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氟化物在工作场所空气中浓度超过职业接触
限值时，可能会产生不良健康效应，对人体的呼吸
道、皮肤和眼部具有刺激作用，严重者会造成肺水肿
和牙齿酸蚀症，甚至对人体肝脏细胞有致毒作用［1-4］。
氟化物在空气中富集对饮用水、土壤也会造成一定
污染。 因此在化学定量分析过程中，有效地评定氟
化物测量结果的可信度显得尤为重要。

在职业卫生检测与评价活动中，化学定量分析
的结果用于判定工作场所有害因素是否符合法定
限值，也可为政府部门做出执法决策提供依据。 所
以， 实验室有必要建立质量控制程序和计量溯源
性。 在化学分析中，测量不确定度是用于度量测量
结果的可信度和可接受性的重要指标［5-6］， 这一参
数是表征合理赋予被测量值的分散性。 本次研究的
离子色谱法测定空气中氟化物含量的不确定度评
定，包括采样过程不确定度评定和实验分析检测过
程不确定度评定，采用不确定度传播律逐层评定法
评 定 ， 相 关 文 献 报 道 少 见 。 我 们 依 据 GBZ/T
160.36—2004《工作场所空气中有毒物质测定 氟
化物》［7］和 JJF 1059.1—2012《测量不确定度评定与

表示》［8］对分析结果进行了不确定度评定，分析了采
样过程和样品中氟化物含量的不确定度来源，根据
测量不确定度评定结果确定离子色谱法测定氟化
物含量的重要质控点，以提高检测结果的准确性和
科学性。

1 材料与方法
1.1 主要仪器设备与试剂

ICS-600 型离子色谱仪（美国戴安公司）； QC-
4S 型防爆大气采样仪（北京市劳动保护科学研究
所）；DYM3 型空盒气压表（长春气象仪器研究所）；
单标线吸管（10 mL，A 级）； 刻度吸管（10 mL，A
级）；容量瓶（100 mL，A 级）。 氟标准溶液［GBW（E）
080187，100 mg/L，核工业北京化工冶金研究院］；吸
收 液 为 190.8 mg/L 的 Na2CO3 和 142.8 mg/L 的
NaHCO3 的混合溶液；实验用水为去离子水。
1.2 仪器工作参数

色谱柱：Dionex IonPacTMAS18 型阴离子保护
柱（4mm × 250 mm）；流动相 ：吸收液；柱温 ：室
温；流速：1.0 mL/min；进样量 10 μL；检测器：电
导检测器。
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1.3 实验原理
空气中气态氟化物与弱碱性吸收液反应，生成

氟离子盐类化合物，氟离子经由阴离子色谱柱离子
交换，电导检测器检测，色谱峰面积定量。

2 结果
2.1 数学模型
2.1.1 标准采样体积

标准采样体积［９］按公式（1）计算：

V0 = Vt × 293
273 + T × P

101.3 ； （1）

式中：V0———标准采样体积，L；Vt———采样体积，
L；T———采样点温度，℃；P———采样点大气压，kPa。
2.1.2 氟化物质量浓度

空气中氟化物质量浓度按公式（2）计算：

C = 5 × c
V0

（2）

式中：C———空气中氟化物的质量浓度，mg/m3；
5———吸收液体积，mL；c———测得样品溶液中氟化
物的质量浓度，μg/mL；V0———标准采样体积，L。
2.2 测量不确定度的来源

由公式（1）和（2）分析可知，离子色谱法测定空
气中氟化物质量浓度的不确定度主要来源于采样
过程和样品中氟的分析检测。 标准采样体积不确定
度包括：采样体积准确性、采样环境温度和采样大
气压 3 个分量；样品中氟化物质量浓度不确定度来
源于实验环境、标准溶液、标准溶液稀释和标准曲
线绘制等分量。
2.3 分量不确定度评定
2.3.1 标准采样体积不确定度评定

