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Abstract 
Taking the determination of manganese in iron and steel as an example, this paper introduces the 
“precision rule”, i.e. “to maintain infection consistency of each factor for the each sample in the 
same measurement series”, which has two functions in photometry: 1) it makes the interference of 
various influencing factors on each sample in the same determination series tend to be the same, 
shows the true law of photometry, establishes the “two standard photometry”, establishes the 
theoretical basis for photometry to determine various contents, and changes the traditional con-
cept; 2) It is the embodiment of normal distribution theory in photometry, which makes the meas-
ured values of samples approximate to normal distribution. Therefore, it is easy to find system 
errors and statistical outliers, to ensure the reliability of the measurement results, and to simplify 
the evaluation of uncertainty, to meet the requirements of JJF1059.1-2012 “Evaluation and Ex-
pression of Uncertainty in Measurement”. 
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摘  要 

以钢铁中锰的测定为例，介绍“精密度法则”，即“保持影响测量各因素对同一测量系列中各个样品影

响的一致性”，在光度法中的两大作用：1) 它使各种影响因素对于同一测定系列各个样品的干扰趋于一
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致，显出了光度法的真实规律，确立了“两标准光度法”，奠定了光度法测定各种含量的理论基础，改

变了传统观念；2) 它是正态分布理论在光度法中的体现，使样本测得值近似正态分布。不仅易于发现系

统误差和统计离群值，保证了测定结果的可靠性，而且简化了不确定度评定，满足了JJF1059.1-2012《测

量不确定度评定与表示》的各项要求。 
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1. 引言 

分光光度法是一种简单而科学的分析方法，既可应用于无机领域又可应用于有机领域，既可测定微

量组分又可测定高含量，并容易实现多组分的联测，节能减排[1] [2]。但由于干扰因素多且复杂，掩盖了

它的真实规律，致使人们长期坚守比尔定律，而把它与光度法实际的不符，归咎于入射光的非单色性[3] [4] 
[5] [6] [7]。在无法获得单色入射光的情况下，实际工作采用多个标准绘制“校准曲线”[8] [9] [10] [11] [12]，
造成了光度法测定含量有限、实施程序繁杂、环境污染严重。实践证明，“精密度法则”，即“保持各

影响因素对于同一测定系列各个样品影响的一致性”，可使各种影响因素对同一测定系列各个样品的干

扰趋于一致，显示出光度法的真实规律，展现出它在分析化学中无可替代的功能。本文以钢铁中锰的测

定为例，作详细介绍。 

2. 实验部分 

2.1. 主要仪器及试剂 

分光光度计：721 型，中国上海精密仪器仪表有限公司；硝酸溶液(体积比)：硝酸:水 = 1:4；硫–磷

混酸(体积比)：硫酸:磷酸:水 = 1:1:2；过硫酸铵溶液(质量比)：5%过硫酸铵水溶液(现用现配)；硝酸银溶

液(质量比)：1%硝酸银水溶液，1000 ml 加 20 ml 硝酸；实验用水必须是蒸馏水；试剂均为分析纯。 

2.2. 实验方法 

严格遵循“精密度法则”，同一测定系列，由同一人在同一天平称取试样 0.2000 g 置于 200 ml 锥形

瓶，加硝酸溶液 30 ml，加热溶解，赶去氮化物。取下，流水冷却至室温。由同一人用同一 100 ml 容量

瓶加水定容，作为样品“母液”。由同一人用同一 10 ml 刻度移液管，移取 10 ml“母液”置于 200 ml
锥形瓶。由同一人用同一 5 ml 刻度移液管，分别加入硝酸银溶液、过硫酸铵溶液各 5 ml。在 80℃~100℃
水浴中摇动加热 40 s，取出，流水冷却至室温。30 min 内，由同一人用同一 1 cm 比色皿，以水作参比，

