
标的一致性)

!%

*

(因此#两者配合可以更合理揭示比对结果的

可靠性(

本组比对实验中
+%

例标本在
L

A

<7WFd2"!Y

上检测

aGT

'

RGT

'

SD

'

HZ3

的 结 果 与
GKTFP)Y TX̂ Z3KR

P)dP

全自动血细胞分析仪具有良好的相关性$

9

"

%

%#,$%

&#

配对
:

检验说明两种仪器检测结果的差异无统计学意义$

C

%

%#%$

&#由此可见本科室现用的两台血常规分析仪部分项目的

检验结果具有可比性#向临床提供的检验报告可以互用(
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!检验技术与方法!

火焰原子吸收光谱法测定空气中锰浓度的不确定度评定

黄小虎!周红妹

"海南省海口市职业病防治所
!

$'%!%"

$

!!

摘
!

要"目的
!

评定锰作业场所空气中锰测量结果的不确定度%方法
!

依据
]]I%$,2!,,,

.测量不确定度评定与表达/原理和

方法计算作业场所空气中锰的测定值合成标准不确定度%结果
!

工作场所空气锰含量"

%#%!j%#%%!

$

<

@

)

<

(

!

Fb"

%其不确定

度主要包括'"

!

$标准溶液的配制引入的相对不确定度#"

"

$样品消解引入的相对不确定度#"

(

$重复测量引入的相对不确定度#"

+

$

有效数据修约%结论
!

合理选择不确定度分量!建立有效的质量控制!达到对结果不确定度合理分析%

关键词"锰#

!

火焰原子光谱法#

!

不确定度

!"#

!

!%#(,-,

"

.

#/001#!-'(2+!(%#"%!!#"!#%('

文献标识码"

)

文章编号"

!-'(2+!(%

"

"%!!

$

"!2"$%-2%"

!!

锰是正常机体必需微量元素之一#它构成体内若干种酶的

活性基团或辅助因子#又是多种酶的激活剂)

!

*

#其参与人体内

各种氧化还原过程#但过量的锰进入机体可导致细胞凋亡#氧

化应激可导致中枢神经系统相应区域的神经系统受损症状)

"

*

#

锰作业工人长期吸入含锰及其化合物可引起慢性锰中毒(职

业性慢性锰中毒是长期接触接触锰的烟尘引起的以神经系统

改变为主的疾病)

(

*

(准确监测作业环境空气中锰的含量对接

触锰作业工人的职业健康评价有着极其重要的意义(而测量

不确定度是表征合理地赋予被测量值之间的分散性#与测量结

果相联系的参数(不确定度评定是
TY)L

重要技术要求)

+

*

#

也是保证检测结果质量的关键要素(一个完整的测量结果#除

了应给出被测量的最佳估计值之外#还应同时给出测量结果的

不确定度)

$2-

*

(所以要遵循国际规范#与国际要求保持一致(

本研究通过对火焰原子吸收光谱法测定工作场所空气中锰的

结果进行不确定度的评定并对影响不确定度因素逐项进行分

析(现将结果报道如下(

A

!

材料与方法

A#A

!

标本来源
!

依据国家标准0工作场所空气中有害物质监

测的采样$

JGl!$,2"%%+

&1#用微孔滤膜$孔径
%#&

'

<

&对海南

某机械厂电焊作业车间现场采集
'$Z

空气样品#带回实验室

待测(

A#B

!

仪器与试剂
!

日立
l2&"%%

原子吸收光谱仪#锰标准溶液

由国家标准物质研究中心提供)浓度
!%%%

'

@

"

<Z

#编号!

JGa

$

K

&

%&!$'

*#所有试剂盐酸'硝酸'高氯酸均为优级纯#实验用

水为去离子水(

A#C

!

实验方法
!

按国家标准0工作场所空气有毒物质测定
2

锰

及其化合物$

JGl

"

3!-%#!(2"%%+

&1的要求#采用火焰原子吸收

法$波长!

"',#$1<

#灯电流!

&#%<)

#狭缝!

%#+1<

#乙炔流量!

!#'Z

"

<Z

#燃烧器高度!

