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摘要# 目的!评定黄连%"D&$187$-’-1$1O_59>8S中 "( 种重金属元素含有量的不确定度& 方法!黄连粉碎后加硝酸和氢
氟酸消解$ 电感耦合等离子体质谱 "P-Q*LH# 法测定其中 "( 种重金属元素的含有量$ 评定所得结果的不确定度& 结
果!-_’ L9’ -?’ M6’ -E’ GB’ -D’ .5’ 02’ Qa 的不确定度分别为 (S$/’ "#’ (S(’#’ (S$(’ $S"’ (S(",’ (S"(’
%S%’ (S((+ #’ (S%% 4:I<:$ 其质量浓度是不确定度的主要来源& 结论!黄连标准曲线绘制过程中应选择较大量程的
移液器$ 并减少稀释步骤$ 以提高准确性&
关键词! 黄连( 重金属元素( 不确定度( P-Q*LH
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L9$ -?$ M6$ -E$ GB$ -D$ .5$ 0259D Qa A1_1(S$/$ "#$ (S(’#$ (S$($ $S"$ (S(",$ (S"($ %S%$ (S((+ # 59D
(S%% 4:I<:$ _1BZ1>C6‘12b$ A8?B1>?9>19C_5C6?9BA1_1C814569 B?E_>1B?@E9>1_C569C61B&$=A$@?69=A!P9 C81
D_5A69:?@BC59D5_D >E_‘1B?@%+87$-’-1$1$ 25_:1__59:1?@Z6Z1CC159D 21BBD62EC6?9 BC1ZBB8?E2D a1>8?B19 C?69*
>_15B1C815>>E_5>b&
B;CD=8>6! %"D&$187$-’-1$1O_59>8&( 815‘b41C52121419CB( E9>1_C569C61B( P-Q*LH

!!电感耦合等离子质谱 "P-Q*LH# 法自诞生以
来$ 以其灵敏度高’ 检出限低’ 可测元素多’ 线性
范围宽’ 可进行同位素分析’ 应用范围广等优势被
公认为是强有力的痕量超痕量无机元素分析技术)"* $
其被 0中国药典1 $("(版一部收录后$ 越来越多地
应用于中药材中重金属及有毒有害元素的限量检查&
由于重金属含有量低$ 其测定结果的准确性会受到
多种因素的影响$ 如样品前处理’ 标准曲线配制’
基质干扰等& 因此$ 传统误差评定已无法满足实验
人员对结果准确性进行优劣评定的需求$ 故通过测
量不确定度来评定结果就显得势在必行&

测量不确定度是对测量结果可能误差的度量$
也是定量说明测量结果好坏的一个参数)$* $ 不确
定度越小$ 测量结果越接近真值& 目前$ 越来越多
的实验室要求在给出测定结果的同时给出合成不确
定度& 本实验采用 0中国药典1 $("( 版一部附录
*K方法 "电感耦合等离子质谱#$ 测定黄连中
-_’ L9’ -?’ M6’ -E’ GB’ -D’ .5’ 02’ Qa "( 种
重金属元素的含有量$ 并根据 ggO"(’+S"*$("$
0测量不确定度评定与表示1 )%*对测量结果进行不
确定度评定$ 旨在理清不确定度评定的一般步骤$
找出影响测量结果准确性的主要因素$ 为提升测量
水平提供理论依据和参考$ 并对不确定度评定的一
些方法进行初步探讨&
EF实验部分
"S"!仪器! 试药和药材!G:6219C//(( 电感耦合等
离子体质谱仪( L6226Z?_1L622*h超纯水机( -3L
LGFH) 微波消解仪( LJ$(# 型电子分析天平 "梅
特勒*托利多仪器上海有限公司#&

-_’ -?’ M6’ -D’ 02’ Qa 等 $, 种元素混合标
准溶液购自美国G:6219C公司$ 规格 "( #:I4J( L9
"批号 "%""#$ " ((( #:I4J#’ -E "批号 "$"(’$
" ((( #:I4J#’ GB"批号 "$(,%$ " ((( #:I4J#(
.5"批号 "%""%$ "(( #:I4J# 标准溶液均购自中
国计量科学研究院( 柑橘叶标准物质购自中国地质
科学院地球物理地球化学勘察研究所& 含 .6’ W1’
P9’ J6)’ H>’ 0a’ Y的混合内标溶液""( #:I4J#$
含-1’ -?’ J6)’ L:’ 02’ Y的调谐溶液"" #:IJ#

