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摘 要：对邻二氮菲分光光度法测水中铁的不确定度来源进行分析、计算和合成，实 

验结果为邻二氮菲分光光度法测水中铁的不确定度为 ±0．327 mg／L．影响不确定度 

测定结果的因素主要来源于水样的重复测定和标准曲线的拟合． 
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Abstract：The main source of the uncertainty of measuring ferrum with ferrosin spectro— 

photometric method is analyzed，calculated and synthesized．The uncertainty in detecting 

ferrum by ferrosin spectrophotomotic is 4-0．327 mg／L．Th e main source of uncertainty in 

detecting ferrum by ferrosin spectrophotometric arise from repeated measurement of the 

sample and the combination of stan dard curve． 
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不确定度是对检测结果真实值的估计，是表 

征合理地赋予被测量之值的分散性与测量结果相 

联系的参数，是对测量结果质量的定量表征  ̈． 

随着社会的发展，对测试结果的准确性要求不断 

提高，因此，对检测结果的不确定度评定日益重 

要．1999年国家质量技术监督局对国家认可实验 

室提出了测定结果必须进行不确定度评定和表示 

的要求  ̈． 

铁作为水体中的常见元素，主要来源于电镀、 

冶金和化学工业等企业的废水排放．邻二氮菲分 

光光度法测定铁是环境监测常用的方法之一．本 

文按照 JJF1059—1999《测量不确定度评定与表 

示》原理，对邻二氮菲分光光度法测定铁的不确 

定度进行评定． 
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1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

723一B型分光光度计(北京瑞利分析仪器公 

司)； 

0．15％ 邻二氮菲水溶液；10％盐酸羟胺溶 

液；1 moL／L醋酸钠溶液． 

所用试剂均为分析纯，实验用水为二次蒸馏 

水． 

1．2 实验方法 

取6只 50 mL的容量瓶，分别加入 0．00、 

0．20、0．40、0．60、0．80、1．00 mL0．1 mg／mL铁标 

准溶液，1 mL 10％盐酸羟胺，2 mL 0．15％邻二氮 

菲和5 mL 1 moL／mL的醋酸钠，蒸馏水定容，摇 

匀，配置标准系列溶液．静置30 min后，在510 nm 

波长下，用 1 cm的吸收池，以试剂空白为参比液， 

测定溶液的吸光度，建立线性回归方程．用同样的 

方法测量水样，根据吸光度值及回归方程计算出 

水样中铁的含量． 

2 结果与讨论 

2．1 不确定度因素主要来源 

根据标准溶液所测得的吸光度，用最小二乘 

法拟合标准曲线，表示标准溶液浓度和吸光度的 

各点不在直线上，拟合过程只能使各点尽可能分 

布于直线的两侧，因此标准曲线拟合过程会产生 

不确定度-2]．为了保证结果的精确性，对样品进 

行重复测量，测量结果 的差 异会引入不确定 

度 J．测试过程中所使用的玻璃仪器是在 20~C校 

准，玻璃仪器在制造过程中理论体积与实际体积 

存在一定的差异，水溶液具有一定的膨胀系数等 

都是引入不确定度的因素 ． 

2．2 相对标准不确定度的计算 

2．2．1 最小二乘法拟合标准曲线引入的相对标 

准不确定度 ／／训川 的计算 

对每个浓度的标准溶液测量 2次得到相应的 

吸光度值 A ，由最小二乘法计算得到回归曲线 Y 

= 0．1965x+0．0066，相关系数r=0．999．由线性 

回归方程计算出每个标准溶液的拟合值A ．A 值 

和A 值如表 1所示．线性回归方程的标准偏差 

( )．由公式(1)求得： 

=5．2 X 10 (1) 

式中，A 为标准溶液的测定吸光度值；A 为由线 

性回归方程计算的吸光度值；n为标准溶液的个 

数；m为标准溶液重复测量的次数． 

表 1 标准溶液的吸光度值 

Table 1 The absorbency of standard solution 

5次测量水样，其平均值为9．915 mg／L．回归 

直线拟合引入的标准不确定度由公式(2)求得： 

， 一 ( 1)一 6 

=1．87 X 10 (2) 

