室内空气中甲醛含量的测量不确定度评估
摘要：表征合理地赋予被测量之值的分散性,与测量结果相联系的系数，测量不确定度由多个分量组成。

一、测量方法及测量过程
1、测量方法
依据国家标准GB50325-2010（2013年版）《民用建筑室内环境污染控制规范》第6.0.7条规定，《公共场所卫生检验方法 第2部分：化学污染物》GB/T 18204.2-2014 中的酚试剂分光光度法。
2、仪器设备和分光光度测定的环境条件均按上述国家标准的相应规定。
3、测量过程
量取酚试剂吸收液5ml通过采样器采集空气，采样体积10L，空气中的甲醛与酚试剂反应生成嗪，加入0.4ml硫酸铁铵溶液，使嗪在酸性溶液中被高铁离子氧化形成蓝绿化合物， 根据着色深浅，运用分光光度计，比色定量，利用标准工作曲线测出其中甲醛的含量(水均为去离子水，试剂为分析纯)。
二、数学模型及不确定度来源分析
C=(A-A0)×Bg/V0
式中: C——空气中甲醛浓度，mg/m3；
A——样品溶液的吸光度；
A0——空白溶液的吸光度；
Bg——标准曲线斜率的倒数，单位为μg/吸光度，Bg=1/b；
V0——换算成标准状态下的采样体积，L。
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注：使用的大气采样仪显示的采样流量为设备自动换算至标准状态下的流量。
由数学模型可知，空气中甲醛含量的不确定度由分光光度测量的不确定度和采样体积不确定度组成。分光光度的不确定度由测量仪器、 标准曲线的不确定度和测量的重复性引起， 标准曲线的不确定度由标准系列溶液的配制和标准曲线拟合引起，采样不确定度由采样仪的流量、时间的测量引起。
三、标准不确定度分量的评估
1、测量重复性标准不确定度分量U1的计算
为获得重复性测量的不确定度，从同一样品中取等量样品10次，分别进行测量，测得的甲醛含量分别为(单位:μg): 0.805、0.812、0.811、0.807、0.796、0.802、0.784、0.819、0.814、0.818。
重复性测量的平均值:    EQ \* jc2 \* "Font:宋体" \* hps10 \o\ad(\s\up 9(----),X)=[image: image4.png]


=0.807
单次测量的标准差:     S(Xi)=[image: image6.png]


=0.0107
标准不确定度的相对值:  U1=[image: image8.png]


=[image: image10.png]


=0.0133
2、分光光度法测定过程引起的B类评定的标准不确定度分量U2
分光光度法测定过程引起的B类评定的标准不确定度分量U2是由标准储备液(U21)稀释配置成标准溶液(U22)，再稀释配置成标准系列溶液(U23)，标准曲线线性回归引起的标准不确定度(Uab)和分光光度计的不确定度(U24)组成，各分量的具体计算如下。
(1)标准储备液引起的标准不确定度分量U21
由《甲醛标准储备液浓度标定的不确定度分析》知甲醛标准储备液的浓度为1.0123mg/ml，不确定度为U21=0.0029
(2)由甲醛标准储备液(U21)，用10ml移液管和1000ml容量瓶稀释传递到10μg/ml标准溶液(U224)，再用10ml移液管和100ml容量瓶稀释传递到1μg/ml标准溶液(U22)，再由1ml、2ml、5ml移液管（每次用两个移液管并取最大值）再传递到标准系列溶液(U23)。容量瓶移液管的相对标准不确定度如表1所示。
表1 容量瓶移液管的相对标准不确定度
	规格（A级）
	容量允许误差
	相对标准不确定度

	1000ml容量瓶
	±0.40ml
	U221=0.0002

	100ml容量瓶
	±0.10ml
	U222=0.0006

	10ml移液管
	±0.05ml
	U223=0.0029

	1ml移液管
	±0.008ml
	0.005

	2ml移液管
	±0.012ml
	0.003

	5ml移液管
	±0.025ml
	0.004


①10μg/ml甲醛溶液引起的标准不确定度U223
U224=[image: image12.png]


