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电感耦合等离子体质谱法测定生活饮用水中钼元素的不确定
度评定
张　 淼,王红伟,付　 慧∗

(中国疾病预防控制中心环境与健康相关产品安全所,北京　 100021)

摘　 要　 【目的】　 根据《生活饮用水标准检验方法
 

第 6 部分:金属和类金属指标》(GB / T
 

5750. 6—2023),应用电感耦合等离

子体质谱法测定生活饮用水中的金属元素钼,对测定结果进行不确定度评定。 【方法】　 取约 5
 

mL 待测水样于 15
 

mL 塑料离

心管中,立即上机测定。 以铑元素为内标,绘制以钼元素响应值与内标元素响应值的比值与标准系列质量浓度的标准曲线定

量,计算水样中钼元素质量浓度。 根据测定原理建立数学模型,从样品采集过程以及测定过程对影响测定结果的因素进行分

析,使用 Excel
 

2016 软件进行不确定度相关计算、统计。 【结果】 　 当包含因子 k = 2(95%置信概率)时,钼元素测定结果为

(3. 41±0. 18)
 

μg / L,测定过程引入的不确定度贡献比为 95. 8%,其中贡献占比最大的是线性回归,不确定度贡献比为 39. 2%,
其次依次是标准溶液制备,不确定度贡献比为 26. 6%,测量重复性的不确定度贡献比为 16. 4%,仪器本身的不确定度贡献比

为 13. 6%。 取样过程引入的不确定度占比最小,不确定度贡献比为 4. 2%。 【结论】　 电感耦合等离子体质谱法测定生活饮用

水中钼元素的不确定度主要来源是测定过程引入的不确定度分量。 因此,在试验过程中应加以关注,重视相应的质量控制措

施的制定,包括测量范围的合理选择、计量器具的选择、使用与定期检定、校准以及仪器的定期维护、保养等,使检测结果更加

准确、可靠。
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Abstract　 [Objective]　 Uncertainty
 

evaluation
 

for
 

the
 

determination
 

of
 

molybdenum
 

in
 

drinking
 

water
 

by
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

mass
 

spectrometry
 

is
 

carried
 

out
 

according
 

to
 

Standard
 

Examination
 

Method
  

for
 

Drinking
 

Water—Part
 

6:
 

Metal
 

and
 

Metalloid
 

Indices
 

(GB / T
 

5750. 6—2023). [ Methods] 　 5
 

mL
 

water
 

sample
 

was
 

transferred
 

into
 

a
 

15
 

mL
 

plastic
 

centrifuge
 

tube
 

and
 

analyzed
 

immediately.
 

Using
 

rhodium
 

as
 

internal
 

standard,
 

a
 

calibration
 

curve
 

was
 

constructed
 

by
 

plotting
 

the
 

ratio
 

of
  

molybdenum
 

response
 

value
 

to
 

that
 

of
 

the
 

internal
 

standard
 

against
 

the
 

mass
 

concentrations
 

of
 

the
 

calibration
 

standards,
 

the
 

mass
 

concentration
 

of
 

molybdenum
 

in
 

sample
 

was
 

calculated.
 

Based
 

on
 

the
 

measurement
 

principles,
 

a
 

mathematical
 

model
 

was
 

established.
 

Factors
 

influencing
 

the
 

results
  

were
 

analyzed
 

from
 

both
 

sampling
 

and
 

analytical
 

steps;
 

uncertainty
 

calculations
 

and
 

statistics
 

were
 

performed
 

with
 

Excel
 

2016
 

software.
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[Results]　 Determining
 

molybdenum
 

in
 

drinking
 

water
 

by
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

mass
 

spectrometry
 

method,
 

the
 

content
 

of
 

molybdenum
 

was
 

(3. 41±0. 18)
 

μg / L
 

when
 

coverage
 

factor
 

k= 2
 

(at
 

a
 

confidence
 

level
 

of
 

95%).
 

