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电感耦合等离子体质谱法测定地下水中镉的不确定度评定
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摘要：采用不确定度连续传递模型，对电感耦合等离子体质谱法测定地下水中镉元素的不确定度进行评

定。其不确定度主要来源于标准溶液引入的不确定度、曲线拟合产生的不确定度和测量过程中引入的不

确定度三部分。采用双误差回归的方式对标准曲线进行拟合，通过计算出各分量的不确定度，合成得到测

量结果的总不确定度。
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地下水是水资源的重要组成部分，对我国经济

社会发展具有重要的作用。目前，我国总供水量的

近２０％来自地下水，许多城市地下水几乎是唯一
的供水水源。但近年来由于城市生活垃圾和工业

“三废”等的不合理处置，农业生产中农药、化肥的

大量使用，全国地下水污染状况日趋严重。为全面

掌握我国地下水质与污染状况，有效保护地下水资

源，地下水污染的调查研究工作具有重要的意义。

保证测量结果的准确可靠是开展地下水调查研

究的基础。不确定度作为一种表征测试结果质量的
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尺度，增强了科研、检测机构数据之间的可比性，促

进了国内与国际间的技术交流与合作。１９９３年，ＩＳＯ
（国际标准化组织）联合 ＢＩＰＭ（国际计量局）、ＩＥＣ
（国际电工技术委员会）、ＩＦＣＣ（国际临床化学联合
会）、ＩＵＰＡＣ（国际纯粹与应用化学联合会）、ＩＵＰＡＰ
（国际理论和应用物理学联合会）和 ＯＩＭＬ（国际法
制计量组织）出版了《测量不确定表述指南》，该指

南正式确定了适用于广泛测量领域的评估和表达测

量不确定度的通用原则［１］。２０００年，国际标准化组
织在其修订的《校准和检测实验室能力的通用要

求》（ＩＳＯ／ＩＥＣ１７０２５）中明确指出：实验室的每个证
书或报告，必须包含有关校准和测试结果不确定度

评定的说明。测量结果的可用性在很大程度上取决

于其不确定度的大小［２］。由此可见，开展不确定度

的研究具有重要的意义。目前，国内已经有一些研

究者开展了相关的研究工作［３－８］。

本文依据 ＧＢ／Ｔ５７５０．６—２００６《生活饮用水标
准检测方法》金属指标，采用电感耦合等离子体质谱

法（ＩＣＰ－ＭＳ）对地下水中镉元素进行测定，进而开
展不确定度评定。在标准曲线拟合这一步骤上，采

用ｘ、ｙ的相对差，对标准曲线进行双误差回归［９－１０］。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＴＪＡＸ－Ｓｅｒｉｅｓ电感耦合等离子体质谱仪（美
国ＴＪＡＳｏｌｕｔｉｏｎｓ）。ＩＣＰ－ＭＳ主要工作参数见表１。

表 １　ＩＣＰ－ＭＳ主要工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＣＰＭＳ

工作参数 设定值 工作参数 设定值

功率 １３５０Ｗ 采样锥 １．０ｍｍ
冷却气流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 截取锥 ０．７ｍｍ
辅助气流量 ０．７０Ｌ／ｍｉｎ 测定方式 跳峰

雾化气流量 ０．８５Ｌ／ｍｉｎ 扫描次数 ４０次

１．２　主要试剂
实验所用水均为去离子水，经再次纯化，电阻

率＞１８ＭΩ·ｃｍ。
ＨＮＯ３为ＢⅧ级（北京化学试剂研究所生产）。

１．３　实验方法
取１０ｍＬ水样于１０ｍＬ比色管中。加０．２ｍＬ

ＨＮＯ３，摇匀，用ＩＣＰ－ＭＳ法进行测定。
１．４　标准溶液的配制

Ｃｄ标准储备溶液：ＧＳＢＧ６２０４０－９０，Ｃｄ标准
值（１０００±４）μｇ／ｍＬ（Ｋ＝２），介质 φ＝１０％（体积
分数，下同）的ＨＣｌ。

Ｃｄ标准使用溶液：将Ｃｄ标准储备溶液逐级稀
释成１μｇ／ｍＬ的Ｃｄ标准使用溶液。

Ｃｄ标准系列溶液：向一系列１００ｍＬ容量瓶中
分别加入０、０．０５、０．１０、０．５０、１．００、２．００、５．００ｍＬ
的Ｃｄ标准使用溶液，用２％的 ＨＮＯ３定容至刻度。
此时 Ｃｄ标准系列浓度分别为 ０００、０５０、１００、
５００、１００、２００、５００ｎｇ／ｍＬ。
１．５　测定