均购自美国 G:6219C公司& 硝酸为优级纯 "德国
L1_><公司#( 水为经纯水机处理的高纯水&

黄连购自玉林药材市场$ 经广西食品药品检验
所黄清泉中药师鉴定为正品&
"S$!仪器工作条件!射频功率 " ’’( \( 采样深
度 "( 44( 载气体积流量 "S(+ JI469( V1碰撞模
式$ 体积流量 %S/ 4JI469( 积分时间 (S" e$ B(
扫描类型单杆& 测定时选定的同位素为’$ -_’
’’L9’’+-?’)( M6’)% -E’,’ GB’""# -D’"%’ .5’$(’ 02’$(/ Qa$
其中’$ -_’’’ L9 以#’ H>为内标$’+ -?’)( M6’)% -E’,’ GB
以,$W1为内标$""# -D’"%’ .5以""’ P9 为内标$$(’ 02’
$(/Qa以$(+.6为内标&
"S%!溶液制备及测定方法
"S%S"!标准曲线!精密吸取混标溶液适量$ 置于
’( 4J或 "(( 4J量瓶中$ 加硝酸溶液"$ 4J硝酸
加水定容至 "(( 4J# 配制成分别含 -_’ -?’ M6’
-D’ 02’ Qa (S"’ (S’’ $’ ’’ "(’ $(’ ’(’
"(( #:IJ的系列混标溶液& 再精密吸取 L9’ -E’
GB’ .5单元素标准溶液适量$ 置于 ’( 4J或
"(( 4J量瓶中$ 加硝酸溶液配制成分别含 L9’((’
" (((’ $ (((’ $ ’((’ ’ ((( #:IJ$ GB(S’’ "’ $’
’’ "( #:IJ$ -E 和 .5 ’(’ "((’ $((’ ’((’
" ((( #:IJ的系列混标溶液& 以各元素标准溶液质
量浓度为横坐标" #̂$ 响应值与内标比值为纵坐标
"b# 绘制标准曲线$ 结果见表 "$ 表明各元素线性
关系良好&

表 EF各元素线性关系
7%PQEF@#.)%&&)/%(#".1-#’1",+%&#"31)/)R).(1

元素
线性范围I

"#:+Ji"#
线性方程 相关系数

’$-_ $ e"(( bc(S(,$ #^n(S("’ / (S+++ +
’’L9 ’(( e’ ((( bc(S(%+ ,^n(S((’ , (S+++ /
’+-? (S" e$( bc(S")% (^n(S(($ , (S+++ /
)(M6 $ e"(( bc(S(#" /^n(S(", / (S+++ /
)%-E ’( e" ((( bc(S""( +^n(S,(’ ( (S+++ ,
,’GB (S’ e"( bc(S("$ #^n$S#%# $ m"( i# (S+++ /
""#-D (S" e$( bc(S((, )^n"S’/) ( m"( i’ (S++/ %
"%’.5 ’( e" ((( bc(S((" ,^n$S/") ( m"( i# (S+++ +
$(’02 (S" e$( bc(S($" )^n’S%," % m"( i’ "S((( (
$(/Qa ’ e"(( bc(S(%" (^n(S((# / (S+++ #
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"S%S$!供试品溶液及空白溶液!取黄连药材适量$
)( f下干燥 $ 8$ 粉碎成粗粉$ 精密称取 (S$ :$ 置
于聚四氟乙烯消解罐中$ 加 / 4J硝酸溶液和(S’ 4J
氢氟酸$ 混匀$ 盖上内盖$ 旋紧外套$ 置微波消解
仪中进行消解& 采用[91C?E>8 模式程序升温$ 爬升
时间 $( e$’ 469$ 升至 "+( f后保持 $( 469( 功率
" (%( e" /(( \& 结束后$ 待消解罐放冷$ 置于赶酸
架上$ "%( f下赶酸 $S’ 8$ 冷却至室温$ 用硝酸溶
液 "$ 4J硝酸加水定容至 "(( 4J# 转入 $’ 4J量
瓶中$ 洗涤消解罐 % e#次$ 稀释至刻度$ 摇匀$ 即
得& 同法制备相应的试剂空白&
"S%S%!重复性试验!取黄连药材粗粉 ) 份$ 每份
约 (S$ :$ 按 ,"S%S$- 项下方法制备供试品溶液$
测得各元素含有量 FHK分别为 -_’S"/!’ L9
$S(%!’ -?"S,#!’ M6$S$,!’ -E $S/%!’ GB
$S++!’ -D $S(+!’ .5%S#(!’ 02#S%$!’ Qa
,S##!$ 表明该方法重复性良好&
"S%S#!回收率试验!取黄连药材粗粉 "/ 份$ 每份
约 (S$ :$ 分为低’ 中’ 高加样组$ 每组 ) 份& 低
加样组中$ 精密加入混标溶液适量$ 使低含有量的
-?’ GB’ -D’ 02加入量为 (S"$’ #:( 中加样组中$
精密加入混标溶液适量$ 使中含有量的 -_’ M6’
Qa加入量为 (S’ #:( 高加样组中$ 精密加入 L9’
-E’ .5单元素标准溶液适量$ 使 L9 加入量为
’( #:$ -E 和 .5加入量为 ’ #:& 按 ,"S%S$- 项
下方法制备供试品溶液$ 测定回收率& 结果$ 各元
素加样回收率分别为 -_+"S+/! e+,S)#!’ L9
/+S+%! e"("S"#!’ -?+"S##! e++S$(!’ M6
+%S#,! e++S/)!’ -E "($S$%! e"(#S#)!’ GB
+%S/,! e+/S//!’ -D +’S)(! e"((S’,!’ .5
+#S#)! e"(+S#+!’ 02"($S($! e"(%S+/!’ Qa
"((S%+!e"(#S#)!$ 符合痕量分析的要求&
"S%S’!随行质控物质!选择有证标准物质柑橘叶
作为随行质控物质$ 以监控整个实验过程仪器是否
处于正常状态& 结果$ "( 种元素的测定值均落在
规定范围内&
GF数学模型建立和不确定度来源分析