The
 

analytical
 

procedure
 

contributed
 

95. 8%
 

of
 

the
 

combined
 

uncertainty,
 

among
 

which
 

linear
 

regression
 

was
 

the
 

dominant
 

component
 

( 39. 2%),
 

followed
 

by
 

standard
 

solution
 

preparation
 

(26. 6%),
 

measurement
 

repeatability
 

(16. 4%),
 

and
 

instrumental
 

uncertainty
 

(13. 6%).
 

Sampling
 

contributed
 

the
 

smallest
 

fraction,
 

accounting
 

for
 

4. 2%. [Conclusion] 　 The
 

main
 

source
 

of
 

uncertainty
 

in
 

the
 

determination
 

of
 

molybdenum
 

in
 

drinking
 

water
 

by
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

mass
 

spectrometry
 

is
 

the
 

uncertainty
 

component
 

during
 

the
 

measurement
 

process.
 

Therefore,
 

quality
 

control
 

measures
 

should
 

be
 

formulated
 

during
 

the
 

experiment,
 

including
 

the
 

selection
 

of
 

measurement
 

range,
 

the
 

selection
 

of
 

volumetric
 

equipment
 

and
 

their
 

regular
 

calibration / verification,
 

and
 

routine
 

maintenance
 

of
 

the
 

instrument,
 

so
 

as
 

to
 

ensure
 

accurate
 

and
 

reliable
 

results.
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mass
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water　 molybdenum　 determination　 uncertainty

　 　 钼元素是一种人体必需的微量元素,也是我国

《生活饮用水卫生标准》(GB
 

5749—2022) [1]中要求

必检的金属、类金属水质指标之一。 对生活饮用水

中的钼元素以及其他金属、类金属水质指标进行准

确测定是重要的。 电感耦合等离子体质谱法( ICP-
MS)作为一种高效、灵敏、可多元素同时测定的分析

技术,已广泛应用于生活饮用水中金属、类金属元素

检测[2-4] ,也是国标《生活饮用水标准检验方法
 

第 6
部分:金属和类金属指标》(GB / T

 

5750. 6—2023) [5]

中规定的标准检验方法。 由于任何测量都存在一定

的不确定度[6] ,检测试验室早已开展不确定度评定

的相关研究[7-9] ,通过将“误差”概念量化为概率区

间,判断、 识别样品前处理过程[10] 、 仪器信号漂

移[11] 、标准曲线线性拟合[12] 等对测定结果的影

响,严格控制影响因素从而提高试验准确度。
2025 年 7 月 1 日,《检测和校准实验室能力认可准

则的应用要求》 ( CNAS-CL01-G001:2024) 发布实

施,其中对合格评定机构抽样部分变更的内容特

别提示抽样包含采样和取样[13] ,同样新修订的配

套国标 《 检测和校准实验室能力的通用要求》
(GB / T

 

27025—2019)也提到在评定测量不确定度

时,应采用适当的分析方法考虑所有显著贡献,包
括来自抽样的贡献[14] 。

本文按照国标测定生活饮用水中必检金属元

素钼,评定测量不确定度时包含样品采集过程和

测定过程 2 个方面对测定结果的影响因素,为检

测标准规范化实施以及检测方法优化提供基础

数据。
1　 试验材料和方法
1. 1　 主要仪器与试剂

 

　 　 ICP-MS 仪:8900-ICP-QQQ 型(美国 Agilent 科

技有限公司);涡旋振荡器:Vortex-genie
 

2 型(美国

SI 公司); PFA 容量瓶: 10
 

mL 和 50
 

mL ( 德国

VITLAB 公司);可调移液器:1
 

mL 和 5
 

mL (德国

Eppendorf 公司)。
水中钼元素标准储备溶液(100

 

mg / L,编号为

PE-CAL2-ASL-1) 和内标溶液 ( 100
 

mg / L, 编号为

AG-INTSTD-ASL-1)均购自美国百灵威科技有限公

司;硝酸:半导体级超高纯,AA-100 型(日本多摩化

学工业株式会社);试验用水为屈臣氏蒸馏水。
1. 2　 工作条件

　 　 调谐 ICP-MS 仪背景、氧化物产率、双电荷钡离

子等参数至最佳工作条件,此时射频功率为 1
 

500
 

W,
载 气 氩 气 流 量 为 15. 0

 