'#$<<

&对每份标本重复测定
-

次#

计算标准差#同时对测试过程系统效应产生的不确定度分量进

行评估#从而评定其不确定度 $样品采集过程影响因素产生的

不确定度未评定&(工作场所空气中锰浓度
T

的计算公式为!

Tb!%>

"

U

%

$

T

!空气中锰的浓度#

<

@

"

<

(

%

>

!样品溶液中锰的浓

度#

'

@

"

<Z

%

U

%

!标准采样体积#

Z

%

!%

!样品溶液的体积#

<Z

&(

A#G

!

不确定度分量的主要来源及其分析
!

火焰原子吸收法测

定工作场所空气中锰浓度的不确定度主要受三个方面的影响!

$

!

&标准物质!包括标准储备液的不确定度'稀释过程)用
!<Z

移液器吸取
!<Z

锰标准储备液#置于
!%%<Z

容量瓶$

)

级&

中#用
!O

盐酸溶液定容至刻度#制成
!%

'

@

"

<Z

锰标准使用

液*'温度和标准曲线拟合引入的不确定度%$

"

&样品制备过程!

样品制备方法步骤为用
$<Z

移液管吸取
$#%<Z

消化样液#

置于
!%<Z

容量瓶中定容待测#该过程引入的不确定度包括

样品消化过程的定容体积所引入的不确定度%$

(

&重复测量引

入的不确定度(

B

!

结
!!

果

B#A

!

标准物质的不确定度

+
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+
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B#A#A

!

标准储备液的不确定度
!

锰标准储备液
JGa

$

K

&

%&!$'

质量浓度校准值为
!%%%

'

@

"

<Z

#校准证书给出的相对

扩展不确定度为
^

87=

b%#%$O

#且当
Mb(

时#锰标准储备液的

标准不确定度为!

5

87=

$

0

&

b^

87=

"

Mb%#%%!'

(

B#A#B

!

可调移液器导致的不确定度
!

根据国家计量检定规程

0常用玻璃量器$

]]J!,-2"%%-

&1的要求#

!<Z

移液器吸取
!

<Z

时容量最大允许误差为
j%#%%&<Z

#按矩形分布#则可调

移液器导致的标准不确定度计算结果为

5

$

U

移
!

&

b%#%%&

"槡(b+#-!&&

'

Z

5

87=

$

U

移
!

&

b5

$

U

移
!

&"

U

移
!

b%#%%+-"

B#A#C

!

容量瓶体积引入的不确定度
!

根据国家计量检定规程

0常用玻璃量器$

]]J!,-2"%%-

&1的要求#

"%[

时
!%%<Z

容量

瓶$

)

级&的容量最大允许误差为
j%#!%<Z

#按矩形分布#则

容量瓶导致的标准不确定度计算结果为

5

$

U

容
!%%

&

b%#!%

"槡(b%#%$''<Z

5

87=

$

U

容
!%%

&

b5

$

U

容
!%%

&"

U

容
!%%

b%#%%%$''

B#A#G

!

温度引入的不确定度
!

本实验室环境温度恒定为

$

"%j$

&

[

#容量瓶和溶液温度与校准时温度不同引起的相对

不确定度计算结果为

!

5

87=

$

U

温
!%%

&

b$g"#!g!%

e+

g!%%

"$ 槡!%%g (

&

b%#%%%-%-"

B#A#H

!

标准曲线最小二乘法拟合带来的不确定度分量
!

由于

火焰原子吸收法每次测量都建立标准曲线#因此重复性检测中

存在由标准曲线最小二乘法拟合所致的不确定度#不必另行

计算(

B#A#T

!

标准物质引入的不确定度总和
!

锰标准物质检测引入

的不确定度计算结果为

5

87=

$标准&

b 5

"

87=

$

0

&

5̀

"

87=

$

U

移
!

&

5̀

"
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$

U

容
!%%

&
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"

87=

$

U

温
!%%槡 &

b%#%%'(

锰标准溶液浓度计算结果为$

%#%%'(

&

5

标准
b!%

'

@

"

<Zg5

87=

$标准&

b!%g%#%%'(b%#%'(

'

@

"

<Z

B#B

!

样品制备过程引入的不确定度

B#B#A

!

定容体积的影响

B#B#A#A

!