开机，当仪器真空度达到要求时，用调谐液调

整仪器各项指标，仪器灵敏度、氧化物、双电荷、分

辨率等各项指标达到测定要求后，编辑测试方法。

将试剂空白、标准系列、样品溶液分别测定。

２　不确定度连续传递模型的建立
２．１　标准系列溶液的配制及不确定度
２．１．１　标准中间溶液１（１００μｇ／ｍＬ）配制及不确定度

用５ｍＬ单标线移液管（Ａ级）移取 ５００ｍＬ
Ｃｄ标准储备溶液于 ５０ｍＬ容量瓶（Ａ级）中，用
２％的 ＨＮＯ３定容至刻度，摇匀，得到浓度为 １００
μｇ／ｍＬ的Ｃｄ标准中间溶液１。

其数学模型为ρ０Ｖ０＝ρ１Ｖ１，所以：
ρ１＝ρ０Ｖ０／Ｖ１

式中：ρ０为标准储备溶液的浓度（μｇ／ｍＬ）；ρ１为标
准中间溶液１的浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ０为移取标准储备
溶液的体积（ｍＬ）；Ｖ１为标准中间溶液１的定容体
积（ｍＬ）。

Ｃｄ标准中间溶液的相对不确定度计算公式为：

ｕｒｅｌρ( )１ ＝ ｕ
２
ｒｅｌρ( )０ ＋ｕ

２
ｒｅｌＶ( )１ ＋ｕ

２
ｒｅｌＶ( )槡 ０

量取溶液体积引入的不确定度包括 ３部
分［１１］：玻璃量器校准容量允差引入的体积不确定

度分量；玻璃量器刻度的估读误差引入的体积不确

定度分量，即重复性不确定度；环境温度变化导致

量器内溶液体积变化引入的体积不确定度分量。

（１）移取标准储备溶液体积Ｖ０（５ｍＬ）的不确定度
据文献［１０］查询，５ｍＬ单标线移液管的重复

性标准不确定度：ｕ（Ｖ０１）＝００１０ｍＬ。
按ＪＪＧ１９６—１９９０［１２］规定，２０℃时 Ａ级 ５ｍＬ

单标线移液管的示值允差为±００１５ｍＬ，假设其为

三角分布（ｋ＝槡６），因而：

ｕＶ( )
０２ ＝００１５／槡６＝０００６１

温度误差引起的不确定度：容量器皿出厂时的

校准温度为２０℃，实验室的温度在 ±５℃变化，液
体体积的膨胀系数（水，２１×１０－４／℃）显著大于
容量器皿的体积膨胀系数 （硼硅酸盐玻璃，

—８０６—
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１×１０－５／℃）。故在统计时一般只考虑温度对液体
体积的影响，忽略温度对器皿本身体积的影响。由

