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电感耦合等离子体质谱法测定地下水中锑的不确定度评定
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摘要：采用不确定度连续传递模型对电感耦合等离子体质谱法测定地下水中锑元素含量进行不确定度评

定，并采用ｘ、ｙ的相对差，对标准曲线进行双误差回归。结果表明，水样中锑含量越低，其相对不确定度越
大，且标准曲线的拟合过程引入的不确定度对其总不确定度有较大的贡献率，这与实验室中的实际测试情

况相吻合。
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测量不确定度是表征合理地赋予被测量之值

的分散性与测量结果相联系的参数［１］。在

ＩＳＯ／ＩＥＣ导则－２５《校准和检测实验室能力的通用
要求》中指明，实验室的每个证书或报告均必须包

含有关评定测量结果不确定度的说明。另外，不确

定度还是评价检测结果可信性、可比性和实验室测

试能力的重要指标，对检测结果进行测量不确定度

评定是中国实验室国家认可委员会（ＣＮＡＳ）认可
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准则对实验室的要求［２］。由此，开展不确定度的

研究具有重要的意义。锑会刺激人的眼、鼻、喉咙

及皮肤，持续接触可破坏心脏及肝脏功能，吸入高

含量的锑会导致锑中毒，症状包括呕吐、头痛、呼吸

困难，严重者可能死亡。２００２年９月，世界卫生组
织规定，对水中锑含量和日摄入量每天应小于０．
８６μｇ／ｋｇ，如一位体重８０ｋｇ的人，每日摄取量应小
于０．０６８８ｍｇ。日本限定宝特瓶（以聚对苯二甲酸
乙二酯为材料所制成的，俗称 ＰＥＴ）中的锑含量应
小于２００ｍｇ／ｋｇ，对热灌装用的饮料，则禁用含锑
的宝特瓶。欧盟规定，食品中的锑含量应小于

２０μｇ／ｋｇ，环保级 ＰＥＴ纤维中的锑含量不得大于
２６０μｇ／ｋｇ［３］。

据英国《每日邮报》报道，丹麦哥本哈根大学

的科学家通过研究发现，目前市面上很多品牌的果

汁锑含量过高，而锑元素可能是引发癌症的因素之

一；其在读博士生克劳斯·汉森（ＣｌａｕｓＨａｎｓｅｎ）还
认为，果汁饮品中的柠檬酸会促使塑料包装内的有

害化学物分离并且融入到饮品内。他们将着手进

行更进一步的研究，并且最终规定果汁饮品的具体

锑浓度，以确保饮用者的安全［４］。地下水与人类

的关系十分密切，可开发利用，作为居民生活用水、

工业用水和农田灌溉用水的水源，因此测定地下水

中锑含量也很重要。

本文依据ＧＢ／Ｔ５７５０．６—２００６《生活饮用水标
准检测方法 金属指标》［５］，采用电感耦合等离子体

质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）对地下水中锑含量进行测定，并
对其进行不确定度评定。在标准曲线拟合这一步

骤上，采用ｘ、ｙ的相对差，对标准曲线进行双误差
回归［６－７］，以期获得准确可靠的测量不确定度评定

方法，为今后不确定度研究工作的开展提供有效的

技术支撑。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＴＪＡＸ－Ｓｅｒｉｅｓ电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＴＪＡＳｏｌｕｔｉｏｎｓ公司）。仪器主要工作参数见表１。
１．２　主要试剂

锑标准储备溶液：ＧＢＷ（Ｅ）０８０５４５，标准值：
（１００±１）μｇ／ｍＬ（Ｋ＝２），介质为φ＝２０％（体积分
数，下同）的ＨＣｌ。

锑标准使用溶液：由锑标准储备溶液逐级稀释

配制，浓度为１μｇ／ｍＬ。

表 １　ＩＣＰ－ＭＳ主要工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＣＰＭＳ

工作参数 设定值 工作参数 设定值

功率 １３５０Ｗ 采样锥孔径 １．０ｍｍ
冷却气流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 截取锥孔径 ０．７ｍｍ
辅助气流量 ０．７０Ｌ／ｍｉｎ 测定方式 跳峰

