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摘!要!建立固体吸附k热脱附,气相色谱法测定环境空气中苯系物的不确定度评定方法!分析测定过程中不确定度的来
源!进行各不确定度分量的评估!并给出合成相对标准不确定度和扩展不确定度"
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!!不确定度是指由于测量误差的存在!造成测量
值不能被确定的程度!它是衡量监测数据可信程度
的标尺!在实验室数据对比#测量结果临界值判断
及实验室质量控制方面具有重要意义)# ,%*

"

苯系物%K;1:M&是空气中最重要的污染物种
类之一!是苯及其衍生物的总称!一般以蒸汽状态
存在于空气中!通过呼吸吸入或皮肤吸收对人体产
生损害!部分苯系物可致癌#损伤中枢神经系
统)+*

" 现根据文献)Q*!建立固体吸附k热脱附,

气相色谱法测定环境空气中苯系物的不确定度评
定方法))*

!分析不确定度的来源并进行计算!为环
境监测质量控制提供依据"

#!实验部分
#'#!主要仪器与试剂

美国̂:BF01OCD:B公司\C;B4<Q$$ 气相色谱仪
具L.-检测器$美国̂:BF01OCD:B公司K-%Q$ 热脱
附进样器$美国(20C:1>公司-3,LL(̂ 色谱柱

%%$ DW$'%" DDW$'"Q

!

D&$大气采样器$气压
表$温度计" 甲醇中R种KXa\<混合系列%证书编
号'bZ3$* ,#RS) ,"$$Q!包含*种苯系物&"

#'"!色谱及热脱附条件
#'"'#!色谱条件

检测器温度为"Q$ r$程序升温'+$ r保持Q D01!

#$ rkD01升至S$ r$载气氮气流量为" D̀ kD01!尾
吹气流量为%$ D̀ kD01"

#'"'"!热脱附条件
样品管温度为"Q$ r!阀温为"Q$ r!传输线温

度为"Q$ r!阱低温为,#Q r!阱高温为%"$ r!阱
升温速率为+$ rk<!干吹时间为% D01!脱附时间
为#$ D01!收集器温度保留时间为Q D01!进口分流
比为"$u#!出口分流为"$ D̀ kD01!脱附流量为
"# D̀ kD01!采用二阶段脱附模式"
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#'%!校准曲线的绘制
通过转接头连接气相色谱进样口与采样管!自

动进样器分别取Q!#$!"$!Q$ 和#$$ D2k̀的标准
溶液#

!

`注入吸附管!用#$$ D̀ kD01的流量通高
纯氮气Q D01!迅速取下吸附管密封!得到目标组分
质量为Q!#$!"$!Q$!#$$ 12的校准曲线系列采样
管!将校准曲线系列采样管按吸附标准溶液时气流
相反的方向连接入热脱附仪分析!根据目标组分质
量和响应值绘制校准曲线"

#'+!样品测定
使用大气采样器采样!K;1:M管吸附苯系物!

样品经热解吸仪进行前处理后通过气相色谱仪检
测!根据标准曲线计算组分质量" 样品采集时!同
时采集一个现场空白样品"

"!测量模型
苯系物质量浓度计算方法见式%#&

)Q*

"

!

V

H,H

$

E

02

W# $$$

%#&

式中'

!

(((气体中被测组分质量浓度!

D2kD

%

$H(((热脱附进样!由校准曲线计算的被
测组分的质量!12$H

$

(((由校准曲线计算的空白
管中被测组分的质量!12$E

02

(((标准状态下的采
样体积! "̀

%!不确定度来源及评定
%'#!不确定度的来源

根据空气中苯系物的测量方法和质量浓度计
算公式%#&!不确定度的主要来源为以下Q 个方
面'%#&标准溶液$%"&量器$%%&标准曲线的拟合$

%+&采样过程$%Q&方法重复性"

%'"!不确定度的评定
%'"'#!标准溶液引入的不确定度

甲醇中R种KXa\<混合系列标准溶液中各组
份的质量浓度均为#$$ D2k̀!根据标准溶液证书!

其相对扩展不确定度为"i!按正态分布%MV"&计
算!标准溶液引入的相对标准不确定度为'

.%标液&

B:C

V

"i

"

V$'$#

%'"'"!量器引入的相对标准不确定度
%#& 标准溶液稀释定容过程中引入的不确

定度
标准溶液稀释定容不确定度的主要来源为稀

释所用量具的固有不确定度.%校&以及液体温度
.%温& 两个方面"

通过稀释!质量浓度最低的溶液相对不确定度
最大!故只评估最低质量浓度溶液的不确定度分
量" 以配制Q D2k̀苯系物混合溶液为例!配制过
程使用了#$$和Q$$

!

`两种微量注射器%取"$

!

`

质量浓度为#$$ D2k̀的KXa\<标准溶液注入+$$

!

`甲醇中!得到Q D2k̀的标准使用液&!对应最小
刻度分别为#'$ 和"'$

!

!̀量器的最大允许误差
按最小刻度的二分之一估算!则#$$ 和Q$$

!

