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硅钼黄分光光度法测定地下水中偏硅酸的不确定度评定
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摘要：采用不确定度连续传递模型，对硅钼黄分光光度法测定地下水中偏硅酸（ＤＺ／Ｔ００６４．６２—９３）的不
确定度进行评定。测量结果的不确定度主要来源于标准溶液引入的不确定度、曲线拟合产生的不确定度

和测量过程引入的不确定度三部分，而二氧化硅和偏硅酸的摩尔质量不确定度较小，可以忽略不计。采用

双误差回归的方式对标准曲线进行拟合，在对各个不确定度分量进行量化的基础上，通过合成得到测量结

果的标准不确定度，再乘以９５％置信概率下的扩展因子２，得到测量结果的扩展不确定度。
关键词：不确定度评定；硅；地下水；硅钼黄分光光度法；双误差回归
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　　硅是人体必需的微量元素，一般以偏硅酸的形
式存在。偏硅酸是人体皮肤结缔组织、关节软骨组

织和关节结缔组织中必需的元素。它能提高皮肤

的弹性，保持弹性纤维周围组织的完整性；有助于

骨的钙化，促进生长发育，特别有利于儿童智力的

发展以及骨骼的成长，也可防止老年骨质疏松。
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偏硅酸对人体还具有良好的软化血管的功能，可使

人的血管壁保持弹性，故而对于动脉硬化、心血管

和心脏疾病等也能起到明显的缓解作用。由于偏

硅酸对人体的众多有益之处，其成为矿泉水质量评

价中的一个常用的水质指标。

地下水中一般也含有 Ｓｉ，一些高温热水，ＳｉＯ２
含量可达１００ｍｇ／ｍＬ以上。但是水中高含量 ＳｉＯ２
的存在，对工业利用是不利的。它产生的锅垢很难

除去，同时利用含硅量高的地下热水来发电将造成

复杂的问题［１］。因此，偏硅酸（Ｈ２ＳｉＯ３）也是地下
水污染调查评价中一个重要的无机检测指标。

分析结果的不确定评定，是质量控制不可缺少

的定量评定参数，其研究引起人们越来越多的关

注［２－１０］。本文依据地下水检验方法 ＤＺ／Ｔ００６４．
６２—９３《硅钼黄比色法测定硅酸》对地下水样品中
偏硅酸进行测定，采用不确定度连续传递模型［１１］

对其测量过程中产生的不确定度进行评估。在对

标准曲线拟合这一步骤上，采用ｘ、ｙ相对差的双误
差回归方式，最终得到该方法的不确定度评定

模型。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

分光光度计。

φ＝５０％（体积分数，下同）的ＨＣｌ。
钼酸铵溶液（１００ｇ／Ｌ）。
ＳｉＯ２标准储备溶液（１００μｇ／ｍＬ）：称取经

９５０℃灼烧过的高纯二氧化硅粉 ０．１０００ｇ（纯度
Ｐ≥９９．９９％）于铂坩埚中，加５ｇ无水 Ｎａ２ＣＯ３，搅
匀。再覆盖一层无水 Ｎａ２ＣＯ３，置于高温炉中，于
９５０～１０００℃熔融３０ｍｉｎ，取出。冷却后，将坩埚
置于塑料烧杯中，并以蒸馏水浸取，冲洗坩埚，定容

于１０００ｍＬ容量瓶中，摇匀。移入干燥的塑料容
器中贮存。此溶液１ｍＬ中含１００μｇ二氧化硅。
１．２　实验方法

在酸性（ｐＨ≈１．２）溶液中，钼酸铵与水中可溶
性硅酸反应，生成柠檬黄色硅钼酸络合物，其颜色

的强度与可溶性硅酸浓度呈正比。

偏硅酸含量可按下式计算：

ρＨ２ＳｉＯ３＝１．３×ρＳｉＯ２
式中，ρＨ２ＳｉＯ３—偏硅酸的含量（μｇ／ｍＬ）；ρＳｉＯ２—从标
准曲线上查得的ＳｉＯ２量（μｇ／ｍＬ）；１．３—ＳｉＯ２换算
为偏硅酸的因数。

