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摘要!精密测量含铀核材料中的铀总含量是核设施开展核材料衡算及产品质量控制工作的重要一环&本工作

通过开展模拟实验和不确定度评定$比较了硫酸亚铁还原
@

重铬酸钾氧化电位滴定法测定铀含量的

N_??+!?

0

?A+A

和
<TM^H?(CB@?B

两个标准方法及其中三种操作步骤的细节差异&结果显示$三种步骤的

总合成不确定度均低于
)&?I

的国际目标值水平!
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?A+A

测量
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=

样品步骤的不确定度最小$更

适合于标准物质定值测量!在日常测量工作中$样品的称量选用
N_??+!?

0

?A+A

测量
)&()

$

)&("

=

样品步

骤更好$重铬酸钾溶液配制和滴定选用
<TM^H?(CB@?B

的步骤更好&
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精密测量含铀核材料中的铀总含量是核设施

开展核材料衡算及产品质量控制工作的重要一

环&硫酸亚铁还原
@

重铬酸钾氧化电位滴定法是

国内外广泛用来测量核材料中铀含量的成熟方法

之一&国际标准化组织'美国材料实验协会

#

<TM^

%和我国有关单位均发布了该方法的相关

标准*

?@(

+

&这些标准规定的测试方法基本类似$但

在样品用量和操作细节上存在差异&

在国际原子能机构
()?)

年发布的核材料测

量不确定度国际目标值中*

*

+

$硫酸亚铁还原
@

重铬

酸钾氧化电位滴定法测量纯铀材料的相对不确定

度为
)&?!I

#系统和随机各
)&?I

%&开展针对该

方法的不确定度评定$有助于检验相关分析实验

室的测量水平'分析影响因素'改进测量方法&对

此$国内外开展了一些工作*

!@C

+

$但仅针对一种

操作步骤$且未详细讨论操作细节改变所造成

的影响&

本工作拟以我国核设施常用的
N_??+!?

0

?A+A

*

?

+和美国核设施常用的
<TM^ H?(CB@?B

*

(

+

铀含量测定方法为研究对象$比较两个标准方法

的细节差异$并通过模拟实验和不确定度评定$分

析不同操作和数据处理细节对铀含量测量总体不

确定度的影响$为改进测量工作提供借鉴&
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实验部分
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主要仪器与试剂
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分析天平#感量
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分

析天平#感量
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%$德国赛多利斯集团!雷磁

QOT@*H

型带电位读数的
Y

O

计'雷磁
(?B@)?

型

饱和甘汞参比电极$上海仪电科学仪器股份有限

公司!铂电极#直径
?&"88

$使用前用高温灼烧$并

在硝酸中淬灭%$自制!

?R

#最大误差
g)&*8R

%和

(R

#最大误差
g)&C8R

%

<

级容量瓶$

G6973.

公司&

所用试剂除特别说明外$均为市售分析纯试剂$

水为去离子水&重铬酸钾标准物质#

N_V)C?)"3

%$

中国计量科学研究院!八氧化三铀标准物质

#
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%$核工业北京化工冶金研究院&
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测量步骤比较%

>M@
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?A+A
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+和
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*

(

+的主

要测量过程基本相同$仅试剂用量和终点判定存

在差异$主要步骤如下"#

?

%精确称取一定量的样

品$用硝酸溶解后蒸干$再加入磷酸$或者直接用

磷酸溶解!#

(

%加入硫酸'氨基磺酸溶液'硫酸亚

铁溶液和少量浓重铬酸钾溶液$搅拌至反应完全!

#

*

%加入氧化剂#一定比例的钼酸铵'硝酸'氨基

磺酸溶液%$溶液变为暗褐色$搅拌至暗褐色褪去

后$继续搅拌
*86/

!#

!

%立即加入硫酸钒酰溶液$

插入电极$用精确配制的重铬酸钾溶液滴定$滴定

至终点&两个标准中影响不确定度计算的测量步

骤区别如下&

?

%铀样品称量
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分为两种测量步骤"一是测

量
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$
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粉末样品的$其称量步骤为称取

)&()

$

)&("
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样品$称准至
)&)(8

=

!二是测量

(

$

*

=

芯块样品的$其称量步骤为称取
(

=

样品$

称准至
)&)(8

=

&本工作所用分析天平感量为

)&)?8

=

&

<TM̂ H?(CB@?B

的称量步骤为称取大于
)&"

=

样品$称准至
)&?8

=

&在样品用酸溶解后$称量

溶解液质量称准至
)&?8

=

$移取含
()

$

?))8

=

铀的溶解液用于滴定$称准至
)&?8

=

&

(

%重铬酸钾溶液的配制

N_??+!?