微̀量
注射器的最大允许误差分别为$'Q 和#'$

!

!̀容器
允许误差属于三角形分布%M 槡V )&

)**

!根据苯系物
标准使用溶液配制流程!则量具的校准不确定度
.%校&为'

.%校
#$$

!

`

& V

$'Q

!

`

槡)
V$'"$+ #

!

`

.%校
Q$$

!

`

& V

#'$

!

`

槡)
V$'+$S "

!

`

溶液和玻璃器皿的体积会受温度影响!由于所
盛取的溶液体积随温度的变化远大于玻璃器皿体
积的变化!因此只考虑溶液的体积变化!并以甲醇
为代表%标准溶液的溶剂为甲醇&" 甲醇的体积膨
胀系数为#'"+ W#$

,%

r

,#

!使用矩形分布%M 槡V %&!

假设苯系物的分析在%"$ s+&r下进行!则#$$ 和
Q$$

!

`微量注射器由温度影响引入的不确定度
.%温&为'

!.% 温
#$$

!

`

& V

+ r W#'"+ W#$

,%

r

,#

W#$$

!

`

槡%
V$'"S) +

!

`

!.% 温
Q$$

!

`

& V

+ r W#'"+ W#$

,%

r

,#

WQ$$

!

`

槡%
V#'+%" $

!

`

则!苯系物标准溶液稀释引起的相对标准不确
定度为'

.%+

#$$

!

`

&

B:C

V

.%校
#$$

!

`

&

"

_.%温
#$$

!

`

&槡 "

#$$

!

`

V$'$$% Q

.%+

Q$$

!

`

&

B:C

V

.%校
Q$$

!

`

&

"

_.%温
Q$$

!

`

&槡 "

Q$$

!

`

V$'$$% $

因此!标准溶液稀释定容过程中引入的相对标
准不确定度为'

("%(
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.%+注射器&B:C

V .%+

#$$

!

`

&

B:C

"

_.%+

Q$$

!

`

&

B:C槡 "

V $'$$% Q

"

_$'$$% $槡 "

V$'$$+ )

%"& 标准溶液系列进样过程中引入的不确
定度

自动进样器使用Q

!

`微量注射器进样!其相
对扩展不确定度为$'"i!包含因子M为"!则Q

!

`

微量注射器的相对标准不确定度为'

.%+进样器&B:C

V

$'"i

"

V$'$$#"

因此!由量器引起的相对标准不确定度为'

.%+量器&B:C

V .%+注射器&B:C

"

_.%+进样器&B:C槡 "

V$'$$+ *

%'"'%!标准曲线拟合引入的不确定度
将#'% 中Q 个质量浓度的标准溶液导入气相

色谱!检测数据采用最小二乘法拟合校准曲线!得
到苯系物的标准系列线性方程!根据文献)S*!由
标准曲线拟合引入的标准不确定度如下式计算'

.%5

K

& V

!

3

#

#

,

_

#

0

_

%5

K

,

%

5&

"

&

0

/V#

%5

/

,

%

5&槡 "

%"&

式中'!

3

(((标准曲线的剩余标准差$#(((标
准曲线的斜率$,(((实际样品重复测定次数!,V

#$0(((曲线上浓度的点数!0 VQ$5

/

为各标准溶液
中待测组分的质量!12$5

K

(((实际样品中待测物
质的质量!12$

%

5(((系列标准曲线各标准溶液中待
测组分质量的平均值!12"

式%"&中回归曲线的剩余标准差计算如下'

!

3

V

&

0

/V#

)?

/

,%#5

/

_(&*

"

0槡 ,"

%%&

式中'?

/

(((各标准溶液中待测组分的峰面
积!DX-D01$#5

/

_((((根据标准曲线算出来的待
测组分的峰面积!DX-D01"

以苯为例!标准系列分析数据见表#!得到苯
标准系列的线性方程'?V+ *$Q'S _# +$+'*5

/

!相
关系数为$'RRR R!经计算

%

5V%* 12!实际样品采集
后!测得苯的质量平均值5

K

V"#"'% 12!根据式%%&

计算!

3

为+S%'RQ!将其带入式%"&!得到苯的标准
曲线拟合引入的标准不确定度为$'SQ) 12" 故由
标准曲线拟合引入的苯的相对标准不确定度为'

.%曲线&

B:C

V

.%5

K

&

5

K

V

$'SQ) 12

"#"'% 12

V$'$$+

同苯的计算方式!其他苯系物由标准曲线拟合

引入的相对标准不确定度详见表""

表#!苯标准系列峰面积列
样品编号 物质质量5

K

k12 峰面积?k%DX-D01&

# Q ## *"R'%

" #$ #S %*%'%

% "$ %" *RR'"

+ Q$ *Q )""'"

