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前言 

本文件根据 JJF 1059.1-2012，对 CNAS-GL28：2010《石油石化领域理化检测测

量不确定度评估指南及实例》进行了修订。本文件编号为 CNAS-GL016，旨在为石油

石化理化检测实验室进行不确定度评定提供指导，并不增加对 CNAS-CL01《实验室

能力认可准则》的要求。 

本文件代替：CNAS-GL28:2010。 

相对于 CNAS-GL28:2010，本文件主要修订内容如下： 

——本版本为全面修订，术语和定义内容简化，直接参考 JJF 1001 和 JJF 

1059.1-2012 中术语和定义；增加了石油石化领域测量不确定度评定的 2 种常用方法

介绍，即 GUM 法和 top-down 法；改进了测量不确定度 GUM 法评估的基本流程。 

——增加了附录 A 易混淆名词和术语，便于实验室更好地理解不确定度相关定

义。 

——修改 CNAS-GL28:2010 中附录 A，详见附录 B。 

——增加了附录 C 常用小容量玻璃仪器的允差，便于实验室评估相关分量时参

考使用。 

——修改 CNAS-GL28:2010 中实例附录 E 即：闪点不确定度的评定，详见附录

D2。 

——删除 CNAS-GL28:2010 中的 5 个实例：附录 B、附录 C、附录 D、附录 F、

附录 G。 

——增加了典型物理项目测量不确定度的评估实例，包括燃料油运动粘度、柱状

岩心液测渗透率，详见附录 D1、附录 D3。 

——增加了典型化学项目测量不确定度的评估实例，包括柴油酸度、柴油中硫含

量、汽油中锰含量、驱油用聚丙烯酰胺水解度，详见附录 D4、附录 D5、附录 D6 和

附录 D7。其中附录 D6 采用了 top-down 方法评估不确定度。 
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石油石化领域理化检测测量不确定度评估指南及实例 

 

1 目的和适用范围 

本文件是为石油石化领域理化检测实验室提供测量不确定度的评估指南和实例。

本指南描述了石油石化领域理化检测中测量结果不确定度评估的术语和定义、测量不

确定度评定的 GUM 法、自上而下（top-down）的测量不确定度评定方法、不确定度

的报告与表示。本指南适用于石油石化领域理化检测实验室检测中测量结果不确定度

的评估。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的条款通过引用而成为本文件的条款。凡是注日期的引用文件仅注日

期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括修改单）适用

于本文件。 

GB/T 27411 检测实验室中常用不确定度评定方法与表示 

JJF 1001 通用计量术语及定义 

JJF 1059.1-2012 测量不确定度评定与表示 

ISO/IEC GUIDE 98-3-2008 测量的不确定性第 3 部分：测量不确定性的表达指南 

3 术语和定义 

JJF 1001 和 JJF 1059.1-2012 界定的术语和定义适用于本文件。部分常用的易混淆

名词和术语见附录 A。 

4 测量不确定度评定的 GUM 法 

4.1 测量不确定度 GUM 法的介绍 

JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》是根据十多年来我国实施 JJF 

1059-1999 的经验及最新国际标准 ISO/IEC GUIDE 98-3:2008《Uncertainty of 
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measurement – Part 3: Guide to the expression of uncertainty in measurement》

（简称 GUM）制定，这种方法可称之为 Bottom-up方法，即从下而上或自底向上的方

法。 

4.2 测量不确定度 GUM 法评估的基本流程 

4.2.1 评估测量不确定度的基本流程 

用 GUM 法评估测量不确定度的一般流程如下： 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 用 GUM法评定测量不确定度的一般流程 

4.2.2 测量不确定度的来源分析 

测量不确定度的来源分析尤为重要，这是因为将检测过程中引入不确定度的来源

分析清楚，是顺利、准确、可靠地进行评定的基础。从影响测量结果的因素考虑，测

量结果的不确定度一般来源于：被测对象、测量仪器、测量环境、测量人员和测量方

法。特别要注意对测量结果影响较大的不确定度来源，应避免重复和遗漏。 

在实际测量中，根据石油石化检测的特点产生不确定度的因素大致可归纳为： 

a)取样、制样、样品储存及样品本身引起的不确定度。例如样品不均匀、不稳定

及制样过程引入的不确定度。 

b)检测过程中使用的天平、砝码、容量器皿、千分尺、游标卡尺等计量器具本身

存在的误差引起的不确定度。即使对其量值进行了校准，还存在校准的不确定度（但

要小得多）。 

分析不确定度来源和建立测量模型 

评定标准不确定度 ui 

计算合成标准不确定度 uc 

确定扩展不确定度 U 或 Up 

报告测量结果 
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c)测量条件变化引入的不确定度。如容量器具及其所盛溶液由于温度的变化而引

起体积的变化。 

d)标准物质的参考值、基准物质的纯度等引入的不确定度。 

e)测量方法、测量过程等带来的不确定度。例如，测量环境、测量条件控制不当

而导致沉淀、滴定终点的变动；标准物质和工作曲线基体与样品组成不匹配；基体不

一致引起的空白、背景和干扰的影响；样品难分解而导致分解彻底程度不一致；实验

设备、环境对测量的污染变动等。 

f)工作曲线的线性及其变动性、测量结果的修约引入的不确定度。 

g)模拟式仪器读数存在的人为偏差。如电光分析天平、滴定管、移液管、分光光

度计刻度重复读数的不一致。 

h)数字式仪表由于指示装置的分辨力引入的指示偏差。如输入信号在一个已知区

间内变动，却给出同一示值。 

i)引用的常数、参数、经验系数等的不确定度。如原子量、理想气体常数等。 

j)测量过程中的随机因素，及随机因素与上述各因素间的交互作用，表现为在表

面上看来完全相同的条件下，重复测量量值的变化。 

这些产生不确定度的因素不一定都是独立的，例如，第 j 项可能与前面各项存在

一定相关性。一定条件下，某些因素可能是不确定度的主要贡献者，而另一些可能贡

献极微，可以忽略不计。检测过程中，可能还有一些尚未认识到的系统效应，目前还

不太可能在不确定度评估中予以考虑，但它可能导致测量结果的偏差。 

4.3 标准不确定度的 A类评定 

A类评定通常有以下几种方法： 

a)贝塞尔法  以贝塞尔公式计算的标准偏差来表示，对 Y进行 n次独立测量，单

次测量结果标准不确定度 u(xi)就等于实验标准偏差 s： 

s=
1

)( 2

1






n

xx
n

i

i

 

要注意的是： 

（1）最终测量结果由同一个实验室得出，则多次测量必须在重复性测量条件下

进行。重复性的条件指： 

--相同的测量程序； 
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--相同的测量人员； 

--在相同条件下使用相同的测量设备； 

--相同的地点； 

--短时间内重复测量，所谓短时间，一般理解为其它条件能充分保证的时间。 

（2）从理论上说，测量次数越多，通过它们所得出的实验标准偏差越可靠。但

当测量次数越大，重复性条件就越难以保证，测量所用的时间也就越长。因此，必须

根据测量的精度要求、测量的水平、测量的实际用途选取适当的测量次数。一般要求

测量次数不小于 10。 

（3）报出测量结果时，通常为未修正的结果，如有修正值或修正因子，应对其

进行适当修正才能作为最终测量结果。当修正值或修正因子的不确定度可以忽略时，

是否修正，与其分散性无关。 

b）预评估标准偏差法在日常开展的同一类检测中，如果测量系统稳定，测量重

复性无明显变化，则可用该系统以与测量被检测样品相同的测量程序、操作者、操作

条件和地点，预先对一典型样品进行𝑛次测量（一般𝑛不小于 10），由贝塞尔公式计算

单次测得值的标准偏差s(𝑥𝑖)，以此作为测量不确定度的 A类评估。在某个样品实际测

量时可以只测量𝑛′次，并以𝑛′次独立测量的算术平均值作为估计值，该估计值的标

准偏差即标准不确定度的 A类分量为： 

𝑠(�̅�) = 𝑠(𝑥𝑖) √𝑛'⁄  

此时的自由度为𝑛 − 1，而不是𝑛′ − 1。 

c)合并样本的标准偏差的评定若在重复性条件下对被测量作 n次独立测量，并且

有 m组这样的测量结果，由于各组之间的测量条件可能会稍有不同，因此不能直接用

贝塞尔公式对总共 m×n次测量计算实验标准偏差，而必须计算其合并样本的标准差。

一般可适用于：①精密度试验中，不同实验室的重复测量结果合并计算；②期间核查

中不同时期获得的核查样品重复测量结果合并计算。每一组测量列的标准偏差 sj，合

并样本的标准偏差 sP为： 


 





m

j

n

i

jji

m

ij

jP xx
nm

s
m

s
1

2

1

2
)(

)1(

11
 

算式中： 

i——每组测量的次数，i=1,2，…,n； 
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j——组数，j=1,2，…,m； 

其自由度为 m(n-1)，n为每组测量中重复测量的次数。需注意的是，各测量列标

准偏差 sj不应有显著性差异，统计上可用柯克伦（Cochran）法检验 sj
2的一致性，即

用于检验各方差估计中是否有离群方差。 

合并样本的标准偏差也称为组合实验标准偏差。注意的是上述公式计算得到的合

并样本的标准偏差 sP仍是单次测量结果的实验标准差。 

若对每组被测量已分别算出了其测量重复性标准偏差 sj，则合并样本的标准偏差

sP为： 





m

ij
jP s

m
s

21
 

d)极差法 一般在测量次数较小时采用该方法评定获得标准偏差。对 X 进行 n 次

独立测量，用测量结果的极差统计单次测量的标准偏差为： 

  ndXXs minmax   

式中 s ——单次测量标准偏差； 

Xmax—－测量结果中的最大值； 

 Xmin——测量结果中的最小值； 

nd ——极差系数（见表 2） 

表 2  极差系数 nd 表 

n 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 

nd  1.13 1.69 2.06 2.33 2.53 2.70 2.85 2.97 3.08 3.47 3.73 

 

e)最小二乘法 最小二乘原理是一数学原理，它给出了数据处理的一条法则，即：

在最小二乘意义下所获得的最佳结果（或最可信赖值）应使残余误差的平方和最小。

作为数据处理手段，最小二乘法在诸如实验曲线拟合，组合测量的数据处理等方面已

获得了广泛的应用，也同样适用于标准差、不确定度的计算。当被测量的估计值是由

实验数据通过最小二乘法拟合的直线或曲线得到时，则任意预期的估计值，或拟合曲

线参数的标准不确定度均可以利用已知的统计程序计算得到。附录 B中的工作曲线变

动性的不确定度分量就是采用此方法得到的。 
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4.4 标准不确定度的 B类评定 

4.4.1  B 类不确定度分量 

当输入量 xi不是通过重复观测，例如容量器皿的误差、标准物质特性量值的不确

定度等，不能用统计方法评估，这时它的标准不确定度可以通过 xi 的可能变化的有

关信息或资料的数据来评估。B类评估的信息一般包括： 

----以前的测量或评估的数据； 

----对有关技术资料和测量仪器特性的了解和经验； 

 ----制造商提供的技术文件； 

 ----校准、检定证书提供的数据、准确度的等级或级别，包括暂时使用的极限

允差； 

 ----手册或资料给出的参考数据及其不确定度； 

 ----指定检测方法的国家标准或类似文件给出的重复性限 r或再现性限 R。 

这类方法评估的标准不确定度称为 B类标准不确定度。若要恰当地使用有关 B类

标准不确定度评估的信息，需要有一定的经验和基础知识。 

原则上，所有的不确定度分量都可以用评估 A类不确定度的方法进行评估，因为

这些信息中的数据基本上都是经过大量的试验用统计方法获得的。但是这不是每个实

验室都能做到的，因为要花费大量的精力，因此也没有必要都这样做。要认识到 B

类标准不确定度评估，可以与 A类评估一样可靠。特别是当 A类评估中独立测量次数

较少时，获得的 A类标准不确定度未必比 B类标准不确定度评估更可靠。 

B类不确定度分量对应的物理量宜写入数学模型，否则宜归于 A类不确定度分量

评估。 

B类不确定度评估时主要分量的分类说明可参见附录 B。 

4.4.2  B 类不确定度评估中的包含因子 

B类分量评估中如何将有关输入量 xi可能变化的数据、信息转换成标准不确定度，

就会涉及到这些数据、分布和置信水平。 

设 xi误差范围或不确定度区间为－a，＋a，a 为区间半宽，则 B 类不确定度评

定的计算公式如下： 

u(xi)=a/kp 

式中包含因子 kp是根据输入量 xi在 xia 区间内的分布来确定的。 

在石油石化检测中常见的输入量的概率分布类型有以下几种： 
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（1）正态分布（高斯分布）：当 xi 受到多个独立量的影响，且影响程度相近，

或 xi 本身就是重复性条件下几个观测值的算术平均值，则可视为正态分布。正态分

布的置信水平 p 与包含因子 kp的关系如表 3 所示。测量数据的分布通常服从正态分

布，当置信水平 95.45％时，包含因子 kp为 2。 

表 3  正态分布的置信水平 p与包含因子 kp的关系 

p，％ 50 68.27 90 95 95.45 99 99.73 

kp 0.675 1 1.645 1.960 2 2.576 3 

（2）均匀分布（矩形分布）：当 xi在 xia 区间内，各处出现的概率相等，而在

区间外不出现，则 xi服从均匀分布，概率 100％时，包含因子 kp取 3 ，u(xi)＝a/ 3 。

一般评定设备、仪器、数显仪表的最大允差，数显测量仪器的示值量化，检测结果数

据修约所引起的不确定度分量时，按均匀分布处理。例如，数字式天平称量误差和读

数偏差等可认为服从均匀分布。 

（3）三角分布：当 xi在 xia 区间内，xi在中间附近出现的概率大于在区间边界

的概率，则 xi可认为服从三角分布，概率 100％时，包含因子 kp取 6 ，u(xi)＝a/ 6 。

在化学分析中，评定容量瓶、量杯、滴定管、移液管等最大允差所引起的不确定度分

量时，可按三角分布，也可按均匀分布处理。值得注意的是，B类分量评定时应优先

使用校准证书给出的本次校准的数据。当没有校准数据时，可参考使用附录 C中容量

器皿的允差，利用公式 u(xi)＝a/ 6 或 3 算出容量器皿的体积误差引入的不确定度。 

除上述几种分布外，还有梯形分布、反正弦分布、两点分布等。当输入量 xi在

－a，＋a区间内的分布难以确定时，通常认为服从均匀分布，包含因子取 3 。 

4.5  合成标准不确定度的计算 

当各输入量 xi是彼此独立或不相关时，被测量 Y的估计值 y的标准不确定度 u(y)

与输入量的标准不确定度 u(x1)，u(x2),……u(xn)的关系为： 

)(
2

yuc
=



n

i

ii xuc
1

22
)( ＝



n

i

i yu
1

2
)(  

式中： 
i

i
x

f
c




 )()( iii xucyu   

该关系式称为不确定度传播律。式中偏导数 ci称之为 xi的灵敏系数。当 xi的标
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准不确定度 )( ixu 乘以 ic ，即成为合成标准不确定度 uc(y)的一个分量 )(yui 。 

注：当函数为非线性函数或各输入量相关时，参考 JJF1059.1-2012条款 4.4.1。 

灵敏系数描述了对应于该输入量 xi的不确定度分量 )(yui 是如何随输入量 xi标准

不确定度 )( ixu 改变而改变的，或者说它描述被测量的估计值是如何随输入量估计值

改变而改变的。 

当无法得到灵敏系数的可靠数学表达式时，灵敏系数也可以通过实验得到：在保

持其余各输入量不变的条件下将所考虑的输入量变化一个“小量”，并同时测量被测

量的变化，后者与前者的比值即为灵敏系数。 

在不确定度评估中，当输入量 x1，x2，……，xn为彼此独立的条件下，合成标准

不确定度可采用以下两个计算规则： 

（1）对于线性函数关系式，只涉及到和/或差的数学模型 

nn2211 xaxaxay  ......  

