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摘要：采用气相分子吸收光谱仪法测定水样 中硫化物的浓度，对其不确定度来源进行分析、评估。结果表明， 

当水样浓度为3．42mg／L时，考虑测定过程的标准溶液的配制、曲线拟合、仪器测量重复性等因素对测定结果 

造成影响，测得硫化物的相对合成标准不确定0．13mg／L，其中最主要的分量是 由硫化物标准溶液引起的测量 

不确定度。 
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The uncertainty evaluation of determination of concentration of sulfur compounds in water by Gas—·phase 

molecular absorption spectrometric 

Lian Zhenghao 

(Shanghai Minhang Environmental Monitoring Station，，Shanghai 201 100) 

Abstract：Analyze and evaluate the sources of uncertainty of the determination of concentration of sulfur compounds in the water sample 

by Gas—phase molecular absorption spectrometer．The results show that，when the water sample concentration of 3．42mg／L，consider the 

factors affect the measurement results such as determ ination of the process of the preparation of the standard solution，curve fitting，and in· 

strument measurement repeatability ，the relative combined standard uncertainty is 0．13 mg／L，in which the main component is caused by 

sulfide standard solution measurement uncertainty． 
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硫化物是环境水体污染的一项重要指标，因其对 

水生生物和人体具有很高的毒性而备受关注。它是 

水质监测的一个重要参数。水中硫化物的测定通常 

有亚甲蓝比色法和碘量滴定法，这些方法操作繁琐， 

样品的前处理过程复杂，耗时费力。利用气相分子吸 

收光谱仪对水中硫化物浓度进行测定 ，样品前处理过 

程简单，所需配制的试剂少，仪器操作过程方便。但 

由于气相分子吸收光谱仪作为一种新型的国产仪器， 

目前使用不是十分普遍，相关研究工作也不多。本文 

考虑到测量过程中各种因素对测量结果不确定度的 

影响，采用气相分子吸收光谱法对水中硫化物进行测 

量，并对测定结果不确定度进行评定 ，给方法的可靠 

性提供一个定量的质量依据。 

1 实验材料和方法 

1．1 仪器与试剂 

AJ一2100型气相分子吸收光谱仪，上海安杰环保 

科技有限公司；硫化物标准溶液，编号 104408(环境保 

护部标准样品研究所)；磷酸、过氧化氢，乙酸锌 +乙 

酸钠固定液：实验用水：电导率 ≤1p~S／cm的去离子 

水；碱性除氧去离子水；所用化学试剂为分析纯。 

1．2 方法依据 

采用 HJ／T 200— 2005水质硫化物的测定：气相 

分子吸收光谱法。 

2 测量数学模型 

标准曲线回归方程：Y=bx+a(1) 

式(1)中：y一吸光度，x一浓度值(mg／L)，b 
一 斜率，a一截距。 

水样中硫化物的浓度：硫化物(以s计)的含量 

(mg／L)按下式计算：硫化物 C：—M -M
一 0(2) 

式(2)中：C一测量水样中硫化物浓度(mg／L)，1TI 
一 根据校准曲线计算出水样中硫化物量(txg)；no一 

根据校准曲线计算出的空白量(txg)；V一取样体积 

(m1)。 

3 水中硫化物浓度的不确定度评估 

3．1 水中硫化物浓度的不确定度来源 

测量不确定度来源有以下几个方面：①回归直线 

拟合引入的不确定度 u1；②硫化物标准溶液引入的不 
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确定度 U2；③稀释配制标准使用液引入的不确定度 

u3；④气相分子吸收光谱仪性能产生的不确定度 u4。 

3．2 水中硫化物测定的不确定度分量评估 

标准系列测定数据见表 1。 

浓度为 3．40mg／L的水样(由标准溶液配制所得) 

