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[摘  要] ICP-MS法和F-AAS法都是测定水体中铜元素常用的检测方法。通过系统分析两种检测方法不

确定度的影响因素,并计算各个因素引入的不确定度,分析比较两种方法的评估结果,当铜元素的含量接

近0.497ug/L时,两种方法的扩展不确定度分别为0.039和0.043。 
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ICP-MS and F-AAS methods for the measurement of copper uncertainty in water 
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[Abstract] Both ICP-MS method and F-AAS method are commonly used for the determination of copper 

elements in water bodies. By systematically analyzing the factors affecting the uncertainty of the two detection 

methods and calculating the uncertainty introduced by each factor, the evaluation results of the two methods are 

analyzed and compared. When the content of copper element is close to 0.497 ug / L, the extended uncertainty 

of the two methods is 0.039 and 0.043, respectively. 
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引言 

铜元素作为天然水体中常规监测指标,是《地表水环境质

量标准》(GB3838-2002)、《地下水质量标准》(GB/T 14848-2017)

和《生活饮用水卫生标准》(GB5749-2022)限值评价指标,因

此水中铜含量的定量监测对于保障水质安全、维护生态平

衡、保护人类健康以及促进工业生产的可持续发展具有重要

意义。 

1 仪器、方法和试剂选择 

ICP-MS法实验仪器为电感耦合等离子体质谱仪(美国赛默

飞),型号为ICAP-RQ,选用方法为《水质 65种元素的测定 电

感耦合等离子体质谱法》(HJ700-2014)；F-AAS法实验仪器为

原子吸收分光光度计(北京普析通用),型号为TAS990,选用方

法为《水质铜、锌、铅、镉的测定原子吸收分光光度法》(GB 

7475-1987)。按照标准要求配置两种方法标准曲线浓度均为

0ug/L、100ug/L、200ug/L、300ug/L、400ug/L 500ug/L。为保

证量值溯源的准确性,标准溶液、标准物质和内标液均选用国家

有证标准物质,标准物质铜元素标准值为479±25ug/L,批号：

200939。 

2 实验结果比较 

2.1不确定度影响因素 

根据实验的操作过程,检测水中铜元素时引入不确定度的

影响因素主要有4个方面：检测时的随机效应、标准曲线拟合

计算属于、有证标准溶液、样品的均质化(由于样品是液体,

震荡后具有良好的均匀性,此项导致的不确定度可以忽略)。

其中,前两项引入的不确定度为A类评定,后两项引入的为B类

评定。 

2.2不确定度分量的合成计算 

2.2.1检测时随机效应引入的不确定度计算 

检测样品时随机效应所导致的不确定度可以通过样品的重

复测定进行评定,属于A类评定,重复测定4次标准样品,依据贝

塞尔公式法[1]计算结果见表1。 

实验标准偏差(1)：S=R1/C 

不确定度(2)：uA=
n

s
(n=4) 

相对不确定度(3)：uArel=
x

uA
 

其中,R1为极差,C为极差系数,当测量n等于4时C=2.06,实

验标准偏差可近似评定为S。 

2.2.2标准曲线拟合所引入的不确定度 
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ICP-MS法和FAAS法对每一个标准曲线点进行2次测

量,ICP-MS法曲线浓度点所对应的强度分别为17360、2494081、

5016762、7673553、10374546、12886384；FAAS法所对应的曲

线吸光度分别为0.001、0.014、0.029、0.044、0.055、0.068。

两个方法曲线处理过程相同,采用最小二乘法拟合标液浓度和

仪器响应值,得到A=a＋bc线性回归方程,计算方程的相关系数r

和残余标准误差S见表2。标准曲线拟合引入的不确定度按公式

(4)、(5)、(6)计算[2],标准不确定度计算结果见表2。 

表  1 

测定结

果(ug/L)

方法

测定

值 1

测定

值 2

测定

值 3

测定

值 4

x R1 uA uArel

ICP-MS法 482 485 487 488 486 4 0.971 0.002

F-AAS法 486 490 492 495 491 9 2.184 0.004

 

相对标准不确定度(4)：uBrel=S/b×[1/n+1/p+(c- ic )^
2
/scc]

