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"; "!<= "; 地下水有机污染物分析测试技术专栏

气相色谱法测定地下水中六六六结果的不确定度评定

李) 松，饶) 竹
（国家地质实验测试中心，北京) @"""C:）

摘要：依照《测量不确定度评定与表示》，对气相色谱法测定地下水中六六六（L,L）四种单
体结果进行了不确定度评定。分析了测量过程中引入的不确定度来源，包括提取液体积的量取、

样品提取溶液的定容体积、分析仪器的进样量、标准系列溶液的测量以及仪器重复测定等分量引

入不确定度及其各参数的采集和计算方法，最后合成标准不确定度，通过乘以 <=M概率下的扩
展因子 !，获得测量结果的扩展不确定度。
关键词：不确定度评定；六六六；气相色谱法；地下水
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) ) 不确定度是与测量结果相关联的参数，表征合
理地赋予被测量的分散性。它是考察一种测量方

法能力优劣的指征，是对检测数据进行客观真实的

表述。由于全国地下水调查的需要，及时总结与评

定分析结果的不确定度，对实验室分析数据的汇总

整合具有科学的评价意义。

本文利用正己烷液 B液萃取地下水中 @! 种半
挥发性有机污染物组分，以气相色谱 B电子捕获检

测器（\, B 2,/）、高效液相色谱 B紫外 B荧光检
测器（L_3, B V6 B ‘3/）分别检测特征化合物，参
照《测量不确定度评定与表示》等相关文献［@ B <］，

对水样萃取过程中提取液体积的量取、样品提取溶

液的定容、标准系列溶液的测量、分析仪器的进样

量以及仪器重复测定等不确定度来源进行评定与

表述。全国地下水调查评价项目中，半挥发性必测

组分有总六六六、! B六六六、" B六六六、# B六六
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六、! !六六六、总滴滴涕、!，!" ! ##$、!，!" ! ###、
"，!" ! ##%、!，!" ! ##%、六氯苯、苯并［&］芘等。六
六六是部分地下水样品有检出的半挥发污染物主

要组分，因此，本文以 ’(’四种单体测量结果的不
确定度评定为例介绍计算过程，其他组分可依此方

法进行类似计算。

!" 实验部分
!) !" 仪器与主要试剂

*( !+,-, 气相色谱仪 !电子捕获检测器（*(
! $(#，日本岛津公司）。六六六（’(’）农药标准
溶液（国家标准物质研究中心）；正己烷（农残级）；

无水.&+/01、.&(2均为优级纯（北京化工厂），3,,
4马弗炉中灼烧 1 5后备用；- 6棕色样品瓶（美国
/78$6(0公司），内衬有聚四氟乙烯膜的螺旋盖。
!) #" 气相色谱分析条件

9:;! ! (6"毛细管色谱柱（<, = > ,) <+ ==，
膜厚 ,) +? #=）。仪器分析条件参见文献［-,］。
!) $" 分析流程

- 6水样转入预先加入 <, @ .&(2 的 - 6 分液
漏斗中，用 ?, =6正己烷萃取 ? A -, =BC，将正己烷
层转入 +?, =6锥形瓶中，再向水相中分别加入 +?
=6正己烷进行第 + 次、第 < 次萃取，步骤同上，合
并 < 次有机相。向有机相中加入少量无水.&+/01，

稍稍振摇放置 +, A <, =BC 后过滤，以除去有机相
中的水分。<?4下旋转蒸发浓缩至 ? A -, =6，转
移至 +? =6 D·#浓缩瓶中，氮气浓缩并用正己烷
定容至 -) ,, =6，*( ! $(#测定。
地下水样品中 ’(’组分测试流程见图 -。

图 -E 地下水样中 %&%组分气相色谱测试流程
FB@) -E 8GHIJKLGJ MHG :5J KJ:JG=BC&:BHC HM ’(’
BC @GHLCKN&:JG O&=P2J QR @&O I5GH=&:H@G&P5R

!) ’" 测定结果的数学模型
配制 ’(’ 标准溶液系列进行 *( ! $(# 测

定，经线性回归得到各自的线性方程。采用与标准
组分保留时间相比较的方式对待测组分进行定性
分析；外标法对待测组分进行定量分析。计算水中
’(’含量的公式为：

" S # > $
$/

> %9JI

式中，"—地下水样品中 ’(’ 的质量浓度（C@ T 6）；
#—提取液定容溶液中的浓度（C@ T =6）；$—样品提
取液的定容体积（=6）；$/—地下水的取样量（6）；
%9JI—回收率校正因子。

