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摘要：采用空气-乙炔火焰原子吸收光谱法测定氧化锌中的氧化铜（以铜计）含量。测量不确定度的主要来源包括样

品质量、定容体积以及铜的质量浓度。通过不确定度的评定，得出合成相对标准不确定度。原子吸收光谱法测定氧化锌

中氧化铜含量不确定度结果表示为：（0. 000 01±0. 000 001 42），k=2。
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测量在橡胶检测分析领域是一项十分重要的

工作。测量结果会受到人和仪器等各种因素的影

响和制约，在一定程度上任何测量值都存在不可

信性。因此测量结果不应该只是一个数值，而应

该同时给出不确定度。不确定度是对测量结果的

定量评定和偏差评估的一个参数。橡胶配合剂氧

化锌中氧化铜的含量影响着氧化锌产品的质量。

采用火焰原子吸收光谱法（AAS）测定氧化锌中

铜含量是一种广泛应用的方法。其不确定度来源

于整个测量过程中的因素，包括仪器、人员和样品

等。本工作从仪器和样品方面分析，对AAS测定

氧化锌中氧化铜含量（以铜计）的测量结果进行不

确定度评定。

1　AAS测定氧化锌中氧化铜含量的操作方法

1. 1　样品溶液的制备

准确称取10. 001 8和10. 001 5 g两组平行样品

（精确到0. 000 1 g），分别置于烧杯中，加入少量水

进行润湿，加入10 mL盐酸溶液（盐酸/水体积比为

1∶1），缓慢加热溶解，过滤至100 mL容量瓶中，定

容，摇匀。同时制备空白溶液。

1. 2　样品的测定

分别移取0，0. 5，1，1. 5，2和2. 5 mL质量浓度

为100 μg·mL-1的铜标准储备溶液于l00 mL容量

瓶中，加入质量分数为0. 10的盐酸溶液定容至刻

度，摇匀，得到质量浓度为0，0. 5，1，1. 5，2和2. 5 
μg·mL-1的溶液。

采用原子吸收光谱仪测定，以铜空心阴极灯

为发射光源，选择仪器最佳测试条件：分析线　

327. 4 nm，狭缝　0. 5 nm，空心阴极灯电流　3. 0 
mA。测定标准溶液的吸光度，仪器自动绘制标准

曲线。在同样的条件下测试样品溶液的吸光度，

得到样品溶液中铜的浓度，计算得到样品中铜的

含量。

2　 铜含量测定的数学公式以及测量不确定度的表

达式

2. 1　AAS测定铜含量的计算公式

样品中Cu质量分数（w）计算如下[1]：

w
m
cV

10 6= # - 　　　　　（1）

式中，c为试样溶液中Cu的质量浓度，μg·mL-1；V
为试样定容体积，mL；m为试样质量，g。
2. 2　测量不确定度的表达式

当函数关系为y=x1
±1x2

±1…xn
±1时，其B类不确

定度一般采用相对标准不确定度进行合成，即
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3　测量不确定度的主要来源及计算

本测量不确定度的主要来源包括样品质量、
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定容体积和铜的质量浓度[2]。

3. 1　 m测定引入的不确定度

质量的称量使用电子天平，m的不确定度由天

平称量的最大允许误差引起。样品的称量采用差

减法，1次为皮重，1次为总重。由天平证书可以得

到，天平的最大允许误差为0. 5 mg，该标准不确定

度需计算2次，通过计算可得到天平称量最大允许

误差引入的相对标准不确定度[ur（m）]如下[3]：

( )
( ) ( / )

(3)
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u m
m

u m
m

2 2

r = =

式中，a为电子天平的最大允许误差；k为包含

因子，近似为均匀分布k= 3 ；样品平均质量为
10. 001 6 g。得到天平的扩展不确定度u（m）为

0. 41 mg，则ur（m）为0. 041。
3. 2　 c测定引入的不确定度

3. 2. 1　标准物质（铜标准溶液）引入的不确定度

从铜标准溶液的标准物质证书中得到：铜标

准物质的相对扩展不确定度为0. 7%（k 2= ）。因
此铜标准物质引入的相对标准不确定度ur（c1）为

0. 003 5[4]。

3. 2. 2　标准溶液配制的相对标准不确定度

应用最小二乘法拟合曲线程序的前提是假设

横坐标的量的不确定度远小于纵坐标的量的不确

定度。在实际应用中，校准标准溶液配制的不确

定度足够小，可以忽略。

3. 2. 3　样品测量引入的不确定度

对于样品溶液中待测元素质量浓度的测量

值，其由于曲线拟合引起的测量不确定度计算式

如下：
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式中，SA为校准曲线的标准差；c为标准系列溶液的

质量浓度ci的平均值；P为样品溶液重复测定次数，

取值6；n为标准溶液（含空白溶液）的测定总次数，

取值18；a为校准曲线的截距，取值0. 006 761；b为
校准曲线的斜率，取值0. 178 8 μg·mL-1；ci为铜标

准溶液的质量浓度，μg·mL-1；Ai为单次标准溶液

吸光度的测定值。

在采用标准工作曲线校准测量之前，采用空

白标准溶液进行吸光度的调零，得到校准曲线方

程如下： . .A c0 178 8 0 006 761= + ，相关因数R为
0. 998 7；两组平行样品重复测量次数分别为3次，

标准工作曲线上各标准点的质量浓度及测得的

吸光度见表1，得到样品溶液中铜的质量浓度为

1. 232 μg·mL-1，计算得到SA为0. 027。

表1　标准工作曲线上各标准点的质量浓度及吸光度

序号
质量浓度/

（μg·mL-1）
吸光度

1 2 3 平均值

1 0. 500 0. 096 0. 097 0. 097 0. 096
2 1. 000 0. 195 0. 197 0. 185 0. 192
3 1. 500 0. 268 0. 269 0. 269 0. 269
4 2. 000 0. 354 0. 355 0. 360 0. 356
5 2. 500 0. 458 0. 462 0. 464 0. 461