在 520 nm 不变动条件下测定 4MnO− 吸光度。 

3. 结果与讨论 

3.1. “精密度法则”在光度法中的作用 

实践证明，光度法测定中的人员、器械、物料、方法、环境都会严重影响它的测定结果，错乱光度

法的真实规律。只有严格遵循“精密度法则”，即严格保持各干扰因素在同一测定系列各个样品(包括标
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准样品)的制备和测定中的同一性[13]，才能显现光度法的真实规律。同时，它是正态分布理论在光度法

中的具体体现，使光度法的样本测得值近似正态分布，不仅易于发现系统误差和统计离群值，保证了测

定结果的可靠性，而且简化了结果的不确定度评定，确立了不确定度的测量模型。 

3.2. 化学物质吸光规律 

选取多个碳钢标准样品，在严格遵循“精密度法则”条件下，按照本文 2.2 的方法，测定 4MnO− 的吸

光度。测定结果列于表 1。 
 
Table 1. Absorption of manganese standard sample at 520 nm 
表 1. 锰标准样品 520 nm 的吸光度 

标准含量 C (%) 0.19 0.48 0.77 0.96 1.40 1.78 2.02 

520 nm 吸光度 A 0.114 0.235 0.350 0.428 0.608 0.760 0.860 

 
根据表 1 数据，绘制锰的“校准曲线”(图 1)。从图 1 可以看出，在入射光 520 nm 值域(0.10~0.86)

内，所有样品的含量和吸光度的坐标点(C，A)都落在同一“校准曲线”上。曲线方程是“两点式”： 
 

 
Figure 1. “Calibration curve” of Manganese 
图 1. 锰的“校准曲线” 
 

( ) ( ) ( ) ( )x I I I II x II IA A A A C C C C=− − − −                             (1) 

从图 1 可知，曲线的方程可以有如下形式： 

( )II II IIA A k C C−- =                                     (2) 

以吸光度改变量 A∆ 、含量改变量 C∆ 分别替代 ( )IIIA A- 和 ( )II IC C− ，式(2)可简化为： 

A k C∆ = ∆                                        (3) 

式(3)表明，“在入射光值域内，化学物质的吸光度改变量 A∆ 与其相应的含量改变量 C∆ 成正比：

A k C∆ = ∆ ”。我们称它为“化学物质吸光规律”。 
“化学物质吸光规律”的存在，决定了入射光值域上、下限两个标准样品的坐标点连接线，即可作为
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样品含量的“测定线”，从而确立了“两标准光度法”，无需采用多个标准样品绘制“校准曲线”，因为“测

定线”和“校准曲线”处于同一 A k C∆ = ∆ 的直线上。吸光度 Ax 对应的样品含量 Cx，既可从“测定线”上

查得，也可根据如下公式获得： 
( )( ) ( )x x t II I II I IC A A C C A A C = − − − +                                          (4) 