#" 不确定度来源的识别与量化
根据分析过程的描述，地下水中 ’(’测定结果

不确定度的来源可以从以下方面进行评定（图 +）。

图 +E 地下水中 %&%测定的不确定度来源
FB@) +E 7CIJG:&BC:R OHLGIJO MHG :5J KJ:JG=BC&:BHC

HM ’(’ BC @GHLCKN&:JG

#) !" 样品采集瓶体积引入的不确定度
样品采集瓶为 - 6 硅烷化均匀的棕色样品瓶，

厂商提供的误差为 U?) ,, =6，以矩形分布（!<）计算
样品采集瓶体积引入的不确定度（V类评定）为：

&（$-） !S ?) ,, T < S +) WX =6
&GJ2（$-）S &（$-）’ $- > -,,( S ,) +X(

#) #" 提取液总体积引入的不确定度
用 ?, =6量筒分 < 次（?,) ,、+?) ,、+?) , =6）

量取 $+) -正己烷，?, =6 量筒满刻度最大误差为
U ,) ?, =6，按矩形分布计算，量筒误差引入的不
确定度（V类评定）为：

&（$+) -） !S ,) ?, T < S ,) +X =6

&GJ2（$+) -）S
&（$+) -）
?,) , !> < > -,,( S -) ,,(

为方便计算，公式中以!<为计算因子得到量筒
量取 < 次引入的相对不确定度为 -) ,,Y。
量取 $+ 分散性引入的不确定度，参照经验估

计该误差为 U ,) -, =6，以矩形分布计算量筒量取
分散性引入的不确定度（Z类评定）为：

&（$+) +） !S ,) -, T < S ,) ,?W =6

&GJ2（$+) +）S
&（$+) +）
?,) , > -,,( S ,) -+(

提取液总体积引入的相对不确定度为：

&GJ2（$+）S &+
GJ2（$+) -）[ &+

GJ2（$+) +! ）S -) ,-(

—3X+—
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在萃取过程中正己烷提取液（最后浓缩至 !" ##
$%）的使用量对水中有机污染物的萃取率影响不
大，所以提取液总体积引入的不确定度可忽略不计。
!" "# 提取液定容体积引入的不确定度
实验中正己烷提取液经浓缩后，转移至 &·’

浓缩瓶中定容。厂商提供的 !" ## $% &·’ 浓缩
瓶误差为 ( #" #) $%，以矩形分布计算定容引入的
不确定度（*类评定）为：

!（"+） !, #" #) - + , #" #!) $%
!./0（"+）, !（"+）# "+ 1 !##$ , !% !2$

!" $# 标准溶液制备引入的不确定度
343 农药组分标准溶液浓度均为 2#" #

!5 - $%，其标准溶液证书中提供的不确定度
［!./0（!678）］均为 )" ##9。储备液由 )2 !% 微量注
射器（允许误差为 ( #" ) !%）移取 )# !%，用正己烷
定容至 !" ## $%，稀释成 !" ## !5 - $%标准溶液，其
不确定度以矩形分布计算（*类评定）为：

!（"移678） !, #" ) - + , #" !) !%
!./0（"移678）, !（"移678）- "移678 1 !##9 ,#" 2:9
标准溶液定容体积引入的不确定度同提取液

定容体积引入的不确定度，即：

!./0（"定678）, !./0（"+）, !" !29
标准溶液稀释过程引入的相对标准不确定度为：

!./0（8;0678）, !)./0（"移678）< !)./0（"定678! ）, !" )=9
实验用标准系列溶液的制备过程为多级稀释，由

于二级以上标准储备液的制备过程引入的不确定度

相对较小，文中将该部分分量引入的不确定度忽略。

!"%# 标准曲线回归和样品稀释过程引入的不确定度
为了校准气相色谱仪，配制 343 标准系列溶

液进行 >4 ? @4’ 测定，以建立各组分校正曲线，
经线性回归得到各自的线性方程（见表 !）。

表 !A &’&标准系列线性方程"

BCD0/ !A BE/ 0;F/C. /GHC7;IF6 IJ 343 67CF8C.86

343单体
2" ## F5 - $%
&! &)

!#" # F5 - $%
&! &)

)#" # F5 - $%
&! &)

" ?六六六 )2+!#" K2 )2=!#" K2 LM)!K" L L2:=!" L !!22:!" K !)#K=:" M
# ?六六六 !K:)!" K !:#)!" K +!22M" K +!##L" = M=:=+" = K##!#" +
$ ?六六六 )M2!#" L2 )K)!#" L2 L=))2" L 2##)!" K !!K:K)" ) !!+):#" 2
% ?六六六 )M:=!" = )M#K!" = L2=##" : L2!+L" ! !!2+)=" ! !)!+)L" M

