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煤炭成分分析和物理特性测量

标准物质研制导则

１　范围

本标准规定了煤炭成分分析和物理特性测量标准物质的制备、均匀性检验、稳定性检验、定值以及

不确定度评估程序和标准物质的包装、保存和标准物质证书的编写要求。

本标准适用于煤炭成分分析和物理特性测量标准物质的研制和复制。

２　规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

ＧＢ４７４　煤样的制备方法 （ＧＢ４７４—１９９６，ｅｑｖＩＳＯ１９８８：１９７５）

ＧＢ８１７０　数字修约规则

ＪＪＧ１００６—１９９４　一级标准物质

３　标准物质的制备

３．１　候选煤样的选择

３．１．１　候选煤样应适合预期用途，容易获得和复制，其基本特征（含量、煤种或基体成分等）与应用领域

日常被测对象相似，且待定特性量值有较长期的稳定性。复制候选煤样的品种和主要特性量值应与原

标准物质尽量相近。

３．１．２　系列煤炭成分分析和物理特性测量标准物质的候选煤样的待定量值应有合理的、满足使用要求

的含量梯度，尽可能覆盖较大的测量范围。

３．１．３　一般应从同一矿点的同一煤种或同一批商品煤中采取一种候选煤样；必要时也可由不同含量，

但煤种和基体都相似的两种煤样配制。

３．１．４　候选煤样应有足够的数量，以满足在有效期内的使用量和市场的需求。

３．１．５　候选煤样在制备前或制备到所需粒度前，应抽取１～２个试样进行待定特性量值的预检，若测定

值与预期目标值相近，可进行后续样品制备步骤；若测定值与预期目标值相差很大，应采取措施（重新采

取候选煤样，或配入相同基体的煤样）使候选煤样的待定特性量值与预期目标值相近。

３．２　样品制备

３．２．１　样品制备和分装应在符合ＧＢ４７４要求、且环境温度不超过３０℃、相对湿度不超过７５％的制样

室内进行。

３．２．２　根据所选煤样的性质和数量，以及待定量值的特性，选择合理的破碎、干燥、筛分、混和和缩分程

序。水分过高的煤样应适当干燥后制备；有粒度范围要求的样品应采取逐级破碎法制备。

３．２．３　样品粒度应符合待定量值测量方法的要求。

３．２．４　制备到合适粒度的煤样，应采取有效的掺合方式，如在球磨机中转动一定时间或反复堆掺若干

次而使其充分混匀，并在室温下放置足够的时间，达到空气干燥状态后再分装至最小包装单元。对于待

定特性量值受煤样氧化变质影响显著的样品，应尽可能在同一天内、最多不超过两天内完成分装。
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３．２．５　人工分装样品，通常包装量不少于１００ｇ时，可使用二分器缩分样品至最小包装单元；最小包装

