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水质全自动实验室分析系统(高锰酸盐指数)示值误差
测量结果不确定度评定示例
1 概述
1.1 环境条件：温度(15~35)℃，相对湿度≤85%。
1.2 标准物质和校准对象：
标准物质：化学需氧量(锰法)溶液标准物质，参考值为225mg/L，相对扩展不确定度为：Urel=3％，k=2；
校准对象：本次测量以校准测量范围为(0~4.5)mg/L的水质全自动实验室分析系统(高锰酸盐指数)为例。
1.3 测量方法
按本规范6.2进行示值误差的校准。
2 测量模型及不确定度计算公式
2.1 建立测量模型
                                     （1）

式中:[image: ]c—示值误差，mg/L；
—3次测量平均值，mg/L；
—标准溶液的浓度值，mg/L。
2.2 不确定度传播率
测量量与彼此不相关，有：
                    （2）
灵敏系数为：

故：



3 不确定度评定
3.1 标准不确定度分量来源及其描述
各标准不确定度分量来源及其描述见表 1。
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表 1 标准不确定度分量来源及其描述

	标准不确定分量
	不确定度来源
	分量描述

	
	测量平均值引入的标准不确定度
	测量重复性引入的不确定度分量

	
	
	示值分辨力引入的不确定度分量

	
	校准点的参考值引入的标准不确定度
	有证标准物质定值引入的不确定度分量

	
	
	标准物质稀释过程引入的不确定度分量



3.2 输入量的标准不确定度的评定
输入量的标准不确定度分量的来源有两个，一是测量重复性引入的不确定度分量；二是示值分辨力引入的不确定度分量。
3.2.1 测量重复性引入的不确定度分量
测量重复性引入的不确定度分量，可以通过连续测量得到测量列，重复性引入的标准不确定度采用A类方法进行评定。
以一台测量范围为(0~4.5)mg/L的水质全自动实验室分析系统(高锰酸盐指数)为例，在其测量范围内选取0.9mg/L、2.25mg/L、3.6mg/L三个测量点，对这三个测量点连续测量10次，测得数据如表2所示。
表 2 重复性测量结果

	参考值/(mg/L)
	测量值/(mg/L)

	0.9
	0.87
	0.88
	0.88
	0.87
	0.88
	0.88
	0.87
	0.88
	0.88
	0.89

	2.25
	2.25
	2.24
	2.24
	2.23
	2.25
	2.21
	2.25
	2.27
	2.25
	2.22

	3.6
	3.54
	3.57
	3.55
	3.54
	3.55
	3.54
	3.54
	3.56
	3.55
	3.56
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由于实际测量是在重复性条件下测量3次，以3次的算术平均值为测量结果，则被校分析仪的测量重复性引入的不确定度分量可根据(s为10次测量值的标准偏差)计算得到，如表3所示。
表 3 测量重复性引入的不确定度分量

	参考值
/(mg/L)
	测量平均值
/(mg/L)
	标准偏差s
/(mg/L)
	标准不确定度分量u1 [image: ][image: ][image: ]/(mg/L)

	0.9
	0.878
	0.006325
	0.003651

	2.25
	2 242
	0 018135
	0 010470

	3.6
	3.550
	0.010541
	0.006086



3.2.2 示值分辨力引入的不确定度分量
分析仪示值分辨力为0.01mg/L ，因此引入的不确定度分量为：

由于分析仪示值分辨力引入的不确定度分量小于测量重复性引入的不确定度分量，因此本例忽略示值分辨力引入的不确定度分量。
3.2.3 输入量的标准不确定度
则测量平均值引入的标准不确定度如表 4 所示：
表 4 测量平均值引入的标准不确定度分量

	参考值/(mg/L)
	标准不确定度分量/(mg/L)

	0.9
	0.003651

	2.25
	0.010470

	3.6
	0.006086



3.3 输入量的标准不确定度的评定
输入量的标准不确定度分量的来源有两个，一是有证标准物质定值引入的不 确定度分量，二是标准物质稀释过程引入的不确定度分量。
3.3.1 有证标准物质定值引入的不确定度分量
标准物质：化学需氧量(锰法)溶液标准物质，参考值为225mg/L ，相对扩展不确定度为：Urel=3％，k=2；按B类方法进行评定，
JJF（湘）××-2025
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3.3.2 标准物质稀释过程引入的不确定度分量
用吸量管分别移取4mL、10mL、16mL的化学需氧量(锰法)溶液标准物质至1000 mL的单标线容量瓶，用蒸馏水定容至刻度线，则对应的化学需氧量(锰法)溶液浓度分别为0.9mg/L、2.25mg/L、3.6mg/L。该稀释过程引入的不确定度由单标线吸量管引入的不确定度、单标线容量瓶引入的不确定度组成。
以配置2.25mg/L标准溶液为例：10mLA级分度吸量管的最大允许误差为：±0.05 mL，按B类方法进行评定，认为其服从均匀分布，则：


1000mL的A级单标线容量瓶的最大允许误差为：±0.40 mL，按 B 类方法进行评定，认为其服从均匀分布，则：


则配置2.25mg/L标准溶液时，标准物质稀释过程引入的不确定度分量为：

同理，配置 0.9 mg/L 、3.6mg/L 化学需氧量 (锰法) 标准溶液时，标准物质稀释过 程引入的不确定度分量见表 5。
表 5 标准物质稀释过程引入的不确定度分量

	参考值
/(mg/L)
	移液过程引入的相对标准不确定度
	定容过程引入的相对标准不确定度
	标准物质稀释过程引 入的不确定度

	0.9
	0.231%
	0.023%
	0.232%

	2.25
	0.289%
	0.023%
	0.290%

	3.6
	0. 148%
	0.023%
	0. 149%


3.3.3 输入量的标准不确定度
有证标准物质定值引入的不确定度分量和标准物质稀释过程引入的不确定度分量互不相关，则校准点的参考值引入的相对标准不确定度可根据下式计算，具体结果见表6。

表 6 参考值引入的标准不确定度分量

	参考值/(mg/L)
	有证标准物质定值
引入的不确定度分
量
	标准物质稀释过程
引入的不确定度

	相对标准不确定度分量
	标准不确定度分量
/(mg/L)

	0.9
	1.5%
	0.232%
	1.518%
	0.0137

	2.25
	1.5%
	0.290%
	1.528%
	0.0344

	3.6
	1.5%
	0.149%
	1.508%
	0.0543


4 合成标准不确定度
根据测量模型，合成标准不确定度为：

各测量点的合成标准不确定度具体数值见表 7。
表 7 合成标准不确定度

	参考值
/(mg/L)
	测量平均值引入的标准不确定度分量
/(mg/L)
	参考值引入的标准不确定度分量
/(mg/L)
	合成标准不确定度
/(mg/L)

	0.9
	0.003651
	0.0137
	0.01418

	2.25
	0 010470
	0.0344
	0.03596

	3.6
	0.006086
	0.0543
	0.05464



5 扩展不确定度
取扩展因子k=2，则各校准点示值误差的扩展不确定度见表8。
表 8 扩展不确定度

	参考值
/(mg/L)
	测量平均值
/(mg/L)
	合成标准不确定度
/(mg/L)
	扩展不确定度
U，k=2
/(mg/L)
	相对扩展不确定度Urel，k=2

	0.9
	0.878
	0.01418
	0.028
	3.2%

	2.25
	2.242
	0.03596
	0.072
	3.2%

	3.6
	3.550
	0.05464
	0. 109
	3. 1%
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