Q #$$ #++ S)S'*

表"!苯系物标准曲线及其相对不确定度分量
组分 回归方程% 0 VQ& 相关系数相对标准不确定度
苯 ?V+ *$QBS _# +$+B*5

/

$'RRR R $'$$+ $

甲苯 ?V# %$%B# _# Q$+B+5

/

$'RRR S $'$$R $

乙苯 ?V# R$"B$ _# Q#"B)5

/

$'RRR Q $'$#* Q

对二甲苯?V# *Q+B+ _# +R"B#5

/

$'RRR + $'$#S $

间二甲苯?V# %Q#B$ _# +RQB#5

/

$'RRR % $'$"# Q

临二甲苯?V" #SSBQ _# +RQB*5

/

$'RRR Q $'$#* R

苯乙烯?V" Q$+B# _# +RRBR5

/

$'RRR " $'$"" $

%'"'+!采样过程引入的相对标准不确定度
用大气采样器进行苯系物的采集!其采样过程

引入的不确定度来源主要为采样流量#采样温度和
采样气压%个来源"

%#&采样流量不确定度
该大气采样器流量计的相对扩展不确定度为

#i%检定证书编号']##%/,\"+$"&!MV"!则流量
计的相对标准不确定度为'

.%流量计&

B:C

V

#i

"

V$'$Q"

%"&采样温度不确定度
根据温湿度计的检定证书%京西字第

#+$Q*R"*号&!温度读数不确定度为" r!实测温
度以"$ r计!按均匀分布计算!其相对标准不确定
度为'

.%温度计&

B:C

V

" r

槡"$ r W %

V$'$Q* *"

%%&采样气压不确定度
根据气压表的检定证书) bh/% 3&

h"$#+$%$#*!其相对标准不确定度为$'$$% Qi!

可忽略不计"

所以!采样过程带来的相对标准不确定度为'

!.%采样&

B:C

V .%流量计&

B:C

"

_.%温度计&

B:C槡 "

V$'$Q* R

%'"'Q!样品重复测量引入的相对标准不确定度
空白样品吸附管中加入#$ 12标准样品!相同

(%%(
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条件下重复测定)次!结果见表%"

以苯为例!苯重复测量结果的相对标准不确定
度为'

.%重复&

B:C

V

!

槡0 W

%

5

V

$'+#+ 12

槡) W#$'# 12

V$'$#) *

式中'!(((标准偏差!12!0(((测量次数!取
测量平均值$

%

5(((0次测量的平均值!12"

同苯的计算方式!其他物质的相对标准不确定
度见表%"

表%!重复性测定结果及相对标准不确定度分量

组分 测定结果k12

# " % + Q )

平均值k12 标准偏差k12 相对标准不确定度
苯 #$'# R'S R'+ #$') #$'Q #$'% #$'# $'+#+ $'$#) *

甲苯 #$'R #$'* #$'Q R'R #$'$ #$'% #$'+ $'%QS $'$#+ #

乙苯 R'+ R'# R'Q R'R #$'" #$'$ R'* $'%S$ $'$#) $

对二甲苯 R'" R'$ R'+ R'S #$'% #$'" R') $'+SR $'$"$ *

间二甲苯 R'# S') R') R'% R'R R'S R'+ $'++Q $'$#R +

邻二甲苯 R'# R'% R') R'+ R'S R'R R'Q $'"*R $'$#" $

苯乙烯 R'$ R'$ R'+ R'+ R') R') R'% $'"+R $'$#$ R

%'%!合成相对不确定度及扩展不确定度
以苯为例!利用相对标准不确定度的计算得合

成相对标准不确定度'

.

B:C

V) .%标液&

B:C

"

_.%+量器&B:C

"

_.%曲线&

B:C

"

_.%采样&

B:C

"

_.%重复&

B:C

"

*

# k"

V$'$)# +

扩展不确定度根据下式计算'

=V

!

W.

B:C

WM %+&

式中!

!

(((气体中被测组分浓度! D2kD

%

$

M(((RQi置信概率下的包含因子!MV""

根据式%+&计算苯系物的扩展不确定度!结果
见表+"

表+!苯系物的不确定度报告

组分 苯系物质量浓度
k%D2-D

,%

&

合成相对标准
不确定度

扩展不确定度
k%D2-D

,%

&

苯 $'%"# $'$)# + $'$%R

甲苯 $'#$Q $'$)# % $'$#%

乙苯 $'"%" $'$)% Q $'$"R

对二甲苯 $'#Q+ $'$)Q $ $'$"$

间二甲苯 $'#SS $'$)Q * $'$"Q

邻二甲苯 $'#$) $'$)" S $'$#%

苯乙烯 $'$RS $'$)% R $'$#"

+!结语
采用顶空气相色谱法测定水中苯系物!测定结

果的合成相对标准不确定度为$'$)# % m$'$)Q *"

影响不确定度的主要因素为标准溶液#量器#标准
曲线线性回归#采样过程和样品重复测量" 其中!

采样过程引入的不确定度分量最大!主要由换算标
态体积时温度测量误差所致!故采样应采用精度高
的温度计进行读数" 曲线拟合过程和重复测量过
程引入的不确定度也较大!这与仪器状态有关!在
测定过程中!建议选择极性更强的柱子!优化色谱
条件!使仪器达最佳状态!并多次重复测定取平均
值!降低曲线拟合和重复测量引起的不确定度"
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