１．３　分析步骤
取水样５０ｍＬ于容量瓶中；准确移取 ＳｉＯ２标

准溶液０．００、２．５０、５．００、７．５０、１０．００、１２．５０ｍＬ于
一系列５０ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水定容。向水样和
ＳｉＯ２标准溶液系列中分别加入１．０ｍＬ５０％的ＨＣｌ
和２．０ｍＬ钼酸铵溶液（１００ｇ／Ｌ），摇匀。放置
３０ｍｉｎ，于４４０ｎｍ波长处，用３ｃｍ比色皿，以试剂
空白作参比，测量其吸光度。

２　测量不确定度评定
２．１　二氧化硅标准储备溶液配制及不确定度

ＳｉＯ２标准储备溶液配制的计算公式为：

ρ０＝
Ｐ×ｍ０
Ｖ ×１０００

式中：ρ０—ＳｉＯ２标准储备溶液的浓度（μｇ／ｍＬ）；
Ｐ—ＳｉＯ２粉的纯度；ｍ０—称取 ＳｉＯ２的质量（ｇ）；
Ｖ—定容体积（ｍＬ）。

ＳｉＯ２标准储备溶液浓度的不确定度主要包含
纯度的不确定度、称量的不确定度以及定容体积的

不确定度三部分。

（１）纯度的不确定度
在证书上给出 ＳｉＯ２的纯度 Ｐ＝９９．９９％，最大

允许误差为０．０１％。假设是矩形分布［１２］，转化成

标准不确定度，即为：

ｕ（Ｐ）＝０．０００１

槡３
＝０．００００５８

因而，其相对不确定度ｕｒｅｌ（Ｐ）＝０．００００５８。
（２）称量的不确定度
天平计量证书标明其线性为±０．１５ｍｇ。假设

其为矩形分布［１２］，天平的线性分量为
０．１５

槡３
＝

０．０８７ｍｇ。称量需要进行两次（一次作为空盘，另
一次为毛重），因此称量的标准不确定度为：

ｕ（ｍ０）＝ ２×０．０８７槡
２＝０．１２３ｍｇ

其相对不确定度为：

ｕｒｅｌ（ｍ０）＝
０．１２３
１００ ＝０．００１２３

（３）定容体积的不确定度
定容体积１０００ｍＬ引入的不确定度包括３部

分：容量允差引入的体积不确定度、估读误差引入

的体积不确定度（即重复性不确定度）和环境温度

变化导致量器内溶液体积变化引入的不确定度。

体积校准：按ＪＪＧ１９６—１９９０［１３］规定，１０００ｍＬ
—２０６—
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容量瓶（Ａ级）示值允差 ±０．４０ｍＬ，假设其为三角
分布，则：

