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电感耦合等离子体发射光谱法不确定度评定
李珍妮，闫秦生，周 吉，闫可可，张彩露

（国家煤及盐化工产品质量监督检验中心（榆林），陕西 榆林 719000）

测量不确定度的评定用于表征被测量之值的分散性，是对测

量结果的定量评价，能有效直观地反映测量结果的真实性[1]。根
据 IOS/IEC 17025相关规定，检验检测机构需建立和保持应用评
定测量不确定度的程序，在有相关要要时，报告测量不确定度[2]。
对检测方法和结果进行不确定度评定，是检验检测机构进行质

量控制的重要手段，也是对检测仪器、方法以及人员的有效评

价，因此开展检测方法的不确定度评定具有非常重要的意义。

ICP光谱仪具有灵敏度高、检测限低、操作便捷以及可以同
时测定多种元素的分析性能，被广泛应用于检验检测领域。本次

实验用盐酸溶解试样，进行酸化，借助电 ICP光谱仪对镁及镁合
金中锰元素进行检测[3]，按照电感耦合等离子体发射光谱法测量
结果不确定度评定等规范，分析了不确定度来源，对该元素进行

不确定度评定[4-6]。同时，通过评定结果确定最大分量，找到影响
检测结果准确性的主要原因，有效地加以控制，以获得更加准确

的测试结果，不断提高检验检测能力。

1 试验部分
1.1 测量方法

国家标准《镁及镁合金化学分析方法第 20部分：ICP-AES
测定元素含量（GB/T 13748.20—2009）》，试料以盐酸溶解，在稀
盐酸介质中，以氩等离子体光源激发，进行光谱测定，以基体匹

配法校正基体对测定的影响。

1.2 主要仪器与试剂
ICP光谱仪（Agilent 5100）。
电子天平：量程 0~220g，最小分度值 0.0001g。
锰标准贮备液 GSB04-1736-2004，浓度 1000μg/L。

1.3 试验步骤
1.3.1 锰标准溶液系列标准样品的配制
（1）锰标准溶液Ⅰ：用移液管移取 10mL 锰标准储备液置

于 100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液浓度为
100μg/mL。
（2）锰标准溶液Ⅱ：用移液管移取 20mL锰标准溶液Ⅰ置于

100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液浓度为 20μg/mL。
（3）称量与试料相同质量的高纯镁于 250mL 烧杯中，加入

25mL盐酸（1+1）溶液，待剧烈反应停止后，低温加热分解，加入
适量的过氧化氢，至试料完全溶解，煮沸分解过量的过氧化氢，

冷却至室温，移入 100mL容量瓶中，加入 0mL、5mL、10mL、15mL
锰标准溶液Ⅱ，用水稀释至刻度，混匀。
1.3.2 样品制备

将 0.5000g试样置于 250mL烧杯中，加入 25mL盐酸（1+1）
溶液，待剧烈反应停止后，低温加热分解，加入适量的过氧化氢，

冷却至室温，移入 100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。
1.3.3 样品分析
在选定的工作条件下，于波长 257.610nm处测量标准溶液及

试液的光谱强度，绘制工作曲线。在工作曲线上查得样品溶液中

锰的质量浓度，计算试样中锰的质量分数。

2 不确定度讨论
2.1 建立数学模型
试样中锰含量 ω，以质量分数（%）表示，用 ICP光谱仪测量，

按式（1）计算：
ω=（c-c0）×V×R×10-6

m ×100 （1）
式中：c-工作曲线上查得被测元素的浓度，μg/mL；c0-工作曲线上
查得空白试验中被测元素的浓度，μg/mL；V-测定试液体积，mL；
m-试样的质量，g；R-稀释系数。
2.2 不确定度来源分析
根据锰含量与输入量的函数关系式，认为 ICP光谱仪测定镁
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及镁合金中锰含量过程中引入的不确定度来源主要包括：①测
量重复性不确定度 u1，按 A类方法评定；②标准溶液浓度不确定
度 u2，按 B类方法评定；③容量瓶定容的不确定度 u3，按 B类方
法评定；④试料质量的不确定度 u4，按 B类方法评定。
2.3 不确定度评定
2.3.1 测量重复性不确定度 u1
对样品进行 6次平行测定，结果如表 1所示。

