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直接测汞仪的校准及检出限不确定度评定

吴晓惠，黄彬磊，张佳仁，孙凤，朱佳奇
( 上海市质量监督检验技术研究院，上海　201114)

摘要 介绍直接测汞仪的计量特性和校准方法。校准项目和技术指标：线性误差在 ±10% 之内，检出限不大

于 1.0 ng，重复性不大于 3%。直接测汞仪检出限的不确定度由精密度测量不确定度、回归曲线测量不确定度、标准

物质浓度引入的不确定度、温度引入的不确定度组成。对各不确定度分量进行评定，得到检出限的扩展不确定度为

U=0.06 ng (k=2)。该方法能客观全面反映仪器的计量性能，可为该类仪器的校准和计量标准的考核提供参考。

关键词 直接测汞仪；检出限；扩展不确定度

中图分类号：O652   文献标识码：A   文章编号：1008–6145(2019)04–0103–04

Calibration of direct mercury analyzers and uncertainty evaluation of detection limit
WU Xiaohui， HUANG Binlei， ZHANG Jiaren， SUN Feng， ZHU Jiaqi

(Shanghai Institute of Quality Inspection and Technical Research， Shanghai 201114， China)

Abstract The measurement characteristics and calibration method of direct mercury meter were introduced. The 
calibration items and technical indicators were as follows:  linear error was within ±10%， detection limit was not more 
than 1.0 ng and repeatability was less than 3%. The uncertainty of detection limit consisted of precision measurement 
uncertainty，regression curve uncertainty，standard material concentration uncertainty and temperature uncertainty. The 
components of the uncertainty were evaluated，the expanded uncertainty of detection limit was 0.06 ng (k=2). This method 
can objectively and comprehensively reflect the measurement performance of the instrument，which can provide reference 
for the calibration of this kind of instrument and the examination of measurement standard.
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汞广泛地存在于自然界，比如空气、水和土壤

中［1］。随着全球经济的飞速发展，人们对环境问题

越来越关注。汞已被联合国环境规划署列为全球性

污染物，是除了温室气体外唯一一种对全球范围产

生影响的化学物质，已成为全球广泛关注的环境污

染物之一。因此研究建立快速、灵敏、准确的重金属

分析检测方法和技术，对于环境监测及保护具有重

要意义。

目前测定汞的方法有原子荧光法［2–4］、原子吸收

法［5–7］、电感耦合等离子体质谱法［8–9］、液相色谱 – 原

子荧光法［10–11］等。这些方法样品前处理繁琐，且需

要大量的化学试剂，重现性差。直接测汞仪由于不

需要样品前处理，可以直接加样操作，因此在尿液、

矿石、食品、土壤中汞的检测方面有了快速且广泛

的应用［12–16］。JJG 548–2018 《测汞仪检定规程》［17］

没有明确直接测汞仪的校准方法。笔者依据 JJG 
548–2018，以俄罗斯 LUMEX 生产的 RA–915F 直接

测汞仪为例，探讨了直接测汞仪的校准方法，并确定

了检出限不确定度的来源，提出了校准过程的注意

事项。该方法可以为直接测汞仪的现场计量以及实

验人员对该类仪器的使用提供参考。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

直接测汞仪：RA–915F 型，俄罗斯 LUMEX 公

司；

汞单元素溶液标准物质：1 000 μg／mL，(U=1.0 
μg／mL，k=2)，GBW 08617，中国计量科学研究院；

硝酸：优级纯，上海国药化学试剂有限公司；

重铬酸钾：纯度为 99.998%，中国计量科学研究

院；
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活性炭：分析纯，290～850 μm(20～50 目 )，上
海麦克林生化科技有限公司；