标准采样体积不确定度来源于实际采样体积
标准不确定度 u（V）、采样环境温度标准不确定度 u
（T） 和采样大气压标准不确定度 u（P）3 个输入分
量。 实际样品采集时，工作场所环境温度 T = 24.2 ℃，
大气压 P = 925.7 kPa， 以 1.0 L/min 流量采集 15 min
空气样品，实际采样体积 Vt = 15 L，标准采样体积
为 V0 = 13.5 L。

（1）实际采样体积标准不确定度 u（V）。
实际采样体积标准不确定度包含采样流量和

采样时间分量。 采样流量标准不确定度：按照 QC-
4S 型防爆大气采样仪出厂技术参数，得知采样仪的
负载流量的最大允许误差为≤ ± 5%。 假设为均匀
分布， 则由采样流量引入的 B 类相对标准不确定

度：urel（Q） = 5%
3姨

= 0.029。

采样时间标准不确定度：按照 QC-4S 型防爆大
气采样仪出厂技术参数，得知采样仪的计时误差的
计量性能要求为 ± 0.2%。 假设为均匀分布，则由采
样时间引入的 B 类相对标准不确定度：urel （t） =
0.2%

3姨
= 0.001 2。

故采样体积引入标准不确定度为：u（V）= Vt ×

urel（Q）2 + urel（t） 2姨 = 0.433 L。
（2）采样环境温度标准不确定度 u（T）
依据 JJG 205—2005《机械式温湿度计检定规

程》［10］得知， JFY-2 型矿井通风参数检测仪的温度
示值误差不超过 ± 2.0 ℃。 假设为均匀分布，则由环

境温度引入的 B 类标准不确定度：u（T） = 2.0
3姨

=

1.155（℃）。
（3）采样大气压标准不确定度 u（P）。
采样大气压数值通过空盒气压表读数得知，由

该环境参数检测设备的检定证书结果可知，该设备
温度系数为 0.00 hPa/℃，故不考虑温度分量对其不
确定度的影响；空盒气压表经过示值、温度和补充
修正后，其最大示值误差为 0.20 kPa。假设为均匀分
布，则由大气压引入的 B 类相对标准不确定度：

u（P）= 0.20
3姨

= 0.115（kPa）。

（4）标准采样体积的合成标准不确定度 u（V0）。
标准采样体积的合成标准不确定度采用不确

定度传播律合成；由于标准采样体积的 3 个输入分
量采样体积 V、 大气压 P 和温度 T 之间无相关性，
即不考虑其协方差，故 r（V，T，P）=0，则不确定度传
播律公式（3）可以简化成公式（4）；式中 φf/φxi 为测
量函数对于输入量的偏导数，称为灵敏系数，用符
号 ci 表示。

（3）

（4）

式中：uc（y）———合成标准不确定度；xi，xj———
表示第 i 个和第 j 个输入分量的估计值，i≠j；N———
输入分量的数量；φf (φxi )———输入分量 xi 的灵敏系
数；u（xi）———输入量 xi 的标准不确定度；u（xj）———
输入量 xj 的标准不确定度；r（xi，xj）———输入量 xi 与
xj 的相关系数；r（xi，xj）u（xi）u（xj）———输入量 xi 与 xj
之间的协方差。

根据公式（1），可求得各分量的灵敏系数 ci 分
别为：
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cv = 坠V0

坠V = 293
273+T × P

101.3 = 0.901； cP =

坠V0

坠P = Vt × 293
273+T × 1

101.3 = 0.146 L/kPa；

cT = 坠V0

坠T = - Vt × 293
（273+T）（273+T） × P

101.3
= － 0.045 L/（℃）2。

则：u（V0） = cv2 u（V）2 + CP
2 u（P）2 + CT

2 u（T）2姨
= 0.394 L。

2.3.2 样品中氟化物质量浓度的不确定度评定
样品中氟化物质量浓度的不确定度主要来源：

氟化物标准溶液引入的不确定度 u（c 标）、标准工作
曲线拟合引入的不确定度 u（SC）、检测时离子色谱
仪 u（ICS）和样品重复性测定引入的不确定度 u（x）
等分量。

