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图 A4.2  农药分析的不确定度来源 
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图 A4.3  农药分析的不确定度 
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混合均匀 

萃    取 

图 A4.4  有机磷农药分析 
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例 A4    面包中有机磷农药的测定 

详细讨论 

A4.1 介绍 

本例说明了用实验室内部确认的数据计算测量不确定度的方法。本测量的目的是测定面包中有机

磷农药残留量。通过测定加标样品确认方案和实验确定了方法性能。假设样品中加标物和原有的分析

物由于测量响应不同而导致的不确定度相对于结果的总不确定度来说是比较小的。 

A4.2 步骤 1：技术规定 

被测量是面包样品中农药残留的质量分数。对于大量的分析方法来说，被测量的技术规定最好

是在分析方法的不同阶段进行详细说明，同时提供被测量的计算公式。 

程序： 

图A4.4给出了测量程序的简要步骤。各步骤如下： 

ⅰ）均匀化：将完整的样品切成小碎片（约 2cm），从中随机选择 15 个小碎片，并把该子样品混

合均匀。当怀疑极度不均匀时，则混合前按比例取样。 

ⅱ）称量分析用的子样品，得到 samplem  

ⅲ）萃取：用有机溶剂定量萃取被分析物，转移进硫酸钠

柱进行脱水，用 Kuderna-Danish 装置浓缩萃取液。 

ⅳ）液-液萃取： 

ⅴ）乙腈/己烷分配液，用己烷冲洗乙腈萃取液，通过硫

酸钠柱干燥已烷层。 

ⅵ）通过用气体把萃取液吹至近干，以达到浓缩洗过的萃

取液。 

ⅶ）在 10mL 刻度管内将浓缩液稀释至标准体积 Vop（约

2mL）。 

ⅷ）测定：注射 5μL 样品萃取液至 GC 中测量，得到峰响

应值 Iop。 

ⅸ）制备浓度约 5μg/mL 的标准溶液（实际质量浓度为 cref）。 

ⅹ）用制备的标准溶液作 GC 校准。注射 5µL 标准溶液到 GC 中，得到参考标准峰响应值 Iref。 

计算： 

最终样品萃取液的质量浓度 cop 为： 

              μg/mL
ref

op

refop
I

I
cc   

总试样中的农药含量水平 Pop（以 mg/kg 计）估值为： 
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              mg/kg
sample

opop

op
mRec

Vc
P






 

 

或将 cop 替换得： 

               mg/kg
sampleref

oprefop

op
mRecI

VcI
P




  

其中： 

Pop:样品中农药的质量分数[mg/kg] 

Iop:样品萃取液的峰响应值 

cref参考标准的质量浓度[μg/mL] 

Vop:萃取液的最终体积[mL] 

Iref:参考标准的峰响应值 

Rec：回收率 

msample:待测子样品的质量[g] 

范围：此方法适用于化学性质相近、含量介于 0.01 至 2 mg/kg 小范围的不同面包类基质中的农残分析。 

A4.3 步骤 2   识别和分析不确定度来源 

对这样一个复杂的分析程序，识别所有的不确定度来源最好方法是绘制一个因果关系图，被测量

计算公式中的参数在图中作为主要分支。分析程序（A4.2）的每一步，将更多影响因素添加到该图上，

直到贡献因素对结果的影响变得足够小而忽略不计。 

样品的非均匀性不是原始被测量公式中的参数，但很显然它在分析程序中对分析结果有很大的

影响。因此在因果图中加上了一个新的分支 Fhom，该因子代表样品的非均匀性（图 A4.5）。 

 

 

最后，样品非均匀性引入的不确定度分量应引入被测量的计算公式。为了明确地表明非均匀性带
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图 A4.5 将样品非均匀性作为一个主要分支加入后的因果图 
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来的影响，被测量计算公式改写成下式： 

  hom

sampleref

oprefop

op F
mRecI

VcI
P 




          

 [mg/kg]
 

其中 homF 是修正因子，在原先计算公式中设为 1。这就明确了修正因子的不确定度必须包括在总

的不确定度的评估中。这个最终的公式也表明了不确定度是怎样应用的。 

注：修正因子：这个方法非常通用，但可能对突出那些隐藏着的假设很有价值。原则上，每次测

量都与这些通常设为 1 的修正因子相关。例如，cop 的不确定度可以被表示为 cop 的标准不确定度，或

是代表修正因子不确定度的标准不确定度。对于后者，该数值等同于以相对标准偏差表示的 cop 的不确

定度。 

A4.4 步骤 3：不确定度分量的量化 

依据第 7.7 节，各类不确定度分量的量化可以利用实验室内部开发和确认研究中的数据。 

·现有分析过程总体随机效应导致的最佳估计值 

·总体偏倚（回收率）的最佳可能估计值及其不确定度 

·总的性能研究中没有完全考虑的其他影响因素导致的不确定度的量化 

为使这些输入数据的关系和覆盖面更加明确，有必要对因果图做些重新调整（图 A4.6）。增加“精

密度”分支以代表中间精密度研究所覆盖的所有影响因子。但这次重新调整并不包括纯度对 cref 的影

响，因为在平行样测试中每次均加入了同样纯度的标准物质（标准样品）。 

注：通常，样品按小批次进行检测，每一批次包括一套标准品，一个控制偏倚的回收率检查样和

检查批内精密度的随机平行样。如果这些检查表明显著偏离在确认过程中所确定的性能，则应采取纠

正措施。这些基本的质量控制满足使用确认数据进行常规检测不确定度评估的主要要求。 

 

在因果图中插入“精密度”额外影响分支，计算 opP 的模型变为： 

Pop 

Fhom 

图 A4.6  使用方法确认研究的数据后重新调整的因果图 
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  Ihom

sampleref

oprefop

op FF
mRecI

VcI
P 




    

mg/kg
                              公式 A4.1 

其中 FI 是中间精密度条件下变量影响因子。为了计算方便,像考虑均匀性一样，精密度也用一个乘

法因子 FI表示。 

现在讨论不同的影响因素的不确定度评估。 

1. 精密度研究 

对不同面包样品中的典型有机磷农药进行一系列平行测试（同一均匀样品、完整的萃取/测定程序

重复两次），以获得该分析程序总的随机变异（精密度）。测定结果见表 A4.2。 

标准化差值数据（差值除以平均值）给出了总的随机变异（中间精密度）的数值。为了得到单次

测量的相对标准不确定度的估计值，求该标准化差值的标准偏差并除以 2 ，这样就可以把成对差值的

标准偏差修正为单次测定值的标准不确定度，得到总的测试程序随机变异的标准不确定度： 

27.02/382.0  ，它包括回收率的随机变异，但不包括样品均匀性影响。 

注：乍看起来平行测试提供的自由度可能不够，但本文的目的并不是为了得到某种面包中某种特

定农药分析过程的精密度的准确数据。而是对一系列不同物质（本例中是不同类型的面包）和不同分

析物水平进行测试研究，筛选出有代表性的典型有机磷农药。通过对许多物质开展平行测试，该方法

中每一种物质平行测试的自由度约为 1，总自由度为 15。 

表 A4.2：农药分析平行测试的结果
注 1 

农药残留 D1    

(mg/kg)  

D2   

(mg/kg)   
平均值  

 (mg/kg)   

D1与D2的差值 

D1-D2 

差值/平均值 

马拉硫磷 1.30 1.30 1.30 0.00 0.000 

马拉硫磷 1.30 0.90 1.10 0.40 0.364 

马拉硫磷 0.57 0.53 0.55 0.04 0.073 

马拉硫磷 0.16 0.26 0.21 -0.10 -0.476 

马拉硫磷 0.65 0.58 0.62 0.07 0.114 

甲基嘧啶磷 0.04 0.04 0.04 0.00 0.000 

甲基毒死蜱 0.08 0.09 0.085 -0.01 -0.118 

甲基嘧啶磷 0.02 0.02 0.02 0.00 0.000 

甲基毒死蜱 0.01 0.02 0.015 -0.01 -0.667 

甲基嘧啶磷 0.02 0.01 0.015 0.01 0.667 

甲基毒死蜱 0.03 0.02 0.025 0.01 0.400 

甲基毒死蜱 0.04 0.06 0.05 -0.02 -0.400 

甲基嘧啶磷 0.07 0.08 0.75 -0.01 -0.133 

甲基毒死蜱 0.01 0.01 0.10 0.00 0.000 

甲基嘧啶磷 0.06 0.03 0.045 0.03 0.667 

注 1：平行样均分别测定。 

 

2. 偏倚研究 

在实验室内部确认研究中是通过使用加标样品（将均匀的样品分份，其中 1 份加标）来获得分析

程序的偏倚。表 A4.3 收集了对各种类型加标样品长期研究的结果。 
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和本研究相关的数据行（灰色标记行）是“面包”行，数据显示了 42 个样品的平均回收率为 90%，

标准偏倚为（s）为 28%。标准不确定度采用平均值的标准偏差计算得到： 

 

用 t 检验来确定平均回收率是否与 1.0 有显著性差异。检验统计量 t 用下式来计算： 

      31.2
0432.0

)9.01(

)(

1








Recu

Rec
t   

该值与 95%置信度，n-1 自由度下的双侧临界值 critt 比较（其中 n 是用来评估Rec 的测试结果的数

目），假如 t 大于或等于 critt 值，则Rec 与 1 有显著性差异。 

       021.231.2 crit,41  tt  

本例中，使用了修正因子（1/Rec ），因此Rec 被明确地包含在结果的计算中。 

表 A4.3：农药残留的回收率研究 

基质 残留类型 浓度(mg/kg)   N
1) 

平均值 2)（%） s
2)（%） 

废油 PCB 10.0 8 84 9 

黄油 OC 0.65 33 109 12 

复合动物饲料 I OC 0.325 100 90 9 

动物和蔬菜油脂 I OC 0.33 34 102 24 

1987 芸苔 OC 0.32 32 104 18 

面包 OP 0.13 42 90 28 

甜面包干 OP 0.13 30 84 27 

肉和骨粉饲料 OC 0.325 8 95 12 

玉米麸质 OC 0.325 9 92 9 

油菜饲料 I OC 0.325 11 89 13 

小麦饲料 I OC 0.325 25 88 9 

大豆饲料 I OC 0.325 13 85 19 

大麦饲料 I OC 0.325 9 84 22 

（1）测试次数。 

（2）平均值和样品标准偏差 s以回收率百分比给出。 

 

3. 其它不确定度来源 

图 A4.7 的因果图表明哪些其它不确定度来源是： 

（1）被精密度数据合理地覆盖； 

（2）被回收率数据覆盖；或 

（3）必须进一步研究，并最终在不确定度计算中加以考虑。 

 

0432.042/28.0)( Recu
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(1) 其贡献量（公式 A4.1 中的 FI）包含在分析程序中间精密度研究计算的相对标准偏差中。 

(2) 在分析程序的偏倚研究中加以了考虑。 

(3) 将在其它来源的不确定度评价中加以考虑。 

所有的天平和重要的体积测量装置处于常规控制下。精密度和回收率研究已经考虑了不同体积测

量装置校准的影响，因为在研究中使用了不同的容量瓶和移液管。超过半年的持续广泛的随机变异研

究也考虑了环境温度对结果的影响。因此只剩下参考物质的纯度、GC 响应中可能的非线性（在图中用

校准项 Iref和 Iop 表示）和样品的均匀性这些额外分量需要研究。 

制造商给出了标准物质（标准样品）的纯度为 99.53%±0.06%。纯度是潜在的不确定度来源，其标

准不确定度为 00035.03/0006.0  （矩形分布）。但是这个分量很小（例如：与精密度估计值相比），

所以很明显可以忽略这个分量。 

在确认研究中已建立了给定的浓度范围内相关有机磷农药的响应线性关系。此外，表 A4.2 和表

A4.3 中展示的不同分析水平的研究也表明非线性对所观测的精密度有贡献，因此不需要额外考虑非线

性影响。实验室内部确认方法研究已经证明了这一点。 

面包子样品的均匀性是其他的不确定度来源最后一个要加以研究的。尽管已经进行了大规模的文

献检索，但还是没有找到有关面包产品中痕量有机成分分布的文献数据（乍看这很令人惊讶，但大多

数食品检测人员总是尽量使样品均匀，而不愿意单独对非均匀性做出评估），而直接测定均匀性也是不

实际的。因此，不均匀性不确定度分量的评估必须基于所使用的抽样方法。 

为了有助于估算，考虑了一系列可能的农药残留分布情形，并使用简单的二项式统计分布来计算

被分析样品中农药总量的标准不确定度（见 A4.6 节）。农药残留分布情形和最终样品中农药含量的相

对标准不确定度计算结果如下： 

·分布（a） 农药残留仅分布在样品顶表面：0.58 

Fhom(3) 

图 A4.7  不确定度其它来源的评估 
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·分布（b） 农药残留仅均匀地分布在样品表面：0.20 

·分布（c） 农药残留均匀地分布在整个样品中，但是因为蒸发和分解的原因，越靠近表面农药残

留的浓度越低：0.05-0.10（取决于“表面层”的厚度）。 

分布(a)特别适于比例取样或者是完全均匀的情况（见 4.2 小节，“程序”ⅰ段落）,只有在装饰性添

加物（全谷物）加到一个表面上时才会是这种分布。分布(b)被认为可能是最差的情况，分布(c)被认为

最有可能的情况，但是不易与(b)区别。基于以上分析，选择 0.20 这个数值。 

注：非均匀性模型详细描述见本例的最后一节。 

A4.5 步骤 4：；计算合成标准不确定度 

在分析程序的实验室内部确认研究中，对中间精密度、偏倚和所有其它可能的不确定度来源进行

了彻底研究。相关数值和不确定度列在表 A4.4 中。 

表 A4.4：农药分析的不确定度 

描述 
数值

x 
标准不确定度 u(x) 相对标准不确定度 u(x)/x 备注 

精密度（1） 1.0 0.27 0.27 不同类型样品的平行测试 

偏倚(回收率)（2） 0.9 0.043 0.048 加标样品 

其它来源(3)(均匀性) 1.0 0.2 0.2 基于假设模型的评估 

Pop ---- ---- 0.34 相对标准不确定度 

 

因为数学模型（方程 A4.1）中都是相乘关系，因此这些相对数值可以被合成为： 

opopc

222

op

opc
34.0)(34.02.0048.027.0

)(
PPu

P

Pu
  

本例的电子表格采用了表 A4.5 的形式。注意电子表格计算的是标称修正结果 1.1111 的绝对值的不

确定度(0.373)，由此得到相对标准不确定度 0.373/1.111=0.34。 

三个不同的不确定度分量的相对大小可用直方图来比较，图 A4.8 所示的值 ),( ixyu 取自表 A4.5。 

精密度是测量不确定度的最大分量。由于这个分量是从方法总的变异性演化而来，应进一步开展

实验查明可以进行哪些改进。例如，在取样前均匀一整条面包可以显著地降低不确定度。 

扩展不确定度 U(Pop)由合成标准不确定度乘以包含因子 2计算得到: 

opopop 68.0234.0)( PPPU 
 

表 A4.5：农药分析的不确定度 

 A B C D E 

1   精密度 偏倚 均匀性 

2  数值 1.0 0.9 1.0 

3  不确定度 0.27 0.043 0.2 

4      

5 精密度 1.0 1.27 1.0 1.0 

6 偏倚 0.9 0.9 0.943 0.9 

7 均匀性 1.0 1.0 1.0 1.2 

8      
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9 Pop 1.1111 1.4111 1.0604 1.333 

10 u(y,xi)  0.30 -0.0507 0.222 

11 u(y)
2
,u(y,xi)

2
 0.1420 0.09 0.00257 0.04938 

12      

13 u(Pop) 0.377 （0.377/1.111=0.34，相对标准不确定度） 

 

各个参数的值输入到第二行 C2到 E2。它们的标

准不确定度在其下行（C3:E3）。表中把 C2-E2的数据

复制到第二列 B5-B7。使用这些值计算出的值在 B9

（=B5×B7/B6，基于公式 A4.1）。C5 是 C2 精密度值

加上 C3其不确定度后的结果。使用 C5：C7的数据计

算得到的结果在 C9。在 D 和 E 列遵循相同的程序。

第 10行（C10：E10）的数据是第 9行（C9:E9）的数

据减去 B9 得到的带符号的差值。第 11 行数据

（C11:E11）是第 10 行（C10:E10）的数据平方，把

（C11:E11）相加得到 B11。B11平方根得到 B13，这

是合成不确定度。 

A4.6  特殊部分：非均匀性模型 

假设样品中所有有关的被分析物质，无论其状态如何，均可以萃取出来进行分析，非均匀性最糟

糕的情况是所有待测的物质全部集中在样品的某个或几个部位。常见的与样品非均匀性密切相关的例

子是在整个样品的不同部分有两个不同含量的待测物质，在这里分别叫做 L1和 L2。在随机二次抽样前

提下，这类非均匀性的影响可使用二项式统计法评估。所需的数值有：在切开样品后随机选取的 n 个

等份样品中待测物质含量的平均值 μ 和标准偏差 σ。 

这些数值可由下式计算得到： 

  22112211 )()( nlllnplplpn          [1] 

  
2

2111

2 )()1( llpnp 
                      [2] 

其中 l1和 l2分别是从总量为 X、L1和 L2代表的样品区域所抽取的等份样品中的待测物含量；p1 和

p2 分别代表从这些区域中所抽取的概率,与总数量相比，所抽取的样品数 n 应该小。 

假设一个典型的面包样品，大小约为 12×12×24cm，每一小等份样品的尺寸为 2×2×2cm（总共有

432 个等份样品），从中随机选择 15 份样品，混匀，前述不确定数值计算如下。 

分布（a） 

待测物质只分布于样品某个单独的较大表面（顶表面）。因此 L2是 0，l2也是 0；L1是 1，每一份含

有顶表面的样品待测物质含量为 l1，根据给出的尺寸，显然等份样品的六分之一（2/12）满足该标准，

因此 p1 是 1/6 或 0.167, l1是 X/72（也就是有 72 份“顶表面”等份样品），可以给出： 

均匀性 

偏倚 

精密度 

P(op) 