载气：高纯氮气，纯度为 99.99%，上海神开气体

技术有限公司；

实验用水符合 GB／T 6682 二级水要求。

1.2　实验方法

硝酸重铬酸钾溶液配制：称取 0.05 g 重铬酸钾，

溶于水中，加入 5 mL 硝酸，用水稀释至 100 mL ；

活性炭：研磨至 180 μm (80 目 ) 左右；

汞标准工作溶液：用硝酸重铬酸钾溶液将 1 000 
μg／mL 汞标准储备液稀释至 10 μg／mL，分别吸

取 0，0.5，1.0，1.5 ，2.0 ，3.0 mL，用硝酸重铬酸钾溶

液定容至 10 mL，配制成当进样量为 10 μL 时汞含

量分别为 0，5.0，10.0，15.0，20.0，30.0 ng 的系列标准

工作溶液。

1.3　直接测汞仪工作原理

将样品加入样品舟，进入热解装置，在高温下

将各种形态的汞转化为气态汞单质，随载气进入吸

收池，采用塞曼背景校正技术，利用汞原子蒸气对

253.7 nm 共振辐射的吸收进行定量分析。

2　校准方法及实例

2.1　线性误差

对仪器进行预热和校正后，在样品舟上平铺 1 
g 180 μm (80 目 ) 左右的活性炭，分别移取 10 μL
系列标准工作溶液于样品舟的活性炭上，按照仪器

条件依次进行系列标准工作溶液的测定，各浓度点

重复测定 3 次，计算 3 次吸光度的平均值，结果列

于如表 1。以汞含量为横坐标，以其对应的吸光度

为纵坐标，用最小二乘法拟合，得到仪器的线性方

程，见式 (1)。
                             A=a + bx                               (1)

式中：A——仪器响应值；

a——截距；

b——斜率，ng–1 ；

x——待测样品中汞含量，ng。
按式 (2) 计算各测量点仪器测得值的线性方程

回归值 ( 不包含 0 ng)，
按式 (3) 计算线性误差，取结果绝对值最大者

为仪器的线性误差检定结果。
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式中：Ai——第 i 点仪器测得值的平均值；

xi——第 i 点线性方程计算值，ng ；

xsi——第 i 点汞标准加入量，ng ；

xiT ——第 i 点的线性误差，%。

经 回 归 计 算，得 到 线 性 方 程 为 A=71.771+
651.917X，线性误差为 –1.6%（见表 1）。

表 1　不同汞含量的吸光度及线性误差

汞含量／
ng

吸光度
平均值

测量值／
ng

误差／
%

线性误
差／%

0.0 62 –0.01 –

–1.6

5.0 3 292 4.94 –1.2
10.0 6 489 9.84 –1.6
15.0 9 981 15.20 1.3
20.0 13 246 20.21 1.1
30.0 19 514 29.82 –0.6

2.2　检出限

移取 10 μL 硝酸重铬酸钾溶液于样品舟的活

性炭上，连续测量 11 次，计算测定结果的平均值，按

式 (4) 计算检出限。
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式中：QL——仪器检出限，ng ；

b——斜率；

Ai0——仪器第 i 次测得值；

A0——11 次测得值的平均值；

n——测定次数。

11 次空白吸光度测量结果列于表 2。经计算得

仪器的检出限为 0.1 ng。
表 2　直接测汞仪检出限试验结果

空白吸光度测量值 平均值 标准偏差 检出限／ng

51，36，67，49，91，50，
58，69，77，105，84 65 20.8 0.1

2.3　重复性

按照 1.2 相同方法移取汞含量为 20 ng 的标准

溶液，连续测量 7 次，计算测定结果的平均值，按式

(5) 计算测定结果的相对标准偏差。
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式中：i——1，2，3，…，n ；

Ai——第 i 次测得值；

A ——7 次测得值的算术平均值；

n——测定次数。

sr——以相对标准偏差表示的重复性，%。

7 次测量结果列于表 3。经计算得到仪器的重
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复性为 1.2 %。
表 3　测汞仪连续 7 次测量结果