雾化气流量 ０．８５Ｌ／ｍｉｎ 扫描次数 ４０次

实验所用水均为去离子水，经再次纯化，电阻

率＞１８ＭΩ·ｃｍ。
ＨＮＯ３：ＢＶⅢ级（北京化学试剂研究所）。

１．３　实验方法
样品制备：取１０ｍＬ水样于１０ｍＬ比色管中，

加入０．１ｍＬＨＮＯ３，摇匀，待测。
标准系列溶液的配制：向一系列１００ｍＬ容量

瓶中分别加入０．０２、０．０５、０．１、０．５、１、２、５ｍＬ锑标
准使用溶液，均用１％的 ＨＮＯ３稀释至标线，摇匀，
即得到浓度分别为０．２、０．５、１．０、５．０、１０．０、２０．０、
５０．０ｎｇ／ｍＬ的锑标准溶液系列。

上机测试：均使用 ＩＣＰ－ＭＳ进行测定。试样
或标准溶液由载气（氩气）带入雾化系统进行雾

化，并以气溶胶形式进入炬管的中心通道，在高温

和惰性气体中充分电离，离子经透镜系统提取、聚

焦后进入质量分析器，按其不同质荷比（ｍ／ｚ）被分
离。离子信号由电子倍增器接收，经放大后进行检

测。根据元素的离子流强度与该元素的浓度呈正

比，确定试样中该元素的含量。

２　不确定度连续传递模型的建立
２．１　标准中间溶液的配制及不确定度

此部分的不确定度评定属于 Ｂ类评定，一般
不需要对被测量在统计控制状态（重复性或再现

性条件）下进行重复观测，而是按照现有信息加以

评定［８］。

２．１．１　锑标准溶液（１０μｇ／ｍＬ）配制及不确定度
用１０ｍＬ（Ａ级）单标线移液管移取１０．０ｍＬ

１００μｇ／ｍＬ锑标准储备溶液于１００ｍＬ（Ａ级）容量
瓶中，用１％的 ＨＮＯ３稀释至标线，摇匀，得到浓度
为１０μｇ／ｍＬ的锑标准中间溶液，其数学模型为：

ρ０Ｖ０＝ρ１Ｖ１
所以，

ρ１＝ρ０Ｖ０／Ｖ１
则不确定度计算公式为：

ｕ２ｒｅｌ（ρ１）＝ｕ
２
ｒｅｌ（ρ０）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ１）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ０）

式中，ρ０—标准储备溶液浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ０—移取

—２３４—
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标准储备溶液的体积（ｍＬ）；Ｖ１—标准中间溶液的
定容 体 积 （ｍＬ）；ρ１—标 准 中 间 溶 液 的 浓
度（μｇ／ｍＬ）。

量取溶液体积引入的不确定度包括 ３部分：
① 玻璃量器校准容量允差引入的体积不确定度分
量；② 玻璃量器刻度的估读误差引入的体积不确
定度分量，即重复性不确定度；③ 环境温度变化导
致量器内溶液体积变化引入的体积不确定度分量。

（１）标准储备溶液浓度ρ０不确定度
使用的标准储备溶液的浓度为 ρ０＝（１００±１）

μｇ／ｍＬ，Ｋ＝２，所以：
ｕｒｅｌ（ρ０）＝０．５／１００＝０００５
（２）移取标准储备溶液体积Ｖ０（１０ｍＬ）不确定度
据文献查询，１０ｍＬ单标线移液管的重复性标