343单体
L#" # F5 - $%

&! &)

M#" # F5 - $%

&! &)
& , ’ ! < (

" ?六六六 )M)K!#" ! )2:=LK" = +=#KM!" 2 +:KM)M" M & ,MK2=" = ! ?!L2L#
# ?六六六 !L!!+M" L !L::KM" 2 )#:):+" L )!LL2)" 2 & ,+2K=" ! ! ?!2)=" K
$ ?六六六 )2:)LK" # )M!#+)" L +:)2L#" # +K==:)" K & ,M2=+" # ! ?!!L!:
% ?六六六 )2M+:+" ! )2#+LM" M +:+L=2" 2 +::ML2" ) & ,MM2:" L ! ?!+:)+

A " 表中 &!、N) 代表气相色谱仪测量的峰面积；!为标准溶液的
质量浓度，单位为 F5 - $%。

对地下水某个待测样品定容溶液进行了二次

测定，由直线方程求得平均浓度 !#，则 !#的标准不
确定度的计算公式（N类评定）为：

!（!#）,
)N
’

!
* < !

+ <
（!# ?,!）

)

)! OO

式中，)N ,
-
+

, , !
［&, ?（( < ’!,）］

+! ? ) ，标准溶液峰面积

（&,）的残差的标准偏差；,! ,（-
+

, , !
!,）# +，标准溶液平

均浓度；)OO ,-
+

, , !
（!, ? ,!）

)，标准溶液浓度的残差的

平方和；+为标准溶液的测量次数，本文为 !#；* 为
!#的测量次数，本文为 )。
由最小二乘法拟合曲线求得 !#时所产生的标

准不确定度 !（!#）见表 )。

表 )A 地下水样品中 &’&测定结果不确定度计算"

BCD0/ )A 4C0OH0C7;IF IF 7E/ 8/7/.$;FC7;IF ./6H076 IJ 343
;F 5.IHF8PC7/. 6C$Q0/

343单体
吸光度

&! &)

!#
（F5 - $%）

,! -
（F5 - $%）

)N )OO
!（!#）-

（F5 - $%）

!./0（!#）-

9

"R六六六 )!#)+L" L ))#KLM" 2 +L" # )K" # 2:L+" K: L!M2" =) #" M: #" #)#
#R六六六 :ML:)" K :==KL" + )2" ! )K" # +22=" M! L!MK" := #" KK #" #+!
$R六六六 !#2M:" 2 !)#2K" L +" L2 )K" # M#MM" #) L!MM" K+ #" K= #" )+
%R六六六 ::K+" ! :KM2" + +" L# )K" # 2MK#" )! L!M2" K2 #" K+ #" )!

A " 表中 &!、&)代表气相色谱仪测量的峰面积，# ?六六六所对应
的 &!、&)为样品稀释 2 倍后的色谱峰面积。

由于样品溶液中 # ?六六六组分含量超出标准
曲线范围，需要进行稀释处理。溶液由 )2# !% 微量
注射器（允许误差为 (!9）移取 )## !%，用正己烷定
容至 !" ## $%，其相对标准不确定度（*类评定）为：

!./0（"移6C$）,!" ##9
样品溶液稀释过程中定容体积引入的不确定

度同提取液定容体积引入的不确定度，即：

!./0（"定6C$）, !./0（"+）, !" !29
样品溶液稀释过程引入的相对标准不确定度为：

!./0（8;06C$）, !)./0（"移6C$）< !)./0（"定6C$! ）, !" 2)9
!" (# 仪器进样量引入的不确定度

343组分采用气相色谱 !# !%微量注射器自动
进样 ! !%，其相对标准偏差 ST’为 (!" ## 9，即 >4
进样体积引入的相对标准不确定度（*类评定）为：

!./0（";FU）, !" ##9
!" )# 萃取过程对样品回收率引入的不确定度
萃取过程对样品回收率的影响所产生的不确

定度具体表现为 : 次测量样品回收率平均值的
—K=)—
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标准偏差 !（!!"#）
［$］，基体加标回收试验中样品溶

液各组分浓度均低于方法的报出限，其标准不确定
度（%类评定）为：

"（!.#）&
!（!!"#）

!’
同时需要对平均回收率 .# 进行显著性检验，

以确定 $!"# & ( ).# 是否归入农残质量分数的计算
中。显著性检验如下：

% & ( * .#
"（!.#）
当 %值大于或等于双边临界值 %（+,，-）&./ ’0时，则

.#与(有显著性差异，说明$!"#需要被使用以修正结果；
若 %值小于 %（+,，-），则 $!"#不需要使用。本文地下水样品
中121农药残留.#显著性检验结果见表’。
根据 %值得到 . 种六六六单体均无显著性差

异，因此 $#不需要修正测试结果。

表 ’3 地下水样品中 !"! 测定萃取过程
对回收率影响显著性检验!

