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微波消解火焰原子吸收法测定火龙果中铁的
不确定度评定

胡新华
(闽西职业技术学院 环境工程系ꎬ福建 龙岩　 ３６４０２１)

摘要: 对微波消解火焰原子吸收法测定火龙果中铁含量的不确定度进行评估. 建立相应的不确定度数学模型ꎬ根
据测试过程分析不确定度来源有 ７ 个方面ꎬ计算各不确定度分量ꎬ得到火龙果中铁含量测定结果是 Ｘ ＝ (１.３０８±
０.２８１) ｍｇ / １００ ｇ(ｋ＝ ２). 测量过程不确定度的主要来源是样品溶液测量、样品空白及样品溶液定容等 ３ 个方面ꎬ其
中ꎬ标准曲线制作和工作曲线拟合引起的不确定度最大. 不确定度评定结果可为水果等营养元素检测方面提供参

考ꎬ避免或减少一些不必要检测误差ꎬ使测试结果更加准确.
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　 　 铁元素是合成人体血红蛋白的主要成分ꎬ也是

人体必不可少的重要微量元素之一. 缺铁会影响到

人体的健康和发育ꎬ最大的影响是缺铁性贫血. 世

界卫生组织调查表明ꎬ大约有 ５０％女童、２０％成年女

性及 ４０％孕妇会发生缺铁性贫血. 缺铁引起贫血是

世界上最常见的营养缺乏症. 因此补充铁元素对人

体健康十分重要. 而通过日常膳食摄入铁元素是补

铁的主要途径.
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火龙果ꎬ仙人掌科ꎬ量天尺属植物ꎬ又称红龙果、
龙珠果、仙蜜果、王龙果. 现代科学研究表明ꎬ火龙

果不仅味美香甜ꎬ而且含有诸多有益健康及美容的

元素. 火龙果中铁含量丰富ꎬ每 １００ ｇ 红肉火龙果含

铁量大约为 １. ４ ｍｇꎬ白肉火龙果大约为 ０. ６ ｍｇ /
１００ ｇꎬ高于一般水果含量. 因此食用火龙果ꎬ特别是

红肉火龙果可以作为人体铁元素的重要补充来源.
火龙果中铁元素含量的检测数据具有重要的营养学

意义.
本文根据 ＪＪＦ１０５９. １ － ２０１２«测量不确定度评

定与表示»ꎬ对火龙果中铁元素含量测定结果的不

确定度做出分析ꎬ找出影响不确定度的因素ꎬ给出

不确定度结果ꎬ如实反映测量结果的置信度和准

确性. 常见的分析方法均采用电感耦合等离子体

发射光谱法( ＩＣＰ－ＯＥＳ)连续测定多种食品中的金

属元素ꎬ如钾、镁、钙、铁、锌、铜等. 本文使用火焰

原子吸收法单独测试铁元素ꎬ为其他分析人员使

用此方法测试提供参考ꎬ避免或减少测试过程中

的一些不必要的不确定度ꎬ使测试结果更加准确.

１　 试验部分

１. １　 仪器与试剂

ＴＡＳ－９９０ ＡＦＧ 型原子吸收分光光度计(北京普

析通 用 仪 器 有 限 责 任 公 司ꎬ 分 析 参 数: 波 长

２４８.３ ｎｍꎬ光谱带宽 ０.２ ｎｍꎬ灯电流 ４.０ ｍＡꎬ滤波系

数 ０.６ꎬ积分时间 ３ ｓꎬ燃烧器高度 ８ ｍｍ. )ꎻＴｒｕｍｐＡ
密闭式智能微波消解仪(上海元析仪器有限公司)ꎻ
ＦＡ２００４Ｎ 电子天平(上海精科天美仪器有限公司).

