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图 1 冷原子荧光法测定近海沉积物中汞含量的不确定度

影响因素

Fig. 1 The influencing factors on the uncertainty of measure-

ment of mercury in offshore sediment using cold vapour

atomic fluorescence spectrometry

冷原子荧光法测定近海沉积物中汞含量的不确定度探讨
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摘要: 采用直观的因果图,分析冷原子荧光法测定近海沉积物中汞含量的不确定度影响因素。

建立有效的数学模型, 对测试过程中不确定度的各个分量进行了分步计算及整体合成, 并对

评定结果进行了讨论。结果表明,校准曲线、测量标准及仪器性能是冷原子荧光法测定近海沉

积物中汞含量不确定度的主要影响因素。
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长期以来, 中国在误差理论及不确定度方面自成

流派,难以与国际接轨。为了解决这一问题,国家技术

监督局于 1999年颁布了计量技术规范 JJF 1059-1999

5测量不确定度评定与表示6 [ 1 ]
。且在 GB/ T 15481-2000

5检测和校准实验室能力的通用要求6中提出了明确的
要求

[2 ]
。近年来, 测量不确定度的评定和表示方法在化

学分析测量领域已有一些文章和专著发表
[3~ 9]
。但在

海洋环境监测领域尚未有文章进行探讨。笔者根据

JJF 1059-1999 [ 1 ]技术规范要求, 以冷原子荧光法测定

近海沉积物中汞含量实例, 对其测量过程进行全面分

析, 从不确定度来源和量化不确定度分量等方面进行

了探讨。

1 方法原理及数学模型

1. 1 方法原理

准确称取 0. 1~ 0. 5 g沉积物干样 (精确至 0. 000 1

g) , 置于 50 mL具塞比色管中, 用硝酸- 盐酸于沸水

浴中加热消化, 同时制作分析空白。样品经硝酸- 盐

酸体系消化后, 汞以离子态含量进入溶液。以硼氢化

钾为还原剂, 用氩气将原子汞蒸汽导入原子荧光光度

计的原子化器中, 测定汞原子荧光强度, 其荧光强度

与汞含量成正比,根据标准系列进行定量。

1. 2 数学模型

考虑重复性实验及其它影响因子对测定沉积物

样品中汞含量 ( W, 10
- 6

) 的不确定度影响, 建立如下

数学模型:

式中: C0为标准曲线上查得消化液化中汞的实际浓

度 (Lg/ L) ; V为样品消化液总体积 ( mL) ; M为沉积物

样品质量 ( g) ; d为高浓度样品消化液被稀释因子; f 仪

为仪器影响因子; f 复为重复性测量因子 ; f 均为被测样

品的均匀性因子。

2 不确定度来源分析和分量计算

2. 1 不确定度来源分析

不确定度来源及其对被测量的影响可以用直观

的因果图来反应, 见图 1。

 W=
C0 V

1 000M
df 均 f 仪 f 复 ( 1)
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uC
0
/ Co= ( u1 / C0 )

2+ ( u2 / C0. 4 )
2= 0. 039

uC
0
= 0. 012 Lg / L

从因果图和已建数学模型可以看出, 影响被测

量的不确定度因素主要包括: ( 1) 回归曲线产生的

不确定度 u1; ( 2) 测量标准产生的不确定度 u2; ( 3) 样

品消化液定容产生的不确定度 uV
; ( 4) 称量样品产

生的不确定度 uM; ( 5) 重复性测量产生的不确定度

u f 复; ( 6) 仪器因子产生的不确定度 uf 仪; ( 7) 样品稀

释因子产生的不确定度 ud; ( 8) 样品均匀性因子产

生的不确定度uf 均。

2. 2 不确定度分量计算

2. 2. 1 消化液中汞的实际浓度的不确定度 uCo

用 GBW( E) 080042= 1. 00 Lg/ L ? 0. 06 Lg / L汞

标准使用液, 配制标准系列汞溶液, 用冷原子荧光法

测定其荧光强度 ( I f) , 每个浓度点测定其 3次, 结果

见表 1。

u
C 0
由两部分构成: ( 1) 通过校准拟合曲线求 C0

产生的不确定度 u1; ( 2) 标准溶液使用过程产生的不

确定度 u 2。

建立回归校准曲线得拟合曲线方程:

I f= 1 278. 9C+ 10. 1 ( r= 0. 999 8)

同时, 对样品溶液测定 2次, 由拟合校准曲线方程求

得 C0= 0. 302 Lg / L。则 u 1按公式( 2) , ( 3)计算
[ 10 ]

:

式中: C为标准系列汞溶液浓度 , SR为从拟合曲线

求得的 A 与相应 A j测得值之差按贝塞尔公式求出

的标准偏差; P为样品溶液测定次数, P= 2; n为标

准系列溶液的测定总次数, n= 18; B 1为常数, 其值

为 1 278. 9; B 0为常数, 其值为 10. 1; C 0为样品消化

溶液中汞的实际浓度 (Lg/ L) ; C 为标准系列溶液中

汞浓度的平均值( Lg/ L) ; C j为标准系列溶液中汞浓

度的标称值 ( Lg/ L) ; A j为标准系列溶液中荧光强度

的测定值。

将表 1中的数据代入公式 ( 2) , ( 3) , 求得u 1=

4. 2 @ 10- 3

Lg/ L , 则 u 1/ C 0= 0. 014。

标准使用液采用GBW(E) 080042= 1. 00Lg/ L? 0. 06

Lg/ L, 具有溯源性, 其不确定度为 ? 0. 06 Lg/ L, 按均

匀分布转化 ,其相对标准不确定度为 0. 035。

以 0. 40 Lg / L标准系列点为例, 分析由标准使

用液稀释配制标准系列溶液所产生的不确定度。所

用 10 mL移液管和 25 mL容量瓶, 经法定检定均合

格, 其允许误差分别为 ? 0. 10, ? 0. 06 mL, 按均匀分

布转化成标准偏差分别为: 0. 058, 0. 035 mL。重复10

次测定, 10 mL移液管和 25 mL容量瓶容积的重复性

标准偏差分别为 0. 064, 0. 086 mL。移液管和容量瓶

的校正温度为 20 e , 实际使用温度可能变化的范围

在 ? 4 e 之间, 对水体积膨胀系数为 2. 1 @ 10
- 4

/ e ,

则体积的变化按均匀分布转化成标准偏差分别为:

0. 004 9, 0. 012 mL。

合并上述各标准偏差, 分别得到 10 mL移液管

和 25 mL容量瓶的相对标准不确定度:

u10/ V10= 0. 008 7; u 25/ V25= 0. 003 8

将以上标准系列溶液配制过程中产生的各项不确定

度合成得 u2:

u2/ C0. 4= 0. 036, 由 u1和 u2合成可得消化液中

汞的实际浓度的不确定度:

2. 2. 2 样品消化液定容产生的不确定度 uV

沉积物样品置于检定合格的 50 mL 具塞比色管

中消化、定容。该容器的允许误差为 ? 0. 40 mL, 按均

匀分布转化成标准偏差为 0. 23 mL。重复测定 10次,

50 mL比色管容积的重复性标准偏差为 0. 078 mL。

比色管的校正温度为 20e , 实际使用温度变化范围可

能在? 4 e , 对水体积膨胀系数为 2. 1 @ 10- 4/ e , 则体

积的变化按均匀分布转化成标准偏差为 0. 024mL。于

是可得样品消化液定容产生的相对标准不确定度:

uV/ V= 0. 005。

2. 2. 3 称量样品产生的不确定度 uM

称量样品用万分之一天平的线性分量为 ? 0. 10

u =
S R

B1

1
P

+
1
n
+

( C0- C) 2

6 ( C j- C) 2
  ( 2)

S R=
6 [ A j- ( B 0+ B1C j]

2

n- 2
  ( 3)

表 1  标准系列溶液荧光强度测定值

Tab. 1  Values measured from fluorescence intensity of stan-

dard solution

浓 度

( Lg/ L)

I f

1 2 3
I f

0. 00 0  0  0  0  

0. 05 69  71  74  71  

0. 10 148  147  150  148  

0. 20 271  274  271  272  

0. 40 519  523  520  521  

0. 80 1 031  1 029  1 032  1 031  

注:表中荧光强度已扣标准空白, /零浓度点0也参加拟合统计。
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u
W
/ W =

uC
0

C0

2

+
u
V

V

2

+
u
M

M

2

+
uf
仪

f仪

2

= 0. 042;

