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0 引言

本文探讨原子荧光光度法测定地表水中汞的不确定

度评定方法，确定引入测量不确定度的主要来源，获得

不确定度评定结果。

1 实验准备

汞标准中间液（10μg/mL）：取 1mL 汞标准贮备液

（1000μg/mL）于 100mL 容量瓶中，加入 5mL 盐酸，

用汞标准固定液定容。汞标准使用液（0.1μg/mL）：取

1mL 汞标准中间液（10μg/mL）于 100mL 容量瓶中，加

入 5mL 盐酸，用汞标准固定液定容。然后用 5mL 分度

吸量管分别取 0、1mL、2mL、3mL、4mL、5mL 汞标准

使用液至 100mL 容量瓶中，加入 5mL 盐酸，用超纯水

定容。用原子荧光光度计测量标准溶液系列的荧光强度，

绘制校准曲线。在相同条件下，取 5mL 样品于 10mL 比

色管中，加入 0.5mL 盐酸，用超纯水定容，测量样品的

荧光强度，在校准曲线上查得样品中汞的含量。

2 数学模型
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式中，C- 样品中汞的浓度，μg/L；A- 样品荧光强

度；a- 标准曲线截距；b- 标准曲线斜率。

3 确定不确定度的来源

按函数关系式，汞含量测定的不确定度来源于测量

样品的重复性、标准溶液的配制、校准曲线拟合引入的

不确定度。汞含量不确定度来源见图 1。

图 1   汞含量不确定度来源图

4 不确定度分量的评定

4.1 测量样品重复性引入的不确定度

对某样品中汞含量重复检测 10 次，所测结果见表 

1。
表 1   某样品重复测量 10 次数据

测量次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
测量结果
（μg/L）

1.09 1.11 1.10 1.11 1.08 1.10 1.08 1.07 1.08 1.11

x （μg/L） 1.09
s（x） 0.0153

日常检测，对样品中汞含量进行两次平行测定，检

测的平均值为 1.10μg/L，则测量重复性引入的标准不确

定度为：
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相对标准不确定度为：

4.2 标准溶液配制引入的不确定度

4.2.1 标准溶液纯度引入的不确定度

汞标准储备液的浓度为 1000μg/mL，相对扩展不确

定度 0.7%，服从正态分布，k=2，则相对标准不确定度 

为：

4.2.2 标准溶液移取体积引入的不确定度

校准：1mL 单标线吸量管的最大允许误差为 ±0.007mL， 

视为均匀分布，其标准不确定度为：

0.007mL/ 3 =4.04×10-3mL

温度：实验室温度波动范围在 ±2℃，玻璃的膨胀

系数为 2.5×10-5/℃，水的膨胀系数为 2.08×10-4/℃，则：

△ V=（2.08×10-4-2.5×10-5）×2×1=3.66×10-4mL

按均匀分布，温度引起的标准不确定度为：

3.66×10-4mL/ 3 =2.11×10-4mL

重复性：重复性相对偏差忽略不计。

则标准溶液两次移取体积引入的标准不确定度均

为：
3 2 4 2 3
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标准溶液移取体积引入的相对标准不确定度为：

水质汞含量测定的不确定度评定
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摘　要：依据《水质 汞、砷、硒、铋和锑的测定 原子荧光法》HJ 694-2014 方法标准对原子荧光光度法测定水
质中汞的不确定度的影响因素进行分析确定，并对由此引起的不确定度进行评定。
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4.2.3 标准溶液定容体积引入的不确定度

校准：100mL 容量瓶的最大允许误差为 ±0.10mL，

视为均匀分布，其标准不确定度为：

0.10mL/ 3 =5.77×10-2mL

温度：实验室温度波动范围在 ±2℃，玻璃的膨胀

系数为 2.5×10-5/℃，水的膨胀系数为 2.08×10-4/℃，则：

△ V=(2.08×10-4-2.5×10-5)×2×100=3.66×10-2mL

温度引起的不确定度为：

3.66×10-2mL/ 3 =2.11×10-2mL

重复性：重复性相对偏差忽略不计。

则两次标准溶液定容体积引入的标准不确定度均

为：

相对标准不确定度均为：

标准溶液定容体积引入的相对标准不确定度为：

4.2.4 标准系列溶液配制引入的不确定度

校准：5mL 分度吸量管的最大允许误差为 ±0.015mL， 

视为均匀分布，其标准不确定度为：

0.015mL/ 3 =8.66×10-3mL

100mL 容量瓶的最大允许误差为 ±0.10mL，视为均

匀分布，其标准不确定度为：

0.10mL/ 3 =0.0577mL

温度：实验室温度波动范围在 ±2℃，玻璃的膨胀

系数为 2.5×10-5/℃，水的膨胀系数为 2.08×10-4/℃，温

度对移取标准溶液引起的不确定度可忽略不计。则：

△ V=（2.08×10-4-2.5×10-5）×2×100=0.0366mL

按均匀分布，温度对标准系列溶液配制引起的不确

定度为：

0.0366mL/ 3 =0.0211mL

重复性：重复性相对偏差忽略不计。

则标准系列溶液引入的标准不确定度分别为：

8.66×10-3mL 和 mL

相对不确定度分别为：

8.66×10-3，8.66×10-3/2=4.33×10-3，

8.66×10-3/3=2.89×10-3，8.66×10-3/4=2.17×10-3，

8.66×10-3/5=1.73×10-3，6.14×10-2/100=6.14×10-4

标准系列溶液配制引入的相对标准不确定度为：

    

标准溶液配制引入的相对标准不确定度为：

4.3 校准曲线拟合引入的不确定度

对 6 个不同浓度的标准溶液分别测定 3 次，拟合的

线性方程为：y=253.256x-1.461，r=0.9999，校准曲线的

计算结果见表 2。
表 2   校准曲线计算结果

浓度
（μg/L）

0.000 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000

y 0.000 264.330 502.523 758.143 1005.867 1276.745
y' -1.461 251.795 505.051 758.307 1011.563 1264.819

y-y' -1.461 12.535 -2.528 -0.164 -5.696 11.926
（y-y'）2 2 157 6 0 32 142

X ：不同标准溶液浓度的平均值，2.50μg/L； x ：

样品中汞含量，1.10μg/L；n：标准溶液的测量次数；N：

样品溶液的测量次数。

校准曲线拟合引入的标准不确定度：

标准曲线拟合引入的相对标准不确定度：

5 计算合成标准不确定度

合成各相对标准不确定度分量：

( ) ( ) ( ) ( ) 0333.0=++= 2
3

2
2
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合成标准不确定度为：

u（x）=x×urel（x）=1.10×0.0333=0.037μg/L

6 计算扩展不确定度

取置信概率 95%，按正态分布考虑，包含因子 k=2， 

计算扩展不确定度为：

U（x）=k×u（x）=2×0.037=0.07μg/L

7 结束语

综上所述，用扩展不确定度报告水质汞含量测定的

不确定度：试样中汞的浓度为 1.10±0.07μg/L。
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