0

?A+A

中使用了两种重铬酸钾溶

液&浓重铬酸钾溶液的配制方法为"称一个洗净'

干燥的
?R

容量瓶$称准至
)&)?

=

&称取约
A&+?

=

重铬酸钾$称准至
)&?8

=

$用水#去离子水%溶解

后转移至容量瓶中$用水稀释至
?R

$称量容量瓶

和溶液的总重$称准至
)&)?

=

&稀重铬酸钾溶液

的配制方法为"称一个洗净'干燥的
(R

容量瓶$

称准至
)&)(

=

&在一个称量瓶中称取约
?")

=

上

述浓重铬酸钾溶液$称准至
?8

=

$转移至容量瓶

中$用水稀释至
(R

$称量称量瓶及残余溶液的

量$称准至
?8

=

$称量容量瓶和溶液的总重$称准

至
)&)(

=

&

<TM^H?(CB@?B

只使用一种重铬酸钾溶液$

其配制方法为"称一个洗净'干燥的
(R

容量瓶$

称取约
(&C"

=

重铬酸钾$称准至
)&)?8

=

$用水

溶解后转移至容量瓶中$用水稀释至
(R

$称量容

量瓶和溶液的总重&该标准中未提及容量瓶称量

的精度$假设为
)&)(

=

&

*

%滴定终点和重铬酸钾溶液用量的测定

在
N_??+!?

0

?A+A

测量
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$

)&("

=

样品
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的步骤中$先使用滴定称量瓶滴入浓重铬酸钾溶

液至电位
!")

$

!+)8#

$滴定前后滴定称量瓶的

质量称准至
)&(8

=

!再使用微量注射器不断加入

)&?8R

稀重铬酸钾溶液$记录每次加入的体积和

电位$直到电位超过终点$最后用二阶差分法计算

终点时加入稀重铬酸钾溶液的体积&在测量
(

$

*

=

样品的步骤中$先加入预称好的重铬酸钾固

体$称准至
)&)(8

=

$再使用微量注射器不断加入

)&?8R

稀重铬酸钾溶液$后续步骤同上&固体重

铬酸钾的质量为根据样品中总铀量减少
"8

=

后

所需的重铬酸钾的量&

在
<TM^H?(CB@?B

中$使用
?("8R

滴定称

量瓶加入重铬酸钾溶液$先快速滴加至电位
!")

$

!+)8#

$再逐滴加至电位
"))8#

$再使用微滴头

缓慢滴至终点#

"A)g()

%

8#

&通过称量滴定前

后滴定称量瓶和微滴头的质量$来确定重铬酸钾

溶液的用量&该标准未提及称量精度$在实验过

程中该质量范围大致为
*)

$

?))

=

$超出十万分之

一天平的量程$只能使用万分之一天平称量$最小

分度值为
)&?8

=

&
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测量
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&

样

品铀元素含量的不确定度评定

@?>

!

不确定度来源分析
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测量
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样品中

铀含量的计算公式如下*
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F

(&!(B*

F

G
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F

?))

#
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其中"

E

P

为样品中铀的质量百分含量$

I

!

D

?

为

浓重铬酸钾溶液中重铬酸钾的质量分数$

=

(

=

!

D

(

为稀重铬酸钾溶液中重铬酸钾的质量分数$

=

(

=

!

"

9

为样品的取样量$

=

!

!

为稀重铬酸钾溶液

的密度$

=

(

8R

!#

"

?

b"

(

%为浓重铬酸钾溶液的滴

定量$

=

!

B

为终点时稀重铬酸钾溶液的体积$

8R

!

(&!(B*

为重铬酸钾对天然铀的转换因子!

G

为铀的

浓缩因子$即样品中铀的相对原子质量(
(*+&)(A

&

按照不确定度评定相关标准*

B

+

$通过对整个

测量步骤中对测量结果产生影响的因素进行分

析$得到不确定度来源的因果图#图
?

%$其标准不

确定度#

/

%来源主要包括"#

?

%测量的重复性$

/

#

.3

Y

%!#

(

%滴定用重铬酸钾总质量$

/

#

"

Z

(

H.

(

J

B

%!

#

*

%样品质量$

/

#

"

9

%!#

!

%其他因素$如空气浮力

校正'相对分子质量等&

@?@

!

测量数据

使用八氧化三铀标准物质#

N_V)!()"

%作为

样品$开展了
"

次平行测量$测量结果列于表
?

&

@?A

!

不确定度评定

?