ＨＮＯ３(ＧＲ)ꎬ３０％ Ｈ２Ｏ２ (ＧＲ)ꎬＦｅ 粉(ＧＢＷ０１４０２ꎬ
高纯试剂ꎬ福晨化学试剂有限公司).
１. ２　 样品前处理

样品为市售某品种红心火龙果. 将火龙果清洗

干净ꎬ然后晾干、去皮ꎬ用破壁机研磨成浆状. 准确

称取 １. ０００ ｇ 浆液样品加入消解罐中ꎬ 再加入

１５.００ ｍＬ 浓 ＨＮＯ３和 ２５.００ ｍＬ(３０％)Ｈ２Ｏ２ 进行消

解ꎬ条件如表 １ 所列. 消解结束后ꎬ将消解液样品转

移至锥形瓶中ꎬ进行加热除酸ꎬ直至样品液呈现粘稠

状. 移入 ５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ使用 １％ ＨＮＯ３定容ꎬ当天

检测或冰箱低温保鲜备测.
１. ３　 测定

采用原子吸收分光光度计测定火龙果样品溶液

中 Ｆｅ 元素的吸光度(重复测定 ９ 次)ꎬ利用标准曲

线求出火龙果样品的含量. 同时准确称取 １.０００ ｇ

去离子水按样品同样操作过程进行处理ꎬ消解、定容

后平行测定空白 ６ 次.

表 １　 火龙果样品微波消解条件

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｉｔａｙａ ｓａｍｐｌｅｓ

步骤 时间 / ｍｉｎ 温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ

１ ３ １２０ １×１０６

２ ６ １６０ ２×１０６

３ ５ ２００ ３×１０６

１. ４　 标准曲线绘制

使用高纯铁粉配制成 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的铁标准储

备液ꎬ再逐级稀释成 １０ ｍｇ / Ｌ 的铁标准使用液.
使用２ ｍＬ 刻度吸管各取 ０、０.２５、０.５０、１.００、１.５０、
２.００ ｍＬ铁标准使用液制成标准系列. 采用原子吸收

分光光度计测其吸光度. 用测得的吸光度对 Ｆｅ 元

素的浓度绘制标准曲线.

２　 数学模型及不确定度来源

２. １　 数学模型

数学模型如式(１):

Ｘ ＝
(Ｃ － Ｃ０) × Ｖ / １ ０００

ｍ × Ｒ
× １００ (１)

式中:Ｘ－火龙果中铁的含量ꎬｍｇ / １００ ｇꎻＣ－火龙果浆

液中 Ｆｅ 的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０－空白溶液中 Ｆｅ 的质

量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ－火龙果浆液定容体积ꎬ５０ ｍＬꎻｍ－
火龙果样品取样质量ꎬｇꎻＲ－消解液中 Ｆｅ 的回收率.
２. ２　 不确定度分量的来源

通过数学模型及分析步骤ꎬ列出对测试结果有

影响的不确定度分量来源如下:(１)测量重复性引

入的不确定度. (２)样品溶液测量的不确定度. (３)
样品空白引入的不确定度. (４)样品溶液定容产生

的不确定度. (５)样品质量称量过程产生的不确定

度. (６)消解回收率引入的不确定度. (７)仪器稳定

性引入的不确定度. 不确定度分量鱼刺图如图 １
所示.

３　 不确定度分量的评定

３. １　 测量重复性引入的相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ(１)
称取 １.０００ ｇ 火龙果浆液ꎬ消解后ꎬ移入 ５０ ｍＬ

容量瓶ꎬ使用 １％ ＨＮＯ３定容ꎬ重复测定其中的铁元

素含量 ９ 次ꎬ结果如表 ２ 所列.

４４１
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图 １　 不确定度分量鱼刺图

Ｆｉｇ. １　 Ｆｉｓｈｂｏｎｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

表 ２　 重复测定铁含量结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｉｒｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ

次数 质量浓度 / (ｍｇ / Ｌ) Ｆｅ 含量 / (ｍｇ / １００ ｇ)

１ ０.２７６ １.３６１

２ ０.２７４ １.３０６

３ ０.２８０ １.３３７

４ ０.２６７ １.２７０

５ ０.２７１ １.２９１

６ ０.２７８ １.３２７

７ ０.２６９ １.２８１

８ ０.２８２ １.３４７

９ ０.２７２ １.２９６

平均值 ０.２７４ １.３０８

ｓ ０.０２５ ９７３

按 Ａ 类评定ꎬ测量重复性的标准不确定度用 ９
次测量结果的算术平均值的标准偏差来定义.