0 0.1 0.2 0.3 0.4 

|u(y,xi)| (mg/kg) 

u(y,xi)=(y/xi)·u(xi)的数值取自表 A4.5 

图 A4.8  农药分析的不确定度 
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58.0

μ
44.108.208.2)17.01(167.015

5.2167.015μ

1

2

1

2

1

2

1

2

11






 RSDllll

ll

 

注：为了计算在整个样品中的含量 X，µ乘以 432/15，得到 X 的平均值的估计值： 

X
X

lX 
72

725.2
15

432
1

 

这个结果是典型的随机取样；平均值的期望值正好等于总体的平均值。对于随机取样，除了已在

这里表示为 σ 或 RSD 的重复性变化外，对总的不确定度没有其他贡献。 

分布（b） 

待测物质均匀地分布在所有表面上。遵循以上相似的讨论，并假设所有的表面等份样品包含相同

的物质含量 l1, l2也是 0，根据所给的尺寸 p1计算如下： 

63.0
)241212(

)2088()241212(
1 




p

 

也就是 p1是“外层”2cm 样品的概率分数。使用相同的假设，则
2721

Xl   

注：与分布（a）相比数值有变化。 

2.0
μ

87.15.3

5.3)63.01(63.015

5.963.015μ

12

22

1

2

11















RSD

ll

ll
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分布（c） 

由于蒸发或其它损失，物质含量在接近表面时减少至 0。这个例子可以简单地考虑为分布(b)的反

面， 
160

,37.0 11
Xlp  ，计算如下： 

33.0
μ

87.15.3

5.3)37.01(37.015

6.537.015μ

1

2

1

2

1

2

1

2

11






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





RSD

ll

ll

ll

 

可是假如损失延伸的深度小于移取样品的尺寸，如预期的情况，每小块都含有一定待测物质，l1

和 l2都不为零。例如，所有外部等份样品均含有样品的 50%的“中心”部分和 50%的“外部”部分。 

296
2 121

Xlll   

2

2

2

21

2

222221

5.3)()37.01(37.015

6.201537.01515)(37.015μ

lll

llllll


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给出 RSD 是：1.87/20.6=0.09 

该模型对应待测物质损失厚度为 1cm 的情况，典型的面包样品其面包皮厚度小于或等于 1cm，把

这作为待测物质损失的深度，（面包皮的形成抑制了该深度下待测物质的损失），因此断定，分布(c)的

实际变化，所得的值 σ/μ 不会超过 0.09。 

注：在本例中，与被抽取作均匀性的等份样品相比，非均匀性部分相对较少，这将会使不确定度

的贡献降低。据此，当较大量的内含物（例如含在面包块中的谷物颗粒）中含有不成比例的待测物质

的量时，就无需另外建立模型。只要所抽取的含有待测物的均匀性样品概率足够大，则其不确定度的

贡献均不会超出上述分布的计算范围。 
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示例 A5：原子吸收光谱法测定陶瓷中镉溶出量 

概要 

目的 

用原子吸收光谱法测定陶瓷器皿中镉溶出量。为执行理事会指令 84/500/EEC，所使用的方法是标

准方法 BS6748。 

测量程序 

流程图（图 A5.1）列出了测定陶瓷器皿中镉溶出量的

各个步骤。 

被测量 

根据BS6748的规定，被测量为单位面积的镉溶出量，

对于特定测试样从下式可以计算： 

temptimeacid

V

L0 fffd
a

Vc
r 


    mg/dm

2 

表 A5.1 描述了式中各个变量。 

不确定度来源的识别 

相关的不确定度来源如图 A5.2 的因果图所示。             

图 A5.1 可浸取金属测量程序 

不确定度来源的量化 

    各不确定度分量的大小列于表 A5.1 中，图 A5.3 进行了直方图比较。                          

表 A5.1: 镉溶出量测定中的不确定度 

 描述 值 x 
标准不确定度

u(x) 

相对标准不确定

度 u(x)/x 

c0 浸取液中镉含量 0.26 mg/L
 

0.018 mg/L 0.069 

d 稀释系数（如使用） 1.0
注 1

 0
注 1

 0
注 1

 

VL 浸取液体积 0.332 L 0.0018 L 0.0054 

aV 液体表面积 5.73 dm
2
 0.19dm

2 
0.033 

facid 酸浓度的影响 1.0 0.0008 0.0008 

ftime 浸泡时间的影响 1.0 0.001 0.001 

ftemp 温度的影响 1.0 0.06 0.06 

r 每单位面积镉溶出量 0.015mg/dm
2
 0.0014mg/dm

2 
0.092 

注 1：本例中没有稀释,因此 d 正好为 1.0。 

准   备 

表面处理 

对样品用 4%v/v 

醋酸充液 

浸  泡 

均匀搅拌 

浸泡液 

AAS 测定 AAS 校准 

结  果 

制备校准 

标准 



CNAS-GL006:2019               第 76 页 共 138 页 

2019 年 3 月 15 日发布   2019 年 3 月 15 日实施 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

校准曲线 

f 酸 

f 时间 

f 温度 

充液 

温度 

校准 

读数 

结果 r 

1 长度 

2 长度 

面积 

图 A5.2  测定浸出镉的不确定度来源 

c0 VL 

aV d 

ftemp 

ftime 

facid 

aV 

VL 

cO 

r 

0.5 1 0 1.5 2 

u(y,xi)=(y/xi).u(xi)的数值取自表 A5.4 

图 A5.3  测定浸出镉的不确定度 

 

|u(y,xi)|(mg/dm2)1000 
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示例 A5：原子吸收光谱法测定陶瓷中镉溶出量 

详细讨论 

A5.1 介绍 

这是评估一个程序规定（经验）方法的不确定度的示例。在遵守理事会指令 84/500/EEC 前提下，

本实验按方法 BS 6784S 测定“类别 1”陶瓷样品金属溶出量。该检测利用 4%（v/v）醋酸水溶液作介

质，使用原子吸收光谱仪（AAS）测定陶瓷表面溶出的铅或镉的量。此分析方法获得的结果仅与用相

同方法得到的其它结果相比较。 

A5.2 步骤 1：技术规定 

英国标准 BS 6748：1986“陶瓷、玻璃、玻璃-陶瓷和搪

瓷器皿中溶出的金属限量”给出了完整的测定程序，由此形

成了被测量的技术规定。在此仅对相关规定进行大概描述。 

A5.2.1 仪器和试剂的技术要求 

影响不确定度的试剂规格： 

· 新配制的 4%（v/v）冰醋酸水溶液，用水将 40mL

冰醋酸稀释至 1 升来制备。 

·用 4%（v/v）醋酸配制浓度为(1000±1)mg/L 的铅

标准溶液。 图 A5.4 浸取金属程序                 

·用 4%（v/v）醋酸配制浓度为(500±1)mg/L 的镉标

准溶液。 

实验用玻璃仪器要求至少是 B 级，测定过程中在 4%醋酸溶液中浸泡不可检测到铅或镉。要求原

子吸收光谱仪的检出限为：铅 0.2 mg/L, 镉 0.02 mg/L。 

A5.2.2 程序 

图 A5.4 概括说明了整个测定程序。影响不确定度评估的技术规定有： 

ⅰ）将样品放在（22±2）℃下进行预处理，适当情况下（例如本例中“类别 1”的产品），测量样

品的表面积。本例中，测得表面积是 5.73dm²(表 A5.1 和 A5.3 列出了本例的实验数据)。 

ⅱ）将（22±2）℃的 4% v/v 醋酸溶液注入经预处理后的样品中，直到离溢出点不超过 1mm 的距

离，从上口边缘计起，对于扁平边缘或倾斜边缘的样品，则注到离样品最外边缘不超过 6mm。 

ⅲ）记录 4% v/v 醋酸溶液的用量，精确至±2%（本例使用了 332mL 醋酸）。 

ⅳ）样品在（22±2）℃的条件下放置 24 小时（测镉时要避光放置），并采取适当的措施防止挥发

损失。 

ⅴ）放置后，搅拌溶液使其充分混匀，取一部分测试样，必要时进行稀释（稀释系数为 d），选用

适当的波长在 AA 仪器上进行分析，本例中采用最小二乘法校准曲线计算。 

ⅵ）计算结果（见下面）并报告总浸取液中铅和/或镉的量，对于类别 1 的产品，用每平方分米表

准   备 

表面处理 

对样品用 4%v/v 

醋酸充液 

浸  泡 

均匀搅拌 

浸泡液 

AAS 测定 AAS 校准 

结  果 

制备校准 

标准溶液 
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面积含多少毫克铅或镉的方式表示，对于类别 2 和 3 的产品，用每升体积含多少毫克铅或镉表示。 

 A5.3 步骤 2：识别和分析不确定度来源 

步骤 1 描述了整个“经验方法（empirical method）”。如果这个方法在定义范围内使用，方法的偏

倚被定义为零。因此偏倚的评估与实验室的操作有关，而与方法固有的偏倚无关。由于该标准方法没

有可以使用的有证标准物质（标准样品），偏倚的总体控制与影响结果的方法参数的控制有关。这些影

响参数有时间、温度、质量和体积等。 

稀释后醋酸溶液中铅或镉的浓度 c0用原子吸收光谱法测定， 

计算公式如下： 

1

00
0

)-(

B

BA
c     mg/L 

其中： 

c0 ：在浸取液中铅或镉的浓度[mg/L] 

A0 ：浸取液中金属的吸光度 

B0 ：校准曲线的截距 

B1 ：校准曲线的斜率 

对于类别 1 所列容器，经验方法（empirical method）要求结果用每单位面积溶出的铅或镉的质量 r

来表示，r 的计算式如下： 

d
Ba

BAV
d

a

Vc
r 









1V

00L

V

L0 )-(
  mg/dm

2
   

其附加参数是： 

r：每单位面积溶出的铅或镉的质量[mg/dm
2
] 

VL：浸取液的体积[L] 

av：液体半月体的表面积[dm
2
]  

d： 样品的稀释系数 

上述被测量公式的前面部分被用于绘制初步因果图（图 A5.5）。 

 

 

 

 

 

 

 

图 A5.5  初步因果关系图 

校 准 曲

充

温

校

读

结果 r 

1 长

2 长

面积 

c0 

aV d 

VL 
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对于本经验方法（empirical method），目前还没用于评估实验室操作的有证标准物质（标准样品）。

因此所有可能的影响量都要考虑，如温度、浸泡时间和酸度。为了考虑附加的影响量，需加入各自的

修正因子，公式因此扩大为： 

temptimeacid

V

L0 fffd
a

Vc
r 


   

这些修正因子也包含在已修正的因果图中（图 A5.6），在图中显示为 c0的影响因素。 

注：该标准所允许的温度浮动范围会引入不确定度，这是由于被测量技术规定不完善而产生。在

遵从经验方法（empirical method）要求和实际可行性前提下，对报告的结果范围进行温度影响的评估。

尤其要注意在规定幅度内不同操作温度引起的结果变化。需要注意，这些结果变化是按照技术规定所

获得的结果，所以并非偏倚。 

 

图 A5.6  添加了隐含假设（修正因子）的因果关系图 

 5.4 步骤 3：量化不确定度来源 

这个步骤的目的是对先前识别的每一个不确定度的来源进行量化。可以用实验数据或基于良好的

假定来进行量化。 

稀释系数 d 

    对于本例，无需稀释浸取液，因此无需计算相应的不确定度分量。 

体积 VL 

充液：经验方法（empirical method）要求容器被溶液注至“距离边缘 1mm 以内”，对于倾斜边缘

的浅盘，距离边缘 6mm 以内。对于典型的近似圆柱型的饮用和厨房用具，1mm 将代表器皿高度的 1%。

因此容器被充液的部分为 99.5±0.5%(即 VL大约是容器体积的 0.995±0.005)。 

温度：醋酸的温度必须保持在 22±2℃。显然液体与容器相比具有更大的体积膨胀，这个温度范围

导致体积测量的不确定度。假定温度分布为矩形分布，则 332mL 体积的标准不确定度是： 

校准曲线 

facid 

ftime 

ftemp 

充液 

温度 

校准 

读数 

结果 r 

1 长度 

2 长度 

面积 

c0 

aV d 

VL 
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mL08.0
3

2332101.2 4-


  

读数：液体用量体积 VL的记录要求精度控制在 2%范围内，实际上使用量筒时允许约 1%的不准确

性(即 0.01VL)。用三角形分布来估算标准不确定度。 

校准：体积校准是根据制造商的技术规程进行的，500mL 量筒容量允差为±2.5mL，按三角形分布

计算标准不确定度。 

    本例中体积为 332mL，其四个不确定度分量按下式合成得到体积不确定度： 

mL83.1)
6

5.2
()

6

33201.0
(08.0)

6

332005.0
()( 2222

L 





Vu  

镉浓度 c0 

使用手工绘制的校准曲线计算镉溶出量，为此需用（500±0.5）mg/L 

镉标准溶液配制五个校准溶液其浓度分别为 0.1 mg/L、0.3 mg/L、 

0.5 mg/L、0.7 mg/L 和 0.9mg/L。                                      表 A5.2：校准结果 

使用线性最小二乘法拟合曲线程序的前提是假定横坐标值的 

不确定度远小于纵坐标值的不确定度。因此通常的 c0 不确定 

度计算程序仅仅反映由于吸光度随机变异产生的不确定度， 

而不是标准溶液的不确定度，也不是从同一储备溶液中逐级 

稀释产生的必然的相关性。如有需要附录 E.3 提供了标准值 

不确定度的计算指南，然而在本例中，校准标准溶液的不确 

定度足够小以至可以忽略。 

   测量五个校准标准溶液，每个点各三次，结果见表 A5.2。 

 

校准曲线为：   Ai=ci·B1+B0+ei 

   其中： 

Ai :  第 i 次吸光度测量值 

      ci：对应于第 i 次吸光度测量的校准标准溶液的浓度 

      B1 ：斜率 

      B0 ：截距 

      ei:   残差 

线性最小二乘法拟合结果：                                       

    线性最小二乘法拟合曲线的相关系数 r 为 0.997,拟合曲线见图 A5.7。残余标准偏差 S 是 0.005486。

尽管该校准曲线有轻微的弧度，但线性模型和残余校准偏差足以满足测量要求。 

 

 

浓度     

(mg/L) 

吸光度（重复测试） 

1 2 3 

0.1 0.028 0.029 0.029 

0.3 0.084 0.083 0.081 

0.5 0.135 0.131 0.133 

0.7 0.180 0.181 0.183 

0.9 0.215 0.230 0.216 

 值 标准偏差 

B1 0.2410 0.0050 

B0 0.0087 0.0029 
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    测量浸出溶液两次得到浓度 c0为 0.26 mg/L，附录 E4 详细说明了与线性最小二乘法拟合曲线程序

有关的不确定度 u(c0)计算。因此这里只是简述不相同的计算步骤。 

xxS

cc

npB

S
cu

2

0

1

0

)(11
)(

-
  

    
2.1

)5.026.0(

15

1

2

1

241.0

005486.0 2
     mg/L018.0)(⇒ 0 cu  

    残差标准偏差 S 为： 

005486.0
2

1

)]([ 2

10













n

n

j

cBBA

S

jj

 (单位为 mg/L)  

以及 2.1)( 2

1




n

j

jxx ccS  (单位为 (mg/L)
2
) 

其中： 

B1: 斜率 

    p: 测试 c0 的次数 

    n: 测试校准溶液的次数 

    c0: 浸出液中镉的浓度 

    c : 不同校准标准溶液的平均值（n 次测试） 

    i: 表示校准溶液编号的下标 

    j: 表示获得校准曲线的测量次数的下标 

面积 aV 

长度测量：按照 84/500/EEC 指令要求， 1 类别产品的表面积可视作按照上述指令填充液体后上部

形成的半月状区域的面积。测量样品容器的直径 d=2.7dm, 其总表面积可计算得到：

0
.2

5
 

0
.2

0
 

0
.1

5
 

0
.0

5
 

0
.0

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

吸
光
率

 
A

 

镉的浓度 c [mg/L]  

虚线表示该线性 95%的置信区间 

图 A5.7 两次测量的线性最小二乘法拟合和不确定度区间 
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aV=πr
2
/4=3.142×(2.77/2)

2
=5.73dm

2
 。因为样品近似于圆筒但不完全规则，在 95%置信水平下测量偏差

估计在 2mm 范围内。用其 95％的数值除以 1.96 后，得到尺寸测量不确定度为 1mm（0.01dm））。面积

计算涉及直径 d 的平方，使用 8.2.6 部分所述简单的规则无法获得合成不确定度，而应采用 8.2.2 章节

中阐述的方法或数值方法，可以计算总面积中由于 d 的不确定度引起的标准不确定度。由 Kragten 方法

（见附录 E.2）得到 aV中源于直径 d 的不确定度的标准不确定度为 0.042dm
2。 

面积估算中形状的影响：由于样品没有完全规整的几何形状，面积计算也会产生不确定度，本例

中，在 95%置信水平下，形状对面积计算不确定度的影响的额外贡献量估计有 5%，也就是说，它引入

的面积标准不确定度是 5.73×0.05/1.96=0.146 dm
2。 

以上两个不确定度合成得到 

22 461.0420.0)( vau
2dm19.0  

温度影响 ftemp 

    目前已进行了温度对陶瓷器皿溶出金属影响的一些研究(1-5)。一般来说，温度影响是相当大的并且

随着温度变化，溶出金属呈指数级上升趋势，直至达到极限值。只有一个研究 1 给出 20-25℃范围温度

影响的指征。从图形资料上看，在 25℃附近金属溶出量随温度的变化近于线性，其斜率约为 5%/℃。

经验方法（empirical method）允许±2℃的偏差范围导致温度系数 ftemp 为 1±0.1。按矩形分布将其转换为

标准不确定度： 

06.0
3

1.0
)( temp fu  

时间影响 ftime 

对于相对较慢的过程，如浸泡过程，溶出量大约与时间的微小变化成正比。Krinitz 和 Franco 发现

在浸泡过程的最后 6 个小时中，浓度的平均变化大约是 86mg/L 变化 1.8mg/L，即 0.3%/小时，因此对

于（24±0.5）小时的浸泡时间,c0 需要用系数 ftime 进行修正：1±(0.5×0.003)=1±0.0015。 

这是矩形分布，引入的标准不确定度为： 

           001.0
3

0015.0
)( timefu  

酸浓度 facid 

根据酸浓度对铅溶出影响的研究结果显示，当酸浓度从 4%改变为 5%（v/v）时，某一特定批次陶

瓷的铅溶出量从 92.9 变为 mg/L9.101 ，即 acidf 的变化为 097.0
9.92

9.929.101


 或约为 0.1。其它研究使用热

浸泡方法，结果显示类似的变化（浓度从 2%变为 6%（v/v）时，铅含量有 50%的变化）3。假定这个影

响与酸浓度近似于成线性关系，那么酸浓度的每变化 1％（v/v），facid 估计变化值是 0.1。在另一个实验

中，使用标准NaOH 滴定液  vvuvv /008.0)/%(996.3 ， 由滴定法得到该酸浓度和它的标准不确定度。

采用 0.008%（v/v）作为该酸浓度的不确定度,则 facid 的不确定度为 0.008×0.1=0.0008。因为该酸浓度的

不确定度已用标准不确定度表示，该值可被直接作为与 facid 有关的不确定度。 
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注：原则上，该不确定度值要为所做的下列假设进行修正，即上述单个研究是充分代表所有陶瓷制品的。但是目前