（1）氟标准溶液标准不确定度评定 u（c 标）。
标准系列溶液引入的不确定度含有 3 个输入

量，分别为标准储备液、配制的标准应用液和标准
系列。 采用逐层评定法对各分量的不确定度进行评
定。

标准应用液配制过程涉及的量具有 10 mL 单
标线吸管和 100 mL 容量瓶； 标准系列配制过程中
用到 5 mL 刻度吸管、10 mL 刻度吸管和 10 mL 容量
瓶。 实验室器具均为 A 级，且单标线吸管和刻度吸
管均为流出式。 依据 JJG 196—2006《常用玻璃量器
检定规程》［1１］得知，10 mL 单标线吸管、100 mL 容量
瓶、5 mL 刻度吸管、10 mL 刻度吸管和 10 mL 容量
瓶的容量允差分别为 ± 0.05 mL、 ± 0.10 mL、 ±
0.025 mL、± 0.020 mL 和 ± 0.020 mL；实验计量量具
的量值在日常实验室内部检查时出现极端值的可
能性很低，认为其估计值更接近于中间值而不是两
边界值；同时在研制实验室器具时，采用同行共识
原则， 欧洲分析化学中心认为其服从三角分布，所

以其包含因子 k = 6姨 。
分析检测过程中，实验环境温度为（20 ± 3）℃，

假设氟标准溶液体积膨胀系数近似于水的体积膨
胀，其温度膨胀系数为 2.1 × 10-4 /℃，认为其属于矩

形分布，包含因子 k = 3姨 。 另外，实验室常用玻璃
器具大多数为高硼硅材质，属于硬质玻璃，其热膨
胀系数远小于水的体积膨胀系数，故环境温度对实
验室玻璃器具体积的影响可忽略不计。

标准储备液引入的相对标准不确定度 urel（c 标 1）：标
准储备液证书显示其浓度为 100 μg/mL， 扩展不确
定度为 1.2 μg/mL（k = 2）， 即半宽度 琢 = 1.2/2 =
0.6（μg/mL）， 则其相对标准不确定度 urel（c 标1） =

0.6/100 = 0.6%。
标准应用液配制引入的标准不确定度 u（c 标2）：

用 10 mL 单标线吸管移取 10.00 mL 氟标准储备液
于 100 mL 容量瓶中，再用吸收液稀释定容，配制成
浓度为 10.00 μg/mL 氟化物标准应用液。

标准储备液稀释过程中各分量引入的标准不
确定度见表 1。

表 1 配制标准应用液引入的测量不确定度评定

实验室容器 容器允差标准
不确定度/mL

体积膨胀标准
不确定度/mL

合成标准
不确定度/mL

10 mL 单标线吸管 0.05/ 6姨 10 × 2.1×10-4 × 3/ 3姨 0.020 7

100 mL 容量瓶 0.10/ 6姨 100 × 2.1×10-4 × 3/ 3姨 0.038 6

由上可得，配制标准应用液引入的标准不确定
度为：

u（c 标 2） = 10 ×

[urel（c 标 1）]2 + [ u（V10 ）
10 ]2 + [ u（V100 ）

100 ]2姨
= 10 × [0.006 0] 2 + [ 0.020 7

10 ] 2 + [ 0.038 6）
100 ] 2姨

= 0.006 4（μg/mL）。
标准系列配制引入的标准不确定度 urel（c 标 3）：取 5

支 10 mL 容量瓶， 用 5 mL 刻度吸管分别移取 0、
1.00、3.00、5.00 mL 氟化物标准应用液，用 10 mL 刻
度吸管移取 7.00 mL 氟化物标准应用液， 用吸收液
稀释定容至 10 mL 刻度，配制成浓度分别为 0、1.0、
3.0、5.0、7.0 μg/mL 标准系列， 为了降低实验误差，
对 10.0 μg/mL 浓度水平的氟化物标准溶液直接测
定。 配制标准系列过程引入的标准不确定度详见
表 2。

