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利用质控数据评定5[: 法测定水中汞的测量不确
定度
顾晓明!杨倩!孙梦远!张晓

!

%苏州市环境监测中心&江苏2苏州21$4%%%'

摘2要!根据连续4天的质控数据"采用中国合格评定国家认可委员会)=85:*的#利用质控数据评定化学检测领域测量不
确定度$方法来评定原子荧光光度仪)5[:*法测定水中汞的不确定度% 经过计算评定"在(4]概率下5[:法测定水中汞的
扩展不确定度为%&W1

!

B*̀% 与传统的5&X类不确定度进行对比"利用质控数据评定测量不确定度法更适用于操作过程复
杂&不确定度分量难确定的化学分析及无标准品的情况%
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22随着原子荧光光度计)5[:*在环境监测领域
的应用越来越广泛"评定5[: 测量不确定度成为
评价数据可信度的一项重要工作% 目前国内比较
常用的测量不确定度评定方法为国际标准化组织
#:"发布的#测量不确定度指南$(('$)9AY*中的
自下而上技术"根据9AY及其更新补充版本我国
也发布了一系列不确定度的评定方法.$ 60/

% 根据
9AY的评定方法计算实验室测量不确定度需要考
虑每个不确定度分量"评定步骤繁琐&容易遗漏或
重复计算"此外"该方法不确定度的主要分量来自
校准曲线和样品重复测定"而这种重复测定一般要
求当天完成"所以9AY方法评定不确定度无法反
映实验室长期测量情况% 为克服这些技术缺点"中
国合格评定国家认可委员会)=85:*推出了#利用
质控数据评定化学检测领域测量不确定度)征求

意见稿*$"该标准引入5.KCF-N. !?FI,.B)56!*检
验"以确定测量过程是否达到统计受控"通过质控
数据评定不确定度法来计算系统在受控状态下的
测量不确定度.4/

% 56!检验较其他拟合优度检
验对差异响应更敏感% 现采用=85: 推出的新技
术来评定5[:法测定水中汞的测量不确定度%

$2实验部分
$&$2仪器及主要工作参数

北京海光(/)%型5[:双道原子荧光光度计%

仪器主要工作参数!负高压为1W% \"总电流为

($'(
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$4 S5"载气流量为0%% S̀ *S,."屏蔽气流量为
$ %%% S̀ *S,."原子化器高度为$% SS"读数时间
$) -"延迟时间0 -%

$&12标准溶液和试剂
汞标准溶液)9:X%/ 6$1/0 61%%%"$%% SB*̀*和

质控标准样品.9:X̂4%%$) 6(%"))&)W q%&/'*

!

B*̀"

Je1/购自环保部标样所'盐酸)AQ级"苏州晶锐
化学有限公司*'硼氢化钾)分析纯"天津科密欧化
学试剂有限公司*'氢氧化钠)分析纯*'纯水
)$W&1 Y

"

0LS*由Y#̀ #̀6@纯水仪制备%

12不确定度评定
1&$2质控样品测定结果

根据#利用质控数据评定化学检测领域测量
不确定度$来评定系统受控状态下5[: 法测定水
中汞的测量不确定度"检测方法为#水质2汞的测
定2原子荧光光度法$): '̀1/&1(1%%4*

.)/

"数据
为连续4天对汞质控标准样品的测量结果"每天记
录一组数据"结果见表$%

表$2汞质控样品测量结果
测定值*)

!

B0`

6$

*

$ 1 ' 0 4

第$天 )&4W )&0W )&(/ )&0( )&//

第1天 )&4/ )&/W )&(0 )&4' )&W(

第'天 )&0/ )&)/ )&(4 )&'' )&4(

第0天 )&)W )&4' )&($ )&41 )&/$

第4天 )&)' )&W/ )&4/ )&W' )&/$

1&12质控结果数据图
由表$ 得出如图$ 所示的质控结果数据图%

由图$可以确定所有测量结果不存在离群值"可以
进行不确定度评定.//

%

图$2质控结果数据图

1&'256!检验质控数据受控状态
将表$中的质控结果数据按照升序排列列入

表1"计算标准偏差6和移动极差>L"同时利用5

6!统计法.W/来检验数据是否具有随机性和正
态性%

5.KCF-N. !?FI,.B)56!*统计运用公式!
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式中!.