ｕ（Ｖ１）＝
０．４０

槡６
＝０．１６３ｍＬ

据经验数据得，１０００ｍＬ容量瓶（Ａ级）重复性
不确定度为ｕ（Ｖ２）＝０．１０ｍＬ。

温度误差引起的不确定度：容量器皿出厂时的

校准温度为２０℃，实验室的温度在 ±５℃变化，液
体体积的膨胀系数（水，２．１×１０－４／℃）显著大于
容量器皿的体积膨胀系数 （硼硅酸盐玻璃，

１×１０－５／℃）。故在统计时一般只考虑温度对液体
体积的影响，忽略温度对器皿本身体积的影响。由

温度误差引起的不确定度△Ｖ＝２．１×１０－４×１０００
×５＝１．０５ｍＬ。按矩形分布计算：

ｕ（Ｖ３）＝
１．０５

槡３
＝０．６０６ｍＬ

因此，由定容体积１０００ｍＬ引入的不确定度为：

ｕ（Ｖ）＝ ０．１６３２＋０．１０２＋０．６０６槡
２＝０．６３５ｍＬ

ｕｒｅｌ（Ｖ）＝
０．６３５
１０００＝０．０００６４

ＳｉＯ２标准储备溶液浓度的相对不确定度为：

ｕｒｅｌ（ρ０）＝ ０．００００５８２＋０．００１２３２＋０．０００６４槡
２

＝０．００１４
因此，ＳｉＯ２标准储备溶液浓度为：
ρ０＝（１００±０．２８）μｇ／ｍＬ　（Ｋ＝２）

２．２　二氧化硅标准系列溶液的不确定度
ＳｉＯ２标准系列溶液的配制为：准确移取ＳｉＯ２标

准储备溶液０．００、２．５０、５．００、７．５０、１０．００、１２．５０ｍＬ
于一系列５０ｍＬ容量瓶中，用蒸馏水定容。分别用
５ｍＬ刻度移液管（Ａ级，不完全流出式）移取２．５０
ｍＬ、５．００ｍＬ，用１０ｍＬ刻度移液管（Ａ级，不完全流
出式）移取７．５０ｍＬ、１０ｍＬ，用２５ｍＬ刻度移液管移
取１２．５ｍＬ。配制的标准系列各点的浓度分别为：
０．００、５．００、１０．００、１５．００、２０．００、２５．００μｇ／ｍＬ。

数学模型为：ρｉ＝ρ０Ｖｉ／Ｖ
式中：ρｉ—标准系列各点 ＳｉＯ２的浓度（μｇ／ｍＬ）；
ρ０—标准储备溶液浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖｉ—标准系列各
点移取标准储备溶液的体积（ｍＬ）；Ｖ—标准系列各
点的定容体积（ｍＬ）。

其相对不确定度公式为：

ｕ２ｒｅｌ（ρｉ）＝ｕ
２
ｒｅｌ（ρ０）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖｉ）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ）

标准系列各点的定容体积（５０ｍＬ）的不确定
度包括容量允差、估读误差（即重复性）和环境温

度变化引入的不确定度３部分。
按ＪＪＧ１９６—１９９０［１３］规定，５０ｍＬ容量瓶（Ａ级）

示值允差±０．０５ｍＬ，假设其为三角分布，则：

ｕ（Ｖ１）＝
０．０５

槡６
＝０．０２０ｍＬ

５０ｍＬ容量瓶（Ａ级）重复性标准不确定度
ｕ（Ｖ２）＝０．００８ｍＬ。

温度误差引入的不确定度：

△Ｖ＝２．１×１０－４×５０×５＝０．０５２５ｍＬ
按矩形分布计算：

ｕ（Ｖ３）＝
０．０５２５

槡３
＝０．０３０３ｍＬ

因此，标准系列各点的定容体积不确定度为：

ｕ（Ｖ）＝ ０．０２０２＋０．００８２＋０．０３０３槡
２＝０．０３７２ｍＬ

其相对不确定度为：

ｕｒｅｌ（Ｖ）＝
０．０３７２
５０ ＝０．０００７４

（１）５．００μｇ／ｍＬＳｉＯ２标准溶液的相对不确定度
５ｍＬ刻度移液管移取 ２．５０ｍＬ标准储备溶

液，按ＪＪＧ１９６—１９９０［１３］规定，５ｍＬ刻度移液管的
示值允差为±０．０２５ｍＬ，假设其为三角分布，则：

ｕ（Ｖ１１）＝
０．０２５

槡６
＝０．０１０ｍＬ

据经验，重复性不确定度ｕ（Ｖ１２）＝０．０１２ｍＬ
温度误差引入的不确定度：△Ｖ＝２．１×１０－４×

２．５×５＝０．００２６ｍＬ，按矩形分布计算：

ｕ（Ｖ１３）＝
０．００２６

槡３
＝０．００１５ｍＬ

因此，

ｕ（Ｖ１）＝ ０．０１０２＋０．０１２２＋０．００１５槡
２＝０．０１５７ｍＬ

ｕｒｅｌ（Ｖ１）＝
０．０１５７
２．５ ＝０．００６３

５．００μｇ／ｍＬ的ＳｉＯ２标准溶液的相对不确定度为：

ｕｒｅｌ（ρ１）＝ ｕ２ｒｅｌ（ρ０）＋ｕ
２
ｒｅｌ（Ｖ１）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ槡 ）

＝ ０．００１４２＋０．００６３２＋０．０００７４槡
２

＝０．００６５
ｕ（ρ）＝０．００６５×５．００＝０．０３２μｇ／ｍＬ
（２）１０．００μｇ／ｍＬＳｉＯ２标准溶液的不确定度
５ｍＬ刻度移液管移取 ５．００ｍＬ标准储备溶

