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　　摘要:应用测量不确定度评定理论 , 结合实验方法 , 确

定和计算测定过程各不确定度分量 , 分析石墨炉原子吸收法

测定全血中铅的测量不确定度。应用该方法测定全血中铅含

量为 135 μg/L时的扩展不确定度为 13.26 μg/L;不确定度的

主要来源产生于绘制工作曲线。测量不确定度与被测量的结

果同时给出 , 才能说明测定结果的可信程度。
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本文依据 《测量不确定度评定与表示》 (JJF1059— 1999)

与 《检测的不确定度评定使用指南 》 中的技术规范与方法 ,

对酸脱蛋白-石墨炉原子吸收法测定全血中铅含量的不确定度

进行分析 , 找出影响因素 , 对不确定度进行评估 , 给出扩展

不确定度 , 如实反映测量的置信度和准确性。

1　测量方法概述 [ 1]

1.1　血样预处理

以 P200型移液器取 0.15 ml血样于聚乙烯离心管中 , 各

管加入 5%硝酸溶液 0.6ml, 立即盖好盖子 , 强力振摇 , 然后

在漩涡混合器上振摇 1 min, 12 000r/min离心 5 min, 待测。

1.2　血铅标准系列的配制

以 P200型移液器分别吸取 0、 0.125、 0.25、 0.5、 0.75、

1.0、 1.25 ml铅标准物质 [ GBW (E) 080129, 100 μg/ml]

置于 7只 10 ml容量瓶中 , 用 1%硝酸 (优级纯)溶液稀释并

定容至刻度。将标准溶液稀释成 0、 1.25、 2.5、 5.0、 7.5、

10.0、 12.5 μg/ml标准系列。第一支容量瓶中以 2.0 ml刻度

吸管加入 0.2 ml1%硝酸溶液 , 其余各容量瓶中分别加入

0.20 ml不同浓度的标准系列 , 再各加 4.80 ml新鲜牛血 , 配

制成 0、50、100、200、300、400、 500 μg/L血铅标准系列 , 以下操

作步骤同 1.1血样预处理。取 20 μl上清液进样 , 上机测定。

1.3　样品测定与计算

用测定标准系列的操作步骤和条件测定样品。从工作曲

线上直接计算出待测血样中铅的质量浓度。

2　测量数学模型

标准曲线回归方程:A=B1c+B0

式中:A———峰面积;c———浓度值 , μg/L;B
0
———截距;

B1———斜率

血样中铅含量　c(μg/L) =
A-B0

B1

3　测量不确定度的来源分析

从测量方法和步骤可以看出 , 主要步骤包括血样预处理 、

处理样液定容 、 仪器分析等 , 其中来源于样品预处理的测量

不确定度最为复杂 , 如对样品预处理中每个影响因素进行定

量分析是不现实的 , 但可以加标回收实验来评估。本文中测

量不确定度来源于血样预处理 、 使用的标准物质以及仪器等

因素。我们从铅标准溶液的配制 、 工作曲线的绘制 、 样品测

定重复性及加标回收等 4个方面进行分析量化。

4　测量不确定度的计算

4.1　配制血铅标准溶液时产生的不确定度

4.1.1　标准储备液引入的不确定度　从铅单元素溶液标准物

质 [ GBW (E)080129] 证书查得:扩展不确定度 (k=2, p

=95%)为 0.008, 相对不确定度:
0.008
2
×100%=0.4%。

4.1.2　10ml容量瓶在配置血铅标准系列引入的不确定度

(1)校准:10ml容量瓶规定允许误差 (《常用玻璃量

器》 JJG196— 2006)为 0.02 ml, 假定为三角形分布 (k=

6), 不确定度为
0.02

6
=0.0082ml。

(2)重复性:将 10 ml容量瓶灌水至刻度线 , 用天平称

量 , 然后倒掉水 , 再灌满水至刻度线用天平称量重复测定 10

次 , 用贝塞尔公式计算得到单次测量标准偏差为 0.023ml。

(3)温度:室温 (20 ±10)℃测定 , 水的膨胀系数为

2.1×10 -4 /℃, 由温度效应导致的体积变化不确定度为 ±10 ×

10×2.1×10-4 =±0.021 ml, 假定为矩形分布 (k= 3), 不

确定度为
0.021

3
=0.012ml。

(4)容量瓶在配制血铅标准溶液中的标准不确定度:

0.00822+0.0232 +0.0122=0.027 ml

(5)配制血铅标准容量瓶的相对不确定度:

0.027
10.0

×100% =0.27%

4.1.3　移液管配制血铅标准系列引入的相对不确定度

4.1.3.1　2.0ml分度吸管

(1)校准:2.0 ml分度吸管按照 《常用玻璃量器》 规定

允许误差为 ±0.012 ml, 假定为三角形分布 (k= 6), 不确
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定度
0.012

6
=0.0049 ml。

(2)重复性:用贝塞尔公式计算得到单次测量标准偏差

为 0.0034 ml。

(3)温度:室温和水的膨胀系数同前 , 由温度效应导致

的体积变化不确定度为 ±2×10×2.1×10-4 =±0.0042 ml,

假定为矩形分布 (k= 3), 不确定度为
0.0042

3
=0.0024 ml。

(4) 2.0 ml分度吸管配制血铅标准溶液中标准不确定度:

0.00492+0.00342 +0.00242 =0.0064 ml

(5) 2.0 ml分度吸管相对不确定度:

0.0064
2.0

×100%=0.32%

4.1.3.2　5.0ml移液管

(1)校准:5.0 ml移液管按照 《常用玻璃量器 》 规定允

许误差为 ±0.015ml, 假定为三角形分布 (k= 6), 不确定度

为
0.015

6
=0.006 ml。

(2)重复性:用贝塞尔公式计算得到单次测量标准偏差

为 0.0026 ml。

(3)温度:由温度效应导致的体积变化不确定度为 ±5 ×

10×2.1×10-4 =±0.0105 ml, 假定为矩形分布 (k= 3), 不

确定度为
0.0105

3
=0.0061 ml。

(4) 5.0 ml移液管配制血铅标准溶液中的标准不确定度:

0.0062 +0.00262 +0.00612 =0.0089 ml

(5) 5.0 ml移液管相对不确定度:

0.0089
5.0

×100%=0.18%

4.1.3.3　P1000型移液器

(1)校准:根据 P型移液器说明书查得 , 配用吉尔森优质吸

嘴 , P1000型移液器吸取 600 μl样液 ,允许误差为 ±0.004ml, 假

定为三角形分布(k= 6),不确定度为
0.004

6
=0.0016 ml。

(2)重复性:将 P1000型移液器调至 600 μl刻度 , 移取

纯水 , 用天平称量 , 再吸取纯水 , 用天平称量 , 重复 10次。

用贝塞尔公式计算得到单次测量标准偏差为 0.0020 ml。

(3)温度:由温度效应导致的体积变化不确定度为 ±0.6×

10×2.1×10-4 =±0.0013 ml, 假定为三角形分布 (k= 6),

不确定度为
0.0013

6
=0.00053ml。

(4)P1000型移液器配制血铅标准溶液中标准不确定度:

0.00162+0.00202 +0.000532=0.0026ml

(5)相对不确定度:

0.0026
0.6

×100%=0.43%

4.1.3.4　P200型移液器

(1)校准:以 P200型移液器吸取 150 μl样液 , 规定允许

误差为 ±0.0012 ml, 假定为三角形分布 (k= 6), 不确定度

为
0.0012

6
=0.00049ml。

(2)重复性:将 P200型移液器调至 150 μl刻度 , 用天平

称量移取纯水 , 再吸水至刻度线 , 用天平称量 , 重复 10次。

用贝塞尔公式计算得到单次测量标准偏差为 0.00043 ml。

(3)温度:由温度效应导致的体积变化不确定度为

±0.15×10×2.1×10-4=±0.00032 ml, 假定为三角分布 (k

= 6), 不确定度为
0.00032

6
=0.00013 ml。

(4)P200型移液器配制血铅标准溶液的标准不确定度:

0.000492 +0.000432 +0.000132 =0.00066ml

(5)相对不确定度为:
0.00066
0.15

×100%=0.44%

将上述移液管移取标准引入的相对不确定度的分量合成

得: 2×0.32%2+0.18%2+0.43%2+2×0.44%2=0.89%

4.1.4　配制血铅标准溶液时的标准不确定度　由标准储备

液 、 容量瓶 、 移液管三项引入的相对不确定度分量合成得:

0.4% 2+0.27% 2+0.89%2=1.01%

4.2　从标准曲线求血样中铅含量时引入的相对不确定度

为了校准石墨炉原子吸收分光光度仪 , 用 (100±0.008)

mg/L标准储备液配制 7种标准工作溶液 , 分别为 0、 50、

100、 200、 300、 400、 500 μg/L。用石墨炉原子吸收分光光度

仪测定上述 7种工作溶液的吸光度值 , 每种标准工作液测定 2

次 , 结果见表 1。

表 1　各种血铅浓度测得峰高值

血铅浓度

(μg/L)

峰高值 (A)