由此可得，氟标准溶液合成标准不确定度为：
u（c 标） =

02+0.010 32+0.010 82+0.007 92+0.022 02+0.006 42姨
= 0.028 4（μg/mL）

（2）标准工作曲线拟合引入的不确定度评定 u（SC）。
将氟标准系列的每个标准使用液重复测定 3

次，检测结果见表 3。 用最小二乘法拟合，标准工作
曲线方程为 y = 0.164 2 x - 0.031 8， 式中斜率 a =
0.164 2，截距 b =- 0. 031 8，相关系数 R2 =0.999 3
（P < 0.01）。

用测定标准系列的操作条件检测样品，重复测
定 3次，测得氟化物的质量浓度分别为 1.416 8 μg/mL、
1.406 3 μg/mL 和 1.392 7 μg/mL， 浓度平均值为
1.405 3 μg/mL。

标准工作曲线的剩余标准偏差（残余标准偏
差）可由贝塞尔公式计算：
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表 3 标准工作曲线绘制

序号 标液浓度/（μg/mL）
峰面积/（μs·min） 平均值 S/

（μs·min）
S- S/

（μs·min）S1 S2 S3

1 0 0 0 0 0 0

2 1.00 0.139 7 0.137 7 0.138 5 0.138 6 0.138 6

3 3.00 0.443 0 0.437 3 0.436 9 0.439 1 0.439 1

4 5.00 0.773 2 0.767 0 0.762 1 0.767 4 0.767 4

5 7.00 1.112 8 1.101 0 1.111 3 1.108 4 1.108 4

6 10.00 1.637 6 1.630 9 1.629 9 1.632 8 1.632 8

标准系列 实验室容器 使用容量/mL 容器允差标准不确定度/mL 体积膨胀标准不确定度/mL 合成标准不确定度 u（c 标 3）/μg/mL

STD1
5 mL 刻度吸管 0.00 0

10 mL 容量瓶 10 0.020/ 6姨 10 × 2.1 × 10-4 × 3/ 3姨

STD2
5 mL 刻度吸管 1.00 0.025/ 6姨 1 × 2.1 × 10-4 × 3/ 3姨 0.010 3

10 mL 容量瓶 10 0.020/ 6姨 10 × 2.1 × 10-4 × 3/ 3姨

STD3
5 mL 刻度吸管 3.00 0.025/ 6姨 3 × 2.1 × 10-4 × 3/ 3姨 0.010 8

10 mL 容量瓶 10 0.020/ 6姨 10 × 2.1 × 10-4 × 3/ 3姨

STD4
5 mL 刻度吸管 5.00 0.025/ 6姨 5 × 2.1 × 10-4 × 3/ 3姨 0.007 9

10 mL 容量瓶 10 0.020/ 6姨 10 × 2.1 × 10-4 × 3/ 3姨

STD5
10 mL 刻度吸管 7.00 0.05/ 6姨 7 × 2.1 × 10-4 × 3/ 3姨 0.022 0

10 mL 容量瓶 10 0.020/ 6姨 10 × 2.1 × 10-4 × 3/ 3姨
STD6 0.006 4

表 2 配制标准系列引入的测量不确定度评定

SR =
移 yi-（axi+b# $） 2

n-2姨 i=1

n

= 4.948 × １０
-３

6 × 3 - 2姨 = 0.017 6（μg/mL），

式中：yi———标准工作曲线各标准物质浓度点
对应的信号值，s；xi———各标准物质浓度值，μg/mL；
a———标准曲线斜率；b———标准曲线截距；n———测
定标准物质浓度点总次数，18。

