
聚氯化铝中氧化铝含量的测量不确定度评定

陈冬毅
( 汕头市自来水总公司 , 汕头  515041)

  摘要  对 GB 15892 - 2003 测定聚氯化铝中氧化铝含量的测量不确定度进行评定。通过对样品测定过程中影响
测量不确定度的因素进行分析和量化 ,求得聚氯化铝中氧化铝含量测量结果的合成相对标准不确定度为 0. 002 5。
关键词  聚氯化铝  氧化铝  测量不确定度  评定

  聚氯化铝是一种高效的无机高分子絮凝剂, 广
泛用于净水处理中, 其有效成分氧化铝的含量与净
水效果有直接关系;同时, 氧化铝的含量也被用做聚
氯化铝分级的依据, 因此准确测定聚氯化铝中氧化
铝的含量具有重要意义。

笔者对 GB 15892 - 2003 中氧化铝的测量不确
定度 [ 2 ] 来源进行分析, 找出测量不确定度的主要来
源 [ 3 , 4 ] ,以提高分析的准确度。
1 测定步骤、数学模型及不确定度的来源
1. 1 测定步骤
  准确称取 2 . 5 g 聚氯化铝固体试样, 用不含二
氧化碳的水溶解 , 移入 250 mL 容量瓶中, 定容, 摇
匀。用移液管移取 10 mL溶液,置于 250 mL 锥形瓶
中,加入 10 mL硝酸溶液 ( 1 + 12 ) 煮沸 1 min, 冷却
至室温后加入 20. 00 mL 0. 05 mol / L的 EDTA 溶液,
再加入百里酚蓝 3 ～4 滴, 用氨水溶液 ( 1 + 1 ) 中和
至试液从红色到黄色, 煮沸 2 min, 冷却后加入 10
mL乙酸 -乙酸钠缓冲液( pH = 5. 5) 和 2 ～4 滴二甲
酚橙,用 0. 02 mol /L 氯化锌标准滴定液滴定至溶液
由淡黄色变为微红色为滴定终点,同时做空白试验。
1. 2 数学模型
  以质量分数表示的氧化铝含量 w ( % ) 按式 ( 1 )
计算:

w =
( V0 - V) ×c ×M
m ×( V1 /V 2 ) ×20 ( 1 )

式中: V0———空白试验消耗的氯化锌标准滴定液的
体积 , mL;

V———测定试样消耗的氯化锌标准滴定液的
体积 , mL;

c———氯化锌标准滴定液的实际浓度, mol / L;
M———氧化铝的摩尔质量, g /mol;
m———试样质量, g;
V1———溶液的分取体积, mL;
V2———试样溶解的定容体积, mL。

1. 3 测量不确定度的来源
  ( 1) 测量重复性引入的不确定度分量;
  ( 2 ) 滴定试样消耗的氯化锌标准滴定液的体积
引入的不确定度分量;
  ( 3) 分取和溶解定容体积引入的不确定度分量;
  ( 4 ) 氯化锌标准滴定液浓度引入的不确定度分
量;
  ( 5) 氧化铝摩尔质量引入的不确定度分量;
  ( 6) 称量试样的质量引入的不确定度分量。
2 测量不确定度的评定
2. 1 测量重复性引入的不确定度分量
  用 20 批聚氯化铝,以每组平行双样检验结果为
考察对象, 这些数据均符合 GB 15892 - 2003 的
5. 1. 5中允许误差的要求。根据 JJF 1059 - 1999 4 . 3
节,对被测量进行重复性条件下 2 次独立观测,试样
观测共 20 组,每组的标准偏差为 s i。测定结果见表
1。