液，按ＪＪＧ１９６—１９９０［１３］规定，５ｍＬ刻度移液管的
示值允差为 ±０．０２５ｍＬ，假设其为三角分布，则

ｕ（Ｖ２１）＝
０．０２５

槡６
＝０．０１０ｍＬ。据经验，重复性不确

—３０６—
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定度ｕ（Ｖ２２）＝０．０１２ｍＬ。
温度误差引入的不确定度：

△Ｖ＝２．１×１０－４×５×５＝０．００５３ｍＬ
按矩形分布计算：

ｕ（Ｖ２３）＝
０．００５３

槡３
＝０．００３１ｍＬ

因此：

ｕ（Ｖ２）＝ ０．０１０２＋０．０１２２＋０．００３１槡
２＝０．０１５９ｍＬ

ｕｒｅｌ（Ｖ２）＝
０．０１５９
５ ＝０．００３２

１０．００μｇ／ｍＬＳｉＯ２标准溶液的相对不确定度为：

ｕｒｅｌ（ρ２）＝ ｕ２ｒｅｌ（ρ０）＋ｕ
２
ｒｅｌ（Ｖ２）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ槡 ）

＝ ０．００１４２＋０．００３２２＋０．０００７４槡
２＝０．００３６

ｕ（ρ２）＝０．００３６×１０．００＝０．０３６μｇ／ｍＬ
（３）１５．００μｇ／ｍＬＳｉＯ２标准溶液的相对不确定度
１０ｍＬ刻度移液管移取７．５０ｍＬ标准储备溶

液，按ＪＪＧ１９６—１９９０［１３］规定，１０ｍＬ刻度移液管的
示值允差为±０．０５ｍＬ，假设其为三角分布，则：

ｕ（Ｖ３１）＝
０．０５

槡６
＝０．０２０ｍＬ

据经验，重复性不确定度ｕ（Ｖ３２）＝０．０２５ｍＬ。
温度误差引入的不确定度：

△Ｖ＝２．１×１０－４×７．５×５＝０．００７９ｍＬ
按矩形分布计算：

ｕ（Ｖ３３）＝
０．００７９

槡３
＝０．００４６ｍＬ

因此，

ｕ（Ｖ３）＝ ０．０２０２＋０．０２５２＋０．００４６槡
２＝０．０３２３ｍＬ

ｕｒｅｌ（Ｖ３）＝
０．０３２３
７．５ ＝０．００４３

１５．００μｇ／ｍＬ的ＳｉＯ２标准溶液的相对不确定度为：

ｕｒｅｌ（ρ３）＝ ｕ２ｒｅｌ（ρ０）＋ｕ
２
ｒｅｌ（Ｖ３）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ槡 ）

＝ ０．００１４２＋０．００４３２＋０．０００７４槡
２

＝０．００４６
ｕ（ρ３）＝０．００４６×１５．００＝０．０６９μｇ／ｍＬ
（４）２０．００μｇ／ｍＬＳｉＯ２标准溶液的不确定度
１０ｍＬ刻度移液管移取１０．００ｍＬ标准储备溶

液，按ＪＪＧ１９６—１９９０［１３］规定，１０ｍＬ刻度移液管的
示值允差为±０．０５ｍＬ，假设其为三角分布，则：

ｕ（Ｖ４１）＝
０．０５

槡６
＝０．０２０ｍＬ

据经验，重复性不确定度ｕ（Ｖ４２）＝０．０２５ｍＬ。

温度误差引入的不确定度：

△Ｖ＝２．１×１０－４×１０×５＝０．０１０５ｍＬ
按矩形分布计算：

ｕ（Ｖ４３）＝
０．０１０５

槡３
＝０．００６１ｍＬ

因此，

ｕ（Ｖ４）＝ ０．０２０２＋０．０２５２＋０．００６１槡
２＝０．０３２６ｍＬ

ｕｒｅｌ（Ｖ４）＝
０．０３２６
１０ ＝０．００３３

２０．００μｇ／ｍＬ的ＳｉＯ２标准溶液的不确定度为：

ｕｒｅｌ（ρ４）＝ ｕ２ｒｅｌ（ρ０）＋ｕ
２
ｒｅｌ（Ｖ４）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ槡 ）