W=
C0 V

1 000M
= 0. 064@ 10- 6

u
W
= 0. 003@ 10- 6

表 2  不确定度分析评定结果

Tab. 2 The resul ts of the analysi s and estimation of uncertainty

不确定度来源 影响因素
标准不确定度

分  量
评  定
类  型

合  成
标准不确定度

相对合成

标准不确度

校准曲线 拟合统计 4. 2@ 10- 3Lg/ L A 4. 2@ 10- 3Lg/ L 0. 014

测量标准

标准定值 0. 035 Lg/ L B 0. 035 Lg/ L 0. 035

10 mL 移液管定值 0. 058 mL B 0. 087 mL 0. 008 7

重复性定容 0. 064 mL A 0. 087 mL 0. 008 7

校正温度 0. 004 9 mL B 0. 087 mL 0. 008 7

25 mL 容量瓶定值 0. 035 mL B 0. 094 mL 0. 003 8

重复性定容 0. 086 mL A 0. 094 mL 0. 003 8

校正温度 0. 012 mL B 0. 094 mL 0. 003 8

50 mL 比色管定值 0. 23 mL B 0. 24 mL 0. 005

样品消化液定容 重复性定容 0. 078 mL A 0. 24 mL 0. 005

校正温度 0. 024 mL B 0. 24 mL 0. 005

称量样品 天平线性 2@ 0. 058 m g B 1. 1@ 10- 4 g 0. 47@ 10- 3

重复称量 0. 072 mg A 1. 1@ 10- 4 g 0. 47@ 10- 3

仪器因子 仪器性能 0. 013f 仪 B 0. 013f 仪 0. 013

mg, 线性分量按均匀分布转化成标准偏差为 0. 058

mg, 线性分量应重复计算 2次。重复性单次称量10

次,样品平均值为 0. 236 1 g, 统计求出称量标准偏差

为 0. 072 @ 10- 3
g。

由此求得称量样品产生的相对标准不确定度 :

uM / M= 4. 7 @ 10
- 4

2. 2. 4 重复性测量产生的不确定度 u f 复

虽然冷原子荧光分析方法在其确认中, 利用其

标准物质(沉物积)进行重复性测定实验, 已给定/方
法的相对标准偏差为 4% 0, 但该方法已在海洋环境
监测领域被指定为/经验方法0, 在这种情况下, 方法

的偏差可忽略不计, 在实际工作中, 方法的偏差仅和

实验的操作相关 [ 10]。因此 , 重复性测量所产生的不

确定度 uf 复已分别于各实验步骤之中加以讨论了。

2. 2. 5 仪器因子产生的不确定度 uf 仪

样品消化液进入仪器测量时 , 基于仪器的各种

性能(如灵敏度、稳定性、读数分辨率等 )对测量所产

生的不确定度, 在仪器的检定证书中综合给定标准

溶液测定结果的相对标准偏差为 2. 3% , 按均匀分

布转化成相对标准不确定度为 0. 013。

2. 2. 6 样品均匀性因子和稀释因子产生的不确定

度 uf 均和 u d

在称量样品前, 样品是在 40~ 60 e 条件下烘干、

研磨、过筛充分混匀后取样; 同时, 样品消化溶液定容

后未进行稀释而测定,因此, uf 均和 ud忽略不计。

3 合成标准不确定度 uW及扩展不确

定度 U

3. 1 合成标准不确定度 uW

上述不确定度分量产生的原因不同, 相互独立

不相关, 根据 JJF1059- 1999
[ 1 ]
, 结合其数学模型, 其

合成标准不确定度计算如下:

3. 2 扩展不确定度 U

根据 JJF1059- 1999 [1 ], 当不确定度分布接近正态

分布且置信水平约为 95%时, 扩展不确定度取包含因

子 k= 2,则扩展不确定度为: U= 2uW U0. 006 @ 10
- 6

4 结果与讨论

冷原子荧光法测定近海沉积物中汞含量及其不

确定度的报告, 依据 JJF 1059- 1999
[ 1 ]
的要求, 测量结

果的报告形式为: W= ( 0. 064 ? 0. 006) @ 10- 6, k= 2。

将上述不确定度分析评定结果汇总于表 2。
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从表 2中可以看出, 容器校正温度影响因素对不

确定度分量的贡献是极其有限的, 一般可以忽略不

计。纵观冷原子荧光法测定近海沉积物中汞含量的不

确定度, 其校准曲线拟合、测量标准本身的定值以及

仪器性能的影响是其不确定度的主要影响因素。

在不确定度的评定工作中, 要充分考虑不确定

度的影响因素。作者在讨论校准曲线对不确定的影

响时, 从实际工作出发, 将 /零浓度点0也完全参与了

统计计算, 而其它文献 [ 5 , 7 , 9] 的报道少有涉及 /零浓度

点0, 因在海洋环境监测领域, 技术规范要求 /零浓度

点0参与校准曲线拟合, 所以在不确定度评定中 /零浓

度点0应参与统计,这是笔者的观点。

冷原子荧光法测定近海沉积物中汞含量的测量

不确定度的分析评定是一项十分繁杂的工作, 在海洋

环境监测实际工作中, 无特殊情况, 一般均不对个样

的测试进行不确定度分析评定, 在实验条件(方法、仪

器、标准、人员、环境等)相对稳定的情况下,可就一定

时期内的个样进行不确定度分析评定统计, 从而给出

该实验室在特定实验条件下的冷原子荧光法测定近

海沉积物中汞含量的不确定度。
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Abstract: Using visual cause-effect plot, the author analyzed the influencial factors on the uncertainty in the wea-

surewent of Mercury in the spuples from offshore sediments using cold atomic flurescence spectrometry. A mathauatical

model was established for calculating the components of the uncertainty separatedly or integratedly. The calculation is also

evalvated.
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