=[image: image14.png]V0.0002% + 0.00292 + 0.00292



=0.0041
②1μg/ml甲醛标准溶液引起的标准不确定度U22
U22=[image: image16.png]
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=0.0051
(3)标准系列溶液引起的标准不确定度分量U23
     U23=[image: image20.png]


=[image: image22.png]V0.0051% + 0.0052 + 0.005°



=0.0087
(4)标准曲线线性回归引起的标准不确定度分量Uab
甲醛标准系列溶液测量结果如表2所示。
表2 甲醛标准系列溶液测量结果
	管号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	甲醛含量xi（μg）
	空白溶液
	0.1012
	0.2025
	0.4049
	0.6074
	0.8089
	1.0123
	1.5185
	2.0246

	吸光度yi（A）
	1
	0.036
	0.078
	0.102
	0.180
	0.271
	0.348
	0.429
	0.606
	0.803

	
	2
	0.036
	0.076
	0.100
	0.178
	0.269
	0.341
	0.430
	0.602
	0.796

	
	3
	0.036
	0.079
	0.104
	0.184
	0.276
	0.346
	0.438
	0.607
	0.799

	平均值y（A）
	
	0.036
	0.078
	0.102
	0.181
	0.272
	0.345
	0.432
	0.605
	0.799


由表2数据得出的线性回归直线方程:
yi=0.378xi+0.035
其中斜率b=0.378， 截距a=0.035， r=0.9996
误差方程: yi=a+bxi+vi
残差平方和:[image: image24.png]



标准差：S=[image: image26.png]
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=0.0119
截距a和斜率b的不确定度U(a)，U(b)
U(a)=S(a)=[image: image30.png]


=6.07×10-3
U(b)=S(b)=[image: image32.png]


=6.18×10-3μg-1
灵敏度系数为:ca=1，cb=EQ \* jc2 \* "Font:宋体" \* hps10 \o\ad(\s\up 9(----),x)=0.742μg
本例中a和b都是正值，合成时相关系数项影响为负数，为保险起见，取标准曲线线性回归引起的标准不确定度分量为
Uab=[image: image34.png]+ U



=0.0076
(5)分光光度计测量标准不确定度U24
根据检定报告，分光光度计透射比的准确度为-0.2%，可认为是均匀分布，分光光度计的分光光度读值不确定度U24=[image: image36.png]


=--0.00115
分光光度法测定过程引起的标准不确定度分量U2的合成
U2=[image: image38.png]


=[image: image40.png]V0.00872 + 0.001152 + 0.0076%



=0.0116
3、采样体积引起的B类评定的标准不确定度分量U3
由于采用的恒流大气采样仪显示的流量为设备自动换算至标准状态下的流量，所以采样体积引起的不确定度主要由采样流量和采样时间引入。
标准状况下采样体积为:
V0=0.5×20=10.0L
 (1)流量计引入的标准不确定度分量U31
根据大气采样仪（编号BSH2187）检定证书，流量误差1.7%，均匀分布属B类标准不确定度评估
U31=[image: image42.png]


=0.0098
 (2)时间引入的标准不确定度分量U32
根据大气采样仪（编号BSH2187）检定证书，计时误差-0.14%，按均匀分布属B类标准不确定度评估
U32=[image: image44.png]


=-0.0008
(3)采样的整个过程均按照国家标准GB/T18204.26- 2000 进行，因此采样中除上述因素外，其他影响因素引起的不确定度不纳入本不确定度的计算中。
采集样品时引入的相对标准不确定度
U3=[image: image46.png]


=0.0098
四、计算合成不确定度Uc
室内空气中甲醛含量测量的合成标准不确定度Uc
UC=[image: image48.png]
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=0.020
五、扩展不确定度U
取包含因子k=2，置信概率95%，则扩展不确定度
U=kUc=2×0.020=0.040
六、结论
通过评估可以看出，影响甲醛含量测量不确定度的主要因素为样品分析测量和样品采集。因此，在日常检测过程中，要注意提高人员的实验技能，以减少各不确定度分量的影响，确保样品检验结果的准确度。
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