＝ ０．００１４２＋０．００３３２＋０．０００７４槡
２

＝０．００３７
ｕ（ρ４）＝０．００３７×２０．００＝０．０７４μｇ／ｍＬ
（５）２５．００μｇ／ｍＬ的ＳｉＯ２标准溶液的不确定度
２５ｍＬ刻度移液管移取１２．５０ｍＬ标准储备溶

液，按ＪＪＧ１９６—１９９０［１３］规定，２５ｍＬ刻度移液管的
示值允差为±０．１０ｍＬ，假设其为三角分布，则：

ｕ（Ｖ５１）＝
０．１０

槡６
＝０．０４１ｍＬ

据经验，重复性不确定度ｕ（Ｖ５２）＝０．０５ｍＬ。
温度误差引入的不确定度：

△Ｖ＝２．１×１０－４×１２．５×５＝０．０１３１ｍＬ
按矩形分布计算：

ｕ（Ｖ５３）＝
０．０１３１

槡３
＝０．００７６ｍＬ

因此，

ｕ（Ｖ５）＝ ０．０４１２＋０．０５２＋０．００７６槡
２＝０．０６５１ｍＬ

ｕｒｅｌ（Ｖ５）＝
０．０６５１
１２．５ ＝０．００５２

２５．００μｇ／ｍＬ的ＳｉＯ２标准溶液的不确定度为：

ｕｒｅｌ（ρ５）＝ ｕ２ｒｅｌ（ρ０）＋ｕ
２
ｒｅｌ（Ｖ５）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ槡 ）

＝ ０．００１４２＋０．００５２２＋０．０００７４槡
２

＝０．００５４
ｕ（ρ５）＝０．００５４×２５．００＝０．１３５μｇ／ｍＬ
ＳｉＯ２标准系列溶液的浓度分别为（单位

μｇ／ｍＬ）：５．００±０．０３２，１０．００±０．０３６，１５．００±
０．０６９，２０．００±０．０７４，２５．００±０．１３５。
２．３　吸光度产生的不确定度

向ＳｉＯ２标准溶液系列中分别加入 １．０ｍＬ
５０％的ＨＣｌ和２．０ｍＬ钼酸铵溶液（１００ｇ／Ｌ），摇
匀。放置３０ｍｉｎ，于４４０ｎｍ波长处，用３ｃｍ比色
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皿，以试剂空白作参比，测量其吸光度。对各标准

点重复测定５次，测定数据及统计结果见表１。

表 １　标准系列的吸光度数据及统计①

Ｔａｂｌｅ１　Ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｎｄ
ｔｈｅｉｒｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ

测量次数

标准系列溶液的吸光度

０．００
μｇ／ｍＬ

５．００
μｇ／ｍＬ

１０．００
μｇ／ｍＬ

１５．００
μｇ／ｍＬ

２０．００
μｇ／ｍＬ

２５．００
μｇ／ｍＬ

１ ０．００３ ０．１２３ ０．２４０ ０．３５４ ０．４７２ ０．５９２
２ ０．００４ ０．１２４ ０．２４０ ０．３５５ ０．４７３ ０．５８９
３ ０．００５ ０．１２３ ０．２３８ ０．３５３ ０．４７１ ０．５８４
４ ０．００３ ０．１２３ ０．２４１ ０．３５６ ０．４７２ ０．５８７
５ ０．００３ ０．１２２ ０．２３７ ０．３５２ ０．４７０ ０．５８３

平均值ｙ ０．００３６ ０．１２３ ０．２３９ ０．３５４ ０．４７２ ０．５８７
标准偏差ｓ ０．０００８９ ０．０００７１ ０．００１６４ ０．００１５８ ０．００１１４ ０．００３６７
ｄｙ ０．０００４０ ０．０００３２ ０．０００７４ ０．０００７１ ０．０００５１ ０．００１６４

