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ISO／ICE导则 25关于校准 和检测实验室资格 的通用要求 

中，明确地指出实验室 出具 的证书或报告，必须包含有关评定 

校准或测试结果 的不确定度 说明，测量 不确定度的计算从而 

成 为按 照该 导则 对 实验 室认 可 的重 要 内容 。本 文 以 紫 外可 见 

分光光度计测量矿泉水 中亚 硝酸盐氮为例，探讨 了分析不确 

定 度的 方法 和步 骤 ，以及报 告 中应包 括 的完 整 内容。 

1 测量方法 

1．1 使用 紫 外可 见分 光 光 度 计 进 行 测 量 时 ，通 过 对 空 白溶 液 

及一系列已知浓度 的标准溶液 X、的测定 ，读出一 系列 响应值 

Y ，由一系列已知浓度值和响应值计算 出线性 方程，然 后利用 

该回归方程求 出其它被测量的浓度值 ：当 Y对 x有线性关 系 

时，通过分析 回归方程 Y=a+hx中 Y、a和 b的不确定度 ，就可 

求 出被测 量 X的不确定 度 。 

根据朗伯一 比尔定律 ：A=kcL，将 A与 c的关 系定义为一 

线性方程 ：Y=a+hx(A、Y为物 质的吸光度，c、x为物质的量的 

浓度 ，k为物质的吸光系数 ，L为液层 的厚度 ，a、b为常数)。 

1．2 根据测量数据(x．，Yi)验证 Y和 x的线性关系。 

1．2．1 计算相关系数 r，若 r>0．995，则表 明 Y与 x存在线性 

关 系。 

1．2．2 计算斜率 b和截距 a，从而得出回归直线 ，一 。+ 

2 根据 Y对 x的回归直线求出被测量 x的数学模型 ： 

3 根据数学模型求方差和传播 系数 

方差：4(x)=c (y)u2(y)+c (a)u2(a)+e2(b)Il2(b) 

传播系数 ：c( )=． =T1 
ay D 

、 ax 1 
。l 一 

c(1))=意=一 [y= =(兰，耋y ) m] 
4 计算分量方程标准不确定度 

本实验是通过 1601型紫外可见分光光度计采用重氮偶合 

分光光度法测定一系列亚硝酸盐氮溶液，用纯水作参 比，分别对 

五种亚硝酸盐氮标准液进行 3次重复测定 ，测遍数据如表 1。 

表 1 测量结果一览表 

4．1 根据测量数据及线性回归法求 出回归直线 

0=0．0o52 

b=3．35 

／-=0．9998 

765 

【读者园地】 

故回归直线(即标准曲线)为：Y=0．0052+3．35x 

4．2 计算回归直线的标准偏差 

√ (y 一y，) 
x n·m 一2 

其中：y 一仪器的各点响应值； 

yi一回归直线的计算值 ； 

-T广 测量 点 的个数 ： 

r广 每个测量点重复测量的次数 ； 

n·m一2～ 自由度 。 

得 ：S =1．36×10 A 

自由度 ：n·m一2=13 

4．3 计算斜率 b的标准偏差 s}， 

Sb： ： ：2．15 x 10 h／~g／ml 。 一
、／ _==_ 一 ~， 一 ‘ 

4．4 计算截距 a的标准偏差 s。 

厂 — —  ～  

Sa=Sy／x"? 蠢  

=1．36 xl0 √ =8 23 xl0 A 
4．5 计算分量标准不确定度 使用线性最小二乘法回归直线 

的前提是假定横坐标的量的不确定度远小于纵坐标 的量 的不 

确定度 ，因此通常被测量浓度的不确定度的计算程序仅与吸 

光度的不确定度有关 ，不与从同一溶液逐 次稀释产生必然的 

相关性 ，因此这里不考虑标准溶液稀释过程产生的不确定度。 

4．5．1 u(y)=~／ +垣+ + 

(1)u1是 Y残差的标准偏差 Sv／ ，按正态分布属 A类 ， 

Ul=Sv／ =1．36×10一 A 

传播系数：c(y)=1／b=0．30,o．g／mL／A 

自由度：Vl=n·m一2=13 

(2) 仪器读数的标准不确定度 u， 

仪器谈数变化的最 小一个 示值 ±0．001A，可考虑 为均 

匀分布属 B类 

u2=0．001 =5．77×10 A 

自由度：v2=∞ 

传播系数 ：c(y)=l／b=0．30t,g／ml／A 

(3) 标准样 品的不确定度 U3 

证书上给出该标准溶液的不确定度为 2％，按正态分布属 
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B类 ，取 k=2 v4=m(n一1)=5×(6—1) 25 

u3 (b×2％)／2=3·3 0_ A 传播系数
：c(y) ：0．30 n A 

曩 l国 晨冀 究所提供'经科技 因 、 、 、 各b自独立，故 
工作者的反复测定验证，很可靠，故自由度：V3： 一 ⋯ 二 二 ：：： ’ 

传播系数 ：c(y)=l／b=0．30f』g／n~ A “(y) 、／ +噶+ +岖 

(4) 测量重复性标准不确定度 u4 、 了 了 

重复测量五种标准溶 液各 6次，按贝塞尔公式算 出各 自的实 =3．35×10I2A 

r —— 一 4 5 2 l1fh1：S ：2 15×10—2A／￡l ／m】 

验标准偏差Si,则测最过程的合并样本方差sp 、／ s2 按 态 布变化属A类
，百由度 ： ．m一2：l3 

√ 耋耋(y 一 ) =7．07×10-4A 传播系数：c(b)=一 =一 号 =一1．79 
重复性标准不 确定度应使用平均值 的标准偏差计算 ，本 x 10～ ( Ill1) ／A 

次测量时对每种标准溶液测 3次 ，得 4
．5．3 u(a)：S =6．19×10一 A 

u4： ： ：4．08×10—4A 按正态分布变化属 A类 ，自由度 v=n．Ill一2=13 

√m √3 传播系数 ：c(a)=⋯1／b 0．30 n A 
各测量值是随机量作 A类 ，自由度 5 标准不确定度 见表 2 — 

6 合成标准不确定度 

uc(x)=~／c (y) (y)+d(a)u2(a)+c2(b)u2(b) 

= ~／0．302×(3．35×10一 ) +(一0．30) ×(8．23×10一 ) +(一1．79×10一 ) ×(2．15×10一 ) 1．1Ox 10一 

7 有效 自由度 V 

依韦尔奇一萨特思韦特公式计算 V 

袁 面 五亚 五 一
Vi 13 ∞ 。 ∞ 。 25 。 13 。 13 

8 扩展不确定度 

取置信水平 P=95％，查 t分布表 ，得 k=tD(v)=t0 95(603) 

=2 

U=ku~(x)=2×1．10×10～ =2．20×10一 f』g／Illl 

报告：紫外可见分光光度计测量纯 水中亚硝酸盐氮(浓度 

在 0．0l～0．1Ot-tg／ml范围)的扩展 不确定度是：U=2．20×10一 

“ Illl。 

9 讨论 

在实际工作 中，如果能估算到有效 自由度 充分大时 ，可直 

接取 k=2。 
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