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摘 要: 建立了分光光度法测定水中挥发酚的合成标准不确定度的数学模式,它由质量的标准测量不确定度和体积

的标准测量不确定度组成。应用一个实例对这两部分标准不确定度的分量作了详尽的分析和计算, 得出测量扩展不确定

度结果。
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Abstract: To const ruct the mathemat ical mode of detection combined standard uncertainty in detection of

volat ile phenol in water by spect rophotometry. The mode w as composed by mass detect ion combined standard

uncertainty and volume detect ion combined standard uncertainty. With a case, these two uncertainty s value

w ere calculated and to get the value of detect ion expanding uncertainty.
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合理评定测量结果的不确定度是分析实验室

必须重视的问题。现根据环境监测的特点,通过实

例,阐述用分光光度法测定水中挥发酚不确定度的

评定方法。

用 4 氨基安替比林萃取法测定水样挥发酚。

校准曲线有 7 个浓度点, 苯酚质量为0. 0 g、

0. 5 g、1. 0 g、3. 0 g、5. 0 g、10. 0 g和15. 0 g,校

准曲线回归方程: y = 0. 041 1x + 0. 003。

对水样作平行测定, 按公式 C =
m
V

( C 为水

样中挥发酚质量浓度, mg/ L ; m 为水样中挥发酚

的质量, g; V 为所取水样量, mL)计算,则:

C =
15. 337
250

= 0. 062 mg/ L。

1 数学模式

水中挥发酚的测量合成标准不确定度为:

u ( C )
C

=
u ( m )
m

2

+
u( V)
V

2

(1)

式中: u( C )    质量 m 和体积 V 的合成标准测

量不确定度, mg/ L ;

u( m)    质量 m 的标准测量不确定度, g;

u( V)    体积 V 的标准测量不确定度, mL。

2 质量 m 的标准测量不确定度分量

质量 m 的标准测量不确定度分量由三部分构

成:一是由溶液的质量 吸光值拟合的直线求得 m

时所产生的测量不确定度, u1 ( m ) ;二是由苯酚标

准溶液配制成不同浓度的标准溶液系列所产生的

测量不确定度, u2 ( m ) ;三是水样在预蒸馏、萃取

等前处理过程中产生的测量不确定度, u3( m )。

2. 1 u 1( m )的计算

u1(m) =
SR
b

1
P
+
1
n
+

(m- x )
2

!
n

i= 1
( xi - x )

2

(2)
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式中: m    对试样进行多次测量挥发酚的质量平

均值, 15. 337 g;

b    校准曲线的斜率, 0. 041 1;

P    对试样的测量次数, 2;

n    校准曲线浓度点数, 7;

x = 4. 929;

!
n

i= 1
( x i - x )

2
= 190. 214;

SR =
!
n

i = 1

[ y - ( + bx i ) ]
2

n - 2
= 0. 008 219。

将上述各值代入(2)式得:

u1( m ) = 0. 16 g ,

u1( m )

m
=

0. 16
15. 337

= 0. 011。

2. 2 u2( m )的计算

绘制校准曲线的标准溶液系列,其挥发酚的质

量可用下式表示:

x i = C0 ∀ V 标 (3)

式中: C0    苯酚标准使用液质量浓度, 1. 0 g/ mL;

V标    绘制校准曲线标准系列, 加入苯酚

标准使用液的体积, mL;

x i    校准曲线标准系列中某一浓度点对应

的苯酚质量, g。

1. 0 g / mL 苯酚标准使用液用 500 g / mL 苯

酚标准贮备液(标准物质研究所) ,先按1#50, 再按
1#10分两步稀释而得。

1#50稀释是用 5 mL 无分度吸管和250 mL容

量瓶来完成; 1#10稀释是用 10 mL 无分度吸管和

100 mL 容量瓶来完成。稀释比为:

f 1 =
V 250

V 5
= 50 ( 4)

f 2 =
V 100

V 10
= 10 ( 5)

由( 4)、( 5)式可得:

C0 = C贮 ∀
V 5

V 250
∀

V 10
V 100

( 6)

C贮为苯酚标准贮备液质量浓度, 500 g/ mL。

将( 6)式代入( 3)式得:

x i = C贮 ∀ V 标 ∀
V 5

V 250
∀

V 10
V 100

( 7)

则质量 x i 的相对标准不确定度为:

u2( x i)

x i
=

u( C贮)

C贮

2

+
u ( V标i)

C标i

2

+
u( V 5)

V 5

2

+
u( V 10)

V 10

2

+
u( V 250)

V 250

2

+
u( V 100)

V 100

2

(8)

式中: u( C贮)    苯酚标准贮备液质量浓度的标准

不确定度, g/ mL ;

u( V标 )    标准曲线系列中, 对应标准点
V标 的标准不确定度, mL ;

V5, V10, V100, V250 分别为 5 mL、10 mL、

100 mL和 250 mL 玻璃容器的体积, mL ;

u( V5 ) , u ( V10 ) , u ( V100 ) , u ( V250) 分别为 5

mL、10 mL、100 mL 和 250 mL 玻璃容器的体积

测量产生的标准不确定度, mL。

2. 2. 1 苯酚标准贮备液质量浓度的标准不确定度

苯酚标准贮备液是购得的标准物质,参照有证

标准物质不确定度量值, 按标准值的4% 给定苯酚

标准贮备液质量浓度的测量不确定度, 并按正态分

布( k= 2)折算成标准不确定度分量为:

u( C贮) = 500 ∀ 0. 04/ 2 = 10 g/ mL ,

u ( C贮)