元素含有量计算公式为 %R (̂ S\S"(
T)

LS"(T%
&

其中$ %为被测元素含有量 "4:I<:#$ (̂为元素
质量浓度 "9:I4J#$ \为样品定容体积 "4J#$ L
为取样量 ":#&

由数学模型可知$ 测定结果的不确定度来源于
取样量’ 定容体积’ 待测元素质量浓度& 由于样品

消解过程复杂$ 待测元素不能完全进入溶液中$ 加
上基质效应的影响$ 故还应包括回收率以及多份样
品重复性所引入的不确定度& 整合后的不确定度来
源见图 "&

图 EF不确定度来源因果图
L#SQEF$%31)%.!),,)*(!#%S&%R",3.*)&(%#.(X 1"3&*)

HF不确定度的分析与计算
%S"!由供试品称重引入的相对标准不确定度!由
称量引入的不确定度主要来源于天平校准& 天平校
准证书规定$ 万分之一天平的允许误差为 (S’ 4:$

按矩形分布计算$ d 槡c %$ 则天平校准的标准不确

定度 <L R(+’ 4:e槡% R(+$/+ 4:& 天平称取样品
时$ 经两次独立称量 "一次去皮$ 一次净质量#$
按取样 (S$ :计算$ 则由天平称重引入的相对标准

不确定度为 <L$_12c
(S$/+$ n(S$/+槡 $

$(( c(S(($ (#"&

%S$!由定容体积引入的相对标准不确定度!样品
消解液定容至 $’ 4J量瓶中$ 其不确定度来自 % 个
方面$ 即体积校准’ 温度效应’ 重复读数&
%S$S"!由体积校准引入的不确定度!ggW"+)*$(()
0常用玻璃量器检定规程1 )#*规定$ $’ 4JG级量
瓶容量的允许误差为 d(S(% 4J$ 按矩形分布计

算$ d 槡c%$ 则由体积校准引入的标准不确定度为

<$’T" R
(+(%

槡%
R(+(", %$ 4J&

%S$S$!由温度效应引入的不确定度!实验环境温
度在 "$( d’#f范围内波动$ 按矩形分布计算$

d 槡c %$水的膨胀系数为 $S" m"( i# If$ 则由温度
效应引入的标准不确定度根据下式计算$ <$’T$ R
\S$4S$+" S"(T#

槡%
R $’ S’ S$+" S"(T#

槡%
R

(S("’ ") 4J&
%S$S%!由重复读数引入的不确定度!将 $’ 4J量
瓶充满水$ 进行 "( 次定容和称定质量$ 测得 "( 次
读数的标准偏差为 (S("( ($$ 即 <$’T% c(S("( ($&
%S$S#!合成由定容体积引入的相对标准不确定度
!计算公式如下&
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<$’$_12 R <$’T"$_12
$ g<$’T$$_12

$ g<$’T%$_12槡 $ R

(+(", %$( )$’
$
g (+("’ ")( )$’

$
g (+("( ($( )$’槡

$
R

(S((" ((# &
%S%!由待测元素质量浓度引入的标准不确定度!
待测元素测得浓度引入的不确定度来源于两方面$
即标准溶液的配制和标准曲线的拟合&
%S%S"!由标准溶液配制引入的标准不确定度!标
液配制引入的不确定度来源于连续稀释过程中由移
液器和量瓶带来的不确定度以及标准物质本身的不
确定度&
%S%S"S"!稀释过程中由量瓶带来的不确定度!在
标准溶液配制中$ 使用了 "(’ ’(’ "(( 4J量瓶$
按 ,%S$- 项下评定方法$ % 种规格 G级量瓶容量
的允许误差分别为 d(S($(’ d(S(’’ d(S"($ 按