准不确定度为：

ｕ（Ｖ０－１）＝±００１０ｍＬ
按ＪＪＧ１９６—１９９０［９］规定，２０℃时１０ｍＬ单标

线移液管示值允值±００２０ｍＬ，假设为三角分布：

ｕ（Ｖ０－２） 槡＝００２０／６＝０００８２ｍＬ
温度误差引起的不确定度：容量器皿出厂时的

校准温度为２０℃，实验室的温度在 ±５℃变化，液
体体积的膨胀系数（水，２１×１０－４／℃）显著大于
容量器皿的体积膨胀系数 （硼硅酸盐玻璃，

１×１０－５／℃），所以在统计时一般只考虑温度对液
体体积的影响，忽略温度对器皿本身体积的影响。

由温度误差引起的不确定度为：

△Ｖ０＝２１×１０
－４×１０×５＝００１０５ｍＬ

假设为矩形分布：

ｕ（Ｖ０－３） 槡＝００１０５／３＝０００６１ｍＬ
所以，

ｕ（Ｖ０）＝０００６１
２＋０００８２２＋００１０槡

２

＝００１４３ｍＬ
ｕｒｅｌ（Ｖ０）＝００１４３／１０＝０００１４
（３）标准中间液定容体积Ｖ１（１００ｍＬ）不确定度
１００ｍＬ容量瓶（Ａ级）重复性标准不确定度为：
ｕ（Ｖ１－１）＝００１２ｍＬ
按ＪＪＧ１９６—１９９０［９］规定，２０℃时其示值允差

±０１０ｍＬ，假设为三角分布，则：

ｕ（Ｖ１－２） 槡＝０１０／６＝００４１ｍＬ
温度误差引起的不确定度为：

△Ｖ１＝２１×１０
－４×１００×５＝０１０５０ｍＬ

假设为矩形分布，则：

ｕ（Ｖ１－３） 槡＝０１０５０／３＝００６０６ｍＬ

所以，

ｕ（Ｖ１）＝ ００４１２＋００６０６２＋００１２槡
２

＝００７４１ｍＬ
ｕｒｅｌ（Ｖ１）＝００７４１／１００＝００００７４

因此，

ｕｒｅｌ（ρ１）＝ ０００５２＋００００７４２＋０００１４槡
２

＝０００５２
ｕ（ρ１）＝０００５２×１０＝００５２μｇ／ｍＬ
根据上述评定中间溶液的浓度为：

ρ１＝（１０００±０１０）μｇ／ｍＬ　（Ｋ＝２）
２．１．２　标准使用溶液（１μｇ／ｍＬ）配制及不确定度

用１０ｍＬ（Ａ级）单标线移液管移取１００ｍＬ１０
μｇ／ｍＬ标准中间溶液于１００ｍＬ（Ａ级）容量瓶中，用
１％的ＨＮＯ３稀释至标线，摇匀，得到浓度为１μｇ／ｍＬ
的锑标准溶液，其不确定度评价数学模型为：

ρ２Ｖ２＝ρ１Ｖ３
所以，

ρ２＝ρ１Ｖ３／Ｖ２
则不确定度计算公式为：

ｕ２ｒｅｌ（ρ２）＝ｕ
２
ｒｅｌ（ρ１）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ２）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ３）

式中，ρ２—标准使用溶液的浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ２—标
准使用溶液的定容体积（ｍＬ）；Ｖ３—移取标准中间
溶液的体积 （ｍＬ）；ρ１—标准中间溶液的浓
度（μｇ／ｍＬ）。

（１）标准使用溶液定容体积Ｖ２（１００ｍＬ）不确定度
由２．１．１节（３），得：

ｕ（Ｖ２）＝００４１
２＋００６０６２＋００１２槡

２

＝００７４１ｍＬ
ｕｒｅｌ（Ｖ２）＝００７４１／１００＝００００７４
（２）移取标准中间溶液体积Ｖ３（１０ｍＬ）不确定度
由２１１节（２），得：

ｕ（Ｖ３）＝０００６１
２＋０００８２２＋００１０槡

２

＝００１４３ｍＬ
ｕｒｅｌ（Ｖ３）＝００１４３／１０＝０００１４

因此，

ｕｒｅｌ（ρ２）＝０００５２
２＋０００１４２＋００００７４槡

２

＝０００５４
ｕ（ρ２）＝０００５４×１＝０００５４μｇ／ｍＬ
根据上述评定标准使用溶液的浓度为：

ρ２＝（１００±００１）μｇ／ｍＬ　（Ｋ＝２）
２１３　标准系列溶液的不确定度

向一系列１００ｍＬ容量瓶中分别加入００２、００５、
０１、０５、１、２、５ｍＬ锑标准使用溶液，均用１％的ＨＮＯ３

—３３４—
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稀释至标线，摇匀，即得到浓度分别为０２、０５、１０、
５０、１００、２００、５００ｎｇ／ｍＬ的锑标准溶液。

