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气相分子吸收光谱法测定水中总氮浓度不确定度评定
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摘　要：采用气相分子吸收光谱仪测定水样中总氮的浓度，对其不确定度来源进行分析、评估，结果表明，当水

样浓度为０．９７８７ｍｇ／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，测得总氮的相对 合 成 标 准 不 确 定 度 为０．００８４ｍｇ／Ｌ，其 中 最 主 要 的 分 量 是 由 总 氮 标 准 溶 液 引 起 的 测 量 不 确

定度。
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１　引言

水中的总氮含量是衡量水质的重要指标之一，

其测定有 助 于 评 价 水 体 被 污 染 和 自 净 状 况。利 用

气相分子吸 收 光 谱 仪 对 水 中 总 氮 浓 度 进 行 测 定 具

有不受水体浊度、色度、金属离子干扰等影响，能够

快速、准确地测定等特点［１］，气相分子吸收光谱仪作

为一种新型水质分析检测仪器，已经在各级环境监

测机构逐步开始推广使用，已经有较多的应用研究

成果，但相关基础研究工作较少。本文针对气相分

子吸收光谱 仪 总 氮 测 量 过 程 中 各 种 因 素 对 测 定 结

果不确 定 度 的 影 响，对 测 定 结 果 进 行 不 确 定 度 评

定，为方法及仪器的可靠性提供一个参考依据。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

气相分子吸收光谱仪：型号为ＡＪ－３０００Ｐｌｕｓ（上

海安杰环保科技股份有限公司）。
总氮标准溶液：编号ＧＳＢ　０４－２８３７－２０１１（ｂ），国

家有色有色金属及电子材料分析测试中心。
碱性过硫酸钾、三氯化钛：分析纯。
实验用水：无氨水。
水样：浓 度 为１．００ｍｇ／Ｌ（由 标 准 溶 液 配 制 所

得）。

２．２　方法依据及原理

方法依 据：水 质 总 氮 的 测 定 气 相 分 子 吸 收 光

谱法 ＨＪ／Ｔ１９９—２００５。
方法原理：在１２０℃～１２４℃碱 性 介 质 中，加 入

过硫酸钾氧化剂，将水样中的含氮化合物氧化成硝

酸盐后，在７０±２℃温度下，三氯化钛可将硝酸盐氮

迅速还原分解，产生的一氧化氮用载气载入气相分

子吸收光谱仪的吸光管中，在２１４．４ｎｍ波长处测得

的吸光度与总氮浓度符合朗伯－比尔定律。
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２．３　实验步骤

标准曲 线 绘 制：配 置 浓 度 为０．００、０．２０、０．４０、

０．８０、２．００、４．００总氮标准系列溶液，放置于自动进

样器相应的位置上，设置软件后测定。
水样的测定：取配置好的水样，重复６次测定。

２．４　数学模型

标准曲线回归方程：ｙ＝ｂｘ＋ａ （１）

水样中的总氮浓度：Ｃ＝ＣＶＶ ×Ｎ
（２）

式（１）中：ｙ：吸 光 度，ｘ：浓 度 值（ｍｇ／Ｌ），ｂ：斜

率，ａ：截距。
式（２）中：Ｃ：水样中总氮浓度（ｍｇ／Ｌ），ＣＶ：回归

方程理论值（ｍｇ／Ｌ），Ｖ：取样体积（ｍＬ），Ｎ：水样稀

释倍数。

３　结果与分析

３．１　水中总氮浓度的不确定度分量来源分析

测量不确定度来源有以下几个方面：①总氮标

准溶液引入的不确定度Ｕ１；②稀释配置标准溶液引

入的不确定度Ｕ２；③回归直线拟合引入的不确定度

Ｕ３；④因气相分子吸收光谱仪的性能而产生的不确

定度Ｕ４。

３．２　水中总氮浓度的不确定度分量评估

气相分子 吸 收 光 谱 法 测 定 水 样 中 总 氮 的 标 准

曲线测定值 见 表１。浓 度 为１．００ｍｇ／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　总氮标准曲线测定结果