输入量的偏导十分简单，即其系数，因此， 

)(......)()()( 22

2

22

21

22

1 nnc xuaxuaxuayu   

当 ai为+1或-1，合成标准不确定度 uc(y)为各分量的方和根： 

)(......)()()( 2

2

2

1

2

nc xuxuxuyu   

当各不确定度分量完全正相关时，合成标准不确定度 uc(y)是各分量的线性和： 

)(......)()()( 2211 nnc xuaxuaxuayu   

所谓两分量正相关是指一个分量增大，另一个亦增大，反之亦然。例如，25 mL

移液管体积的标准不确定度 u(25mL)=0.021 mL，如用同一支 25 mL移液管移取 50 mL

溶液，所移取体积的标准不确定度用代数和计算，u(50mL)= 0.021＋0.021=0.042 mL。

而如果采用两支不同的 25 mL移液管，移取溶液的影响互相独立，其体积的标准不确

定度用方和根计算，u(50mL)＝ 22 021.0021.0  ＝0.030 mL。 

不相关指分量之间相互独立，或不可能相互影响。应当说，检测中各不确定度分

量大多是相互独立的，可直接用方和根计算合成不确定度。 

（2）对只涉及积或商的数学模型，如 y =x1x2x3… 或 y = x1/x2x3…,可分别以各

分量的相对不确定度合成，相对合成标准不确定度 ucrel(y)可用下式表示： 



CNAS-GL016:2020                                                              第 11 页 共 66 页 

2020 年 2 月 18 日发布                                                    2020 年 2 月 18 日实施 

𝑢𝑐,𝑟𝑒𝑙(𝑦) =
𝑢𝑐(𝑦)

𝑦
= √(

𝑢(𝑥1)

𝑥1
)

2

+ (
𝑢(𝑥2)

𝑥2
)

2

+. . . . . . + (
𝑢(𝑥𝑛)

𝑥𝑛
)

2

 

)(......)()( 2

2

2

1

2

nrelrelrel xuxuxu   

即输出量 y 的相对合成标准不确定度 ucrel(y)等于各输入量 xi相对标准不确定度分量

的方和根。 

检测中采用相对标准不确定度计算与用偏导的灵敏系数（ci）法计算是一致的。

用相对标准不确定度计算，可根据各分量的大小，更直观估计其在合成不确定度中所

占的比重，计算更为简便。 

4.6 扩展不确定度的评估 

4.6.1 扩展不确定度的表示 

扩展不确定度 U 是由合成标准不确定度 uc(y)乘以包含因子 k得到的： 

U = kuc(y) 

被测量 Y的测量结果可表示为 Y = y±U，y是被测量 Y的最佳估计值，被测量 Y

的可能值以较高的包含概率落在［y－U，y + U］范围内，即 y–U≤Y≤y + U。要注

意的是 U本身只能是正值，当与 y一起表达时，表明 Y的分布范围，前面的±符号是

Y表达式的符号，而非 U本身的符号。 

4.6.2 包含因子的选择 

包含因子 k值的选择应考虑被测量 Y可能值的基本分布、所需要的置信水平和合

成标准不确定度的有效自由度eff。 

合成不确定度的有效自由度 eff 可由韦尔奇－萨特思韦特（ Welch－

Satterthwaite）公式计算： 





n

i i

i

c

eff
yu

yu

1

4

4

)(

)(



    或  
 
 





n

i

ireli

crel
eff

xup

yu

1

4

4

)(

)(



  

当 u2
c(y)是由两个或多个估计方差合成，变量（y－Y）/ uc(y)可近似为 t分布，根据

有效自由度eff，由 t分布临界值表求包含因子 kp（p为置信水平）。 

检测中输出量的分布受多种互相独立的因素影响，基本上是正态或近似正态分布，

置信水准 p 通常取 95％或 99％。当eff充分大时，可近似认为 k95＝2、k99＝3，从而

分别得 U95＝2uc(y)、U99＝3uc(y)。 

检测实验室测量结果的不确定度评估中一般可不计算有效自由度eff，而直接取
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置信水平 95％，k＝2。 

4.7 测量不确定度评估中注意的几个问题 

a)关注影响测量不确定度主要分量的评估，避免漏项。通常测量重复性分量、标

准物质不确定度分量、工作曲线变动性分量等在合成标准不确定度中所占比重较大，

须逐一评估。对某些不可能进行多次的测定，无重复性数据，应尽可能采用方法精密

度参数或以前在该条件下的测试数据进行评估。 

b)忽略次要不确定度分量的影响。有些分量量值较小（属微小不确定度），对合

成不确定度的贡献不大。例如，一个分量为 1.0，另一个分量 0.33，二者的合成不确

定度为 1.05，相差 5％，即分量 0.33 在合成标准不确定度中的贡献可忽略。通常相

对原子量、物质的摩尔质量、数值修约等分量相对于测量重复性、工作曲线变动性分

量要小得多，一般可忽略。 

c)不确定度评估中避免重复评估。如已评估了测量重复性分量，不必再评估诸如

样品称量、体积测量、仪器读数的重复性分量。 

d)不应将一些非输入量的测量条件当作输入量评估。例如，重量法中高温炉灼烧

温度的变动性，测定碳、硫时氧气纯度的变动性，光度分析中波长的精度等，其对测

量结果的影响反映在测量重复性中，不再作分量评估。即进行分量评估的输入量宜写

在数学模型中。 

e)合成标准不确定度和扩展不确定度通常取一位或两位有效数字。计算过程中为

避免修约产生的误差可多保留一位有效数字。修约时可采用末位后面的数都进位而不

舍去，也可采用一般修约规则。测量结果和扩展不确定度的数位一致。 

5 自上而下（top-down）的测量不确定度评定方法 

自上而下（top-down）的方法，是在控制不确定度来源或程序的前提下，评定测

量不确定度，即运用统计学原理直接评定特定测量系统之受控结果的测量不确定度。

典型方法是依据特定方案（正确度评估和校准方案）的试验数据、质量控制数据或方

法验证试验数据进行评定。GB/T 27411 中提供了精密度法、控制图法、线性拟合法

和经验模型法四种自上而下的测量不确定度评估方法，实验室可酌情参考使用。 

6 不确定度的报告与表示 
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当给出完整的测量结果时，一般应报告其测量不确定度及有关信息。报告应尽可

能多地提供有关不确定评估的信息，以便使用方能正确地利用测量结果。 

6.1  测量不确定度报告 

测量不确定度报告一般应包含如下信息： 

a)不确定度来源； 

b)被测量的测量模型； 

c)每个输入量的估计值、标准不确定度及其评定的方法、过程，必要时列出表格； 

d)灵敏度系数； 

e)输出量的不确定度分量 )()( iii xucyu  ，必要时给出各分量的自由度； 

f)对所有相关的输入量给出协方差或相关系数； 

g)合成标准不确定度 uc及计算过程； 

h)扩展不确定度及其确定方法，应给出包含因子（某些情况下不需要给出置信水

平）； 

i）修正值和常数的来源及其不确定度（通常会在不确定度分量中报告，不建议

单独报告）； 

j）报告测量结果，包括被测量的估计值和测量不确定度。 

6.2 报告测量结果的合成标准不确定度 

报告日常检测结果时，一般情况下，仅给出被测量的估计值、扩展不确定度的数

值和包含因子 k值就足够了。 

报告测量结果的标准不确定度时，推荐采用：测量结果（单位），加上标准不确

定度（单位）。 

例如：盐酸标准溶液浓度 c（HCl）的平均值为 0.05046 mol/L，其合成标准不确

定度 uc(HCl)为 0.00008 mol/L，可表示为： 

盐酸标准溶液浓度 c（HCl）=0.05046 mol/L 

合成标准不确定度 uc(HCl)= 0.00008 mol/L 

当使用合成标准不确定度时，建议不使用±符号。因为该符号通常与高置信水平

的区间有关。 

6.3 报告测量结果的扩展不确定度 

报告测量结果的扩展不确定度时，推荐采用：测量结果±扩展标准不确定度（单
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位），包含因子 k为 2，对应的置信水平 p近似为 95%。 

例如，盐酸标准溶液浓度为 c(HCl)，被测量的平均值为 0.05046 mol/L，其合成

标准不确定度 uc(HCl)为 0.00008 mol/L，取包含因子 k＝2，扩展不确定度 U＝2×

0.00008＝0.00016 mol/L，建议报告为： 

c(HCl)=（0.05046±0.00016）mol/L，k＝2 

或采用相对扩展不确定度，报告为： 

c(HCl)＝0.05046mol/L，Urel=0.32%, k＝2。 

6.4  结果的数值表示 

测量结果及其不确定度的数值表示中不可给出过多的位数。通常不确定度有效数

字取两位即可，测量结果的位数与不确定度位数相同。 
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附录 A 易混淆名词和术语 

A.1 系统测量误差和随机测量误差 

系统测量误差，简称系统误差，是指在重复测量中保持不变或按可预知的方式变

化的测量误差的分量。系统测量误差的参考量值是真值，或是测量不确定度可忽略不

计的测量标准的测得值，或是约定量值。系统测量误差等于测量误差减随机测量误差。

[JJF 1001，5.4] 

随机测量误差，简称随机误差，是指在重复测量中按不可预见方式变化的测量误

差的分量。随机测量误差的参考量值是对同一被测量由无穷多次重复测量得到的平均

值。随机误差等于测量误差减系统测量误差。[JJF 1001，5.6] 

A.2 测量准确度、测量正确度和测量精密度  

测量准确度，简称准确度，是指被测量的测得值与其真值间的一致程度。概念“测

量准确度”不是一个量，不给出有数字的量值。当测量提供较小的测量误差时就说该

测量是较准确的。[JJF 1001，5.8] 

测量正确度，简称正确度，无穷多次重复测量所得量值的平均值与一个参考量值

间的一致程度。测量正确度不是一个量，不能用数值表示。测量正确度与系统测量误

差有关，与随机测量误差无关。[JJF 1001，5.9] 

测量精密度，简称精密度，是指在规定条件下，对同一或类似被测对象重复测量

所得示值或测得值间的一致程度。测量精密度通常用不精密程度以数字形式表示，如

在规定测量条件下的标准偏差、方差或变差系数。[JJF 1001，5.10] 

A.3 实验标准偏差和平均值的标准偏差[JJF 1001，5.17] 

实验标准偏差，简称实验标准差，是指对同一被测量作 n次测量，表征测量结果

分散性的量。用符号 s表示。n次测量中某单个测得值 xk的实验标准偏差 s可按贝塞

尔公式计算： 

1

)(

1

2










n

xx

s

n

i

i

 

式中：xi为第 i 次测量的测得值； 

n为测量次数； 

x 为 n次测量所得一组测得值的算术平均值。 

平均值的标准偏差，n次测量的算术平均值的实验标准偏差为：  
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n

s
sx   

A.4 测量误差与测量不确定度 

测量误差，简称误差，是指测得的量值减去参考量值。[JJF 1001，5.3] 

测量不确定度，简称不确定度，根据所用到的信息，表征赋予被测量值分散性的

非负参数[JJF 1001，5.18] 

测量误差与测量不确定度的主要区别列于表 A.1。 
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表 A.1    测量不确定度与测量误差的主要区别 

  

 测量误差 测量不确定度 

定义 
表明测量结果偏离参考量值，是

一个确定的值 
表明被测量之值的分散性，是一个区间 

分类 
按出现于测量结果中的规律分

为随机误差和系统误差 

按是否用统计学方法求得，分为 A 类评定和 B

类评定，在评定时一般不区分其性质。若需要

区分，应表述为“由随机（或系统）效应引入

的不确定度分量” 

可操作性 
由于参考量值未知，往往无法得

到测量误差的值 

通过对实验、资料、经验等信息进行评定，可

定量确定 

数值符号 非正即负，不用正负号表示 无符号，恒为正值 

合成方法 各误差分量的代数和 
当各分量不相关时，用方和根法合成，否则应

考虑加入相关项 

结果修正 

已知系统误差的估计值时，可对

测量结果进行修正。 

修正值等于负的系统误差 

测量不确定度为一个区间，因此无法用不确定

度对结果进行修正；对已修正结果进行不确定

度评定时，应考虑修正不完善引入的不确定度

分量 

结果说明 

误差客观存在，属于给定的测量

结果，相同的测量结果具有相同

的误差 

在相同条件下进行测量时，合理赋予被测量的

任何值均具有相同的测量不确定度，即测量不

确定度仅与测量过程有关 

实验标准偏

差 

来源于给定的测量结果。 

它不表示被测量估计值的随机

误差 

来源于合理赋予的被测量之值，表示同一观测

列中，任一个估计值的标准不确定度 

自由度 不存在 可作为不确定度评定可靠程度的指标 

包含概率 不存在 当了解分布时，可按包含概率给出包含区间 
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附录 B 石油石化理化检测中主要测量不确定度分量的评估实例 

检测中，溶液体积的测量、物质的称量、标准物质的使用和量值的传递、工作曲

线的绘制、测量参数的引用、检测方法、相对原子量、仪器读数的分辨力、数字的修

约等均存在一定的偏差，均会作为分量贡献于测量不确定度，以下对检测中这些不确

定度分量的评估作一概述。 

B.1  溶液体积测量不确定度分量 

溶液体积测量主要存在三个不确定度因素：容量器皿体积校准、温度和测量重复

性。 

B.1.1  体积校准 

容积误差可认为呈三角形分布，取 6k ，标准不确定度 u＝△/ 6 。如 50 mL 

A级容量瓶，其标准不确定度 u1＝0.05/ 6 =0.021 mL。 

B.1.2  温度的影响  

由于液体和容量器皿受温度变化致使其体积膨胀或收缩，而产生溶液体积变化的

不确定度。液体体积的膨胀系数（水，2.1×10-4℃-1，有机液体，1×10-4℃-1）显著大

于容量器皿的体积膨胀系数（硼硅酸盐玻璃，1×10
-5
℃

-1
），在统计时一般只考虑前者，

忽略温度对器皿本身体积的影响。容量器皿出厂时已在 20℃校正，例如 1L 容量瓶，

表示其刻度以下的容积正好是 1000mL（在规定的允差内），温度在一定范围内变动，

可忽略其影响，其容积还是 1000mL。 

温度的变动应该指实验室使用溶液时温度与溶液配制（或标定）时温度间的变动。

而不是溶液温度与器皿出厂时校正温度（20℃）的比较。如何评估温度对溶液体积变

化的不确定度，关键的是要明确溶液配制或标定时的温度与使用时的温度是否有变动。 

当溶液配制温度与使用温度相同（包括溶液的配制、移取、标定、滴定或测量等），

则不存在温度对液体体积变化的影响。例如在 24℃用 1L容量瓶配制某标准溶液，并

在该温度用于滴定分析，不需要评估温度因素的体积校正的不确定度分量。 

当溶液配制温度与使用温度不同，需考虑温差引起的溶液体积变化的不确定度分

量。例如在 24℃配制的标准溶液，使用时温度在 21℃～27℃内变化，温差±3℃，对

50 mL溶液的体积变化为 50×2.1×10-4×3＝±0.032 mL，按均匀（矩形）分布统计，
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其标准不确定度 u2＝0.032/ 3 =0.018 mL。一般市售标准溶液在标准状态（20℃）下