的数据确实已对不确定度进行了合理评估。 

A5.5 步骤 4： 计算合成标准不确定度 

    假定没有稀释，则单位面积镉溶出量为： 

    
temptimeacid

0 fffd
a

Vc
r

v

L 


   
mg/dm

2 

中间值和标准不确定度列于表 A5.3，将这些数据代入： 

2mg/dm150.00.10.10.1
5.73

332.026.0



r  

   为了计算相乘表示式（见上）的合成标准不确定度，将标准不确定度的每个分量代入下式：： 

222222

0

0
)()()()()()()(































































temp

temp

time

time

facid

acid

v

v

L

Lc

f

fu

f

fu

f

fu

a

au

V

Vu

c

cu

r

ru  

    709.006.0001.00008.0330.00054.0069.0 222222   

        2mg/dm1500.0709.0)(  rruc  

    表A5.4 展示了计算合成标准不确定度的更简单的电子表格方法，附录E 给出了该方法的详细说明。 

    图 A5.8 展示了不同参数和影响量对测量不确定度的贡献，将每个分量的大小（表 5.4 中的 C13 至

H13）与合成不确定度（B16）进行比较。 

    设定包含因子为 2，计算得到扩展不确定度 Ur： 

      Ur= 0.0015×2 =0.003 mg/dm
2 

    由上所述，按照 BS6748：1986 标准测量的镉溶出量为： 

     （0.015 ±0.003）mg /dm
2 

   上述不确定度计算使用的包含因子为 2。 

表 A5.3：镉溶出量分析的中间值和不确定度 

 描述 数值 
标准不确定度

u(x) 

相对标准不确

定度 u(x)/x 

co 浸取液中镉的含量 0.26 mg/L 0.018 mg/L 0.069 

VL 浸取液的体积 0.332 L 0.0018 L 0.0054 

aV 液体的表面积 5.73dm2 0.19dm2 0.033 

facid 酸浓度的影响 1.0 0.0008 0.0008 

ftime 浸泡时间的影响 1.0 0.001 0.001 

ftemp 温度的影响 1.0 0.06 0.06 
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 图 A5.8  溶出镉测定的不确定度 

表 A5.4：镉溶出量分析的不确定度电子表格计算 

 A B C D E F G H 

1   c0
 

VL
 aV

 
facid ftime ftemp 

2  数值 0.26 0.332 10.01 1 1 1 

3  不确定度 0.018 0.0018 0.27 0.0008 0.001 0.06 

4         

5 c0
 

0.26 0.278 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 

6 VL
 

0.332 0.332 0.3338 0.332 0.332 0.332 0.332 

7 aV
 

5.73 5.73 5.73 5.92 5.73 5.73 5.73 

8 facid 1 1 1 1 1.0008 1 1 

9 ftime 1 1 1 1 1 1.001 1 

10 ftemp 1 1 1 1 1 1 1.06 

11         

12 r  0.015065 0.016108 0.015146 0.014581 0.015077 0.015080 0.015968 

13 u(y,xi)

 

 0.001043 0.000082 -0.000483 0.000012 0.000015 0.000904 

14 

u(y)
2
, 

u(y,xi)
2

 
2.15E-06 1.09E-06 6.67E-09 2.34E-07 1.45E-10 2.27E-10 8.17E-07 

15         

16 uc(r)

 

0.001465       

在第二行从 C2 到 H2 输入参数值，它们的标准不确定度在下一行（C3：H3），电子表格将 C2：

H2 值复制到第二列 B5：B10 处，用这些数值计算得到的结果（r）值在 B12 中。C5 显示了 c0的值，

等于 C2 加上其在 C3 的不确定度，使用 C5：C10 值计算的结果在 C12 中给出，D 列和 H 列按照类似

ftemp 

ftime 

facid 

aV 

VL 

C0 

r 

0.5 1 0 1.5 2 

u(y,x1)=(y/xi).u(xi)的数值取自表 A5.4 

|u(y,xi)|(mg /dm2)1000 
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的步骤，13 行（C13：H13）显示了 C12：H12 行减去 B12 值的带符号的差值结果，14 行（C14：H14）

是 13 行（C13：H13）的值的平方，其和的结果在 B14 中给出，B16 是合成标准不确定度，它是 B14

的平方根。 

A5.6 范例 5 的参考资料  

1.B.Krinitz, V.Franco,J.AOAC 56 869-875(1973) 

2.B.Krinitz,J.AOAC 61,1124-1129(1978) 

3.J.H.Gould, S. W.Butler, K.W.Boyer, E.A.Stelle,J.AOAC 66,610-619(1983) 

4.T.D.Seht,S.Sircar,M.Z.Hasan,Bull.Environ.Cintam.Toxicol. 10,51-56(1973) 

5.J.H.Gould,S.W.Butler,E.A.Steele,J.AOAC 66,1112-1116(1983) 

 



CNAS-GL006:2019               第 86 页 共 138 页 

2019 年 3 月 15 日发布   2019 年 3 月 15 日实施 

例 A6：动物饲料中粗纤维的测定 

概要 

目的 

用法定的标准方法测定粗纤维。 

测定程序 

该测定程序是一个标准的程序，其中包括的一般步骤如图 A6.1 所列。采用相同的步骤检测空白

样获得空白值。 

被测量 

纤维含量以样品质量百分比表示： 

a

cb
C

100)-(
fibre


  

a ：样品质量（g）（约 1g） 

b：测试过程中灰化后的质量损失（g） 

c：空白测试中灰化后的质量损失（g） 

不确定度来源的识别 

图 A6.9 给出了完整的因果图。           图 A6.1  纤维测定 

不确定度分量的量化 

实验表明该方法在实验室内部实施的方式足可以采用协同研究复现性数据。通常没有其它显著分

量，在低含量时需要增加一个针对特定干燥程序的不确定度分量。典型结果的不确定度评估值如表 A6.1

内所列（以标准不确定度表示）。 

表 A6.1：合成标准不确定度 

纤维含量（%m/m） 
标准不确定度 

uc（Cfibre）（%m/m） 

相对标准不确定度 

uc（Cfibre）/Cfibre 

2.5 31.0115.029.0 22   0.12 

5 0.4 0.08 

10 0.6 0.06 

 

研碎和称量样品 

加酸消化 

加碱消化 

干燥并称量残留 

灰化并称量残留 结果 
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例 A6：动物饲料中粗纤维的测试 

详细讨论 

A6.1 介绍 

在方法范围中粗纤维被定义为不溶于酸性和碱性介质的无脂有机物质。该程序是标准化的，其结

果可直接使用。改变程序就改变了被测量，因此这可以说是程序定义的方法（经验方法（empirical 

method））的一个示例。 

该法定方法有现成的协同研究数据（重复性和复现性）。所述的精密度实验已计划作为方法性能内

部评估的一部分。本方法没有合适的标准物质（标准样品）（即被相同方法所赋值）。 

A6.2 步骤 1：技术规定 

对于许多分析方法，被测量的技术规定最好是通过全面描述分析方法的不同阶段，并提供被测

量的公式来体现。 

程序 

整个程序包括复杂消化、过滤、干燥、灰化、称重和空白坩埚平行，在图 A6.2 中均有概述。整个

程序的目的是消化大多数的组分，留下所有不被消化的物质；有机物被灰化，留下无机残留物，干燥

的有机/无机残留物重量与灰化后残留物重量之差就是“纤维含量”。主要步骤如下： 

ⅰ）研碎样品使其通过 1mm 筛子； 

ⅱ）称量 1g 制备样品置于已称重的坩埚中； 

ⅲ）加入一份规定浓度和体积的酸消化试剂，如前所述煮沸一定时间，过滤和冲洗残渣； 

ⅳ）加入标准碱消化试剂，煮沸一定时间，过滤，用丙酮冲洗； 

ⅴ）在标准规定的温度下干燥至恒重（“恒重”在公布的方法中没有定义；也没有给出其它干燥条

件，如空气循环或残留物的散开）； 

ⅵ）记录干燥残渣的重量； 

ⅶ）在规定温度下灰化至“恒重”（实际上是通过内部实验研究确定的灰化时间来控制）； 

ⅷ）称量灰化残渣的重量，减去空白坩埚中残留物重量后计算纤维的含量。 

被测量 

纤维含量以占样品质量的百分比表示： 

a

cb
C

100)(
fibre


  

a：样品质量（g），称取约 1g 样品来分析 

b：测试过程中灰化后的质量损失（g） 

c：空白测试中灰化后的质量损失（g） 
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图 A6.2  动物饲料中纤维测定法定方法步骤流程图 

A6.3 步骤 2：识别和分析不确定度来源 

识别不确定度的各种来源，在该方法的因果图中进行说明（见图 A6.9），按照附录 D 的程序简化

该图去掉重复的部分，去掉不显著的分量（特别是天平校准和线性），得到的简化因果图见 A6.10。 

由于本方法使用了以前协同研究和内部研究的数据，这些数据的应用与不同分量的不确定度评估

有密切关系，所以下面做进一步的讨论。 

A6.4 步骤 3：不确定度分量的量化 

协同试验结果 

该方法是协同试验的主体。协同试验中分析了五种不同的，具有典型纤维和脂肪含量的饲料。

试验人员按本方法的全部过程进行了试验，包括样品的研碎。从协同试验中获得的重复性和复现性估

计值见表 A6.2。 

作为方法内部评估的一部分，实验计划用与协同试验所分析样品中纤维浓度类似的饲料进行重

复性（批精密度）评估，结果见表 A6.2，每一个内部重复性评估均基于 5 次重复实验数据。 

 

研碎样品使其 

通过 1 mm 筛子 

称量坩埚作空白试验 

称 1 g 样品置 

于坩埚中 

加助滤剂、防泡沫剂，

接着加入 150 mL 沸腾

H2SO4 

剧烈沸腾 30 分钟 

过滤并用 3×30 mL 沸水冲洗 

加入防泡沫剂， 

接着加入 150 mL 

沸腾 KOH 

剧烈沸腾 30 分钟 

过滤并用 3×30 mL 沸水冲洗 

使用真空装置，用 3×25 mL 丙酮冲洗 

在 130 C 干燥至恒重 

在 475～500 C 灰化至恒重 

计算粗纤维含量% 
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表 A6.2：方法的协同研究和内部重复性检查的结果汇总 

 纤维含量（% m/m） 

样品 
协同试验结果 内部重复性

标准偏差 平均值 复现性标准偏差(sR) 重复性标准偏差(sr) 

A 2.3 0.293 0.198 0.193 

B 12.1 0.563 0.358 0.312 

C 5.4 0.390 0.264 0.259 

D 3.4 0.347 0.232 0.213 

E 10.1 0.575 0.391 0.327 

 

内部试验得到的重复性估计值与协同试验获得的相当，表明这个特定实验室的方法精密度与那些

参加协同试验的实验室的方法精密度相近，因此在评估方法的不确定度中可以使用协同试验的复现性

标准偏差。为使不确定度评估预算表完整，我们还要考虑是否有未被协同试验包括的其它影响因素。

由于分析人员得到的样品需要在分析测试前研碎，因而协同试验包括不同样品基体和样品的前处理，

因而与基体影响和样品前处理有关的不确定度不需要额外考虑。其它影响结果的参数与方法中使用的

萃取和干燥条件有关，虽然复现性标准偏差通常会包括这些参数变化的影响，但还是要对这些参数分

别研究以确保实验室偏倚得到控制（远远小于复现性标准偏差）。要考虑的参数讨论如下。 

灰化的质量损失 

由于本方法没有合适的标准物质（标准样品），通过考虑与方法每一个步骤有关的不确定度来进

行内部偏倚的评估。有几个因素对灰化后质量损失有不确定度贡献： 

• 酸浓度 

• 碱浓度 

• 酸消化时间 

• 碱消化时间 

• 干燥温度和时间 

• 灰化温度和时间 

试剂浓度和消化时间 

在以前发表的一些论文中已研究了酸浓度、碱浓度、酸消化时间和碱消化时间的影响，在这些

研究中，评估了参数变化对分析结果的影响，对每个参数计算了灵敏系数（最终结果变化与参数变化

的比率）和参数的不确定度。 

表 A6.3 中不确定度小于表 A6.2 中复现性数值。例如,对于纤维含量为 2.3%(m/m)的样品，其复现性

标准偏差为 0.293%(m/m)，与酸消化时间变化有关的不确定度评估值为 0.021%(m/m)（2.3×0.009），因

此我们可以安全地忽略掉与这些方法参数的变化有关的不确定度。 

 



CNAS-GL006:2019               第 90 页 共 138 页 

2019 年 3 月 15 日发布   2019 年 3 月 15 日实施 

表 A6.3 与方法参数有关的不确定度 

参数 灵敏度系数
注 1

 参数的不确定度 最终结果的不确定度 RSD
注 4

 

酸浓度 0.23(mol/L )
-1

 mol/L0013.0
注 2

 0.00030 

碱浓度 0.21(mol/L)
-1

 mol/L0023.0
注 2

 0.00048 

酸消化时间 0.0031 min
-1

 2.89 mins
注 3

 0.0090 

碱消化时间 0.0025 min
-1

 2.89 mins
注 3

 0.0072 

注 1：通过制作纤维含量的标准化变化与试剂浓度或消化时间的关系图评估灵敏度系数。使用线性

回归来计算分析结果随参数变化的变化率。 

注 2：从制备酸碱溶液所使用的容量瓶的精密度和准确性的估计值以及温度影响等来计算酸和碱溶

液浓度的标准不确定度，参阅示例 A1-A3中进一步计算溶液浓度不确定度的例子。 

注 3：方法规定消化时间为 30分钟，消化时间控制在±5分钟范围内，这是一个矩形分布，除以 3

后换算为标准不确定度。 

注 4：以相对标准偏差表示最终结果的不确定度，通过将参数的不确定度乘以其灵敏度相关系数

计算得到。 

干燥温度和时间 

没有以往的数据可用。方法要求样品在 130℃温度下干燥至“恒重”。本例中样品在 130℃温度

下干燥 3 小时后称重，然后再干燥一个小时称重。在这个实验室中恒重被定义为连续两次称重的质量

变化小于 2mg。在内部实验研究中，四种饲料的重复测试样分别在 110、130、150℃温度下干燥 3和 4

小时后称重。在大多数情况下，每个温度条件下样品干燥 3小时和 4小时其质量变化都小于 2mg，因此

将2mg作为干燥引起重量变化的不确定度的最坏情况进行评估。±2mg的范围可看作矩形分布，除以 3

转化为标准不确定度，因此干燥至恒重后所记录质量的不确定度是 0.00115g，方法规定样品量为 1g，

对于 1g 样品，干燥至恒重的不确定度对应于 0.115%m/m 纤维含量的标准不确定度。这个不确定度来

源独立于样品中纤维含量，因此对于每一个样品,不管样品中纤维浓度是多少，其不确定度评估都将有

固定的 0.115%m/m 的分量。对于所有纤维含量，这个不确定度小于复现性标准偏差，除了纤维浓度很

低的情况以外，都小于 1/3SR 值，所以这个不确定度来源通常可以忽略。对于低纤维浓度，这个不确定

度大于 1/3SR 值，因此在不确定度评估中要给予额外考虑一项（见表 A6.4）。 

表 A6.4：合成标准不确定度 

纤维含量(%m/m) 标准不确定度 

U(Cfibre)(%m/m) 
相对标准不确定度 uc(Cfibre)/Cfibre 

2.5 31.0115.029.0 22   0.12 

5 0.4 0.08 

10 0.6 0.06 

灰化温度和时间 

方法要求样品在 475℃至 500℃温度下灰化至少 30 分钟，相关文献对灰化条件的影响进行了研
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究，该研究在一系列不同灰化温度/时间组合条件下测量纤维含量，范围从 450℃持续 30分钟到 650℃

持续 3 小时之间。结果表明在不同条件下获得的纤维含量没有显著性差异，因此灰化温度和持续时间

微小的变化对最终结果的影响可忽略不计。 

空白灰化后质量损失 

对于这个参数没有实验数据可用，然而其不确定度主要源自称重，该参数变化的影响因此可能

是很小，并且在协同研究中已得到了充分地反映。 

A6.5 步骤 4：计算合成标准不确定度 

这是一个经验方法（empirical method）有现成协同试验数据的例子。内部重复性评估值与协

同试验预测值相当，因此假如实验室偏倚受控，可以使用协同试验提供的 sR 值。步骤 3的讨论可以得

出这样的结论，除了低纤维浓度下干燥条件的影响之外，因果图中所识别的其它不确定度来源与 sR 值

比都很小，在这类情况下，可根据从协同试验获得的复现性标准偏差 sR 值进行不确定度评估。对于纤

维含量为 2.5%m/m 的样品，应附加考虑与干燥条件有关的不确定度项。 

标准不确定度 

表 A6.4 给出了一定范围的纤维含量典型的标准不确定度。 

扩展不确定度 

表 A6.5 给出了典型的扩展不确定度，计算时使用包含因子为 2，置信水平约为 95%。 

表 A6.5：扩展不确定度 

纤维含量（% m/m） 
扩展不确定度 

U（Cfibre）（%m/m） 

扩展不确定度 

（纤维含量 %） 

2.5 0.62 25 

5 0.8 16 

10 0.12 12 
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粗纤维 

（%） 

干燥温度 干燥时间 

空白灰化后重量损失（c） 样品重量（a） 精密度 

灰化前坩埚重量 

天平线性 

天平校准 

坩埚重量 

碱消化
＊

 酸消化
＊

 