ｕ１ ＝
ｓ(ｘ)
ｎ

＝ ０.０２５ ９７３
９

＝ ０.００８ ６５８ ｍｇ / １００ ｇ (２)

测量重复性的相对标准不确定度为:

Ｕ ｒｅｌ(１)＝
ｕ１

ｃ
＝ ０.００８ ６５８

１.３０８
＝ ６.６１９×１０－３ (３)

３. ２　 样品空白引入的相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ(２)
取 １.０００ ｇ 去离子水按样品同样操作过程进行

处理ꎬ消解、定容后平行测定 ６ 次ꎬ计算结果如表 ３
所列.

表 ３　 空白溶液测定结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｂｌａｎｋ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

次数 吸光度 质量浓度 / (ｍｇ / Ｌ)

１ ０.００１ ０.０１６

２ ０.００２ ０.０２５

３ ０.０００ ０.００８

４ ０.００１ ０.０１６

５ ０.０００ ０.００８

６ ０.００３ ０.０３３

平均值 ０.０１８

ｓ ０.００９ ８１１ ６

将样品空白溶液检测出的铁质量浓度标准偏差

作为 样 品 空 白 引 入 的 标 准 不 确 定 度: ｕ２ ＝
０.００９ ８ ｍｇ / Ｌ.

平行测定 ９ 份样品溶液中 Ｆｅ 含量的平均值为

０.２７４ ｍｇ / Ｌ. 因此样品空白引入的相对标准不确定

５４１
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度为:

Ｕ ｒｅｌ(２)＝
ｕ２

ｃ
＝ ０.００９ ８

０.２７４
＝ ０.０３５ ８１ (４)

３. ３　 样品称量引入的相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ(３)
选用 ＦＡ２００４Ｎ 电子天平进行称量ꎬ分辨率 ０.１

ｍｇꎬ合格证书给定扩展不确定度为 ０.２ ｍｇꎬ按均匀

分布ꎬ即:

ｕ(ｍ０) ＝ ０.０００ ２ / ３ ＝ １.１５×１０－４ ｇ (５)
样品称量由 ２ 次称量完成ꎬ即空罐与空罐＋样

品ꎬ因此电子天平称量引入的不确定度为:

ｕ(ｍ) ＝ ２ ｕ(ｍ０) ＝ １.６３×１０－４ ｇ (６)
则称量 １.０００ ｇ 样品质量引入的相对标准不确

定度为:

Ｕ ｒｅｌ(３)＝
ｕｍ

１.０００
＝ １.６３×１０－４

１.０００
＝ １.６３×１０－４ (７)

３. ４　 样品溶液定容引入的相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ(４)
样品消解液使用 ５０ ｍＬ 容量瓶定容ꎬ容量瓶为

Ａ 级.
(１)５０ ｍＬ Ａ 级容量瓶最大允许误差为±０.０５

ｍＬꎬ按三角分布ꎬ ｋ ＝ ６ ꎬ按 Ｂ 类评定ꎬ则 ｕ４Ａ ＝ ０.０５
６

＝ ０.０２ ｍＬ.
(２)环境温度差为±３ ℃ꎬ水在 ２０ ℃时的膨胀

系数为 ２.１×１０－４ ℃ꎬ产生的体积变化为±(５０×３×
２.１×１０－４)＝ ０.０３１ ５ ｍＬꎬ按 Ｂ 类评定ꎬ温度变化为矩

形分布ꎬ ｋ ＝ ３ ꎬ温度差别引入的体积不确定度为

ｕ４Ｂ ＝ ０.０３１ ５
３

＝ ０.０１８ ｍＬꎬ因此样品溶液定容引起的

相对标准不确定度为:

Ｕ ｒｅｌ(４)＝ ０.０２２＋０.０１８２ ＝ ２.７３４×１０－２ (８)
３. ５　 样品溶液测量引入的相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ(５)
３. ５. １　 铁贮备液配制引入的相对标准不确定度

Ｕｒｅｌ(５Ａ)
高纯铁粉(ＧＢＷ０１４０２ｇ)ꎬ纯度(９９.９９±０.０１)％.