矩形分布计算$ d 槡c %$ 则由体积校准引入的标准

不确定度分别为 <"(T" R
(+($

槡%
R (+("" ’’ 4J(

<’(T" R
(+(’

槡%
R (+($/ /, 4J( <"((T" R

(+"(

槡%
R

(S(’, ,# 4J&
由温度效应引入的标准不确定度按 ,%S$S$-

项下公式计算$ 分别为 <"(T$ R
"( S’ S$+" S"(T#

槡%

R(+(() ()$ 4J( <’(T$ R
’( S’ S$+" S"(T#

槡%
R

(S(%( %" 4J( <"((T$ R "(( S’ S$+" S"(T#

槡%
R

(S()( )$ 4J&
"(’ ’(’ "(( 4J量瓶分别充满水$ 进行 "( 次

定容和称定质量$ 测得 "( 次读数的标准偏差分别
为 <"( i% c(S((# ’/%’ <’( i% c(S("’ "’’ <"(( i% c
(S("% %(&

"(’ ’(’ "(( 4J量瓶的相对标准不确定度分
别为

<"($_12 R <"(T"$_12
$ g<"(T$$_12

$ g<"(T%$_12槡 $ R

(+("" ’’( )"(
$
g (+(() ()$( )"(

$
g (+((# ’/%( )"(槡

$
R

(S((" %/% (

<’($_12 R <’(T"$_12
$ g<’(T$$_12

$ g<’(T%$_12槡 $ R

(+($/ /,( )’(
$
g (+(%( %"( )’(

$
g (+("’ "’( )’(槡

$
R

(S((( /+( % (

<"(($_12 R <"((T"$_12
$ g<"((T$$_12

$ g<"((T%$_12槡 $ R

(+(’, ,#( )"((
$
g (+()( )$( )"((

$
g (+("% %(( )"((槡

$
R

(S((( /#, , &
%S%S"S$!稀释过程中由移液器带来的不确定度!
标准曲线绘制时所使用移液器的量程有 (S("’
(S(’’ (S"’ (S’’ "’ $S’’ ’ 4J$ 移液器检定规
程)’*规定$ 其容量允许误差分别为 d/S(!’
d%S(!’ d$S(!’ d"S(!’ d"S(!’ d(S’!’
d(S)!$ 则由体积校准引入的相对标准不确定度
分别为

<(+("T"$_12R
(+(/

槡%
R(+(#) "+(<(+(’T"$_12R

(+(%

槡%
R

(+(", %$(<(+"T"$_12R
(+($

槡%
R(+("" ’’ (

<(+’T"$_12 R
(+("

槡%
R ’+,,# S "(T%(<"T"$_12 R

(+("

槡%
R’S,,# S"(T% (

<$+’T"$_12 R
(+((’

槡%
R $+//, S"(T%(<’T"$_12 R

(+(()

槡%
R%+#)# S"(T% &

由温度效应引入的标准不确定度按 ,%S$S$-
项下公式计算$ 即

<(+("T$ R
(+(" S’ S$+" S"(T#

槡%
R)+()$ S"(T)

4J( <(+(’T$ R
(+(’ S’ S$+" S"(T#

槡%
R%+(%" S"(T’

4J( <(+"T$ R (+" S’ S$+" S"(T#

槡%
R )+()$ S

"(T’ 4J(

<(+’T$ R
(+’ S’ S$+" S"(T#

槡%
R%+(%" S"(T#

4J( <"T$ R
" S’ S$+" S"(T#

槡%
R)+()$ S"(T# 4J(

<$+’T$ R
$+’ S’ S$+" S"(T#

槡%
R"+’") S"(T%

4J( <’T$ R
’ S’ S$+" S"(T#

槡%
R%+(%" S"(T% 4J&

用上述移液器分别吸取不同体积的水$ 称定质
量 "( 次$ 测得各量程 "( 次读数的标准偏差分别为

<(S(" i% c%S’#$ m"(
i’’ <(S(’ i% c’S/,, m

"( i’’ <(S" i% c%S,,% m"(
i#’ <(S’ i% c"S#++ m

""$$
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"( i%’ <" i% c"S/// m"(
i%’ <$S’ i% c+S,(, m"(

i%’
<’ i% c+S’$) m"(

i%&
合成移液器各量取体积引入的相对标准不确定

度分别为

<(+("$_12 R <(+("T"$_12
$ g<(+("T$$_12

$ g<(+("T%$_12槡 $ R

"(+(#) "+#$ g )+()$ S"(T)
(+( )("