量少于１００ｇ且粒度小于０．２ｍｍ时，可先用二分器缩分至最小包装量的５～８倍后摊平在盘中，用多点

取样法分装样品至每一最小包装单元中。也可使用经过试验证明缩分精度满足要求的方法进行样品

分装。

３．２．６　机械缩分样品时，应先按ＧＢ４７４规定的方法检验缩分机的缩分精度和偏倚（系统误差），证明

其缩分精度满足要求且无偏倚后才能使用。

３．２．７　在样品加工的全过程中，应注意防止样品污染而导致待定量值变化。

３．２．８　当候选煤样制备量大时，可采取分批分装成最小包装单元的方式。每批分装的样品都应按第４

章规定进行均匀性检验。原则上，分批分装的样品应分别进行定值。在相隔很短的时间内完成分装的

两批样品，可从各批中随机抽取５～８个包装单元进行全部特性量值的测定，若两批样品所有项目的试

验数据有良好的一致性（通过方差一致性和平均值一致性检验），两批样品可合并共同定值；否则，应分

批定值。最小包装应以适当方式注明制备日期或批号。

３．２．９　制备到所需粒度的煤样应放置陈化至少半年后才能进行定值，以确保煤标准物质充分的稳

定性。

４　均匀性检验

４．１　基本要求

不论制备过程中是否经过均匀性初检，凡成批制备并分装成最小包装单元的标准物质，都需进行均

匀性检验，以保证每一最小包装单元的特性量值在规定的不确定度范围内。

４．２　取样方式和取样数目

４．２．１　均匀性检验的样品应从分装成最小包装单元后的样品中随机抽取。

４．２．２　样品最小包装单元数不大于５００个时，抽取单元数不少于１５个；最小包装单元数大于５００个

时，抽取单元数不少于２５个。

４．３　检验项目和检测方法

４．３．１　均匀性检验项目应为待定特性量。对具有多个待定特性量值的标准物质，应选择不易均匀的和

有代表性的特性量作为均匀性检验项目。

４．３．２　采用不低于定值方法精密度且有足够灵敏度的测量方法进行均匀性检验。

４．３．３　均匀性检验应在重复性条件下（同一操作者，同一台仪器，同一测量方法，于短期内）完成。每一

最小包装单元内至少称取２份试样进行测定，测量次序应随机化，以避免测量系统在不同时间的变差干

扰对样品均匀性的评价。

４．３．４　为防止煤样在放置过程中可能产生的粒度离析，称取样品前应混匀每一单元内的煤样。

４．４　最小取样量的确定

待定特性量的均匀性与所用测量方法的取样量有关，均匀性检验时应注明测量方法的最小取样量。

对于有多个特性量值的标准物质，以均匀性检验中最不易均匀的待定特性量的取样量为该标准物质的

最小取样量；或分别给出各特性量的最小取样量。

４．５　检验结果的处理和评价

４．５．１　按以下步骤对均匀性检验中的试验结果进行Ｆ检验：

计算单元内方差和单元间方差：

假定均匀性检验抽取犿个包装单元，每个包装单元都进行了狀次重复测定。

单元内方差的计算见式（１）：
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狊２ｅ ＝
∑
犿

犻＝１
∑
狀

犼＝１

（犡犻犼－珡犡犻）
２

犿（狀－１）
…………………………（１）

　　式中：

狊２ｅ———均匀性检验中所得的单元内方差；

狀———每一单元内重复测定的次数；

犿———均匀性检验抽取的单元数；

犡犻犼———第犻个单元内的第犼个测定值；

珡犡犻———第犻个单元内的测定平均值。

单元间方差的计算见式（２）：

狊２ｍ ＝
狀∑（珡犡犻－珢犡）

２

（犿－１）
…………………………（２）

　　式中：

狊２ｍ———均匀性检验中所得的单元间方差；

珢犡———犿个单元测量结果的总平均值；

其余符号，意义同前。

计算统计量犉见式（３）：

犉＝
狊２ｍ
狊２ｅ

…………………………（３）

　　查犉分布表，得临界值犉０．０５，（犿－１），犿（狀－１）。

若犉≤犉０．０５，（犿－１），犿（狀－１），单元间方差与单元内方差无显著性差异，样品均匀；若犉＞犉０．０５，（犿－１），犿（狀－１），