式中，b一为标准曲线方程的斜率；p一为样品重复 

测定次数； 一样品测定结果平均值； 一为标准 

溶液浓度平均值 mg／L；X 一标准溶液的浓度 

mg／L； 

相对标准不确定度 洲川 分别为： 

l( 1)=0．0187／9．915=1．89×10一 (3) 

2．2．2 样品重复测定引人的相对标准不确定度 

u l㈦ 的计算 

表 2 样品重复测定结果 

Table 2 The result of repeated measurement of sample 

水样重复5次测量，测定结果引入的标准不 

确定度 u 由公式 (2)得出： 
u(x2) =0．363 6 (4) 
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则样品重复测量引人的相对不确定度 Ⅱ 丑) 

为： ． 

u州  ) = { =1．6×10 (5) 
√／7,× 

2．2．3 标准溶液配制过程引入的相对标准不确 

定度 u ) 1 

2．2．3．1 标准物质称量引入的标准不确定度 

／~rcl(c3) 

分析天平准确称取0．215 3 g标准物质铁铵 

矾，分析天平的精度为0．1 mg，最大允许误差为 

±0。1 mg，按均匀分布 = ，天平带来的标准不 

确定度 (c3)为： 

(c3)=0．1／ =5．8 X 10 (6) 

由天平称量引入的标准不确定度／．Z州d)为： 

u (c3)=5．8 X 10～／0．2153=0．27 (7) 

2．2．3．2 250 mL容量瓶引入的不确定度 l( ) 

据JJG1996—199o~常用玻璃量器》，20％ 

250 mL容量瓶(A级)容量允许误差为0．15 mL， 

体积误差按均匀分布取 = ，引入的标准不确 

定度 ( 为： 

Ⅱ(‘31)m---0．15／ =8．6×10 (mL) (8) 

通常容量瓶在2O℃ 时校准，而实验室的温度 

是变化的，假设试验室温度在 ±5℃ 变化，水的膨 

胀系数为2．1 X 10一／~C，玻璃的膨胀系数为9．7 X 

lO ／℃相对于水的膨胀系数可以忽略，按均匀分 

布后= ，温度变化引入的标准不确定度 比( 

为： 

u( =250 X 2．1×10～×5／ =0．15(mL) 

(9) 

经合成，容量瓶体积和温度变化带来的标准 

不确定度 ／／,(t8)为： 

Ⅱ(I8) = √ 2(31)+M2U(32)=0．17(mL)(1o) 
250 mL容量瓶体积误差带来的相对标准不确定 

度为 Ⅱ t8)为： 

u州 )=0．17／250=6．8 X 10一 (11) 

将分析天平称量及容量瓶带来的不确定度进 

行合成得到标准溶液带来的相对标准不确定度 

u (d)为： 

u州 d) = √ (c3)+u l( )=7．1×lo．4 
(12) 

2．2．4 5 mL移液管引入的相对标准不确定度 

他l(科 ) 

根据JJC196—1990(常用玻璃量器》规定， 

2I)℃时5 IIll移液管(A级)容量误差为 ±0．025 mL， 

按均匀分布取 = ，体积变化引入的标准不确 

定度u(科)为： 

㈤)=0．025／,／3=0．014(mL) (13) 

通常玻璃仪器是在2&C时校准，而实验室的 

温度是变化的，假设实验室环境温度是在 ±5℃ 

变化，水的体积膨胀系数为2．1×10 ／℃，玻璃的 

膨胀系数为 9．7 X 10 ／~C相对于水的膨胀系数 

可以忽略，按均匀分布取 后= ，温度变化引入的 

相对标准不确定度 (m)为： 

f 2)=5×2．1×10— X 5／√3=0．003(mL) 

．  ．  (14) 

将体积变化和温度变化带来的不确定度合成 

得到移液管引入的标准不确定度 Ⅱ㈨ 为： 

(t4)=√ ．2(41)+ 2(42)=0．014(mL)(15) 
5 mL移液管引入的标准不确定度 )为： 

l( )=0．014／5=2．8×10一 (16) 