%测量结果重复性的不确定度

"

次平行测量
E

P

值的标准偏差
0c)&)?!!I

$

/

#

.3

Y

%

c0

(槡"c)&)?!!I

$相对标准不确定度

/

.3%

#

.3

Y

%

c?&Bi?)

b!

&

(

%滴定消耗的重铬酸钾总量引入的不确定度

根据公式#

?

%$滴定消耗的重铬酸钾总量计算

如下"
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其中"

"

Z

(

H.

(

J

B

为消耗的重铬酸钾总质量$

=

!

"

W?

为

配制浓重铬酸钾溶液所用的重铬酸钾固体质量$

=

!

-

W

为重铬酸钾的纯度!

"

9?

为配制的浓重铬酸钾

图
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样品步骤的因果图
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表
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样品数据和结果计算
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E

P
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% #
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注"括号中为平均值

溶液总质量$

=

!

"

W(

为配制稀重铬酸钾溶液所用的

浓重铬酸钾溶液质量$

=

!

B

9(

为配制的稀重铬酸钾

溶液总体积$

8R

&

称重引入的不确定度通过天平的最小分度值

按照矩形分布进行计算$通过减重法得到的质量

值按照两次称量来进行计算$即最小分度值 槡i (

(

槡*&体积引入的不确定度通过容量瓶或注射器

制造商给出的准确性范围按照三角分布计算$即

范围(槡C&重铬酸钾纯度的不确定度使用标准物

质证书值&

重铬酸钾固体的质量
"

W?

需要做空气浮力校

正$但在最后计算
E

P

时$作为分母的样品质量
"

9

也需要做空气浮力校正$两者相除后校正公式中

的部分项可以约掉$因此将空气浮力校正对不确

定度的影响单独提出在
(&*

节
!

%中进行评价&

滴定消耗的重铬酸钾总量引入的不确定度各

分项的计算过程和结果列于表
(

&

表
(

!

使用
N_??+!?

0

?A+A

测量
)&()

$

)&("

=

样品

滴定消耗的重铬酸钾总量引入的不确定度各分量计算表

M0[%3(

!

P/23.:06/:

;

2$8

Y

$/3/:920%2-%0:6$/91$.:$:0%

Y

$:0996-84627.$80:308$-/:2$/9-8346/8309-.383/:

[

;

-96/

=

9:3

Y

9$1N_??+!?

0

?A+A1$.)&()@)&("

=
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Y
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分项
数值

#平均值%

标准

不确定度

不确定度

方差分量(
=

(

"

W?

A&+?)!

=

+&(i?)

b"

=

!&!i?)

b?*

-

W

)&AAAA" !i?)

b"

?&)i?)

b??

"

9?

?)))&(B

=

+&(i?)

b*

=

!&*i?)

b?*

"

?

b"

(

+&?)(+

=

+&(i?)

b"

=

C&!i?)

b?*

"

W(

?")&)*!

=

+&(i?)

b!

=

?&)i?)

b?B

B

9(

()))&)8R )&(!8R "&(i?)

b?"

B )&+)(8R (&!i?)

b*

8R *&(i?)

b?(

"

Z

(

H.

(

J

B

)&)+))"C

=

*&Ai?)

bC

=

?&"i?)

b??

!!

根据不确定度方差合成定理"

/

(

#

"

Z

(

H.

(

J

B

%

#

4

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

"

%

W?

(

/

(

#

"

W?

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

-

%

W

(

/

(

#

-

W

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

"

%

9?

(

/

(

#

"

9?

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

#

"

?

6

"

(

%

%

(

/

(

#

"

?

6

"

(

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

"

%

W(

(

1

/

(

#

"

W(

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

B

%

9(

(

/

(

#

B

9(

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

%

B

(

/

(

#

B

%

#

*

%

设
5

4

#

"

?

6

"

(

%

;

"

W(

B

9(

B

#

!

%

则"

/

(

#

"

Z

(

H.

(

J

B

%

#

4

-

W

5

"

%

9?

(

/

(

#

"

W?

%

#

;

"

W?

5

"

%

9?

(

1

/

(

#

-

W

%

#

;

"

W?

-

W

5

"

(

9

%

?

(

/

(

#

"

9?

%

#

;

"

W?

-

W

"

%

9?

(

1

/

(

#

"

?

6

"

(

%

#

;

"

W?

-

W

B

"

9?

B

%

9(

(

/

(

#

"

W(

%

#

;

"

W?

-

W

"

W(

B

"

9?

B

(

9

%

(

(

/

(

#

B

9(

%

#

;

"

W?

-

W

"

W(

"

9?