① ｄｙ为平均值的标准偏差：ｄｙ＝ｓ／槡ｎ，其中ｓ为标准偏差，
ｎ为测量次数。

２．４　标准曲线的拟合回归
由ｘ、ｄｘ、ｙ、ｄｙ数据，根据ｘ、ｙ相对差广义双误

差回归［１１］得到回归曲线方程为 ｙ＝０．００６３ ＋
０．０２３３ｘ，ａ＝０．００６３±０．００１３，ｂ＝０．０２３３±
０．０００１，相关系数 ｒ＝１。通过回归曲线方程，可以
得到调整值ｘｃ和相应的不确定度ｄｘｃ。数据见表２
（其中标准曲线范围内的任意点ｘ的误差计算参见
文献［１４］）。

表 ２　标准曲线拟合的数据
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇ

ｘ／

（μｇ·ｍＬ－１）
ｄｘ ｙ ｄｙ

ｘｃ／

（μｇ·ｍＬ－１）
ｄｘｃ

５．００ ０．０３２ ０．１２３ ０．０００３２ ５．０１７ ０．０７９
１０．００ ０．０３６ ０．２３９ ０．０００７４ １０．００ ０．０７６
１５．００ ０．０６９ ０．３５４ ０．０００７１ １４．９５ ０．０５１
２０．００ ０．０７４ ０．４７２ ０．０００５１ ２０．０２ ０．０３８
２５．００ ０．１３５ ０．５８７ ０．００１６４ ２４．９６ ０．０７１

２．５　合成标准不确定度
对于一次实际测量，其 ＳｉＯ２浓度的标准不确

定度的估计值可由下式计算：

ｄｘ＝
ｄｘｉ
ｘ( )
ｉ

２

＋
ｄｙｉ
ｙ( )
ｉ

２

＋
ｄｘｃ
ｘ( )
ｃ槡
２

×ｘｃ

有关此公式的详细注释参见文献［１４］。
由１．２节偏硅酸和ＳｉＯ２浓度的换算公式可知：

ρＨ２ＳｉＯ３＝１．３×ρＳｉＯ２＝
ＭＨ２ＳｉＯ３
ＭＳｉＯ２

×ρＳｉＯ２

根据ＩＵＰＡＣ２００５年发布的各元素相对原子质

量，假设按均匀分布，计算得到 ＳｉＯ２、Ｈ２ＳｉＯ３分子
中Ｈ、Ｓｉ、Ｏ的标准不确定度见表３。

表 ３　Ｈ、Ｓｉ、Ｏ的相对原子质量和标准不确定度
Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｌａｔｉｖｅａｔｏｍｉｃｍａｓｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆＨ，Ｓｉ，Ｏ

元素 相对原子质量 不确定度 标准不确定度

Ｈ １．００７９４（７） ０．００００７ ０．００００４０
Ｓｉ ２８．０８５５（３） ０．０００３ ０．０００１７
Ｏ １５．９９９４（３） ０．０００３ ０．０００１７