数学模型为：ρｉ＝ρ２Ｖｉ／Ｖ
不确定度公式为：

ｕ２ｒｅｌ（ρｉ）＝ｕ
２
ｒｅｌ（ρ２）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖｉ）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ）

式中，ρｉ—标准系列各点的浓度（ｎｇ／ｍＬ）；Ｖ—标准
系列各点的定容体积，均为１００ｍＬ；ρ２—标准使用
溶液浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖｉ—标准系列各点移取标准使
用溶液的体积（ｍＬ）。

其中，００２、００５、０１ｍＬ用 ０１ｍＬ移液器，
０５、１０ｍＬ用１ｍＬ移液器，２、５ｍＬ用５ｍＬ移液器。

（１）０２ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
按ＪＪＧ６４６—２００６［１０］规定，０１ｍＬ移液器移取

００２ｍＬ标准使用溶液的重复性标准不确定度为：
ｕ（Ｖ０２－１）＝００００４ｍＬ
按此规定，２０℃示差允值为 ±００００８ｍＬ，假

设为三角分布：

ｕ（Ｖ０２－２） 槡＝００００８／６＝００００３３ｍＬ
温度引起的不确定度为：

△Ｖ＝２１×１０－４×００２×５＝０００００２ｍＬ
假设为矩形分布：

ｕ（Ｖ０２－３） 槡＝０００００２／３＝０００００１ｍＬ
所以，

ｕ（Ｖ０２）＝００００４
２＋００００３３２＋０００００１槡

２

＝００００５２ｍＬ
ｕｒｅｌ（Ｖ０２）＝００００５２／００２＝００２６
由２１１节（３）知，标准系列各点定容体积

Ｖ（１００ｍＬ）的不确定度为：ｕｒｅｌ（Ｖ）＝００００７４，而
ｕｒｅｌ（ρ２）＝０００５４，则：

ｕｒｅｌ（ρ０２）＝０００５４
２＋００００７４２＋００２６槡

２

＝００２６６
ｕ（ρ０２）＝００２６６×０２＝０００５３ｎｇ／ｍＬ
（２）０５ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
按ＪＪＧ６４６—２００６［１０］规定，０１ｍＬ移液器移取

００５ｍＬ标准使用溶液的重复性标准不确定度为：
ｕ（Ｖ０５－１）＝００００７５ｍＬ
按此规定，２０℃时其示差允值为 ±０００１５

ｍＬ，假设为三角分布：

ｕ（Ｖ０５－２） 槡＝０００１５／６＝００００６１ｍＬ
温度引起的不确定度为：

△Ｖ０５＝２１×１０
－４×００５×５＝０００００５３ｍＬ

假设为矩形分布：

ｕ（Ｖ０５－３） 槡＝０００００５３／３＝０００００３ｍＬ

所以，

ｕ（Ｖ０５）＝００００７５
２＋００００６１２＋０００００３槡

２

＝００００９７ｍＬ
ｕｒｅｌ（Ｖ０５）＝００００９７／００５＝００１９４
由２１１节（３）知，标准系列定容体积Ｖ的不确

定度为：ｕｒｅｌ（Ｖ）＝００００７４，而ｕｒｅｌ（ρ２）＝０００５４，则：

ｕｒｅｌ（ρ０５）＝０００５４
２＋００００７４２＋００１９４槡

２

＝００２０２
ｕ（ρ０５）＝００２０２×０５＝００１０ｎｇ／ｍＬ
（３）１０ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
按ＪＪＧ６４６—２００６［１０］规定，０１ｍＬ移液器移取