灰化温度 灰化时间 

天平校准 
天平线性 

坩埚重量 

天平校准 

天平线性 

样品称量精密度 

萃取精密度 

灰化精密度 

称量精密度 

灰化后样品和 

坩埚的重量 

灰化温度 灰化时间 

天平线性 天平校准 消化条件 

萃取时间 

沸腾速率 

酸消化 

酸体积 

酸浓度 

干燥温度 干燥时间         

天平线性 天平校准 

消化条件 

萃取时间 

沸腾速率 

碱消化 

碱体积 

碱浓度 

灰化前样品和坩锅的重量 

灰化后重量损失（b） 

＊为清楚起见省略了加到“酸消化”和“碱

消化”上的分支，因为影响它们的因素与影

响样品的因素相同（即消化条件、酸浓度等）。 

图 A6.9  动物饲料中纤维测定的因果关系图 

灰化后坩埚重量 

坩埚重量 

 

坩埚重量 
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样品称量精密度 

萃取精密度 

 
灰化精密度 

称量精密度 

粗纤维 

（%） 

干燥温度 干燥时间 

空白灰化后重量损失（c） 精密度 

灰化前坩埚重量 

碱消化
＊

 酸消化
＊

 

灰化温度 灰化时间 

灰化后样品和 

坩埚的重量 

灰化温度 灰化时间 

消化条件 

萃取时间 

沸腾速率 

酸消化 

酸体积 

酸浓度 

干燥温度 干燥时间 

消化条件 

萃取时间 

沸腾速率 

碱消化 

碱体积 

碱浓度 

灰化前样品和坩锅的重量 

灰化后重量损失（b） 

＊为清楚起见省略了加到“酸消化”和“碱

消化”上的分支，因为影响它们的因素与影

响样品的因素相同（即消化条件、酸浓度等）。 

图 A6.10  简化的因果关系图 

灰化后坩埚重量 
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示例 A7 使用双同位素稀释和电感耦合等离子体质谱测定水中的铅含量 

A7.1  介绍 

本例说明了如何将不确定度概念应用于同位素稀释质谱（IDMS）和电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)

技术测定水样中铅含量的过程中。 

双 IDMS 概述： 

IDMS 是被国际物质量咨询委员会(CCQM)认可的可能成为基准测量方法的技术之一，它有一个定

义严格的表达式来描述被测量如何计算。在最简单的使用有证稀释剂（一个的富含同位素的有证标准

物质（标准样品））的同位素稀释的例子中，测量稀释剂、样品和已知质量的样品与稀释剂的混合物 b

中的同位素比率，就可以得到待测样品中元素的含量 xc 为： 















i

yy

i

xx

xxbb

bbyy

x

y

yx

ii

ii

RK

RK

RKRK

RKRK

m

m
cc

)(

)(

11

11     （1） 

其中： xc 和 yc 分别是样品和稀释剂的元素含量（用符号 c 取代 k 代表含量是为了避免与 K-因子和

包含 k 因子同符号而引起混乱）。mx 和 my 是样品和稀释剂的质量，Rx、Ry 和 Rb 是同位素含量比率。 

下标 x，y 和 b分别代表样品、稀释剂和混合物。通常选择一种在样品中含量最丰富的同位素，所有其

它同位素的含量表示为它的相对比率。选择一对特定的同位素(参考同位素和最好选择在稀释剂中含量

最丰富的同位素)，作为监测比率，如 Pb)(/Pb)( 206208 nn 。Rxi 和 Ryi 分别是样品和稀释剂中所有可能的

同位素含量比率。对于参考同位素，这个比率是 1。Kx、Ky 和 Kb 是样品、稀释剂和混合物中特定同

位素丰度比率的质量歧视修正因子。使用有证的同位素标准物质（标准样品），根据公式（2）测定 K

因子。 

bias0 KKK  ；其中
observed

certified
0

R

R
K    （2） 

其中K0是时间为 0时的质量歧视修正因子，在测量时，当K 因子用于修正不同时间测量的比率时，

Kbias 作为偏倚因子就开始生效。Kbias 还包括其它的可能的偏倚，如倍增管检测器死时间修正，基体效

应等。 

Rcertified 是同位素标准物质（标准样品）证书上的认定的同位素丰度，Robserved 是该同位素标准物质

（标准样品）观测值。在 IDMS 实验中，使用电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）时质量分馏会随时间

改变，因此要求对公式（1）中所有的同位素丰度分别进行质量歧视修正。 

富含一种特定同位素的有证标准物质（标准样品）通常很难获得，可使用“双”IDMS 来克服这个问

题。做法是将一个特性没有完全确定但同位素富集化的稀释剂与一个具有天然同位素组分的有证物质

（标记为 z）联合使用，这个具有天然组分的有证物质作为基准定量分析标准品。 “双”IDMS 需要使

用两种混合物，混合物 b 是样品和富集稀释剂的混合物，如公式（1）所示；为了执行“双”IDMS，第

二个混合物 b′是由含量为 cz1 的基准分析标准品与富集稀释剂 y 制备而成。这里给出了与公式（1）类
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似的表达式： 











i

yy

i

zz

zzbb

bbyy

z

y
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ii
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RKRK

m

m
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).(

..

..

11

11

''

'''

    （3） 

其中：cz 是基准分析标准溶液的元素含量，mz 是制备新混合物时的基准分析标准的质量，my
’是富

集稀释剂的质量。Kb
’
 、Rb

’
 、Kz1和 Rz1分别是新的混合物和基准分析标准物的 K 因子和同位素比率。

下标 z表示该基准分析标准。将公式（1）除以公式（3）得： 


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    （4） 

简化这个公式并引入方法空白 cblank，得到： 

blank

i

zz

i
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bbyy
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xxbb

bbyy

y

z

x

y

zx c
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RK
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这是最终的公式，其中 cy已经被消掉。在本测量中，同位素含量的比率 R 的下标数字代表了以下

实际同位素含量比率： 

Pb)(/Pb)(

Pb)(/Pb)(

206207

3

206208

1

nnR

nnR



            
Pb)(/Pb)(

Pb)(/Pb)(

206204

4

206206

2

nnR

nnR



  

作为参考，所有参数汇总在表 A7.1 中。 

表 A7.1  IDMS 参数概述 

参数 描述 参数 描述 

mx 混合物 b 中样品的质量（g） my 混合物中富集稀释剂的质量（g） 

m
’
y 混合物 b’中富集稀释剂的质量（g） mz 混合物 b’中基准分析标准的质量（g） 

cx 样品 x 的含量（mol/g 或 µmol/g）
注 1

 cz 

基准分析标准 z 的含量（mol/g 或 µmol/g）

注 1
 

cy 稀释剂 y 的含量（mol/g 或 µmol/g）
注 1

 cblank 

方法空白中所观测的含量（mol/g 或

µmol/g）
注 1

 

Rb 所测得的混合物 b 的比率，n(
208

Pb)/n(
206

Pb) Kb Rb 的质量偏倚修正因子 

R
’
b 所测得的混合物 b’的比率，n(

208
Pb)/n(

206
Pb) K

’
b R’b 的质量偏倚修正因子 

Ry1 

所测得的富集稀释剂中富集同位素与标准同

位素的比率 
Ky1 Ry1 的质量偏倚修正因子 
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Rzi 基准分析标准中的所有比率，Rz1，Rz2 等 Kzi Rzi的质量偏倚修正因子 

Rxi 样品中所有的比率 Kxi Rxi的质量偏倚修正因子 

Rx1 样品 x 中富集同位素与标准同位素的比率 Rz1 同 Rxi,但是在基准分析标准中 

注 1：含量的单位通常在文件中说明。 

A7.2  步骤 1：技术规定 

该测量总的步骤见表 A7.2 中，所涉及的计算和测量见如下说明。 

表 A7.2 总程序 

步骤 描述 

1 制备基准分析标准 

2 制备混合物 b 和 b’ 

3 测定同位素比率 

4 计算样品中 Pb 的含量 cx 

5 评估 cx 的不确定度 

含量 xc 的计算程序 

在测定水中铅的过程中，对每个混合物 b'（基准分析标准+稀释剂）和 b（样品+稀释剂） 各制备

了四份混合样，这将得到 4 个 xc 值。每一次测量将按表 A7.2 步骤 1 至 4 所述进行详细说明。报告值

cX是 4 次重复测试的平均值。 

计算摩尔质量 

由于某些元素（如 Pb）同位素组成的天然变化，必须确定基准分析标准的摩尔质量 M，因为它将

会对含量 zc 产生影响。注意若 zc 以 mol/g 为单位表示时就不会出现这种情况。对于一个元素 E，其摩

尔质量 M(E)在数值上等于元素 E 的原子量 Ar(E)，原子量可以根据通式进行计算： 








p

i

p

i
r

R

MR

A

1

i

1

i
i )E(

)E(

    （6） 

其中 Ri是元素 E 所有的真实的同位素含量比率，M(
i
E)是表中的核素质量。 

注意公式（6）中的同位素含量比率必须是绝对的比率，也就是，它必须用质量歧视因子进行修正。

选用适当的下标得到公式（7）。在进行计算时，核素质量 M(
i
E)取自文献数值

2
，而比率 Rzi、K0-因子

K0(zi)需通过测定得到，见表 A7.8： 
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g/mol21034.207

.
zi

)E(..

)1Assay(Pb,

1

1

i
zzizi

zi










p

i

p

i

RK

MRK

M

   （7） 

测定 K-因子和同位素含量比率 

为了修正质量歧视，在公式（2）中使用了修正因子 K，可使用有已赋值的同位素组成的标准物质

（标准样品）计算 K0-因子。本例中，使用已赋值的同位素标准物质（标准样品）NIST SRM 981 监测

K0-因子可能的变化。K0-因子在将要修正的比率测定前后进行测定。典型的样品次序是：1.（空白），

2.（NIST SRM 981），3.（空白），4.（混合物 1），5.（空白），6.（NIST SRM 981），7.（空白），8.（样

品）等。 

空白测定不仅仅是用来做空白修正，也可以用来监测空白计数，只有当空白样品计数率稳定并回

到正常水平才能做新的测试。注意在测试前应把样品、混合物、稀释剂和基准分析标准品稀释至适合

的含量水平。比率测定的结果、所计算的 K0-因子和 Kbias 的结果汇总在表 A7.8 中。 

基准分析标准的制备和含量 zc 的计算 

制备两个基准分析标准，从化学纯度为 w=99.999%的不同金属铅块上分别获得的。两块铅块都来

自同一批的高纯度铅。将两个铅块样品溶于 10mL 的 HNO3水溶液中（1:3m/m），微微加热后加水进一

步稀释。两个混合物各由这两个基准分析标准来制备。下面介绍一个分析标准的试验数据。 

将 0.36544g( 1m )铅用 mol/L)5.0(HNO3
水溶液溶解并稀释至总重为 14.1961 d g。此溶液定为标准

1(Assay1)。取质量为 0292.12 m g 的标准 1，用 mol/L)5.0(HNO3
水溶液稀释到总重为 931.992 d g，制

备进一步的稀释液，这个溶液定为标准 2(Assay 2)。标准 2 中 Pb 含量 zc 根据公式（8）计算如下： 

μmol/g092605.0mol/g102605.9
)1Assay (Pb,

1 8

1

1

2

2 


 

Md

wm

d

m
cz

  (8) 

混合物的制备 

稀释剂的质量分数是已知的，每克溶液中大约含 20μg Pb，也已知该样品中 Pb 的质量分数在这个

范围内。表 A7.3 列出了本例中使用的两个混合物的称量数值。 

表 A7.3 

混合物 B b’ 

所使用的溶液 稀释剂 样品 稀释剂 标准 2 

参数 my mx m’y mz 

质量（g） 1.1360 1.0440 1.0654 1.1029 

方法空白 cblank 的测量 
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本例中用外标法测定方法空白，一个更完善的方法是将富集稀释剂加入到空白中，用与样品同样

的方法测量空白。在本例中只使用高纯度的试剂，这样会导致混合物的极端比率并降低富集稀释过程

的可靠性。测定４次外标校准方法空白，得到 cblank 值为 4.5×10
-7

μmol/g，按Ａ类不确定度评估，其标

准不确定度为 4.5×10
-7

μmol/g。 

计算未知含量 xc  

将测定和计算的数据（表Ａ7.8）代入公式(5)中得到 cx=0.053738μmol/g。四次重复测定值见表 A7.4。 

表 A7.4 

 xc (μmol/g) 

重复试验 1（本例子） 0.053738 

重复试验 2 0.053621 

重复试验 3 0.053610 

重复试验 4 0.053822 

平均值 0.05370 

实验标准偏差（s） 0.0001 

 

A7.3 步骤 2 和 3：不确定度来源的识别和量化 

不确定度计算的思路 

如果把公式(2)、(7)和(8)代入最终的 IDMS 公式（5），则公式会变得非常复杂。为了使公式简单化，

将 K0-因子和基准标准分析溶液的含量及其相关的不确定度分别处理，然后才代入 IDMS 公式(5)。这样

也不会影响 xc 最终的合成不确定度。 

使用表 A7.2 中一次测量的数值计算合成标准不确定度 )( xc cu 。使用附录Ｅ所描述的电子表格方法

计算 xc 的合成不确定度。 

K-因子的不确定度： 

i) K0的不确定度 

Ｋ值是用公式(2)计算得到，利用 Kx1 的数值作为例子计算出 K0： 

9992.0
1699.2

1681.2
)(

observed

certified
10 

R

R
xK    (9) 

为了计算 K0 的不确定度，我们首先查看标准证书，证书给出的比率是 2.1681，在 95%置信度时其

不确定度为 0.0008。为了把基于 95%置信度的不确定度转化为标准不确定度，我们把以上的不确定度

除以 2 得到标准不确定度 u(Rcertified)=0.0004。观测到的数量比率 Robserved=n(
208

Pb)/n(
206

Pb)的标准不确定

度为 0.0025（RSD）。K-因子的合成不确定度计算如下： 
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   002507.0)0025.0()
1681.2

0004.0
(

)(

))(( 22

1

10 
xK

xKuc           （10） 

显然，证书给出的比率对不确定的贡献是可以忽略的。因此，测量的比率 Robserved 的不确定度将用

作 K0的不确定度。 

Kbias 的不确定度： 

引入偏倚因子是因为考虑到质量歧视因子的数值可能会产生偏离。从上述公式（2）中看到，每一

个 K-因子都有偏倚。这些偏倚的数值在本例中是未知的，所以取 0。当然每一个偏倚均有不确定度，

当计算最终不确定度时必须考虑这些偏倚不确定度。原则上，应在公式（11）中加上偏倚项，通过摘

录公式（5）和参数 Ky1 和 Ry1 来表示：  

   



 


 1

).()(( 1bias10 y

x

RyKyK
c     （11） 

所有偏倚值 Kbias(yi,xi,zi)在（0±0.0001）之间。该估计值是基于铅 IDMS 测试的长期经验，所有的

Kbias(yi,xi,zi)参数没有详尽地包括在表 7.5，表 7.8 或公式 5 中，但是它们应用于所有不确定度计算中。 

表 A7.5 

 数值 标准不确定度 类型
注 1 

Kbias(zi) 0 0.001 B 

RZ1 2.1429 0.0054 A 

K0(z1) 0.9989 0.0025 A 

K0(z3) 0.9993 0.0035 A 

K0(z4) 1.0002 0.0060 A 

Rz2 1 0 A 

Rz3 0.9147 0.0032 A 

Rz4 0.05870 0.00035 A 

M1 207.976636 0.000003 B 

M2 205.974449 0.000003 B 

M3 206.975880 0.000003 B 

M4 203.973028 0.000003 B 

注 1：A类（统计评估）或 B类（其它） 

所称质量的不确定度 

本例中称量是由一个专业的质量计量实验室完成的。称量使用的程序是一种运用校正砝码和比较

仪的插入技术，该技术测量每一个样品质量时至少重复 6 次，应用了浮力校正。本例中不涉及化学计

算法和杂质修正。称量证书上的不确定度作为标准不确定度，见表 A7.8。 

基准标准分析溶液含量 zc 的不确定度： 

i)Pb 原子量的不确定度： 

首先计算基准标准溶液[标准 1（Assay1）]的摩尔质量的合成不确定度，表 A7.5 中的数值已知或

已被测得。 

  根据公式（7），摩尔质量的计算如下： 
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44332211

44433322111)1(Pb,
zzzzzzzz

zzzzzzz

RKRKRKRK

MRKMRKMRMRK
AssayM




    （12） 

使用了附录 E中介绍的电子表格模型计算标准溶液中 Pb摩尔质量的合成标准不确定度。每个比率

和 K0 测量 8 次：得出摩尔质量 M(Pb,Assay1)=207.2103g/mol，由电子表格模型计算出不确定度为

0.0010g/mol。 

ii)测定 zc 中合成标准不确定度的计算 

使用表 A7.2 的数据和公式(8)计算标准溶液中 Pb 含量 zc 的不确定度。其不确定度主要源自称量设

备的证书，如表 A7.3 所示。公式(8)中使用的所有参数及其不确定度见表 A7.6。 

使用公式(8)计算 zc 含量。根据附录 D.5 计算得到 zc 的合成标准不确定度： 000028.0)( zc cu 。浓

度值为 cz=0.092606μmol/g 时其标准不确定度为 0.000028μmol/g（用 RSD 表示为 0.03%）时。 

使用附录Ｅ的电子表格模型，计算重复测试 1 的 )( xc cu 。重复测试１的不确定度评估代表该测量

的不确定度。由于公式(5)的参数多，没有用电子表格显示出来。参数的数值和其不确定度以及 xc 的合

成不确定度见表 A7.8。 

表 A7.6 

 数值 不确定度 

铅块质量，m1(g) 0.36544 0.00005 

第一次稀释液的总质量 d1(g) 196.14 0.03 

取自第一次稀释液的等份试样质量 m2(g) 1.0292 0.0002 

第二次稀释液的总质量 d2(g) 99.931 0.01 

金属铅块的纯度 w（质量分数） 0.99999 0.000005 

标准物质（标准样品）中 Pb 的摩尔质量

M(g/mol) 
207.2104 0.0010 

 

A7.4 步骤 4：计算合成不确定度 

表Ａ7.7 列出了四次重复测定的平均值和实验标准偏差，其数值源自表 A7.4 和表 A7.8. 