单元间方差与单元内方差有显著性差异，样品不均匀。

４．５．２　当犉检验表明样品不均匀时，应将所有包装单元内的样品倒出，查找原因并解决问题后对样品

重新进行处理，分装成最小包装单元，按上述要求和方法再次进行均匀性检验。

５　稳定性检验

５．１　基本要求

煤炭成分分析和物理特性测量标准物质的稳定性应在一年以上。标准物质应在规定的保存或使用

条件下，定期进行待定特性量值的稳定性检验。稳定性检验应在均匀性检验证明样品充分均匀后进行。

５．２　时间间隔

稳定性检验的时间间隔可以按照先密后疏的原则安排，在预期的有效期内至少应安排３次。

５．３　样品的抽取

稳定性检验的样品应从最小包装单元中随机抽取。根据样品特性量值的易变性每次抽取１～３个

单元。

５．４　检验项目

易变特性量值或所有待定特性量值。

５．５　检验方法和数据处理

５．５．１　每一项目选用一种定值方法测定待定（或已定）特性量。

５．５．２　稳定性检验中每一项目的测定应尽可能在相同的仪器状态和试验条件下，由同一操作人员完

成；并注意尽可能与定值时的试验和操作条件一致。每一特性量至少做两次重复测定。

５．５．３　当待定特性量值的标准值未知时，采用平均值一致性检验法评价稳定性。

计算统计量狋见式（４）：

３
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狋＝
狘珡犡１－珡犡２狘

（狀１－１）狊
２
１＋（狀２－１）狊

２
２

狀１＋狀２－槡 ２
×
狀１＋狀２
狀１狀槡 ２

…………………………（４）

　　式中：

珡犡１———第一次稳定性检验时测量结果的平均值；

狊１———第一次稳定性检验时测量结果的标准差；

狀１———第一次稳定性检验时的重复测定次数；

珡犡２———第二次稳定性检验时测量结果的平均值；

狊２———第二次稳定性检验时测量结果的标准差；

狀２———第二次稳定性检验时的重复测定次数。

比较狋计算值与临界值：

查狋分布表，得临界值狋０．０５，（狀
１
＋狀
２
－２），

若狋≤狋０．０５，（狀
１
＋狀
２
－２），该特性量值在被比较的时间段内没有显著性变化；

若狋＞狋０．０５，（狀
１
＋狀
２
－２），该特性量值在被比较的时间段内有显著性变化。

５．５．４　当待定特性量值的标准值已知时，采用与标准值比较的方法评价稳定性。

稳定性检验中的测量值满足式（５）要求时，测量值与标准值一致，该特性量的标准值在被比较的时

间段内没有显著性变化；否则，测量值与标准值不一致，该特性量的标准值在被比较的时间段内有显著

性变化。

狘珡犡－犡ＣＲＭ｜≤犽× 狌２ＣＲＭ ＋狊
２／槡 狀 …………………………（５）

　　式中：

珡犡———某一时间间隔后的稳定性检验测量结果的平均值；

犡ＣＲＭ———标准物质特性量的标准值；

狌ＣＲＭ———标准物质标准值的合成标准不确定度；

狊———稳定性检验时测量结果的标准差；

狀———稳定性检验时的重复测定次数；

犽———标准值总不确定度的扩展因子。

５．６　有效期限的确定

５．６．１　当稳定性检验结果表明待定特性量值没有显著性变化，或其变化值在标准值的不确定度范围内

波动时，以被比较的时间段为标准物质的有效期限。对于包含多个特性量值的标准物质，以最不稳定的

特性量的稳定期限作为该标准物质的有效期限。

５．６．２　标准物质使用期间应不断积累稳定性检验数据，以便确认延长有效期限的可能性。

５．６．３　煤炭成分分析和物理特性测量标准物质应注明有效期限。超过有效期限的标准物质应按照

５．５规定的程序重新检验确认。若检验结果表明标准值无显著变化，可延长有效期限；若检验结果表明

标准值有显著变化或有较明显的系统性变化，应组织重新定值。

５．７　重新定值

５．７．１　重新定值的方法原则上与初次定值相同，每一独立数据组的重复测定次数不少于４次。