０１ｍＬ标准使用溶液的重复性标准不确定度
ｕ（Ｖ１０－１）＝０００１ｍＬ。按此规定，２０℃时其示差
允值为±０００２ｍＬ，假设为三角分布：

ｕ（Ｖ１０－２） 槡＝０００２／６＝００００８２ｍＬ
温度引起的不确定度为：

△Ｖ１０＝２１×１０
－４×０１×５＝００００１ｍＬ

假设为矩形分布：

ｕ（Ｖ１０－３） 槡＝００００１／３＝０００００５８ｍＬ
所以，

ｕ（Ｖ１０）＝０００１
２＋００００８２２＋０００００５８槡

２

＝０００１３ｍＬ
ｕｒｅｌ（Ｖ１０）＝０００１３／０１＝００１３
由２１１节（３）知，标准系列定容体积Ｖ的不确

定度为：ｕｒｅｌ（Ｖ）＝００００７４，而ｕｒｅｌ（ρ２）＝０００５４，
因此：

ｕｒｅｌ（ρ１０）＝０００５４
２＋００００７４２＋００１３槡

２

＝００１４１
ｕ（ρ１０）＝００１４１×１０＝００１４ｎｇ／ｍＬ
（４）５０ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
按ＪＪＧ６４６—２００６［１０］规定，１ｍＬ移液器移取

０５ｍＬ标准使用溶液的重复性标准不确定度：
ｕ（Ｖ５０－１）＝０００２５ｍＬ。按此规定，２０℃时其示差
允值为±０００５ｍＬ，假设为三角分布：

ｕ（Ｖ５０－２） 槡＝０００５／６＝０００２０ｍＬ
温度引起的不确定度为：

△Ｖ５０＝２１×１０
－４×０５×５＝００００５ｍＬ

假设为矩形分布：

ｕ（Ｖ５０－３） 槡＝００００５／３＝００００３ｍＬ
所以，

ｕ（Ｖ５０）＝０００２５
２＋０００２０２＋００００３槡

２

＝０００３２ｍＬ
ｕｒｅｌ（Ｖ０５）＝０００３２／０５＝０００６４
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由２１１节（３）知，标准系列定容体积Ｖ的不确
定度为：ｕｒｅｌ（Ｖ）＝００００７４，而ｕｒｅｌ（ρ２）＝０００５４，
因此：

ｕｒｅｌ（ρ５０）＝０００５４
２＋００００７４２＋０００６４槡

２

＝０００８４
ｕ（ρ５０）＝０００８４×５＝００４２ｎｇ／ｍＬ
（５）１００ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
按ＪＪＧ６４６—２００６［１０］规定，１ｍＬ移液器移取

１ｍＬ标准使用溶液的重复性标准不确定度为：
ｕ（Ｖ１００－１）＝０００５ｍＬ。按此规定，２０℃时其示差
允值为±００１０ｍＬ，假设为三角分布：

ｕ（Ｖ１００－２） 槡＝００１０／６＝０００４１ｍＬ
温度引起的不确定度为：

△Ｖ１００＝２１×１０
－４×１×５＝０００１１ｍＬ

假设为矩形分布：

ｕ（Ｖ１００－３） 槡＝０００１１／３＝００００６ｍＬ
所以，

ｕ（Ｖ１００）＝０００５＋０００４１
２＋００００６槡

２

＝０００６５ｍＬ
ｕｒｅｌ（Ｖ１００）＝０００６５／１＝０００６５
由２１１节（３）知，标准系列定容体积Ｖ的不确

定度为：ｕｒｅｌ（Ｖ）＝００００７４，而ｕｒｅｌ（ρ２）＝０００５４，
因此：

ｕｒｅｌ（ρ１００）＝０００５４
２＋００００７４２＋０００６５槡

２

＝０００８５
ｕ（ρ１００）＝０００８５×１０＝００８５ｎｇ／ｍＬ
（６）２００ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
按ＪＪＧ６４６—２００６［１０］规定，５ｍＬ移液器移取