B

%

9(

(

/

(

#

B

% #

"

%

从计算结果中可以看出$对重铬酸钾总量的不确定

度贡献最大的是重铬酸钾的纯度
-

W

$其次是注射器

体积
B

的不确定度$其他因素的影响很小&计算

其相对标准不确定度
/

.3%

#

"

Z

(

H.

(

J

B

%

c/

#

"

Z

(

H.

(

J

B

%(

1

"

Z

(

H.

(

J

B

c!&+i?)

b"

&

*

%样品质量的不确定度

样品采用减重法称量$所用天平的最小分度

值为
)&)?8

=

$其标准不确定度
/

#

"

9

% 槡c (i?i

?)

b"

(槡*c+&(i?)

bC

=

$样品质量的平均值为

)&((A!B

=

$计算其相对标准不确定度
/

.3%

#

"

9

%

c

/

#

"

9

%(

1

"

9

c*&Ci?)

b"

&

!

%其他因素引入的不确定度

滴定时样品中铀的质量与消耗的重铬酸钾质

"**

第
!

期
!!

田
!

川等"氧化还原电位滴定法测量铀含量的不确定度评定



量的理论比为滴定度
9

0

$根据式#

?

%$其计算公式

如下"

9

0

4

*H

P

H

Z

(

H.

(

J

B

4

(&!(B*

F

G

#

C

%

式中"

H

P

为样品中铀的相对原子质量#按实际的

同位素丰度计算%$

=

(

8$%

!

H

Z

(

H.

(

J

B

为重铬酸钾的

相对分子质量$

=

(

8$%

&

由于样品为天然铀$这里
G

值直接取
?

$

9

0

值为
(&!(B*

&但根据在国际纯粹与应用化学

联合会#

aPQ<H

%网站查到的天然铀的相对原子

质量和重铬酸钾相对分子质量计算$

9

0

值应为

(&!(B*!

$所以其标准不确定度
/

#

9

0

%

c!i?)

b"

$

相对标准不确定度
/

.3%

#

9

0

%

c?&Ci?)

b"

&

在称量重铬酸钾固体和铀样品时均需进行空

气浮力校正$根据公式#

?

%和#

(

%$最终结果
E

P

等

于重铬酸钾固体质量
"

W?

和样品质量
"

9

之比乘以

其他不需要进行空气浮力校正的量$根据空气浮力

校正公式$空气浮力的校正因子按下列公式计算"

!

9

[

#

4

?

;

!

0

!

Z

(

H.

(

J

B

6

!

0

!

% #

]

?

;

!

0

!

9

6

!

0

!

%

]

#

B

%

其中"

9

[

为空气浮力校正因子!

!

0

为空气密度$

W

=

(

8

*

!

!

Z

(

H.

(

J

B

为重铬酸钾的密度$

W

=

(

8

*

!

!

9

为样

品的密度$

W

=

(

8

*

!

!

]

为砝码的密度$

W

=

(

8

*

&

空气密度值通过查标准值经温度'大气压'湿

度修正后计算$为
?&?+W

=

(

8

*

$估算其相对标准不

确定度为
)&))"

!重铬酸钾的密度取
(CBCW

=

(

8

*

$

估算其相对标准不确定度为
)&))?

!八氧化三铀

的密度取
+*))W

=

(

8

*

$估算其相对标准不确定

度为
)&))B

!砝码的密度取
+)))W

=

(

8

*

$估算其

相对标准不确定度为
)&)B

&最终计算得到
9

[

的值为
?&)))*

$其相对标准不确定度
/

.3%

#

9

[

%

c

?&"i?)

b"

&

@?O

!

合成标准不确定度

根据公式#

(

%'#

C

%'#

B

%$公式#

?

%可转化为"

E

P

4

"

Z

(

H.

(

J

B

9

0

9

[

"

9

F

?))

#

+

%

其中各参数的不确定度分量互不相关$按公式

#

A

%'#

?)

%分别计算出
E

P

的合成相对标准不确定

度
/

.3%

和标准不确定度
/

&

!!!!!

/

.3%

4

/

(

.3%

#

.3

Y

%

;

/

(

.3%

#

"

Z

(

H.

(

J

B

%

;

/

(

.3%

#

"

9

%

;

/

(

.3%

#

9

0

%

;

/

(

.3%

#

9

[槡 %

4

?&+

F

?)

6

!

#

A

%

/

4

/

.3%

F

2

E

P

4

)&)?"I

#

?)

%

A

!

KJ>>WO>

$

>SWS

测量
@

"

A

&

样品铀元

素含量的不确定度评定

A?>

!

不确定度来源分析

N_??+!?

0

?A+A

测量
(

$

*

=

样品的结果计

算公式如式#

??