L / min, 雾 化 气 流 量 为

0. 92
 

L / min,辅助气流量为 1. 20
 

L / min,测定模式

为单杆-碰撞模式,氦气流量为 4. 4
 

mL / min。
1. 3　 试验步骤

1. 3. 1　 样品采集
 

　 　 取约 5
 

mL 待测水样于 15
 

mL 塑料离心管中,立
即上机测定。
1. 3. 2　 标准溶液配制

　 　 用 1
 

mL 移液器吸取钼元素标准储备溶液

0. 50
 

mL 于 10
 

mL 容量瓶中,用体积分数为 1%硝酸溶

液定容配制钼元素标准中间液(钼元素质量浓度为

5. 00
 

mg / L);用 1
 

mL 移液器吸取钼元素标准中间液

1. 00
 

mL 于 10
 

mL 容量瓶中,用 1%硝酸溶液定容配制

钼元素标准使用液(钼元素质量浓度为 500
 

μg / L)。
用 5

 

mL 移液器吸取钼元素标准使用液 0、
0. 05、0. 10、0. 20、0. 50

 

mL 和 2. 00
 

mL 于 50
 

mL 容

量瓶中,用 1%硝酸溶液定容至刻度,摇匀,得到钼

元素质量浓度为 0、0. 50、1. 00、2. 00、5. 00
 

μg / L 和

20. 0
 

μg / L 的标准系列溶液。
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用体积分数为 1%硝酸溶液配制含铑元素质量

浓度为 1. 00
 

mg / L 的内标溶液(样品进样管内径与

内标进样管内径截面积为 20 ∶ 1)。
1. 3. 3　 测定方法

　 　 参照《生活饮用水标准检验方法
 

第 6 部分:金
属和类金属指标》 ( GB / T

 

5750. 6—2023) [5] ,采用

ICP-MS 法测定生活饮用水中钼元素。
1. 3. 4　 样品测定

　 　 将内标溶液放入内标进样管,依次将样品进样管

中标准系列溶液、空白溶液、待测水样与内标溶液同

时泵入等离子体炬焰测定,绘制以钼元素响应值与内

标元素(铑元素)响应值的比值与标准系列质量浓度

的标准曲线,计算水样中钼元素质量浓度。
1. 3. 5　 数学模型建立

　 　 根据测定原理,建立数学模型如式(1)。
ρMo = fsam × ρ × frep (1)

其中: ρMo——— 水样中钼元素的质量浓度,
μg / L;
fsam———水样取样一致性对测量结果的

影响因子;
ρ———从标准曲线得到钼元素的质量浓

度,μg / L;
frep———测量重复性对测量结果的影响因

子。
1. 4　 统计计算

　 　 将测定结果录入 Excel
 

2016,编辑公式计算、统
计不确定度各分量。
2　 结果和讨论
2. 1　 不确定度来源识别

　 　 通过数学模型分析(不确定度来源关系如图 1
　 　 　

所示),识别 ICP-MS 法测定生活饮用水中钼元素的

不确定度主要来源为:(1)水样取样一致性引入的

相对标准不确定度;(2)从标准曲线得到钼元素质

量浓度引入的相对标准不确定度(包括标准系列溶

液配制和稀释过程、线性回归以及仪器本身 4 个方

面);(3)测量重复性。

注:urel ———相对标准不确定度;U———扩展不确定度。

图 1　 ICP-MS 法测定生活饮用水中钼元素

不确定度来源因果图

Fig. 1　 Diagram
 

of
 

Uncertainty
 

Sources
 

for
 

Determination
 

of
 

Molybdenum
 

in
 

Drinking
 

Water
 

by
 

ICP-MS

2. 2　 不确定度评定结果

2. 2. 1　 urel( fsam)的评定

　 　 采用瓶间均匀性评估方法评定水样取样一致性

引入的相对标准不确定度 urel( fsam)。 从待测水样中

随机取样 10 份,每份水样平行测定 2 次,应用 Excel
 

2016 软件“数据分析”模块中的单因素方差分析运

算直接得到组间方差( s1 ) 2 和组内方差( s2 ) 2,瓶间

标准偏差( sbb )等同于水样取样一致性导致的不确

定度分量,试验结果如表 1 所示。
表 1　 水样取样一致性引入的相对标准不确定度检验结果

Tab. 1　 Test
 

Results
 

of
 

Relative
 

Standard
 

Uncertainty
 

for
 

Water
 

Sampling
 

Consistency
 

样品编号
测定结果 1 /
(μg·L-1 )