表 1 聚氯化铝中氧化铝含量的测定结果
i w ×100 s i 2 i w ×100 s i 2

1 28 . 84 28. 93 4. 05 ×10 - 3 11 28 . 65  28. 55 5. 00 ×10 - 3
2 27 . 10 27. 20 5. 00 ×10 - 3 12 29 . 64  29. 69 1. 25 ×10 - 3
3 30 . 23 30. 34 6. 05 ×10 - 3 13 31 . 14  31. 12 0. 20 ×10 - 3
4 29 . 55 29. 39 1. 28 ×10 - 2 14 29 . 30  29. 36 1. 80 ×10 - 3
5 29 . 86 29. 89 0. 45 ×10 - 3 15 30 . 61  30. 66 1. 25 ×10 - 3
6 28 . 60 28. 55 1. 25 ×10 - 3 16 29 . 88  29. 81 2. 45 ×10 - 3
7 31 . 51 31. 61 5. 00 ×10 - 3 17 29 . 76  29. 84 3. 20 ×10 - 3
8 27 . 90 28. 03 8. 45 ×10 - 3 18 29 . 33  29. 52 18. 05 ×10 - 3
9 32 . 22 32. 12 5. 00 ×10 - 3 19 31 . 51  31. 58 2. 45 ×10 - 3
10 31 . 43 31. 46 0. 45 ×10 - 3 20 30 . 80  30. 67 8. 45 ×10 - 3
  则合并样本标准偏差为:

s n =
∑
2 0

i = 1
s i 2

20 = 0. 068%
  任一组平行测定, 以两次算术平均值为测量结
果,重复性引入的不确定度为:
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uA =
s n
n
= 0. 048%

uA , r e l =
u A
w
- = 1. 6 ×10 - 3

2. 2 滴定试样消耗的氯化锌标准滴定液的体积引
入的不确定度分量

  滴定采用 50 mL酸式滴定管, 滴定体积不确定
度有三个来源:①滴定体积的重复性引入的不确定
度;②滴定管校准的不确定度; ③滴定管使用环境温
度与校准时温度不一致引入的不确定度。实验测得

空白消耗滴定液的体积 V0 = 49. 20 mL, 试样消耗滴
定液的体积 V = 19. 80 mL。
2. 2. 1  滴定体积重复性引起的不确定度
  滴定体积重复性引起的不确定度归入整个测量
过程重复性的不确定度中。
2. 2. 2  滴定管体积校准合成标准不确定度
  修正值为零的 50 mL滴定管, 其校准证书中标
明的扩展不确定度( 置信水平为 95% ) 为 0. 03 mL,
滴定过程中均使用同一根滴定管, k 取 1. 96, 校准引
入的标准不确定度:
u1 ( V0 ) = u1 ( V) = 0. 031. 96 = 0. 015 mL

  因此,滴定管体积校准合成标准不确定度为:
u1 ( V0 - V) = u1 2 ( V0 ) + u1 2 ( V)

= 2. 2 ×10 - 2 mL
2. 2. 3  滴定管使用环境温度与校准温度不一致引
入的不确定度

  实验室的操作环境温度为( 20 ±5 )℃, 水的体
积膨胀系数为 2 . 1 ×10 - 4 /℃, 按均匀分布考虑, k =
3, 则:
u 2 ( V0 ) = 49. 20 ×5 ×2 . 1 ×10

- 4

3 = 3 ×10 - 2 mL

u2 ( V) = 19. 80 ×5 ×2. 1 ×10
- 4

3 = 1. 2 ×10 - 2 mL
  温度变化引入的标准不确定度为:
u2 ( V0 - V) = u2

2 ( V0 ) + u2
2 ( V)

= 3. 2 ×10 - 2 mL
将上述不确定度分量合成:
u( V0 - V) = u 1

2 ( V0 - V) + u 2
2 ( V0 - V)

= 3 . 9 ×10 - 2 mL
u( V0 - V)
V0 - V

= 3 . 9 ×10
- 2

49 . 20 - 19. 80 = 1 . 3 ×10
- 3

2. 3 分取和定容体积引入的不确定度分量
  分取试样用的是 10 mL 单标刻度移液管, 用
250 mL 容量瓶定容, 移液管取样和容量瓶定容的不
确定度来源为:排出和定容体积的重复性、体积校准
时的不确定度和实验室温度与容器校准时温度不一
致引入的不确定度。

  ( 1 ) 取样和定容体积的重复性引入的不确定度
归入整个测量过程重复性不确定度。

  ( 2) 修正值为零的 10 mL 单标线吸管和 250 mL
容量瓶的校准证书中标明的扩展不确定度( 置信水
平为 95% , k = 1. 96 ) 分别为 0. 013 mL 和 0 . 10 mL,
由校准引入的标准不确定度为:
u 1 ( V1 ) = 0 . 0131. 96 = 6. 6 ×10