%

*

?

+

"

E

P

4

#

"

*

;

D

(

!

B

%

F

(&!(B*

F

G

"

9

F

?))

#

??

%

其中$

"

*

为预加入固体重铬酸钾的质量$

=

!其它

符号同式#

?

%&

通过对整个测量步骤中对测量结果产生影响

的因素进行分析$得到不确定度来源的因果图

#图
(

%$其不确定度来源同
(&?

节&

A?@

!

测量数据

使用八氧化三铀标准物质#

N_V)!()"

%作为

样品$开展了
"

次平行测量$测量结果列于表
*

&

图
(

!

N_??+!?

0

?A+A

测量
(

$

*

=

样品步骤的因果图
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=
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!

H0-930/431132:460

=

.081$.-.0/6-82$/:3/:8309-.383/:[

;
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Y
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=
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Y
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表
*

!

使用
N_??+!?

0

?A+A

测量
(

$

*

=

样品数据和结果计算

M0[%3*

!

D0:00/4.39-%:9$1-.0/6-82$/:3/:8309-.383/:9

[

;

-96/

=

9:3

Y

9$1N_??+!?

0

?A+A1$.(@*

=

908

Y

%38309-.383/:

序号
"

9

(

=

"

*

(

=

D

(

!

(#

=

1

8R

b?

%

B

(

8R E

P

(

I

? (&!!A"C )&+"!)B B&*"B?i?)

b!

)&+)? +!&B?+

( (&")*+! )&+B(C" )&B!" +!&C+)

* (&!!?"" )&+")BB )&BCC +!&CCC

! (&C!?** )&A(?)( )&B?A +!&B?B

" (&"A?)? )&A)*"A )&+(! +!&B*B

#

(&"("!C

% #

)&++)!(

% #

)&BB?

% #

+!&B)!

%

!!

注"括号中数值为平均值

A?A

!

不确定度评定

?

%测量结果重复性的不确定度

"

次平行测量
E

P

值的标准偏差
0c)&)(ACI

$

/

#

.3

Y

%

c0

(槡"c)&)?*(I

$相对标准不确定度

/

.3%

#

.3

Y

%

c?&Ci?)

b!

&

(

%滴定消耗的重铬酸钾总量引入的不确定度

根据公式#

??

%$考虑预加重铬酸钾固体的质

量
"

*

也需修正其纯度$滴定消耗的重铬酸钾总

量计算如下"

"

Z

(

H.

(

J

B

4

"

*

;

D

(

!

B

4

-

#

W

"I

*

;

"

W?

"

W(

"

9?

B

9(

%

B

#

?(

%

式中$

"p

*

为固体重铬酸钾的称样量$

"

*

c-

W

"p

*

&

滴定消耗的重铬酸钾总量引入的不确定度各分项

的计算过程基本同
(&*

节
(

%$结果列于表
!

&

表
!

!

使用
N_??+!?

0

?A+A

测量
(

$

*

=

样品滴定

消耗的重铬酸钾总量引入的不确定度各分量计算表
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!
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;
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Y
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Y

$:0996-84627.$80:308$-/:2$/9-8346/8309-.383/:

[

;
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Y
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0
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=
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分项
数值

#平均值%

标准

不确定度

不确定度

方差分量(
=

(

-

W

)&AAAA" !i?)

b"

?&(i?)

bA

"p

*

)&++)!C

=

+&(i?)

bC

=

C&Bi?)

b??

"

W?

A&+?)!

=

+&(i?)

b"

=

(&(i?)

b?B

"

W(

?")&)*!

=

+&(i?)

b!

=

A&"i?)

b?+

B )&BB?8R

(&!i?)

b*

8R *&(i?)

b?(

"

9?

?)))&(B

=

+&(i?)

b*

=

(&?i?)

b?B

B

9(

()))&)8R )&(!8R !&+i?)

b?"

"

Z

(

H.

(

J

B

)&++?)*

=

*&Ci?)

b"

=

?&*i?)

bA
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根据不确定度方差合成定理"

/

(

#

"

Z

(

H.

(

J

B

%

#

4

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

-

%

W

(

/

(

#

-

W

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

"I

%

*

(

1

/

(

#

"I

*

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

"

%

W?

(

/

(

#

"

W?

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

"

%

W(

(

1

/

(

#

"

W(

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

%

B

(

/

(

#

B

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

"

%

9?

(

1

/

(

#

"

9?

%

#

;

0

"

Z

(

H.

(

J

B

0

B

%

9(

(

/

(

#

B

9(

% #

?*

%

!!

即"

/

(

#

"

Z

(

H.