测定结果 2 /
(μg·L-1 )

总平均结果( x= ) /
(μg·L-1 )

( s1 ) 2 ( s2 ) 2 sbb F Fα

1# 3. 34 3. 41
2# 3. 43 3. 36
3# 3. 36 3. 32
4# 3. 37 3. 34
5# 3. 43 3. 38

3. 39 0. 003
 

1 0. 002
 

4 0. 019 1. 31 3. 02
6# 3. 32 3. 43
7# 3. 30 3. 40
8# 3. 50 3. 45
9# 3. 45 3. 39
10# 3. 43 3. 36

　 　 注:F—单因素方差分析 F 值;Fα —F 临界值;α—显著性水平,α= 0. 05。
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　 　 F<
 

Fα, sbb 的计算如式(2)。

sbb =
( s1) 2 - ( s2) 2

n
(2)

其中:n———水样平行测定次数,当( s1 ) 2 >( s2 ) 2

时,n= 2。
水样取样一致性引入的相对标准不确定度如

式(3)。

urel( fsam) =
sbb

x=
= 0. 005

 

6 (3)

2. 2. 2　 urel(ρ)的评定

　 　 从标准曲线得到钼元素质量浓度引入的相

对标准不确定度 u rel( ρ) 包括标准系列溶液引入

的不确定度分量 u rel( ρ1 ) 、 线性回归引入的不确

定度分量 u rel( ρ2 ) 以及仪器本身的不确定度分量

u rel( ρ3 ) 。
2. 2. 2. 1　 urel(ρ1) 的计算

从标准物质证书中得标准储备溶液的不确定度

为 2. 4%(包含因子 k = 2),则标准储备溶液的相对

标准不确定度 u (标准储备液) 为 0. 012。
标准使用溶液配制过程和标准使用溶液稀释过

程所使用的容量瓶、移液器量器体积测量引入的相

对标准不确定度由容量允许误差、重复性误差以及

温度引入的不确定度分量组成,计算结果如表 2 和

表 3 所示。

表 2　 标准使用溶液配制过程量器体积测量引入的相对标准不确定度计算结果
Tab. 2　 Calculated

 

Results
 

of
 

Relative
 

Standard
 

Uncertainty
 

for
 

Instrument
 

Volume
 

Measurement
 

in
 

Standard
 

Solution
 

Preparation
 

Process
浓度点标称值(Vi) / mL 容量允许误差(ε) / mL uε 重复性误差( r) / mL ur utemp u(Vi) u(Vi) / Vi

0. 5(V1 ) 0. 000
 

3 0. 000
 

14 0. 000
 

9 0. 000
 

52 0. 000
 

30 0. 000
 

62 0. 001
 

2

1. 0(V2 ) 0. 000
 

5 0. 000
 

29 0. 001
 

8 0. 001
 

00 0. 000
 

61 0. 001
 

10 0. 001
 

2

10. 0(V∗
3 ) 0. 040

 

0 0. 016
 

00 0. 003
 

8 0. 002
 

20 0. 006
 

10 0. 017
 

00 0. 001
 

7

　 　 注:Vi—不同量器体积,∗表示容量允许误差的不确定度分量按三角形分布计算;uε—容量允许误差引入的不确定度分量;ur
 —重复性误差

引入的不确定度分量;utemp —温度引入的不确定度分量按(20
 

±
 

5)
 

