瓶

中作为样品溶液，故萃取液稀释倍数N=1，此处稀

释系数无不确定度贡献。

5 测量结果不确定度分量的计算

5.1 样品称量引入的不确定度

由于在不确定度来源分析中考虑将各个重复

性分量合并为总试验的一个分量，因此不考虑样

品称量的重复性。本试验中由于其称量范围小，

天平的灵敏度差异可忽略，因此，不确定度仅限于

天平的线性不确定度。

试验采用的电子天平最小分度值为 0.000 1 g，
按照均匀分布处理，取包含因子 k = 3 ，天平的线

性产生的不确定度分量 u(m1)为：

称量质量 萃取液定容体积V

校准

线性

校准

温度

校准曲线赋值引入

仪器允差
重复性

测定浓度

配制过程

配制标准溶液

标准物质证书浓度

ω

图1 不确定度来源分析简化后因果关系
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u( )m1 = 0.000 1
k （2）

经计算，u(m1)=0.000 058 g。
样品称量中进行称重操作 2次，一次为空盘，

一次为毛重，二者可认为是负相关，相关系数取

2 ，故天平称量的标准不确定度 u(m)为：

u( )m = 2 × u(m1)2 （3）
经计算，u(m)=0.000 082 g。
样品称量质量 m=2.498 8 g，则样品称量的相

对标准不确定度 urel(m)为：

urel( )m = u( )m
m

（4）
经计算，urel(m)=0.003 3%。

5.2 萃取液定容体积V引入的相对标准不确定度

定容体积的不确定度主要有 3 个方面的来

源。一是定容体积重复性引入的不确定度，二是

体积校准时的不确定度，三是试验时温度与校准

时温度不一致带来的不确定度。

本试验室一般将萃取液定容到 100 mL A级容

量瓶中。定容体积重复性引入的不确定度分量合

并在总的重复性分量中考虑。

体积校准时的不确定度分量按如下计算。根

据 JJG 196-2006《常用玻璃量器》可知，20 ℃时，

100 mL A级容量瓶的容量允许误差为±0.10 mL，按
三角分布计算，取包含因子 k = 6 ，由体积校准引

入的标准不确定度 u1(V)为：

u1( )V = 0.1 k （5）
经计算，u1(V)=0.041 mL。
溶液定容时，玻璃容器及其溶液因温度变化

会产生体积变化，该定容过程也对不确定度有一

定贡献。由于玻璃的膨胀系数很小，在温度变化

不大的情况下，玻璃容器的容积改变可以忽略不

计。

对于固体和液体，因为其体积膨胀系数很小，

为方便计算，在温度不高时体积变化V2为：

V2 = V1[ ]1 + α(t2 - t1) （6）
在实际试验操作中，实验室的温度波动范围

控制为（25±3）℃（置信水平为 95%），查得水的体

积膨胀系数为 2.1 × 10-4 ( )℃ -1
，按均匀分布计算，

取 k = 3，由于试验室温度变化引起溶液体积改变

而引入的标准不确定度 u2(V)为：

u2( )V = V × α ×Δt
k （7）

经计算，u2(V)=0.036 mL。
因此，萃取液定容引入的标准不确定度 u(V)

为：

u(V) = u1(V)2 + u2(V)2 （8）
经计算，u(V)=0.055 mL。
则萃取液定容的相对标准不确定度为 urel(V)

为：

urel( )V = u( )V
V

（9）
经计算，urel(V)=0.055%。

5.3 样品溶液浓度测定引入的不确定度

采用紫外分光光度法测定汽车聚合物及电子

材料中的六价铬含量，先配制系列标准溶液，根据

标准溶液浓度和溶液在特定波长下的吸光度通过

最小二乘法线性回归建立回归方程并绘制标准曲

线，测定标准溶液之后测定样品溶液及样品空白

中的六价铬浓度。

样品溶液浓度测定的不确定度来源主要有 3
个方面：

a. 由标准溶液及其制备过程引入的标准不确

定度；

b. 由拟合曲线求得试样浓度时引入的标准不

确定度；

c. 由测量重复性引入的标准不确定度。

样品溶液测量重复性引入的不确定度计入总

的重复性分量中考察。下面主要对 a、b来源进行

分析。

5.3.1 标准溶液引入的不确定度

一是标准物质证书引入的不确定度，查标准

物质证书，六价铬标准溶液浓度为 100 mg/L，其相

对标准不确定度 urel(Cr) =0.8%。

二是标准溶液配制过程引入的不确定度，本

试验中，分别用浓度为 100 mg/L 标准溶液配置

5 mg/L的标准贮备液，然后再取一系列不同体积的

5 mg/L 标准储备液定容到 100 mL容量瓶中，得到

浓度分别为 0 mg/L、0.1 mg/L、0.2 mg/L、0.3 mg/L、
0.4 mg/L、0.5 mg/L的系列标准溶液。

胡曼 等：比色法测定汽车材料中六价铬的不确定度评定 ·· 69
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以标准曲线最高点 0.5 mg/L为例，分析由标准