4567" ’3 89:;9<9#5;#" =">= ?< =@" "<<"#= ?< "A=B5#=9?; CB?#"DEB"
?; B"#?F"BG <?B =@" D"="BH9;5=9?; ?< 121 9; :B?E;DI5="B >5HC7"

121单体 .# ) J !（!!"#）) J "（!.#） "B"7（!.#） %值 显著性差异

" *六六六 +$/ ’ ,/ (, -/ +K ’/ 0+ 0/ 0(- 无

# *六六六 (0$/ 0 -/ L’ (/ $’ (/ ,. 0/ 0’K 无

$ *六六六 +’/ L $/ 0K ’/ ,0 ’/ K. 0/ 0(L 无

% *六六六 +./ . ,/ +K ’/ ., ’/ $, 0/ 0($ 无

3 ! 样品回收率平均值（.#）及标准偏差［ !（!!"#）］参见文献［(0］。

#$ 合成标准不确定度
地下水中 121 测量结果的不确定度来源很

多，除上述不确定度分量引入以外，还有温度效应、
玻璃膨胀系数等因素。由于这些分量引入的不确
定度相对较小，本文忽略计算。根据各分量得到合
成不确定度为：

3 3 "#B"7（,!）& "-
B"7（&(）M "-

B"7（&’）M "-
B"7（!>=D）M "-

B"7（D97>=D）M "-
B"7（!0）M "-

B"7（D97>5H）M "-
B"7（&9;N）M "-

B"7［!（!!"#! ）］

式中，"B"7（D97>5H）为样品溶液稀释过程引入的相对
标准不确定度，文中 # *六六六组分由于浓度较
高，合成不确定度时应将稀释过程引入的不确定度
分量加和计算，其他组分可视此分量值为 0。
在没有特殊要求的情况下，按国际惯例取扩展

因子 ’ & -，则扩展不确定度为：(# & ’ O "#（,!），其
中 "#（,!）& !0 O "#B"7（,!）) (00J。计算得到地下水
样品中各单体六六六的扩展不确定度见表 .。

表 .3 地下水样品中 !"!各单体测定结果扩展不确定度
4567" .3 PAC5;D"D E;#"B=59;=G <?B =@" D"="BH9;5=9?; >5HC7"

?< 121 9; :B?E;DI5="B >5HC7"
121单体 "#B"7（,!） "#（,!）)（;:·Q *(） (# )（;:·Q *(）

" *六六六 ,/ LLJ -/ 00 ./ 00
# *六六六 ./ -+J ,/ ’L! (0/ K$
$ *六六六 $/ K(J 0/ -’ 0/ .$
% *六六六 $/ $-J 0/ -- 0/ ..

3 ! 测定水样中 # *六六六时将样品稀释 , 倍，计算标准不确定度
时应乘以 ,。

%$ 测量结果及不确定度表示
根据以上数据计算所得，地下水样品中各单体

121农药残留测定结果见表 ,。

&$ 结语
通过对地下水样品中六六六农药残留测定过

程的分析，测定结果的不确定度主要来源于萃取过
程的精密度、提取液的定容过程、标准储备液及其
稀释过程等。本文对地下水样品中 121组分测定
过程各步骤引入不确定度的采集和表述，可为滴滴
涕、六氯苯、苯并［5］芘等农药残留分析结果扩展
不确定度计算提供借鉴。

表 ,3 地下水样品中 !"!农药残留各单体测定结果报告
4567" ,3 %;57G>9> B"C?B= <?B =@" D"="BH9;5=9?;

?< 121 9; :B?E;DI5="B >5HC7"
121单体 测定结果 扩展不确定度 扩展因子

" *六六六 ’./ 0 ;: ) Q ( &./ 0 ;: ) Q ’ &-
# *六六六 (-, ;: ) Q ( &(( ;: ) Q ’ &-
$ *六六六 ’/ ., ;: ) Q ( &0/ .$ ;: ) Q ’ &-
% *六六六 ’/ .0 ;: ) Q ( &0/ .. ;: ) Q ’ &-
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