1

#为正态统计量".

1的修正值"按标准
偏差6计算时表示.

1

#

6

"按>L计算时表示.
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"

为正态概率值'$为测量次数'O

"

为E

"

的标准化值%
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和.
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#
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的计算结果见表1"对.
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#

6

和.

1

#

>L

的
判定如下!

)$* .

1

#

6

j$&%和.

1

#

>L

j$&%"表明在((]概率下
没有足够证据来拒绝系统的正态性和独立性原假设'

)1* .

1

#

6

o$&% 和.

1

#

>L

o$&%"表明测量系统失
控"停止本方法的使用'

)'*.

1

#

6

j$&% 和.

1

#

>L

o$&%"表明系列结果相
关或非独立%

根据上述公式"经计算得知.

1

#

6

j$&%" .

1

#

>L

j

$&%)见表1*"测定样品处于正态受控状态和独立
性受控状态%

1&02不确定度评定
根据#利用质控数据评定化学检测领域测量

不确定度$方法计算的不确定度由期间精密度的
不确定度分量'

LP

和偏倚的不确定度分量'

9

组成%

1&0&$2'

LP

的计算
采用稳定样品评定时"'

LP

e6

LP

"其中6

LP

为期
间精密度标准差% 故有'

LP

e%&$W

!

B*̀%

1&0&12'

9

的计算
利用标准样品评定'

9

时"当利用基体近似系
统常规测量的标准样品来求'

9

"计算公式为!

'

9

e 9

1

N

6

9( )
$

1

N)'

LFCH

*槡 1

式中!9为偏倚值'6

9

为偏倚的标准差''

LFCH

为
标准参考值的不确定度分量"由证书给出的信息换
算求得'$为测量次数%

已知标准样品的'

LFCH

e

%B/'

1

e%&')4

!

B*̀"偏
倚相对值9

FC?I

e)&)W 6)&)W e%&%

!

B*̀"偏倚的标
(1'(
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表12.
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槡( )
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1&0&'2不确定度的合成
根据不确定度合成公式计算!

'

,

e '

1

LP

g'

1槡 9

e %&$W

1

g%&')/槡 1

e%&0$

!

B*̀

则在(4]概率下"扩展不确定度De1'

,

e

%&W1

!

B*̀%

标准样品最终测量结果为))&)W q%&W1*

!

B*̀%

1&42传统5)X类不确定度的测定
根据重复测量的分散性试验结果)表$*得到

5类不确定度分量'

5

)E* QE及X类不确定度分量
'

X

)E* QE

.( 6$$/

"其中5类不确定度主要来源于标准
曲线的拟合"其相对不确定度量值'

5

)E* QEe

%&%1/ %%

X类不确定度的主要来源见表'"根据不确定

度合成的方法"得'

X

)E* QEe

2 .'

2

)E* QE/

1

g.'

1

)E* QE/

1

g.'

FLE

)E* QE

%槡 1

e%&%'' '%

表'2X类不确定度相对标准不确定度分量
相对标准不
确定度分量 不确定度来源 相对标准不

确定度量值
'

R

)E* QE 标准溶液系列配制过程不确定度 %&%%W

'

1

)E* QE 汞标准溶液的不确定度 %&%'%

'

FLE

)E* QE 测试过程随机效应不确定度 %&%$1

22相对合成标准不确定度为!

')E* QEe

'

5
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E

1
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'

X

( )
E[ ]

E槡
1
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则不确定度')E* e%&1(

!