配制，如使用时温度有变化，其温差应与配制时的 20℃比较，按水的膨胀系数计算

其体积变化的标准不确定度。 

注意，如果在检测过程中不对每次检测进行温度校正，温度变化的影响其实已包

含在对检测结果不确定度的 A类评定之中，无需单独计算温度变化的不确定度（参见

4.7d）；如果在检测过程中对每次检测都进行温度校正，温度变化导致的不确定度分

量可按温度校正数学模型直接合成到检测结果，检测结果也是经过温度校正后的结果，

此时检测结果的标准偏差要小于前者。 

B.1.3  体积测量的重复性   

每次将溶液稀释到刻度，其实际体积总不可能完全一致，存在一定的偏差。体积

测量的重复性标准差可通过重复充满溶液、称量，计算其重复测量的体积并统计其标

准差。如对 50 mL 容量瓶重复测量十次，计算的标准偏差为 0.020 mL，可直接用作

标准不确定度（u3）计算。注意，当测量结果已评估了重复性不确定度，则其体积测

量的重复性已包括在其中，不再评估。 

合成上述 3种不确定度分量, 由此对 50 mL A级容量瓶，将溶液稀释至刻度，溶

液稀释与使用其间温度有±3℃的波动，溶液体积的标准不确定度 

u(V)＝ 2

3

2

2

2

1 uuu  = 222 020.0018.0021.0  =0.034 mL 

urel(V)=0.034/50=6.8×10-4。 

溶液体积变动性是湿法分析中最常见的不确定度评估项目。例如，用 1.00 mg/mL

的某储备溶液稀释成 5.0 g/mL 的溶液，需稀释两次。先用 25mL 移液管移取储备溶

液稀释于 500 mL 容量瓶中，再用 20mL 移液管将溶液稀释于 200 mL 容量瓶中。在统

计时要分别对 25 mL、20 mL移液管，500 mL、200 mL容量瓶的不确定度分量和储备

溶液浓度的不确定度分量进行评估，然后计算 5.0 g/mL溶液标准不确定度。 

B.2  称量引起的不确定度分量  

称量的不确定度来自两个方面：天平校准产生的不确定度和称量的重复性。 

B.2.1  天平校准产生的不确定度 

一般由天平的计量证书给出。例如，证书标明在 0g～20g范围内称量产生的不确

定度为±0.10 mg，按均匀分布，标准不确定度为 0.10/ 3 =0.058 mg。通常称取物
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质时经二次独立称量（一次是毛重，一次是空盘），计算得天平校准的标准不确定度

为 2058.0 2   =0.082 mg。 

B.2.2  称量的重复性   

称量的重复性实际上包括天平本身（仪器）的重复性和读数的重复性（电子天平

为显示值的重复性）。 称量重复性用标准差来表示，可通过多次测量进行统计计算，

也可引用经验的数值。对万分之一的分析天平，其标准不确定度约为 0.050 mg。 

由此，称量引起的不确定度 u(m)= 22 050.0082.0  =0.096 mg。 

严格而言，由于砝码与称量物在空气中产生的浮力不同亦引起称量的不确定度，

但其量值很小，可忽略其影响。 

B.3  标准物质及纯物质引入的不确定度分量  

检测中通常用标准物质或标准溶液来校准仪器或绘制工作曲线并计算被测量的

量值，标准物质的标准值和标准溶液浓度的不确定度必然要传递给被测量值。 

标准物质的标准值并不是其真值，只是通过实验室间共同试验或采用绝对方法测

定的接近真值的最佳估计值，标准值本身存在不确定度。 

标准物质证书中，在给出标准值 X、单次测量的标准差（sX）的同时，如果还给

出了定值的数据组数（N），标准值的标准不确定度可表示为： 

有些标准物质的不确定度采用相对标准不确定度（RSD）表示。 

标准溶液通常由纯物质（或基准试剂）配制，在纯物质的产品说明书上往往给出

物质的纯度，例如某物质的纯度是 99.99%±0.01%，按均匀分布计算其标准不确定度

为 0.01%/ 3 =0.0058%，相对标准不确定度为 5.8×10-5。某些基准物质的证书上给出

了物质的纯度及其不确定度，如 GBW 06105 重铬酸钾标准物质质量分数为 99.987×

10
-2
，相对标准不确定度为 1×10

-4
。按 95％的概率，k＝2，其标准不确定度 u＝5×

10-5。注意，使用时应按 99.987%而不是 100%计算重铬酸钾的量。 

检测中有时用多个标准物质绘制工作曲线或标定标准溶液，则数个标准值的不确

定度将同时影响（或传递）被测量不确定度。此时，可计算数个标准物质特性量值的

相对标准不确定度的均方根，近似作为标准物质的相对标准不确定度。设第 i个标准

N

s
Xu X)(
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物质特性量值的相对标准不确定度为 urel(cBi)，则 n 个标准物质的相对标准不确定度

为 

n

cu

cu

n

i

Birel

Brel


 1

2 )(

)(  

有证标准物质都给出了定值的标准差和测量数据组数，可方便计算其标准不确定

度，使用者可查阅标准物质证书或有关标准物质手册。 

标准溶液通常由纯物质配制，计算标准溶液不确定度时，除考虑纯物质的标准不

确定度外，还要计算称量、容量器皿及相应操作等引入的不确定度。对市售的标准溶

液，可引用其给出的不确定度值，并换算为标准不确定度。 

B.4  工作曲线变动性的不确定度分量 

检测中多数方法的被测物质浓度是通过工作曲线计算来的。工作曲线线性关系好

坏直接影响检测结果的可靠性。工作曲线线性的影响应作为不确定度分量统计到检测

结果的不确定度中去。 

影响工作曲线线性的因素是多方面的，测量方法（包括显色反应平衡常数、显色

条件控制、方法的线性范围、基体和离子干扰等），测量仪器（如光度计分光性能、

吸收皿厚度差异、光强稳定性等）和容量器皿的变动性、操作随机误差等都会对工作

曲线的线性造成影响。 

根据 CNAS-GL006《化学分析中不确定度的评估指南》附录 A5 和附录 E.4，设在

分析条件下测量系列标准溶液的光谱强度（或吸光度等），用最小二乘法回归得到工

作曲线方程（一次一元线性方程）为 ： 

Aj=ci·B1+B0+ei 

Aj :  第 i个工作曲线或样品的第 j次光谱强度（或吸光度等） 

Ci：第 i个工作曲线或样品的浓度 

B1 ：斜率 

B0 ：截距 

ei：残差 

则由工作曲线变动性引起浓度 c的标准不确定度分量 u(c0)为： 



CNAS-GL016:2020                                                              第 22 页 共 66 页 

2020 年 2 月 18 日发布                                                    2020 年 2 月 18 日实施 

xxS

cC

nPB

S
cu

2

0

1

0

)(11
)(


  

残差标准偏差 S： 

2

)]·([
1

2

10










n

CBBA

S

n

j

jj

 

工作曲线浓度差的平方和 xxS ： 

工作曲线浓度的平均值 c ： 

n

c

c

n

i

i
 1  

其中： 

C0: 被测量的浓度 

c : 不同工作曲线溶液浓度的平均值（n次测试） 

i: 下标，指第几个工作曲线溶液 

j: 下标，指获得工作曲线的测量次数 

n—工作曲线的校准点测量次数，如工作曲线有 5 个校准点，每点测量 3 次，

则 n＝15； 

P—被测样品的测量次数，如某样品重复测量 2次， P＝2。 

注：本指南以一元一次线性方程为例进行其测量结果不确定度的评估。适用于分光光度法、

原子吸收光谱法、电感耦合等离子发射光谱法、大部分火花源发射光谱法、X-射线荧光光谱法和

大部分色谱法的工作曲线变动性的不确定度分量评估。 

显然，工作曲线的变动性越小（相关性越好），测量所得浓度的不确定度越小。

从 )( 0cu 的计算式可知，增加样品测量次数 P和标准溶液测量次数 n，设计工作曲线使

样品溶液浓度位于工作曲线的中间，都可以减小 )( 0cu 的值。另外统计还表明：增加

样品测量次数 P对减小 )( 0cu 的值的效果更明显。 

例如：使用工作曲线计算汽油机油中磷含量的浓度。配制五个标准溶液，其浓度

分别为 4.40 mgL-1、8.07 mgL-1、10.35 mgL-1、12.21 mgL-1和 16.15 mgL-1。使用线

2

1

)( cCS
n

j

jxx 
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性最小二乘法拟合工作曲线方程。 

五个标准溶液分别被测量三次、被测样品被测量两次。结果如下表 B.1、B.2： 

表 B.1磷含量标准溶液各浓度下发射强度测量值 

浓度/( mgL-1) 1 2 3 

4.40 419 417 420 

8.07 713 751 731 

10.35 958 960 952 

12.21 1097 1117 1096 

16.15 1448 1454 1443 

 

表 B.2测量汽油机油中的磷含量线性最小二乘法拟合及统计结果 

 值 标准偏差 

工作曲线的线性方程 A= 87.90C+ 31.96  

斜率 B1 87.90 0.8315 

截距 B0 31.96 9.1211 

残差标准偏差 S  12.69 

相关系数 r 0.9988  

被测样品的测量次数 P 2  

工作曲线校准点测量次数 n 15  

汽油机油中磷的浓度 C0 6.70 mgL-1  

磷工作曲线各校准点浓度的平均值

c  

10.236 mgL-1  

工作曲线浓度差的平方和 xxS  232.9 （mgL-1）2  

由工作曲线变动性引起浓度 c的标准不确定度 )( 0cu 的计算结果： 

xxS

cC

nPB

S
cu

2

0

1

0

)(11
)(


  

9.232

)236.1070.6(

15

1

2

1

90.87

69.12 2
  

1
0 ·12.0)(  Lmgcu  

由此引起的相对标准不确定度为：urel（c0）=0.12/6.70＝0.018。 
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上述用最小二乘法回归得到工作曲线方程及不确定度计算结果可方便通过 EXCEL

电子表格实现。具体结果见：表 B.3使用最小二乘法回归及不确定度的电子表格计算。

在表中要注意： 

a)如果标准不确定度取 0.12 mgL-1，则相对标准不确定度结果为 0.018； 

b)返回的回归参数的定义(B24:斜率;C24:截距;B25:斜率标准差;C25:截距标准

差;B26:相关系数;C26:发射强度的标准差；B27:F 统计或 F观察值;C27:自由度；B28:

回归平方和;C28:残差平方和)； 

c)LINEST 函数：LINEST(known_y's,known_x's,const,stats)使用最小二乘法对

已知数据进行最佳直线拟合，并返回描述此直线的数组。因为此函数返回数值数组，

所以必须以数组公式的形式输入。即：把光标放在工作表的单元格（如 B24）上，在

EXCEL 编辑栏中点击 fx，选择 LINEST 函数，按函数要求输入相应的参数，得到单个

结果值 87.90。然后选择以公式单元格开始的区域（如 B24:C28），按 F2，再按 

Ctrl+Shift+Enter，则返回回归参数。 

表 B.3 使用最小二乘法回归及不确定度的电子表格计算 

序号  

A B C D 

标准溶液浓度 
发射 

强度 

工作曲线浓

度差 

工作曲线浓

度差的平方 

 选用 EXCEL统计函数或公式 (Ai-10.236) POWER(Ci,2) 

1  4.40 419 -5.836 34.06 

2  4.40 417 -5.836 34.06 

3  4.40 420 -5.836 34.06 

4  8.07 713 -2.166 4.692 

5  8.07 751 -2.166 4.692 

6  8.07 731 -2.166 4.692 

7  10.35 958 0.114 0.013 

8  10.35 960 0.114 0.013 

9  10.35 952 0.114 0.013 

10  12.21 1097 1.974 3.897 

11  12.21 1117 1.974 3.897 

12  12.21 1096 1.974 3.897 

13  16.15 1448 5.914 34.98 

14  16.15 1454 5.914 34.98 

15  16.15 1443 5.914 34.98 

16  统计结果： 
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17  
被测样品的测

量次数 P 

2 
  

18  
汽油机油中磷

的浓度 C0 

6.70 
  

19 COUNT(B1:B15) 
工作曲线校准

点测量次数 n 

15 
  

20 AVERAGE(A1:A15) 

磷工作曲线各

校准点浓度的

平均值 

10.236 

  

21 SUM(D1:D15) 浓度差平方和   232.9 

22 
1/B17+1/B19+(B18-B20)*(B

18-B20)/D21 

根式内数据计

算 

0.62035 
  

23 SQRT(B25) 根式计算结果 0.78762   

24 

LINEST(B1:B15,A1:A15,TRU

E,TRUE) 

LINEST返回的

回归参数值 

87.90 31.96  

25 0.8316 9.1211  

26 0.9988 12.69  

27 11173.3  13.0   

28 1799633  2093.9   

29 C26/B24*B23 标准不确定度 0.114   

30 B29/B18 
相对标准不确

定度 
0.017   

原子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法和分光光度法测定时通常要用到

不同的容量器皿。绘制工作曲线时需用移液管（或滴定管，通常用的是一支移液管或

滴定管）加入不同体积量的标准溶液，这时移液管（或滴定管）体积的变动性亦影响

测量值的不确定度，应计算其体积变动性引起的不确定度分量。绘制工作曲线需用数

个容量瓶，容量瓶的体积和读数的变动性可认为已随机化（即有正亦有负），其变动

性已体现在工作曲线的变动性中，可不再评估。在试样测定时，如果只测定一次，应

考虑测定试样所用容量瓶体积和读数变动性引起的不确定度分量。而如果重复测定数

次，数次测量使用的是不同的容量瓶，其容量瓶的变动性和读数的变动性亦认为已随

机化，可不再评估。通常，工作曲线所用容量器皿的不确定度分量并不大，与工作曲

线本身的变动性分量相比可以忽略。 

作为工作曲线的特例，用一个标准物质校正仪器（如用红外吸收法测定碳和硫），

这时校正产生的测量变动性同样应作为不确定度分量进行统计。滴定分析中用标准溶

液、标准物质求滴定度，分光光度分析中用标准物质换算等方法中，也要计算由于校

正的变动性产生的不确定度分量。 
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B.5  测量重复性不确定度分量 