在 IDMS 和很多非常规分析中，测试程序的完整统计控制会耗费大量的资源。采用下述方法可检

查出不确定度来源是否已被忽略：将按 A 类评估的所有不确定度来源得出的不确定度分量与四次重复

测试的实验标准偏差相比较，假如实验标准偏差大于按 A 类评估的不确定度分量，表明测定过程有遗

漏。使用表 7.8 的数据，取总的实验不确定度的 92.2%进行近似计算，得到Ａ类评估的实验不确定度的

总和为 0.00041μmol/g。这个数值明显高于 0.00010μmol/g 的实验标准偏差（见表 A7.7）。这表明实验的

标准偏差已被按 A 类评估的所有不确定度分量所包括，因此无需进一步考虑来自混合物制备的按 A 类

评估的不确定度分量,但还是有可能存在与混合物制备有关的偏倚。在本例中，混合物制备中可能的偏

倚与主要不确定度来源相比时，混合物制备的偏倚被判定为不显著的。 
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水样中 Pb的含量为： 

  gm o l /μ)00036.005370.0( xc  

该结果扩展不确定度的包含因子为２。 

表 A7.7 

重复测定 1 重复测定 1-4 的平均值  

cx 0.05374 cx 0.05370 µmol/g
 

uc(cx) 0.00018 s 0.00010
注 1 

µmol/g 

注 1：此为实验标准不确定度，不是平均值的标准偏差。 

 

例子 A7 参考资料 

１. T.Cvitaš,Metrologia,1996,33,35-39 

２. G.Audi and A.H. Wapstra,Nuclear physics,A565(1993) 
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表 A7.8 

参数 
不确定评

估 
数值 

实验不确

定度（注 1） 

对总不确

定度的贡

献 uc（%） 

最终不确

定度（注 2） 

对总不确

定度的贡

献 uc（%） 

ΣKbias B 0 0.001
注 3 

7.2 0.001
注 3 

37.6 

cz B 0.092605 0.000028 0.2 0.000028 0.8 

K0(b) A 0.9987 0.0025 14.4 0.00088 9.5 

K0(b’) A 0.9983 0.0025 18.3 0.00088 11.9 

K0(x1) A 0.9992 0.0025 4.3 0.00088 2.8 

K0(x3) A 1.0004 0.0035 1 0.0012 0.6 

K0(x4) A 1.001 0.006 0 0.0021 0 

K0(y1) A 0.9999 0.0025 0 0.00088 0 

K0(z1) A 0.9989 0.0025 6.6 0.00088 4.3 

K0(z3) A 0.9993 0.0035 1 0.0012 0.6 

K0(z4) A 1.0002 0.006 0 0.0021 0 

mx B 1.0440 0.0002 0.1 0.0002 0.3 

my1 B 1.1360 0.0002 0.1 0.0002 0.3 

my2 B 1.0654 0.0002 0.1 0.0002 0.3 

mz B 1.1029 0.0002 0.1 0.0002 0.3 

Rb A 0.29360 0.00073 14.2 0.00026
注 4 

9.5 

R’b A 0.5050 0.0013 19.3 0.00046 12.7 

Rx1 A 2.1402 0.0054 4.4 0.0019 2.9 

Rx2 Cons. 1 0  0  

Rx3 A 0.9142 0.0032 1 0.0011 0.6 

Rx4 A 0.05901 0.00035 0 0.00012 0 

Ry1 A 0.00064 0.00004 0 0.000014 0 

Rz1 A 2.1429 0.0054 6.7 0.0019 4.4 

Rz2 Cons. 1 0  0  

Rz3 A 0.9147 0.0032 1 0.0011 0.6 

Rz4 A 0.05870 0.00035 0 0.00012 0 

cblank A 4.5×10
-7 

4.0×10
-7 

0 2.0×10
-7 

0 

cx 0.05374 0.00041  0.00018  

   ΣAcontrib..=  92.2 

ΣBcontrib..=  7.8 

ΣAcontrib..=  60.4 

ΣBcontrib..=  39.6    

注 1：实验不确定度在计算时没有考虑每个参数的测量次数。 

注 2：在最终不确定度的计算中考虑了测定次数。在本例中所有按 A 类评估的参数测定了 8 次。

其标准不确定度要除以 8 。 

注 3：该数值是指 Kbias 的数值。用参数 ΣKbias 来代替所有的 Kbias(zi,xi,yi)的列表，这些数值都是

（0±0.001）。 

注 4：每个混合物其 Rb测定 8 次，总共测定 32 次。当没有混合物之间的差别时，如本例，应在此

模型中计算所有混合物均重复测定时得到的所有 32 个测定值。这要花费很多时间，然而在本例中因为

它不会显著地影响不确定度，就省略了。 
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附录 B   定义 

总则 

B.1 精密度 

在规定条件下，对同一或类似被测对象重复测量所得示值或测得的量值间的一致程度。[ISO/IEC 

Guide 99:2007, 2.15, H.7] 

注 1：测量精密度仅与随机误差的分散程度相关，与真值或规定值无关。 

注 2：测量精密度通常以检测结果的标准偏差表示。标准偏差越大精密度越差。 

注 3：“独立测量结果”意味着所获得的测量结果不受以前任何同样或类似物体测量结果的影响。重

复性和再现性条件就是一组特别规定的极端条件。 

B.2 真值 

与量的定义一致的量值。[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.11, H.7] 

注 1：真值是一个理论概念,通常是不可知的。 

注 2：量可以是基本量,例如质量、长度、时间或者是“导出量”，例如速度（长度/时间）。 

B.3 影响量 

在直接测量中不影响实际被测的量、但会影响示值与测量结果之间关系的量。 

[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.52, H.7] 

示例： 

1.用安培计直接测量交流电流恒定幅度时的频率。 

2.直接测量人体血浆样品血红蛋白浓度时的胆红素的浓度。 

3.用来测量杆长度的千分尺的温度,而不是被测量所定义的杆本身的温度。 

4.测量物质的量分数时，质谱仪离子源的背景压力。 

注 1：间接测量包括了直接测量，每个直接测量又受到影响量的影响。 

注 2：在 GUM 中，对“影响量”这个概念的定义采用了在 VIM 第 2版中的定义，影响量不仅包括对

测量系统有影响的量，还包括那些影响实际测得量的量。另外在 GUM 中释义中此概念不局限于

直接测量。 

测量 

B.4 被测量 

 拟测量的量。[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.3, H.7] 

注 1：化学分析中的被测量[3.4]通常为某被分析物的浓度。但也可用于测量其他量，如颜色、pH

值等，所以本标准中使用了“被测量”这一通用术语。 

注 2：在本标准中，未加限定词的术语“浓度”适用于任何具体的量，如质量浓度、数量浓度、数

字浓度或体积浓度，除非引用了单位（例如，用 mg/L 表示的浓度为质量浓度）。质量分数、物



CNAS-GL006:2019                           第 104 页 共 138 页 

2019 年 3 月 15 日发布   2019 年 3 月 15 日实施 

质含量和摩尔分数，也可直接表示浓度。 

注：参见文献H.5中的全部注解和关于被测量及其与分析物的数量或浓度之间关系的详细阐述。 

B.5 测量 

通过实验获得并可合理赋予某量一个或多个量值的过程。[ ISO/IEC Guide 99:2007, 2.1, H.7] 

注：参见文献H.5中关于“测量”及“测量结果”的所有注解和详细阐述。 

B.6 测量程序 

根据一种或多种测量原理及给定的测量方法，基于测量模型，包括获得测量结果所需的计算，对测

量所做的详细描述。[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.6, H.7] 

注：测量程序通常记录在其本身有时也叫测量程序（或测量方法）的文件中且内容详尽，操作者

在进行测量时不再需要补充资料。 

B.7 测量方法 

进行测量时所用的，符合逻辑次序的一组操作。 [ISO/IEC Guide 99:2007, 2.5, H.7] 

注：测量方法可按不同方式分类，如替代法、微差法、零位法。 

不确定度 

B.8 （测量）不确定度 

与测量结果相关联的参数，它表征了可以合理地赋予被测量的量值分散程度。 

[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.26, H.7] 

注 1：此参数可以是诸如标准偏差（或其指定倍数），或说明了置信水平的区间宽度。 

注 2：测量不确定度一般由多个分量组成。其中一些分量可用测量列结果的统计分布估算，并用实

验标准偏差表征。另一些分量则可用基于经验或其他信息的假定概率分布估算，也可用标准偏差表征。 

注 3：测量结果应理解为被测量之值的最佳估计，而所有的不确定度分量均对分散性有贡献，包括

那些由系统效应引起的分量，如与修正值和参考标准有关的分量。 

B.9 （计量）溯源性 

通过文件规定的不间断的校准链，将测量结果与参照对象联系起来的测量结果的特性，校准链中的

每项校准均会引入测量不确定度。[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.42，H.7] 

注 1：VIM 已用“计量溯源性”取代“溯源性”，因此本指南的溯源性均指计量溯源性。 

注 2：参见文献 H.5 中所有注解以及关于“计量溯源”的阐述，以及本指南 3.3 章节有关本指南目

的讨论。 

B. 10 标准不确定度 

以标准偏差表示的测量不确定度。[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.30，H.7] 

B.11 合成标准不确定度 

由在一个测量模型中各输入量的标准测量不确定度获得的输出量的标准测量不确定度。 

[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.31，H.7] 
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B.12 扩展不确定度 

合成标准测量不确定度与一个大于 1 的数字因子的乘积。[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.35，H.7] 

注 1：该部分可认为是该区间包含概率或区间的置信水平。 

注 2：为了将特定的置信水平与扩展不确定度确定的区间联系起来，需要对表征测量结果及其合成

不确定度的概率分布作出清晰或不容置疑的假设。赋予该区间的置信水平只需达到该假设所允许的合

理程度。 

注 3：扩展不确定度 U 按下述公式由合成标准不确定度 cu 和包含因子 k 计算得到： 

U=k×uc             

B.13 包含因子 

为获得扩展不确定度，对合成标准不确定度所乘的大于 1 的数。[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.38，H.7] 

注：包含因子一般在 2～3 范围内。 

B.14（不确定度的）A 类评定 

对在规定测量条件下测得的量值用统计分析的方法进行的测量不确定度分量的评定。 

[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.28，H.7] 

B.15（不确定度的）B 类评定 

用不同于测量不确定度 A类评定的方法对测量不确定度分量进行的评定。 

[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.29，H.7] 

误差 

B.16（测量）误差 

测得的量值减去参考量值。[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.16，H.7] 

注：参见文献 H.5 中关于“测量误差”以及相关术语的阐述。 

B.17 随机误差 

在重复测量中以不可预知的方式变化的测量误差的分量。[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.19，H.7] 

注：可参见文献 H.5 中关于测量误差以及相关术语的阐述。 

B.18 系统误差 

在重复测量中保持不变或按可预知的方式变化的测量误差的分量。 

[ISO/IEC Guide 99:2007, 2.17，H.7]。 

注：可参见文献 H.5 中关于“测量误差“以及相关术语的详细讨论。 

统计术语 

B.19 算术平均值 

x ：一个样品 n 个结果的算术平均值。 
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B.20 样本标准偏差 

s：由一个样品的 n 个结果得出的总体标准偏差 σ 的估计值。 

                 

 

 

 

B.21 平均值的标准偏差 

xs ：从总体中抽取 n 个数值，其平均值的标准偏差由下式给出： 

           
n

s
sx   

术语“标准误差”和“平均值的标准误差”也曾用来表达同样的量。 

B.22 相对标准偏差（RSD） 

RSD：由一个样品的 n 个结果得出总体标准偏差的估计值除以该样品的平均值，也称变异系数（CV）。

通常也用百分比表示（本指南中记作%RSD 或%CV）： 

          
x

s
RSD  
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附录 C  分析过程中的不确定度 

C.1  为了识别分析过程中的不确定度可能来源，可将分析过程分解为以下几个常见部分： 

      1：抽样 

      2：样品制备 

      3：将有证标准物质（标准样品）使用于测试系统 

      4：仪器的校准 

      5：分析（数据采集） 

      6：数据处理 

      7：结果的表达 

      8：结果的解释 

C.2  这些步骤可按对不确定度的贡献进一步分组。下面所列出的内容，虽然不一定全面，但提供应考

虑因素的指南。 

      1. 抽样 

      － 均匀性 

      － 具体的抽样方案的影响（例如，随机抽样、分层随机抽样、比例抽样等） 

      － 整批样品介质移动的影响（尤其是密度选择） 

      － 整批样品介质的物理状态（固体、液体、气体） 

      － 温度和压力影响 

      － 抽样过程是否影响组成，例如，在抽样系统中的差色吸附。 

      2. 样品制备 

      － 均匀性和/或二级抽样的影响 

      － 干燥 

      － 碾磨   

      － 溶解 

      － 萃取 

      － 污染 

      － 衍生（化学影响） 

      － 稀释误差 

      － （预）浓缩 

      －形态影响的控制 

      3. 将有证标准物质（标准样品）使用于测试系统 

      － 有证标准物质（标准样品）的不确定度 

      － 有证标准物质（标准样品）基质是否与样品匹配 

      4. 仪器的校准 
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      － 使用有证标准物质（标准样品）的仪器校准误差 

      － 标准物质（标准样品）及其不确定度 

      － 校准用的物质是否与样品匹配 

      － 仪器的精密度 

      5. 分析 

      － 自动分析仪的记忆效应 

      － 操作者的影响，例如色盲、视差、其他系统误差 

      － 基体、试剂或其他被分析物的干扰 

      － 试剂的纯度 

      － 仪器参数的设置，例如积分参数 

      － 重复性实验的精密度 

      6. 数据处理 

      － 求均值的计算过程 

      － 修约的控制 

      － 统计 

      － 运算法则（模型拟合，例如线性最小二乘法） 

      7. 结果的表达 

      － 最终结果 

      － 不确定度的估计 

      － 置信水平 

      8. 结果解释 

      － 对照限值/范围 

      － 与法规的符合性 

－ 符合目的要求                      
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附录 D  分析不确定度来源 

D.1 介绍 

通常需要将分析方法有关的所有不确定来源分析出来并予以记录。将这一过程系统化既可保证考

虑范围的全面性，又可避免重复计算。下面的步骤（基于以前出版的方法[H.26]），提供了一种合适的、

系统地分析不确定度分量的可能方法。 

D.2 方法的原理 

D.2.1 分成两步： 

·识别对结果的影响因素 

  实际上，通过使用因果图（有时称作 Ishikawa 或“鱼骨”图）来进行必要的系统分析[H.27]。 

·简化并解决重复的情况 

  首次列出的内容要进行精简并且保证影响因素没有不必要地重复列出。 

D.3 因果分析 

D.3.1 构造因果图的原则在其他部分已有详细描述。所使用的步骤如下： 

1．写出结果的完整公式。该公式中的参数构成因果图的主要分支。有必要增加一个对总偏倚（通

常以回收率来表示）进行名义修正的主要分支。因此，推荐在本步骤中适当增加此分支。 

2．考虑方法的每一步骤，并且从主要影响因素之外来考虑，在因果图上进一步增加其他因素，如

环境及基质的影响。 

3．对每一个分支，增加有贡献的影响因素直至影响变得足够小，即直到对结果的影响可忽略。 

4．解决重复问题，并重新调整，澄清影响因素，将有关的有不确定度来源编成组。在此步骤，可

适合地将所有精密度项组合在一起，并以单独的分支出现。 

D.3.2 因果分析的最后步骤要求进一步说明。对每个输入参数的贡献量进行详细分析时，自然会产生重

复问题。例如，对任何影响因素，重复性实验的变异性总是存在的，至少在名义上。这些影响因素作

为总体已体现在所观测到的该方法的总方差上。因此，假如已有这样考虑了，就不需单独列出。同样，

通常用同一台仪器称量物质，会导致校准不确定度的重复计算。出于这些考虑，就有了下述精简因果

图的附加规则（虽然它同样地适用于系统地列出的影响因素）。 

·取消影响因素：两者均要去掉。例如，在差减称量中，称量两次，两次均受天平“零偏倚”的

影响，“零偏倚”将由于重量差而消除。因此，可在分别列出的称量有关分支中取消。 

·类似的影响因素，同样时间：合成一个单一输入量。例如：许多输入量的重复性变化能合成一

个总的重复性精密度“分支”。尤其需要注意，每一次测量单独操作间的变异性可以合成，而对多个完

整批次操作间的变异性（例如仪器校准）只有用批次间精密度度量时才能观测到。 

·不同的情况：重新标注。通常会发现命名相近的影响因素实际上是指类似测量的不同情况。在

进行下一步之前，必须清楚区分。 

D.3.3 这种类型的分析不会导致单一结构的列表。在目前例子中，温度既可视为所测密度的直接影响因

素，也可视为是对比重瓶中的物质所测质量的影响因素，两者均可成为首次构图内容。实际上不影响
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方法的使用性。假如所有重要的影响因素在列表的某个地方只出现过一次，总的一套方法仍然有效。 