A1 A2
平均值 B0 +B1 +cj

0 0.0319 0.0294 0.0307 0.0347

50 0.0601 0.0582 0.0592 0.0540

100 0.0698 0.0721 0.0710 0.0733

200 0.1156 0.1116 0.1136 0.1119

300 0.1529 0.1491 0.1510 0.1505

400 0.1887 0.1900 0.1894 0.1891

500 0.2246 0.2283 0.2265 0.2277

　　将表 1中数据经线性拟合工作曲线 , 以血铅浓度 (c)为

横坐标 , 以峰高 (A)为纵坐标 , 将 7组数据按最小二乘法拟

合得到工作曲线:A=3.86×10-4c+3.47×10-2 , 其中:r=

0.999 2, B1 =3.86 ×10-4 , B0 =3.47 ×10-2。 按实验方法对

某血样测量 2次 , 由峰高值通过线性方程求得 c0 =135 μg/L。

由拟合直线求 c0时产生的标准不确定度 U1按以下公式计算:

U1=
SR
B1

1

P
+

1

n
+
(c0 -c)

2

SXX

　　其中:残余标准偏差 SR=
∑
n

j=1
Aj-(B0+B1cj)

2

n-2

=
(0.0319-0.0347)2+(0.0294-0.0347)2 +(0.0601-0.0540)2+……

14-2

=3.38×10
-3
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SXX=∑
n

j=1
(cj-c)

2=2×(0-221)2+2×(50-221)2 +……

=209287

由 SR、 SXX得:U1 =
3.38×10-3

3.86×10-4
1

6
+

1

14
+
(135-221)2

209287

=4.58 μg/L,

相对不确定度:
U
c0
=
4.58
135
×100%=3.39%

4.3　样品重复测定产生的不确定度

重复测定 6次, 测定的浓度分别为 134、 131、 138、 136、

140、 132μg/L。均值为x=135μg/L;标准不确定度 (标准偏差)

U=3.49μg/L;相对标准不确定度
u
x
=
3.49
135
×100%=2.59%。

4.4　样品加标回收的不确定度

取 5 ml牛血于 10 ml比色管中 , 加 1.25 ml铅标准溶液

(10mg/L), 并用牛血定容至刻度。与样品同步测定 6次 , 分

别得出以下回收率:107%、 105%、 108%、 112%、 106%、

108%, 平均值 107.7%, 标准不确定度 (标准偏差) 2.42,

相对不确定度 =
2.42
107.7

×100%=2.25%。

5　结果

5.1　不确定度分量汇总

酸脱蛋白-石墨炉原子吸收法测定血中铅相对不确定度分

量结果见表 2。

5.2　合成标准不确定度

5.2.1　将 4项 (铅标准溶液的配置 、 工作曲线 、 样品测定重

复性 、 样品加标回收率)相对标准不确定度用方和根法合成 ,

得到血铅标准合成相对标准不确定度:

1.01%2 +3.39%2 +2.59%2 +2.25%2 =4.92%

表 2　酸脱蛋白-石墨炉原子吸收法测定血中铅

相对不确定度分量

序号 不确定度分量来源 相对不确定度值 (%)

1 标准溶液的配制 1.01

2 工作曲线的绘制 3.39

3 样品测定重复性 2.59

4 样品加标回收率 2.25

5.2.2　将血铅标准合成相对标准不确定度 ×血样铅浓度 (均

值), 得到血铅合成标准不确定度:4.92%×135=6.63μg/L。

5.3　扩展不确定度

酸脱蛋白-石墨炉原子吸收分光光度法测血中铅含量 , 取

0.15ml血样 , 包含因子k=2 (95%的置信度)时 , 其扩展不

确定度为 6.63×2=13.26μg/L, 测量结果表述为测定均值 ±

不确定度 (k=2)=(135±13.26)μg/L。

6　讨论

本报告的测量不确定度包括了样品前处理 (血样脱蛋白

及离心)、 标液的稀释 、 定容过程 、 测量仪器 、 标准溶液 、 环

境条件 、 操作人员等因素的影响 , 由以上各种不确定度的计

算分析可发现 , 测量不确定度的主要来源为从标准曲线求 c0
时产生的不确定度 、 血样前处理 (加标回收)及样品测定的

重复性 , 其他如玻璃器皿在转移 、 稀释溶液时所引起的不确

定度 , 取样和标准物质所带来的不确定度比较小 , 说明测量

仪器产生不确定度的影响较大 , 所以在保证样品前处理质量

的前提下 , 应选择最佳的仪器工作条件 , 保持仪器的稳定性 ,

以保证工作质量。
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