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流动注射分光光度法测定水中氨氮测量不确定度评定

姚  斌

苏州见远检测技术有限公司 江苏 苏州 215000

摘  要 :随着时代的进步，人们对水质的要求越来越高，各类河道水的日常检测项目都包含了氨氮测试，每次河道的排查

都是成千上百条进行测试，传统的分光测定水中氨氮的方法太耗费人力和物力，现在先进的自动化仪器已经普及至各个实

验室，流动注射仪就是高效实验仪器的代表，此次探究主要通过分析各类引发不确定度的因素，找出产生此类事件的主要

原因，并且对其主要因素进行确认，从而客观的反应出测定值的真实性，从而减少误差。
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1 概述
流动注射仪以简单高效，快速准确著称，无需对水

样进行前期处理，因此在检测单位都是较为追捧的一种

新型实验仪器。全自动的仪器的精准度和数据有效性，

需要我们实验人员通过各种验证实验及计算，对数据进

行核实与校准。为了保证测量结果准确有效，不确定度

是一个非常的重要的指标，国家为此也制定了相关的标

准对此程序有严格的要求。本文将对用流动注射分光光

度法测定的水中氨氮的不确定度进行相关分析。

2 实验部分
针对此次实验其检测方法依据为：《水质 氨氮的测

定 流动注射 -水杨酸分光光度法》（HJ 666-2013）[1]，

此法是专为流动注射中水中氨氮制定的国家标准，此法

详细的规定了各类操作规程以及注意事项，特别针对标

准曲线的绘制，每次实验之前必须绘制其特有的标准曲

线，否则对实验结果的偏离度将会非常的大。

2.1 测试原理
水样在在碱性介质中，试料中的氨、铵离子与次氯

酸根反应生成氯胺。在 50℃和亚硝基铁氰化钠存在条件

下，氯胺与水杨酸盐反应形成蓝绿色化合物，于 660nm

波长处测量吸光度。[1]