(

J

B

%

4

#

"I

*

;

"

W?

"

W(

"

9?

B

9(

%

B

(

/

(

#

-

W

%

;

-

(

W

/

(

#

"I

*

%

#

;

-

W

"

W(

B

"

9?

B

%

9(

(

/

(

#

"

W?

%

#

;

-

W

"

W?

B

"

9?

B

%

9(

(

1

/

(

#

"

W(

%

#

;

-

W

"

W?

"

W(

"

9?

B

%

9(

(

/

(

#

B

%

#

;

-

W

"

W?

"

W(

B

"

(

9?

B

%

9(

(

1

/

(

#

"

9?

%

#

;

-

W

"

W?

"

W(

B

"

9?

B

(

9

%

(

(

/

(

#

B

9(

% #

?!

%

!!

从计算结果可看出$对重铬酸钾总量的不确定

度贡献最大的是重铬酸钾的纯度$其他因素的影

响很小&计算其相对标准不确定度
/

.3%

#

"

Z

(

H.

(

J

B

%

c

/

#

"

Z

(

H.

(

J

B

%(

1

"

Z

(

H.

(

J

B

c!&?i?)

b"

&

*

%样品质量的不确定度

样品采用减重法称量$所用天平的最小分度

值为
)&)?8

=

$其标准不确定度
/

#

"

9

% 槡c (i?i

?)

b"

(槡*c+&(i?)

bC

=

$样品质量的平均值为

(&"("!C

=

$计算其相对标准不确定度
/

.3%

#

"

9

%

c

/

#

"

9

%(

1

"

9

c*&(i?)

bC

&

A?O

!

合成标准不确定度

其他因素引入的不确定度同
(&*

节
!

%$根据

公式#

A

%'#

?)

%分别计算出
E

P

的合成相对标准不确

定度
/

.3%

c?&Bi?)

b!

$标准不确定度
/c)&)?!I

&

B**
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O

!

:8G/ +>@LBM>B

测量样品铀元素含量

的不确定度评定

O?>

!

不确定度来源分析

<TM^ H?(CB@?B

测量结果计算公式如式

#

?"

%

*

(

+

"

E

P

4

&J$

D

P

>

F

?))

4

D

#

"

?

6

"

(

%

9

0

9

[

D

P

>

F

?))

#

?"

%

其中"

E

P

为样品中铀的质量百分含量$

I

!

&

是重

铬酸钾溶液相对天然铀的滴定因子!

J

是滴定消

耗的重铬酸钾溶液质量$

=

!

$

是铀样品实际的相

对原子质量与天然铀相对原子质量之比!

D

为重铬

酸钾溶液中重铬酸钾的质量分数$

=

(

=

!

"

?

b"

(

为

重铬酸钾溶液的滴定量$

=

!

D

P

为铀样品溶液中铀

的质量分数$

=

(

=

!

>

为铀样品溶液的取样量$

=

&

通过对整个测量步骤中对测量结果产生影响

的因素进行分析$得到不确定度来源的因果图示

于图
*

$其不确定度来源同
(&?

节&

O?@

!

测量数据

使用八氧化三铀标准物质#

N_V)!()"

%作为

样品$开展了
"

次平行测量$测量结果列于表
"

&

图
*

!

<TM^H?(CB@?B

测量样品的因果图

G6

=

>*

!

H0-930/431132:460

=

.081$.-.0/6-82$/:3/:8309-.383/:[

;

-96/

=

9:3

Y

9$1<TM^H?(CB@?B

表
"

!

使用
<TM^H?(CB@?B

测量样品数据和结果计算

M0[%3"

!

D0:00/4.39-%:9$1-.0/6-82$/:3/:8309-.383/:9[

;

-96/

=

9:3

Y

9$1<TM^H?(CB@?B

序号
>

(

=

D

P

D "

?

(

=

"

(

(

=

E

P

(

I

? *&+C)" C&"!Ai?)

b*

?&*(*+i?)

b*

?)?&C?!" A!&A!A? +!&B*B

( !&!AA) A!&A!B? +B&?+)* +!&B(C

* !&!+CA +B&?+)* BA&!*"+ +!&B??

! !&"?!* BA&!*++ B?&C!AC +!&C+*

" !&!!A* B?&C!A) C*&AB!" +!&C""

#

!&*C()

% #

+C&AC"A

% #

BA&!*BA

% #

+!&B)*

%

!!

注"括号中数值为平均值

O?A

!

不确定度评定

?

%测量结果重复性的不确定度

"

次平行测量
E

P

值的标准偏差
0c)&)**BI

$

/

#

.3

Y

%

c0

(槡"c)&)?"?I

$相对标准不确定度

/

.3%

#

.3

Y

%

c?&+i?)

b!

