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Abstract: Based on grey theory, chemical testing may be treated as a grey process. The chemical testing results are 
analyzed by grey theory and measurement uncertainty is evaluated. This paper describes the feasibility of grey evalua-
tion application in measurement uncertainty in chemical testing field. 
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摘  要：本文从灰理论原理出发，将化学检测过程视作一个灰色过程，应用灰理论对化学检测结果进行分析，

评定测量不确定度，表述了灰色评定在化学检测领域不确定度评定中的可行性。 
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1. 引言 

在许多化学产品及化学检测领域中，很多重要的

决策都是建立在化学检测的结果基础上，例如，化学

检测的结果可以用于估计收益、判定某些材料是否符

合特定法规或法定限量、或估计其货币价值。因此，

对化学检测结果的质量控制及产品合格的符合性评

价需要进行大量的数据分析及处理。测量不确定度就

是数据分析中的重要指标，它将直接影响着对结果的

判定。传统的统计学需要大量的实验数据或已知概率

分布函数，较难用传统的统计理论来估计真值的不确 

定度。 

灰色系统理论是邓聚龙[1]于 80 年代创立的，它可

以利用已知小样本、贫信息等不确定系统作为研究对

象来预测未知信息，使系统由“灰”变“白”[2,3]。累

加生成是使灰色系统由“灰”变“白”的一种方法，

在灰色系统理论中具有重要地位。对于非负准光滑序

列，其一次累加生成序列具有准指数规律[4,5]。化学检

测过程可视为一个灰色过程，这一过程可以认为是用

一定完善程度或准确度等级的器具作为标准，对相对

不完善的被测量进行比较的过程。本文对化学检测中

“蒸汽吸收法测定甲醛含量”及“皮革中偶氮染料的
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测定”的标准不确定度评定过程中如何利用灰度理论

进行 A 类不确定度的评定作出探讨。 

2. 实验部分 

2.1. 甲醛测试 

2.1.1. 检测程序 

称取 1 g ± 0.01 g (20 mm × 20 mm)样品，用棉线

将样品悬于 500 mL 玻璃瓶中，加入 50 mL 去离子水，

盖紧瓶盖，在 49℃ ± 1℃烘箱中烘 20 h ± 15 min，后

冷至室温，将样品取出，重新拧紧盖子，振荡以使瓶

壁上的冷凝液混合在一起。加入显色剂，在 40℃ ± 2℃

水浴中震荡 30 min ± 15 min，后冷却 30 min 到室温，

以 1 cm × 1 cm 比色皿在分光光度计波长为 412 nm 处

测其吸光度。 

2.1.2. 甲醛含量计算 

甲醛含量 w 可表示为 

0c V
w

m


  

式中：c0——吸收试样的溶液中的甲醛浓度，μg/mL；

V——吸收试样的溶液总体积，mL；m——试样的质

量，g。 

2.2. 偶氮测试 

2.2.1. 检测程序 

取代表性试样，剪成 5 mm × 5 mm 碎片，混匀，

准确称取 1.00 g(精确至 0.01 g)置于反应器中。向反应

器加 17 mL 柠檬酸盐缓冲液，于 70℃ ± 2℃水浴中恒

温振荡(30 ± 2) min。加入 3.0 mL 连二亚硫酸钠溶液，

剧烈振荡后立即放回 70℃ ± 2℃水浴中，还原(30 ± 1) 

min，并在 2 min 内冷却至室温。萃取液完全倒入硅藻

土柱中，吸附 15 min。然后用 80 mL 叔丁基甲基醚按

10、10、20、40 mL 的顺序洗脱。洗脱液于 50℃下真

空浓缩至 1 mL。用缓氮气流吹干。浓缩后残余物立即

用 2.0 mL 甲醇溶液溶解，用 GC/MS 测量。 

2.2.2. 偶氮含量计算 

偶氮含量 w 可表示为 

0c V
w

m




 

式中：c0——甲醇溶液中的偶氮浓度，μg/mL；V——

甲醇体积，mL；m——试样的质量，g。 

3. 标准不确定度的评定 

3.1. 标准不确定度灰评定的数学模型 

对甲醛、偶氮染料含量进行重复测定，得到一组

数据序列。将其按从小到大顺序排序，为： 

      0 0 , 1, 2, ,X x i i n   

其中       0 0 1x i x i  
 0

。 

将排序序列 x 作一次累加生成，得到累加序列
 1x 。 

      
           
           

1 1

0 0 0

0 0 0

, 1,2, ,

1 , 1 2 , ,

1 2

X x i i n

x x x

x x x

 

 

  





 n

 