D.3.4 一旦因果图分析完成，适当的做法是回到结果的原始公式，并增加任何新的项（例如温度）到公

式中。 

D.4 例子 

D.4.1 本步骤通过参照简化了的直接密度测量例子来说明。考虑直接测量乙醇密度 d(EtOH)，通过称量

合适的带刻度容器的皮重 mtare 以及加了乙醇后的毛重 mgross 来获得已知体积为 V 的乙醇的质量。密度

按下式计算 

       d (EtOH)=( mgross-mtare)/V 

为了清晰，仅考虑三个影响因素：仪器校准、温度和每次测量的精密度。 

图 D1－D3 用图表的方式说明了这过程。 

D.4.2 因果图是一个分级结构，最终只导致一个结果。在本实例中，结果就是具体的分析结果（图 D1

中的‘d(EtOH)’）。指向该结果的‘各分支’是贡献因素，包括具体的中间测量结果和其他因素，诸如

环境或基体影响。每一个分支接着又有自己的贡献因素。这些“因素”包含影响结果的各种因素，无

论是变量或常数；这些因素的不确定度都明显地对结果的不确定度有贡献。 

D.4.3 图 D1 显示了应用步骤 1－3 直接获得的一种可能的图表。主要分支是公式中的参数，对各参数

的影响因素由次分支来表示。注意，有 2 个“温度”影响因素，3 个“精密度”影响因素和 3 个“校准”影响

因素。 

D.4.4 图 D2 显示了按照第二条规则（相同影响因素／时间）将精密度和温度各自组合在一起。温度可

作为影响密度的单一因素，而每次测量的变异性均贡献给整个方法的重复实验所观测到的变异性。 

D.4.5 按照第一个精简规则（取消），两个称量的校准偏倚相互抵消了，可以去除（图 D3）。 

D.4.6 最后，余下的校准分支需要分成两个（不同）分量，一个可能是由于天平响应的非线性，另一个

是与体积测量有关的校准不确定度。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 D1：初始列表 
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附录 E：相关统计程序 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 D2：合并相似影响因子 

d(EtOH) 
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图 D3：取消部分影响因子 
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附录 E 相关统计程序 

E.1 分布函数  

下列表格显示了如何从两个最重要的分布函数的参数来计算标准不确定度，并给出它们使用的

环境。 

例：如果一个影响因素经估计不小于7或不大于10，但具体数值可能位于这个区间的任何地方，

那么则属于区间宽2a=3（半宽a=1.5）的矩形分布函数的情况。利用下面矩形分布的函数，可计算出标

准不确定度的估计值。使用上面的区间(a=1.5)可得到标准不确定度的结果为 87.0)
3

5.1(  。 

 图形 使用情况 不确定度 

矩

形

分

布 

  证书或其他技术规定给出了

界限，但没有指定置信水平

（例如：25mL±0.05mL） 

 估计值是以最大区间（±a）

形式给出的，但没给出分布

的形状信息 

3
)(

a
xu   

三

角

形

分

布 

  所获得的有关 x 的信息没有

矩形分布有那么多的限制。

数值更有可能靠近 x 而不是

接近两边界。 

 估计值是以最大区间（±a）

形式给出并呈对称分布 

 

 

 

 

正

态

分

布 

 •估计值是对随机变异过程的重

复测量作出的 

•不确定度是以标准偏差 s，相对

标准偏差 xs / 或方差系数%CV

的形式给出，未指定分布 

 不确定度以 95％（或其他）置

信水平，区间为 x±c，未规定

分布 

xxu
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sxu
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
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E.2 电子表格方法计算不确定度 

E.2.1 电子表格软件可用来简化第 8 节的计算。该程序利用微分法的近似数字方法，并且只要求知道用

来导出最终结果（包括任何必要的修正因子或影响）的计算以及参数的数值及其不确定度。此处所描

述的是按照 Kragten 的方法[H.22]。 

E.2.2 在不确定度 )),(( 21 nxxxyu  的表达式中 

 





































nki

ki

ki

xxu
x

y

x

y

ni

xiu

xi

y

,1,

2

),(

,1

)(  

        假如 ),( 21 nxxxy  与 ix 呈线性或与 ix 相比 )( ixu 值很小，偏导 )/( xy i 可近似为： 

)(

)())((

xu

xyxuxy

x

y

i

iii

i







 

    乘以 )( ixu 获得因 ix 不确定度引起的 y 的不确定度 ),( ixyu ，得： 

),,()))((,(),( 2121 xxxxyxxuxxxyxyu niniii    

因此， ),( ixyu  只是分别用 )]([ ii xux   和 ix  计算出来的 y 值之差。 

E.2.3 并不是在所有的情况下，y 与 x 呈线性或小的
ii xxu /)( 的假设都充分得到满足。然而实际运用中，

需要对评估 )( ixu 的值进行必要的近似估算时，该方法确实能提供可接受的准确性。参考文献 H.22 对

这点讨论更详细并且建议核查假设有效性的方法。 

E.2.4 基础的电子表格设立如下，假设结果 y 是四个参数 p、q、r 和 s 的函数。 

ⅰ）在电子表格 A 栏内输入 p、q 等值以及计算 y 的公式。按照 y 中的变量数将栏 A 复制到其他

各栏， 一个变量复制一次（见图 E2.1）。如图所示将不确定度 u(p)、u(q)等的值放在第一行。 

ⅱ）将 u(p)加到单元 B3 的 p 中，将 u(q)加到单元 C4 的 q 中等等，见图 E2.2。重新计算电子表格

后，单元 B8 就变成 ),),(( rqpupf  （在图 E2.2 和 E2.3 中用 ),,,'( rqpf  表示），单元 C8 就变

成 ),),(,( rquqpf  等。 

ⅲ)在第九行输入第 8 行减 A8（例如，单元 B9 变成 B8－A8），给出 u(y,p)的值为 

 ..),,(),),((),( rqpfrqpupfpyu   等 

注： 这给出了一个带符号的差值;大小表示标准不确定度的值，符号表示变化的方向。 

ⅳ）为了得到 y 的标准不确定度，各个分量分别平方，并加在一起，然后开平方根，即通过在 10

行输入 u(y, p)
2
（图 E2.3）,并且将这些和的平方根放在 A10。即，单元 A10 相当于下列公式 

SQRT（SUM（B10＋C10＋D10＋E10）） 

它给出了 y 的标准不确定度。 

E2.5 单元 B10、C10 等的内容显示了 y 不确定度的各个不确定度分量的平方分量 2),( ixyu = 2))(( ii xuc ,

很容易识别出显著的分量。 

E2.6 随着个别参数值改变或不确定度的更新，可直接进行即时更新计算。在上面的步骤 i），不是直接

将栏 A 复制到栏 B 至 E 中，而是通过引用将 p 至 s 值复制，即单元 B3 至 E3 均引用 A3、单元 B4 至
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E4 引用 A4 等。图 2.1 的水平箭头表明第 3 行引用情况。注意单元 B8 至 E8 还分别引用列 B 至列 E 的

值，如图 2.1 的 B 列竖箭头所示。在上面的步骤 ii）中，通过引用加上第一行的引用值（如图 E2.2）

箭头所示）。例如单元 B3 变成 A3+B1，单元 C4 变成 A4+C1 等。参数或不确定度的变化将立刻在 A8

的总结果中及 A10 的合成标准不确定度中反映出来。 

E2.7 假如变量是相关的，要在 A10 的 SUM 计算中增加必要的附加项。例如，若 p 和 q 相关，其相关

系数为 r（p,q），则附加项 2×r(p,q)×u(y,p)×u(y,q)要在开平方根之前加到所计算的和中。因此通过电

子表格中增加适当的附加项就可以很容易将相关性包括进去。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 E2.3 

 A B C D E 

1  u(p) u(q) u(r) u(s) 

2      

3 p p+u(p) p p p 

4 q q q+u(q) q q 

5 r r r r+u® r 

6 s s s s s+u(s) 

7      

8 y=f(p,q…) y=f(p…) y=f(…q…) y=f(…r…) y=f(…s…) 

9  u(y,p) u(y,q) u(y,r) u(y,s) 

10 u(y) u(y,p)2 u(y,q)2 u(y,r)2 u(y,s)2 

11      

 

图 E2.1 

A B C D E 

1  u(p) u(q) u(r) u(s) 

2      

3 p p p p p 

4 q q q q q 

5 r r r r r 

6 s s s s s 

7      

8 y=f(p,q…) y=f(p,q…) y=f(p,q…) y=f(p,q…) y=f(p,q…) 

9      

10      

11      

 

图 E2.2 

A B C D E 

1  u(p) u(q) u(r) u(s) 

2      

3 p p+u(p) p p p 

4 q q q+u(q) q q 

5 r r r r+u(r) r 

6 s s s s s+u(s) 

7      

8 y=f(p,q…) y=f(p…) y=f(…q…) y=f(…r…) y=f(…s…) 

9  u(y,p) u(y,q) u(y,r) u(y,r) 

10      

11      
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E.3 使用蒙特卡罗（Monte Carlo）模拟法计算不确定度 

E.3.1 引言 

2008 年，JCGM 第一工作组(WG1)发表了一篇 GUM 的补充说明文件（GS1）[H.23]。该文件介绍

了一种被称作“分布的传播”通用方法来评估测量不确定度。此方法通过蒙特卡罗模拟法（MCS）来

实现数值计算。此方法原理简单，如有合适的软件，操作更方便。几乎所有 GUM 和 Kragten 方法适

用的情况下，此方法也基本可用。此外，它可用于当测定结果是由一个迭代数值计算程序获得的情况。

本节对此方法进行了简单的介绍。 

E.3.2 原理 

如附录 E.2，蒙特卡罗模拟法(MCS)要求建立一个测量模型，利用所有影响结果的独立因子来描述

测量过程。测量模型可以是公式的形式（如附录 E.2）或者是可输出测量结果的计算程序或函数。此外，

要求已知输入量的概率分布（又称作概率密度函数或 PDFs），例如附录 E.1 中的正态分布、矩形分布、

三角形分布等。第 8.1 节介绍了如何通过输入量的常用可获得信息，例如：下限或上限，或估计值及其

标准不确定度，来获得概率密度函数（PDFs），GS1 中对其他的情况进行了说明。 

蒙特卡罗模拟法计算的结果分别对应每一个从其概率密度函数（PDF）随机抽取的输入量的值，

并重复计算许多次（试验），通常为10
5到10

6次。这个过程生成的一组模拟结果，在一定假设条件下，

形成一个被测量值的近似的概率密度函数（PDF）。根据这组模拟结果，可计算出平均值和标准偏差，

在GUM补充说明1里，它们被分别当作被测量的估计值及其不确定度，具体过程见图E.3.1B。蒙特卡罗

模拟法与常用GUM计算程序的比较见图E.3.1A。GUM程序通过合并那些输入量估计值的标准不确定度，

得出与被测量的估计值的标准不确定度；补充说明1里的程序（图1B）则使用输入分布来计算输出的分

布。  

图E.3.1 不确定度的传播定律(图A)和三个独立的输入量的分布传播(图B)的比较，其中g(ξi)是 xi的概率密度函数(PDF)，

g(η)为结果的密度函数。 

E.3.3 MCS、GUM 和 Kragten 方法之间的关系 

在大多数情况下，GUM、Kragten 和 MCS 方法计算得出的被测量值的标准不确定度几乎相同。当

分布远远偏离正态分布或者测量结果非线性地取决于一个或多个输入量时，三者计算结果差异变得明

显。当有明显的非线性时, 第 8 节给出的基本 GUM 方法，应用比较差。GUM 中提到,通过扩展计算包

括引入高阶方程，来解决非线性的问题(更多详细信息参考 H.2)。这种情况下，与 8.2.2 节的一阶方程

相比，Kragten 方法（附录 E2）可能给出一个更现实的不确定度估计。因为当输入量以标准不确定度
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的幅度变化时，Kragten 方法可计算出结果中的实际变化。MCS（足够多的模拟次数）给出了一个更好

的近似值，因为它另外探讨了输入和输出分布的极端值情况。当分布的非正态极严重时，Kragten 和

GUM 方法仅给出了估计的标准不确定度，而 MCS 能给出估计的输出分布，因此更好地体现出真正的

“包含区间”，而不是简单的区间 y±U。 

MCS 的主要缺点包括 

•计算更复杂和计算时间更多，尤其需要获得可靠的区间时； 

•由于模拟的有意随机性，这次计算的不确定度与下一次计算的是不一样的; 

•不通过重复模拟，很难确定对合成不确定度的最重要的贡献。 

然而，基础GUM法，Kragten方法和MCS一起使用时是有助于制定适当的方案，因为三者能关注到

问题的不同方面。GUM法和Kragten的方法之间存在显著差异往往意味着非线性比较严重，而当Kragten

方法或基础GUM法和MCS之间存在大的差异时，可能预示着明显的正态偏离。当不同的方法给出的结

果显著不同时，应调查产生差异的原因。 

表 E3.1 蒙特卡罗模拟法的电子表格公式 

分布 适用于PDF的 公式
注1

 

正态分布 NORMINV(RAND(),x,u) 

矩形分布  

给定半宽 a： x+2*a*(RAND()-0.5) 

给定标准不确定度 u： x+2*u*SQRT(3)*(RAND()-0.5) 

三角形分布  

给定半宽 a： x+a*(RAND()-RAND()) 

给定标准不确定度 u： x+u*SQRT(6)*(RAND()-RAND()) 

t
注2

 x+u*TINV(RAND(),νeff) 

注1：公式里，x应该被替换为输入量的值xi，u为相关的标准不确定度，a为矩形分布和三角形分布的半

宽，ν表示自由度。 

注2: 这个公式适用于标准不确定度已知，且为t分布(已知自由度为ν)。这是所报告的一个典型的标准不确定度，其

所报告的有效自由度为νeff。 

 

E.3.4 电子表格应用 

MCS最好是在专门为此设计的软件中实现。但是，也可以利用电子表格的功能,如表E3.1所列，对

MCS做中等模拟次数的估算。下面通过简单的例子来说明这个过程。其中，输入值为a, b和c，y值通过

下面公式得到：y=
cb

a


 

（例如,这可能为通过测量分析物的质量a、总重b和皮重c，计算质量分数的公式）。表E3.2中第3行

至第5行中分别列出a至c的值、标准不确定度和指定的分布。 

 

 



CNAS-GL006:2019                           第 117 页 共 138 页 

2019 年 3 月 15 日发布   2019 年 3 月 15 日实施 

表 E3.2  蒙特卡罗模拟法的电子表格 

 A B C D E F G 

1         

2    a b c  y 

3   参数值 1.00 3.00 2.00  =C3/(D3E3) 

4  
标准不确定度 0.05 0.15 0.10 

 =STDEV 

(G9:G507) 

5   分布 正态 正态 正态   

6         

7   模拟 a b c  y 

8    =NORMINV

(RAND(), 

C$3,C$4) 

=NORMINV(

RAND(), 

D$3,D$4) 

=NORMINV(

RAND(), 

E$3,E$4) 

 =C8/(D8E8) 

9    1.024702 2.68585 1.949235  1.39110 

10    1.080073 3.054451 1.925224  0.95647 

11    0.943848 2.824335 2.067062  1.24638 

12    0.970668 2.662181 1.926588  1.31957 

.....    ..... ..... .....  ..... 

506    1.004032 3.025418 1.861292  0.86248 

507    0.949053 2.890523 2.082682  1.17480 

508         

            

在第3行C3至E3中输入参数值，下一行的C4至E4中输入对应的标准不确定度。G3单元格中输入计算结果y。第8行

中输入适当的产生随机数的公式，以及复制结果的计算公式（G8）。注意，G8为第8行的模拟值。往下复制第8行，直到

得到所需的蒙特卡洛重复次数；图中显示的为从第9行算起的随机值。y的标准不确定度为所有模拟值的标准偏差。 

E3.2也说明了以下步骤： 

i） 电子表格第3行和第4行中分别输入输入量参数值和标准不确定度（或可选矩形分布或三角形分

布、半宽） 

ii）  电子表格第3行，输入量值最右侧列中输入计算结果y。 

iii） 在参数值和不确定度所在行以下，选择合适的行作为起始行（表E3.2选择第8行作为起始行）

输入每个输入量分布对应的公式，表E3.1列出了从不同概率密度函数(PDFs)产生随机样本的有

用电子表格公式。请注意，该公式必须包括固定引用行中的参数值及其不确定度（在公式中以

$表示）。 

iv） 该结果y的计算被复制到随机值的第一行，输入量值列表的最右侧。 

v） 随机值及相应结果y的计算公式所在行被向下复制以给出所希望的重复次数（例如表E3.2，重复

500次） 

vi） 如表E3.2单元格G4所示，该MCS估计的y的标准不确定度是所有模拟值y的标准偏差。 

可以通过内置的电子表格功能，生成直方图来检查分布。本例中，使用表E3.2中的值，500次重复

计算所得y的标准不确定度为0.23。重复十次模拟（通过重新计算电子表格）得到的标准不确定度范围

在0.197~0.247。基础GUM法计算得到的标准不确定度为0.187。两者比较得出，模拟计算一般给予较高

的标准不确定度估计。从模拟结果的直方图（图E3.1）可看出，产生这种情况的原因为虽然输入量参

数分布呈正态分布，但输出显示出明显的正偏，从而产生一个比预期更高的标准不确定度。 
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这是由于明显的非线性；注意b和c的不确定度所占分母b-c的比重相当大，导致非常小的分母值和相应

高y估计值的比例关系。 

 