称取 １. ０００ ｇ 高纯铁粉ꎬ加 ＨＮＯ３ 溶解并定容到

１ ０００ ｍＬ.
(１)纯度 Ｐ 引入的相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ(Ｐ). 按

均匀分布ꎬ ｋ ＝ ３ ꎬ则 ｕ(Ｐ) ＝ ０.０００ １
３

＝０.０００ ０５８ ｇꎬ则:

Ｕ ｒｅｌ(Ｐ)＝
ｕＰ

Ｐ
＝ ０.０００ ０５８

０.９９９ ９
＝ ０.０００ ０５８ (９)

(２)天平称量引入的相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ

(ｍ). 合格证书给出的天平扩展不确定度为 ０.２ ｍｇꎬ

按均匀分布ꎬ ｋ ＝ ３ ꎬ则:

ｕｍ ＝ ０.０００ ２
３

＝ １.１５－４ｇ (１０)

Ｕ ｒｅｌ(ｍ)＝
１.１５×１０－４

１.０００
＝ １.１５×１０－４ (１１)

(３)铁溶液定容到 １ ０００ ｍＬ 引入的相对标准不

克确定度 Ｕｒｅｌ ( Ｖ). １ ０００ ｍＬ 容量瓶允许误差

０.４ ｍＬꎬ按均匀分布ꎬｋ＝ ３ꎬｕ(Ｖ１)＝ ０.４
３

＝０.２３ ｍＬ.

容量瓶在 ２０ ℃校准ꎬ环境温度(２０±３) ℃ꎬ水
的体 积 膨 胀 系 数 为 ２. １ × １０－４ ℃ꎬ 因 此 ΔＶ ＝
±(１ ０００×２.１×１０－４×３)＝ ０.６３ ｍＬꎬ按 Ｂ 类评定ꎬ矩形

分布ꎬ ｋ ＝ 　 ３ ꎬ则温度变化引起的体积不确定度为:

ｕ(Ｖ２) ＝ ａ
ｋ

＝ ０.６３
３

＝ ０.３６ ｍＬ (１２)

所以 贮 备 溶 液 定 容 的 不 确 定 度 ｕ(Ｖ) ＝

０.２３２＋０.３６２ ＝ ０.４３ ｍＬꎬ则定容引起的相对不确定

度 Ｕ ｒｅｌ(Ｖ)＝ ０.４３
１ ０００

＝ ４.３×１０－４ꎬ所以配制 １ ０００ ｍｇ / Ｌ

的铁标准贮备液的相对标准不确定度为:

Ｕｒｅｌ(５Ａ)＝ ０.０００ ０５８２＋(１.１５×１０－４)２＋(４.３×１０－４)２

＝ ４.４９８×１０－４ (１３)
３. ５. ２　 铁标准溶液配制引入的相对标准不度确定

Ｕｒｅｌ(５Ｂ)
使用 １０ ｍＬ 单标移液管准确吸取贮备液

１０.００ ｍＬ于 １００ ｍＬ 容量瓶(Ａ 级)中ꎬ用 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ
稀硝酸定容ꎬ得到 １００ ｍｇ / Ｌ 铁标准中间液.再用

１０ ｍＬ单标移液管准确移取 １０.００ ｍＬ 铁中间液于

１００ ｍＬ 容量瓶(Ａ 级)中ꎬ用 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 稀硝酸定容ꎬ
得到１０ ｍｇ / Ｌ的铁标准使用液.