B*̀"在(4]概率
下"扩展不确定度De%&4W

!

B*̀%

标准样品最终测量结果为))&)W q%&4W*

!

B*̀%
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'2结语
)$* 采用#利用质控数据评定化学检测领域

测量不确定度$方法评定5[: 法测定水中汞的测
量不确定度"方法简便"易于统计计算"较传统方法
大大减少了计算带来的工作量"同时可以反映一个
较长时间内系统是否处于统计受控状态%

)1* 基于#利用质控数据评定化学检测领域
测量不确定度$进行不确定度评定"从方法确认&

实验室内质控和*或实验室间协作定值&能力验证
等数据着手"注重从整体上&通过一段时间内反映
样品检测全过程的期间精密度数据"直接评估测量
不确定度"对于基层实验室更为实用% 传统的5&X

类不确定度计算法注重细节"分析和计算过程中每
一操作环节所涉及的不确定度分量都要考虑"但应
用于较为复杂的化学测量时仍有一定局限性%

)'* 传统的5&X类不确定度计算法适用于操
作过程比较清晰&比较常规的化学分析过程'对于操
作过程复杂&不确定度分量难确定的化学分析及没
有标准样品的情况更适用#利用质控数据评定化学
检测领域测量不确定度$的方法进行不确定度评定%

&参考文献'
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社"1%%)&
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!简讯!

环保部印发$国家环境保护+十三五,环境与健康工作规划%

为提高国家环境风险防控能力&保障公众健康"有序推进环境与健康工作"根据#环境保护法$#中共中央国务院关于加
快推进生态文明建设的意见$#,健康中国1%'%-规划纲要$#,十三五-生态环境保护规划$有关精神和要求"环境保护部近
日印发#国家环境保护,十三五-环境与健康工作规划$)以下简称#规划$*% 具有以下特点!

一是坚持预防为主&风险防控理念% 对具有高健康风险的环境污染因素进行主动管理"从源头预防&消除或减少环境
污染"是最大限度地防止健康损害问题的发生或削弱其影响程度的有效手段% ,十三五-时期"环境保护部将继续坚持,立
足风险管理是环境与健康工作的核心任务-这一理念"以推动环境管理向,污染物总量控制(环境质量管理(环境风险管
理-三者统筹协调管理转型"通过深入分析现阶段我国环境与健康工作面临的形势"确定,十三五-时期急需解决的重大问
题"为环境与健康工作的长期可持续发展奠定良好基础%

二是坚持以问题为导向设置重点任务% ,十二五-时期"环境保护部门环境与健康工作在取得积极进展的同时也面临
亟待解决的突出问题"如基础能力依旧薄弱&制度建设亟待推进等% 为此#规划$从调查*监测&标准*基准&信息化建设&实
验室建设&人才队伍建设及科学研究几个方面提出,十三五-期间需要重点加强的工作% 此外"针对现阶段我国每$%%个$4

岁d)(岁的居民中仅有不足(人具备环境与健康基本理念&基本知识和基本技能的情况",十三五-时期"将对环境与健康
素养监测和评估进行系统性部署"为有针对性地开展环境与健康公众参与和风险交流提供依据%

三是坚持与环境保护相关法规政策的衔接% 根据国家环境监管体制改革发展趋势及国家现行环境法律法规"#规划$

在具体任务设置上"强调了环保部门,应该干-"而且,也能干-的原则% 所谓,应该干-"主要是以近期国家已经出台的重要
文件为依据"把与环境健康风险管理相关的内容进行归纳总结"如有毒有害大气污染物名录&优先控制化学品名录&生态环
境监测网络建设及生态环境大数据建设工程等"做到#规划$任务有依据%

摘自TTT&+-;G&BNO&L. 1%$/ 6%' 6%)
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第(卷2第1期 顾晓明等&利用质控数据评定5[:法测定水中汞的测量不确定度 1%$/年0月