2．2．5 50 mL容量瓶引入的相对标准不确定度 

rcl( ) 

根据JJG196—199o~常用玻璃仪器》规定， 

2O℃ 50 mL容量瓶(A)级容量误差为 -I-0．1 mL， 

按均匀分布 = ，体积变化引入的标准不确定 

度 (巧1)为： 

( =0．1／√3=0．06 (17) 

通常容量瓶在 20~e时校准，假设试验室温度 

在 ±5℃ 变化，水的膨胀系数为2．1×10～／~C，玻 

璃的膨胀系数为9．7 X 10 ／~e相对于水的膨胀 

系数可以忽略，按均匀分布取J}= ，则温度变化 

引入的标准不确定度．M )为： 

1／,( =50 X 2．1 X 10 X 5／√3=0．03(mL) 

(18) 

将体积变化和温度变化带来的不确定度合成 

得到容量瓶体积变化带来的标准不确定度 u㈥ 

为： 

u( ) = √u2(51)+u2p(52)=0．07(mL) (19) 
50 mL容量瓶带来的相对标准不确定度为 n ) 

为： 

Ⅱ l( )=0．07／50=1．4 X 10 (20) 

2．3 合成相对标准不确定度u州 ) 

将上述分别计算得到的相对标准不确定度进 

行经合成得到整个测试过程带来的相对标不确定 

度 佗l( )为： 
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分子PGA的复合混凝剂，并体现出优良的除藻去 

浊性能，结果如下： 

1)同等混凝剂投加量下，复合混凝剂对于高 

浊度原水的去除效果明显好于低浊度原水．以O／ 

A比值为0．05的CPAC混凝剂为例，在混凝剂投 

加量为4．5 mg／L时，随着原水浊度的上升，其浊 

度去除率相应的由81％提高到98．2％．而且试验 

过程中明显观察到高浊度原水处理后形成的矾花 

大而密实，沉降速度快．此外，CPAC去浊效果优于 

单独的无机混凝剂 PAC．以去除浊度 100NTU的 

原水为例，当混凝剂投加量为 4．5 mg／L时，PAC 

的浊度去除率为 84．3％，而 CPAC的浊度去除率 

达到了93．1％． 

2)混凝剂投加量是影响混凝过程的重要因 

素，随着混凝剂投加量的增加，浊度、叶绿素 a的 

去除率均呈现出先增加再降低的趋势．当混凝剂 

的投加量在4～7 mg／L范围内时，浊度和叶绿素 a 

的去除效果较好，在混凝剂投加量为 4．5 mg／L 

时，浊度和叶绿素 a的去除率达到最高，分别为 

93．1％和82．5％．混凝剂投加量大时形成的絮体 

密实且沉降速度快，故去除效果增强．但是过量的 

投加量可能导致絮体的反稳，从而降低混凝效果． 

(3)在 pH=5．0～9．0范围内，CPAC对浊度 

(上接第 67页) 

z正 (，)= ~，Utd(zt)十l‘ l(丑)十u ( )十 (，4)+u ( ) 

= 1．65×10 (21) 

2．4 扩展不确定度 

在无特殊置信水平要求情况下，测量结果的 

扩展不确定度包含因子 K取 2(95％)，则扩展不 

确定度 为： 

U=9．915×2×U l( )=0．327(mg／L) 

3 结论 

通过邻二氮菲分光光度法测水中铁的不确定度 

评定，得出扩展不确定度的结果为 ±0．327 mg／L．从 

不确定度的评定过程来看，影响测量结果的不确 

定度因素有很多，主要来自于水样的重复测量和 

标准曲线拟合，前者产生主要影响．选择精度高的 

容量仪器，称量仪器，以及规范操作对测量结果的 

和叶绿素 a的去除效果相对稳定，效果比较好．但 

在 pH值为6—8范围内时，去除效果最好．可见 

CPAC适用范围较宽，实际应用时大多数情况下无 

需对原水的 pH值进行调整． 
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