测量重复性评估属于 A类不确定度评估，要求对同一个样品在重复性条件下进行

多次测量。设某试样重复测量 n 次，标准差为 s，则测量重复性的标准不确定度为：

u(s)=
n

s
（即 n次测量平均值的标准差）。 

在单次测量时，没有重复性的测量数据，但不等于不存在重复性的不确定度。这

时可采用经验的或以前的数据进行统计。在合适情况下亦可引用测试方法的重复性限

来评估重复性不确定度。 

根据 GB/T 6379.6-2009《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第 6 部

分：准确度值的实际应用》和 JJF 1059.1-2012，在规定实验方法的国家标准或类似

技术文件中，按规定的测量条件，当明确指出两次测量结果之差的重复性限 r时或复

现性限 R时，则测试方法的重复性限 r与实验室内标准差 sr有如下关系： 

sr = r/2.8 

sr是在精密度共同试验时各实验室重复测量标准差的均方根（合并样本标准差），

代表了各实验室所能达到测量精度的平均水平。在无法计算测量结果的标准差时，可

从方法的重复性限 r 来估计其 A类不确定度。 

在多次测量时，评估的重复性标准不确定度中已经包括了诸如体积测量（或稀释）、

称量等重复测量不确定度因素，因此，在 B类不确定度评估时这些重复测量不确定度

分量不再进行统计。有些分析方法列出的是实验室内（或实验室间）允差，可认为相

当于重复性限 r（或再现性限 R）。但是多数检测方法的允差不完全建立在实验的基础

上，人为因素多，按此计算不确定度的可靠性较差，引用时要注意。 

B.6  原子量、常数等引起的不确定度 

每个元素的标准不确定度可按 IUPAC 给出的数值以矩形分布求得。将所给的数

值除以 3 可得到其标准不确定度。例：重铬酸钾分子中铬的标准不确定度为 0.0006/

3 =0.00035。重铬酸钾分子中钾、铬和氧的相对原子量和标准不确定度如表 B.4 所

示。 
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表 B.4 K、Cr、O的相对原子量的不确定度 

元素 相对原子量 不确定度 标准不确定度 

K 39.0983 ±0.0001 0.000058 

Cr 51.9961 ±0.0006 0.00035 

O 15.9994 ±0.0003 0.00018 

K2Cr2O7 的摩尔质量为 294.1846 g/mol，单个原子的不确定度分量并非独立的。

因此计算原子分量的不确定度时将原子量的标准不确定度乘以原子数。 

K2Cr2O7的标准不确定度为： 

u(K2Cr2O7)=
222 )00018.07()00035.02()000058.02(  = 0.0015（g/mol） 

urel(K2Cr2O7) = 0.0015/294.1846 =5.0×10-6 

物质相对原子量和摩尔质量不确定度分量与其它因素相比很小，一般忽略不计。 

B.7  检测中某些校正系数的不确定度分量 

某些检测方法的数学模型中涉及一些校正系数的量值，例如，燃烧气体容量法测

定碳量方法中温度、压力校正系数 f值，返滴定法中两种标准滴定溶液浓度的比值 k，

干扰系数的校正值 k 等。如果校正系数的变动性足以影响到测量值，应评估其不确定

度分量。 

校正系数不确定度分量的计算犹如测量不确定度评估一样，首先要找出影响校正

系数的因素，然而再定量评估。如何正确评估要根据方法中各影响量间关系进行具体

分析。例如，燃烧气体容量法测定碳量的校正系数 f值受温度计、压力计的误差及其

测量变动性的影响，此时可根据校正系数表，按内插法求温度、压力对 f 值的影响率，

再由温度、压力的变动性计算校正系数 f的不确定度分量；两种标准滴定溶液浓度的

比值 k 的不确定度分量与标准滴定溶液浓度的变动性和互相标定时引入的不确定度

分量等有关。 

B.8  长度测量不确定度分量 

在某些检测中，涉及直径、长度的测量，例如试验中需测量样品直径。直径（或

长度）通常用游标卡尺或千分尺测量，其不确定度由游标卡尺或千分尺本身的误差和

测量重复性分量组成。例如，用游标卡尺测量直径为 50 mm的试验样品，该游标卡尺
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的示值误差是±0.020 mm，按均匀分布，它的标准不确定度 u(d)1=0.020/ 3 =0.012 mm。

直径测量的重复性可通过多次测量计算其标准不确定度，经测定 u(d)2=0.011 mm。 

由此，u(d)= 22 011.0012.0  =0.016 mm 

对 50 mm直径的测量，urel(d)=0.016/50=3.2×10-4 

B.9  仪器的显示或读数引起的不确定度分量 

由于仪器显示和人为读数分辨力不够，输入信号在一个已知区间内变动，往往显

示或读出同一数值。设数字式显示或读数分辨力为δx，它的变化区间为0.5x，按

均匀分布计算，则产生的标准不确定度 u(x)= 0.5x/ 3 ＝0.29δx。例如，显示或

读数分辨力为 0.01，u(x)=0.0029，分辨力为 0.05，u(x)=0.015。 

如果重复测量所得若干结果的末位数存在明显的差异，由此计算的重复性标准不

确定度中，已包含了分辩力效应的分散性，这时读数分辨力的不确定度分量可忽略不

计。而末位数无明显出入，甚至相同，这时应将 0.29δx作为一个分量计算到合成不

确定度中。 

B.10  数字修约引起的不确定度 

量值数字修约时，如修约间隔为δx，则产生的不确定度 u(x)= 0.5x/ 3 ＝0.29

δx。修约间隔为 0.1，u(x)=0.029，间隔为 0.01，u(x)=0.0029，依此类推。如果其

分量与其它分量比较不可忽略时，应计算修约引起的不确定度分量。计算时应避免对

数字的过分修约。  
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附录 C  常用小容量玻璃仪器的允差 

容量瓶、移液管、滴定管、量筒等容量器皿，其产品的真实容积并不完全与标称

容积一致，其误差可能正，亦可能负。表摘录了现行标准 GB/T 12805-2011《实验室

玻璃仪器 滴定管》、GB/T 12806-2011《实验室玻璃仪器 单标线容量瓶》、 GB/T 

12807-1991《实验室玻璃仪器 分度吸量管》、GB/T 12808-2015《实验室玻璃仪器 单

标线吸量管》中常用容量器皿的允差（△），表示按标准生产的容量器皿的最大误差

不超过规定的允差。 

表列允差可认为是误差的极限。 

 

            表 C.1  容量瓶、单标线移液管、滴定管的允差（△）     单位：mL 

容积 
容量瓶 单标线移液管 滴定管 

A B A B A B 

1 ±0.010 ±0.020 ±0.007 ±0.015 ±0.010 ±0.020 

2 ±0.010 ±0.030 ±0.010 ±0.020 ±0.010 ±0.020 

3 / / ±0.015 ±0.030 / / 

5 ±0.020 ±0.040 ±0.015 ±0.030 ±0.010 ±0.020 

10 ±0.020 ±0.040 ±0.020 ±0.040 ±0.025 ±0.050 

15 / / ±0.025 ±0.050 / / 

20 ±0.03 ±0.06 ±0.030 ±0.060 / / 

25 ±0.03 ±0.06 ±0.030 ±0.060 ±0.04 ±0.08 

50 ±0.05 ±0.10 ±0.050 ±0.100 ±0.05 ±0.10 

100 ±0.10 ±0.20 ±0.080 ±0.160 ±0.1 ±0.20 

200,250 ±0.15 ±0.30 / / / / 

500 ±0.25 ±0.50 / / / / 

1000 ±0.40 ±0.80 / / / / 

2000 ±0.60 ±1.20 / / / / 

 

                  表 C.2  分度移液管的允差（△）                 单位：mL 

容积 
不完全流出式 完全流出式 

等待 15s 吹出式 
A B A B 

0.1 / ±0.003 / / / ±0.004 

0.2 / ±0.005 / / / ±0.006 

0.25 / ±0.005 / / / ±0.008 
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0.5 / ±0.010 / / ±0.005 ±0.010 

1 ±0.008 ±0.015 ±0.008 ±0.015 ±0.008 ±0.015 

2 ±0.012 ±0.025 ±0.012 ±0.025 ±0.012 ±0.025 

5 ±0.025 ±0.050 ±0.025 ±0.050 ±0.025 ±0.050 

10 ±0.050 ±0.100 ±0.050 ±0.100 ±0.050 ±0.100 

25 ±0.100 ±0.200 ±0.100 ±0.200 ±0.100 / 

50 ±0.100 ±0.200 ±0.100 ±0.200 ±0.100 / 

注：滴定管和分度移液管指零至任意一检测点和任意两检测定点间的允差。 

 

表 C.3  量筒的容量允差  单位：mL 

标称容量 量入式 量出式 

5 ±0.05 ±0.05 

10 ±0.10 ±0.10 

25 ±0.25 ±0.25 

50 ±0.25 ±0.25 

100 ±0.50 ±0.50 

250 ±0.10 ±0.10 

500 ±2.5 ±2.5 

1000 ±5 ±5 

2000 ±10 ±10 
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附录 D 实例 

附录 D1 燃料油运动粘度测量不确定度的评估 

D1.1 目的 

依据国家标准GB/T 265-1988《石油产品运动粘度测定法》，以燃料油样品进行100℃

的运动粘度测定为例，评估测定结果的不确定度。 

D1.2 测量步骤 

在100℃的恒温浴中(温度用温度计指示)，用秒表测量一定体积的样品在重力作

用下流过一个已标定的玻璃毛细管粘度计的时间，在重复性条件下，每个样品至少测

量四次。取不少于三次的流动时间所得的算数平均值作为试样的平均流动时间。毛细

管粘度计常数与所测量的试样平均流动时间的乘积为该温度下所测量样品的运动粘

度。 

测定流程如下： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D1.3 数学模型 

评定石油产品运动粘度测定不确定度的数学模型如下： 

𝑣 = c × 𝑡̅ 

式中： 

v－待测样品的运动粘度，单位为 mm2/s 

c－毛细管粘度计常数，单位为 mm2/s2 

t －所测量的试样平均流动时间，单位为 s 

D1.4 不确定度来源的识别 

按照方法要求，A类不确定度发生在毛细管粘度计安装垂直性、恒温浴的浴温波

设定恒温浴 100℃±0.1℃ 

用秒表记录流动时间 

求粘度管常数与时间的积 

结    果 

图 D1.1  100℃运动粘度的测定 
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动、开启或停止秒表的及时性、试样的均匀性、毛细管位置等一些随机性因素。B类

不确定度发生在毛细管粘度计校准、记录时间的秒表校准等方面。图D1.2的因果关系

图详细标明了运动粘度测定不确定度的有关来源。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D1.5 标准不确定度的评估 

D1.5.1 标准不确定度的A类评估 

开启或停止秒表的及时性；毛细管粘度计安装是否垂直、恒温浴的浴温波动、试

样的均匀性及粘度计安装位置等，对粘度结果都会产生影响。由这些因素引入的不确

定度可用A类评估得出。 

表D1.1运动粘度重复性测量数据 

序号 
1t （s） 2t （s） 3t （s） 

4t （s） t （s） 
 （mm2/s） 

1 271.2 271.3 272.9 273.0 272.1 18.91 

2 271.7 272.3 273.0 274.3（舍） 272.3 18.92 

3 270.8 271.3 272.2 272.4 271.7 18.88 

4 272.7 272.4 273.0 272.7 272.7 18.95 

5 271.7 270.5 271.8 272.7 271.7 18.88 

6 271.2（舍） 271.8 273.6 273.9 273.1 18.98 

7 271.1 271.2 271.9 272.8 271.8 18.89 

8 272.4 272.6 273.3 274.0 273.1 18.98 

9 272.0 272.8 273.0 273.4 272.8 18.96 

10 271.3 271.8 271.5 273.0 271.9 18.90 

平均值 / / / / 272.3 18.92 

粘度计位置 

图 D1.2 运动粘度测定的因果关系图 

 

 
重复性 

运动粘度测

量不确定度 

 

开启或停止秒表的及时性 

毛细管常数 

毛细管粘度计 

校准 

时间（秒表） 

恒温浴的浴温波动 

校准 

粘度计安装垂直性 
试样的均匀性 
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以测定某燃料油为例，取10份样品、每个样品至少测定四次，用秒表记录流动时

间。其中各次流动时间与其算数平均值的差数不应超过算术平均值的±0.5%。取不少

于三次的流动时间所得的算术平均值作为试样的平均流动时间。在相同条件下连续进

行10次重复测量样品运动粘度，结果数据见表1。 

根据表D1.1数据可求出10次实验结果的平均值，𝑡̅为272.3s，�̅�为18.92mm2/s，用

贝塞尔公式求得单次测量结果的实验标准差为：  




 


N

i

i vv
N

vS
1

2)(
1

1
)( 0.03986 mm2/s 

本例报告的运动粘度实际测量为2次测量平均值，因此样品重复测量引入的标准

不确定度为： 











n

vv
n

n

vS
vu

n

i

i

A

1

2)(
1

1

)(
)( 0.027549 mm2/s 

D1.5.2 标准不确定度的B类评估 

D1.5.2.1 毛细管粘度计带来的不确定度分量 

所选用的毛细管粘度计相对扩展不确定度为 U 0.5%，k=2。毛细管粘度计仪器

常数c为0.06950 mm2/s2，其相对标准不确定度 )(curel  


k

U
curel )( 0.0025 

D1.5.2.2 时间（秒表）校准带来的不确定度分量 

实验所用记录时间的秒表，分辨力为0.1s，最大允许误差为 0.2s。 

整个测量过程使用同一只秒表计时，由于误差导致的不确定度项是完全相关的，

计时平均值的不确定度即为单次测量的不确定度。 

秒表的最大允许误差服从均匀分布，包含因子 3k ，区间半宽度  0.2s，因

此， 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑡) =
𝛼

𝑘 × 𝑡̅
=

0.2

√3 × 272.3
= 0.0004241 

D1.5.2.3 合成B类标准不确定度 

由于各分量互不相关，将以上合成得： 

𝑢𝐵 = 18.92 × √𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑐)2 + 𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑡)2 = 0.04798 𝑚𝑚2/𝑠 

D1.6 合成标准不确定度的计算 
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A类和B类标准不确定度无关，则合成标准不确定度𝑢𝑣 

𝑢(𝑣) = √𝑢𝐴(𝑣)2 + 𝑢𝐵
2 = 0.055326𝑚𝑚2/𝑠 

D1.7 扩展不确定度的计算 

取包含因子 2k 。 

计算扩展不确定度为： 

U = 2 × 0.055326 𝑚𝑚2/s = 0.11 𝑚𝑚2/s 

D1.8 报告结果 

 

本次报告结果为第一次和第二次的平均值，即 18.92 𝑚𝑚2/s 

𝑣 = (18.92 ± 0.11)𝑚𝑚2/s 

（包含因子 2k ） 
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附录 D2 发动机油闪点测量不确定度的评估 

D2.1 目的 

     依据 GB/T 3536-2008《石油产品 闪点和燃点的测定克利夫兰开口杯法》，以发

动机油样品进行闪点测定为例，评估闪点测量结果的不确定度。 

D2.2 测量步骤 

闪点的具体测定步骤如下： 

1)准备试样和试样杯。将试样杯冷却到至少低于试样预期闪点 56℃以下。 

2)观察气压计。记录试验期间仪器附近环境大气压。 

3)将室温或已升过温的试样装入试验杯，并确保试样液面处于正确位置。 

4)点燃试验火焰，并调节火焰直径到 3.2mm～4.8mm。 

5)以 14℃·min-1～17℃·min-1的升温速率加热试样，在到预期闪点 56℃时，减慢

加热速率，在试样到达预期闪点 23℃±5℃时，升温速率减为 5℃·min-1～6℃·min-1。 

6)在预期闪点前至少 23℃±5℃ 时，开始用试验火焰扫划。温度每升高 2℃扫划

一次。试验火焰每次通过试验杯所需时间约为 1秒。 

7)当在试样液面上的任何一点出现闪火时，立即记录温度计的温度读数，作为观

察闪点。   

 

图 D2.1 闪点测量实验步骤 

D2.3 数学模型 

缓慢恒定速率升温 

取样至试验杯 

 

迅速升高试样温度 

火焰划扫 

修正至标准大气压 

报告结果 
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    闪点由克里夫兰杯法测定，观察闪点由试验火焰在液面上扫划时，液面上的任何

一点出现闪火时的温度决定。报告结果修正到标准大气压下，以℃为单位，且结果修

约至整数，闪点（℃）可溯源至 SI国际单位制。 

用式（1）将观察闪点修正到标准大气压（101.3kPa)，𝑇𝑐℃。 

𝑇𝑐 = 𝑇0 + ∆𝑇 + 0.25 × （101.3 − p）        （1） 

    式中： 

0T —观察闪点，℃； 

△T—温度计修正值，℃； 

p —环境大气压，kPa 。 

注：本公式精确地修正仅限在大气压为 98.0 kPa～104.7 kPa之间。 

D2.4 不确定度来源识别 

图 D2.2的因果关系图标明了不确定度的有关来源。 

D2.5 标准不确定度的评估 

D2.5.1 标准不确定度的 A 类评估 

D2.5.1.1 方法重复性带来的不确定度𝑢𝐴 

通常，各类实验都至少包含了环境大气压和观察温度的重复性。因此将各重复性

分量合并为总试验的一个分量，并且利用方法确认的数值将其量化是合理的。 

在重复性条件下，对同一样品从取样开始重复测定 10 次，测量结果见表 D2.1，

测量时初次试火温度在 216℃～224℃设定。利用贝塞尔公式计算，将测量结果带入

公式，即可得出测定结果重复性带来的不确定度。 

压力表读数 温度计读数 

观察闪点 

闪点 TC 

气压计校准 

图 D2.2 闪点测定的因果关系

图 

大气压 

温度计校准 

升温速率 

重复性 

温度计的位置 

大气压 

观察闪点 
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表 D2.1 闪点测定的数据 

参数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

初次试火

（℃） 
216 218 220 222 224 216 218 220 222 224 

观察闪点

（℃） 
241.3 244.7 242.7 248.3 243.7 240.7 245.3 246.7 242.3 240.7 

温度计修

正值（℃） 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

大 气 压

（kPa） 
100.5 100.4 100.4 100.5 100.6 100.6 100.5 100.5 100.4 100.5 

闪点（℃）  241．5 244.9 242.9 248.5 243.9 240.9 245.5 246.9 242.5 240.9 

该分量的评估属于不确定度的 A 类评估。根据上表数据可求出 10 次实验结果的

平均值为 243.8℃，用贝塞尔公式求得单次测量结果的实验标准差为：   

𝑠(𝑇𝑐) = √
1

𝑛 − 1
∑(𝑇𝑐𝑖 − 𝑇𝑐)