５．７．２　已确定有效期限的标准物质的重新定值应安排在临近有效期限时进行，以便能在有效期限结束

时发布重新确定的标准值。

６　标准物质的定值

６．１　定值方法

６．１．１　煤炭成分分析和物理特性测量标准物质采用多个实验室合作、独立使用一个或多个可靠的试验

４
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方法的方式定值。

注：对于需用专门仪器设备和国际标准物质进行量值传递的工艺特性指标，可由一个有资质的权威实验室单独

定值。

６．１．２　对于可溯源到ＳＩ单位的特性量（如煤中各种常量和微量元素，煤的发热量等），可使用一种或两

种以上不同原理的测量方法进行定值。

６．１．３　对于溯源到国际或国内公认的、并经过充分确定了的测量方法的特性量（如煤的灰分、挥发分、

哈氏可磨性、焦化指标等，其测量结果与试验条件紧密相关），应使用规定的方法进行定值。国家标准中

有几种方法时应采用公认的仲裁方法。

６．１．４　定值中使用的所有测量方法都应经过理论分析和大量试验研究，证明其对煤炭样品有充分的适

用性，准确可靠，测量精密度满足标准物质预期的定值不确定度的要求。

６．１．５　采用多个试验方法定值时，应对方法间差异进行研究，确认方法间没有显著性差异。

６．１．６　当使用一种试验方法定值时，独立测定组数不少于８个，当使用多种试验方法定值时，独立测定

组数不少于６个。

６．２　定值过程的质量控制

６．２．１　参加合作定值的实验室必须具备检验该类标准物质待定特性量值的必备条件和具有较强的提

供准确结果的技术能力和丰富的试验经验。

６．２．２　定值负责单位应按上述原则选取参加合作定值的实验室。在定值试验开始之前，分发作业指导

书，明确试验方法和试验条件，规定仪器设备的校准方式，阐明操作注意事项，要求的重复测定次数和结

果报告方式等。

６．２．３　对于可溯源到ＳＩ单位的特性量，各实验室可选择一种或两种准确可靠的方法进行试验；对于溯

源到国际或国内公认的、并经过充分确定了的测量方法的特性量（条件值），各实验室应严格按照作业指

导书规定的方法和条件进行试验。

６．２．４　定值试验前，各实验室应按照作业指导书的要求校准或核验仪器设备，指派有经验的试验人员

进行测定；可能时，应利用同类有证标准物质监控试验过程。发现任何异常，应及时通报负责单位，共同

研究并解决问题后重新试验，保证报出结果的准确性。

６．２．５　定值试验中，各实验室对每一样品的每一特性量的重复测定次数不得少于４次，通常对两个包

装单元各测定２次；其重复性应在测量方法的精密度范围内。

６．３　定值数据的统计处理和标准值的确定

６．３．１　试验结果汇总

收集各实验室的单次测定结果，按独立测定组数汇总。审查各独立测定组的数据，如有疑问，通知

有关实验室查找原因后重测。

６．３．２　数据的正态性检验

采用夏皮罗威尔克（ＳｈａｐｉｒｏＷｉｌｋ）方法或达戈斯提诺（Ｄ’Ａｇｏｓｔｉｎｏ）方法检验数据的正态性。

６．３．３　数据组的等精度检验

用科克伦（Ｃｏｃｈｒａｎ）法检验各独立数据组是否等精度。删除在９９％置信概率（α＝０．０１）下检出的

方差异常大的一组数据。

６．３．４　数据组的平均值检验

将每组数据的平均值视作单次测量值，构成一组新的数据。用格拉布斯法（Ｇｒｕｂｂｓ）或狄克逊法

（Ｄｉｘｏｎ）检验可疑值。剔除９９％置信概率（α＝０．０１）下检出的异常值。对于在９５％置信概率（α＝０．０５）

和９９％置信概率之间检出的异常值，如无明确原因，应于保留。

当数据离散度较大或异常值多于２个时，应检查各定值实验室的分析方法、试验条件、仪器设备及
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操作过程等，查明原因，解决问题后重新试验。