℃ 、水的体积膨胀系数按 2. 1 × 10 - 4 ℃ - 1 计算;u(Vi)—量器体积测量的标
准不确定度;u(Vi) / Vi—量器体积测量的相对标准不确定度。

　 　 uε和 utemp 的计算如式(4)和式(5)。

uε
 

= ε / 3 (4)

utemp =
Vi × 5 × 2. 1 × 10 -4

3
(5)

标准使用溶液配制过程中产生的相对标准不确

定度如式(6)。

urel(标准溶液配制)=

u2(标准储备液)+
u(V1)
V1

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

+
u(V2)
V2

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

+2
u(V3)
V3

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

=

0. 0122 +0. 00122 +0. 00122 +2×0. 00172 = 0. 012

(6)

表 3　 标准使用溶液稀释过程量器体积测量引入的相对标准不确定度计算结果
Tab. 3　 Calculated

 

Results
 

of
 

Relative
 

Standard
 

Uncertainty
 

for
  

Instrument
 

Volume
 

Measurement
 

in
 

Standard
 

Solution
 

Dilution
 

Process
浓度点标称值 / mL ε / mL uε r / mL ur utemp u(Vi) u(Vi) / Vi

0. 05(V4 ) 0. 000
 

2 0. 000
 

1 0. 000
 

28 0. 000
 

16 0. 000
 

030
 

0. 000
 

19 0. 003
 

8

0. 10(V5 ) 0. 000
 

4 0. 000
 

2 0. 000
 

56 0. 000
 

32 0. 000
 

061
 

0. 000
 

38 0. 003
 

8

0. 20(V6 ) 0. 000
 

8 0. 000
 

3 0. 001
 

10 0. 000
 

63 0. 000
 

120
 

0. 000
 

71 0. 003
 

6

0. 50(V7 ) 0. 002
 

0
 

0. 001
 

2 0. 002
 

80 0. 001
 

60 0. 000
 

30
 

0. 002
 

00 0. 004
 

0

2. 00(V8 ) 0. 001
 

0 0. 000
 

6 0. 003
 

00 0. 001
 

70 0. 001
 

20 0. 002
 

20 0. 001
 

1

50. 00(V∗
9 ) 0. 060

 

0
 

0. 024
 

0 0. 008
 

00 0. 004
 

60 0. 031
 

00 0. 039
 

00 0. 000
 

8

　 　 标准使用溶液逐一稀释过程中产生的相对标准 不确定度如式(7)。
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urel(标准溶液稀释)=

u(V4)
V4

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

+
u(V5)
V5

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

+
u(V6)
V6

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

+
u(V7)
V7

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

+

u(V8)
V8

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2

+5
u(V9)
V9

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

2
=

0. 003
 

82+0. 003
 

82+0. 003
 

62+0. 004
 

02+
0. 001

 

12+5×0. 000
 

82
=0. 007

 

7

(7)

标准系列溶液引入的相对标准不确定度如

式(8)。

urel(ρ1)= u2(标准溶液配制)+u2(标准溶液稀释) =

0. 0122 +0. 007
 

72 = 0. 014 (8)

2. 2. 2. 2　 urel(ρ2)的计算

标准系列溶液的测定结果如表 4 所示,其中标

准曲 线 6 个 质 量 浓 度 点 ( 标 准 曲 线 使 用 0 ~
20. 0

 

μg / L 质量浓度),每个浓度点重复测量 3 次,
得到标准曲线回归方程如式(9)。

A= 0. 001
 

8c+0. 000
 

03 (9)

其中:A———浓度点响应值与内标元素响应值

的比值;
c———质量浓度,μg / L。

表 4　 标准系列溶液测定结果
Tab. 4　 Determination

 

Results
 

of
 

Standard
 

Solution

序号 c / (μg·L-1 ) A

1 0 0 0 0

2 0. 50 0. 000
 

9 0. 000
 

9 0. 000
 

9

3 1. 00 0. 001
 

9 0. 001
 

9 0. 001
 

8

4 2. 00 0. 003
 

7 0. 003
 

7 0. 003
 

6

5 5. 00 0. 009
 

3 0. 009
 

2 0. 009
 

0

6 20. 0 0. 037
 

0 0. 036
 

0 0. 036
 

0

　 　 由最小二乘法拟合标准不确定度如式(10)和

式(11)。

　 　 sy =
∑
N

i = 1
[Ai - (a + bci)] 2

N - 2
=

　 　 5. 8 × 10 -8

16
= 0. 000

 

