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检测校准工作中，测量结果的水平高低与测量结果

的质量直接有关。测量结果的质量是否具备使用价值是

通过不确定度来实现的。测量不确定度是表征合理的赋

予被测量值的分散性，是与测量结果相关联的一个参 

数。

测量不确定度的评定现已成为检测和校准实验室不

可缺少的工作内容。测量的不确定度越小，其测量的结

果与测量的真值就越接近，测量的数据也就越可靠。重

量法测定金属材料和矿物原料中硅量是最经典的分析方

法。试样在强酸、强热条件下硅酸凝聚、脱水，形成硅

胶沉淀。在所有重量法中，高氯酸冒烟脱水能力强、脱

水反应平稳，冒烟不易迸溅，操作方便。本文就是通过

重量法测定铁矿石中二氧化硅实验过程中所能引入的测

量不确定度进行分析，并对测定的结果进行了不确定度

的评定。

1 前言

依据国家标准 GB/T6730.10-2014 对铁矿石中硅含量

进行测量，并对测量不确定度进行评价对于提高分析方

法的精密度具有重要意义。在本方法中，不确定度的来

源主要可考虑两个方面，即天平称重引入的不确定度和

测量结果的重复性引入的不确定度。其他环境条件，人

为因素等试样的前处理过程引入的不确定度，在不方便

量化的情况下可归入测定结果的重复性不确定度。

2 实验部分

2.1 实验过程

称取试样置于镍坩埚中，用过氧化钠溶剂在温度为

400℃ ±20℃的马弗炉熔融一个小时，取出冷却后置于

盛有 200mL 热水的 500mL 低型烧杯中，加 50mL 盐酸和

25mL 高氯酸溶解熔融物，加 1mL 硫酸以防止钛沉淀，

加热至冒高氯酸烟，盖严表面皿，继续加热，直至烧杯

中无流动烟雾，保持此阶段，直至大部分高氯酸已蒸发

但要防止蒸干。

使溶液冷却，然后加入 25mL（1+1）盐酸，搅拌并

缓慢加热，溶解可溶性盐类，使沉淀沉降几分钟，然后

用 30mL 水清洗烧杯壁。

将含有不溶硅的溶液用有小片滤纸或少量纸浆的致

密性滤纸过滤。

残渣用热盐酸（1+9）洗涤，然后用热水完全洗净

高氯酸，最后用温水洗，直到用硝酸银（10g/L）溶液检

查完全无氯离子，保留滤纸上的残渣。

对硅含量超过 5%（质量分数）的矿石，或对硅含

量未知的矿石，应回收该滤液和洗液中的二氧化硅，将

沉淀连同滤纸放入铂金坩埚，缓慢加热，灰化滤纸，

并置于 1050℃ ±20℃马弗炉中灼烧至恒重，作为不纯

硅称重，加 5 滴（1+1）硫酸和 5mL-15mL 氢氟酸使硅

转化为四氟化硅除去，蒸发直冒尽三氧化硫白烟，并重

复一次，最后将铂金坩埚放在马弗炉中，温度控制在

1050℃ ±20℃，加热 15min，在干燥器中冷却，并作为

杂质称量，精确至 0.0001g，重复硫酸，氢氟酸处理和

灼烧再灼烧直至恒重，由氢氟酸处理前后的质量差，计

算硅的质量分数（％）。

2.2 结果计算

2.2.1 硅的质量分数（％）按下式计算：

式中：

m1- 铂坩埚装有不纯二氧化硅的质量，单位为克 

（g）；

m2- 铂坩埚装有杂质时的质量，单位为克（g）；

m3- 空白铂坩埚和装有不纯二氧化硅的质量，单位

为克（g）；

m4- 空白铂坩埚和装有杂质的质量，单位为克（g）；

m- 试料量，单位为克（g）；

0.4674- 二氧化硅换算为硅的系数；

K- 如使用预干燥试样，则 K=1，对空气平衡式样，
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由 K=
A-100

100 所得的换算系数，A 是按照 GB/T6730.3 测

定的吸湿水质量分数。

2.2.2 二氧化硅含量的计算：

W(SiO2)=2.139×w(Si)