(１)１０ ｍＬ 单标移液管引入的相对标准不确定

度 Ｕｒｅｌ( ５Ｂ１). １０ ｍＬ 单标移液管的允许误差为

±０.０２ ｍＬꎬ按 Ｂ 类评定ꎬ均匀分布ꎬ ｋ ＝ ３ ꎬ则不确

定度为 ｕ ＝ ０.０２
３

＝ ０.０１２ ｍＬ.

温度对 １０ ｍＬ 单标移液管体积影响引入的不确

定度:环境温度(２０±３) ℃ꎬ水的体积膨胀系数为

２.１× １０－４ ℃ꎬ因此 ΔＶ ＝ ± ( １０ × ２. １ × １０－４ × ３) ＝

０.００６ ３ ｍＬꎬ温度按矩形分布ꎬ ｋ ＝ ３ ꎬ则:

ｕ ＝ ０.００６ ３
３

＝ ０.００３ ６ ｍＬ (１４)

６４１
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因此ꎬ２ 次使用 １０ ｍＬ 单标移液管引入的相对

标准不确定度为:

Ｕｒｅｌ(５Ｂ１)＝
２×(０.０１２２＋０.００３ ６２)

１０
＝ ０.００１ ７１

(１５)
(２) １００ ｍＬ 容量瓶引入的相对标准不确定度

Ｕｒｅｌ(５Ｂ２). １００ ｍＬ 容量瓶允许误差为±０.１ ｍＬꎬ按 Ｂ

类评定ꎬ均匀分布ꎬｋ ＝ ３ ꎬ则不确定度为 ｕ ＝ ０.１
３

＝

０.０５８ ｍＬ.
温度对 １００ ｍＬ 容量瓶体积影响引入的不确定

度:环境温度(２０±３) ℃ꎬ水的体积膨胀系数为 ２.１×
１０－４ ℃ꎬ因 此 ΔＶ ＝ ± ( １００ × ２. １ × １０－４ × ３ ) ＝

０.０６３ ｍＬꎬ温度按矩形分布ꎬ ｋ ＝ ３ ꎬ则:

ｕ ＝ ０.０６３
３

＝ ０.０３６ ｍＬ (１６)

因此使用 ２ 次 １００ ｍＬ 容量瓶引入的相对标准

不确定度为:

Ｕ ｒｅｌ(５Ｂ２)＝
２×(０.０５８２＋０.０３６２)

１００
＝ ９.６４６×１０－４

(１７)
因此铁标准溶液配制引入的相对标准不确定度

为:

Ｕ ｒｅｌ(５Ｂ)＝ ０.００１ ７１２＋(９.６４６×１０－４) ２

＝ １.９６３×１０－３ (１８)
铁标准溶液配制的不确定度分析过程如表 ４

所列.