$
g %+’#$ S"(T’

(+( )("槡
$

R(+(#) %% (

<(+(’$_12R <(+(’T"$_12
$ g<(+(’T$$_12

$ g<(+(’T%$_12槡 $ R

"(+(", %$#$ g %+(%" S"(T’
(+( )(’

$
g ’+/,, S"(T’

(+( )(’槡
$

R(+(", %, (

<(+"$_12 R <(+"T"$_12
$ g<(+"T$$_12

$ g<(+"T%$_12槡 $ R

"(+("" ’’#$ g )+()$ S"(T’
(+( )"

$
g %+,,% S"(T#

(+( )"槡
$

R(+("$ ", (

<(+’$_12 R <(+’T"$_12
$ g<(+’T$$_12

$ g<(+’T%$_12槡 $ R

"’+,,# S"(T%#$ g %+(%" S"(T#
(+( )’

$
g "+#++ S"(T%

(+( )’槡
$

R(+(() ’%# (

<"$_12 R <"T"$_12
$ g<"T$$_12

$ g<"T%$_12槡 $ R

"’+,,# S"(T%#$ g )+()$ S"(T#( )"
$
g "+/// S"(T%( )"槡

$

R(+(() "(’ (

<$+’$_12 R <$+’T"$_12
$ g<$+’T$$_12

$ g<$+’T%$_12槡 $ R

$+//, S"(T( )% $ g "+’") S"(T%
$+( )’

$
g ++,(, S"(T%

$+( )’槡
$

R(+((# /,) (

<’$_12 R <’T"$_12
$ g<’T$$_12

$ g<’T%$_12槡 $ R

"%+#)# S"(T%#$ g %+(%" S"(T%( )’
$
g ++’$) S"(T%( )’槡

$

R(+((# ((( &
%S%S"S%!合成各元素由稀释过程引入的相对标准
不确定度!根据标准曲线配制过程中使用的各种规
格移液器和容量瓶次数$ 合成相对标准不确定度分
别为

!! <K$_12"-_$M6# R # S<’($_12
$ g$ S<"(($_12

$ g<(+("$_12
$ g$ S<(+(’$_12

$ g<(+"$_12
$ g$ S<(+’$_12槡 $ R(+(’# )) (

<K$_12"L9# R <"($_12
$ g<’($_12

$ g# S<"(($_12
$ g<(+(’$_12

$ g<(+"$_12
$ g$ S<"$_12

$ g<$+’$_12
$ g<’$_12槡 $ R

(S($% /, (

<K$_12"-?$-D$02# R % S<’($_12
$ g# S<"(($_12

$ g<(+("$_12
$ g$ S<(+(’$_12

$ g<(+"$_12
$ g<(+’$_12

$ g$ S<"$_12槡 $ R
(S(’# +) (

<K$_12"-E# R <"($_12
$ g<’($_12

$ g# S<"(($_12
$ g<(+(’$_12

$ g$ S<(+"$_12
$ g<(+’$_12

$ g$ S<"$_12槡 $ R(+($) /’ (

<K$_12"GB# R <’($_12
$ g’ S<"(($_12

$ g<(+(’$_12
$ g% S<(+"$_12

$ g<(+’$_12
$ g<"$_12槡 $ R(+($/ /$ (

<K$_12".5# R <’($_12
$ g# S<"(($_12

$ g<(+(’$_12
$ g$ S<(+"$_12

$ g<(+’$_12
$ g<"$_12槡 $ R(+($) "" (

<K$_12"Qa# R % S<’($_12
$ g$ S<"(($_12

$ g$ S<(+(’$_12
$ g<(+"$_12

$ g$ S<(+’$_12槡 $ R(+($+ (( &
%S%S"S#!标准溶液本身的不确定度!查阅标准溶
液证书可知$ -_’ L9’ -?’ M6’ -D’ 02’ Qa 标准
溶液的相对扩展不确定度均为 (S’!$ .5为 "!$
-E’ GB均为 " #:I4J$ 包含因子 d均为 $$ 根据
/cdm<$ 测得各元素标准溶液的相对标准不确定
度如下&