温度误差引起的不确定度 ΔＶ＝２１×１０－４×５×５
＝０００５２５ｍＬ。按矩形分布计算：

ｕＶ( )
０３ ＝０００５２５／槡３＝０００３０ｍＬ

因此，

ｕＶ( )
０ ＝ ００１０

２＋０００６１２＋０００３０槡
２＝００１２１ｍＬ

Ｖ０相对标准不确定度为：

ｕｒｅｌＶ( )
０ ＝

００１２１
５ ＝０００２４

（２）标准中间溶液１定容体积 Ｖ１（５０ｍＬ）的
不确定度

５０ｍＬ容量瓶（Ａ级）重复性标准不确定度：
ｕ（Ｖ１１）＝０００８ｍＬ。按 ＪＪＧ１９６—１９９０

［１２］规定，

２０℃时 Ａ级 ５０ｍＬ容量瓶的示值允差为 ±００５

ｍＬ，假设其为三角分布（ｋ＝槡６），因而：

ｕＶ( )
１２ ＝００５／槡６＝００２０４ｍＬ

温度误差引起的不确定度：

ΔＶ＝２１×１０－４×５０×５＝００５２５ｍＬ
按矩形分布计算：

ｕＶ( )
１３ ＝００５２５／槡３＝００３０３ｍＬ

因此，

ｕＶ( )
１ ＝ ０００８

２＋００２０４２＋００３０３槡
２＝００３７４ｍＬ

Ｖ１相对不确定度为：

ｕｒｅｌＶ( )
１ ＝

００３７４
５０ ＝００００７４８

（３）标准储备溶液浓度ρ０的不确定度
使用的标准储备溶液的标准值为（１０００±４）

μｇ／ｍＬ（Ｋ＝２）。因此，ρ０相对不确定度为：

ｕｒｅｌρ( )
０ ＝

２
１０００＝０００２

所以，

ｕｒｅｌρ( )
１ ＝ ｕ２ｒｅｌＶ( )

０ ＋ｕ
２
ｒｅｌＶ( )

１ ＋ｕ
２
ｒｅｌρ( )槡 ０

＝ ０００２４２＋００００７４８２＋０００２槡
２

＝０００３２
标准中间溶液 １的浓度为（１００００±０６４）

μｇ／ｍＬ（Ｋ＝２）。
２１２　标准中间溶液２（１０μｇ／ｍＬ）配制及不确定度

用１０ｍＬ单标线移液管（Ａ级）移取１０００ｍＬ
标准中间溶液１（１００μｇ／ｍＬ）于１００ｍＬ容量瓶（Ａ
级）中，用２％的 ＨＮＯ３定容至刻度，摇匀，得到浓
度为１０μｇ／ｍＬ的Ｃｄ标准中间溶液２。

其不确定度计算过程与２１１节相同，数学模

式为：ρ２Ｖ２＝ρ１Ｖ３，所以ρ２＝ρ１Ｖ３／Ｖ２。
式中：ρ１是标准中间溶液１的浓度（μｇ／ｍＬ）；ρ２是
标准中间溶液２的浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ２是标准中间
溶液２的定容体积（ｍＬ）；Ｖ３是移取标准中间溶液
１的体积（ｍＬ）。

其相对不确定度计算公式为：

ｕｒｅｌρ( )
２ ＝ ｕ２ｒｅｌＶ( )

２ ＋ｕ
２
ｒｅｌＶ( )

３ ＋ｕ
２
ｒｅｌρ( )槡 １

（１）移取标准中间溶液１体积 Ｖ３（１０ｍＬ）的
不确定度

１０ｍＬ单标线移液管的重复性标准不确定度
为ｕ（Ｖ３１）＝００１０ｍＬ。按ＪＪＧ１９６—１９９０

［１２］规定，

２０℃时 Ａ级 １０ｍＬ单标线移液管的示值允差为

±００２０ｍＬ，假设其为三角分布（ｋ＝槡６），因而：

ｕＶ( )
３２ ＝００２０／槡６＝０００８１６ｍＬ

温度误差引起的不确定度 ΔＶ＝２１×１０－４×
１０×５＝００１０５ｍＬ，按矩形分布计算：

ｕＶ( )
３３ ＝００１０５／槡３＝０００６０６ｍＬ

因此，

ｕＶ( )
３ ＝ ００１０２＋０００８１６２＋０００６０６槡

２＝００１４３ｍＬ
Ｖ３相对不确定度为：
ｕｒｅｌＶ( )

３ ＝００１４３／１０＝０００１４
（２）标准中间溶液２定容体积Ｖ２（１００ｍＬ）的

不确定度

１００ｍＬ容量瓶的重复性标准不确定度为：
ｕ（Ｖ２１）＝００１２ｍＬ。按 ＪＪＧ１９６—１９９０

［１２］规定，

２０℃时Ａ级１００ｍＬ容量瓶的示值允差为 ±０１０

ｍＬ，假设其为三角分布（ｋ＝槡６），因而：

ｕＶ( )
２２ ＝

０１０

槡６
＝００４０８ｍＬ

温度误差引起的不确定度：

ΔＶ＝２１×１０－４×１００×５＝０１０５ｍＬ
按矩形分布计算：

ｕＶ( )
２３ ＝０１０５／槡３＝００６０６ｍＬ

因此，

　ｕＶ( )
２ ＝ ００１２２＋００４０８２＋００６０６槡

２＝００７４０ｍＬ
Ｖ２相对不确定度为：
ｕｒｅｌＶ( )