比如，样品 Ax = 0.428 的相应含量，从“测定线”上查得是 0.96%，将 Ax = 0.428、AI = 0.114、CII = 2.02%、

CI = 0.19%、AII = 0.860 代入式(4)，得到的含量同样是 0.96%： 

( )( ) ( ) ( )0.614 1.83 0.746 0.19 0.770 0.19 0.96 %xC = + = + =    

上述事实表明“测定线”与式(4)是等效的，它们都是“化学物质吸光规律”的具体体现。但“校准

曲线”(“测定线”)却与比尔定律不符，比如，“测定线”上吸光度 Ax = 0.428 的相应含量是 0.96%，而

按照比尔定律，若以含量 0.19%、吸光度 0.114 作标准，则 Ax = 0.428 的相应含量为 0.71%；若以 0.77%、

吸光度 0.350 作标准，则其含量为 0.94%；若以 1.40%、吸光度 0.608 作标准，则其含量又为 0.99%；若

以 2.02%、吸光度 0.860 作标准，又成为 1.01%。可见，按照比尔定律，只有用含量与样品逼近的标准样

品进行换算，如 0.77%或 1.40%，才可得到较为接近样品实际含量的结果，而以与样品含量相差较大的标

准换算，则两者含量相差越大，得到样品结果的系统误差误差也越大，这是采用比尔定律造成测定结果

带有系统误差的根本原因(见本文 3.4 中的实例)。所以，认为光度法在“校准曲线”范围内符合比尔定律

的观点仍然是错误的。 
“化学物质吸光规律”不仅使光度法的实际操作得以简化，更重要的是，它奠定了光度法测定各种

含量的理论基础，因为 A k C∆ = ∆ 中的含量改变量 C∆ ，既可是痕量的改变量，也可是高含量的改变量。 

3.3. “精密度法则”是正态分布理论在光度法中的具体体现 

中心极限定理表明，如果受一系列独立因素影响的随机变量 Xi 的变化，对其总和的影响“都很微小”，

则 Xi 的分布极限是正态分布[14] [15]。也就是当 n →∞时，量值 μ样本的测得值 Xi 是正态分布。尽管影

响光度法的“人员、器械、物料、方法、环境”等因素千差万别，但只要在量值 μ 样本的各个观察值 Xi

的制备和测试过程，都严格遵循“精密度法则”，则各个观察值 Xi 就会“如出一模”，它们各自的变化

对其总和的影响就必然“都很微小”，所以它们的“大样本( n →∞ )”就是正态分布。统计学又证明这

时，n > 5 的“小样本”近似正态分布，而且容量越大越近似正态分布[16]。 

3.4. “小样本”中系统误差的排除 

实践证明，由于采用标准样品与被测样品含量的差异，按照比尔定律求得结果，常常含有系统误差。

比如碳钢中锰的 9 个重复测定结果(%)：0.68、0.69、0.68、0.67、0.69、0.71、0.72、0.69、0.70，就含有

系统误差。因为遵循“精密度法则”的样本测得值近似正态分布，也就是测得值以均值为中心近似均称

分布。比如，表 2“两标准光度法”锰、硅、磷的 10 个测得值[17]，它们的分布都基本均称。而上述 9
个测得值，6 个≥0.69，3 个<0.69，分布明显不均称，表明有系统误差。根据“两标准光度法”会消除系

统误差的事实，采用“两标准光度法”对其重新确定(%)：0.66、0.66、0.67、0.66、0.67、0.66、0.68、
0.67、0.73，其中≥0.67 的是 5 个，<0.67 的是 4 个，基本均称。实践证明，不经过系统误差排除，测定结

果常常会是错误的[18]，本例排除前均值为 0.69%，排除后为 0.67%，两者显然不同。 

3.5. “小样本”中统计离群值的排除 

“小样本”测得值中常常存在异常数据，即统计离群值，它们会严重影响结果的可靠性。“小样本”

近似正态分布，为发现统计离群值提供了条件。因为正态分布的样本均值 X ′，会因测得值的不同而在极
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差中心的左右摆动，所以含最大残差 ER 的测得值，必然处于极差 R 与 0.5R 之间。我们采用“折半法”，

在 n = 5~10 的“小样本”中，对其测得值进行选择，使超出( RX E′ ± )的测得值，即为 GB/T4883-2008 中

格拉布斯法的“统计离群值”[19]。经过大量统计归纳，我们确定 ER = 0.65R，即超出( 0.65X R′ ± )的测

得值，就是应剔除的统计离群值。上述 3.4 中不含系统误差的 9 个测得值(%)：0.66、0.66、0.67、0.66、
0.67、0.66、0.68、0.67、0.73， X ′  = 0.67%，R = 0.07%。它们的( 0.65X R′ ± )区间：0.62%~0.72%，测得