线性最小二乘法拟合标准工作曲线引入的标
准不确定度：

u（SC）= SR

a × 1
p + 1

n +（x 样品- ）2

移（xi- ）2姨 x
x

= 0.069 9 μg/mL
式中：u（SC）———标准工作曲线引入的标准不

确定度，μg/mL；SR———标准曲线剩余标准偏差，
0.017 6；a———标准曲线斜率，0.164 2；p———采集样
品重复测定次数，4 次；n———测定标准物质浓度点
总次数，18 次；x 样品———测定采集样品中氟化物的
平均浓度，1.405 3 μg/mL；xi———各标准物质浓度
值，μg/mL；x———标准系列氟化物浓度的平均值，
4.333 3 μg/mL。

（3）离子色谱仪引入的标准不确定度评定 u（ICS）。
由检定证书上可知，检测仪器 ICS600 离子色谱

仪的定量测量重复性相对标准偏差 RSD = 0.03%，
即相对扩展不确定度 Urel = 0.03%， 按均匀分布计
算，离子色谱仪的标准不确定度 u（ICS） = 1.405 3 ×
0.03%

3姨
= 0.000 24（μg/mL）。

（4）样品测定引入的标准不确定度评定 u（x）。
由于本次检测对样品测定次数较少，采用 A 类

极差法评定其标准不确定度。 根据有限次数独立重
复测量的一系列测量值中， 得到检测结果最大值
xmax = 1.416 8 μg/mL、 最小值 xmin = 1.392 7 μg/mL，
根据测量次数 n = 3 查极差系数 Cn 值表得知极差
系数 C3 = 1.69，代入下式计算求得实验标准偏差 s。

s = xmax - xmin
C3

=（1.416 8-1.392 7）
1.69

= 0.014 3（μg/mL），
则： 样品测定引入的标准不确定度 u （x） =

s
n姨

= 0.014 3
3姨

= 0.008 3（μg /mL）。

2.3.3 样品中氟化物质量浓度的合成标准不确定度

u（c） = u（c 标）2 + u（SC）2 + u（x）2姨

= 0.028 42 + 0.69 92 + 0.000 242 + 0.008 32姨
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= 0.075 9（μg/mL）。
2.3.4 合成标准不确定度

由样品溶液中测得氟化物质量浓度 c = 1.405 3
μg/mL，计算得知工作场所空气中氟化物质量浓度为

C = 5 × c
V0

= 5 × 1.405 3
13.5 = 0.52（mg/m3）。

按公式（2）可求得各分量灵敏系数：

Cc = 坠C
坠c = 5 × 1

V0
= 0.370 4；cV0 = 坠C

坠V0
=

-5 ×
c
坠V0

2 = - 0.038 6（mg/m3）；

按照不确定度传播律，可得工作场所空气中氟
化物质量浓度的合成标准不确定度：

u（C） = cc2 u（c）2 +cV0
2 u（V0 ）2姨

= 0.032 mg/m3。
2.3.5 报告扩展不确定度

职业卫生检测是涉及劳动者健康和安全方面
的测量，按照不确定度评定国际惯例，取包含因子 k
= 2，且接近正态分布，查 t 分布表，包含概率近似 P
= 95%。

工作场所空气中氟化物质量浓度的扩展不确
定度 U = k × u（C） = 2 × 0.032 = 0.06（mg/m3），由实
验测量计算得到空气中待测物浓度的最佳估计值
为 C = 0.52 mg/m3。 报告结果为：工作场所空气中氟
化物质量浓度 C =（0.52 ± 0.06） mg/m3，k = 2。

3 讨论
本文采用离子色谱法测定工作场所空气中氟

化物质量浓度，评定工作场所空气中氟化物质量浓
度的测量不确定度，其中包括采样过程和实验室样
品测量过程。 根据不确定度评定结果可以看出，对
合成不确定度贡献较大的分量是待测物标准溶液
和标准曲线拟合等，所以提示在测量过程中标准曲
线拟合是离子色谱法测定氟化物的重要质控点，根

据实际情况，优化调整标准系列浓度可以降低不确
定度。 通过该测量不确定度评定，指导实验室建立
健全实验室质量控制体系， 以确保给客户提供准
确、可靠的测量结果，提高检测工作质量，对实验室
的不确定度评定具有指导意义。
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