2
𝑛

𝑖=1

= 2.59℃ 

本例报告的闪点实际测量为 2次测量平均值 243.2℃，因此计算观测列平均值标

准偏差为： 

𝑠(𝑇𝑐) =
𝑠(𝑇𝑐)

√𝑛
=

2.59

√2
= 1.83℃ 

实验重复性测量引入的标准不确定度为 A 类不确定度，表示如下： 

𝑢𝐴 = 𝑠(𝑇𝑐) = 1.83℃ 

D2.5.2 标准不确定度的 B 类评估 

D2.5.2.1 温度计校准引入的不确定分量𝑢(𝑇0)的评估 

温度计校准证书给出温度计修正值引入的不确定较小，忽略不计。最大允差为

1.0℃，属于均匀分布，观察温度 0T 校准不确定度𝑢(𝑇0)。 

𝑢(𝑇0) =
1.0

√3
= 0.58℃ 

D2.5.2.2 压力表校准引入的不确定分量𝑢(𝑝)的评估 

压力表校准证书给出压力的扩展不确定度为 0.021kPa，自由度为 100，在 95%的

包含概率，k = 1.984，计算出环境大气压的校准不确定度𝑢(𝑝)。 

𝑢(𝑝) =
0.021

1.984
= 0.011𝑘𝑃𝑎 

D2.6 计算合成标准不确定度 

  由式（1）将观察闪点修正到标准大气压（101.3kPa),𝑇𝑐℃。   

  根据式（1）求出𝑇0和𝑝的偏导数，即为𝑇0和𝑝不确定度的灵敏度系数。 
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𝜕𝑇𝑐

𝜕𝑇0
= 1

𝜕𝑇𝑐

𝜕𝑝
= −0.25 

合成标准不确定度为𝑢𝐶(𝑇𝑐)：  

𝑢𝐶(𝑇𝑐) = √𝑢𝐴
2 + [

𝜕𝑇𝑐

𝜕𝑝
× 𝑢(𝑝)]2 + [

𝜕𝑇𝑐

𝜕𝑇0
× 𝑢(𝑇0)]2 

𝑢𝐶(𝑇𝑐) = √1.832 + (−0.25 × 0.011)2 + (1 × 0.58)2 = 1.9℃ 

 

    将各分量的标准不确定度列于表 D2.2 中，将各分量标准不确定度更直观的表现

出来。 

表 D2.2 各分量标准不确定度 

项    目 标准不确定度 

A 类评估-重复性   [𝑢𝐴] 1.83℃ 

温度计引入的不确定度   [𝑢(𝑇0)] 0.58℃ 

压力表引入的不确定度  [𝑢(𝑝)] 0.011 kPa 

合成标准不确定度  [𝑢𝐶(𝑇𝑐)] 1.9℃ 

D2.7 扩展不确定度的计算 

本例中，取包含因子 2k 。 

计算扩展不确定度为： 

𝑈 = 𝑘 × 𝑢𝑐(𝑇𝑐) = 2 × 1.9 = 4℃ 

D2.8 报告结果 

取两次结果的平均值报告，结果修约到整数位，即： 

闪点𝑇𝑐 = 243 ± 4℃ 

（包含因子k = 2） 
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附录 D3 柱状岩心液测渗透率测量不确定度的评估 

D3.1 目的 

依据 GB/T 29172-2012《岩心分析方法》、SY/T 5358-2010《储层敏感性流动实验

评价方法》，使用液测渗透率仪，以柱状岩心进行岩石液测渗透率测定为例，评估液

测渗透率测定结果的不确定度。 

D3.2 测量步骤 

首先测定岩心的长度和直径，长度和直径至少要测量 5 个不同位置，取平均值，

然后将岩心放入岩心夹持器，加载围压后在岩心入口施加一定压力，使实验液体（煤

油）在岩心中流动，压力流量稳定后测量岩心出口端煤油流量，岩心出口端压力为大

气压力，记录相应实验数据，计算岩石液测渗透率。 

D3.3 数学模型 

𝐾𝑙 =
100𝑄𝜇𝐿

𝑃𝐴
 

式中： 

Kl—液测渗透率，10
-3m

2；   

A—岩样截面积，cm2； 

L—岩样长度，cm； 

P-岩心入口表压，MPa； 

μ—煤油的粘度,mPa ∙ s； 

Q—出口端煤油的流量，cm3 s⁄ 。 

100—换算倍数 

D3.4 不确定度来源的识别 

在整个测定过程中，不确定度来源主要有以下几个方面：①重复性测定产生的不

确定度；②流量测量产生的不确定度；③压力测量产生的不确定度；④长度和直径测

量产生的不确定度；⑤粘度测量产生的不确定度。 

重复性测定产生的不确定度为 A 类不确定度，其它均为 B 类不确定度。 

D3.5 标准不确定度的评估 

D3.5.1 标准不确定度的A类评估 

为获得重复性测量的不确定度分量，对同一样品进行 10 次独立的测试。测试数

据见下表： 
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 表 D3.1 样品测试结果  

重复测定次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

岩心长度（平均

值），cm 
4.813 4.814 4.826 4.818 4.822 4.827 4.816 4.816 4.820 4.826 

岩心直径（平均

值），cm 
2.552 2.550 2.551 2.552 2.552 2.550 2.552 2.553 2.552 2.554 

入口压力，MPa 0.2020 0.2020 0.2020 0.2020 0.2020 0.2020 0.2020 0.2020 0.2020 0.2020 

粘度（实验温度

20℃），mPa·s 
2.500 2.500 2.500 2.500 2.500 2.500 2.500 2.500 2.500 2.500 

煤油体积，cm
3
 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 

时间，s 126.12 125.22 125.26 126.26 126.99 126.56 125.38 125.42 125.19 125.99 

渗透率，10
-3m

2
 18.5 18.6 18.7 18.5 18.4 18.5 18.6 18.6 18.6 18.5 

平均值，10
-3m

2
 18.6 

 

重复性测定的平均值计算：𝐾�̅� = 18.6 ×10
-3m

2 

测量的标准差按贝塞尔公式计算 s(Kl)为： 

s(𝐾𝑙) = √
∑ (𝐾𝑙𝑖 − 𝐾�̅�)2𝑛

𝑖=1

𝑛 − 1
= 0.1 × 10−3μm2 

样品在实际测量中以单次测量报告结果，因此重复性测定的不确定度𝑢(𝐾𝑙)为： 

𝑢(𝐾𝑙) = s(𝐾𝑙) = 0.1 × 10−3μm2 

本样品测量报告结果为𝐾𝑙 = 18.4 ×10
-3m

2，由测量重复性引起的相对标准不确定

度为𝑢𝑟𝑒𝑙(𝐾𝑙) 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝐾𝑙) =
𝑢(𝐾𝑙)

𝐾𝑙
=

0.1 × 10−3μm2

18.4 × 10−3μm2
= 5.435 × 10−3 

D3.5.2 标准不确定度的B类评估 

D3.5.2.1 流量测量产生的不确定度 

流量测量产生的不确定度主要跟以下几个方面相关： 

①10mL 量筒的最大允许误差为±0.1cm
3，测量煤油体积为 2.0cm

3，取均匀分布，

包含因子 k 为√3，则 

urel(V) =
0.1 cm3

√3 × 2.0 cm3
= 2.887 × 10−2 

体积测量中温度变化的影响已包含在 A 类不确定度的评定中，不再重复评定。 

②记录时间的电子秒表最大允许误差为 0.02s，测量时间为 126.99s，取均匀分布，

包含因子 k 为√3，则 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑡) =
0.02s

√3 × 126.99s
= 9.093 × 10−5 
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流量 Q=V/t 

因此，流量测量产生的相对不确定度计算如下： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑄) = √𝑢𝑟𝑒𝑙
2 (𝑉) + 𝑢𝑟𝑒𝑙

2 (𝑡) = 2.888 × 10−2 

D3.5.2.2 压力测量产生的不确定度 

压力表检定证书给出最大允许误差为±0.000625MPa，测量压力为 0.2020MPa，

均匀分布，k 为√3，则 

𝑢𝑟𝑒𝑙（𝑃） =
0.000625MPa

√3 × 0.2020MPa
= 1.79 × 10−3 

D3.5.2.3 长度和直径测量产生的不确定度 

游标卡尺的检定证书给出最大允许误差为±0.001cm，均匀分布，k 为√3，则 

𝑢（𝑙) =
0.001cm

√3
= 5.78 × 10−4cm 

按照标准规定，长度和直径至少要测量 5 个不同位置，取平均值，由此产生的不

确定度已包含在 A 类不确定度的评定中，不再重复评定。 

测量岩石长度为 4.822cm，则测量岩石长度引入的相对不确定度为： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝐿) =
5.78 × 10−4cm

4.822cm
= 1.199 × 10−4 

测量岩石直径为 2.552cm，则测量岩石直径引入的相对不确定度为： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝐷) =
5.78 × 10−4cm

2.552cm
= 2.265 × 10−4 

则测量岩石截面积引入的相对不确定度为： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝐴) = 2 × 𝑢𝑟𝑒𝑙(𝐷) = 4.53 × 10−4 

D3.5.2.4 粘度测量产生的不确定度 

按照标准要求，整个渗透率测量过程温度应保持不变，实际温度的微小波动造成

粘度波动进而导致的不确定度已包含在 A类不确定度的评定中，不再重复评定。 

D3.6计算合成标准不确定度 

D3.6.1 合成相对不确定度 

𝑢𝑐𝑟𝑒𝑙(𝐾𝑙) = √𝑢𝑟𝑒𝑙
2 (𝐾𝑙) + 𝑢𝑟𝑒𝑙

2 (𝑄) + 𝑢𝑟𝑒𝑙
2 (𝑃) + 𝑈𝑟𝑒𝑙

2 (𝐿) + 𝑢𝑟𝑒𝑙
2 (𝐴)

= √0.0054352 + 0.028882 + 0.001792 + 0.00011992 + 0.0004532

= 2.95 × 10−2 

D3.6.2 扩展不确定度的计算 

相对扩展不确定度𝑈𝑟𝑒𝑙 = 𝑘 × 𝑢𝑐𝑟𝑒𝑙(𝐾𝑙)，取 k=2 

𝑈𝑟𝑒𝑙 = 2 × 𝑢𝑐𝑟𝑒𝑙(𝐾𝑙) = 5.9 × 10−2 
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D3.7报告结果 

岩石液测渗透率可表示为：𝐾𝑙 = 18.4 × 10−3μm2，𝑈𝑟𝑒𝑙 = 5.9 × 10−2，𝑘 = 2 

注：1.选用样品无速敏和应力敏感性，可进行重复性测量。 

2.所有结果的修约均采用只进不舍的原则。 
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附录 D4 车用柴油酸度测量不确定度的评估 

D4.1 目的 

依据国家标准 GB/T 258-2016《轻质石油产品酸度测定法》，以滴定法进行轻质石

油产品，如汽油、石脑油、煤油、柴油及喷气燃料等酸度的测定，评估轻质石油产品

酸度测定结果的不确定度。 

D4.2 测量步骤 

用乙醇将轻质石油产品中的酸性物质回流抽出，在有颜色指示剂条件下，用氢氧

化钾乙醇标准滴定溶液滴定。酸度，即中和 100 mL 轻质石油产品所需氢氧化钾的毫

克数，以 mg/100 mL 为单位表示。 

测定流程如下： 

 

 

 

 

 

 

图 D4.1 轻质石油产品酸度测定流程 

D4.3 数学模型 

评定轻质石油产品酸度测定不确定度的数学模型如下（记为数学模型 1）： 

𝑋 =
𝑀 × 𝑐 × 𝑉

𝑉1
× k 

式中： 

M——56.1，氢氧化钾的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）； 

c——氢氧化钾乙醇标准溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）； 

V——滴定时消耗氢氧化钾乙醇标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）； 

V1——试样的体积，单位为毫升（mL）； 

k——100，酸度换算成 100 mL 的常数； 

X——酸度，单位为 mg/100mL。 

D4.4 不确定度来源识别 

A 类不确定度发生在温度变化、试样（标样）均匀性、颜色变化折点辨别等一些

随机性因素。B 类不确定度发生在标准滴定溶液读数、滴定管、吸量管、天平称量校

回流抽出酸性物质 

标准滴定溶液

制备 

标准滴定溶液

标定 

 

计算结果 滴定 

量取试样 
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准等方面。图 D4.2 的因果关系图详细标明了酸度测定不确定度的有关来源。  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

   

图 D4.2 酸度测定的因果关系图 

D4.5  标准不确定度的评估 

D4.5.1 标准不确定度的 A 类评估 

通常，被测试样中酸性物质分布的不均匀性，加之滴定过程中温度会发生波动以

及每次滴定指示剂颜色辨别不可能完全一致、试样溶剂调整空白时颜色的不一致、每

次滴定使用的 95%乙醇-指示剂溶液混合物不可能完全相同等，由这些因素引入的不

确定度可用 A 类评估得出，即可由样品整体中抽取多份试样分别测量进行统计分析

得出。 

以测定一车用柴油为例（柴油试样量为20.0 mL），用吸量管移取柴油试样量为20.0 mL，

在相同条件下连续进行 10 次重复测量样品酸度，结果数据见表 D4.1 所示： 

表 D4.1 酸度重复性测量数据 

序号 V（mL） X（mg/100mL） 

1 0.236  3.635  

2 0.241  3.712  

3 0.234  3.604  

4 0.238  3.666  

5 0.238  3.666  

6 0.236  3.635  

7 0.246  3.789  

8 0.237  3.650  

9 0.242  3.727  

10 0.245  3.774  

平均值 0.239（�̅�） 3.69（�̅�） 

根据上表数据可求出 10 次实验结果的平均值，�̅�为 0.239 mL，�̅�为 3.69 mg/100mL，

标样纯度 

酸度不

确定度 

温度波动 

标样质量 

标准滴定

溶液读数 

标准滴定溶液 

试样体积 

滴定 

试样中酸性物质分布的不均匀性 

重复性 

重复滴定颜色辨别不一致 

温度波动 

滴定体积 

颜色变化折点 

标样纯度的不均匀性 

试样溶剂调整空白时颜色的不一致 

试样滴定变色和标定不一致 

95%乙醇-指示剂溶液混合物的不均匀性 
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用贝塞尔公式求得单次测量结果的实验标准差为： 

𝑆(𝑋) = √
1

𝑛 − 1
∑(𝑋𝑖 − �̅�)2

𝑛

𝑖=1

= 0.0621 （mg/100mL） 

报告的酸度实际测量为 2 次测量平均值，因此样品重复测量引入的标准不确定度

为： 

𝑢𝐴(�̅�) =
𝑆(𝑋)

√𝑛
=

√
1

𝑛−1
∑ (𝑿𝒊 − �̅�)2𝑛

𝑖=1

√𝑛
= 0.043911（mg/100mL） 

D4.5.2 标准不确定度的 B 类评估 

D4.5.2.1 试样量取带来的不确定度分量𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑉1) 