重复测定6次，测定数据见表2。 

表 1标准溶液与吸光度数据 

3．2．1 回归直线拟合 的标准不确定度 U1 

根据表 1数据，回归方程 ：Y=0．0410x+0．0016， 

相关系数 r=0．9998，b=0．0410，a=0．0016。根据 

化学分析中不确定度的评估指南 ，回归直线的实验标 

准偏差由下式计算：S= ̂√ 
n一2 

式中yi：一各浓度点测得的吸光度， 一标准系列 

各点的浓度值(mg／L)，n一回归直线浓度点总数(n= 

6)。将各数值代入上式算得 ：Js=1．52×10—3 

回归直线拟合引入的不确定度为： 

式中：n一一标准溶液的测量点数 目，本实验为 6 

；p一试样的平行测定次数，本实验为 6；xi一各点标 

准溶液浓度(mg／L)； 一 回归直线各点浓度的均值 

(mg／L)； 一测试水样中硫化物浓度的平均值( ／ 

表 3 

L)；将各数值代入上式算得：U1=0．0229 mg／L。相对 

标准不确定度为：Urel(1)=U1／：0．0229／3．42=0． 

67％ 

3．2．2 硫化物标准溶液引入的不确定度 

硫化物标准溶液浓度为(104408，K=2)100±3％ 

mL，L)，证书给出的相对不确定度为3％，按均匀分 

布转化成标准不确定度， = ，其标准不确定度为： 

U2：3／,If=1．7321~g／mL； 

相对标准不确定度为：Uret(2)= = =1． 

70％ 。 

3．2．3 配置硫化物标准使用液引入的不确定度 

5mg／L硫化物标准使用液：将 lOOmg／L的硫化物 

标准溶液用 lOmL单标移液管取 1OraL至 200mL容量 

瓶中定容得到，其不确定度由量器示值允差和实验时 

温度差异两方面引入，单标移液管及容量瓶的不确定 

度见表 3。 

备注：水的温度膨胀 系数为2．1×10一 ／℃，玻璃的膨胀系数为 1．5×10 ／℃ 
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相 对 标 准 不 确 定 度 为： Ure = 

~／(0．12／100) +(0．049／100) =0．13％ 

3．2．4 气相分子吸收光谱仪测量性能(即定量重复 

性 )的不确定度 

评定的方式可实际进行测量，求出测量仪器重复 

性的标准不确定度 。浓度为3．40mg／L的测试水样 

经气相分子吸收光谱仪重复测定六次，其相对偏差： 
f；= ——_  

f∑瓴-c)。 ． 

咖 1f _ ：1 引m 

重复测定水中硫化物引入的相对标准不确定度 

为： 

Urel(4)=RSD／~／5=0．45％ 

4 各相对标准不确定度分量 

表 4各相对标准不确定度分量一览表 

● 墨 

；l 一 ■
．  I 墨 

d (1) 憎·l啦) t1(3) tl(4) Vrel 

图 I各相对标准不确定度分量直方图 

5 合成标准不确定度 

上述测定水中硫化物含量的各不确定度分量相互 

独立，则相对合成标准不确定度为： 

Urel=JUrel(1) +Urel(2) +Urel(3) +Urel(4) 
： 1．83％ 

则合成标准不确定度为：Uc=1．83％ ×3．42mg／L：0． 

063mg／L。 

6 扩展不确定度 

测量结果相对扩展不确定度：U= ×Uc，取包含 

因子 =2。U= ×UC=2 ×0．063，ng／L=0．13 

￡因此 ，测定结果表示为：C=(3．42±0．13)， ／L 

7 结果讨论 

依据 HJ／T 200—2005水质硫化物的测定气相分 

子吸收光谱法，测得水样中硫化物浓度为(3．42±0． 

13)， L。由以上不确定度分量评定的过程可以看 

出：①利用气相分子吸收光谱法测定水样中硫化物含 

量，其主要不确定度来源为硫化物标准溶液引入的不 

确定度(1．70％)，而由标准曲线拟合计算样品浓度所 

带来的不确定度／axo(0．67％)次之。由此可见，利用 

气相分子吸收光谱法测定水样中硫化物含量方法十分 

可靠，和常规亚甲蓝比色法或碘量滴定法相比优越性 

明显，在环境监测实验室值得推广使用。②为了尽可 

能降低测量不确定度的值，应做到：在分析检测过程中 

严格按照实验室操作规范，实验室中使用的各种仪器 

和量器须经检定或校正合格并在有效期内，使用标准 

物质和试剂应符合方法规定要求。综上述，对测量结 

果的不确定度评定，有利于实验室的质量控制。 
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