&

(

%滴定消耗的重铬酸钾总量引入的不确定度

根据公式#

?"

%$滴定消耗的重铬酸钾总量计

算如下"

"

Z

(

H.

(

J

B

4

D

#

"

?

6

"

(

%

4

"I

W?

-

W

"I

9?

#

"

?

6

"

(

%

#

?C

%

其中"

"

Z

(

H.

(

J

B

为消耗的重铬酸钾总质量$

=

!

"p

W?

为

配制重铬酸钾溶液所用的重铬酸钾质量$

=

!

-

W

为

重铬酸钾的纯度!

"p

9?

为配制的重铬酸钾溶液总质

量$

=

&

滴定消耗的重铬酸钾总质量引入的不确定度各

分项的计算过程基本同
(&*

节
(

%$结果列于表
C

&

+**
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表
C

!

使用
<TM^H?(CB@?B

测量样品滴定

消耗的重铬酸钾总量引入的不确定度各分量计算表

M0[%3C

!

P/23.:06/:

;

2$8

Y

$/3/:920%2-%0:6$/9

1$.:$:0%

Y

$:0996-84627.$80:308$-/:2$/9-834

6/8309-.383/:[

;

-96/

=

9:3

Y

9$1<TM^H?(CB@?B

分项
数值

#平均值%

标准

不确定度

相对标准

不确定度

"p

W?

?&*?!?)

=

+&(i?)

bC

=

C&(i?)

bC

-

W

)&AAAA" !i?)

b"

!i?)

b"

"p

9?

AA(&C)

=

+&(i?)

b*

=

+&(i?)

bC

"

?

b"

(

B&"(+?

=

+&(i?)

b"

=

?&?i?)

b"

"

Z

(

H.

(

J

B

)&AAC"A

=

!&*i?)

bB

=

!&*i?)

b"

其中"

/

.3%

#

"

Z

(

H.

(

J

B

%

4

/

(

.3%

#

"I

W?

%

;

/

(

.3%

#

-

W

%

;

/

(

.3%

#

"I

9?

%

;

/

(

.3%

#

"

?

6

"

(槡 %

#

?B

%

从计算结果中可以看出$对重铬酸钾总量的不确

定度贡献最大的是重铬酸钾的纯度$其次是滴定

时消耗的重铬酸钾溶液质量&

*

%样品质量的不确定度

根据公式#

?"

%$样品质量的计算如式#

?+

%"

"

9

4

D

P

>

4

"

9-

"

99

>

#

?+

%

其中"

"

9

为加入的样品溶液中所含样品的质量$

=

!

"

9-

为配制样品溶液时所用的样品质量$

=

!

"

99

为配制的样品溶液总质量$

=

&

公式#

?+

%中所有参数均为质量值$且均采用

减重法称量$标准不确定度分别为所用天平最小

分度值 槡i (

(槡*&

"

9-

值为
)&")+(

=

$其标准不确

定度
/

#

"

9-

% 槡c (i?i?)

b!

(槡*c+&(i?)

b"

=

$

计算相对标准不确定度
/

.3%

#

"

9-

%

c/

#

"

9-

%(

1

"

9-

c

?&Ci?)

b!

&

"

99

值为
BB&"A"(

=

$其标准不确

定度
/

#

"

99

%

c+&(i?)

b"

=

$计算其相对标准不

确定度
/

.3%

#

"

99

%

c?&?i?)

bC

&

>

的平均值为

!&*C()

=

$其标准不确定度
/

#

>

%

c+&(i?)

b"

=

$

计算其相对标准不确定度
/

.3%

#

>

%

c?&Ai?)

b"

&

计算
"

9

的 相 对 标 准 不 确 定 度
/

.3%

#

"

9

%

c

/

(

.3%

#

"

9-

%

e/

(

.3%

#

"

99

%

e/

(

.3%

#

>槡 %

c?&Ci?)

b!

&

O?O

!

合成标准不确定度

其他因素引入的不确定度同
(&*

节
!

%$根据

公式#

A

%'#

?)

%分别计算出
E

P

的合成相对标准不确

定度
/

.3%

c(&"i?)

b!

$标准不确定度
/c)&)(?I

&

C

!

结果与讨论

将上述三种步骤所得结果'相对标准不确定

度和分项相对标准不确定度列于表
B

&从表
B

可

以看出$三种步骤结果均在
N_V)!()"

铀元素含

量标准值#

+!&B??g)&)(?