ＳｉＯ２的摩尔质量的标准不确定度：

ｕ（ＭＳｉＯ２）＝ ０．０００１７２＋（２×０．０００１７）槡
２＝０．０００３８

所以，ｕｒｅｌ（ＭＳｉＯ２）＝
０．０００３８
６０．０８４３＝６．３２×１０

－６

同上，偏硅酸的摩尔质量的标准不确定度：

ｕ（ＭＨ２ＳｉＯ３）＝ （２×０．００００４０）２＋０．０００１７２＋（３×０．０００１７）槡
２

＝０．０００５４

所以，ｕｒｅｌ（ＭＨ２ＳｉＯ３）＝
０．０００５４
７８．０９９５８＝６．９１×１０

－６

因此，偏硅酸含量的相对不确定度为：

ｕ２ｒｅｌ（ρＨ２ＳｉＯ３）＝ｕ
２
ｒｅｌ（ＭＳｉＯ２）＋ｕ

２
ｒｅｌ（ＭＨ２ＳｉＯ３）＋ｕ

２
ｒｅｌ（ρＳｉＯ２）

因为ｕｒｅｌ（ＭＳｉＯ２）、ｕｒｅｌ（ＭＨ２ＳｉＯ３）与ｕｒｅｌ（ρＳｉＯ２）相差
至少３个数量级，所以可以忽略不计。因而：

ｕ（ρＨ２ＳｉＯ３）＝ （
ｄｘｉ
ｘｉ
）２＋（

ｄｙｉ
ｙｉ
）２＋（

ｄｘｃ
ｘｃ
）

槡
２×ρＨ２ＳｉＯ３

２．６　样品测定及不确定度评定
取待测水样１和水样２各５０ｍＬ于容量瓶中，

分别加入１．０ｍＬ５０％的ＨＣｌ和２．０ｍＬ钼酸铵溶
液（１００ｇ／Ｌ），摇匀。放置３０ｍｉｎ后，测量其吸光
度。测定结果见表４。

表 ４　水样分析
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

测量次数
吸光度

水样１ 水样２

１ ０．２３９５ ０．４６８１
２ ０．２４２１ ０．４６９７
３ ０．２３８６ ０．４６７９
４ ０．２４０７ ０．４６８３
５ ０．２３９８ ０．４６７９

水样１测定结果的平均值ｙ＝０．２４０１，通过拟
合回归方程可以得到水样 １中 ＳｉＯ２浓度 ｘｃ＝
１０．０５，利用公式计算得出拟合的标准不确定度ｄｘｃ
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＝０．０７５１２。用插值法计算得出 ｄｘ＝０．０３６３３，
ｄｙ＝０．０００７４。此时水样１中偏硅酸浓度为１０．０５
×１．３＝１３．０６５μｇ／ｍＬ。合成标准不确定为：

ｕ＝ ０．０３６３３( )１０．０５
２

＋０．０００７４( )０．２４０１
２

＋０．０７５１２( )１０．０５槡
２

×１３．０６５＝０．１１６μｇ／ｍＬ
若取扩展因子Ｋ＝２，则水样１偏硅酸的浓度为

（１３．０７±０．２４）μｇ／ｍＬ。其中标准溶液配制引入的
不确定度占总不确定度的１６．６４％，样品测试引入的
不确定度占总不确定度的１２．１１％，拟合及计算过程
所引入的不确定度占总不确定度的７１．２５％。

水样２测定结果的平均值为ｙ＝０．４６８４，通过
拟合回归方程可以得到水样 ２中 ＳｉＯ２浓度 ｘｃ＝
１９．８６，利用公式计算得出拟合的标准不确定度ｄｘｃ
＝０．０３５０９。用插值法计算得出 ｄｘ＝０．０７３８６，
ｄｙ＝０．０００５２。此时水样２中偏硅酸浓度为１９．８６
×１．３＝２５．８１８μｇ／ｍＬ。合成标准不确定度为：

ｕ＝ ０．０７３８６( )１９．８６
２

＋０．０００５２( )０．４６８４
２

＋０．０３５０９( )１９．８６槡
２

×２５．８１８＝０．１１０μｇ／ｍＬ
若取扩展因子Ｋ＝２，则水样２偏硅酸的浓度为

（２５．８２±０．２３）μｇ／ｍＬ。其中标准溶液配制引入的
不确定度占总不确定度的７６．０６％，样品测试引入的
不确定度占总不确定度的６．７８％，拟合及计算过程
所引入的不确定度占总不确定度的１７．１６％。

３　结语
本文依据地下水检验方法 ＤＺ／Ｔ００６４．６２—９３

《硅钼黄比色法测定硅酸》对水样中的偏硅酸含量

进行测定，并采用不确定度连续传递模型对测试过

程中产生的不确定度进行了评定。从不确定度的

评定过程可以得到以下结论。

（１）硅钼黄比色法测定硅酸的不确定度主要
来源于二氧化硅标准系列配制、样品测试和标准曲

线拟合过程３部分。而二氧化硅和偏硅酸摩尔质
量的不确定度均较小，可以忽略不计。

（２）样品中偏硅酸的浓度不同，各不确定度分
量的贡献率也不同。当样品的含量较低时，标准曲

线的拟合过程引入的不确定度对总不确定度有较

大的贡献率，成为主导因素。

（３）在日常工作中，使用精度高的量器、纯度
高的标准试剂，在测定过程中将仪器调试到最佳状

态等方法，可大大降低样品的测量误差，获得较小

的不确定度。
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