以测量次数 i 为横坐标，累加值    1x i

  1

为纵坐标

作图，得到如图 1 的图形。图 1 中直线 1 为理想测量

过程的直线，其为通过原点(0, 0)及(n, x n )两点的

直线，曲线 2 为实际测量过程累加值曲线。直线 1 和

曲线 2 的差异在一定程度上反映了测量数据的离散程

度，也反映了 A 类测量不确定度的大小。 

以图 1 中直线 1 和曲线 2 之间沿纵坐标轴方向的

距离  k 来描述测量值与理想值之间的差异程度，用

最大距离值 max 来表征测定结果的分散性， max 越

大，测定数据越分散，其标准差也越大，可以根据最

大距离值 max 和测量次数来评定测定结果的 A 类标

准不确定度。定义 
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Figure 1. Measurement process 
图 1. 测量过程图示 
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s c
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果一并列于表 1。本实验结果如用白塞尔公式计算结

果为 0.251 mg/kg。 

按灰度评定方法步骤如下：将 6 次测定值由小到

大排列，得到系列  0x 。经一次累加生成得到累加序

列  1x ，再由公式计算各次 。从表 1 中可以看出， i

max  = 0.59 mg/kg。则 A 类标准不确定度 

式中：c 为灰色系数，一般取值 2.5。 

3.2. 评定方法 

A 类标准不确定度   max 0.59
2.5 0.246 mg kg

6Au x s c
n


       

  max
Au x s c

n


    

3.4. 偶氮含量标准不确定度的计算 

3.3. 甲醛含量标准不确定度的计算 
试验结果列于表 2，根据公式进行计算，计算结

果一并列于表 2。本实验结果如用白塞尔公式计算结 试验结果列于表 1，根据公式进行计算，计算结 
 

Table 1. The results of formaldehyde content and grey evaluation 
表 1. 甲醛含量测试结果及灰度评定计算结果 

序号 
甲醛含量 
(mg/kg) 

排序后甲醛含量  0x  

(mg/kg) 
累加序列  1x  

(mg/kg) 

   1X i
i

n
 

 i  

(mg/kg) 

1 40.01 39.35 39.35 39.64 0.29 

2 39.83 39.44 78.79 79.27 0.48 

3 39.35 39.53 118.32 118.91 0.59 

4 39.44 39.66 157.98 158.55 0.57 

5 39.66 39.83 197.81 198.18 0.37 

6 39.53 40.01 237.82 237.82 0 

 
Table 2. The results of azo dye content and grey evaluation 

表 2. 偶氮含量测试结果及灰度评定计算结果 

序号 
偶氮含量 
(mg/kg) 

排序后偶氮含量  0x  
(mg/kg) 

累加序列  1x  
(mg/kg) 

   1X i
i

n
 

 i  

(mg/kg) 

1 59.03 55.05 55.05 64.11 9.06 

2 63.08 59.03 114.08 128.22 14.14 

3 65.27 59.08 173.16 192.32 19.17 

4 65.42 59.92 233.08 256.43 23.35 

5 68.23 60.85 293.93 320.54 26.61 

6 64.61 63.08 357.01 384.65 27.64 

7 59.08 63.33 420.34 448.76 28.42 

8 60.85 63.96 484.30 512.86 28.57 

9 63.96 64.61 548.90 576.97 28.07 

10 66.52 65.27 614.18 641.08 26.90 

11 66.55 65.42 679.59 705.19 25.59 

12 67.43 65.80 745.39 769.30 23.91 

13 66.15 65.96 811.35 833.40 22.06 
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续表 

14 55.05 66.15 877.50 897.51 20.02 

15 59.92 66.52 944.01 961.62 17.61 

16 63.33 66.55 1010.56 1025.73 15.17 

17 65.96 67.09 1077.65 1089.84 12.19 

18 65.80 67.43 1145.07 1153.94 8.87 

19 67.09 68.23 1213.30 1218.05 4.75 

20 68.85 68.85 1282.16 1282.16 0.00 

 

果为 3.61 mg/kg。 

按灰度评定方法步骤如下：将 20 次测定值由小

到大排列，得到系列  0x 。经一次累加生成得到累加

序列  1x ，再由公式计算各次 。从表 2 中可以看

出，  = 28.57 mg/kg。则 A 类标准不确定度 

 i

max

  max 28.57
2.5 3.57 mg kg

20Au x s c
n


       

4. 结论 

从标准不确定度的计算结果可以看出，灰色评定

模型得到的结果与白塞尔公式计算结果相吻合。事实

上，通过相关实验，在不同样本个数的情况下灰色评

定均有可靠的计算结果。在样本数量较少的情况下，

灰色评定模型计算出的结果更接近理论值。因此，灰

色系统理论在化学检测领域对不确定度评定具有更

实际的意义。 
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