22 (10)

　 　 s(ρ) =
sy
b

1
p

+ 1
n

+
(c0 - 􀭰c) 2

∑
n

i = 1
(ci - 􀭰c) 2

(11)

其中: sy———从标准曲线求 y 时引人的不确

定度;
s(ρ)———标准溶液响应值与内标元素铑

响应值的比值残差的标准差 ( 贝塞尔

公式);
p———样品溶液测定次数,取值为 6;
N———标准溶液测定个数,取值为 18;
a———截距,取值为 0. 000

 

03;
b———斜率,取值为 0. 001

 

80;
c0———水样中钼元素的平均质量浓度,
c0 = 3. 41

 

μg / L;
􀭰c———标准溶液中 6 个质量浓度点的平

均值,取值为 4. 75
 

μg / L,μg / L;
ci——— 标准溶液各质量浓度点,μg / L。

线性回归引入的相对标准不确定度如式(12)。

urel(ρ2) = s(ρ) = 0. 058
3. 41

= 0. 017 (12)

2. 2. 2. 3　 urel(ρ3)的计算

从仪器校准证书中检测限测定结果的相对扩展

不确定度(6%,k= 2)估算仪器本身产生的不确定度

为 2%(k= 2),则仪器本身产生的相对标准不确定

度如式(13)。

urel(ρ3) =
U仪器

k
= 2%

2
= 0. 010 (13)

其中:U仪器———仪器本身产生的扩展不确定度;
k———包含因子。

标准曲线得到钼元素质量浓度引入的相对标准

不确定度如式(14)。

　 　 urel(ρ) = urel(ρ1) 2 +urel(ρ2) 2 +urel(ρ3) 2 =

0. 0142 +0. 0172 +0. 0102 = 0. 024 (14)

2. 2. 3　 urel( frep)的评定

　 　 取待测水样重复测定 6 次,水样中钼元素的测

定结果如表 5 所示。
单次测量的标准偏差 s(x),测量的重复性相对

标准偏差如式(15)。
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表 5　 饮用水样中钼元素测定结果(n=6)
Tab. 5　 Determination

 

Results
 

of
 

Molybdenum
 

in
 

Drinking
 

Water
 

Samples
 

(n= 6)

项目 结果

测定结果 / (μg·L-1 )

3. 30
3. 41
3. 37
3. 48
3. 54
3. 35

平均值 􀭰x / (μg·L-1 ) 3. 41

srel(x) = s(x)
􀭰x

= 0. 088
3. 41

= 0. 026 (15)

测量重复性引入的相对不确定度如式(16)。

urel( frep) =
srel(x)

6
= 0. 011 (16)

图 2　 ICP-MS 法测定生活饮用水中钼元素不确定度分量贡献图

Fig. 2　 Contribution
 

Graph
 

of
 

Uncertainty
 

Components
 

for
  

Molybdenum
 

Determination
 

in
 

Drinking
 

Water
 

by
 

ICP-MS

2. 3　 标准不确定度合成

　 　 ICP-MS 法测定生活饮用水中的钼元素质量浓

度的测量不确定度分量如表 6 所示。
合成标准不确定度如式(17)。

uc(ρMo) = ρ urel( fsam) 2 +urel(ρ) 2 +urel( frep) 2 =

3. 41 0. 005
 

62 +0. 002
 

42 +0. 0112 = 0. 092

(17)

其中:uc(ρMo) ———ICP-MS 法测定生活饮用水

中的钼元素质量浓度的合成标准不确

定度。
2. 4　 测定结果

　 　 当包含因子 k= 2 时,扩展不确定度如式(18)。

表 6　 ICP-MS 法测定生活饮用水中钼元素测量
不确定度分量

Tab. 6　 Uncertainty
 

Components
 

of
 

Molybdenum
 

Determination
 

in
 

Drinking
 

Water
 

by
 

ICP-MS
 

Method

名称 描述
标准不确定度

u(x)