２ ＝００７４０／１００＝００００７４
（３）标准中间溶液２浓度ρ２的不确定度
由２１１节可知，ｕｒｅｌ（ρ１）＝０００３２，所以，

ｕｒｅｌρ( )
２ ＝ ｕ２ｒｅｌＶ( )

２ ＋ｕ
２
ｒｅｌＶ( )

３ ＋ｕ
２
ｒｅｌρ( )槡 １

＝ ０００１４２＋００００７４２＋０００３２槡
２＝０００３６

　　标准中间溶液 ２的浓度为（１０００±００７２）
—９０６—
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μｇ／ｍＬ（Ｋ＝２）。
２１３　标准使用溶液（１μｇ／ｍＬ）的配制及不确定度

用１０ｍＬ单标线移液管（Ａ级）移取１０００ｍＬ
标准中间溶液２（１０μｇ／ｍＬ）于１００ｍＬ容量瓶（Ａ
级）中，用２％的 ＨＮＯ３定容至刻度，摇匀，得到浓
度为１μｇ／ｍＬ的Ｃｄ标准使用溶液。

其不确定度计算过程与２１２节相同，数学模
型为：ρ３Ｖ４＝ρ２Ｖ５，所以ρ３＝ρ２Ｖ５／Ｖ４。
式中：ρ２是标准中间溶液２的浓度（μｇ／ｍＬ）；ρ３是
标准使用溶液的浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ５是移取标准中
间溶液２的体积（ｍＬ）；Ｖ４是标准使用溶液的定容
体积（ｍＬ）。

计算过程略。

ｕｒｅｌρ( )
３ ＝ ｕ２ｒｅｌＶ( )

４ ＋ｕ
２
ｒｅｌＶ( )

５ ＋ｕ
２
ｒｅｌρ( )槡 ２

＝ ０００１４２＋００００７４２＋０００３６槡
２

＝０００３９
标准使用溶液的浓度为（１００±０００７８）

μｇ／ｍＬ（Ｋ＝２）。
２１４　标准系列溶液的不确定度

向一系列１００ｍＬ容量瓶中分别加入０、００５、
０１０、０５０、１００、２００、５００ｍＬ的 Ｃｄ标准使用溶
液，用２％的 ＨＮＯ３定容至刻度。此时 Ｃｄ标准系
列浓度分别为：０００、０５０、１００、５００、１００、２００、
５００ｎｇ／ｍＬ。

数学模型为：ρｉ＝ρ３Ｖｉ／Ｖ
式中：ρｉ—标准系列各点 Ｃｄ的浓度（ｎｇ／ｍＬ）；
ρ３—标准使用溶液的浓度（ｎｇ／ｍＬ）；Ｖｉ—标准系列
各点移取标准使用溶液的体积（ｍＬ）；Ｖ—标准系列
各点的定容体积（ｍＬ）。

其不确定度公式为：

ｕ２ｒｅｌρ( )
ｉ ＝ｕ

２
ｒｅｌρ( )

３ ＋ｕ
２
ｒｅｌＶ( )

ｉ ＋ｕ
２
ｒｅｌ( )Ｖ

（１）０５ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
① 按ＪＪＧ６４６—２００６［１３］规定，用１００μＬ移液

器移取５０μＬＣｄ标准使用溶液的重复性不确定
度：ｕ（Ｖ０５－１）＝００００７５ｍＬ。容量允许误差为：

±０００１５ｍＬ，假设其为三角分布（ｋ＝槡６），因而：

ｕＶ０５－( )
２ ＝０００１５／槡６＝００００６１２ｍＬ

温度误差引起的不确定度：

ΔＶ＝２１×１０－４×００５×５＝０００００５２５ｍＬ
按矩形分布计算：

ｕＶ０５－( )
３ ＝０００００５２５／槡３＝０００００３０３ｍＬ

因而，

ｕＶ( )
０５ ＝ ００００７５２＋００００６１２２＋０００００３０３槡

２

＝００００９７ｍＬ

ｕｒｅｌＶ( )
０５ ＝

００００９７
００５ ＝００１９４

②　由２１２节（２）中的计算过程可知，标准
系列各点定容体积Ｖ（１００ｍＬ）的不确定度：ｕｒｅｌ（Ｖ）
＝００００７４。
由２１３节可知，标准使用溶液浓度 ρ３的不