注：格拉布斯（Ｇｒｕｂｂｓ）法适用于测量结果中只发现一个异常值；狄克逊（Ｄｉｘｏｎ）法适用于测量结果中发现多个异

常值。

６．３．５　标准值的确定

当原始数据服从正态分布或近似正态分布时，以保留数据的总算术平均值作为标准值。

初次检验为非正态分布的数据，可在剔除异常值后再进行一次正态性检验，若此时为正态分布，按

上述方法确定标准值；若仍为非正态分布，应检查测量方法和试验条件，找出各实验室可能存在的系统

误差，解决问题后重新定值。

６．４　不确定度的评估

６．４．１　概述

煤炭成分分析和物理特性测量标准物质的定值不确定度为合成相关分量后的扩展不确定度。通常

由以下部分构成：

ａ）　定值试验结果的重复性；

ｂ）　样品不均匀性引起的不确定度；

ｃ）　稳定性引起的不确定度；

ｄ）　未包含在Ａ类不确定度评定中的测量影响因素引起的不确定度。

注：通常上述第一项称为不确定度的Ａ类评定，后三项包含在Ｂ类不确定度评定中。

６．４．２　定值试验结果的重复性（犃类标准不确定度）

定值试验结果的重复性测量不确定度按式（６）计算：

狌ｒ ＝
∑（珡犡犻－珢犡）

２

犿（犿－１槡 ）
……………………………………（６）

　　式中：

狌ｒ———定值试验结果的重复性测量不确定度；

珡犡犻———第犻个数据组的平均值；

珢犡———犿个珡犡犻的算术平均值；

犿———舍弃异常值后的数据组数。

６．４．３　样品不均匀性引起的标准不确定度

根据均匀性检验中计算的单元间和单元内的方差，按照公式（７）计算样品不均匀性引起的标准不确

定度狌Ｈ：

狌Ｈ ＝ 狌２槡 Ｈ ＝
１

狀
（狊２ｍ－狊

２
ｅ槡 ） …………………………（７）

　　式中：

狀———均匀性检验中单元内重复测定次数；

狊２ｍ———均匀性检验中所得的单元间方差；

狊２ｅ———均匀性检验中所得的单元内方差。

原则上，应将狌Ｈ 合成到标准值的不确定度中，除非样品的均匀性引起的不确定度可忽略不计。

６．４．４　稳定性引起的标准不确定度

假定稳定性检验中进行了犿次不同时间的测量，每一时间的测量进行了狀次重复测定，按与均匀

性检验相同的方法［式（１）和式（２）］计算同一时间内重复测量结果的方差（单元内方差）和不同时间测量

结果的方差（单元间方差），由稳定性引起的标准不确定度狌Ｔ 按式（８）计算：

狌Ｔ ＝ 狌２槡 Ｔ ＝
１

狀
（狊２ｗｍ－狊

２
ｗｅ槡 ） ………………………………（８）
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　　式中：

狀———稳定性检验中同一时间内（单元内）重复测定的次数；

狊２ｗｍ———稳定性检验中不同时间测量结果的方差；

狊２ｗｅ———稳定性检验中同一时间内重复测量结果的方差。

通常，应将狌Ｔ 合成到标准值的不确定度中，除非由稳定性引起的不确定度狌Ｔ 可忽略不计。

６．４．５　未包含在犃类不确定度评定中的其他测量影响因素引起的不确定度狌狓

未包含在Ａ类不确定度评定中的其他测量影响因素引起的不确定度狌ｘ，可根据试验研究或经验值

确定。

６．４．６　总不确定度的计算

按式（９）计算合成标准不确定度，按式（１０）计算扩展不确定度：

狌ｃ ＝ 狌２ｒ＋狌
２
Ｈ ＋狌

２
Ｔ＋狌

２
槡 ｘ …………………………（９）

犝 ＝犽×狌ｃ …………………………（１０）

　　式中：

狌ｃ———合成标准不确定度；

犝———标准值的总不确定度（指定概率下的扩展不确定度）；

犽———指定概率下的扩展因子。

其余符号意义同上。

６．５　定值结果的表示

６．５．１　定值结果由标准值和不确定度组成，即标准值±不确定度。它表示“真值”在一定置信概率下所

处的量值范围。

６．５．２　标准值有限定条件时，应清晰明确的给出限定条件，如量值的确切名称、基准和温度限制等。

６．５．３　不确定度的含义和相应的置信概率或扩展因子应明确指出。

６．５．４　总不确定度的有效数字一般不超过两位数，通常采用只进不舍的原则。标准值的有效数字位数

根据其最后一位数与总不确定度相应的位数对齐决定。标准值的数值修约按ＧＢ８１７０进行。

６．５．５　对于定值不确定度未达到规定要求，或无法给出不确定度确切数值的特性量，可以给出参考值

（加括号，以与标准值区别）。

６．５．６　定值结果的表示单位应符合国家颁布的法定计量单位的要求，且与相关国家标准或行业标准的

规定一致。

７　标准物质的包装与保存

７．１　煤炭成分分析和物理特性测量标准物质应使用密封性好、使用方便的玻璃瓶或塑料瓶包装。当玻

璃瓶包装时，外加一层塑料瓶包装。

７．２　最小包装单元的样品量，应根据实际测定的取样量和样品开封后的稳定性确定。每一最小单元的

实际包装量与标称的量应基本相符（不少于标称量的１０％）。

７．３　最小包装单元的内、外瓶都应贴有煤炭成分分析和物理特性测量标准物质的专用标签。标签内容

和格式应符合ＪＪＧ１００６—１９９４的有关要求。

７．４　煤炭成分分析和物理特性测量标准物质应保存在阴凉、干燥和洁净的环境中。入库的和出库的标

准物质都应有完整的记录。

８　标准物质证书

８．１　标准物质证书是描述标准物质的技术文件。是研制单位对用户的质量保证书和使用说明，必须随
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同标准物质提供给用户。

８．２　标准物质证书应提供如下信息：标准物质编号、名称、用途、制备方法，定值和测量方法，定值日期，

标准值及其限定条件，不确定度，均匀性及稳定性说明，最小取样量、使用中注意事项及保存要求，研制

单位等。

８．３　标准物质证书封面上应有“制造计量器具许可证”标志，封面格式应符合ＪＪＧ１００６—１９９４的有关

要求。
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