试样量取所用吸量管带来的不确定度：使用 20 mL A 级单标线吸量管，按照国家

标准 GB/T 12808-2015《实验室玻璃仪器单标线吸量管》，20 mL 单标线吸量管容量允

差为±0.030 mL，取均匀分布，包含因子k = √3，因此： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑉1) =
0.030

√3 × 20
= 0.000866 

D4.5.2.2 标准滴定溶液消耗体积带来的不确定度分量𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑉) 

标准滴定溶液量取所用微量滴定管带来的不确定度：分析实际使用 2 mL A 级微

量滴定管，按照国家标准 GB/T 12805-2011《实验室玻璃仪器 滴定管》，2 mL 微量滴

定管容量允差为±0.010 mL，取均匀分布，包含因子k = √3，因此每次读数 V 的不确

定度为： 

u(v) =
0.010

√3
= 0.00577（mL） 

标准溶液消耗体积有初读和末读两次读数，因此，标准溶液消耗体积的相对不确

定度为： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑉) =
√2 × 0.00577

0.239
= 0.0341 

D4.5.2.3 标准滴定溶液浓度带来的相对不确定度分量𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑐) 

按照 GB/T 258-2016 第 8.1 条规定，0.05 mol/L 氢氧化钾乙醇标准滴定溶液浓度

的配制和标定按 SH/T 0079 中 4.6 进行，具体过程如下。 

配制：称取 3 g 氢氧化钾，溶于 100 mL 水中，再用 900 mL 精制乙醇稀释，摇匀。

保存在棕色具塞玻璃瓶中，静置 24 h 后取上层清液标定。 

标定：称取约 0.3g经 105～110℃烘至恒重的基准苯二甲酸氢钾，精确至 0.0002 g，

溶于 80 mL 无二氧化碳的水中，加入 2～3 滴酚酞-乙醇指示液（10 g/L），用配制好的

氢氧化钾溶液滴定至溶液呈粉红色，同时做空白试验。 

数学模型（记为数学模型 2）： 
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c(KOH) =
𝑃 × 𝑚

(𝑉1 − 𝑉0) × 𝐵
 

式中： 

m——苯二甲酸氢钾的质量，单位为 g； 

P——苯二甲酸氢钾的纯度，单位为%； 

V1——氢氧化钾-乙醇溶液的用量，单位为 mL； 

V0——空白试验时，氢氧化钾-乙醇溶液的用量，单位为 mL； 

B——0.2042，与 1.00 mL 氢氧化钾-乙醇标准滴定溶液[c（KOH）=1.000 mol/L]

相当的以克表示的苯二甲酸氢钾的质量，单位为 g/mmoL。 

a) 重复标定引入的不确定度𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑟𝑒𝑝, 𝑐) 

标准滴定溶液标定过程中，温度波动、指示剂颜色辨别不一致以及苯二甲酸氢钾

纯度的不均匀性等因素均会引入不确定度，以 A 类不确定度评估。 

为获得标准滴定溶液重复性测量的不确定度分量，对同一标准滴定溶液进行 10

次独立的标定，标准溶液重复性测定结果见表 D4.2。 

表 D4.2 标准滴定溶液重复性测量数据 

 m（g） V1（mL） C（mol/L） 

1 0.3015 26.996 0.054958 

2 0.2983 26.898 0.054573 

3 0.2999 26.891 0.054881 

4 0.2889 25.624 0.055495 

5 0.2801 25.015 0.055121 

6 0.2785 25.016 0.054804 

7 0.2831 25.369 0.054930 

8 0.2868 26.035 0.054218 

9 0.2862 25.569 0.055095 

10 0.2901 25.965 0.054990 

平均值 0.2893（�̅�） 25.938（𝑉1̅） 0.05491（𝑐̅） 

根据上表数据可求出 10 次实验结果的平均值，�̅�为 0.2893g，𝑐̅为 0.05491mol/L，

用贝塞尔公式求得单次测量结果的实验标准差为： 

S(c) = √
1

𝑛 − 1
∑(𝑐𝑖 − 𝑐̅)2

𝑛

𝑖=1

= 0.000339（mol/L） 

重复测量引入的相对不确定度为： 
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𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑟𝑒𝑝, 𝑐) =
𝑆(𝑐′)

√𝑛 × 𝑐̅
=

√
1

𝑛−1
∑ (𝒄𝒊 − �̅�)2𝑛

𝑖=1

√𝑛 × 𝑐̅
= 0.00195 

b) 称取苯二甲酸氢钾基准物质引入的相对不确定度𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑚) 

称取苯二甲酸氢钾所使用电子天平的检定证书显示，称量范围为 0～200g，分辨

力为 0.1mg，在 0～50g 范围内的最大允许误差为±0.5 mg。 

天平的最大允许误差服从均匀分布，取因子k = √3，区间半宽度𝑎 = 0.5mg，因此： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑚) =
𝑎

𝑘𝑚
=

0.0005

√3 × 0.2893
= 0.000998 

c）苯二甲酸氢钾基准物质纯度引入的相对不确定度𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑃) 

苯二甲酸氢钾的纯度 P 为 99.95%～100.05%，假设为均匀分布，包含因子k = √3，

其相对标准不确定度𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑃)： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑃) =
0.0005

√3 × 1.0
= 0.000289 

d) 滴定体积引入的相对不确定度𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑉1 − 𝑉0) 

实际使用 50 mL 酸式滴定管，分度为 0.1 mL，按照国家标准 GB/T 12805-2011《实

验室玻璃仪器 滴定管》，50 mL 的 A 级滴定管的最大允许误差为±0.05 mL，服从矩

形分布，包含因子k = √3，每个体积都是初读和末读的差，则体积 V0 的标准不确定

度为： 

u(𝑉0) = √2 ×
0.05

√3
= 0.0408(mL) 

体积 V1 的标准不确定度与 V0 相同。用方和根法计算出（V1-V0）标准不确定度

为： 

u(𝑉1 − 𝑉0) = √𝑢(𝑉1)2 + 𝑢(𝑉0)2 = 0.0577(mL) 

故相对标准不确定度为： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑉1 − 𝑉0) =
0.0577

25.938
= 0.00222 

b)、c)、d)三个分量各不相关，合成得： 

𝑢𝑟𝑒𝑙,𝐵
′ = √[𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑚)]2 + [𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑃)]2 + [𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑉1 − 𝑉0)]2 = 0.00245 

 

综上，标准滴定溶液浓度带来的相对不确定度分量： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑐) = √[𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑟𝑒𝑝, 𝑐)]2 + [𝑢𝑟𝑒𝑙,𝐵
′ ]2 = 0.00313 

D4.5.2.4 合成 B 类标准不确定度 

由于各分量均不相关，将以上合成得： 

𝑢B = 3.69 × √𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑉1)
2

+ 𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑉)
2

+ 𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑐)2 = 0.140（mg/100mL） 
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D4.6 计算合成标准不确定度 

D4.6.1 合成标准不确定度 

A 类和 B 类标准不确定度无关，则合成标准不确定度𝑢(�̅�) 

𝑢(�̅�) = √𝑢𝐴(𝑋)2 + 𝑢𝐵
2 = 0.1467（mg/100mL） 

D4.6.2 扩展不确定度的计算 

本例中，取包含因子 2k 。计算扩展不确定度为： 

U = k × 𝑢(�̅�) = 0.29（mg/100mL） 

D4.7 报告结果 

对标准溶液进行 10 次标定，对本批车用柴油进行 2 次重复检测，酸度为 3.69 

mg/100mL，扩展不确定度为 0.29mg/100mL。 

X=3.69±0.29（mg/100mL） 

（包含因子 2k ） 
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附录 D5 紫外荧光法测定柴油中硫含量的测量不确定度评估 

D5.1 目的 

依据 SH/T 0689-2000《轻质烃及发动机燃料和其他油品的总硫含量测定法（紫外

荧光法）》，以柴油样品进行硫含量测定为例，评估柴油中硫含量检测结果的不确定度。 

D5.2 测量步骤 

按 SH/T 0689-2000 检测，试样进入高温燃烧管，遇氧气氧化成 SO2，经除水后被

紫外光照射，二氧化硫吸收紫外光能量变为激发态的二氧化硫(SO2
*
)，激发态二氧化

硫返回到稳定态的二氧化硫时会发射荧光，荧光由光电倍增管检测，由所得信号积分

值计算出试样的硫含量。 

积分前自动调零，首先测量标准系列溶液，每个标准溶液测量 3 次，均参与制作

工作曲线，之后测量样品。每个样品测量 3 次，以信号积分值平均值计算硫含量，此

为 1 次测量，按此再次测量，以两次测量的平均值为样品测量结果。空白溶液作为 0

含量参与工作曲线制备，汽油样品不需预处理，直接测量。标准溶液和样品均以定体

积进样，进样量 10µL。 

密度按 SH/T 0604-2000 测得。 

样品中硫含量结果为 5.0 mg/L，6.0 mg/kg，详见表 D5.1。 

表 D5.1 硫含量检测结果 

 
积分值 结果𝐶′ 

mg/L 

密度 

kg/L 

结果 C 

mg/kg 1 2 3 平均 

1 6223.19 6280.12 6569.35 6357.55 5.10 0.8405 6.07 

2 6211.79 6486.76 6271.04 6323.20 5.00 0.8404 5.95 

平均 5.0 0.8404 6.0 

 

D5.3 不确定度来源识别 

测量过程中样品的不均匀性、温度波动带来的进样体积变动、注射器进样定位读

数的不确定性、燃烧管温度波动、氧气氩气流量的波动、紫外灯发射能量的不稳定性

因素等均会导致测量结果的不确定度，这些来源通过 A 类不确定度评估。本案例中

的 A 类不确定度通过期间精密度进行计算。 

制作标准曲线时，标准溶液的不确定度以及和上述样品测量过程同样的影响因素

均会导致计算结果的不确定度，这些来源通过最小二乘法拟合计算，并作为 B 类分

量传递给最终结果。 

注射器的允许偏差作为 B 类分量传递给最终结果。 
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密度的不确定度单独评定，作为 B 类分量传递给最终结果。 

 

 

   

   

 

 

 

  

 

   

图 D5.2 总硫含量测定的因果关系图 

D5.4 测量模型 

𝐶 = 1000 ×
𝐺

𝑉 × 𝐷
⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯式（1） 

𝐶′ = 1000 ×
𝐺

𝑉
⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯式（2） 

 

𝐺——从标准曲线上读取的样品中硫的质量，µg； 

𝑉——注射入仪器的样品体积，µL； 

𝐷——样品密度，kg/L； 

𝐶′——样品中硫的含量，mg/L； 

𝐶——样品中硫的含量，mg/kg； 

1000——转换因子，由 µg/mg 转换为 µg/g 时的系数。 

需要时注意的是，采取定体积注射测量时，仪器可以直接给出𝐶′，无需按上式（2）

计算。但在评估不确定度时，应将其测量过程用到的参数全部列出来。 

D5.5 不确定度分量的计算 

D5.5.1 重复性测量引入的不确定度分量 

2019 年 1 月至 9 月，实验室持续监测一个 QC 样品，共取得 64 个数据，根据 RB/T 

141-2018，计算期间精密度作为 A类分量，计算过程见表 D5.2。 

表 D5.2 不确定度的 A 类评定 

 

硫含量 S（mg/kg） 𝐴𝑠
2∗ 𝐴𝑀𝑅

2∗  

序号𝑖 𝑥𝑖 𝑀𝑅𝑖 𝑥𝑖排序 𝑤𝑖 𝑝𝑖 𝐴𝑖 𝑤𝑖 𝑝𝑖 𝐴𝑖 
1 6.766  

 

6.631  -1.98  0.0236  -12.7290  -2.33  0.0099  -16.2836  

总硫含量

不确定度 

线性最小二乘法校准 

重复性 

重复进样体积不一致 

样品的不均匀性 

温度波动 

标准溶液浓度 

校准曲线引入的

不确定度 

气体流量波动 

紫外灯发射能量不稳定 

注射器 密度 

注射器的

允许偏差 
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2 6.753  0.014  6.658  -1.63  0.0513  -20.7841  -1.92  0.0277  -25.4593  

3 6.739  0.014  6.671  -1.46  0.0728  -30.8153  -1.71  0.0437  -37.3790  

4 6.793  0.054  6.685  -1.28  0.1004  -38.1626  -1.50  0.0665  -45.7863  

5 6.753  0.041  6.685  -1.28  0.1004  -49.0662  -1.50  0.0665  -58.8681  

6 6.739  0.014  6.698  -1.10  0.1351  -52.7274  -1.29  0.0977  -62.4864  

7 6.793  0.054  6.698  -1.10  0.1351  -62.3142  -1.29  0.0977  -73.8475  

8 6.780  0.014  6.698  -1.10  0.1351  -57.9750  -1.29  0.0977  -67.1049  

9 6.658  0.122  6.712  -0.93  0.1772  -61.0955  -1.09  0.1384  -70.1330  

10 6.753  0.095  6.712  -0.93  0.1772  -63.3672  -1.09  0.1384  -72.1012  

11 6.807  0.054  6.712  -0.93  0.1772  -70.0374  -1.09  0.1384  -79.6908  

12 6.671  0.136  6.712  -0.93  0.1772  -76.7076  -1.09  0.1384  -87.2804  

13 6.712  0.041  6.725  -0.75  0.2267  -71.3544  -0.88  0.1893  -79.6255  

14 6.739  0.027  6.725  -0.75  0.2267  -71.3685  -0.88  0.1893  -78.8884  

15 6.780  0.041  6.725  -0.75  0.2267  -76.6550  -0.88  0.1893  -84.7320  

16 6.739  0.041  6.725  -0.75  0.2267  -81.9416  -0.88  0.1893  -90.5756  

17 6.685  0.054  6.725  -0.75  0.2267  -87.2281  -0.88  0.1893  -96.4192  

18 6.712  0.027  6.739  -0.57  0.2832  -78.1373  -0.67  0.2504  -84.3771  

19 6.712  0.000  6.739  -0.57  0.2832  -82.6023  -0.67  0.2504  -89.1986  

20 6.753  0.041  6.739  -0.57  0.2832  -87.0673  -0.67  0.2504  -94.0202  

21 6.725  0.027  6.739  -0.57  0.2832  -91.5323  -0.67  0.2504  -98.8417  

22 6.685  0.041  6.739  -0.57  0.2832  -95.9972  -0.67  0.2504  -103.6633  

23 6.753  0.068  6.753  -0.40  0.3457  -91.4872  -0.47  0.3205  -97.3643  

24 6.725  0.027  6.753  -0.40  0.3457  -95.5533  -0.47  0.3205  -101.6916  

25 6.753  0.027  6.753  -0.40  0.3457  -99.6194  -0.47  0.3205  -106.0189  

26 6.698  0.054  6.753  -0.40  0.3457  -95.1950  -0.47  0.3205  -100.0960  

27 6.631  0.068  6.753  -0.40  0.3457  -98.9281  -0.47  0.3205  -104.0214  

28 6.807  0.176  6.753  -0.40  0.3457  -102.6613  -0.47  0.3205  -107.9467  

29 6.780  0.027  6.766  -0.22  0.4127  -96.2927  -0.26  0.3978  -99.5613  

30 6.698  0.081  6.766  -0.22  0.4127  -99.6714  -0.26  0.3978  -103.0547  

31 6.861  0.163  6.766  -0.22  0.4127  -94.1558  -0.26  0.3978  -96.0391  

32 6.766  0.095  6.780  -0.04  0.4824  -87.4146  -0.05  0.4793  -87.4441  

33 6.807  0.041  6.780  -0.04  0.4824  -90.1896  -0.05  0.4793  -90.2201  

34 6.725  0.081  6.780  -0.04  0.4824  -84.5023  -0.05  0.4793  -83.2503  

35 6.807  0.081  6.793  0.13  0.5526  -77.6474  0.16  0.5617  -74.7905  

36 6.793  0.014  6.793  0.13  0.5526  -79.8981  0.16  0.5617  -76.9583  

37 6.807  0.014  6.793  0.13  0.5526  -74.2589  0.16  0.5617  -70.3124  

38 6.929  0.122  6.793  0.13  0.5526  -76.2934  0.16  0.5617  -72.2387  

39 6.739  0.190  6.793  0.13  0.5526  -78.3279  0.16  0.5617  -74.1651  

40 6.834  0.095  6.807  0.31  0.6212  -71.1173  0.36  0.6415  -65.5983  

41 6.820  0.014  6.807  0.31  0.6212  -72.9178  0.36  0.6415  -67.2590  

42 7.064  0.244  6.807  0.31  0.6212  -74.7182  0.36  0.6415  -68.9197  

43 6.820  0.244  6.807  0.31  0.6212  -68.7632  0.36  0.6415  -62.2246  

44 6.915  0.095  6.807  0.31  0.6212  -70.3812  0.36  0.6415  -63.6887  
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45 6.820  0.095  6.807  0.31  0.6212  -71.9991  0.36  0.6415  -65.1528  