确定度ｕｒｅｌ（ρ３）＝０００３９，所以，

ｕｒｅｌρ( )
０５ ＝ ｕ２ｒｅｌρ( )

３ ＋ｕ
２
ｒｅｌＶ( )

０５ ＋ｕ
２
ｒｅｌ( )槡 Ｖ

＝ ０００３９２＋００１９４２＋００００７４槡
２

＝００１９８
０５ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度为：
ｕ（ρ０５）＝００１９８×０５＝００１０ｎｇ／ｍＬ
（２）１０ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
其计算过程同上２１４节（１）中０５ｎｇ／ｍＬ标

准点的不确定度评定过程。

按ＪＪＧ６４６—２００６［１３］规定，用 １００μＬ移液器
移取０１０ｍＬＣｄ标准使用溶液的重复性不确定
度：ｕ（Ｖ１０－１）＝０００１ｍＬ。容量允许误差为

±０００２ｍＬ，假设其为三角分布（ｋ＝槡６），因而：

ｕＶ１０－( )
２ ＝０００２／槡６＝００００８１６ｍＬ

温度误差引起的不确定度 ΔＶ＝２１×１０－４×
０１０×５＝００００１０５ｍＬ，按矩形分布计算：

ｕＶ１０－( )
３ ＝００００１０５／槡３＝０００００６１ｍＬ

因而，

ｕＶ( )
１０ ＝ ０００１２＋００００８１６２＋０００００６１槡

２

＝０００１２９ｍＬ

ｕｒｅｌ（Ｖ１０）＝
０００１２９
０１０ ＝００１２９

所以，

ｕｒｅｌρ( )
１０ ＝ ｕ２ｒｅｌρ( )

３ ＋ｕ
２
ｒｅｌＶ( )

１０ ＋ｕ
２
ｒｅｌ( )槡 Ｖ

＝ ０００３９２＋００１２９２＋００００７４槡
２

＝００１３５
ｕ（ρ１０）＝００１３５×１０＝００１４ｎｇ／ｍＬ
（３）５０ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
按ＪＪＧ６４６—２００６［１３］规定，用１ｍＬ移液器移

取０５ｍＬＣｄ标准使用溶液的重复性不确定度
ｕ（Ｖ５０－１）＝０００２５ｍＬ。容量允许误差为 ±０００５

ｍＬ，假设其为三角分布（ｋ＝槡６），因而：

ｕＶ５０－( )
２ ＝０００５／槡６＝０００２０４ｍＬ

温度误差引起的不确定度：ΔＶ＝２１×１０－４×
０５×５＝００００５２５ｍＬ，按矩形分布计算：

—０１６—
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ｕＶ５０－( )
３ ＝００００５２５／槡３＝００００３０３ｍＬ

因而，

ｕＶ( )
５０ ＝ ０００２５２＋０００２０４２＋００００３０３槡

２

＝０００３２４ｍＬ

ｕｒｅｌＶ( )
５０ ＝

０００３２４
０５０ ＝０００６４８

所以，

ｕｒｅｌρ( )
５０ ＝ ｕ２ｒｅｌρ( )

３ ＋ｕ
２
ｒｅｌＶ( )

５０ ＋ｕ
２
ｒｅｌ( )槡 Ｖ

＝ ０００３９２＋０００６４８２＋００００７４槡
２

＝０００７６
ｕ（ρ５０）＝０００７６×５０＝００３８ｎｇ／ｍＬ
（４）１００ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
按ＪＪＧ６４６—２００６［１３］规定，用１ｍＬ移液器移

取１０ｍＬ镉标准使用溶液的重复性不确定度
ｕ（Ｖ１００－１）＝０００５ｍＬ。容量允许误差为 ±００１

ｍＬ，假设其为三角分布（ｋ＝槡６），因而：

ｕＶ１００－( )
２ ＝

００１

槡６
＝０００４０８ｍＬ

温度误差引起的不确定度：ΔＶ＝２１×１０－４×
１×５＝０００１０５ｍＬ，按矩形分布计算：

ｕＶ１００－( )
３ ＝０００１０５／槡３＝００００６０６ｍＬ

因而，

ｕＶ( )
１００ ＝ ０００５２＋０００４０８２＋００００６０６槡

２

＝０００６４８ｍＬ

ｕｒｅｌＶ( )
１００ ＝

０００６４８
１００ ＝０００６４８

所以，

ｕｒｅｌρ( )
１００ ＝ ｕ２ｒｅｌρ( )

