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多环芳烃（PAHs）是一类全球污染物 [1]，具有致癌、

致畸和致突变效应，对人体健康有较大危害 [2]。PAHs广泛

分布于环境中，是水质监测指标的重要项目之一。常见的多

环芳烃类物质包括萘、荧蒽、苯并 [a]芘、苯并 [b]荧蒽、

苯并 [k]荧蒽和茚并 [1，2，3-cd]芘等。多环芳烃类物质的

分析方法主要有薄层色谱法、气相色谱法、高效液相色谱法

和气相色谱一质谱法等 [3-6]。其中，高效液相色谱法，是目

前最为常用的分析方法。测量不确定度是与测量结果相关联

的一个参数 [7]，可以反映测量误差存在时对所测量值不能肯

定的程度，是检验测量结果准确性的重要指标，也是测量质

量的重要指标 [8]。论文以多环芳烃类中的萘为例，利用高效

液相色谱法测定样品中萘含量，并对其测定过程和结果进行

不确定度分析与评定，得出合成及扩展不确定度。

该实验方法依据 —2018

检验方法 6.29中萘的测定方法，即利用液相色谱法测定城

镇供水及其水源水中的萘。

高效液相色谱仪（Waters2695），荧光检测器（2475），

色谱柱为 （15cm×4.6mm，5µm）。

甲醇（色谱纯），萘标准溶液浓度为 1000µg/mL，由环境保

护部标准样品研究所提供，编号为 GSB07-2430-2008。实验

用水为Milli-Q超纯水。

柱温 30℃，流动相的甲醇 80%，水 20%，等度洗脱，

流速 1.0mL/min，荧光检测器参数（γex：270nm；γem：

323nm），进样量 10µL。

取萘标准溶液（GSB07-2430—2008）100µL，用甲醇
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定容到 10mL容量瓶中，得到浓度为 10mg/L的标准使用