其中：V=100mL，R=1。
u1= s

n√ = 1.63×10-4%
6√ =6.65×10-5% （2）

u1rel= 6.65×10-5
0.0213 =3.12×10-3 （3）

2.3.2 标准溶液浓度不确定度 u2
标准溶液浓度的不确定度由工作曲线的变动性、标准溶液的

不确定度分量构成。

（1）工作曲线变动性的不确定度 u2，1（见表 2）

根据表 2的测量数据，拟合的工作曲线方程为 I=38539.8c+
2435.5，B1=38539.8，B0=2435.5，r=0.99995。
本实验对样品进行了 6次测定，平均质量浓度 c=1.0708μg/mL，

则 c的标准不确定度为：
u2，1= SRB1

1P + 1n + （c-c-）2
n

i = 1
Σ（ci=c-）2√ （4）

式中：B1-工作曲线的斜率；P-样品 c的测定次数；n-配制 4个标
准溶液浓度点，每个浓度点测定 3次，共 12次，n=12；SR-工作曲
线的标准偏差；c-标准溶液的质量浓度平均值，μg/mL；c-样品浓
度测得值，μg/mL。
则有：

SR=
n

i = 1
Σ[Ii-（B0+B1ci）]2

n-2√ =366.3 （5）

c- =
12

i = 1
Σci

n =1.5 （6）

12

i = 1
Σ（ci-c-）2=16.08 （7）
代入式（4）计算可得：
u2，1= 366.338539.8 16 + 112 +（1.0708-1.5）2

16.08√ =0.00486μg/mL （8）
u2，1rel= 0.004861.0708 =4.54×10-3

（9）
（2）锰标准溶液的不确定度 u2，2
根据证书可得，锰标准溶液的相对扩展不确定度（k=2）为

0.7%，则 u2，2rel=3.5×10-3。
综上所述，标准溶液浓度引入的不确定度为：

u2rel= u2，1rel
2 +u2，2rel

2√ = （4.54×10-3
）

2+（3.5×10-3
）

2√ =5.73×10-3 （10）
2.3.3 容量瓶定容的不确定度 u3
容量瓶定容的不确定度由容量瓶校准、温度变化及人员读书

的不确定度分量构成。

（1）容量瓶校准引入的不确定度分量 u3，1
根据《常用玻璃量器（JJG 196—2006）》检定规程查得 [7]，

100mL A级容量瓶的允许误差为±0.10mL，按均匀分布 k= 3√ ，则：

u3，1= 0.10
3√ =0.0577mL （11）

（2）温度变化的不确定度分量 u3，2
已知水的膨胀系数为 2.1×10-4，设实验室温差为±2℃，置信概

率为 P=0.95，则 k=1.96（查表），体积变化为：
ΔV=100×2.1×10-4×2=0.042mL （12）
温度变化的不确定度为：

u3，2= 0.0421.96 =0.0214mL （13）
（3）人员读书引入的不确定度分量 u3，3
根据《化学分析中不确定度的评估指南》中有关数据 [8]，人员

读数也许有 1%的不准确性，即：0.01mL，按三角分布得：
u3，3= 0.01×100

6√ =0.4082mL （14）
综上所述，由容量瓶引入的不确定度分量为：

u3= u3，1
2 +u3，2

2 +u3，3
2√ = 0.05772+0.02142+0.40822√ =0.4128mL （15）

u3rel= 0.4128100 =4.13×10-3 （16）
2.3.4 试料质量的不确定度 u4
根据天平检定证书，该天平的最大允许误差为±0.5mg，即 a=

0.5mg，按均匀分布，k= 3√ ，则：

um= ak = 0.5mg
3√ =0.289mg （17）

称量需两次：

u3，2= um
2 +um

2√ = 0.2892×2√ =0.409mg （18）
u4rel = u4m = 0.409501.4 =8.16×10-4

（19）
2.3.5 合成标准不确定度
各不确定度分量不相关时，以各分量的相对标准不确定度的

序号 质量 m/g 浓度 c/（μg/mL） 锰含量 ω/% 标准偏差 s/%
1 0.5014 1.0640 0.0212

1.63×10-4

2 0.5011 1.0690 0.0213
3 0.5017 1.0750 0.0214
4 0.5015 1.0800 0.0215
5 0.5017 1.0800 0.0215
6 0.5008 1.0570 0.0211