表 ４　 铁标准溶液配制的不确定度

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

量具
使用

次数

体积允许

误差 / ｍＬ
体积引入的

不确定度 / ｍＬ
温度引入的

不确定度 / ｍＬ
相对

不确定度

１０ ｍＬ 单标移液管 ２ ±０.０２ ０.０１２ ０.００３ ６ ０.００１ ７１

１００ ｍＬ 容量瓶 ２ ±０.１ ０.０５８ ０.０３６ ９.６４６×１０－４

３. ５. ３　 标准曲线制作过程引入的相对标准不确定

度 Ｕｒｅｌ(５Ｃ)
(１ ) 分 取 标 准 溶 液 体 积 引 入 的 不 确 定 度

Ｕｒｅｌ(５Ｃ１). 使用 ２ ｍＬ 刻度吸管(Ａ 级)分别移取 ０、
０.２５、０.５０、１. ００、１. ５０、２. ００ ｍＬ 铁标准使用液于

５０ ｍＬ容量瓶.
根据 ＧＢ / Ｔ１２８０６ꎬ 其 体 积 误 差 分 别 为 ０、

±０.０１２、±０.０１２、±０.０１２、±０.０１２、±０.０１２ ｍＬꎬ按均匀

分布ꎬ ｋ ＝ ３ ꎬ则标准不确定度 ｕ ＝ ０.０１２
３

＝ ０.００６ ９

ｍＬ. 环境温度(２０±３)℃ꎬ水的体积膨胀系数为 ２.１×
１０－４ ℃ꎬ因此 ΔＶ ＝ ±(０.２５×２.１×１０－４ ×３) ＝ １.５７５×

１０－４ ｍＬꎬ温度按矩形分布ꎬ ｋ ＝ ３ ꎬ则不确定度 ｕ ＝
１.５７５×１０－４

３
＝ ９.０９×１０－５ ｍＬ.

移取 ０.２５ ｍＬ 的不确定度为:

ｕ ＝ ０.００６ ９２＋(９.０９×１０－５) ２ ＝ ６.９３×１０－３ (１９)
移取 ０.２５ ｍＬ 的相对不确定度为:

Ｕ ｒｅｌ ＝
６.９３×１０－３

０.２５
＝ ０.０２７ ７ (２０)

相对标准不确定度分别为 ０、０.０２７ ７、０.０１３ ９、
０.００６ ９３、０.００４ ６２、０.００３ ４６. 因此ꎬ分取标准溶液体

积误差引起的相对标准不确定度为:

Ｕ ｒｅｌ(５Ｃ１)＝ ０＋０.０２７ ７２＋０.０１３ ９２＋０.００６ ９４２

＋０.００４ ６３２＋０.００３ ４８２ ＝ ０.０３２ ３
(２１)

标准曲线移取引入的不确定度分析过程如表 ５
所列.
　 　 ( ２) ５０ ｍＬ 容量瓶定容引起的不确定度 Ｕｒｅｌ

(５Ｃ２). ５０ ｍＬ 容量瓶允许误差 ０.０５ ｍＬꎬ按均匀分

布ꎬ ｋ ＝ ３ ꎬ则不确定度 ｕ ＝ ０.０５
３

＝ ０.０２９ ｍＬ. 环境温

度(２０±３)℃ꎬ水的体积膨胀系数为 ２.１×１０－４ ℃ꎬ因
此ꎬ ΔＶ ＝ ±(５０ × ２. １ × １０－４ × ３) ＝ ０. ０３１ ５ ｍＬꎬ温度

按矩形分布ꎬ ｋ ＝ ３ ꎬ则不确定度 ｕ ＝ ０.０３１ ５
３

＝

０.０１８ ｍＬ.
因此ꎬ７ 个容量瓶定容引入的相对不确定度为:

Ｕ ｒｅｌ(５Ｃ２)＝ ７×(０.０２９２＋０.０１８２) ＝ ０.０９０ ４
(２２)

７４１
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表 ５　 标准曲线移取引入的不确定度

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｍｏｖｉｎｇ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ

分取体积

/ ｍＬ
体积允许

误差 / ｍＬ
体积引入的

不确定度 / ｍＬ
温度引入的

不确度 / ｍＬ
分取引入的相对

不确定度

０ ０ ０ ０ ０

０.２５ ±０.０１２ ０.００６ ９３ ９.０９×１０－５ ０.０２７ ７

０.５０ ±０.０１２ ０.００６ ９３ １.８１８×１０－４ ０.０１３ ９

１.００ ±０.０１２ ０.００６ ９３ ３.６３６×１０－４ ０.００６ ９４

１.５０ ±０.０１２ ０.００６ ９３ ５.４５４×１０－４ ０.００４ ６３

２.００ ±０.０１２ ０.００６ ９３ ７.２７２×１０－４ ０.００３ ４８

　 　 所以标准曲线制作引入的相对标准不确定度

为:

Ｕ ｒｅｌ(５Ｃ)＝ ０.０３２ ３２＋０.０９０ ４２ ＝ ０.０９６ (２３)
３. ５. ４　 工作曲线拟合的相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ(５Ｄ)