1/2
 

标准溶液质量浓度残差和(5)：SCC=2 ( ) − ii cc  

残余标准差(6)：S= [ ] )2/(
1

2

)( − +−
=

n
n

i
ii bcaA  

式中：标准溶液质量浓度残差和(ug/L)为Scc；残余标准差

(ug/L)为S； ic 为绘制标准曲线的全部ci值的平均值(ug/L)；拟

合曲线截距为b；标准溶液测定总次数为n,其中n＝12；样品的

测量次数为p,p＝2；被测样品溶液质量浓度的平均值表示(ug/L)

为c。 

表  2 

测定参数

方法 a b r n scc s uBrel

ICP-MS法
17409.04 24902.146 0.9998 12 175000 366310 0.038

F-AAS法 0.0004 0.00014 0.9990 12 175000 0.00315 0.042

 

2.2.3标准溶液引入的不确定度 

标准溶液引入的不确定度包括其本身的不确定度和溶液配

置时引起的不确定度。 

查询标液证书可知铜元素其相对扩展不确定度uCr＝0.02、

k＝2,则相对标准不确定度uCrel=0.02/k/1000=0.00001。 

配制标准曲线和标准样品需要的容量瓶和移液管：100mL

容量瓶6个,250mL容量瓶1个,10mL移液管1支、5mL移液管1支、

1mL移液管1支,依据《常用玻璃器皿检定规程》20℃时其允差分

别为±0.10 、±0.15mL、±0.05、±0.025、±0.008,依据矩

形分布k＝31/2计算,对应的标准不确定度分别为0.058、0.087、

0.029、0.015、0.0046,相对标准不确定度分别为0.00058、

0.00035、0.0029、0.0030、0.0046。 

除去移液管和容量瓶允差引起的不确定度,其读数和定容

时也会引入不确定度：1、5、10mL移液管最小刻度分别为0.01、

0.05、0.1mL,最大估读最大误差分别为0.005、0.025、0.05mL,

遵循三角分布k=61/2,得到标准不确定度分别为0.002、0.010、

0.020mL,相对标准不确定度均为0.002；选用滴管定容时1滴蒸

馏水的体积一般为0.05mL,根据定容至标线时观察得知液体液

面与容量瓶标线相切的视觉误差一般为1/2滴以内[3],则估读

引入的不确定度为0.025mL,按k＝31/2矩形分布,100和250 mL容

量瓶的标准不确定度为0.014mL,相对标准不确定度分别为

0.00014和0.000056。移液管和容量瓶使用时的温度为20℃与校

正时温度一致,故温度变化导致体温改变所引入的不确定度忽

略不计。 

通过上述分析可以得出,1mL移液管引入的相对标准不确定

度 为 u1mL=(0.0046
2+0.0022)1/2=0.0050, 同 理 计 算 出

u5mL=0.0036,u10mL=0.0035,u100mL=0.00060,u250mL=0.00035。为减小

实验条件的差异性,两种实验方法选用相同的标准溶液、移液管

和容量瓶,所以其引入的不确定度相同,即标准溶液引入不确定

度为uC=(u1mL
2+u5mL

2+u10mL
2+6u100mL

2+u250mL
2+uCrel

2)1/2=0.0080。 

2.3相对标准合成不确定度计算 

通过计算铜元素检测时随机效应引起的不确定度、标准

曲线拟合所引入的不确定度、标准溶液引入的不确定度,依

据公式urel=(uA
2+uB

2+uC
2+)1/2合成两种方法的相对标准不确定

度,见表3。 

表  3 

不确定度分量 不确定度来源 类型
相对标准不确定度分量

ICP-MS 法 F-AAS 法

uA 随机效应 A 0.002 0.004

uB 曲线拟合 A 0.038 0.042

uC 标准溶液和标准物质 B 0.0080 0.0080

urel 相对标准合成不确定度 / 0.040 0.042

 

3 结论 

(1)通过表3相对标准不确定度可以计算得出,批号为

200939的水质铜元素标准物质用ICP-MS法和F-AAS法分别得出

的铜元素含量为486±19ug/和491±21ug/L,此结果的真值和不

确定度均满足标准物质要求,因此两种方法对水中铜元素的检

定效果均较好。 

(2)比较两种方法引入的不确定度来源,主要是由曲线拟合

过程所引起的,因此,在使用两种方法检测水中铜元素时要保证

曲线的相关系数、精密度和准确度满足检测标准要求；随机效

应和曲线拟合引入的相对标准不确定度F-AAS法均大于ICP-MS
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法,因此对于准确度和精密度要求高的试验样品,优先选择

ICP-MS法。 
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