值 0.73%超出了该区间，所以是个应当剔除的统计离群值。清除 0.73%后 X ′  = 0.67%既不含系统误差，

也不含统计离群值，所以是可靠的。虽然清除 0.73%前后的均值依然是 0.67%，这并不表明这一清除没有

必要，因为清除前的极差 R = 0.07%，清除后的极差 R = 0.02%。前者 U95 = 0.02%，测定结果为(0.67 ± 0.02)%，

kp = 2；后者 U95 = 0.01%，测定结果为(0.67 ± 0.01)%，kp = 2。两个结果的不确定度差了一倍，表明只有

排除了系统误差和统计离群值的结果才是真实可靠的。比如表 2 中“两标准光度法”锰、硅、磷的测得

值，既排除了系统误差，同时又排除了统计离群值，所以它们才是真实可靠的[17]。 
 
Table 2. Determination results of “two standard photometry” for manganese, silicon and phosphorus 
表 2. 锰、硅、磷“两标准光度法”的测定结果 

元素 标准值 测得值 均值 极差 R 最大残差 ER
 U95 

Mn 0.69 0.70，0.67，0.71，0.69，0.68， 
0.69，0.71，0.67，0.70，0.71 

0.69 0.04 0.03 0.008 

Si 0.26 0.26，0.26，0.26，0.26，0.25， 
0.27，0.27，0.28，0.28，0.27 

0.27 0.03 0.02 0.006 

P 0.024 0.021，0.025，0.025，0.024，0.024， 
0.025，0.024，0.023，0.025，0.027 

0.024 0.006 0.004 0.001 

 
实践证明，以( 0.65X R′ ± )判断统计离群值是必要的，也是有效的。它简化了格拉布斯法的应用，对

于保证检测结果的可靠性是极为实用的。 

3.6. “增量光度法”的确立 

基于系统误差可改变“两标准光度法”的吸光度而不改变其样品含量的事实，我们确立了微含量样

品测定的“增量光度法”。比如，应用 4MnO− 光度法对含锰量低于 0.10%的铁粉样品 X 中锰的测定：选

取含锰 0.00%的纯铁粉 B1 和含锰量 0.96%的碳钢 B2，作为铁粉样品 X 锰测定的上、下限两个标准样品，

并以含锰量 0.96%的碳钢 B2 作为锰测定系列的系统“增量”，实施铁粉样品 X 中锰的测定。 
按照本文 2.2 方法称取试样 0.2000 g，制成各试样的“母液”100 ml。用同一 10 ml 刻度移液管分别

移取各“母液”10 ml，分别置于 3 个 200 ml 的锥形瓶中。再用同一 10 ml 刻度移液管，向 3 个锥形瓶中

分别加入 B2“母液”10 ml 作为测定系列的系统“增量”。再用同一 5 ml 刻度移液管向 3 个锥形瓶中分

别加入硝酸银溶液、过硫酸铵溶液各 5 ml。然后按照本文 2.2 方法显色、测定各自 4MnO− 的吸光度。 
铁粉 X、纯铁粉 B1、碳钢 B2三个样品的吸光度分别为 0.310、0.300、0.560。纯铁粉 B1锰含量为 0.00%，

标准B2在体积20 ml时锰含量为0.96%，在体积为30 ml时锰含量则为0.64%。以B1、B2两个的坐标点(0.00%，

0.300)、(0.64%，0.560)连接线作为样品 X 锰的“测定线”，查得铁粉 X 吸光度 0.310 相应的锰含量为 0.035%。 
实践证明，“增量光度法”比“标准加入法”更简便而切合实际[20]。 

3.7. 光度法测定结果的不确定度 

从本文 3.3 可知，遵循“精密度法则”的光度法样本测定，与 JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与

表示》[21] (以下简称“规范”)的重复性测量一致。“规范”之 4.3.2.6 指出，被测量的 n 次重复测量的

平均值 X ′的 A 类标准不确定度为： 
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( )u X S n′ =                                      (5) 

统计学指出， S n 是测定“小样本”平均值 X ′ 的实验标准差，它表明 X ′ 落在 2S nµ ± 和

3S nµ ± 两个区间的概率分别为 0.9545%和 0.9973% [22]。“规范”之 4.5 指出，这两个包含区间的半

宽度就分别是 X ′的两个扩展不确定度： 

95 2 ,    2pU S n k= =                                  (6) 