<1$_12"-_$L9$-?$M6$-D$02$Qa# R
<_12
d R

(+’!
$ c(&(($ ’(

<1$_12".5# R
<_12
d R

"!
$ c(&((’(-E’ GB标准溶液质

量浓度均为 " ((( #:I4J$ <1$_12"-E$GB# R
<_12
dS% R

"
$ S" ((( R(+((( ’ &

%S%S"S’!标准溶液配制引入相对标准不确定度的

合成!按公式 <U$_12R <K$_12
$ g<1$_12槡 $ 合成$

<U$_12"-_$M6# R (+(’# ))$ g(+(($ ’槡 $ R(S(’# ,$(

<U$_12"L9# R (+($% /,$ g(S(($ ’槡 $ R(S($# (((

<U$_12"-?$-D$02# R (+(’# +)$ g(+(($ ’槡 $ R(S(’’ ("(

<U$_12"-E# R (+($) /’$ g(+((( ’槡 $ R(S($) /’(

<.$_12"GB# R (+($/ /$$ g(+((( ’槡 $ R (+($/ /$(

<U$_12".5# R (+($) ""$ g(+((’槡 $ R(+($) ’/(

<.$_12"Qa# R (+($+ (($ g(+(($ ’槡 $ R(+($+ ""&

%S%S$!标准曲线拟合引入的标准不确定度))*,*

$"$$
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计 算 公 式 为 <X$_12 R
BJ
US%

"
- g

"
Dg

8T8( )
(
$

* -

FR" 8(FT8( )
(槡 $

$ 其 中 BJ R

* C.FTC( )
F
$

- T槡 $ $%( R
* -

FR"
8(F

- $ CFc.nG%(F& 结

果见表 $& 式中$ BJ为标准曲线残差标准差( U为
斜率( %为待测样品平均质量浓度( - 为标准曲线
点数( D为待测样品重复测定次数( %(为回归曲线
各点质量浓度的平均值( %(F为回归曲线各点质量
浓度( C.F为各标准溶液实际响应值( CF为回归曲线
所测理论值&

表 GF各元素标准曲线拟合的不确定度
7%PQGF?.*)&(%#.(#)1",1(%.!%&!*3&+)1,#((#.S ,"&+%&#"31)/)R).(1

质量浓度I

"#:+Ji"#
-_ -? M6 -D 02

C.F CF C.F CF C.F CF C.F CF C.F CF
(S" % % (S("+ # (S("+ ( % % (S((" $ (S((( ,,) (S(($ $ (S(($ $

(S’ % % (S(+" / (S(/# $ % % (S((# $ (S((% /") (S("" " (S("( +

$ (S",$ " (S")( ) (S%#) / (S%$/ , (S"(% ) (S"(" # (S($% / (S("’ $") (S(#$ + (S(#% %

’ (S%/+ + (S%,, / (S/$) % (S/", , (S$$’ # (S$$) / (S(%, , (S(%/ (") (S"(/ , (S"(/ "

"( (S,,$ + (S,%+ / "S)+( / "S)%$ , (S#)( / (S#%’ / (S(,) ) (S(,) (") (S$"’ , (S$") "

$( "S#)( # "S#)% / %S$$/ $ %S$)$ , (S/,( # (S/’% / (S"’( " (S"’$ (") (S#%" % (S#%$ "

’( %S)+% ) %S)%’ / % % $S"," , $S"(, / % % % %

"(( ,S$"/ # ,S$’’ / % % #S"’) , #S"+, / % % % %
BJ (S(%+ "% (S(%’ ## (S(#( /) (S((# #"+ (S((( ’/% "
U (S(,$ # (S")% ( (S(#" / (S((, ) (S($" )
- ) ) ) ) )
D ) ) ) ) )
%( %"S", )S$), %"S", )S$), )S$),
% "+S%,’ $ %S%(# , "(S#(" , #S/,) / (S)## $
<X$_12 (S(") ) (S(%+ , (S(’/ + (S()+ ’ (S($, /

质量浓度I

"#:+Ji"#
L9 -E GB .5 Qa

C.F CF C.F CF C.F CF C.F CF C.F CF
(S’ % % % % (S((/ " (S(() ## % % % %

" % % % % (S("$ ) (S("$ )# % % % %

$ % % % % (S($# , (S($’ (# % % % %

’ % % % % (S()" ’ (S()$ $# % % (S")" ’ (S"’+ /

"( % % % % (S"$# + (S"$# $# % % (S%"" ’ (S%"# /

$( % % % % % % % % (S’+( # (S)$# /

’( % % ’S,(’ )S$’ % % (S(/" " (S(/’ % "S#," $ "S’’# /

"(( % % ""S)’% % ""S,+’ % % (S")( + (S",( % %S"’# " %S"(# /

$(( % % $#S$$$ ’ $$S//’ % % (S%$) ) (S%#( % % %

’(( "/S+)+ ’ "+S/’’ , ’,S)%$ " ’)S"’’ % % (S/,( + (S/’( % % %

" ((( %/S",) # %+S,(’ , ""(S)’’ """S)(’ % % "S,%$ , "S,(( % % %

$ ((( ,,S/,( ) ,+S#(’ , % % % % % % % %

$ ’(( "("S%/) ++S$’’ , % % % % % % % %

’ ((( "+/S/"" "+/S’(’ , % % % % % % % %
BJ "S/%) "S%"’ (S((" "%# (S($# $, (S(’+ #+
U (S(%+ , (S""( + (S("$ # (S((" , (S(%" (
- ’ ’ ’ ’ ’
D ) ) ) ) )
%( $ $(( %,( %S,( %,( %,
% $ (,%S+’$ "%,S#"$ "S"’# %/(S))" "$S"/%
<X$_12 (S("% ’ (S(’/ $ (S(’# # (S($$ , (S"(/