溶液配制成标准工作溶液所引入的不确定度。按

照 JJG 196—2006 常用玻璃量器检定规程 [7]，配

制 0.5 mg/L 标准工作溶液需要使用 5 mL A 级移

液管 1 次、10 mL A 级移液管 1 次、100 mL A 级容

量瓶 2 次。5 mL A 级多标线移液管的容量允差

为±0.025 mL，10 mL A级 多 标 线 移 液 管 的 容 量

允差为 ±0.05 mL，100 mL A 级容量瓶容量允差

为±0.10 mL，而且这几个操作不相关，按照三角分布

计算，k = 6 ，配制标液过程中体积校准的相对标

准不确定度ur1(V)为：

ur1( )V = æ
è
ç

ö
ø
÷

u1
V1

2
+ æ
è
ç

ö
ø
÷

u2
V2

2
+⋯+ æ

è
ç

ö
ø
÷

ui

Vi

2
（10）

式中，ui为第 i个量器体积校准所引入的不确定度；

Vi为第 i个量器的容量允差。

经计算，ur1(V)=0.29%。

由于玻璃的膨胀系数很小，在温度变化不大

的情况下，玻璃容器的容积改变可以忽略不计。

假设实际操作中，实验室的温度波动范围为±3 ℃
（置信水平为 95%），20 ℃时水的膨胀系数为

2.1 × 10-4 ( )℃ -1
。则温度差异引起液体体积变化为

±V × 3 × 2.1 × 10-4 ，按均匀分布计算，取 k = 3 ，按

照 B类不确定评定，配标液时玻璃容器及其溶液

因温度变化产生的不确定度 ui为：

ui = Vi × 3 × 2.1 × 10-4

3 （11）
使用多个容器进行配置标液的合成不确定度

u为：

u = 3 × 2.1 × 10-4

3 V1
2 + V2

2 +…+ Vi
2

（12）
其相对不确定度 urel为：

urel = (u1
V1

)2 +(u2
V2

)2 +…+(ui

Vi

)2 （13）
本试验中配制 0.5 mg/L标液用到量体积的容

器共 4次，故配 0.5 mg/L标液时玻璃容器及其溶液

因温度变化产生的不确定度 ur2( )V =0.073%。

由上面计算可知，ur1(V)远大于 ur2(V)，且配制溶

液过程中时间间隔较短，温度波动较小，故标准溶

液配制过程中由于温度变化引入的不确定度分量

忽略。因此，配制 0.5 mg/L标液过程中引入的相对

标准不确定度即为 ur1(V)。
同理，可计算出配置所有浓度标准溶液过程

引入的不确定度，如表 1所示。

表格中各分量之间相互独立，因此，标准溶液

引入的相对标准不确定度 urelb为：

ure lb = urel(Cr)2 + ur1(V)2 + ur3(V)2 + ur4(V)2 + ur5(V)2 + ur6(V)2 + ur7(V)2 （14）
经计算，urelb=1.03%。

5.3.2 标准曲线赋值引入的不确定度

此处对于样品溶液浓度测定引入的不确定度

考虑采用A类不确定度评估。

用最小二乘法拟合测定带来的不确定度，得

到直线方程 A=a+bx，由标准曲线拟合带来的不确

定度可由下式表示。

ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï

S =
∑
i = 1, j = 1

i, j [Aij - ( )bxij + a ]2
n - 2

u(x0) = S
b

1
p + 1

n + (x0 - x̄)2∑(xi - x̄)2

（15）

式中，S为按贝塞尔公式求得的拟合曲线的标准

差；n为测试标准溶液的总次数，n=12；Aij为第 ij个

样品测试后从设备上读到的吸光度强度；p为样品

重复测定次数，p=2；x0为待测溶液中六价铬浓度平

均值 0.178 mg/L；x̄ 为不同标准溶液测定的平均

值；i为第 i个标准溶液；j为标准曲线的测定次数。

采用 6个浓度水平的标准溶液，分别重复测定

2次，结果如表 2所示。

经计算，S=0.003 2，u(x0)=0.003 0，故标准曲线

拟合引入的相对标准不确定度 ur8为：

ur8 = u(x0)
x0

（16）
经计算，ur8=1.68%。

因此，样品溶液浓度测定引入的相对标准不

表1 系列标准溶液浓度体积校准的相对标准不确定度

标准溶液浓度/mg·L-1

0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0

体积校准的相对标准不确定度/%
ur1(V)
ur3(V)
ur4(V)
ur5(V)
ur6(V)
ur7(V)