46 6.847  0.027  6.807  0.31  0.6212  -73.6171  0.36  0.6415  -66.6169  

47 6.847  0.000  6.807  0.31  0.6212  -75.2350  0.36  0.6415  -68.0810  

48 6.725  0.122  6.820  0.49  0.6862  -60.1937  0.57  0.7156  -51.7279  

49 6.807  0.081  6.820  0.49  0.6862  -61.4610  0.57  0.7156  -52.8169  

50 6.807  0.000  6.820  0.49  0.6862  -62.7282  0.57  0.7156  -53.9059  

51 6.793  0.014  6.820  0.49  0.6862  -63.9954  0.57  0.7156  -54.9949  

52 6.861  0.068  6.834  0.66  0.7459  -56.6756  0.78  0.7814  -47.0200  

53 6.915  0.054  6.847  0.84  0.7990  -44.0367  0.98  0.8375  -34.2600  

54 6.902  0.014  6.847  0.84  0.7990  -44.8755  0.98  0.8375  -34.9125  

55 6.712  0.190  6.847  0.84  0.7990  -45.7143  0.98  0.8375  -35.5651  

56 6.793  0.081  6.861  1.01  0.8448  -40.3628  1.19  0.8832  -30.3124  

57 6.820  0.027  6.861  1.01  0.8448  -35.4548  1.19  0.8832  -25.6453  

58 6.807  0.014  6.902  1.54  0.9387  -23.9674  1.81  0.9651  -15.9085  

59 6.902  0.095  6.902  1.54  0.9387  -24.3842  1.81  0.9651  -16.1852  

60 6.766  0.136  6.915  1.72  0.9573  -17.7881  2.02  0.9783  -10.8032  

61 6.847  0.081  6.915  1.72  0.9573  -18.0871  2.02  0.9783  -10.9848  

62 6.725  0.122  6.929  1.90  0.9711  -12.9044  2.23  0.9870  -7.1015  

63 6.942  0.217  6.942  2.07  0.9809  -8.9975  2.43  0.9925  -4.4412  

64 6.698  0.244  7.064  3.66  0.9999  -3.0469  4.30  1.0000  -1.2623  

平均值 6.783  0.074  

 𝐴𝑠
2∗ 0.7779  𝐴𝑀𝑅

2∗  0.9699  𝑠 0.077  0.065  

 
表 D5.2 中： 

序号𝑖为升序排列的序号，𝐴𝑠
2∗为正态性检验指标，计算过程如下： 

𝑤𝑖 =
𝑥𝑖 − �̅�

𝑠𝑅′
 

𝑝𝑖可通过 RB/T 141-2018《化学检测领域测量不确定度评定利用质量控制和方法

确认数据评定不确定度》附表 A 按𝑤𝑖查询，也可通过标准正态概率密度函数

NORM.S.DIST 计算（本文通过函数计算，不同版本 EXCEL 可能有不同的函数表达

方式）。 

𝐴𝑖 = (2𝑖 − 1)[𝑙𝑛(𝑝𝑖) + 𝑙𝑛(1 − 𝑝𝑛+1−𝑖)] 

𝐴𝑠
2∗ = {−

∑ 𝐴𝑖
𝑛
𝑖=1

𝑛
− 𝑛} [1 +

0.75
𝑛

+
2.25

𝑛2
] 

𝐴𝑀𝑅
2∗ 为独立性检验指标，将𝑠𝑅′换成𝑠𝑀𝑅按同样方式计算。 

𝑠𝑅′ = 0.077mg/kg 

𝑠𝑀𝑅 =
𝑀𝑅̅̅̅̅̅

1.128
= 0.065mg/kg 

𝐴𝑠
2∗ = 0.7779，𝐴𝑀𝑅

2∗ = 0.9699,均小于 1，表明测得的硫含量数据具有正态分布和独立
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性。 

𝑢𝐴(𝑥) = 𝑠(𝑥) = 𝑠𝑅′ = 0.077mg/kg 

在实际测量时，在重复性条件下仅对被测样品进行了 2 次测量（𝑛′ = 2），具体

结果见表 D5.1。取 2 次测量的平均值作为被测量的估计值，则由重复性引入测量结

果的标准不确定度分量，用期间精密度进行 A 类评定时， 

𝑢𝐴 =
𝑠(𝑥)

√𝑛′
=

0.077

√2
= 0.054 mg/kg 

 

D5.5.2 线性最小二乘法校准引入的不确定度分量 

校准溶液的配制选用不同的容量瓶和分度吸管，线性良好，故最小二乘法校准引

入的不确定度只要考虑校准曲线引入的不确定度𝑢𝐴(𝑐)，其中建立校准曲线用标准溶

液浓度的不确定度也是引起校准曲线变动的来源之一。 

最小二乘法回归校准曲线，通过信号积分值（Y 轴）计算浓度（X 轴）。 

测量七个校准标准溶液，每个点各测量三次，结果见表 D5.3。 

表 D5.3 校准结果 

浓度 

(mg/L) 

信号积分值（重复测试） 

1 2 3 

0.0 497.38 264.13 258.53 

2.0 2948.66 3118.13 2838.66 

4.0 5208.76 5261.96 4806.85 

6.0 7296.90 6918.03 7449.03 

8.0 10194.44 9638.20 10318.27 

10.0 12424.95 12725.20 12187.07 

15.0 17947.63 17559.66 18077.74 

 

校准曲线为：𝐴𝑖 = 𝐵1𝐶𝑖 + 𝐵0 

其中：Ai——第 i 次测量所得硫含量积分信号值； 

Ci——对应于第 i 次测量所得硫标样浓度，单位为毫克每升（mg/L）； 

C0——样品中硫含量浓度，单位为毫克每升（mg/L）； 

B1——斜率； 

B0——截距。 

线性最小二乘法拟合结果见表 D5.4： 
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表 D5.4 线性最小二乘法拟合结果 

 值 标准偏差 

B1 1172.328 13.846 

B0 460.760 110.394 

线性最小二乘法拟合曲线的相关系数 r为 0.9987，残余标准偏差为 S为 299.255mg/L。 

工作曲线浓度差的平方和 xxS ： 2

1

)( cCS
n

i
ixx  



=467.143(mg/L)
2
 

测量样品中硫含量两次得到浓度 c0 为 5.0 mg/L， 

则由标准曲线变动性引起的标准不确定度分量𝛍𝑨(𝒄)为： 

u𝐴(𝑐) =
𝑆

𝐵1

√
1

𝑃
+

1

𝑛
+

(𝑐0 − 𝑐̅)2

𝑆𝑥𝑥
 

=
299.255

1172.328
√

1

3
+

1

21
+

(5.0−6.4)2

467.143
= 0.158mg/L 

式中：Ai——第 i 次测量所得硫含量积分信号值； 

Ci——对应于第 i 次测量所得硫标样浓度，单位为毫克每升（mg/L）； 

C0——样品中硫含量浓度，单位为毫克每升（mg/L）； 

B1——斜率； 

B0——截距； 

i——下标，指第几个工作曲线溶液； 

n——工作曲线的校准点测量次数，此例中工作曲线有 7 个校准点，每点测

量 3 次，则 n＝21； 

c ——不同工作曲线溶液浓度的平均值； 

P——被测样品的测量次数，此例中样品重复测量 3 次，P＝3。 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑐) = 𝑢(𝑐)
𝐶′

⁄ =
0.158

5.0
= 0.0316 

D5.5.3 进样体积引入的相对标准不确定度分量 

测试中所用微量注射器体积 20μL，进样量 V=10μL，根据校准证书，扩展不确

定度 U=0.30µL，k=2，则进样体积引入的相对标准不确定度为 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑉𝑖𝑛𝑗) =

𝑈

𝑘
𝑉

⁄ =

0.30

2
10

⁄ = 0.0150 

D5.5.4 密度引入的相对标准不确定度分量 

样品的密度采用方法 SH/T 0604-2000《原油和石油产品密度测定法（U形振动管

法）》进行测量，由于仪器校准、温度控制、粘度校正等均有仪器自动完成，实验室

无法调取数据进行逐样评估不确定度，因此密度的不确定度采用标准方法的重复性数
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据估算。 

SH/T 0604-2000 规定的重复性限为 0.0002kg/L，密度为两次测量的平均值，标

准不确定度为 

𝑢(𝐷) = 0.0002 2.8/√2⁄ = 0.000051kg/L 

密度引入的相对标准不确定度为： 

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝐷)=0.000051/0.8404=0.000061 

D5.5.5 合成 B 类标准不确定度 

由于各分量均不相关，将以上 B 类不确定度合成得： 

𝑢𝐵 = 6.0 × √𝑢𝑟𝑒𝑙
2(𝑐) + 𝑢𝑟𝑒𝑙

2(𝑉𝑖𝑛𝑗) + 𝑢𝑟𝑒𝑙
2(𝐷)=0.210 mg/kg 

D5.6 计算合成标准不确定度 

D5.6.1 合成标准不确定度 

A 类和 B 类标准不确定度无关，则合成标准不确定度𝑢(𝑋) 

𝑢(𝑋) = √𝑢𝐴
2 + 𝑢𝐵

2 = √0.0542 + 0.2102 = 0.22mg/kg 

D5.6.2 扩展不确定度的计算 

本例中，取包含因子 2k 。计算扩展不确定度为： 

U = k × 𝑢(𝑋) = 0.44mg/kg  

D5.7 报告结果 

w𝑠=（6.0±0.4）mg/kg 

（包含因子 2k ） 
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附录 D6 用 Top-down 方法评估汽油中锰含量的测量不确定度 

D6.1 目的 

依据 NB/SH/T 0711-2019《汽油中锰含量测定法原子吸收光谱法》，以原子吸收光

谱法测定汽油的锰含量为例，参考 RB/T 141-2018《化学检测领域测量不确定度评定

利用质量控制和方法确认数据评定不确定度》，利用 Top-down 方法评估锰含量测定结

果的不确定度。 

D6.2 测量步骤 

汽油试样经碘-甲苯溶液处理，用氯化甲基三辛基铵-MIBK 溶液稀释后，用原子

吸收光谱仪在 279.5nm 处测定试样的吸光度，通过标准曲线计算出样品中的锰含量。 

测定流程图如下： 

 

D6.3 测试数据的正态性检验 

测试数据来源于本实验室的质控数据，质量控制（QC）样品是一个日常样品，

样品进行了18次测试，测试时样品为盲样发放，用时1个月。原始测试数据见表D6.1。 

表 D6.1  QC 样品锰含量测量数据单位：mg/L 

序号 测量值 序号 测量值 序号 测量值 

1 6.9  7 5.5  13 6.2  

2 7.6  8 6.2  14 6.7  

3 5.2  9 7.6  15 6.0  

4 6.6  10 5.2  16 6.0  

5 6.2  11 5.4  17 6.0  

6 6.9  12 6.4  18 6.2  

 

配制标准溶液 

做工作曲线 

配制样品溶液配制样品溶液 

测试样品溶液测试样品溶液 

计算样品的锰含量计算样品的锰含量 
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首先，采用式（1）对数据进行安德森-达林（Anderson-Darling，简称 AD）检验

(文中的公式请参阅标准 RB/T 141-2018)。 

      











































2

n

1

1
*2 25.275.0

1

1lnln12

A
nn

n
n

ppi
i

ini

…………………(1) 

 

式中， 

i——将结果按照升序排列后，结果的序号； 

ip ——第 i 个正态概率值； 

n——样品个数。 

AD 检验结果见表 D6.2， A
2*

(s) =0.310，A
2*

(MR) =0.320，均小于 1，表明测得的

锰含量数据具有正态分布和独立性。 

表 D6.2  QC 样品的 AD 检验数据单位：mg/L 

序号 
检测数据 基于 S 计算结果 基于 SMR计算结果 

I(i) MRi  I(i) 排序 w(i) p(i) A(i) w(MR) (i) p(i) A(i) 

1 6.9 / 4.9 -1.7 0.0463 -6.389 -1.5 0.0646 -5.686 

2 7.6 0.7 5.2 -1.3 0.0977 -16.930 -1.2 0.1213 -15.167 

3 5.2 2.4 5.2 -1.3 0.0977 -20.053 -1.2 0.1213 -18.356 

4 6.6 1.4 5.4 -1.0 0.1498 -25.081 -0.9 0.1746 -23.148 

5 6.2 0.4 5.5 -0.9 0.1818 -27.396 -0.8 0.2061 -25.582 

6 6.9 0.7 6.0 -0.3 0.3956 -23.236 -0.2 0.4056 -22.346 

7 5.5 1.4 6.0 -0.3 0.3956 -23.930 -0.2 0.4056 -23.303 

8 6.2 0.7 6.2 0.0 0.4971 -20.795 0.0 0.4974 -20.795 

9 7.6 1.4 6.2 0.0 0.4971 -23.568 0.0 0.4974 -23.567 

10 5.2 2.4 6.2 0.0 0.4971 -26.340 0.0 0.4974 -26.340 

11 5.4 0.2 6.2 0.0 0.4971 -29.113 0.0 0.4974 -29.113 

12 6.4 1.0 6.4 0.3 0.5989 -23.374 0.2 0.5894 -24.124 

13 6.2 0.2 6.6 0.5 0.6943 -21.711 0.5 0.6767 -22.769 

14 6.7 0.5 6.7 0.6 0.7379 -13.624 0.6 0.7172 -15.206 

15 6.0 0.7 6.9 0.9 0.8144 -10.657 0.8 0.7902 -12.393 

16 6.0 1.1 6.9 0.9 0.8144 -9.549 0.8 0.7902 -11.308 

17 6.0 1.1 7.6 1.8 0.9637 -4.610 1.6 0.9474 -6.048 

18 6.2 0.2 7.6 1.8 0.9637 -2.953 1.6 0.9474 -4.227 

平均值 6.27 0.97 / / / / / / / 

标准偏差 0.708 0.675 / A
2*

(s)=0.310 A
2*

(MR)=0.320 
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D6.4 标准不确定度的评估 

D6.4.1 期间精密度的不确定度分量的计算 

QC 样品是日常样品，基体与日常分析样品非常相似，其分析过程涵盖了日常测

定时的全部分析过程，故根据 RB/T 141-2018，期间精密度不确定度分量可以按照式

2 计算（RB/T 141-2018 中式 4）: 

 u(R’) = s(R’) ………………………………………………(2) 