%S%S%!供试品溶液中待测元素质量浓度 (̂的合成
标准不确定度!将 ,%S%S"S’- 和 ,%S%S$- 项下

不确定度进行合成$ 得到相对标准不确定度

< (̂$_12c <U$_12
$ n<X$_12槡 $$ 结果见表 %&

%"$$
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表 HF待测元素质量浓度的合成标准不确定度
7%PQHF$"RP#.)!1(%.!%&!3.*)&(%#.(#)1",*".*).(&%(#".1",()1()!)/)R).(1

项目 -_ L9 -? M6 -E GB -D .5 02 Qa
<U$_12 (S(’# , (S($# ( (S(’’ ( (S(’# , (S($) / (S($/ / (S(’’ ( (S($) ) (S(’’ ( (S($+ "
<X$_12 (S(") ) (S("% ’ (S(%+ , (S(’/ + (S(’/ $ (S(’# # (S()+ ’ (S($$ , (S($, / (S"(/ (
< (̂$_12 (S(’, $ (S($, ’ (S(), / (S(/( # (S()# " (S()" ) (S(// ) (S(%’ ( (S()" ) (S""$ (

%S#!回收率引入的不确定度!在供试品溶液制备
过程中$ 由于消解不完全’ 转移损失等原因$ 导致
样品中待测元素不能完全进入溶液$ 故制备过程引
入的不确定度用回收率考察& 显著性检测)/*用于
确定平均回收率与最佳估计值 "((!是否有显著性
差异$ 若有$ 则回收率不确定度应计入总不确定度
合成中( 若无$ 则可忽略不计& 检测统计数据 &计

算公式为&R " TF1>
<F1>

$所得结果与 +’!置信度$

-i" "-c)# 自由度的双边临界值&>_6C比较$ 若&"
&>_6C$ 则F1>与 " 有显著性差异& 式中$F1>为 ) 份
回收率的平均值$ <F1>为回收率平均值的标准不确

定度$ 按 <F1>R
B

槡-
计算$ 结果见表 #&

表 WF回收率的不确定度
7%PQWF?.*)&(%#.(#)1",&)*"+)&#)1

元素 -_ L9 -? M6 -E GB -D .5 02 Qa
F1>I! +%S), +)S#" +’S,’ +)S%, "(%S%( +)S’" +,S/# "("S"( "($S/$ "($S,)
EF1> (S((+ # (S("+ $ (S("$ " (S((/ / (S((% + (S((/ ) (S((, , (S($% % (S((% ( (S(() ’
& )S,% "S/, %S’" #S"$ /S#) #S() $S/" (S#, +S#( #S$’
&>_6C $S’,
<F1>$_12 (S("( ( % (S("$ ) (S((+ " (S((% / (S((/ + (S((, + % (S(($ + (S(() %

%S’!多份样品重复测定引入的不确定度"+# !

,"S%S%- 项下结果按公式 <_1Z$_12R
B

槡8S -
计算相对

标准不确定度$ 式中 - c)$ %为待测元素平均含
有量 "4:I<:#$ 结果见表 ’&

表 YF重复性的不确定度
7%PQYF?.*)&(%#.(#)1",&)’&"!3*#P#/#(#)1

元素 -_ L9 -? M6 -E GB -D .5 02 Qa
<_1Z$_12 (S($" " (S((/ % (S((, $ (S((+ % (S("" ) (S("$ ( (S((/ ’ (S("% + (S("$ ( (S(%( #

%S)!供试品溶液中各元素含有量的合成标准不确
定度! ,%S"- e ,%S’- 项下各不确定度分量计
算结果的汇总见表 )& 供试品溶液中各元素含有量
的 合 成 标 准 不 确 定 度 按 公 式 <8$_12 R

<L$_12
$ g<$’$_12

$ g< (̂$_12
$ g<F1>$_12

$ g<_1Z$_12槡 $ 计算$
式中 <8c%m<>$_12& 置信概率为 +’!时$ 取包含因
子dc$$ 扩展不确定度/c$ m<8$ 结果见表 ,&

表 IF各元素的相对标准不确定度
7%PQIF8)/%(#+)1(%.!%&!3.*)&(%#.(#)1",+%&#"31)/)R).(1

来源! 项目 -_ L9 -? M6 -E

取样 <L$_12 (S(($ (#" (S(($ (#" (S(($ (#" (S(($ (#" (S(($ (#"