平均值 0.5014 1.0708 0.0213

表 1 样品中锰含量的测定结果

浓度
ci/（mg/L）

光谱强度
I1/（c/s）

光谱强度
I1/（c/s）

光谱强度
I1/（c/s）

平均值
I/（c/s）

0 2446 2424 2472 2447
1 40830 40650 40640 40707
2 79290 78990 79280 79187
3 118900 119400 119100 119133

表 2 标准曲线的锰标准溶液浓度与感应信号强度
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预测模型 MAE MSE MAPE

单一模型

SVR 0.377 0.317 52.3
BP 0.385 0.294 60.3

ELM 0.400 0.309 67.9
KNN 0.444 0.398 70.4
DT 0.483 0.438 66.6

混合模型

CEEMD-SVR 0.256 0.080 38.9
CEEMD-DT 0.287 0.121 48.8
CEEMD-BP 0.291 0.139 47.6

CEEMD-KNN 0.317 0.184 49.1
CEEMD-ELM 0.332 0.155 58.5

表 1 不同模型的预测误差

模型的预测结果曲线跟原曲线基本拟合，预测值有偏差但偏差

较小，而且没有滞后的问题。结合图 2（a）和（b）来看，使用
CEEMD对负荷数据进行分解可以有效挖掘负荷数据的内在特
性，提高预测的精准度。

由表 1可知，单一模型中，SVR 表现最好，进一步推测相比
于其他模型，SVR 可能更适合此类问题的预测；混合模型中，
CEEMD-SVR表现最好，它同时也是所有模型中表现最好的，
MAE、MSE和 MAPE值都低于其他所有模型。同时，表 1中的数
据也进一步验证了混合模型比其对应的单一模型的表现更好。

3 结论
对于非平稳的城市居民用电负荷时间序列的预测，本文使用

互补集合经验模态分解对序列做平稳化处理并建立不同的支持

向量回归子模型，把各子模型预测结果的叠加求和作为最终预

测结果。为了验证模型的优越性，本文引入单一模型和不同混合

模型进行对比实验。实验证明了 CEEMD分解可充分挖掘具有非
平稳性及随机性特征的负荷序列的内在规律，提高模型预测的

精度；并且相比于其他的混合预测模型，CEEMD-SVR模型的预
测效果更佳。
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方和根求相对合成标准不确定度：

ucrel= u1rel
2 +u2rel

2 +u3rel
2 +u4rel

2√
= （3.12×10-3）2+（5.73×10-3）2+（4.13×10-3）2+（8.16×10-4）2√
=0.0078 （20）

uc=ucrel×ω=0.0078×0.0213%=1.66×10-6 （21）
2.3.6 扩展不确定度
通常取 95%置信水平，包含因子 k=2，扩展不确定为：
U=uc×k=1.66×10-6×2=3.32×10-6 （22）

2.3.7 不确定度报告
根据扩展不确定度来确定电感耦合等离子体发射光谱法测

定镁及镁合金中锰含量为：0.0213%±0.000332%，k=2。
3 结论
通过对电感耦合等离子体发射光谱法测定镁及镁合金中锰

含量的不确定度进行系统的分析，计算出合成不确定度，给出电

感耦合等离子体发射光谱法测定镁及镁合金中锰含量为

0.0213%±0.000332%，k=2。锰含量的置信区间为：[0.020968%，
0.021632%]。
从各分量评定的量值看，在诸多分量中，工作曲线变动性和

锰标准溶液对合成不确定度的贡献较大，因此规范分析操作，提

高标准溶液配制的精确度，不断优化仪器参数，都可以减小工作

曲线变动性和锰标准溶液对不确定度的影响，对分析测试准确

度和可靠性的提高非常重要。同时本文介绍的 ICP光谱法测定

镁及镁合金中锰含量的不确定度的评定方法可以推广到其他元

素的评定。
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