相对标准不确定度

urel(x) / x

fsam 水样取样一致性引

入的不确定度分量

0. 019 0. 005
 

6

ρ1 标准系列溶液引入

的不确定度分量

0. 014 0. 014

ρ2 线性回归引入的不

确定度分量

0. 058 0. 017

ρ3 仪器本身产生的相

对不确定度分量

0. 02 0. 010

frep 测量重复性引入的

不确定度分量

0. 011 0. 011

　 UρMo
= kuc(ρMo) = 2 × 0. 092 = 0. 18

 

μg / L (18)

其中:UρMo
———ICP-MS 法测定生活饮用水中的

钼元素质量浓度的扩展不确定度,μg / L。
ICP-MS 法测定生活饮用水中钼元素的测定结

果为(3. 41±0. 18)μg / L(k= 2,95%置信概率)。
2. 5　 结果分析

　 　
 

通过各测量不确定度分量计算不确定度贡献

比,不确定度贡献比 E 计算如式(19),结果如图 2
所示。

E = u2
rel( i) / ∑

n

i = 1
u2

rel( i) × 100% (19)

本文的不确定度来源有取样过程和测定过程

2 个方面。 其中,取样过程引入的不确定度分量不

大,不确定度贡献比仅为 4. 2%;不确定度的主要来
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源仍是测定过程引入的不确定度分量,不确定度贡

献比为 95. 8%,其中贡献占比最大的是线性回归,
不确定度贡献比为 39. 2%,其次依次是标准溶液

(标准系列溶液配制和稀释),不确定度贡献比为

26. 6%,测量重复性的不确定度贡献比为 16. 4%,仪
器本身不确定度贡献比最小为 13. 6%。

与刘岩等[15] 、王琳琳等[16] 使用单刻度移液管

稀释标准溶液后进行 ICP-MS 上机测定的不确定度

研究结果是接近的,也进一步说明使用移液器吸取

标准溶液所引入的不确定度分量比较小,吸取标准

溶液配制、稀释标准系列溶液提高了试验的便捷度,
是可行的。
3　 结论
　 　 建立数学模型,从样品取样和测定过程中的影

响因素两方面对 ICP-MS 法测定生活饮用水中钼元

素进行了不确定度评定。 钼元素在 0 ~ 20. 0
 

μg / L
内具有良好的线性关系,测定结果为 3. 41

 

μg / L 时

的扩展不确定度为 0. 18
 

μg / L ( k = 2,置信概率为

95%)。 取样过程引入的不确定度分量不大,不确定

度的主要来源仍是测定过程引入的不确定度分量

(不确定度贡献比为 95. 8%)。 可以此为例,根据测

定结果计算 ICP-MS 法测定其他必检金属、类金属

元素指标的不确定度。 不确定度的评定结果说明制

定相应的质量控制措施在试验过程中是有实际意义

的。 如应考虑选择使用与待测元素质量数相邻的内

标元素进行基体校正,选择合理的测量范围,以减小

线性回归引入的不确定度;针对标准溶液制备过程

中的影响因素,质量控制措施中可明确使用 A 级计

量器具配制、稀释标准溶液且定期对计量器具进行

校准;虽然测量重复性和仪器本身的不确定度并非

最主要来源,但也应重视对 ICP-MS 仪的调谐以及

样品锥、矩管和雾室等部件的清洗,定期更换泵管以

及定期的维护、保养,包括仪器腔体内部的清洁、真
空泵油的更换以及循环水冷却器等辅助仪器的维

护,使仪器保持良好的测量状态。 测量不确定度的

评定可以判断、识别影响测定结果的因素,有助于分

辨试验误差来源、提高试验准确度、获得更加准确、
可靠的检测结果。 在今后的试验工作中,可考虑单

次测量模型的不确定度的设计、计算,关注人工智能

技术在不确定度评定工作中的应用,实现不确定度

评定工作的简便、高效和实用性提升。
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