%

I

的范围内$没有明显

的系统偏倚&三种步骤结果的合成标准不确定度

均小于
)&?I

的国际目标值水平$影响最大的分

项为重复性$其与实验人员的操作水平'样品均匀

性和测量次数相关&除去重复性$只看操作步骤

的影响$

N_??+!?

0

?A+A

测量
(

$

*

=

样品步骤

的不确定度最小$

N_??+!?

0

?A+A

测量
)&()

$

)&("

=

样品步骤的次之$

<TM^ H?(CB@?B

的最

大$但如果重复性分项的相对不确定度在与国际

目标值接近的
?)

b*水平$三种步骤之间的不确定

度差别可以忽略&只有重复性的相对标准不确定

度降至
?)

b"水平$

N_??+!?

0

?A+A

测量
(

$

*

=

样

表
B

!

三种测量步骤结果相对标准不确定度对比表

G6

=

>B

!

T:0/40.4-/23.:06/:

;

2$8

Y

0.0:6$/$1-.0/6-82$/:3/:8309-.383/:.39-%:9[

;

-96/

=

*46113.3/:9:3

Y

9

分项
N_??+!?

0

?A+A

测量

)&()

$

)&("

=

样品

N_??+!?

0

?A+A

测量

(

$

*

=

样品
<TM^H?(CB@?B

铀质量分数平均测量结果
+!&B)"I +!&B)!I +!&B)*I

重复性
?&Bi?)

b!

?&Ci?)

b!

?&+i?)

b!

重铬酸钾质量
!&+i?)

b"

!&?i?)

b"

!&*i?)

b"

样品质量
*&Ci?)

b"

*&(i?)

bC

?&Ci?)

b!

滴定度
?&Ci?)

b"

?&Ci?)

b"

?&Ci?)

b"

空气浮力
?&"i?)

b"

?&"i?)

b"

?&"i?)

b"

重复性外其他分项合成不确定度
C&!i?)

b"

!&Ci?)

b"

?&Bi?)

b!

总合成不确定度
?&+i?)

b!

?&Bi?)

b!

(&"i?)

b!

A**
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品步骤不确定度小的优势才能有所反映$同时考

虑到样品用量$该步骤更适合于标准物质定值$而

不是日常测量工作&

对比其余两种步骤$

<TM^H?(CB@?B

测量的

样品质量分项相对标准不确定度达到了
?)

b!水

平$是导致其合成标准不确定度高于
N_??+!?

0

?A+A

的主要因素$这是由于其在称量
)&"

=

样品

时$只称准至
)&?8

=

&如与
N_??+!?

0

?A+A

一样

使用感量为
)&)?8

=

的天平称量$该分项的相对标

准不确定度可降至
(&"i?)

b"

$与
N_??+!?

0

?A+A

测量
)&()

$

)&("

=

样品步骤的不确定度相近&但

<TM̂ H?(CB@?B

称量样品操作较复杂$在日常工

作取
*

个平行样测量的条件下$样品用量也相近$

因此
N_??+!?

0

?A+A

测量
)&()

$

)&("

=

的样品称

量步骤较优&在滴定步骤上$从重铬酸钾质量分

项来看$两种操作步骤的不确定度均为
?)

b"水

平$

<TM^ H?(CB@?B

略低$且
<TM^ H?(CB@?B

只使用一种重铬酸钾溶液$滴定步骤更简单$因此

在这部分
<TM^ H?(CB@?B

更优&此外$三种步

骤的重铬酸钾质量分项的不确定度均以重铬酸钾

纯度为主要贡献$而本工作使用的重铬酸钾标准

物质为国家一级标准物质$因此可以说明滴定步

骤所用的天平'滴定管等量具的精度满足要求&

滴定度和空气浮力分项的不确定度较小$如

需进一步降低$可使用更精确的原子(分子质量值

和密度值&

L

!

结
!

论

本工作对比了
N_??+!?

0

?A+A

测量
)&()

$

)&("

=

样品'测量
(

$

*

=

样品和
<TM̂ H?(CB@?B

三种测量核材料中铀总含量的操作步骤$通过模

拟实验和不确定度评定$得到如下结论"

#

?

%对于熟练的实验人员$三种测量步骤结

果的合成标准不确定度均小于
)&?I

的国际目标

值水平!

#

(

%

N_??+!?

0

?A+A

测量
(

$

*

=

样品步骤

的不确定度最小$更适合于标准物质定值测量!

#

*

%在日常测量工作中$样品的称量选用

N_??+!?

0

?A+A

测量
)&()

$

)&("

=

样品步骤更好$

重铬酸钾溶液配制和滴定选用
<TM̂ H?(CB@?B

步

骤更好&
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