99 3 ,    3pU S n k= =                                  (7) 

S 是样本观察值 Xi 的标准差。根据“规范”4.3.2.6 之要求，“小样本”容量应取 10。这时“小样本”

必然近似正态分布，所以 X10 的 S 可按照极差法 S R C= 评估。n = 10，则 3C ≈ ， 3S R= 。将 3S R= 代

入式(6)、式(7)，即可得到不确定度的测量模型： 

95 0.67 ,    2pU R n k= =                                 (8) 

99 ,    3pU R n k= =                                   (9) 

测量模型式(8)、式(9)表明，“小样本”均值 X ′的不确定度与样本极差成正比，与样本容量的平方

根成反比。实践证明，它们是“规范”要求的“在任何给定被测量的测量值实际可达到的最小测量不确

定度”，比“合成法”评定结果简明而切合实际[18] [23]。 

3.8. 不确定度与允许误差的统一 

实验室的日常检测结果都有允许误差要求，而当前国家对实验室测量结果又有了不确定度要求[24]，
所以应当使两者统一，光度法的不确定度测量模型具备了这样的条件。因为无论不同实验室的“人员、

器械、物料、方法、环境”多么不同，只要各自都遵循“精密度法则”，检测相同化学物质的“人员、

器械、物料、方法、环境”检测能力必然是确定的，同一化学物质的同一个测定系列，就只能有一个的

正常极差 R (超常极差会在排除统计离群值中被清除)，所以各自样本的不确定度就只决定于各自样本的

容量。如果设定各自样本测定的允许误差为 ∆，它就是该物质日常检测结果的“约定不确定度”。已知

容量为 n“小样本”的不确定度是 U95 和 U99，则“约定不确定度” ∆的“小样本”容量 nX 就应分别为： 

( ) ( )2
95    Xn n U= ∆ 取整数                                (10) 

( ) ( )2
99    Xn n U= ∆ 取整数                                (11) 

比如，表 2 碳钢中锰、硅、磷的 10 次测得值，锰的允许误差 0.04%∆ = ± ，不确定度 U95 = 0.008%；

硅的允许误差 0.03%∆ = ± ，不确定度 U95 = 0.006%；磷的允许误差 0.05%∆ = ± ，不确定度 U95 = 0.001%。

根据式(10)，它们的 nX 都为 0.4 (计算过程省略)，即都是一次测得值 Xi 就可满足允许误差要求。它们

测定结果的允许误差和不确定度就统一是 ∆。测得结果既可以允许误差方式表达为： ( )%iX ± ∆ ，也

可以不确定度方式表达为： ( )%iX ± ∆ ，kp = 2。实际表 2 中锰、硅、磷的 10 个测得值中的每一个，与

它们的标准值之间的误差，都没有超出各自的允许误差 ∆，标准值也没有超出它包含概率 0.95 区间的

半宽度 ∆。 ∆比表 2 中的 U95 值大，因为在遵循“精密度法则”条件下，样本容量愈小，不确定度就

愈大。 
式(10)、(11)对于常规检测的指导作用，证明了光度法不确定度模型的可靠性、普适性，“合成法”

的评定结果就没有这种特性。也表明了“精密度法则”使光度法样本测得值正态分布的重要，因为没有

样本的正态分布，就没有光度法不确定度的测量模型。 
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实践证明，“精密度法则”是光度法的基础技术。它不仅可使各种因素对同一测定系列的干扰趋于

一致，显示出了光度法的真实规律，确立了“两标准光度法”，奠定了光度法测定各种含量的理论基础，

改变了传统观念；而且它是正态分布理论在光度法中的具体体现，样本测得值呈正态分布。不仅易于发

现系统误差和统计离群值，保证了测定结果的可靠性，而且简化了结果的不确定度评定，满足了

JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》的各项要求，极有推广应用价值。 
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