　　将样品溶液重复测定6次（P 6= ），样品溶液
中待测元素的质量浓度分别为1.232，1.240，1.240，
1.237，1.221和1.222 μg·mL-1。计算得到样品测量

引入的不确定度 ( ) .u c 0 0702 = ， ( ) .u c 0 0572r =
[5]。

样品溶液的质量浓度以及吸光度见表2。

表2　样品溶液的质量浓度以及吸光度

样品
平均质量浓度/

(μg·mL-1)
吸光度

1 2 3 平均值

1# 1. 232 1. 237 0. 227 0. 229 0. 229 0. 228
2# 1. 232 1. 227 0. 228 0. 225 0. 226 0. 226

　　合成计算得到c测定引入的相对标准不确定度

如下： ( ) ( ) ( ) .u c u c u c 0 0571
2

2
2

r r r
= + =

3. 3　 V测定引入的不确定度

溶液的体积（适用于容量瓶和移液枪）引入的

不确定度主要来源包括由容量瓶、移液枪体积的

准确性引起的不确定度以及溶液温度与校准温度

不同引起的不确定度。

3. 3. 1　 样品溶液定容到100 mL容量瓶引入的不

确定度

（1）校准。制造商提供的容量瓶在20 ℃时的体

积为（100±0.20） mL，按三角分布考虑，计算得标

准不确定度[6]为：
.

.
6

0 20
0 082= ， ( ) .u V 0 000 821r = 。

（2）温度。根据制造商提供的信息，该容量瓶在

20 ℃校准，假设实验室温度在±5 ℃之间变化。水

的膨胀系数为2. 1×10-4  ℃-1，因此，体积的变化为
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5×100×2. 1×10-4= 1. 05（mL），视温度变化为均
匀分布，k=3，计算得温差引起的标准不确定度如

下：
.

.
3

1 05
0 61 mL= ^ h， ( ) .u V 0 00612r = 。

3. 3. 2　 标准溶液定容到100 mL容量瓶（两次逐

级稀释）时引入的不确定度

同3.3.1分析和数据，可得 ( ) .u V 0 000 823r = ，

( ) .u V 0 00614r = 。
3. 3. 3　 标准溶液稀释（两次逐级稀释）时引入的

不确定度

（1）校准。所使用5 mL移液枪，经过检定校准

u（V5）= 0. 008 4 mL，则ur（V5）= 0. 001 7。
（2）温 度。 容 量 瓶 在20 ℃进 行 校 准，假

设实验室温度在±5 ℃之间变化。水的膨胀

系 数 为 2. 1×10-4 ℃ -1，因 此，体 积 的 变 化 为

5×5×2. 1×10-4= 0. 005 2（mL），视温度变化为均

匀分布，k= 3，计算得温差引起的标准不确定度为：

.
.

3

0 005 2
0 003 0 mL= ^ h，ur（V6）= 0. 000 60。

本试验中，对ur（V）进行不确定度分量合成，得

到合成相对标准不确定度为:

( ) . . . . . . .u V 0 000 82 0 0061 0 000 82 2 0 0061 2 0 0017 2 0 000 60 2 0 01102 2 2 2 2 2
r # # # #= + + + + + =

4　合成不确定度　

合成不确定度见表3。

表3　合成不确定度

不确定度来源 符号 相对不确定度分量

质量测定 ur（m） 0. 041
浓度测定 ur（c） 0. 057
体积测定 ur（V） 0. 011 0

因此，橡胶配合剂氧化锌中氧化铜含量测定

的合成相对标准不确定度[4]如下：

( ) ( ) ( ) ( )

. . . .

u w u m u u Vc

0 041 0 057 0 011 0 0 071

2 2 2

2 2 2

r r r r= =

+ + =

+ +

计算得到样品中氧化铜质量分数（以铜计）w

（Cu）= 0. 000 01，因此得到ur（w）= 0. 000 000 71。

5　扩展不确定度的报告形式

取置信概率p= 95%，k= 2，则样品的扩展不确

定度为：U（w）= ur（w）·k= 0. 000 001 42。
AAS测定氧化锌中氧化铜质量分数不确定度

结果表示为：（0. 000 01±0. 000 001 42），k= 2。
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一种降低轮胎部件气孔率的橡胶配方

及其制备方法
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由江苏通用科技股份有限公司申请的专利

（公开号　CN 105482173A，公开日期　2016-04-
13）“一种降低轮胎部件气孔率的橡胶配方及其

制备方法”，涉及的降低轮胎部件气孔率的胶料配

方为：橡胶　100，炭黑　40～60，白炭黑　3～7，
偶 联 剂Si69　0～1，氧 化 锌　2～4，硬 脂 酸　

1～3，防老剂　1～4，增塑剂　1～4，防焦剂CTP

　0～0. 3，硫黄　1～5，促进剂　1～3。胶料采用

两段工艺混炼：一段混炼在密炼机中进行，橡胶与

氧化锌、硬脂酸、防老剂、增塑剂、炭黑、白炭黑、偶

联剂Si69混合并分散得到一段混炼胶；二段混炼在

开炼机上进行，将一段混炼胶和硫黄、促进剂、防

焦剂混合。本发明在原配方中加入一定量的白炭

黑，在几乎不影响硫化胶物理性能的前提下，显著

降低了混炼胶气孔率，延长了混炼胶停放时间，为

企业节约了大量人力、物力成本。
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