定容 <$’$_12 (S((" ((# (S((" ((# (S((" ((# (S((" ((# (S((" ((#

测得浓度 < (̂$_12 (S(’, $ (S($, ’ (S(), / (S(/( # (S()# "

回收率 <F1>$_12 (S("( ( % (S("$ ) (S((+ " (S((% /

重复性 <_1Z$_12 (S($" " (S((/ % (S((, $ (S((+ % (S("" )

!来源 项目 GB -D .5 02 Qa

取样 <L$_12 (S(($ (#" (S(($ (#" (S(($ (#" (S(($ (#" (S(($ (#"

定容 <$’$_12 (S((" ((# (S((" ((# (S((" ((# (S((" ((# (S((" ((#

测得浓度 < (̂$_12 (S()" ) (S(// ) (S(%’ ( (S()" ) (S""$

回收率 <F1>$_12 (S((/ + (S((, + % (S(($ + (S(() %

重复性 <_1Z$_12 (S("$ ( (S((/ ’ (S("% + (S("$ ( (S(%( #

#"$$
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表 cF各元素的扩展不确定度
7%PQcF;0’%.!)!3.*)&(%#.(#)1",+%&#"31)/)R).(1

项目 -_ L9 -? M6 -E GB -D .5 02 Qa
<8$_12 (S()" / (S($/ / (S()+ # (S(/" ’ (S()’ % (S()% # (S(/+ # (S(%, , (S()$ + (S"")
%e"4:+<:i"# $S$/# $%,S+ (S%// ( "S$$, ")S", (S"%% " (S’)% # #%S’" (S(,’ $ "S#%%
<8e"4:+<:i" # (S"#" )S/’ (S($) + (S"(( "S(’) (S((/ # (S(’( # "S)# (S((# , (S"))
/e"4:+<:i" # (S$/ "# (S(’# (S$( $S" (S(", (S"( %S% (S((+ # (S%%

%S,!测定结果!P-Q*LH 法测定黄连中 "( 种重金
属元素含有量 " - c) # 分别为 -_" $S$/ d
(S$/#4:I<:’ L9 "$%/ d"##4:I<:’ -?"(S%// d
(S(’## 4:I<:’ M6" "S$% d(S$( # 4:I<:’ -E
"")S$ d$S"#4:I<:’ GB"(S"%% d(S(",#4:I<:’
-D "(S’) d(S"(#4:I<:’ .5"#%S’ d%S%#4:I<:’
02" (S(,’ $ d(S((+ # # 4:I<:’ Qa " "S#% d
(S%%#4:I<:& !!!!
WF讨论

不确定度评定的关键是数学模型的建立以及不
确定度来源的分析和选择& 当影响因素众多并存在
层层嵌套时$ 列出因果图 "图 "# 有利于理清各个
因素之间的从属关系$ 避免最后合成标准不确定度
时漏算或重复计算&

从各不确定度分量汇总表来看$ 结果的不确定
度主要来自于待测元素测得质量浓度 (̂& 而其又
来自标准曲线配制的不确定度和拟合的不确定度&
在标准曲线配制中$ 当选用移液器的较小量程时$
由于其容量允许误差大$ 引入的不确定度也大$ 导
致最后合成的不确定度分量较高$ 故在配制过程中
应尽量选择较大量程$ 并减少稀释步骤$ 以提高系
列标准溶液的准确度& 标准曲线拟合结果表明$ 当
其各点质量浓度的平均值与待测元素质量浓度越接
近时$ 引入的不确定度越小$ 故若对测量结果的准
确性有较高要求$ 则应选取标准曲线上合适的点$
以减少引入的不确定度&

文献 )"(* 报道$ 回收率引入的不确定度参
照ggO"(’+*"+++ 0测量不确定度评定与表示1 中的
,’S/- 节进行计算$ 由于该版本技术规范已过期$

故本实验参照 -MGH*WJ() 0化学分析中不确定度
的评估指南1 /" 页中的偏差研究进行评定& 根据&
检验的结果$ 决定是否将回收率引入的不确定度算

入总不确定度合成中$ 当需考虑时$ 根据 < R B

槡-
计算$ 但该方法可能使回收率引入的不确定度偏
小$ 因为当回收率标准偏差 B较小时$ 该值也将随
之降低& 另外$ 这只反映了回收率数据彼此的离散
程度$ 并未反映其与最佳估计值 "((!之间的差
距$ 所以对回收率引入的不确定度的估算还需作进
一步探讨&
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