３ ＋ｕ
２
ｒｅｌＶ( )

１００ ＋ｕ
２
ｒｅｌ( )槡 Ｖ

＝ ０００３９２＋０００６４８２＋００００７４槡
２

＝０００７６
ｕ（ρ１００） ＝０００７６×１００＝００７６ｎｇ／ｍＬ
（５）２００ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
按ＪＪＧ１９６—１９９０［１２］规定，１０ｍＬ具塞滴定管

移取２００ｍＬ标准使用溶液的重复性标准不确定
度为：ｕ（Ｖ２００－１）＝００１ｍＬ。２０℃时Ａ级１０ｍＬ具
塞滴定管的示值允差为±００２５ｍＬ，假设其为三角

分布（ｋ＝槡６），因而：

ｕＶ２００－( )
２ ＝００２５／槡６＝００１０２ｍＬ

温度误差引起的不确定度：ΔＶ＝２１×１０－４×
２×５＝０００２１ｍＬ，按矩形分布计算：

ｕＶ２００－( )
３ ＝０００２１／槡３＝０００１２１ｍＬ

因而，

ｕＶ( )
２００ ＝ ００１

２＋００１０２２＋０００１２１槡
２＝００１４３ｍＬ

ｕｒｅｌＶ( )
２００ ＝

００１４３
２００ ＝０００７２

所以，

ｕｒｅｌρ( )
２００ ＝ ｕ２ｒｅｌρ( )

３ ＋ｕ
２
ｒｅｌＶ( )

２００ ＋ｕ
２
ｒｅｌ( )槡 Ｖ

＝ ０００３９２＋０００７２２＋００００７４槡
２＝０００８２２

ｕ（ρ２００）＝０００８２２×２００＝０１６ｎｇ／ｍＬ
（６）５００ｎｇ／ｍＬ标准点的不确定度
按ＪＪＧ１９６—１９９０［１２］规定，１０ｍＬ具塞滴定管移

取５００ｍＬ标准使用溶液的重复性标准不确定度为：
ｕ（Ｖ５００－１）＝００１ｍＬ。２０℃时Ａ级１０ｍＬ具塞滴定管
的示值允差为 ±００２５ｍＬ，假设为三角分布（ｋ＝

槡６），因而ｕ（Ｖ５００－２）＝００２５／槡６＝００１０２ｍＬ。
温度误差引起的不确定度：ΔＶ＝２１×１０－４×

５×５＝０００５２５ｍＬ，按矩形分布计算：

ｕ（Ｖ５００－３）＝０００５２５／槡３＝０００３０３ｍＬ
因而，

ｕ（Ｖ５００）＝ ００１
２＋００１０２２＋０００３０３槡

２

＝００１４６ｍＬ

ｕｒｅｌ（Ｖ５００）＝
００１４６
５００ ＝０００２９２

所以，

ｕｒｅｌ（ρ５００）＝ ｕ
２
ｒｅｌ（ρ３）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ５００＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ槡 ）

＝ ０００３９２＋０００２９２２＋００００７４槡
２＝０００４９３

ｕ（ρ５００）＝０００４９３×５００＝０２５ｎｇ／ｍＬ
　　Ｃｄ标准系列的浓度分别为（单位 ｎｇ／ｍＬ）：
０５０±００１０，１００±００１４，５００±００３８，１０００±
００７６，２０００±０１６，５０００±０２５。
２２　等离子体质谱测量过程产生的不确定度