0.29
0.29
0.29
0.29
0.29
0.02
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确定度 urel(ρ) 为：

urel( )ρ = (urelB )2 +(ur8)2 （17）
经计算，urel(ρ)=1.97%.

5.4 测量重复性引入的不确定度

以拟合的标准曲线为定量标准，对样品进行 6
次测量，得到样品中六价铬质量浓度数据，测定结

果如表 3所示。

应用贝塞尔公式计算样品单次测量的标准偏

差 S为：

S = ∑
i

n (xi - x0)2
n - 1

（18）

经计算，S=0.24。
实际测试时,每个样品测试 2次。故实际测试

时,取 n=2，样品重复性测量引入的相对标准不确

定度 urel(x0) 为：

urel( )x0 = s
n × x0

× 100% （19）
经计算，urel(x0)=2.29%。

上表中测定值均为扣除空白后重金属元素的

浓度，因为实验室所用试剂纯度较高，空白值很

低，对测试结果的影响很小，因此由空白测定引入

的不确定度可忽略。

6 相对合成标准不确定度

通过计算，得到紫外比色法测定汽车聚合物及

电子材料中六价铬的不确定度各分量如表4所示。

以上不确定的各个分量之间相互独立且不相

关，故相对合成不确定度 urel计算如下：

urel= (urel( )ρ )2 +(urel( )m )2 +(urel( )V )2 +(urel(x0))2 （20）
经计算，urel=3%。

7 扩展不确定度的评估

将样品质量m=2.498 8 g，定容体积 V=100 mL，
稀释系数N=1，将数值代入计算模型中公式，得到

待测元素六价铬的质量含量如下：

ω = X ×N × V
m （21）

经计算，ω = 7.1 mg/kg
取包含因子 k = 2 ，得到紫外比色法测定汽车

聚合物及电子材料中六价铬含量的扩展不确定度

为U为：

U = 2 × urel ×ω （22）
经计算，U=0.5 mg/kg。

8 检测结果的报告与表示

紫外比色法测定汽车聚合物及电子材料中六

价铬含量结果表示为（7.1 ±0.5）mg/kg（k=2）。

9 结束语

本文探讨了采用紫外比色法测定汽车材料中

表2 六价铬浓度与吸光度对应表

质量浓度/
mg·L-1

0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

A=0.782 4x-0.000 3 R2=0.999

吸光度/A
第1次
0.000 0
0.079 1
0.159 6
0.228 9
0.3075
0.396 8

第2次
0.0000
0.079 1
0.159 6
0.228 9
0.307 5
0.396 8

bxij+a
-0.000 3
0.077 9
0.156 2
0.234 4
0.312 7
0.390 9

表3 样品中六价铬含量测定结果

序号

1
2
3
4
5
6

x0（均值）

测试结果/mg·kg-1

7.2
7.6
7.2
7.4
7.3
7.8
7.4

表4 计算所得各不确定度分量

序
号

1

2

3

4

不确定度分量

样品称量引入的
相对标准不确定度

消解液定容引入的
相对标准不确定度

样品溶液浓度测定引入的
相对标准不确定度

样品重复性测量引入的相
对标准不确定度

不确定度
符号表示

urel(m)

urel(V)

urel(ρ)

urel(x0)

不确定度
计算结果/%

0.003 3

0.055 0

1.970 0

2.290 0
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六价铬含量的检测方法，通过对试验过程进行解

析，深入剖析了测量结果的不确定度影响因素。

分析了整个测试过程中不确定度的来源、各种不

同来源不确定度的类型及对测试结果起主导作用

的主要不确定度影响因素。通过分析表明，测量

重复性引入的不确定度分量占比最高，校准曲线

拟合的不确定度分量次之，标准溶液配制过程引

入的不确定度分量居第 3。这 3个是测量结果不

确定度的主要贡献者。在实际日常分析工作中，

试验人员要特别注意以上因素的影响，规范操作，

提高测试的准确性和可信度。
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