C贮
= 0. 020。

2. 2. 2 配制标准溶液系列的标准不确定度

以 5. 0 mL 标准溶液为例阐述其不确定度大

小, V标= 5. 0 mL , 用 5 mL 无分度吸管量取,其不

确定度主要包括 3个部分:一是吸管体积的不确定

度,以制造商给定容器容量允差为 ∃ 0. 015 mL , 按

均匀 分 布 换 成 标 准 偏 差 为 0. 015/ 3 =

0. 008 7 mL ;二是液体至吸管刻度的估读误差, 为

0. 005 V标 , 转化成标准偏差, 按均匀分布计算

0. 005 V标 / 3= 0. 014 mL ; 三是吸管和溶液的温

度与校正时温度的不同引起体积不确定度,假设差

为2 % , 水体体积膨胀系数为 2. 1 ∀ 10- 4/ % , 则
95%置信概率( k= 1. 96)时体积变化的区间为 ∃ 5
∀ 2 ∀ 2. 1 ∀ 10- 4= 0. 002 1 mL , 换成标准偏差为

0. 002 1/ 1. 96= 0. 001 1 mL。

以上三项合成得:

u( V标) = 0. 008 7
2
+ 0. 014

2
+ 0. 001 1

2
=

0. 017 mL ,

u ( V 标)

V 标
=
0. 017
5

= 0. 003 4。
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2. 2. 3 5 mL、10 mL 无分度吸管, 100 mL、250

mL 容量瓶取样的标准不确定度

同理, 5 mL 无分度吸管取样的标准不确定度:

u ( V 5) = 0. 017 mL ,

u( V 5)

V 5
=
0. 017
5

= 0. 003 4。

10 mL 无分度吸管取样的标准不确定度:

u ( V 10) = 0. 031 mL,

u( V 10)

V 10
=
0. 031
10

= 0. 003 1。

100 mL 容量瓶取样的标准不确定度:

u ( V 100) = 0. 30 mL ,

u( V 100)

V 100
=
0. 30
100

= 0. 003 0。

250 mL 容量瓶取样的标准不确定度:

u ( V 250) = 0. 73 mL ,

u( V 250)

V 250
=
0. 73
250

= 0. 002 9。

将以上 6项标准不确定度分量代入( 8)式,得:

u2( x i )

x i
= 0. 0202+ 0. 003 42+ 0. 003 42+ 0. 003 12+ 0. 003 02+ 0. 002 92 = 0. 021。

当取 V标= 5. 0 mL ,对应 xi= 5 g, 则:

u 2( x i ) = 0. 021 ∀ 5. 0 = 0. 11 g,

u2( m )

m
=

u 2( x i )

x i
= 0. 021。

2. 3 u3( m)的计算

根据经验, 样品在前处理中产生的不确定度以

测定值 3%估计,并按均匀分布( k= 3)计算,则:

u3( m ) = 15. 337 ∀ 0. 03/ 3 = 0. 27 g,

u 3( m )

m
=

0. 27
15. 337

= 0. 018。

将
u 1( m )

m
、
u2( m )

m
和
u3( m )

m
合成得:

u( m )
m

=
u 1( m )

m

2

+
u2( m )

m

2

+
u 3( m )

m

2

= 0. 011
2
+ 0. 021

2
+ 0. 018

2
= 0. 030,

u( m ) = 0. 030 ∀ 15. 337 = 0. 460 g。

3 V 的标准测量不确定度分量

V 的标准测量不确定度分量主要有三部分构

成:一是容器体积的不确定度,二是充满液体至容

器刻度的估读误差, 三是容器和溶液温度与校正温

度不同引起的不确定度。

用250 mL 容量瓶量取样品分析,同 2. 2. 3节

计算,则 250 mL 容量瓶取样的标准不确定度分量:

u ( V ) = 0. 73 mL,

u( V )
V

=
0. 73
250

= 0. 002 9。

4 相对标准不确定度分量

相对标准不确定度分量见表 1。

表 1 相对标准不确定度分量

相对标准不确定

度分量 u( x i) / x i
不确定度来源

相对标准不

确定度量值

u( m) / m
挥发酚质量 m 测量产生

的不确定度
0. 030

u( V) / V
容量瓶取样测量产生的

体积不确定度
0. 003 0

5 相对合成标准不确定度 uc( C) / C

uc ( C)

C
=

u ( m )
m

2

+
u( V )
V

2

,

则:
uc ( C)

C
= 0. 0302+ 0. 003 02 = 0. 030,

uc( C ) = 0. 062 ∀ 0. 030 = 0. 002 mg/ L。

6 扩展不确定度分析

取包含因子 k = 2 (置信概率近似 95% ) ,则:

U = 0. 002 ∀ 2 = 0. 004 mg / L。

报告的扩展不确定度是根据合成标准不确定

度乘以包含因子 k = 2 得到, 其置信概率近似

95%。不确定度分量中含有近似于均匀分布的组

分,鉴于此项目的监测目的, 在测量最后结果中作

简化处理, 不再考虑实际分布形式,统一按近似于

正态分布处理。

7 最后结果

水样中挥发酚的测量结果为 0. 062 mg/ L , 测

量扩展不确定度为0. 004 mg/ L ( k= 2)。
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