２ｍＬ标准使用溶液的重复性标准不确定度
ｕ（Ｖ２００－１）＝０００４ｍＬ。按此规定，２０℃时其示差
允值为±００１０ｍＬ，假设为三角分布：

ｕ（Ｖ２００－２） 槡＝００１０／６＝０００４１ｍＬ
温度引起的不确定度为：

△Ｖ２００＝２１×１０
－４×２×５＝０００２１ｍＬ

假设为矩形分布：

ｕ（Ｖ２００－３） 槡＝０００２１／３＝０００１２ｍＬ
所以，

ｕ（Ｖ２００）＝０００４
２＋０００４１２＋０００１２槡

２

＝０００５９ｍＬ
ｕｒｅｌ（Ｖ２００）＝０００５９／２＝０００３０

由２１１节（３）知，标准系列定容体积Ｖ的不确
定度为：ｕｒｅｌ（Ｖ）＝００００７４，而ｕｒｅｌ（ρ２）＝０００５４，
因此：

ｕｒｅｌ（ρ２００）＝０００５４
２＋００００７４２＋０００３０槡

２

＝０００６２
ｕ（ρ２００）＝０００６２×２０＝０１２ｎｇ／ｍＬ。
（７）５００ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
按 ＪＪＧ６４６—２００６［１０］规定，５ｍＬ移液器移取

５ｍＬ标准使用溶液的重复性标准不确定度为：
ｕ（Ｖ５００－１）＝００１０ｍＬ。按此规定，２０℃时其示差
允值为±００３０ｍＬ，假设为三角分布：

ｕ（Ｖ５００－２） 槡＝００３０／６＝００１２ｍＬ
温度引起的不确定度为：

△Ｖ５００＝２１×１０
－４×５×５＝０００５３ｍＬ

假设为矩形分布：

ｕ（Ｖ５００－３） 槡＝０００５３／３＝０００３１ｍＬ
所以，

ｕ（Ｖ５００）＝００１０
２＋００１２２＋０００３１槡

２

＝００１５９ｍＬ
ｕｒｅｌ（Ｖ５００）＝００１５９／５＝０００３２
由２１１节（３）知，标准系列定容体积Ｖ的不确

定度为：ｕｒｅｌ（Ｖ）＝００００７４，而ｕｒｅｌ（ρ２）＝０００５４，
因此：

ｕｒｅｌ（ρ５００）＝０００５４
２＋００００７４２＋０００３２槡

２

＝０００６３
ｕ（ρ１０）＝０００６３×５０＝０３２ｎｇ／ｍＬ
所以，各标准点锑的浓度为：（０２±０００５３）

ｎｇ／ｍＬ、（０５±００１０）ｎｇ／ｍＬ、（１０±００１４）
ｎｇ／ｍＬ、（５０±００４２）ｎｇ／ｍＬ、（１０±００８５）
ｎｇ／ｍＬ、（２０±０１２）ｎｇ／ｍＬ、（５０±０３２）ｎｇ／ｍＬ。
２２　等离子体质谱响应值的不确定度

开机，调试好仪器后，进行空白溶液、标准系

列、样品溶液的测定。每个锑标准溶液进行６次重
复测定，其测试数据列于表２。其不确定度评定属
于Ａ类评定［８］，是从重复测量的分散性实验估计

得到不确定度分量，ｙｉ是多次测量结果的平均值，
平均值的标准不确定度 ｄｙｉ采用平均值的标
准偏差。

—５３４—
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表 ２　标准溶液的质量计数及统计

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｎｄｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ

ｘｉ／（ｎｇ·ｍＬ－１）
响应值

１ ２ ３ ４ ５ ６

平均值

ｙｉ

标准偏差

ｓ

ｙｉ的标准偏差

ｄｙｉ

０２ ４９３４１ ５１３５７ ５２５７８ ４６１８３ ４８０６７ ４９８４８ ４９５６２ ２２８５ ９３３

０５ １２６９１９ １２４９４５ １２９４７６ １１８１５０ １２５６３６ １２７７４４ １２５４７８ ３９２９ １６０４

１．０ ２５４１４１ ２５７０１１ ２５７３１３ ２５７５４８ ２４７９８５ ２５５０８６ ２５４８４７ ３６２５ １４８０

５．０ １２５１０１３ １２６３３２６ １２５７２３５ １２７０８８８ １２６５６７５ １２６７７６９ １２６２６５１ ７３２７ ２９９１

１０．０ ２５５６１０２ ２５９９０８１ ２５２７９９７ ２４９０５８５ ２５６０９６９ ２５７５１６３ ２５５１６５０ ３７９４１ １５４８９

２０．０ ５１０６６１３ ５１３２５６２ ５１１９９０６ ５１８５０１９ ５１４３０５８ ５１０９５１３ ５１３２７７８ ２９０７４ １１８６９

５０．０ １２９６４２３６ １２６５９９３６ １３０３２２１２ １２７３６５３２ １２９１５６３９ １２９１７５２５ １２８７１０１３ １４２４５６ ５８１５７

２３　曲线拟合过程的不确定度

采用不确定度连续传递模型［６－７］，在 ｘｉ、ｄｘｉ、

ｙｉ、ｄｙｉ四组数据基础上，考虑标准曲线中的各个点

本身的不确定度对拟合曲线的影响，以ｘ、ｙ的相对
误差为权重进行双误差曲线回归，得到双误差拟合

方程为ｙ＝－２１１６＋２５７８ｘ，相关系数 ｒ＝１，其中
ａ＝－２２１６±４７４，ｂ＝２５７８±２。而对于任一标准

点系列的测量值 ｙｉ，可以通过回归曲线方程，得到

各点的回归值ｘｃ和曲线拟合过程引入的标准不确

定度（即回归残差ｄｘｃ）。

表 ３　标准点在拟合曲线上的回归值ｘｃ和回归残差ｄｘｃ
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｖａｌｕｅｓｘｃａｎｄｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｒｅｓｉｄｕａｌｓｄｘｃｏｆ

ｓｔａｎｄａｒｄｐｏｉｎｔｓｉｎｆｉｔｔｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓ

标准系列ｘｉ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

标准的不确定度

ｄｘｉ／（ｎｇ·ｍＬ－１）

响应值

ｙｉ

响应值标准

不确定度ｄｙｉ

回归值ｘｃ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

回归残差ｄｘｃ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）
０２ ０００５３ ４９５６ ９３２８ ０２７４３ ００８３７６７
０５ ００１０ １２５５ １６０４ ０５６８８ ００６３２２１
１０ ００１４ ２５４８ １４８０ １０７１ ００４４２５４
５０ ００４２ １２６２７ ２９９１ ４９８ ００２６５５３
１００ ００８５ ２５５１６ １５４９ ９９８ ００２６８６９
２００ ０１２ ５１３２８ １１８７ １９９９ ００１８９６６
５００ ０３２ １２８７１０ ５８１６ ５００１ ００２０２３１

其中标准曲线范围内的任意点ｘ的误差为：

σｘｉ＝
∑Ｚｉ· Ｂ·ｕｉ－ｖ( )