液。将该标准使用液用甲醇稀释成浓度为 10µg/L、20µg/L、

40µg/L、60µg/L、80µg/L、100µg/L的萘标准系列。上机测定，

以浓度为横坐标，峰面积为纵坐标绘制曲线。

本实验所测对象为萘的考核样品，取该样品 100µL，

用甲醇定容到 10mL容量瓶中，上机测定并经曲线查得待测

样中萘的浓度。

以待测样品萘的峰面积，从回归方程中查得待测样中

萘的浓度（µg/L），萘的标准系列回归方程为：

y＝ a+bx

式中，y为萘的峰面积；x为萘的浓度（µg/L）；a为

截距；b为斜率。

通过对萘的测定过程和数学模型分析得出，高效液相

色谱法测定样品中萘的不确定度主要来源于标准品纯度、标

准溶液配制过程、样品取样过程、标准曲线拟合、样品测量

重复性和仪器定量误差等方面，见图 1。

由标准样品引入的不确定度 u（1）

萘标准物质是由环境保护部标准样品研究所提供，编

号为 GSB07-2430-2008，批号 441403，浓度为 1000µg/mL，

其相对扩展不确定度为 3%，属于 B类评定，按正态分布

k＝ 2，可得以下数据。

萘标准溶液的标准不确定度：

u（1）＝
3%

2
×1000＝ 15µg/mL

萘标准溶液的相对标准不确定度：

urel（1）＝ 15/1000＝ 0.015

由标准溶液配制引入的不确定度 u（2）

从萘标准溶液及标准系列配制过程分析，其不确定度

来源主要是 10mL容量瓶、100µL微量进样器以及温度差异

引起的不确定度。

①由 10mL容量瓶和 100µL微量进样器的体积校准引

入的不确定度 u（a）。

实验过程所使用的容量瓶及微量进样器均经过检定校

准，通过查阅校准证书，10mL容量瓶的标准不确定度为 u（10）

＝ 0.003mL，微量进样器最大进样量为 ，通过查阅

证书，该进样器的标准不确定度 u（100）＝ 0.11µL，则：

urel（10）＝ ＝ 0.0003

urel（100）＝ ＝ 0.0011

在配制过程中，该容量瓶和微量进样器分别各使用 7次，

则：

urel（a）＝ 2 27 0 0003 7 0011.× + × ＝ 0.0031

②由温度差异引入的不确定度 u（b）。

容量瓶和微量注射器已在 20℃校准，而实验室的温度

在（20±3）℃之间变化。配制过程使用的稀释定容溶剂为

甲醇，甲醇的膨胀系数为 1.1×10-3 1

℃，按矩形分布考虑，

k＝ 3，由温度效应产生不确定度为：

u（t10）＝ 1.1×10-3/℃×3℃×10mL/ 3＝ 0.0191mL

u（t100）＝ 1.1×10-3/℃×3℃×100µL/ 3＝ 0.191µL

urel（t10）＝ 0.0191mL/10mL＝ 0.00191

urel（t100）＝ 0.191µL/100µL＝ 0.00191

则由标准溶液配制过程温度变化引入的相对不确定度

为：

urel（b）＝ 2 20 00191 0 00191. .+ ＝ 0.0028

将上述不确定度分量合成，由此得出标准溶液配制引

入的相对不确定度 urel（2）：

urel（2）＝ 2 20 0031 0 0028. .+ ＝ 0.0042

样品取样及制备过程引入的不确定度 u（3）

依据 1.5样品测定过程，萘考核样品的取样及制备环节

不确定度来源主要是 100µL微量进样器和 10mL容量瓶（同

4.1.2中标准溶液配制中使用）以及温度变化等，制备待测

样品过程经 3次平行，则：

①由 10mL容量瓶和 100µL微量进样器的体积校准引

入的不确定度 u（c）。

urel（c）＝
2 20 00191 0 00191. .+ ＝ 0.0020

②由温度差异引入的不确定度 u（d）（同 4.1.2）。

urel（d）＝ 2 20 00191 0 00191. .+ ＝ 0.0028

由此得出样品取样及制备过程引入的相对不确定度

urel（3）：

urel（3）＝
2 20 0020 0 0028. .+ ＝ 0.0035

曲线拟合引入的不确定度 u（4）

对 6个浓度梯度的萘标准溶液分别重复测定 2次，测

定结果见表 1。

浓度（µg/L）平均峰面积
峰面积值

Y1 Y2

10.0 581491 580021 582961

20.0 1192371 1188547 1196195
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续表

浓度（µg/L）平均峰面积
峰面积值

Y1 Y2

60.0 3583621 3580963 3586279

80.0 4948654 4944096 4953212

100.0 6021543 6017287 6025799

根据表 1结果，采用最小二乘法拟合，得标准曲线回

归方程为 Y＝ 61083x－ 41169，R＝ 0.9993。其中，截距

a＝ -41169，斜率 b＝ 61083，见图 2。

则萘标准曲线拟合的标准偏差为：

S＝ ＝ 45545（n为曲线上浓度

的点数，n＝ 12）

萘标准曲线拟合的不确定度为 u（4）：

u（4）＝ ＝ 0.407µg/L

其中，S为拟合曲线的标准偏差（S＝ 45545）；b为

斜率；p为样品测量的次数（p＝ 7）；n＝ 12；C为从曲

线上查出样品浓度（C＝ ）；Ci为标准溶液中

萘的各个浓度值（µg/L）； iC 为标准溶液中萘的平均值

（ iC ＝ 51.7µg/L）。

则由萘标准曲线拟合产生的相对不确定度为：

urel（4）＝ 0.407µg/L/30.9µg/L＝ 0.014

测量重复性引入的不确定度 u（5）

实验过程中，萘待测样品经 7次平行测定，得到的峰

面积计算标准偏差 S，是随机测量，属 A类评定，测定结果

见表 2。

由表 2数据可知，测量重复性引入的不确定度 u（5）为：

u（5）＝ ＝ 58003.6/ ＝ 21923.3

urel（5）＝ 21923.3/1841960＝ 0.012

仪器误差引入的不确定度 u（6）

实验中使用的高效液相色谱仪其响应值读数的最小变

化为 1，按均匀分布变化，属 B类评定，则由仪器响应值读

数误差引入的不确定度为：

U（6）＝ 1/ 3＝ 0.5774

urel（6）＝ 0.5774/平均值＝ 3.2×10-7

对上述各不确定度分量进行分析汇总，见表 3。

萘不确定

度分量
不确定度来源

各分量相对不确

定度量值

u（1） 标准样品引入的不确定度 0.015

u（2） 标准溶液配制引入的不确定度 0.0042

u（3） 样品取样及制备过程引入的不确定度 0.0035

u（4） 曲线拟合引入的不确定度 0.014

u（5） 测量重复性引入的不确定度 0.012

u（6） 仪器误差引入的不确定度 3.2-7

则样品中萘测量的相对合成不确定度为：

urel＝

＝

＝ 0.0244

u=0.024430.9µg/L=0.76µg/L。

U=0.76µg/L2=1.6µg/L（取 k=2）。

样品中萘测量的结果表示为：C=（30.9±1.6）µg/L。

本实验以多环芳烃类中的萘为例，利用高效液相色谱

法测定样品中萘含量，并对测定过程中引入的各不确定度分

量进行分析计算，给出了萘测量的不确定度评定结果。在评

定过程中，各不确定度分量对合成不确定度结果的影响按主

次依次为标准样品引入的不确定度、曲线拟合引入的不确定

度、测量重复性引入的不确定度、标准溶液配制引入的不确

定度、样品取样及制备过程引入的不确定度和仪器误差引入

测定次数 1 2 3 4 5 6 7

响应值 1901236 1827433 1808455 1846532 1884227 1889875 1735960

平均值 1841960

标准偏差 S 58003.6

（下转第 6页）
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因此，在水利水电工程的质量管理中，应加强对施工各个过

程中的质量控制，对相关的管理人员做好培训工作，对于确

保水利水电工程质量有着极大的促进作用。
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