由表 D6.2 知，测定结果的标准偏差 s(R’) = 0.708mg/L， 

故 u(R’) = s(R’) =0.708 mg/L。 

D6.4.2 偏倚的不确定度分量的计算 

核查样品（简称 CS 样品）是用锰储备标准溶液 (264.20mg/L)通过两级稀释配制

而成，浓度为 6.0mg/L，对其进行了 8 次测定，结果见表 D6.3。 

表 D6.3 CS 样品的测量数据单位：mg/L 

序号 测量值 平均值 标准偏差 

1 5.9 

6.14 0.311 

2 6.0 

3 5.6 

4 6.6 

5 6.2 

6 6.4 

7 6.1 

8 6.3 

 

由于是稳定的 CS 样品，因此根据 RB/T 141-2018，偏倚的不确定度分量可采用

式 3 计算（RB/T 141-2018 中式 7）： 

 

2

,

2

2

bu refc
b u
m

s
b  …………………………………………(3) 

式中， 

b—— CS 样品平均值与参考值的差值，mg/L； 

sb——CS 样品结果的标准偏差，mg/L； 

refcu , —CS 样品的标准不确定度，mg/L。 
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D6.4.2.1  refcu , 不确定度分量的计算 

CS 样品的不确定度主要来自稀释过程带来的不确定度和锰储备标准溶液赋值的

不确定度。一般认为，稀释过程带来的不确定度可以忽略，则 refcu , 主要来自锰储备

标准溶液赋值的不确定度。 

锰储备标准溶液的证书给出的不确定度为 2.0%，则其标准不确定度为 1.0%，故

CS 样品的不确定度为 1.0%×6.0=0.060mg/L。 

D6.4.2.2  ub 计算 

从表 D6.3 可知，CS 样品的测量平均值为 6.14mg/L，标准偏差为 0.311mg/L，则： 

 
2

2 2

b

0.311
u 6.14 6.0 0.060

8
      =0.188 mg/L 

D6.5 计算合成标准不确定度 

D6.5.1 合成标准不确定度 

根据 RB/T 141-2018，合成标准不确定度为： 

uc = √uR′ 2 + ub
2 = √0.7082 + 0.1882 = 0.732 mg/L 

D6.5.2 扩展不确定度的计算 

本例中，取包含因子 2k ，计算扩展不确定度为： 

U = 2×0.732 = 1.464≈1.5 mg/L。 

D6.6 报告结果 

当锰含量在 6.3mg/L 左右时，测量结果表示为 

X=（6.3±1.5）mg/L 

（包含因子 2k ） 
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附录 D7 驱油用聚丙烯酰胺水解度测量不确定度的评估 

D7.1  目的 

依据 GB/T 12005.6-1989《部分水解聚丙烯酰胺水解度测定方法》，以驱油用聚丙

烯酰胺进行水解度测定为例，评估水解度测定结果的不确定度。 

D7.2  测量步骤 

D7.2.1 实验条件：温度 20℃、湿度 37%。 

D7.2.2 方法提要 

部分水解聚丙烯酰胺是强碱弱酸盐，它与盐酸反应形成大分子弱酸，体系的 pH

值由弱碱性转变成弱酸性。用盐酸标准溶液滴定，选用甲基橙-靛蓝二磺酸钠为指示

剂。用消耗盐酸标准溶液的体积计算试样的水解度。 

D7.2.3 部分水解聚丙烯酰胺水解度测定方法包括以下步骤： 

a) 用称量瓶采用减量法称取(0.028～0.032) g 试样，精确至±0.0001 g，三个试样

为一组。 

b) 将盛 100 mL 蒸馏水的锥形瓶放在电磁搅拌器上，打开电源，调节搅拌磁子转

数使液面旋涡深度达 lcm 左右将试样缓慢加人锥形瓶中。 

c) 待试样完全溶解后，可直接进行水解度的测定。 

d) 用两支液滴体积比为 1：1 的滴管向试样溶液中加人甲基橙和靛蓝二磺酸钠指

示剂各一滴，试样溶液呈黄绿色。 

e) 用盐酸标准溶液滴定试样溶液，溶液由黄绿色变成浅灰色即为滴定终点。记

下消耗盐酸标准溶液的毫升数。 

f) 计算水解度 

具体步骤如图 D7.1所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 D7.1 水解度测量

称量样品 

测试样品固含

配制标准溶液 

溶解样品 

滴定样品 

报告结果 
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D7.3  数学模型 

依据部分水解聚丙烯酰胺水解度测定方法建立水解度数学模型： 

Vcsm

Vc
HD






231000

10071
………………………………(1) 

式中： 

HD—水解度，%； 

c—盐酸标准溶液的浓度，mol/L； 

V—试样溶液消耗的盐酸标准溶液的体积，mL； 

m—试样的质量，g； 

s—试样的固含量，%； 

23—丙烯酸钠与丙烯酰胺链节质量的差值； 

71—与 1.00mL 盐酸标准溶液[c(HCl)=1.000mol/L]相当的丙烯酰胺链节的质量。 

D7.4 不确定度来源的识别 

图 D7.2列出了各个不确定度分量的来源。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D7.5 不确定度的评估 

D7.5.1 不确定度的 A 类评估 

《部分水解聚丙烯酰胺水解度测定方法》系国家标准方法。本例以某一驱油用聚

丙烯酰胺样品为例，在相同条件下连续进行重复实验 10 次测量样品水解度，结果数

据见表 D7.1所示： 

 

校准 

称量 

图 D7.2 水解度测量不确定度因果图 

校准 

称量 固含量测量 

水解度 

 

水解度重复性 

烘箱 

天平读数 

量筒读数 
微量滴定管读数 

标准溶液浓度 

标准溶液 微量滴定管 

校准 

校准 
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表 D7.1 驱油用聚丙烯酰胺水解度重复性测量数据 

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 x  )( iHDs

 

  HDs  

HD,% 21.23 21.15 21.23 21.14 21.30 21.37 21.07 21.53 21.30 21.22 21.25 

0.131 0.0414 

m，mg 28.2 28.7 28.6 29.5 28.9 29.6 28.8 29.4 28.9 29.8 29.04 

V，mL 0.71 0.72 0.72 0.74 0.73 0.75 0.72 0.75 0.73 0.75 0.732 

V1 100.0 100.0 

c，mol/L 0.1000 0.1000 

s 0.900 0.90 

根据上表数据可求出 10次实验结果的平均值为 21.25%，用贝塞尔公式求得单次

测量结果的实验标准差为： 

    %131.0-
1-

1

1

2

 


n

i

ii HDHD
n

HDs  

本例报告的水解度值为 10次测量平均值，因此计算观测列平均值标准偏差为： 

   
 

%0436.0
1

1

1

2











n

HDHD
n

n

HDs
HDs

n

i

i

i  

实验重复性测量引入的标准不确定度为 A 类不确定度，表示如下： 

  %0436.0 HDsuA  

D7.5.2 标准不确定度的 B类评估 

D7.5.2.1 试样称量引入不确定度分量  mu 的评估  

实验选用感量 0.0001g 的天平。该天平检定证书上给出最大允差 U1=±0.5 mg，

按均匀分布， 3k 。天平的校准不确定度为： 

  2886.0
3

50.0
1 mu mg 

称量驱油用聚丙烯酰胺时，分两次称量，一次为称量称量瓶，另一次为毛重。

综上所述，计算称量引入的标准不确定度为： 

  gmgmumu 0004081.04081.022886.02)( 22

1   

D7.5.2.2 体积测量引入的标准不确定度分量 )(Vu 的评估 

体积测量引入的标准不确定度分量为微量滴定管。 

a)微量滴定管校准引入的不确定分量  Vu 的评估 

实验所用微量滴定管测量范围(0～1) mL，分度值 0.02 mL。1 mL 微量滴定管最
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大允差为±0.007mL，取均匀分布，包含因子 3k 。微量滴定管的校准不确定度为： 

  00404.0
3

007.0
Vu mL 

实验温度为 20℃，跟检定温度一致，因此不考虑温度对滴定管的影响。 

b)体积读数引入的不确定度分量评估 

本例中，微量滴定管读数时，由于观测者的位置和观测者个人习惯不同，可能对

同一状态下的显示值会有所不同，这种差异将产生不确定度影响。但这种影响可以通

过重复测量引入的不确定分量加以评估，在此不再单独评估。 

D7.5.2.3 固含量测量引入的标准不确定度分量 )( 固su 的评估 

固含量测试过程：取(0.6-0.8)g试样，放于 105℃，真空度 5300Pa 的真空烘箱

内，加热干燥 5h后，取出冷却，称量，准确至 0.0001g。 

计算公式： 

0

固 m

m
s  ………………………………………………(2) 

式中：s 固-试样固含量；m-干燥后试样质量，g；m0-干燥前试样质量。 

a)固含量 A类不确定度 

固含量测量所引入的不确定度主要有天平校准所引入的不确定度，以及重复测量

引入的不确定度。 

表 D7.2驱油用聚丙烯酰胺固含量重复性测量数据 

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 x  )( iss

 

 

 ss

 

s 固 0.901 0.891 0.892 0.928 0.885 0.913 0.904 0.885 0.902 0.901 0.900 

0.0139 0.0049 m0，g 0.7215 0.7254 0.6985 0.7541 0.6958 0.7214 0.7365 0.7541 0.8021 0.7541 0.7364 

m，g 0.6501 0.6463 0.6231 0.6998 0.6158 0.6586 0.6658 0.6674 0.7235 0.6794 0.6629 

固含量实验重复性测量引入的标准不确定度为 A类不确定度： 

 
 

0049.0
1

1

)(
1

2











n

ss
n

n

ss
ss

n

i
i 固固

固
固  

实验重复性测量引入的不确定度为： 

  0049.0)(
固固  sssuA  

𝑢𝑟𝑒𝑙,𝐴 (𝑠固) =
𝑢𝐴 (𝑠固)

𝑠固̅̅ ̅̅
=

0.0049

0.900
= 0.00544 

b)称量引入不确定度分量 
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实验选用感量 0.0001g 的天平。该天平检定证书上给出法定允差 U1=±0.5 mg，

按均匀分布， 3k 。天平的校准不确定度为： 

  2886.0
3

50.0
2 mu mg 

固含量测量时，需要分别称量干燥前试样质量以及干燥后试样质量，每次分两

次称量，一次为称量称量瓶，另一次为毛重。综上所述，计算称量引入的标准不确定

度为： 

  gmgmumu 0004081.04081.022886.02)( 22

2   

𝑢𝑟𝑒𝑙,前
(𝑚′) =

𝑢(𝑚′)

𝑚0̅̅ ̅̅
=

0.0004081

0.7364
= 0.000554 

𝑢𝑟𝑒𝑙,后
(𝑚′) =

𝑢(𝑚′)

�̅�
=

0.0004081

0.6629
= 0.000616 

则固含量测量引入的不确定度分量： 

 

00503.0000616.0000554.000544.0900.0

)()(900.0)(

222

2

,

2

,

2

,



 mumususu
relrelArel 后前固固  

D7.5.2.4 标准溶液引入的标准不确定度分量的评估 

标准溶液配制按 GB/T 601-2016《化学试剂 标准滴定溶液的制备》要求执行。

盐酸标准溶液计算公式为： 

MVV

pm
cHCl

)(

1000

21 


 ………………………………………………(3) 

式中：m-无水碳酸钠的质量，g；p-无水碳酸钠的纯度，计算时按 100%计；V1-

盐酸标准溶液的体积，mL；V2-空白试验盐酸溶液体积数值，mL；M-无水碳酸钠的摩

尔质量，g/mol[M（1/2NaCO3）=52.994]，M引入的不确定度可忽略。 

a)标准溶液 A类不确定度 

表 D7.3 标准溶液浓度重复性测量数据 

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 x  )( ics

  cs

 

V1 37.70 37.80 37.75 37.70 37.75 37.85 37.80 37.80 37.80 37.75 37.77 / / 

V2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 / / 

m 0.2001 0.2001 0.2001 0.2001 0.2001 0.2005 0.2004 0.2003 0.2003 0.2000 0.2002 / / 

c 0.1002  0.0999  0.1000  0.1002  0.1000  0.1000  0.1000  0.1000  0.1000  0.1000  0.1000 0.000192 0.000061 

用贝塞尔公式求得单次测量结果的实验标准差为： 

 
 

Lmol
n

cc
n

n

cs
cs

n

i

i

/000061.0
1

1

)(
1

2











 



CNAS-GL016:2020                                                              第 65 页 共 66 页 

2020 年 2 月 18 日发布                                                    2020 年 2 月 18 日实施 

实验重复性测量引入的不确定度为：     LmolcscuA /000061.0  

b) 称量无水碳酸钠引入不确定度分量 

实验选用感量 0.0001g 的天平。该天平检定证书上给出(0-50)g范围内最大允差

U1=±0.5 mg，按均匀分布， 3k 。天平的校准不确定度为： 

  2886.0
3

50.0
3 mu mg 

称量无水碳酸钠时，分两次称量，一次为称量称量瓶，另一次为毛重。综上所

述，计算天平引入的标准不确定度为： 

  gmgmumu 0004081.04081.022886.02)( 22

3   

𝑢rel(𝑚′′) =
𝑢(𝑚")

�̅�
=

0.0004081

0.2002
= 0.002038 

c)无水碳酸钠基准物质纯度引入的不确定度 

无水碳酸钠基准物质纯为 99.95%-100.05%，假设为均匀分布，包含因子 3k ，

其不确定度μp： 

  000289.0
3

0005.0
pu  

𝑢𝑟𝑒𝑙(𝑝) = 0.000289 

d）滴定体积引入的不确定度μ(v1-v0) 

标准滴定溶液量取所用滴定管带来的不确定度：分析实际使用 50 mL A 级滴定

管，按照国家标准《实验室玻璃仪器 滴定管》（GB/T 12805-2011），50 mL 滴定管允

差为±0.050 mL，取均匀分布，包含因子 3k ， 

  mLVu 0408.0
3

050.0
20   

体积 V1的标准不确定度与 V0 相同。 

      mLVuVuVVu 0577.0
2

1

2

001   

实验温度为 20℃，跟检定温度一致，因此不考虑温度对滴定管的影响。 

u𝑟𝑒𝑙(𝑉1 − 𝑉0) =
𝑢(𝑉1 − 𝑉0)

𝑉1 − 𝑉0
̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅

=
0.0577

37.77
= 0.001528 

b)、c)、d)三个分量各不相关，合成得： 
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00256.0001528.0000289.0002038.0

)()()(

222

2
01

22

,






VVupumu
cu relrelrel

Brel

 

𝑢𝐵(𝑐) = 0.1000 × 𝑢𝐵,𝑟𝑒𝑙(𝑐) = 0.000256 mol/L 

则标准溶液引入的不确定度为： 

    Lmolcucucu AB /000263.0000061.0000256.0)( 2222
  

D7.5.2.5 灵敏系数计算 

不考虑各个分量相关性，对数学模型两边求导，可得到各分量不确定度灵敏系数。 

Vcsm

Vc
HD






231000

10071

17.227
)231000(

)23(10071

231000

10071
2
















Vcsm

VVc

Vcsm

V

c

HD

 

03.31
)231000(

)23(10071

231000

10071
2
















Vcsm

cVc

Vcsm

c

V

HD

 

45.782
)231000(

100010071
2











Vcsm

sVc

m

HD

 

26.25
)231000(

100010071
2











Vcsm

mVc

s

HD
 

则 B类不确定度为： 

%371.0)()()()( 2

2

2
固

2

2

2

2

2




















































 cu

c

HD
su

s

HD
Vu

V

HD
mu

m

HD
uB  

D7.6 计算合成标准不确定度 

D7.6.1 合成不确定度 

由不确定度合成公式计算合成标准不确定度为： 

%374.0371.00436.0)(u 2222
 BA uuHD  

D7.6.2 扩展不确定度的计算 

本例中，取 2k ，计算扩展不确定度为： 

  %75.0%374.02U  HDuk  

D7.7  报告结果 

%75.0%25.21 HD  

（包含因子 2k ） 