ｉ槡
２

Ｂ ·

１
Ｗｙｉ·Ｎ

＋１ｎ＋
ｙｉ－珋( )ｙ２

Ｂ２· ∑Ｘ２ｉ－ ∑Ｘ( )ｉ
２[ ]槡 ／ｎ

式中，σｘｉ＝ｄｘｃ，是指由曲线拟合过程带来的标准不

确 定 度；Ｚｉ＝
α２ｉ

Ｂ２·Ｗｙｉ＋Ｗｘｉ－２Ｂｒｉ·α( )ｉ
；　 　

ｘｉ、ｙｉ—观测值；Ｘｉ—ｘｉ调整到最佳直线的调整值；

ｕｉ＝ｘｉ－ｘ，ｖｉ＝ｙｉ－ｙ（ｘ、ｙ为加权平均值）；

Ｗｙｉ—相应点的权重（可根据每个点的 Ｚｉ值，用插

值方法求得）；Ｗｘｉ—ｘｉ的权；Ｂ—曲线的斜率；

Ｎ—ｙｉ的测定次数；ｎ为标准点的个数；αｉ—ｘｉ、

ｙｉ权的乘积的平方根；ｒｉ—ｘｉ、ｙｉ误差的相关系数。
２．４　合成标准不确定度

对于上述任一测量点，其标准不确定度的估计

值可由下式计算：

ｄｘ＝
ｄｘｉ
ｘ( )
ｉ

２

＋
ｄｙｉ
ｙ( )
ｉ

２

＋
ｄｘｃ
ｘ( )
ｃ槡
２

×ｘｃ

式中，ｘｉ＝ｘｃ；ｙｉ＝ｙｃ；ｄｘｉ—用线性插入法算得ｘｃ处

的标准不确定度；ｄｙｉ—用线性插入法算得ｙｃ处的标

准不确定度，也可以是ｙｃ多次测量后的平均值的标

准不确定度；
ｄｘｉ
ｘｉ
—由标准配制所引入的相对标准

不确定度；
ｄｙｉ
ｙｉ
—由样品测试所引入的相对标准

不确定度；
ｄｘｃ
ｘｃ
—由拟合及计算过程所引入的相对标

准不确定度；ｄｘ—合成标准不确定度。

若扩展因子为Ｋ，则结果为：ｘｃ±Ｋ·ｄｘ（取置
信区间为９５％，Ｋ＝２）。

拟合曲线各标准点的总合成不确定度列于表４。
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表 ４　各标准点的总合成不确定度（Ｋ·ｄｘ）

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｂｉｎｅｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ（Ｋ·ｄｘ）ｏｆｅｖｅｒｙｓｔａｎｄａｒｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｘｉ／
（ｎｇ·ｍＬ－１）

ｙｉ
ｘｃ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）
（Ｋ·ｄｘ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

（Ｋ＝２）
相对误差①

ＲＥ／％

０２ ４９５６ ０２７４３ ０１６８３ ６１４
０５ １２５５ ０５６８８ ０１２９０ ２２７
１０ ２５４８ １０７１ ００９４ ８８
５０ １２６２７ ４９８０ ０１０２ ２０
１００ ２５５１６ ９９８０ ０２１５ ２２
２００ ５１３２８ １９９９ ０２６ １３
５００ １２８７１０ ５００１ ０７８ １６

　① 相对误差为总不确定度占实测值的比例。即相对误差 ＲＥ＝
Ｋ·ｄｘ／ｘｃ×１００％。

３　样品测定及不确定度评定
对于标准曲线范围内任一次测量，可以根据上

述公式求得标准不确定度的估计值。例如某一水

样中锑的６次响应值分别为４５５７８、４６３２６、４６０３２、
４６７９６、４５９８３、４６２６９，可以计算出 ｙ＝４６１６４，回归
拟合得到：ｘ＝１７９９，ｄｘｃ＝００２０００。用插值法算
得ｄｘ＝０１１３，ｄｙ＝１２５９４，所以：

ｄｘ＝ ０１１３( )１７９９
２

＋ １２５９４( )４６１６４
２

＋ ００２( )１７９９槡
２

×１７９９＝０１２４ｎｇ／ｍＬ
若扩展因子Ｋ＝２，则结果的９５％置信区间为

（１７９９±０２５）ｎｇ／ｍＬ，相对误差为１４％。其中
标准曲线配制过程引入的不确定度对总不确定度

的贡献率是８１９６％，ＩＣＰ－ＭＳ测量过程产生的不
确定度对总不确定度的贡献率是１５４７％，拟合曲
线过程产生的不确定度对总不确定度的贡献率是

２５７％，则测定该水样的不确定度主要是由标准曲
线配制引入的，因此提示在配制标准系列时要严格

要求，并细心操作，以使测定结果更为合理、准确。

４　结语
通过上述对ＩＣＰ－ＭＳ法测定地下水中锑的不

确定度评定，得出以下结论。

（１）采用该不确定度传递模型，考虑了大部分
不确定度的影响因素，使不确定度评定程序简洁、

易懂，但未包括复杂样品制备过程中所带来的不确

定度。样品制备过程带来的不确定度可直接叠加

到合成标准不确定度的计算公式中得到最终结果。

（２）采用ｘ、ｙ的相对差，对标准曲线进行双误
差回归，结果表示在对越靠近检出限的低含量样品

测试时其不确定度越大，且标准曲线的拟合过程引

入的不确定度对其总不确定度有较大的贡献率，这

与实验室中的实际测试情况相吻合，另外在实际的

测定过程中，要根据所测的样品浓度选用一条合适

范围的标准曲线进行定量。

（３）通过分析，对于浓度较高的样品，标准曲
线配制对其合成不确定度的影响较大，甚至成为主

导因素。若使测量更为精确，必须选择高精度的量

器、高纯度的标准试剂及高水平的操作人员。
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