- 3 mL

u 1 ( V2 ) =
0 . 010
1. 96 = 5. 1 ×10

- 2 mL
  ( 3) 温度变化引入的不确定度
  实验室的操作环境温度为( 20 ±5 )℃, 水的体
积膨胀系数为 2. 1 ×10 - 4 /℃, 按均匀分布考虑, k =
3, 则:
u 2 ( V1 ) = 10 ×5 ×2. 1 ×10

- 4

3 = 6. 06 ×10 - 3 mL

u2 ( V 2 ) = 250 ×5 ×2. 1 ×10
- 4

3 = 0. 152 mL
  将上述不确定度分量合成:
u( V1 ) = u 1 2 ( V 1 ) + u 2 2 ( V1 ) = 9 ×10 - 3 mL
u( V2 ) = u 1 2 ( V 2 ) + u 2 2 ( V2 ) = 0. 16 mL
u( V1 )
V1
= 9 ×10 - 310 = 9 ×10

- 4

u( V2 )
V2
= 0. 16250 = 6. 4 ×10

- 4

  分取定容体积引入的相对不确定度为:
u( V 1 / V2 )
V 1 / V2

= u( V1 )
V1

2
+ u( V2 )
V2

2
= 1. 1 ×10 - 3

2. 4 氯化锌标准滴定液浓度引入的不确定度分量
  准确称取高纯锌粒 ( 99. 99% ) 约 1 . 31 g, 置于
100 mL烧杯中, 加入 6 ～7 mL 盐酸及少量水, 加热
溶解,在水浴上蒸发到接近干, 然后加水溶解定容至
1 000 mL。氯化锌标准滴定液浓度按式( 2) 计算:

c =
mZ n ×P
M Z n ×V1 0 0 0

( 2 )
式中: mZ n———高纯锌的质量, g;
P———高纯锌的纯度;

9陈冬毅 :聚氯化铝中氧化铝含量的测量不确定度评定

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao

Xu Shudao



M Z n———锌的摩尔质量, g /mol;
V1 0 0 0—氯化锌标准滴定液的定容体积, mL。

  氯化锌标准滴定液浓度不确定度的来源有: 天
平称取高纯锌粒引入的不确定度 u( mZ n ) 、锌粒纯度
引入的不确定度 u ( P) 、锌的摩尔质量引入的不确
定度 u( M Z n ) 和定容引入的不确定度 u( V1 0 0 0 ) 。
  ( 1 ) 用万分之一自动数字电子天平称量高纯锌
1. 313 2 g, 天平的检定证书给出了最大允许误差为
±0. 5 mg( 0≤m≤50 g) , 按均匀分布, k = 3 , 天平
称量的不确定度为:
u( m Zn ) = 5 ×10

- 4

3 = 2. 9 ×10
- 4 g

u( mZ n )
m Zn
= 2. 9 ×10

- 4

1. 3132 = 2. 2 ×10
- 4

  ( 2 ) 供应商给出高纯锌的纯度 P≥99. 99% , 按
均匀分布, k = 3 ,其不确定度为:

u( P) = 5 ×10
- 5

3 = 2 . 9 ×10
- 5

u( P)
P = 2. 9 ×10

- 5

  ( 3) 锌的摩尔质量引入的不确定度见表 2,即:
u( M Z n ) = 2. 3 ×10 - 3 g /mol

u( M Z n )
M Z n
= 2. 3 ×10

- 3

65. 409 = 3 . 5 ×10
- 5

  ( 4 ) 氯化锌滴定液用 1 000 mL 容量瓶定容, 校
准证书中给出了容量瓶的扩展不确定度 ( 置信水平
为 95% , k = 1. 96 ) 为 0. 27 mL, 校准的标准不确定
度 u 1 ( V1 0 0 0 ) = 0 . 27 /1. 96 = 0 . 138 mL。
  实验室操作环境温度为 ( 20 ±5 ) ℃, 水的体积
膨胀系数为 2. 1 ×10 - 4 /℃, 按均匀分布考虑, k =
3, 温度变化引入的不确定度:
u 2 ( V 1 0 0 0 ) = 1 000 ×5 ×2. 1 ×10