2.2 检测方法
将所需标准溶液及样品放入样品盘相应位置，按照

仪器软件说明书设置好样品测试参数和样品序列后进行

测量，检测流程见图 1。

流动注射检测每次检测都需要配制各类溶液和药剂，

例如配制标准使用溶液，配制标准曲线。另外样品都需

要做一定比例平行双样，保证检测数据良好的重现性。

平行双样的检测率应 >10%每批样品检测时，都需要测定

2个及 2个以上的空白样品，需保证空白样品的数值小

于检测限，否则需排查问题后，重新检测直至数值小于

检测限为止。加标样品应保证每批样不低于 10%，加标

回收率应保证在 80%-120%之间。

2.3 测试的数学模型
氨氮浓度公式为：y = a + bx，

式中， x ----样品氨氮的质量浓度，mg /L；

y -----峰面积；

b -----标准曲线斜率；

a ------标准曲线截距。

2.4 不确定度来源及分析
根据上述数学模型以及流动注射检测过程，其中不

确定度主要内容由以下 5个方面组成：

1）不确定度 ：标准样品贮备液的质量浓
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度。

2）不确定度 ：标准溶液浓度较高，
每次使用都需要进行稀释，有些浓度也需要进行多级稀

释，此次验证实验检测主要内容有如下：

a.不确定度 ：是由于配置 50mg/l的氨氮
标准中间液需将标准贮备液稀释 10倍，引发不确定度。

b.不确定度  ：是由于配置 10mg/l的氨氮
使用液需将中间液稀释 5倍，引发不确定度。

3）测量不确定度 ：是由于配制标准曲
线需配置 6个递进浓度点造成的。

4）测量不确定度 ：是由于最终水样中氨
氮的含量需将曲线进行拟合计算后得到其值，从而引发

不确定度。

5）不确定度 ：样品都需要做一定比例的
平行双样，保证检测数据良好的重现性，因此在测量过

程中样品的重复性，也会引起不确定。

3 评定部分
3.1 标准不确定度的评定

1）不确定度 ： 由于每个标准储备液的
不确定度都存在一定的差异，因此将其纳入不确定度范

围，本次验证实验标液的出厂的质量浓度是：500mg /L，

k=2。根据以上信息得出 urel ( c氨氮 ) = 

                             。

2）不确定度 ：储备液稀释至 10mg/l的
中间液在其过程中发生会一些体积上的变化，  主要内

容有如下：

a.不确定度 ：是由于氨氮标准贮备液稀
释为标准中间液过程造成的。配制质量浓度为 50mg /L 

的氨氮标准中间液需如下步骤：移取 10.00mL标准溶液

到 100mL的玻璃容量瓶 ( A级 ) 中，然后用去离子水稀

释定容。此步骤需要用到的器皿为：10ml玻璃移液管（B

类），100mL的玻璃容量瓶 ( A级 )。

在实验过程中，需要用到各种玻璃器皿，主要仪器

有：容量瓶，移液管，玻璃器皿本身就存在一定的误差，

根据玻璃器皿检定规程，此次实验所使用的玻璃器皿都

已经过规范的检定流程，以保证数据的有效性。

不确定度 urel( V10.00 ) ：10ml的玻璃移液管 (B

类 ) 其相对最大允差为±0.4% ， 然后按照其均匀分布：

k =33，即有  urel( V10.00 ) =0.004/3= 0.00231。

不确定度 urel( V100 .0)：100mL的玻璃容量瓶由

于温度产生波动导致的不确定度 /mL：

估读器皿刻度产生的不确定度 /mL：

容量允差的不确定度 /mL：

则 u ( V100 ) = 

0 02422 0 02892+ 05772. + . 0. =0.0689ml；
稀释 10倍的标准不确定度分量 urel( f10 ) 的合

成：

urel( f10 ) == 

                         

                                 =0.00241。

b.不确定度 urel( f5 )：是由于氨氮标准中间液稀

释为标准使用液过程造成的。配制质量浓度为 10mg /L 

的氨氮标准使用液需如下步骤：移取标准中间液 50.00mL 

到 250mL 容量瓶 ( A级 ) 中，用去离子水标定至标线即

可。此步骤需要用到的器皿为：50ml的玻璃移液管（B类），

250mL的玻璃容量瓶 ( A级 )。

不确定度 urel( V50)：50ml 移液管（B类）的相

对标准不确定度最大允差为 : ±0.2%，按均匀分布考虑

k=3,即有 urel( V50 ) =      = 0.00115。

不确定度 urel( V250 )：250mL玻璃容量瓶 ( A 级 )

产生的不确定度，主要分为三个方面，这三个方面都为

客观原因：

器皿容量的允差 /mL:      =0.0866；

器皿刻度线预估读值的误差 /mL:       =0.0289；

温度产生差异造成的误差 / mL:

 则 u( V250 ) =                    = 0.110mL；

urel( V250 ) =

                                           ；

稀释 5 倍的标准不确定度分量 urel( f250 ) 的合

成；

urel( f5 ) =

0.00123。

c.稀释体积 urel( f稀释 )：因氨氮标准溶液需多级稀

释，因此体积产生的误差会引起不确定度：

urel= 5
2

rel01
2

rel fufu + =              
=0.00271。

3）测量不确定度 u( V系列)：是由于配制标准曲线

需配置 6个递进浓度点造成的，现以配制 0.05mg /L的

氨氮标准曲线为例，用 10mg /L的标准使用溶液配制 6

个递进浓度点，然后计算配制标准系列的测量不确定度

，在这个过程中需要用到的仪器有：25.00mL
移液管和 10.00mL分度吸管；1ml分度吸液管和 50mL容

量瓶。则不确定度有以下 4各项目组成：

a.不确定度 25ml 移液管（B类）
的相对最大允差 : ±0.24% 其相对应的，k=  ，即有

urel( V50.00 ) =        =0.00138。

0.02= =0.01
2

2 2
10.00 100( ) ( )rel RELU V U V+

22 00123.000241.0 +

3
0024.0
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b.不确定度 u( V10.00 )：使用 10.00ml的分度吸管