序号 １　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６

总氮浓度（ｍｇ／Ｌ） ０．００　 ０．２０　 ０．４０　 ０．８０　 ２．００　 ４．００

吸光度 ０．００００　 ０．００９５　 ０．０１９５　 ０．０３８３　 ０．０９５９　 ０．１９１６

表２　水样重复测定结果

序号 １　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６ 均值

吸光度 ０．０４６５　 ０．０４７０　 ０．０４７２　 ０．０４６９　 ０．０４６９　 ０．０４７２　 ０．０４７０

浓度（ｍｇ／Ｌ） ０．９６８７　 ０．９７９１　 ０．９８３３　 ０．９７９０　 ０．９７９０　 ０．９８３３　 ０．９７８７

３．２．１　总氮标准溶液引入的不确定度

总氮标准储备液（１０００ｍｇ／Ｌ），证书给出的相对

不确定度为０．７％，属正态分布。取ｋ＝２，其相对

不确定度为Ｕ１＝０．７％／２＝０．３５％。

３．２．２　稀释配置标准溶液引入的不确定度

配制总氮标准 使 用 液 时，首 先 吸 取１０ｍＬ总 氮

标准 溶 液（浓 度 为１０００ｍｇ／Ｌ）至１０００ｍＬ容 量 瓶

中，再用无氨水稀释定容摇匀，此时即得１０ｍｇ／Ｌ总

氮标准使 用 液。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，移液管及容量瓶的不确

定度见表３。

Ｕ２ ＝ ｕ２１０＋ｕ２１槡 ０００

＝ （０．１２０％）２＋（０．０３２％）槡 ２＝０．１２％

表３　移液管及容量瓶的不确定度

规格
单标单标容器允差

（ 槡ｋ＝ ３，ｍＬ）

温度差异（±２℃）

（ 槡ｋ＝ ３，ｍＬ）
合成μ

相对Ｕｉ
（％）

１０ｍＬ单标移液管 ０．０２０／槡３＝０．０１２
（２．１×１０－４－１．５×１０－５）

×１０×２／槡３＝２．２４×１０－３
０．０１２　 ０．１２０

１０００ｍＬ容量瓶 ０．４０／槡３＝０．２３１
（２．１×１０－４－１．５×１０－５）

×１０００×２／槡３＝０．２２４
０．３２２　 ０．０３２

　　备注：水的温度膨胀系数为２．１×１０－４／℃，玻璃的膨胀系数为１．５×１０－５／℃。
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３．２．３　回归直线拟合引入的不确定度

根 据 表１数 据，回 归 方 程：ｙ ＝０．０４７９ｘ＋
０．０００１，相关 系 数ｒ＝１．００００，ａ＝＋０．０００１，ｂ＝
０．０４７９。根据化学分析中不 确 定 度 的 评 估 指 南［２］，
回归直线的实验标准偏差由下式计算：

ｓ＝ ∑
ｎ

ｉ＝１
［ｙｉ－（ａ＋ｂｘｉ）］２

ｎ－槡 ２
式中ｙｉ：各浓度点测得的吸光度，ｘｉ：标 准 系 列

各 点 的 浓 度 值（ｍｇ／Ｌ），ｎ：回 归 直 线 浓 度 点 总 数

（ｎ＝６）。
将各数值代入上式算得：ｓ＝０．０００００６７
回归直线拟合的不确定度为：

ｕ＝ ｓｂ
１
ｐ＋

１
ｎ＋

（ｘ０－珚ｘ）２

∑
ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－珚ｘ）槡 ２

式中：ｐ—样品测定次数（ｐ＝６），ｘ０—测试水

样中亚硝酸盐氮浓度（ｍｇ／Ｌ），珚ｘ—回归直线各浓度

点的均值（ｍｇ／Ｌ）。
将各数值代入上式算得：ｕ＝０．０００２６。
回顾直线引入的相对标准不确定度为Ｕ３＝Ｕ／

ｘ０＝０．０００２６２／０．９７８７×１００％＝０．０２７％
３．２．４　因气相分子吸收光谱仪的性能而产生的不

确定度

评定的方式可实地进行测量，求出测量仪器重

复性的标准不确定度［３，４］。浓 度 为１．００ｍｇ／Ｌ的 测

试水样经气相分子吸收光谱仪重复测定６次，其相

对偏差：

ＲＳＤ ＝ ∑
ｎ＝６

ｉ＝１
［ｃｉ－珋ｃ］２

ｎ　－槡 １ ×１珋ｃ ×１００％＝０．５５％

重复测定水中总氮引入的标准不确定度为：

Ｕ４＝ＲＳＤ／槡６＝０．２２％
３．３　合成标准不确定度

上述测定 水 中 亚 硝 酸 盐 氮 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：

Ｕ＝ Ｕ２１＋Ｕ２２＋Ｕ２３＋Ｕ槡 ２
４

＝ （０．３５％）２＋（０．１２％）２＋（０．２７％）２＋（０．２２％）槡 ２

＝０．４３％
则 合 成 标 准 不 确 定 度 为：Ｕｃ ＝０．４３％ ×

０．９７８７ｍｇ／Ｌ＝０．００４２ｍｇ／Ｌ。

３．４　扩展不确定度

测量结果相对扩展不确定度μ＝ｋ×Ｕｃ，取包含

因子ｋ＝２。μ＝０．００８４ｍｇ／Ｌ。
因此，测定结果表示为：Ｃ＝（０．９７８７±０．００８４）

ｍｇ／Ｌ。

４　结果与讨论

通过以上计算分析过程可知：利用气相分子吸

收光谱法测定水中总氮浓度时，总氮标准溶液引入

的不确定度是主要的不确定度来源，因气相分子吸

收光谱仪 的 性 能 而 产 生 的 不 确 定 度 次 之。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，制备 标 准 使 用 液 的 过 程 中，要 规 范 操 作，准 确

量取。
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