标准曲线的贝塞尔公式如下:

ｓ(ｙ) ＝
∑

ｎ

ｉ ＝ １
ｙｉ － (ａ ＋ ｂｘｉ) ２

ｎ － ２
(２４)

ｓ(ｘＰ) ＝ ｓ(ｙ)
ｂ

＝ １
Ｐ

＋ １
ｎ

＋
(Ｃ０ － 􀭵Ｃ) ２

∑
ｎ

ｉ ＝ １
(Ｃ ｉ － 􀭵Ｃ) ２

(２５)

式中:ｓ(ｙ)－标准曲线剩余标准差ꎻＰ－火龙果样品溶

液测定次数ꎬＰ ＝ ９ꎻｂ－斜率ꎬｂ ＝ ０.１２１ １ꎻａ－截距ꎬａ ＝
－０.００１ꎻｎ－标准溶液测量次数ꎬｎ＝ ６×３ ＝ １８ꎻＣ ｉ－标准

系列各点质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ 􀭵Ｃ －标准系列质量浓度平

均值ꎬ 􀭵Ｃ ＝ ０.１７５ ｍｇ / ＬꎻＣ０ －样品溶液 Ｆｅ 质量浓度ꎬ
Ｃ０ ＝ ０.２７４ ｍｇ / Ｌ. 标准曲线测定结果如表 ６ 所列.
　 　 数据的计算过程如下:

􀭵Ｃ ＝(０.０５＋０.１＋０.２＋０.３＋０.４)×３
６×３

＝ ０.１７５ ｍｇ / Ｌ

(２６)

∑
１８

ｉ ＝ １
(Ｃ ｉ － 􀭵Ｃ) ２ ＝ (０ － ０.１７５) ２ × ３ ＋ 􀆺 ＋

(０.４ － ０.１７５) ２ × ３ ＝ ０.３５６ ２ (２７)

表 ６　 标准曲线测定结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ

序号 质量浓度 Ｃｉ / (ｍｇ / Ｌ)
吸光度

１ ２ ３
吸光度平均值

１ ０ ０.０００ ０.０００ ０.０００ ０.０００
２ ０.０５ ０.００５ ０.００４ ０.００６ ０.００５
３ ０.１０ ０.００９ ０.０１０ ０.０１０ ０.０１０
４ ０.２０ ０.０２３ ０.０２２ ０.０２４ ０.０２３
５ ０.３０ ０.０３６ ０.０３５ ０.０３５ ０.０３５
６ ０.４０ ０.０４７ ０.０４９ ０.０４８ ０.０４８

所以:

ｓ(ｙ) ＝
∑
１８

ｉ ＝ １
ｙｉ － (ａ ＋ ｂｘｉ) ２

１８ － ２
＝ １.０５１ × １０ －３ (２８)

ｓ(ｘＰ)＝
ｓ(ｙ)
ｂ

１
Ｐ
＋ １
ｎ
＋

(Ｃ０－􀭵Ｃ) ２

∑
１８

ｉ＝１
(Ｃ ｉ－Ｃ) ２

＝ １.０５１×１０－３

０.１２１ １
１
９
＋ １
１８

＋(０.２７４－０.１７５)
２

０.３５６ ２
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＝ ３.８２４×１０－３ (２９)
因此ꎬ标准曲线拟合引入的相对标准不确定度

为:

Ｕｒｅｌ(５Ｄ) ＝
ｓ(ｘＰ)
ｘＰ

＝ ３.８２４ × １０ －３

０.２７４
＝ ０.０１４ (３０)

样品溶液测量引入的相对标准不确定度:

Ｕｒｅｌ(５)＝ Ｕｒｅｌ(５Ａ)２＋Ｕｒｅｌ(５Ｂ)２＋Ｕｒｅｌ(５Ｃ)２＋Ｕｒｅｌ(５Ｄ)２

＝ (４.４９８×１０－４)２＋(１.９６３×１０－３)２＋０.０９６２＋０.０１４２

＝０.０９７ (３１)
３. ６　 消解回收率引入的相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ(６)

由于试样消解不完全ꎬ以及消解过程中 Ｆｅ 元素

的损失或污染ꎬ使火龙果试样中 Ｆｅ 元素不能 １００％
进入到测试溶液中.