(B类 )其最大的允差为±0.4%，按均匀分布考虑，取 k 

=33， 即有 urel( V10.00 ) =0.004/3= 0.00231。

c.不确定度为 u( V1.00 )：使用 1ml移液管 (B类 )

其最大允差为±1.5%， k =   ，即有 urel( V1.00 )  

d.不确定度为 u( V50.00 )：使用 50ml容量瓶 (A级 )

的相对最大允差为±0.1%， k =   ，即有 urel( V10.00 

) =0.001    = 0.000577。

= 
0.50

2
rel.001

2
rel.0010

2
rel025.0

2
rel VuVuVuVu +++

        = 2222 000577.000866.000231.000138.0 +++ =0.00908。

4）测量不确定度 u( m拟合) ： 

表 1 标准曲线相关数据

xi(mg/L) 0.00 0.05 0.20 0.50 1.00 2.00 5.00

1.2844 2.7890 7.4896 18.1607 35.5675 71.1863 181.5450

yi 1.2844 2.7890 7.4896 18.1607 35.5675 71.1863 181.5450

计算得：

a =0.2978，b =36.1070， 2r = 0.9998；

则数学模型为： ；
根据计算其标准差为：

=
-

+-
=

å
=

2

)]([
1

2

n

bxay
S

n

i
ii

0.938 mg/L；

    浓度的方差和为：

=-= å
=

n

i
ix xxs

1

2)(
19.355。

公式中的字母表示如下

a-----表示校准曲线的截距；

b-----表示校准曲线的斜率；

xi-----表示第 i个浓度的溶液质量浓度，mg/L；

yi-----表示各个浓度点的峰面积。

则 ）（ 拟合m u 计算公式表示为：

 0.04272mg/L。

测量不确定度 u( m拟合 ) ：是由于最终水样中氨氮

的含量需将曲线进行拟合计算后得到其值，从而引发不

确定度。其不确定度见如下公式：

5）由于样品测定需要进行重复测试，因此在其过程

中产生的不确定度 )m(rel 样品u ，水样中的氨氮含量详见
表 2：

由表 2得n =6， 'x = 1.01，标准偏差 0.0383，则
样品测定的重复性，其相对标准不确定度：

601.1
0383.0

'
)m( '

rel ==
nx

S
u x

=0.0155mg/L 。
3.2 合成不确定度
流动注射法测定水中氨氮的合成相对标准不确定度

为：

urel(c) = 

       

       

=0.0471。

样品氨氮的合成标准不确定度为；

u(c) = 1.01× 0.0471 = 0.0475 mg/L。

3.3 扩展不确定度
在一般实验室的检测分析中，包含因子为 k=2(95%

置信概率 ) ，通过计算得到扩展不确定度应为：

3.4 结果报告
样品中氨氮的含量为 1.01±0.095mg/L,( =2)。

4 结论
通过此次对流动注射分光光度法水中氨氮的计算和

分析，在周围环境条件较为稳定的情况下，影响不确定

度主要是人为原因带入的，其中最主要的两个原因是：

标准曲线的拟合过程，其次是标准溶液配制中发生的重

=
-

++=
xs
xx

npb
S 2)'(11m u ）（ 拟合

表 2 氨氮的响应值及浓度（mg/L）
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)()()()()( 2
rel

2
rel

2
rel

2
relandan

2 mUmUVUfUCU nihexiliexishirel ++++

=-
-

= å
=

n

i
ix

xx
n

S
1

2
' )'(

1
1

( )    2 0.00475  0.095 /CU ku c mg L= = ´ =



环境与发展 3卷 2期
ISSN:2661-3735(Print);2661-3743(Online)

91

复过程，由于仪器引发的不确定度很小，可以考虑不计

其中。因此在试验期间需要工作人员有较高的技术水平

和严谨的操作流程，需要将实验过程中的问题进行确认，

并找到解决方案，并得以实施。才能更好的保证试验的

准确性。

设备仪器虽然不考虑其不确定性造成的误差，但是

长期使用后会残留一些样品或者溶液，所以也需要定期

的清洗，保证仪器的清洁。必要时需进行相关检查，避

免在实验过程中将不必要的误差带入其中，从而造成数

据产生偏差。
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