开机，调试好仪器后，进行空白溶液、标准系

列、样品溶液的测定。每个 Ｃｄ标准溶液进行６次
重复测定，其测试数据见表２。
２３　标准曲线的回归

由２２的测试数据结果，ｘ、ｙ误差的相关系数
取０９，根据ｘ、ｙ相对差广义双误差回归［９］得到回

归曲线方程为：ｙ＝９１４５＋３３６４ｘ，其中 ｒ＝１，
ａ＝９１４５±５００４，ｂ＝３３６４±１５。

３　样品测定及不确定度
对于任一测量值 ｙｃ，可以通过上述的回归曲

线方程，得到最佳直线的调整值 ｘｃ。根据不确定
度连续传递模型［９］，对于一次的实际测量，其标准

不确定度的估计值可由下式计算：

—１１６—
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ｄｘ＝
ｄｘｉ
ｘ( )
ｉ

２

＋
ｄｙｉ
ｙ( )
ｉ

２

＋
ｄｘｃ
ｘ( )
ｃ槡
２

×ｘｃ

有关此公式的详细注释参见文献［１４］。
对于标准曲线范围内任一次测量，可以根据上

述公式求得标准不确定度的估计值。例如某一水

样中 Ｃｄ元素的 ３次测量结果分别为：６２８９０、６３
０５６、６２９１８，可以计算得出 ｙ＝６２９５５，回归得到：
ｘ＝１８４４，利用公式计算得到ｄｘｃ＝０２６０。用插值
法算的ｄｘ＝０１４７，ｄｙ＝３２６７３，因而：

ｕ＝ ０１４７( )１８４４
２
＋ ３２６７３( )６２９５５

２
＋ ０２６０( )１８４４槡

２

×１８４４＝０３１４ｎｇ／ｍＬ
若扩展因子取 ２，则结果的 ９５％置信区间为

（１８４４±０６３）ｎｇ／ｍＬ。其中标准曲线配制过程
引入的不确定度对总不确定度的贡献率是

２１９６％，ＩＣＰ－ＭＳ测量过程产生的不确定度对总
不确定度的贡献率是９３１％，拟合曲线过程产生
的不确定度对总不确定度的贡献率是６８７３％。

表 ２　标准溶液的质量计数及统计①

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ

ｘ／（ｎｇ·ｍＬ－１）
ｙｉ

１ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值
测量不确定度 ｙ

０５０±００１０ １７０２８ １６８１７ １７００２ １６７８６ １６４１２ １６９５３ １６８３３ ９３３ １６８３３±９３
１００±００１４ ３３８９１ ３３９４１ ３４９６３ ３４１８６ ３４０２８ ３４９２６ ３４３２２ ２０１０ ３４３２２±２０１
５００±００３８ １７２２８ １７８９０ １７８４８ １７７９０ １７７１０ １７８１７ １７７１４ １００３ １７７１４±１００
１０００±００７６ ３３７０８ ３５０２３ ３４７３４ ３３８７７ ３３３６２ ３４３５４ ３４１７６ ２６０２ ３４１７６±２６０
２０００±０１６ ６９３３８ ６９５８６ ６８４１９ ６９２７２ ６９４９０ ７１００１ ６９５１８ ３４１９ ６９５１８±３４２
５０００±０２５ １６８４８４ １６９７８９ １６６５１７ １７０３８９ １７００５８ １６８５０５ １６８９５７ ５８７０ １６８９５７±５８７

① 测量不确定度 槡＝ｓ／ｎ，其中ｓ代表标准偏差，ｎ代表测量次数。

４　结语
从上述电感耦合等离子体质谱法测定地下水

中镉的不确定评定过程可以得到以下结论。

（１）电感耦合等离子体质谱法测定地下水中
镉的不确定度主要来源于标准溶液引入的不确定

度、曲线拟合产生的不确定度和测量过程引入的不

确定度３部分。
（２）在该不确定度的计算模型中，对于一个实

际样品的测量，其不确定度的预估值已经涵盖了大

部分不确定度的影响因素，但未包括样品制备过程

中所带来的不确定度。如果样品的制备过程（例

如样品的稀释等）中产生不确定度，在标准不确定

度的估计值计算公式中可直接进行叠加得到。

（３）双误差回归拟合的方式考虑了标准曲线
中的各个点本身的不确定度对于拟合曲线的影响，

使标准曲线拟合更为准确，接近于实际情况。当实

际样品中镉的含量较低时，其曲线拟合产生的不确

定度影响较大，甚至成为主导因素。

（４）本文采用不确定度连续传递模型对地下
水中镉的测定进行了不确定度评估，该方法使繁琐

的不确定度评定过程变得更加简洁、易懂。
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