图E3.1: 模拟结果的直方图示例 

E.3.5  MCS进行不确定度评估的实际考虑 

MCS样本数 

仅基于几百次的试验模拟，MCS法就能对标准不确定度提供一个很好的估计值。试验模拟次数约

200次时，MCS法所得到的标准不确定度估计值与最佳估计值之间仅有约±10％的差异，而对于1000

和10000次试验模拟，预期差异范围约为±5％和±1.5％（基于卡方分布，95％的置信区间）。值得注意

的是，许多输入量的不确定度估计值是基于少的多的观测值而计算得出的。相比较而言，对于探索性

研究或者一般的标准不确定度报告来说，选用500-5000次的MCS模拟可能就足够了。对于这样的目标，

可用电子表格进行MCS计算。 

MCS置信区间 

原则上我们也可以从MCS结果来估计置信区间，而无需使用有效自由度。例如，通过使用相关的

分位数。然而，重要的是不要被结果中所获取的PDF的明显细节信息所误导。需要牢记输入量的PDF

缺乏详细信息，因为这些PDF基于的信息并不总是可靠。PDFs的尾端对这种信息特别敏感。因此，如

GUM第G部分的1.2节中指出，“通常尝试区分极其类似的置信水平（比如94％和96％的水平）是不明

智的”。此外，GUM表明获得在99％或更高的置信水平时的区间是特别困难的。另外，为了获得足够

的输出量PDF的尾部信息，要求至少是10
6次试验计算的结果。然后，很重要的一点，确保软件所使用

的随机数发生器能够从输入量PDF提取如此大量数据时保持随机性，这需要性能良好的数值计算软件。

GS1中建议了一些可靠的随机数发生器。 

输出分布的不对称导致的偏倚 

当测量模型是非线性的，并且估计值y的标准不确定度相比y较大（即，u(y)/y大于10％），MCS的
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PDF可能是不对称的。在这种情况下，模拟结果的平均值和通过计算输入量的估计（如GUM中所述）

获得的被测量的值将是不同的。从化学测量实用性角度考虑，应报告从原始输入值计算出的结果；然

而，MCS方法可用来估计相关的标准不确定度。 

E.3.6 MSC方法进行不确定评估示例 

下面的例子基于例子A2，用标准邻苯二甲酸氢钾（KHP）标定氢氧化钠（NaOH）溶液。NaOH的

浓度CNaOH的测试函数： 

VM

Pm
c






KHP

KHPKHP
NaOH

1000
    [mol/L]， 

其中， 

mKHP：滴定标准物 KHP 的质量; 

PKHP：滴定标准物的纯度; 

MKHP：KHP 的摩尔质量; 

V：NaOH 溶液的滴定体积 

测量公式的部分输入量可以进一步用其他输入量来表示。公式需要用基本量来表示，因为这些基

本量的任何一个必须能分别被一个概率密度函数(PDF)来描述，作为蒙特卡罗计算的基础。 

mKHP 可通过差减称量获得： 

KHP,2KHP,1KHP mmm   

KHPM 的计算公式中包括分子式里四种不同元素： 

KH MMMMM 
458 OCKHP  

V取决于温度和测量系统的校准： 

)](1[ 0T TTVV    

其中， 为水的体积膨胀系数，T为实验室的温度，T0为烧瓶校准时的温度，此外，R代表重复性。 

因此，测量公式变成： 

])([1)(

)(1000

0 TOC

KHP,2KHP,1
NaOH

458
TTVMMMM

mm
c

KH 





 

根据提供的有关信息，这些输入量各自的特征分别由一个适当的PDF给出。表A2.4列出了这些量

及其特征PDF。 

由于VT的贡献是主要的，除矩形分布外，考虑为这个量使用2个PDF分布（三角形分布和正态分布），

看对计算结果的影响。 

让VT的不确定度具有3种PDF，为浓度cNaOH所计算的标准不确定度u(cNaOH)跟用常规方法如GUM法

（表E3.3）或Kragten方法所得的结果完全一致。另外，对结果数据进行组织，进行使得尾端的2.5％落
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在这些结果数据的下面和另外2.5％落在这些数据的上面，并通过这些结果数据获得包含因子k，其对应

于正态分布的哪些数值并支持使用k=2作为扩展不确定度。然而，让VT的不确定度具有矩形分布时，会

明显影响浓度cNaOH的PDF。使用多次蒙特卡罗试验（从10
4到10

6不等）进行计算，当进行10
4次试验时，

计算出的k和u(cNaOH)的值足够稳定。较大数量的试验提供PDF的更平滑逼近。 

 

表 E3.3: 例A2中各输入量的值、不确定度和分布 

 

输入量 描述 单位 值 标准不确定度或半宽 分布 

R 重复性 1 1.0000 0.0005 正态 

mKHP,1 
容器和KHP的总

重量 
g 60.5450 0.00015 矩形 

mKHP,2 
容器减去KHP的

重量 
g 60.1562 0.00015 矩形 

PKHP KHP的纯度 1 1.0000 0.0005 矩形 

MC8 C8的摩尔质量 mol
–1

 96.0856 0.0037 矩形 

MH5 H5的摩尔质量 mol
–1

 5.0397 0.00020 矩形 

MO4 O4的摩尔质量 mol
–1

 63.9976 0.00068 矩形 

MK K的摩尔质量 mol
–1

 39.0983 0.000058 矩形 

VT 
滴定KHP用去

NaOH的体积 
mL 18.64 0.03 矩形 

T-T0 温度校准因子 K 0.0 1.53 正态 

α 体积膨胀系数 °C
-1

 2.1x10
4
 可忽略  

 

表E3.3  VT 的不确定度的PDF为不同分布时，GUM和MCS方法计算获得的不确定度值u(cNaOH)的比较 

 VT 的三角形分布概率密度  VT 的正态分布概率密度 VT 的矩形分布概率密度 

GUM* 0 000099 mol/L 0.000085 mol/ L 0.00011 mol/L 

MCS 0 000087 mol/L 0.000087 mol/L 0.00011 mol/L 

*GUM和Kragten[E.2]方法计算结果至少有2位有效数字一致。 
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图 E3.2: 基于VT表征为三角形PDF所获得的浓度cNaOH，k95=1.94， u=0.000087， GUM值为0.00009 

 

      图 E3.3: 与上图类似，但VT表征为为矩形分布PDF，k95=1.83，u=0.00011 

 

E.4 线性最小二乘法校准的不确定度 

E.4.1 分析方法或仪器通常是通过观察被分析物 x 的不同浓度的响应值 y 来校准的。在大多数情况

下，这种关系被认为是线性的，即 

xbby o 1                  公式 E3.1 

利用该校准线，可通过样品中被分析物产生的响应值yobs,由下式测得其浓度xpred: 

1/)( bbyx oobspred              公式 E3.2 

通常通过对一组 n 对数值 ),( ii yx 的加权或未加权最小二乘法回归来确定常数 b1 和 b0 

E.4.2 为了获得估计值浓度 predx 的不确定度，四种主要不确定度来源需要考虑。 

·测量 y 时的随机变异，既影响标准响应值 yi，又影响被测量的响应值 yobs。 
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·导致标准值赋值 xi 误差的随机效应 

·xi 和 yi 值可能受恒定的未知偏移的影响，例如当 x 值取自储备溶液的连续稀释时所产生的偏移 

·线性的假设未必有效 

上面因素中，在正常操作中最显著的是 y 的随机变异，该种来源的不确定度评估方法将在此详述。

其它来源也简要地加以考虑以便指出所用的方法。 

E.4.3 由于 y 的（随机）变化性，预估值 xpred 的不确定度 u(xpred, y)可按以下几种方法来评估： 

从计算所得的方差和协方差来获取 

假如 b1 和 b0 的值，它们的方差 var( 1b ),var( 0b )以及它们的协方差 covar( 01,bb )是由最小二乘法获

得， x 的方差 var(x)通过使用第八章提供的公式，并对该标准公式求微分，得： 

2

1

0101

2 )var(),(cov..2)var(.)var(
)var(

b

bbbarxbxy
x

predpredobs

pred


       公式 E3.3          

对应的u(xpred, y)表示成 )var( predx  

从校准数据获得 

上述 )var( predx 的公式可用测量校准函数所使用的一组 n 个数据点 ),( ii yx 来表示: 




















  )/)()((

)(1
./)var()var(

22

2

2

1

2
2

1

iiiii

pred

i

obspred
wxwxw

xx

wb

S
byx        公式 E3.4 

其中 )(,
)2(

)( 2

2

fii

fiii
yy

n

yyw
S 







是第 i 个点的余差，n 是校准的数据点的数目，b1是计算所

得的最佳拟合斜率， iw 是赋与 iy 的权以及 )( xx pred  是 predx 与 n 个 21, xx …值的平均值 x 之间的差。 

对未加权数据以及 )var( obsy 是基于 p 次测量，公式 E3.4 变成： 



















  )/)()((

)(11
.)var(

22

2

2

1

2

nxx

xx

npb

S
x

ii

pred

pred
                          公式 E3.5 

这是例子 5所使用的公式，其中    .)(/)( 222    xxnxxS iiixx  

由用来导出校准曲线的软件提供的信息 

某些软件给出 S 的值，不同叫法如 RMS 误差或残余标准误差。然后可用在 E3.4 或 E3.5 中。然而，

一些软件也可给出从某些新的 x 值的拟合线上计算所得的 y 值的标准偏差 )( cys ，因此这可用来计算

)var( predx ，对于 p=1 

   




nxx

xx

n
Sys

ii

pred

c

/)(

)(1
1)(

22

2

 

对照 E3.5，给出 
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 21pred /)()var( bysx c                                                公式 E3.6 

E.4.4 标准值 xi 各有自己的不确定度，并通过传播律传给最终结果。实际上，这些数值的不确定度与系

统的响应值 yi的不确定度相比通常是小的，因此可以忽略。由于具体标准值 xi 的不确定度引起的对预

估值
predx 的不确定度近似值为： 

nxuxxu iipred /)(),(                                                    公式 E3.7 

其中 n 是用于校准的 xi 值的数目。这个表达式可用来检查 u(xpred, xi)的显著性。 

E.4.5 由于假设 y 和 x 的线性关系引起的不确定度通常不会大到要求做额外的评估。假如余差没有表明

与这种假设关系有重大系统偏差，由这种假设所引起的不确定度可忽略（除了已被导致 y 方差的增加

所覆盖外）。假如余差表明有系统偏离趋势，在校准函数有必要包括较高阶项式。在这些情况下的 var(x)

的计算方法见标准文本。基于系统偏离的大小也可做出判断。 

E.4.6  x 和 y 的值可受恒定的未知偏移影响（例如当 x 的值取自给出有证值不确定度的储备溶液的连

续稀释时所引起的），假如这些影响对 y 和 x 产生的标准不确定度分别为 )consty,(u 和 )constx,(u ，

内插值 predx 的不确定度为 

)var()/)consty,(()constx,()( 2

1

22 xbuuxu pred                       公式 E3.8 

E.4.7  E.4.2 所述的四个不确定度分量可用公式 E3.3 至公式 E3.8 进行计算。线性校准计算引起的总不

确定度可按常规的方式合成这四个分量来计算。 

E.4.8 对于线性最小二乘回归的最常见情况，上述计算能提供合适的办法，他们并不适用于更普遍的考

虑了x或x和或y之间相关性的不确定度的回归建模方法。ISO TS28037中能找到解决这些更复杂情况的

方法(直线校准函数的确定和使用[H.28])。 

E.5 与被分析物浓度相关的不确定度的表示 

E.5.1.引言 

E.5.1.1 在化学测试中，经常观测到在被分析物浓度（水平）的大范围中，在总的不确定度中占支配作

用的分量几乎与被分析物的浓度成比例变化，即 )(xu x 。在这类例子中，以相对标准偏差或如变异

系数（如%CV）来表述不确定度是明智的。 

E.5.1.2 当不确定度不受浓度的影响，例如在低浓度或被分析物的浓度范围较窄时，不确定度以绝对值

表述更合理。 

E.5.1.3 在某些情况下，恒定影响和按比例的影响都很重要。当不确定度随受分析物浓度的变化而变化，

简单地报告一个变异系数不合适的情况下，本节给出了记录不确定度信息的通用方法。 

E.5.2 方法的基础 

E.5.2.1 既要考虑到不确定度按比例随被分析物浓度变化，又要考虑不随被分析物浓度变化的基本恒定

数值的可能性，使用下列通用公式： 
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2

1

2

0 )()( sxsxu                          [1] 

其中 u(x)是结果 x 的合成标准不确定度（即，用标准偏差表示的不确定度） 

s0 代表对总不确定度的贡献恒定的分量 

s1 是比例常数 

该表达式是基于常用的将两个不确定度分量合成总不确定的方法，并假设分量(s0)是常数，而分量

(xs1)与结果成比例，表达式的形式见图 E.5.1。 

注：上述方法只有当可能计算大量的数值时才可行。当进行实验研究时，通常不能建立相关的抛

物线关系。在这种情况下，通过对在不同的被分析物浓度获取的四个或更多的合成不确定度进行简单

的线性回归可获得合适的近似值。该程序与根据 GB/T 6379.1-2004 进行的重现性和重复性的程序是一

致。有关的表达式为
'

1

'

0)( sxsxu  。  

E.5.2.2 该图可分为大致的区域（见图 A 至 C） 

A：在不确定度中 s0项占支配地位，并且不确定度基本恒定，约等于 s0。 

B：两项均相当重要。最终的不确定度比 s0或 xs1高出许多，可见一部分曲线。 

C： xs1项占支配地位。不确定度随 x 的增加几乎呈线性增长，因此约等于 xs1。 

E.5.2.3 注意在许多实际例子中，没有明显的完整曲线形式。极常见的是，方法范围所允许的被分析物

浓度的整个报告范围落在一个单一图区。下面更详细介绍的一些特殊例子的结果就是这样。 

E.5.3 与浓度相关的不确定度数据的表示 

E4.3.1 一般来说，不确定度可用 s0和 s1 的每一个值的形式来表示。在整个方法的范围内可用这些数值

提供不确定度的估计值。当在计算机系统上对成熟的方法进行计算时，其中该公式的通用形式可以独

立于参数的值（其中之一可为 0，见下面）进行计算，这尤其重要。因此建议，除下面给出的特定情况

外，或当相关性较强并且不是线性
*
之外，不确定度可由一个常数项 s0 和一个变量 s1的形式表示。 

* 一个非线性相关的的重要例子是仪器噪音在接近仪器性能上限的高吸光值时对噪音测量的影响。

当吸光度是通过透射比率（如在红外光谱中）来计算时尤其明显。在这种情况下，基线噪音使得高吸

光度数值有非常大的不确定度，并且不确定度值增长地比简单的线性估计所预测地更快。通常的做法

是降低吸光度，尤其是通过稀释，使得吸光度的数值刚好落在工作范围内。此处所使用的线性模型因

此变得合适了。其他例子包括一些免疫测定方法的“s 形”响应。 

 

E.5.4 特殊情况 

E.5.4.1 不确定度与被分析物的浓度无关（s0起支配作用） 

不确定度通常会有效地独立于所观测的被分析物的浓度，当： 

· 结果接近于零（例如在方法规定的检出限内）。图 E.5.1 的区域 A。 

· 结果的可能范围（在方法范围中规定的或在不确定度评估范围声明中规定的）与所观测到的浓
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度相比是小的。 

在这些情况下，s1 的值可记为零。s0通常是所计算的标准不确定度。 

E.5.4.2 不确定度完全与被分析物的浓度相关（s1占支配作用） 

当结果远大于零（例如，高于“检测限”）以及有明显的证据表明在方法范围所允许的被分析物浓

度范围内，不确定度随着被分析物的浓度而按比例变化，xs1 项起支配作用（见图 E.5.1 的区域 C）。在

这种情况下，以及方法范围不包括约为零的被分析物的浓度，s0 可合理地记为零，s1 简单地以相对标

准偏差表示的不确定度。 

E.5.4.3 中间相关 

在中间的情况，以及尤其当情况对应于图 E.5.1 区域 B 时，可采取两种方法： 

a) 使用变量相关 

更常用的方法是测量、记录和使用 s0和 s1。当需要时，不确定度的评估基于所报告的结果。可行

时推荐该方法。 

注：见 E.5.2 注 

b) 使用固定的近似值 

在通常测试中可使用的另一个方法，当： 

· 相关性不强（即，比例性的证据不强），或 

· 所期望的结果范围是中等时。 

上面任一情况均导致不确定度变化不超过平均不确定度估计值的 15％，因此基于所期望的结果平

均值，计算和引用一个不确定度的固定值作为一般用途是合理的。即：或者用 x 的平均值或特征值来

计算固定的不确定度估计值，并且以此来代替个别计算的估计值；或基于对覆盖所允许的被分析物浓

度的全范围（在不确定度估计值的范围内）的物质研究，得到单一的标准偏差，并且几乎没有证据说

明比例性的假设是合理的。一般应该将它作为零相关的情况，有关的标准偏差记为 s0。 

E.5.5 测定 s0和 s1 

E.5.5.1 在一个项式占支配作用的特殊情况下，分别以标准偏差或相对标准偏差表示的不确定度作为 s0

和 s1 的值通常是足够的。然而，当相关性不甚明显时，有必要从一系列不确定度估计值来间接地确定

在不同的被分析物浓度下的 s0 和 s1。 

E.5.5.2 假定从不同的分量进行合成不确定度的计算，其某些分量与浓度有关而另外一些则不相关，通

常可通过模拟来研究总不确定度与被分析物浓度的相关性。程序如下： 

1. 计算（或通过实验获取）涵盖所允许的全范围内至少十个被分析物浓度的不确定度 u(x)； 

2. 画 2)( ixu 对 2

ix 的图； 

3. 通过线性回归，获得 cmxxu  22)( 的线中 m 和 c 的估计值； 

4. 从 cs 0
， ms 1

计算 s0和 s1； 

5. 记录 s0和 s1。 
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E.5.6 报告 

E.5.6.1 此处所列出的方法允许评估任何单次结果的标准不确定度。原则上，当报告不确定度信息时，

将以下述形式给出， 

          [结果]±[不确定度] 

其中以标准偏差表示的不确定度按上述计算，并且必要时扩展（通常乘以因子 2）以增加置信水平。

然而，当许多结果一起报告时，可给出适用于所有报告结果的一个不确定度估计值。 

E.5.6.2 表 E.5.1 可供参考。一系列不同被分析物的不确定度值可按同样的原则进行列表。 

注：当用“检出限”或“报告限”并以“＜x”或“未检出（nd）”形式给出检测结果时，除给出大于该限

值的结果的不确定度外，通常还有必要给出“检出限”或“报告限”。 

表 E.5.1 几个样品例子的不确定度汇总 

场合 占支配的项 报告的例子(s) 

所有结果的不确定度基本恒定 s0 或固定的近似值 

(E.5.4.1 或 E.5.4.3a 节) 