吸光度 平均值 RSD／%

13 025，13 146，13 329，13 196，
12 910，12 971，13 262 13 120 1.2

3　计量性能指标

根据以上校准结果以及不同仪器的多次试验，

结合相关的规程指标以及仪器的出厂参数，分析得

到直接测汞仪的计量性能指标，见表 4。符合表 4
中性能指标要求的直接测汞仪其计量性能正常，量

值溯源准确可靠。
表 4　直接测汞仪计量性能指标

校准项目 计量性能要求

线性误差 ±10%
检出限 ≤ 1.0 ng
重复性 ≤ 3%

4　检出限不确定度评定

检出限是直接测汞仪的关键参数，是仪器分析

的重要指标，因此对检出限的不确定度进行评定。

4.1　数学模型

根据 2.2 测汞仪检出限的数学模型：

Q
b
s3

L
0=

式中：QL——仪器检出限，ng ；

s0——空白溶液 11 次测定结果的标准偏差；

b——斜率，ng–1。

4.2　输入量 s0 引入的标准不确定度

根据 2.1 中线性方程及表 1 数据，11 次空白测

量值的标准偏差：
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其中 s0 为空白溶液测量列单次测量值的标准

偏差，其标准不确定度按下式计算：
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4.3　输入量 b 的标准不确定度

b 值的标准不确定度包括回归曲线斜率的标准

不确定度、标准物质浓度引入的不确定度、进样体积

误差引入的不确定度以及温度变化引入的不确定度。

4.3.1　回归曲线斜率引入的相对标准不确定度 u1

根据表 1 及回归方程计算得：u1=0.007 8
4.3.2　标准物质浓度引入的相对不确定度 uHg

该类不确定度主要是由标准物质引起的不确

定度，其扩展不确定度为 1 μg／mL(k=2)，此值可按

正态分布估计，则：

.u
1000 2

1
0 005Hg #

= =

4.3.3　进样体积误差引入的相对标准不确定度 uV

进样体积误差按经验估计为 1%，且均匀分布，

则：

%
0.0058u

3

1
V = =

4.3.4　温度变化引入的相对标准不确定度 uT

温度变化引起的标准溶液浓度误差按经验估

计为 0.5%，属均匀分布，则：

. %
0.0029u

3

0 5
T = =

因此输入量 b 引入的相对标准不确定度：

( ) .u b u u u u 0 010 2rel Hg V T1
2 2 2 2= + + + =

         u(b) = urel(b)b = 6.650 (ng–1)
4.4　合成标准不确定度及扩展不确定度

各不确定度分量汇总见表 5。
表 5　各不确定度分量

标准不确
定度分量

不确定度
来源

标准不确
定度

灵敏系数

u(sA) 空白溶液标准偏差
的不确定度

6.27 0.004 6 ng

u(b) 测量灵敏度的
不确定度

6.650 ng–1 –1.47×10–4(ng)2

合成标准不确定度：

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

. ng

u Q Q s u s Q b u b

0 029

L
2

0
2

0
2 2= +

= ^ h

扩展不确定度：

取包含因子 k=2，则扩展不确定度：

    U=u(QL)×2=0.029 ng×2=0.06 ng 
5　测汞仪使用过程中应注意的事项

（1）标准物质稀释所用容器，在临用前均需用适

当浓度的硝酸溶液浸泡 8 h 以上；溶液要现用现配。

（2）实验现场应在无汞污染并通风良好的条件

下进行，使用前要检查仪器各接口连接处的气密性。

（3）实验所用的样品舟和活性碳，使用前应高

温空烧，去除残留汞对分析的干扰。

（4）仪器液体的加样量最好不超过 200 μL，所
以要控制好加样量。

（5）因为此类仪器汞含量与吸收峰面积有关，

且在高温下汞的释放快慢会影响峰高和峰型，所以

吸收值以峰面积计算。
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6　结语

以 RA–915F 型直接测汞仪为例，探讨了直接

测汞仪的校准方法，经试验确定了校准项目及计量

性能指标；对检出限不确定度进行了评定。该校准

方法可用于直接测汞仪的现场计量，为实验人员对

该类仪器的使用提供参考。
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