移取 Ｆｅ 标准溶液(１０ ｍｇ / Ｌ) １. ００ ｍＬ 进行消

解ꎬ其余操作同火龙果试样. 共测定 ３ 份ꎬ回收率分

别为 ９６.８％、９８.２％、９９.１％ꎬ平均率 ９８.０％.
根据 ＪＪＦ１０５９.１－２０１２«测量不确定度评定与表

示»ꎬ被测量可能值区间的半宽为(９９.１％－９６.８％) /

２ ＝ １.１５％ꎬ按矩形分布ꎬ ｋ ＝ ３ :

Ｕｒｅｌ(６) ＝ １.１５％
３

＝ ６.６４ × １０ －３ (３２)

３. ７　 仪器稳定性引入的相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ(７)
仪器检定证书给出的仪器不确定度为 １.２８％ꎬ

按均匀分布ꎬ ｋ ＝ ３ ꎬ因此ꎬ由仪器稳定性引入的相

对标准不确定度为 Ｕｒｅｌ(７) ＝ １.２８％
３

＝ ７.３９ × １０ －３ .

３. ８　 火龙果中铁含量的总合成标准不确定度

火龙果中铁含量的总合成标准不确定度:

　 　 Ｕ(Ｘ)＝ ∑
７

ｉ ＝ １
(Ｕｒｅｌ(ｉ)) ２

＝ (６.６１９×１０－３) ２＋０.０３５ ８１２＋

(１.６３×１０－４) ２＋(２.７３４×１０－２) ２

＋０.０９７２＋(６.６４×１０－３) ２＋(７.３９×１０－３) ２

＝ ０.１０７ ６ (３３)

３. ９　 火龙果铁含量扩展不确定度

置信概率 Ｐ 为 ９５％时ꎬ包含因子 ｋ 为 ２ꎬ则扩展

不确定度 Ｕ ＝ Ｕ (Ｘ) ×Ｘ × ２ ＝ ０. １０７ ６ × １. ３０８ × ２ ＝
０.２８１ ｍｇ / １００ ｇ.
３. １０　 火龙果中铁含量测定结果

火龙果中铁含量测定结果:Ｘ ＝ (１.３０８±０.２８１)
ｍｇ / １００ ｇ(ｋ＝ ２).

４　 结论

各分量相对标准不确定度相对大小如图 ２
所示.

图 ２　 相对标准不确定度分量图

Ｆｉｇ. ２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ

　 　 从图 ２ 可直观看出ꎬ影响火龙果铁含量的不确

定度大小依次是:样品溶液测量>样品空白>样品溶

液定容>仪器稳定性>消解回收率>测量重复性>样
品称量. 因此影响火龙果铁含量测定的不确定度主

要来源是样品溶液测量、样品空白及样品溶液定容

３ 个方面:(１) 在样品测量中主要影响的是标准曲

线制作和工作曲线拟合引起的不确定度最大. 这一

方面应通过加强试验人员的基本操作来减小. 另一

方面增加拟合曲线试验点数量也可减小不确定度.
(２) 针对样品空白应做到减小杂质污染给试验带来

的影响ꎬ控制试验用水ꎬ洗涤试验器皿ꎬ清洁试验仪

器. (３) 对样品定容ꎬ最好使用经检定合格的容量

瓶ꎬ控制试验环境温度. 其他 ４ 个方面影响较小ꎬ其
中样品称量引起的不确定度影响最小ꎬ可以忽略

不计.
通过以上分析ꎬ可以了解火龙果中铁元素含量

测量过程中ꎬ影响不确定度的主要来源ꎬ减小这些影

响ꎬ从而得到更加准确、可靠的试验数据.
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