标准偏差：扩展不确定度；95％置信水平

的区间 

不确定度通常与浓度成比例 xs1 (见 E.5.4.2 节) 相对标准偏差：方差系数，可选用百分比 

比例性和不确定度低限值的混合 中间例子(节 E.5.4.3) 
引用 CV 或 RSD，可选用百分比以及标

准偏差表示的低限 

 

 

 

 

不确定度 u(x) 

s0 

x.s1 

u(x) 

1.8 

1.6 

1.4 

1.2 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 

不确定度约 

等于 s0 

不确定度比 

s0 或 x.s1 

都要大得多 

不确定度约 

等于 x.s1 

A 

B C 

结果 x 

图 E.5.1 不确定度随观测结果的变化 
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附录 F  检出限/定量限的测量不确定度 

F.1 引言 

F.1.1 低浓度时，很多因素的影响会增加，例如 

·噪音或基线波动 

·干扰物对（总）信号的干扰作用 

·所使用的分析空白的影响 

·在萃取、分离或净化过程中的损失 

因为这些影响的存在，随着被分析物浓度的越来越来低，结果的相对不确定度越来越大，首先是

不确定度在结果中的占比非常大，最终达到一个浓度点其（对称的）不确定度区间包含零。该区间典

型的与所用方法的实际检出限相关。 

F.1.2 与测量和报告低浓度分析物相关的术语和约定已经在其他地方（见文献[H.29-H.32]例子和定义）

广泛讨论过了。这里，术语“检出限”采用参考文献 H.31 中 IUPAC 的建议，即检出限为“在规定的判定

准则下，能以高概率得出被分析物存在的结论时，该被分析物真实的量。”该判定准则（“临界值”） 通

常设定为对于不存在的分析物，只有较低概率声明分析物存在。按照这个约定，当观测响应值高于临

界值时就可以说分析物是存在的。检出限通常大约是临界值的 2 倍，用分析物浓度表示。 

F.1.3 普遍认为，“检出限”最重要的用途显示方法不能提供可靠的定量测量、需要改进的区域，理

想状况下该区域不宜进行定量测量。但是很多分析物在低浓度下也很重要，因此在这个区域进行

测量并报告结果不可避免。 

F.1.4当结果值较小，但不确定度与结果相比较大时，GUM并没有给出不确定度评估的明确指南。确

实，本指南第8章所描述的“不确定度传播律”也不宜在此区域使用。该计算基于的假设之一是与

被测量的值相比不确定度较小。GUM给出的不确定度定义将产生另一个理论上的困难：尽管在这个

区域观测值很有可能出现负值，并且甚至相当常见，但当被测量是浓度时，所包括零以下的检测

值的分散性并不能“合理地作为量值赋予被测量”，因为浓度本身不能为负。 

F.1.5 上述问题不影响本指南所描述的方法的使用。但是在解释和报告该区域的测量不确定度结果

时要谨慎。本附录仅对其他途径获得的评估指南作补充。 

注：其他区域也应有相同考虑，例如，摩尔或质量分数接近100％时可产生类似的困难。 

F.2 观测值和估计值 

F.2.1 测量学的基本原则是结果为真值的估计值。例如，分析结果开始是以所观测到的信号为单位的，

如 mV，吸光度单位等。为了便于客户理解，尤其是实验室的客户或其他官方机构，原始数据需要转换

成化学量，如浓度或物质的量。这种转换通常需要一个校准程序（可包括，如对所观测到并且特性已

完全清楚的损失的修正）。然而，无论何种转换，所产生的数值仍为观测值或信号，假如实验操作正确，

该观测值数值仍为被测量的最佳估计值。 

F2.2 观测值通常不受实际浓度所适用的基本限值所限制。例如，报告一个“观测到的浓度”，也就是估
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计值，即便低于零也是完全合理的。可能的观测值分布在低于零的区域也同样是合理的。例如，当对

一个不含被分析物的样品进行无偏测量时，可能有约一半观测值低于零。 例如： 

观测到的浓度＝ mg/L84.2   

观测到的浓度＝ mg/L92.4   

上述观测浓度不仅可能存在，还应被视为关于观测值和它们平均值的有效表达。 

F2.3 当向专业人士报告观测值及其不确定度时，即使结果意味着一个不可能的情况，也可直接报告最

佳估计值及其不确定度。确实，在某些情况下（例如，当报告一个被用来修正其他结果的分析空白值

时），报告该观测值及其不确定度（不管多大）是绝对有必要的。 

F2.4 无论结果的最终用途如何，只有观测值及其不确定度能被直接使用（例如用于进一步计算、在趋

势分析或重新解释中），原始观测值应当始终能够获得。  

F2.5 因此理想的情况是如实报告有效观测值及其不确定度，而不管其值如何。 

F.3 经解释的结果和符合性声明 

F3.1 尽管存在上述情况 ，为了满足客户需求，许多分析报告和符合性声明已经包含了解释。通常，

这种解释会包括对材料中可能存在被分析物浓度水平的相关推断。由于是对实际情况的推论，因此最

终用户也期望此类解释符合实际限制。因此，对“真”值不确定度的估计值也是如此。下面的段落总

结了一些公认的方法。F.4（使用“小于”或“大于”）通常是与现有实际做法是一致的。F.5中的方

法是基于经典置信区间的方法。这种方法易于使用，能够满足常规用途。但是观测值可能落在低

于零或者高于100%的区域时，经典方法可能会得出小得不切实际的区间；在这种情况下，F.6给出

的贝叶斯方法可能更适用。 

F.4. 报告中使用“小于”或“大于” 

F.4.1.当充分了解报告结果的最终用途，也不可能告知最终用户测量观测值的性质时，对于低浓度

结果的报告，应当按照有关的通用指南（如参考文献H.31中）来使用“小于”、“大于”等。 

F.4.2.有一点需要注意，很多文献的检测能力严重依赖于重复观测的统计数据。但本指南的使用者

应当清楚所观测到的变异性极少能代表结果的所有不确定度。正如报告其他区域的结果一样，在

报出结果前应充分考虑可能影响结果的所有的不确定度。 

F.5. 接近零的扩展不确定度区间：经典方法 

F.5.1.若想得到理想的结果，扩展不确定度区间需满足以下三个要求: 

1. 区间可能的范围（“可能的范围”是指浓度为零或零以上)； 

2．包含水平接近规定的置信水平时，所声称的对应于大约95%置信水平的扩展不确定度区间

应预期有接近95%的概率包含真值； 

3.报告的结果具有长期最小偏倚。 

F.5.2. 按照定义，如果扩展不确定度用经典统计学方法计算得到的，那么这个区间（包括低于零

的任何部分）便具有95%的包含概率。然而，既然被测物的（真）值不可能位于可能范围之
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外，那么在可能范围的边缘处简单截短后的区间仍能满足95%的包含概率的要求。截短后的

经典的置信区间依旧具有95%的包含概率。这个过程比较简单，使用现有的工具即可。 

F.5.3.当平均观测值也落在了可能范围之外，并且需提供真实浓度的区间时，报告的结果就可以简

单调整至零。但是，这种调整会导致一些小的长期偏倚，对于需要利用这些原始数据进行统

计分析的客户（或PT提供者）来说是不愿接受的。这些客户会继续要求获得原始观测值而不

会考虑实际限值。尽管如此，将结果在零点截断是目前情况下偏倚最小的方式。 

F.5.4.若按此程序处理，扩展不确定度区间在结果接近限值时会变得越来越不对称。图3说明了结

果接近零时的情况，在平均值大于零时以平均值报出结果，而当平均值小于零时，结果报告

为零。 

F.5.5.最后，经典区间完全落在实际限值之外,这就意味着调整后的区间变为[0,0]。由此表明所得结

果与真实的浓度不一致。通常分析人员应当调阅原始数据，查找原因，方式可参考查找质量

控制中的异常数据。 

F.5.6.如果必须报告标准不确定度以及(非对称)扩展不确定度区间，则建议报告确定置信区间时所

用的未作修改的标准不确定度。 

 

图3.结果接近零时截短的经典置信区间。平均值在-0.05至0.05之间变化，标准偏差固定为0.01。粗体对角斜线表示

按观测值报告的结果（缩小区间之前）；对角虚斜线表示结果对应的区间。实心线段表示缩小区间后所报告的不确定度

区间。需要注意的是观测平均值小于零时，经缩小后的区间小到不合理。 

 

F.6. 接近零的扩展不确定度区间:贝叶斯方法 

F.6.1.贝叶斯方法允许结合测量信息和关于被测量值可能（或很可能）分布的先验信息。该方法将

一个实际概率分布(仅由测量结果推断出的分布)与“先验”分布结合获得一个描述合理地赋予被测

量值的分布的“后验分布”。然后选择扩展不确定度区间以包含适当比例的该分布,同时报告值可以

是任何易于描述该分布位置的点值。平均值、中位数和后验概率的模型均可能被用到。 
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F.6.2.当已知一个量值限定属于某一特定范围(例如,大于零)，而且以测量结果显示属于t-分布时,如

[H.32]所示所得到的可能值的分布可能是一个截短的t-分布。为了获得最小偏倚的结果和适宜覆盖

率的扩展不确定度区间,建议如下： 

i) 报告后验概率模型。对于截短的t-分布,报告观测平均值或零（当观测平均值小于零时）。 

ⅱ) 计算出的扩展不确定度区间是包含后验分布所需部分的最大密度区间。这个最大密度区间

也是包含该分布所需部分的最小区间。 

F.6.3.对于一个观测值为 x ,标准不确定度为u，(有效)自由度为νeff的t-分布，当结果的下限为零的最

大密度区间，以及置信度p，可通过下式获得： 

 

i) 计算 

Ptot=1-Pt(- x /u,veff) 

Pt(q,ν)是学生t的累计概率。 

 

ii) 设 

q1=qt(1-(1-pPtot)/2,veff) 

qt(P,ν)是累积概率为P的学生t分布的分位点，νeff为自由度，p 为所要求的置信水平(通常是0.95)。 

iii) 如果( x  –uq1) ≥0，设区间为 x ±uq1 . 如果 ( x –uq1)＜0, 区间设置为 

[0, x + uqt(Pt(- x /s, veff)+ pPtot▪veff )] 

注:使用电子表格MS Excel或OpenOffice Calc，Pt和qt的计算如下: 

 

在电子表格公式中q和ν用所要求的分位点（− x /u）和自由度νeff替代，p是所要求的累积概率 (比

如，0.95)。 

实际存在的另一种复杂情况是,TDIST函数只提供上尾侧概率Pt，TINV只提供两尾侧的qt数值。 

F.6.4. 贝叶斯区间能提供同第五部分F.5所描述的经典方法一样小的偏倚，其最为有用的特性是当

观测平均值远低于零时,报告的不确定度会增大。所以该法特别适合报告那些接近极限值，如零或

者100%的结果，如评估高纯材料的纯度。然而这个区间明显窄于经典区间0< x <5u，所以不能达到

准确的95%的成功率。 

F.6.5.至于经典方法，只有在其他所有的计算已经完成后才能计算报告值以及不确定度区间。例如,

如果要合成许多接近于零的值,首先应进行计算和评估所报结果的标准不确定度，然后再计算不确

定度区间。 

F.6.6. 如果报告需要给出标准不确定度以及(非对称)扩展不确定度区间，则建议按照经典方法，
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报告确定置信区间时所用的未作修改的标准不确定度。 

 

图 4. x 的函数，自由度为 5 的贝叶斯最大密度区间（实线）。虚线表示相应的经典区间。 
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附录 G  不确定度的常见来源和数值 

下表概括了一些不确定度分量的典型例子。该表给出： 

·具体的被测量或实验程序（测定质量、体积等） 

·每一例中不确定度的主要分量和来源 

·确定每一个来源的不确定度所建议的方法 

·典型的例子 

该表旨在总结在分析测量中评估一些典型测量不确定度分量数值的方法。它们并不旨在全面，所

给的值也不可未经独立判断而直接使用。然而，这些数值可帮助决定某个具体分量是否显著。
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测量 不确定度分量 原因 测量方法 
典型值 

例子 数值 

质量 

天平校准不确定度 校准的有限准确度 将校准证书上声明的值转换为标准偏差 4 位天平 0.5mg 

线性  
i）在有证砝码范围内实验 

ii)制造商的规格 
 约 0.5×最后一位有效数字 

日偏移 不同因素，包括温度 
长期核查称量的标准偏差。必要时计算

成 RSD 
 约 0.5×最后一位有效数字 

可读性 显示器或刻度的有限分辨率 来自最后一位有效数字  0.5×最后有效位/ 3  

批次变化 不同 连续样品或核查称量的标准偏差  约 0.5×最后一位有效数字 

密度影响（约定质

量）
注 1

 

校准块／样品密度不匹配引

起空气浮力效应的不同 

从已知或假设的密度和典型的空气条件

来计算 

钢铁、镍 

铝 

有机固体 

水 

烃 

1×10
-6(注 2)

 

20×10
-6

 

(50-100)×10
-6

 

65×10
-6

 

90×10
-6

 

密度影响（真空中） 见上 
计算空气浮力影响并从校准块减去浮力

影响 

100g 水 

10g 镍 

+0.1g(效应) 

<1mg(效应) 

 

注 1：对于基本常数或 SI 单位定义，通过称量测定质量通常修正到真空中的重量。在大多数其他实际场合中，引用的重量是基于 OIML 所定义的约定

质量 [H.33]。该约定是引用在空气密度为 1.2kg/m 和样品密度为 8000kg/m 的重量，相当于在正常大气条件下处于海平面称量钢。当样品密度为 8000kg/m

或空气密度为 1.2kg/m 时，对约定质量的浮力修正是零。因为空气密度通常非常接近后者，对约定质量的修正通常可忽略。上表所给出的在约定质量条件

下称量的与密度有关的影响所产生的标准不确定度数值，足够用于初步评估基于约定质量的称量而无须考虑修正水平面的浮力。然而，基于约定质量测

得的质量与“质量真值”（在真空中）相差 0.1%或更多（见上表最后一行的影响因素）。 

注 2：原文中此处以 ppm 表示，考虑到 ppm 为非标准单位，本文件改为 10
-6。 
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测量 不确定度 原因 测量方法 
典型值 

例子 值 

体积 

（液体） 

校准不确定度 校准有限的准确度 制造商所声明的规格转换为

标准偏差 

对体积为 V 的 ASTM 的 A

级玻璃仪器，限值约为

200/V 6.0
 

10mL（A 级）  mL01.03/02.0  

温度 与校准温度不同引

起的与在标准温度

下的体积的差别 

给出相对标准偏差，其中ΔT

是可能的温度范围，α 是液体

的体积膨胀系数，对于水, α

约为 2×10
-4

k
-1；对于有机液

体为 1×10
-4

k
-1 

对于塑料容量设备，其容器

的膨胀系数应需要考虑 

100mL 水 在规定的操作温度 3℃内进

行测试为 0.03mL 

 

 

 

 

对于聚丙烯材料 α 典型值为

4104   

重复性变化 不同 连续核查排出的体积的标准

偏差（通过称量决定） 

 25mL 移液管 重复充满／称量 

s=0.0092mL 

 

* 假设矩形分布 

)32/(T 
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测量 不确定度分量 原因 测量方法 典型值 

例子 数值 

从标准物

质（标准样

品）证书获

得的分析

物浓度 

纯度 不纯降低了标准物质（标准样

品）的实际含量，活性不纯可

干扰测量 

制造商证书标示值。标准物质（标

准样品）证书对限值没有更详细的

信息。因此可按矩形分布处理，除

以 3 。 

注：当不纯的性质未给出时，可需

要额外的考虑或核查来建立干扰

限。 

标准邻苯二甲酸

氢钾的证书值为

99.9±0.1% 

%06.03/1.0   

浓度（证书） 标准物质（标准样品）证书中

浓度的不确定度 

制造商证书标示值。标准物质（标

准样品）证书对限值没有更详细的

信息。因此可按矩形分布处理，除

以 3 。 

在4％醋酸中的醋

酸镉，证书值为

mg/L)21000(   

mg/L2.13/2 

（RSD 为 0.0012） 

 

浓度（经有证纯物质

所配制的） 

标准值和中间步骤的不确定

度的合成 

合成前面步骤的数值作为整个过程

的 RSD  

三次稀释后醋酸

镉：从 mg/L1000

到 mg/L5.0  

 

 

 

 

=0.0034 

作为 RSD 

 

* 假设为矩形分布 

 

20017.0

20021.0

20017.0

20012.0






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测量 不确定度分量 原因 测量方法 例子 数值 

吸光度 

仪器校准 

注：该分量是指相对于标准吸

光度的吸光度读数，而不是以

吸光度的读数对浓度校准 

校准的有限准确度 
校准证书给出的作为限值，然后转换为标

准偏差 
  

重复性变化 不同 重复测量的标准偏差或 QA 性能 
7 个吸光度读数的

平均，s＝1.63 
62.07/63.1   

抽样 均匀性 

不均匀材料的二级抽样通

常不能正确的代表整批物

质。 

注：随机抽样通常导致零偏倚。

有必要检查抽样确实是随机的。 

i)不同的二级抽样结果的标准偏差（假如

与分析准确度比非均匀性较大） 

ii)从已知或假设的总体参数所估计的标

准偏差 

从假设的二项式不

均匀性的面包中抽

样（见例 A4） 

从72份污染和360

份未污染整体中

抽样 15 份：RSD

＝0.58 

萃取 

回收率 

平均回收率 
萃取很少是完全的，并且可能加

入或包括干扰物 

 

回收率从相匹配的标准物质（标准样品）或代表

性加标的百分比回收率来计算。 

从回收率实验的平均值的标准偏差可得不确定

度 

注：回收率也可直接从以前测量所得的分

配系数计算而得 

面包农药的回收率；

42 次实验，平均值为

90％，s＝28％（见例

A4） 

28/ 42 =4.3% 

（RSD 为 0.048） 

回收率的重复性变化 不同 重复实验的标准偏差 

从成对平行试验的数

据所得的面包农药的

回收率（见例 A4） 

RSD 为 0.31 
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