0常用玻璃量器$

]]J!,-2"%%-

&1规定
$<Z

移液器吸

取
$<Z

时#容量最大允许误差为
j%#%"$<Z

#按矩形分布#则

5

$

U

移
$

&

b%#%"$

"槡(b!+#+(+

'

Z

5

87=

$

U

移
$

&

b5

$

U

移
$

&"

U

移
$

b%#%%"&,

B#B#A#B

!

0常用玻璃量器$

]]J!,-2"%%-

&1规定#

"% [

时
!%

<Z

容量瓶$

)

级&的容量最大允许误差为
j%#%"%<Z

#按矩形

分布#则
!%<Z

容量瓶带来的标准不确定度!

5

$

U

容
!%

&

b%#%"%

"槡(<Zb%#%!!$<Z

5

87=

$

U

容
!%

&

b5

$

U

容
!%

&"

U

容
!%

b%#%%!!$

B#B#A#C

!

本实验室是在$

"%j$

&

[

的条件下进行的#因此#容

量瓶和溶液温度与校准时温度不同引起的相对不确定度!

5

87=

$

U

温
!%

&

b%#%%%-%-"

B#B#B

!

样品制备过程引入的相对不确定度总和

5
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$制 备&

b 5
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$

U

移
$

&

"

`5

87=

$

U

容
!%

&

"

`5

87=

$

U

温
!%

&槡
"

b

%#%%(!'

B#B#C

!

样品重复测量引入的相对不确定度
!

在重复性条件

下#对样液进行了
-

次独立测试#所得样液中锰浓度为
%#!%'

#

%#%,&

#

%#!%$

#

%#!%(

#

%#!%-

#

%#%,,

'

@

"

<Z

#则样液中锰浓度

的算术平均值

>b

1

>

/

"

1b%#!%(

'

@

"

<Z

单次测量的标准不确定度

5

$

>

/

&

b0

$

>

/

&

b

1

1

/b!

$

>

/

e>

&

"

"$

1e!槡 &

b%#%%('+!

'

@

"

<Z

算术平均值的不确定度

5

$

>

&

b0

$

>

/
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"

<Z

5

87=
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>
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b5

$

>

&"
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B#B#G

!

试剂空白引入的相对不确定度
!

本实验所用试剂为优

级纯#符合
JGl

"

3!-%#!(2"%%+

的要求#因此扣除空白所致的

锰的微小变化产生的影响很小#可忽略不计(

B#C

!

合成标准不确定度
!

将上述锰标准物质的相对不确定

度'样品制备的相对不确定度'样品重复测量引入的相对不确

定度相加得到合成相对标准不确定度为

5

>87=

$

T

&

b 5

"

87=

$标准&

`5

"

87=

$制备&

`5

"

87=

$

>槡 &

b%#%!'

B#G

!

扩展不确定度
!

在没有特殊要求的情况下#按国际惯例#

测量结果的扩展不确定度取包含因子
Mb"

#则相对扩展不确

定度为

5

87=

bM

+

5

>87=

$

T

&

b%#%(+

5b5

87=

g>

2

%#%%($

'

@

"

<Z

B#H

!

样液中锰的浓度
!

>b

$

%#!%(j%#%%($

&

'

@

"

<Z

%

Mb"

B#T

!

作业环境空气中锰的浓度

>b!%>

"

U

%

j%#%%($

2

$

%#%!j%#%%!

&

<

@

"

<

(

C

!

讨
!!

论

采用火焰原子吸收光谱法直接测定作业场所空气中锰的

含量#其测量结果的不确定度由多个分量组成#上述这些分量

基本考虑了测量过程中系统效应和随机效应所导致的测量结

果的不确定度(这种评定方法从各个分量计算到合成#思路清

晰#直观#过程清楚#考虑因素较全面'明确(本次测量锰尘含

量为$

%#%!+j%#%%!

&

<

@

"

<

(

#

Mb"

(在实际工作中#可根据

]]I!!($2"%%$

0化学分析测量不确定度评定1要求#可以量化不

确定度!估计每一个分量对合成不确定度的贡献#根据测量要

求#可以舍去贡献小于最大分量
!

"

!%

的分量#以便简化不确定

度分量合成#有利于提高工作效率)
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