- 4

3
= 0. 61 mL

  定容时的估读误差计为 0 . 5 mL, 按均匀分布考
虑, k = 3,则估读误差引入的不确定度:

u 3 ( V 1 0 0 0 ) = 0. 53 = 0. 29 mL
  将以上 3 个不确定度分量合成得:
u( V 1 0 0 0 ) = u 1 2 ( V1 0 0 0 ) + u2 2 ( V1 0 0 0 ) + u 3 2 ( V 1 0 0 0 )

= 0. 69 mL
u( V1 0 0 0 )
V1 0 0 0
= 0. 691 000 = 6 . 9 ×10

- 4

  氯化锌标准滴定液浓度的合成标准不确定度
为:
u ( c)
c =

u ( m Zn )
m Zn

2
+ u( P )P

2
+ u( M Z n )
M Z n

2
+ u ( V1 0 00 )
V 1 0 0 0

2

= 7 ×10 - 4
2. 5 氧化铝摩尔质量引入的不确定度分量
  从 IUPAC 最新版的原子量表中查得氧化铝中
各元素的原子量和不确定度,对每一元素, 其相应的
标准不确定度等于查得的数值除以 3, 各元素对摩
尔质量的贡献及不确定度分量列于表 2。
 表 2  各元素对摩尔质量的贡献及不确定度分量 g / mol   

元素 相对原
子质量 不确定度 计算式 结果 标准不

确定度

A l2 26 . 981 538 ±2 ×10 - 6 2 ×26 . 981 538 53 . 963 076 2 . 3 ×10 - 6
O 3 15 . 999 4 ±3 ×10 - 4 3 ×15 . 999 4 4 7 . 998 2 5 . 2 ×10 - 4
Zn 65 . 409 ±4 ×10 - 3 65 . 409 65 . 409 2 . 3 ×10 - 3
  氧化铝摩尔质量为 M = 101. 961 276 g /mol, 则:
氧化铝摩尔质量引入的合成不确定度为:
u( M) = ( 2 . 3 ×10 - 6 ) 2 + ( 5 . 2 ×10 - 4 ) 2
= 5. 2 ×10 - 4 g /mol
u( M)
M =
5. 2 ×10 - 4
101. 961 276 = 5 . 1 ×10

- 6

2. 6 称量试样引入的不确定度分量
  称量试样使用万分之一自动数字电子天平, 其
检定证书中给出了最大允许误差为 ±0. 5 mg ( 0≤m
≤50 g) , 按均匀分布, k = 3 , 天平的称量标准不确
定度为:

u( m) = 5 ×10
- 4

3 = 2. 9 ×10
- 4 g

u( m)
m =
2. 9 ×10 - 4
2. 5 = 1. 2 ×10

- 4

3 不确定度结果的分析
3. 1 相对标准不确定度的分量
  聚氯化铝中氧化铝的测量不确定度分量列于表
3。
3. 2 合成相对标准不确定度
  以上各不确定度分量互不相关 , 合成相对标准
不确定度为:
u ( w )
w = u2A , r el +

u ( V0 - V)
V0 - V

2
+ u ( c)c

2
+ u ( M )M

2
+ u ( m )m

2
+ u ( V1 / V2 )
V1 / V2

2

= 2 . 5 × 10 - 3
  利用 20 次测量结果的平均值 30 . 03% 求得:
u( w) = 30. 03% ×2. 5×10 - 3 = 0. 075%。
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表 3 各相对标准不确定度分量
相对标准不
确定度分量 不确定度来源 相对标准

不确定度

uA , r el 测量重复性的不确定度 1. 6 ×10 - 3
u( V0 - V) /
( V0 - V) 试样滴定时引入的体积不确定度 1. 3 ×10 - 3

u( V1 /V 2 ) / ( V1 /V 2 ) 定容体积引入的不确定度 1. 1 ×10 - 3

u( c) / c 氯化锌标准滴定液配制时引入的
浓度不确定度 7 ×10 - 4

u( M) /M 氧化铝摩尔质量引入的不确定度 5 . 1 ×10 - 6
u( m ) /m 称量试样引入的质量不确定度 1. 2 ×10 - 4

3. 3 扩展不确定度和结果表示
  取包含因子 k = 2 ,则扩展不确定度为:

U( w) = 0. 075% ×2 = 0 . 15%
  测量结果表示为: w = ( 30. 03±0. 15) % , k = 2。
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EVALUATION OF THE UNCERTAINTY OF MEASUREMENT FOR THE DETERMINATION
OF ALUMINIUM OXIDE IN POLY ALUMINIUM CHLORIDE

Chen Dongyi
( Shantou Running Water General Company, Guangdong  515041, China)

  ABSTRACT  The uncertainty of measurement for the determination of aluminium oxide content in poly aluminium chloride was
evaluated according to GB 15892 - 2003. The influencing factors of the uncertainty of measurement were analyzed, and uncertainty
components value were calculated. The relative combined standard uncertainty was 2. 5 ×10 - 3 .
KEYWORDS  poly aluminium chloride, aluminium oxide, uncertainty of measurement, evaluation

《食品安全检测实验室质量控制规范》通过验收
  2005 年 12 月 21 日 ,《食品安全检测实验室质量控制规
范》在北京通过了由科技部组织的专家验收。
  2002 年 , 科技部启动了“十五”国家重大科技专项《食品
安全关键技术研究》,中国实验室国家认可委员会负责完成
“食品安全检测实验室质量控制规范研究”课题。
  该课题历时 3 年 ,取得了 5 项成果 :
( 1) 完成了食品理化、食品分子生物学、食品毒理学、食

品微生物、动物源性食品检疫、植物源性食品检疫 6 个食品
安全检测实验室质量控制规范及其实施指南并形成国家标

准草案 , 已经列入 2005 年国家标准制( 修) 订计划, 满足了相
关领域实验室质量控制的需求。

  ( 2) 建立了我国食品安全检测实验室能力验证提供者
评价体系 ,完成了上述 6 个领域实验室能力验证关键技术的
研究 , 为我国食品安全检测实验室能力验证提供了技术保
障。

  ( 3) 建立了以食品安全检测实验室为主体的实验室信
息管理系统 ,较全面地调查了我国食品安全检测实验室的现
状, 系统地提出了实验室设立原则和建设要求 , 以及对实验
室分级管理办法和考核要求 , 为我国食品安全检测实验室的
统一规划和健康发展提出了建设性意见。

  ( 4) 提出了我国标准物质 /标准样品生产者评价体系的
框架 , 初步建立了我国标准物质 /标准样品生产者评价体系 ,
为规范我国的标准物质 /标准样品生产活动提供了有力保
障。
  ( 5) 制定了食品安全检测实验室不确定度评估和确认
规范的指南性文件 ,研究了标准工作曲线的回归、待测物在
样品中的浓度水平、不确定度分量的分布类型等影响因素 ,

全面提供了涉及食品安全检测实验室主要检测项目类型、仪

器类型的不确定度评估范例 ; 通过对实验室管理和分析检测
技术进行综合性、交叉性、集成性分析 ,建立了非标准检验方
法的编写要求、确认规范和验证要求 ; 研究建立了大型分析
仪器自校准规程确认规范和编写规范。 ( 高)

英开发基因检测新技术
  英国南安普顿大学 LanDay 教授等人不久前研究出一种
基因检测方法 ,并期望这种方法能为疾病的诊断和治疗带来
革命。

  随着人类基因组计划的完成 , 寻找致病基因和基因治疗
成为医学工作者的主要研究课题之一。现有的基因检测技

术存在操作复杂、成本高和检测准确率低等问题 , 能真正用
于临床的较少。英国研究人员综合了温度梯度电泳和另一

种凝胶电泳检测技术的优势 , 发明了一种名为 meltMADGE
的核酸检测技术 ,并用它成功地检测出特定人群中发生的罕
见基因突变。这种新技术极大地提高了基因检测的能力 , 并
降低了检测费用。

  研究人员采用这一新的基因检测方法试图找到可能影
响人体血液中胆固醇浓度的基因。研究人员已经检测了近

10 000 人的血液样本 , 并找到了若干个罕见的基因突变。至
于这些突变基因与人体血液中胆固醇水平的关系还有待进

一步研究。这也是研究人员首次通过特定人群的基因样本 ,
寻找可能导致某种疾病的突变基因。

  新的基因检测技术更具有针对性 ,这项技术目前还处在
研究阶段 ,科学家希望能利用它来绘制人群的个性化基因图
谱, 以此帮助医生制定个性化的疾病诊疗方案。 ( 高)
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