薄膜—电导率法总有机碳分析仪测量结果不确定度的评定
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摘要 目的：建立薄膜—电导率法总有机碳分析仪测量结果不确定度的评定方法。方法：分析了测量过程中不确定度的主要来源，即工作曲线的不确定度、测量仪器读数分辨率导致的不确定度、测量不重复性引起的不确定度、标准溶液引起的不确定度等，分别量化后合成标准不确定度，得到总有机碳测量的扩展不确定度。结果：通过对HTY-2500总有机碳分析仪在2000μg·L-1测量点测量结果不确定度的评定，其扩展不确定度为U95 = 49（μg·L-1）（k=2）。结论：本方法所建立的测量结果不确定度评定方法准确、可靠，可为薄膜-电导率法总有机碳分析仪的测量结果不确定度评定提供较为准确简便的方法。
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Evaluation of Measurement Uncertainty for the Total Organic Carbon Analyzer with Membrane Conductmetric Detection Technology 
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Abstract: Purpose: The article set up an evaluation method of measurement uncertainty for the total organic carbon analyzer with membrane conductmetric detection technology. Method: The article analyzed the main resources of the uncertainty of the measurement, which include uncertainty of the working curve, uncertainty of the resolution ratio of the instrument, uncertainty of measure unrepeatability, uncertainty of standard solution, etc. It quantified these uncertainties respectively and composed them to a standard uncertainty. Finally it got the expanded uncertainty of the total organic carbon measurement. Result: It evaluated the measurement uncertainty of the total organic carbon analyzer at 2000μg·L-1 and got the expanded uncertainty which is U95 = 49（μg·L-1）（k=2）. Conclusion: The evaluation method of measurement uncertainty set up by the article is accurate, reliable, and it can offer comparatively exact and convenient method for measurement uncertainty evaluation of the total organic carbon analyzer with membrane conductmetric detection technology. 
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1 概述
本文测量依据：JJG(浙)98-2007 《电导率法总有机碳分析仪检定规程》；环境条件：温度（20±10）℃  湿度≤85%RH；测量标准：二级水中有机碳标准物质（Urel=2%，k=2）；检测仪器：杭州泰林生物技术设备有限公司 HTY-2500型TOC分析仪；测量方法：在测量液体中的有机碳含量时，将液体样品中的有机碳氧化为二氧化碳，用高得HTY-2500总有机碳分析仪通过电导率检测的方法检测出二氧化碳的含量。利用二氧化碳与碳质量之间的对应关系，得出样品中有机碳的含量。该方法适用于饮用水、纯水、制药用水中有机碳的测定，测定浓度范围为0~2500μg•L -1。

用总有机碳值低于0.1mg•L-1，电导率低于1.0μS•cm-1（25℃）的高纯水和二级水中有机碳标准物质（Urel=2%，k=2），配置标准溶液。用经测定的高纯水、总有机碳满量程溶液进行零点和满量程校准后，测量不同浓度的标准溶液（邻苯二甲酸氢钾），每一浓度测量3次，结果见表1。
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表1  不同浓度标准溶液的测量结果

Tab1 Measurement results of the standard solution of different concentration

	C/μg•L-1

	仪器响应值(response value of instrument) /μg•L-1

	标准差/μg•L-1
standard deviation
	平均值/μg•L-1
(mean)

	2000
	2025
	2030
	2029
	2.6
	2028.00

	1000
	987
	979
	1017
	20.0
	994.3

	500
	504
	511
	509
	3.6
	508.0

	125
	121
	128
	119
	4.7
	122.7

	50
	58
	60
	52
	4.2
	56.67


由表1可知邻苯二甲酸氢钾标准溶液的回归方程:

y=ax   γ=0.9999

其中a=1.0103,标准曲线的回归系数所以标准溶液的真实浓度与仪器响应值成线性关系。
2 评定模型
2.1 数学模型

Y=X[1]
Y——被检总有机碳分析仪的总有机碳测得值，μg·L-1；

X——标准溶液的实际总有机碳含量，μg·L-1。
2.2 灵敏系数  灵敏系数c=1
3 不确定度的来源分析[1]
3.1 输入量Y的不确定度分量u (y)由以下几个分量构成：
①由回归标准差引起的y的不确定度分量u1(y)；
②测量仪器读数分辨率导致的y的不确定度分量u2(y)；
③测量的不重复性引起的y的不确定度分量u3(y)；
④输入量a的不确定度分量u4(y)。
3.2输入量X的不确定度分量u (x)由标准溶液的不确定度，包括高纯水、称量、移液、定容的标准量具的不确定度构成。
4  量化不确定度分量
4.1 输入量y的不确定度u (y)评定【1】
4.1.1 回归标准差引起的不确定度分量u1 (y)[3]。

回归方程TOC（μg·L-1）=y/a
计算过程的中间数据见表2。
表2  标准差计算的中间结果（单位：μg·L-1）

Tab2 Intermediate Results of Standard Deviation Calculation
	xi
	xi2
	yi
	y f i = axi
	(xi
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	2000
	4000000
	2025
	2020.60
	1600225
	19.36

	
	
	2030
	
	
	88.36

	
	
	2029
	
	
	70.56

	1000
	1000000
	987
	1010.30
	70225
	542.89

	
	