式中：

2.139- 硅换算为二氧化硅的系数。

3 实不确定度的评定

3.1 不确定度来源的确定

国家标准 GB/T6730.10-2014 对铁矿石中硅含量测量

不确定度的来源主要可考虑三个方面，即天平称重引入

的不确定度、测量结果的重复性引入的不确定度和换算

因数引入的不确定。

天平称重引入的不确定度包括天平校准和称量的重

复性。天平校准的不确定度可在检定证书中找到相关信

息；因为计算了总的重复性，所以天平的重复性不再单

独考虑。

3.2 不确定度分量的量化

3.2.1 重复性（rep）产生的不确定度

相同条件下重复进行 6 次测量的结果见表 1。

计算硅的质量分数平均值是：6.26％，标准不确定

度即为 6 次测量平均值的实验标准差：
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4
产生的不确定度

使用精度为 0.1mg 的电子天平称量称取样品，根据

JJG1036-2008《电子天平中华人民共和国国家计量检定

规程》规定，称量的不确定度，主要包括：称量的重复

性以及天平校准产生的不确定度分量，由于已经确定了

合成重复性，所以天平的重复性不再单独考虑，天平的

校准有两个潜在的不确定度来源，即天平的灵敏度及其

线性，称量是在同一台天平上完成的，因此灵敏度带来

不确定度可以忽略，称量时需分别称量空盘和样品的质

量，即需要称量 2 次，所以不确定度需要一个系数 2. 线

性引入的不确定度查看编号为 AL-104 梅特勒托利多型

电子分析天平操作手册，得出线性 MPE ≤ ±0.0002，

线性分量和分辨率被假设为均匀分布，由天平称量引入

的标准不确定度为：

取表 1 中第一次测量的结果为最终结果，由天平称

量引入的标准不确定度 [u(x)] 及相对标准不确定度 [u(x)/x]

见表 2。

3.2.3 换算因数的不确定度分量

硅的沉淀形式是二氧化硅，二氧化硅要全部转化为

硅才能计算硅的质量分数，因此待测组分换算因数的不

确定度应包含硅的相对原子质量及二氧化硅摩尔质量的

不确定度。硅的相对原子质量为 28.0855±0.0003，氧的

相对原子质量为 15.9994±0.0003。按均匀分布，硅和氧

的相对原子质量的标准不确定度为：

0.0003/ 3 =0.00017

硅相对原子质量的相对标准不确定度为：

0.00017/28.0855=6.053×10-6

二氧化硅摩尔质量的标准不确定度为：

二氧化硅摩尔质量的相对标准不确定度为：

0.00039/(28.0855+15.9994×2)=6.491×10-6

硅和二氧化硅换算因数的相对合成不确定度为：

( ) ( ) ( )2 2-6 -6 -66.053 10 6.491 10 =8.9 10u k × + × ×=

3.2.4 合成标准不确定度的评定

合成不确定度由下式计算：

则：

u(si)=6.26×0.0024=0.015

3.2.5 拓展不确定度

按照正态分布，置信度为 95％时：

U(si)=ku(si)=2×0.015=0.03(k=2)

因此，按照正态分布，置信度为 95％时，测量结果

可表示为：
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Si=6.26±0.03(k=2)

4 结论

通过不确定度评定可以看出，试样称重（m）引入

的不确定度对整个结果的不确定度影响最大，而坩埚和

处理后试样的重量（m、m1、m2、m3、m4）对总不确定

度的影响较小，其次是结果的重复性，包含了试样的前

处理过程中引入的各种不确定度，如环境因素、人为操

作因素等。所以，在实际操作过程中，严格控制试样称

量步骤，对提高检测结果的实用价值有重要意义。
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表 1   实验室原始数据

次数 m（g） m（g） m（g） m（g） m（g） Si（％）

1 1.0000 24.0418 23.9785 22.9488 22.9480 6.25

2 1.0000 27.8262 27.7628 23.5838 23.5834 6.30

3 1.0000 24.0412 23.9776 23.6497 23.6493 6.31

4 1.0000 27.8260 27.7629 28.2112 28.2104 6.23

5 1.0000 23.5315 23.4688 28.1567 28.1562 6.22

6 1.0000 28.0934 28.0299 24.6719 24.6711 6.27

表 2   各不确定度分量量化

项目 Rep（％） m（g） m（g） m（g） m（g） m（g）

x 6.26 1.0000 24.0418 23.9785 22.9488 22.9480

u（x） 0.015 0.18×10-3 0.18×10-3 0.18×10-3 0.18×10-3 0.18×10-3

u（x）/x 2.40×10-3 0.18×10-3 7.49×10-6 7.51×10-6 7.84×10-6 7.84×10-6
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