	979
	
	
	979.69

	
	
	1017
	
	
	44.89

	500
	250000
	504
	505.15
	55225
	1.32

	
	
	511
	
	
	34.22

	
	
	509
	
	
	14.82

	125
	15625
	121
	126.29
	372100
	27.98

	
	
	128
	
	
	2.92

	
	
	119
	
	
	53.14

	50
	2500
	58
	50.52
	469225
	55.95

	
	
	60
	
	
	89.87

	
	
	52
	
	
	2.19


由表2，按贝塞尔公式可求得s(y) =
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。表中及式中：yi——仪器的各点响应值；yf i——回归直线的计算值；
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——仪器的各点响应值的平均值；
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——标准系列各点浓度值的平均值；m——测量点数目；n——每个测量点的重复次数；mn
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2——自由度。
回归标准偏差引起的不确定度分量u1 (y)计算结果如下：

u1 (y)= s(y)=12.49（μg·L-1）
传播系数c(y) =
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¶

/
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¶

=1/a=0.99
4.1.2 被测仪器读数分辨率导致的不确定度分量u2 (y)
仪器读数分辨率为1个μg·L-1，按均匀分布，u2(y) =1/
[image: image10.wmf]3

= 0.58 (μg·L-1)，传播系数

c(y) =
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/
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¶

=1/a=0.99
4.1.3 测量不重复性引起的不确定度分量u3 (y)
分别对2000μg·L-1浓度的邻苯二甲酸氢钾标准溶液进行6次重复测量，测量结果如下（单位：μg·L-1）：2015、2012、2028、2025、2030、2029，则以其算术平均值的实验标准差作为u3 (y)=s(
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) = s(y)/
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=3.16（μg·L-1），传播系数c(y) =
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=1/a=0.99。
4.1.4 输入量a的不确定度u4(y)评定
由表1的数据和方程s (a) =
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可求得u4(y) = s (a)=0.0078（μg·L-1），传播系数c(a) =
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/a2=-726.88
输入量Y的合成标准不确定度：合成u1 (y)、 u2 (y)、 u3 (y)、 u4 (y)，可得输入量y的不确定度u (y)=12.90（μg·L-1），传播系数c(y) =
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¶

=1/a=0.99。
4.2 输入量X的不确定度分量u (x)的评定【2】
4.2.1标准溶液浓度值引起的不确定度分量u1rel (c)。
邻苯二甲酸氢钾标准溶液(GBW (E) 080650)浓度值为1000mg•L-1，Urel=2%，k=2，则u1rel (c) = 2%/2=1.0%。
4.2.2溶液逐级稀释引起的不确定度分量u2rel (c)。
用1000mL A级容量瓶配制标准使用液，容量瓶刻度读数分辨率影响不大，可忽略，主要考虑以下两个分量。
校准：A级1000mL容量瓶允许误差为±0.40mL，按三角形分布0.40/
[image: image22.wmf]6

=0.16mL。
温度：温度变化范围为±4℃，近似于均匀分布2.1×10-4×1000×4/
[image: image23.wmf]3

=0.48mL（水的膨胀系数在20℃时为2.1×10-4/℃）。
将两个分量合成，
u2 c = 
[image: image24.wmf]22

0.160.48

+

= 0.51 mL
u2rel (c) = 0.51/1000 = 0.051%
4.2.3由于溶液转移过程中引起的不确定度分量u3rel (c)。
用一支2mL A级单标线移液管移取邻苯二甲酸氢钾标准溶液。忽略移液管刻度读数不确定度。主要考虑以下两个分量。

校准：A级2mL单标移液管允许误差为±0.01mL，按三角形分布0.01/
[image: image25.wmf]6

=0.0041mL。

温度：温度变化范围为±4℃，近似于均匀分布2.1×10-4×2×4/
[image: image26.wmf]3

=0.00097 mL

（水的膨胀系数在20℃时为2.1×10-4/℃）。
将两个分量合成，
u3 c =
[image: image27.wmf]22

0.00410.00097

+

= 0.0042 mL
u3rel (c) = 0.0042/2 = 0.21%
4.2.4 高纯水总有机碳浓度引入的不确定度u4rel(c) 
由于检定过程中先后用零点校正液和满量程校正液对仪器进行校正，因此由高纯水引入的不确定度已抵消，可不予考虑。
合成上述三个分量u1rel (c)、u2rel (c)、u3rel (c)，可得
urel (c)=
[image: image28.wmf]222

123

()()()

relrelrel

ucucuc

++

=1.02%，取最大浓度值2000μg·L-1计算其导致的X的不确定度分量u (x) = a×2000×urel (c)=20.61(μg·L-1)，传播系数c(y) =
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/
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=1/a=0.99。
5 计算合成标准不确定度
由于各不确定度分量相互独立，根据公式uc =
[image: image31.wmf]2222
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，可求得

uc =24.31（μg·L-1）。

6 计算扩展不确定度

取k=2，U=k uc=2×24.31=48.62（μg·L-1）≈49（μg·L-1）
7 不确定度报告

HTY-2500总有机碳分析仪在2000μg·L-1时的扩展不确定度为

U95 = 49（μg·L-1）   （k=2）。
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