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气相色谱法测定PVC中增塑剂的不确定度的评估

袁安政

(国家城市排水监测网广州市城市排水监测站，广东广州 510655)

摘要：气相色谱法测定PVC中增塑剂的测量不确定度的主要来源有：制备样品溶液的不确定度、仪器进

样的精密度以及标准物质标称值的不确定度等．文中推导出了各种传播系数的表达式，计算出各不确定度

的分量并将其合成．以测定DEHP为例，提供了各参数的采集和计算方法．最后还分析了待测组分峰面积

A。取值不同时不确定度和自由度的变化情况．本文为同类型分析测定的不确定度评估提供了参考模板．
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测量不确定度是衡量测量结果质量的一个极其重要的指标，广泛应用于计量、标准、认可认证、质量监督

等部门．一个完整的测量结果不仅要给出其量值大小，还必须指出其测量不确定度才有意义．目前，检测实验

室的管理向国际靠拢，测量不确定度的评估是其中一项重要的内容．

邻苯二甲酸酯类增塑剂如DEHP，DNOP，DIDP，BBP，DBP，DINP，DMP，DEP等都是对人体有害的化学物

质．食品会因塑料容器或其它包装材料而被增塑剂污染；小孩因玩塑料玩具，会通过手或口而使增塑剂进人

体内．德国、瑞士和其它欧盟国家都制定有相应法规，限制邻苯二甲酸酯在玩具塑料中的含量．中国是儿童玩

具出口大国，其中塑料玩具占相当的比例，因而评定其测量不确定度是有实际意义的．

1测定原理

将PVC塑料剪碎混匀，用有机溶剂提取其中的增塑剂后过滤，滤液用提取剂定容后进行气相色谱(GC—

rio)分析，用外标法确定其含量⋯．其测定流程见图1．

图1分析流程

瑰．1 Flowsheet for analysis

PVC样品中某增塑剂的含量为：

肾掣⋯％， ㈩

式(1)中：埘i一样品中增塑剂i的质量分数，％；依一GC进样溶液的质量浓度，g／100ml；y一样品溶液的最终
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定容体积，ml；m一称取PVC样品的质量，g．

通过校正曲线A。：o·n+b计算m，其中。一校正曲线的斜率，(mv·s)／(g／lOOml)；6一校正曲线的截

距，mv·s；Ax一样品中待测组分的峰面积，mv．s．

将各量的值代人式(1)，并同时考虑值很接近于1的下列因子：‰一样品均匀性因子；九一样品溶剂提
取因子；^一样品过滤因子．则式(I)可写为：

卫．I／
Wi：fhom"fls"fft．掣×100％． (2)

2不确定度的评估

在输入量戈i彼此独立的情况F，其函数形式口】表不为：

Y=f(戈I，戈2，z3，⋯w。)=嘲I×雌×鸩3⋯一×磅， (3)

式(3)中c并非灵敏系数，指数Pi可以是正数，也可以是负数．设P。的不确定度忽略不计，则合成方差(相对

不确定度)为[2]：

(掣卜耋(掣)2， ㈤

式(4)中u为不确定度．

而m，：旦塑型，则PVC中增塑剂的测定不确定度为：

剑Wi=√(掣)2+(半)2+(掣)2“z(‰⋯，2(胁“，2(胁 (5)

即：

t￡，’(埘i)=√U'2(P。)+u’2(V)+u’2(m)+tt'2(^。)+tt'2(／0)+it'2(^)． (5)

3不确定度各分量及其求法

不确定度的分量如下：H(‰)～样品的不均匀性带来的不确定度，B类评估；u(^)一溶剂提取带来的
不确定度，B类评估；u(．厂f1)一样品过滤时带来的不确定度，B类评估；“(y)一样品定容时因容量瓶带来的不

确定度，B类评估；u(m)一天平称PVC样品(称1 g)带来的不确定度，B类评估；u(m)一进样溶液浓度带来

的不确定度，A类评估；％一重复性测定带来的不确定度，A类评估；u。一标准物质带来的不确定度，B类评

估．

(1)u(fh。。)：一般样品是很均匀的，故

u(^。。)=0，u’(允。)=0，自由度％=∞．
(2)“(^)：据测定经验，提取率达到98％，只有2％的残留，按正态分布有：

“’(^。)=学×100％=o．67％，自由度(可信度25％’‰=吉×(矿％)2=8．
(3)“(^)：假定样品过滤时转移率为100％，即对结果不产生影响，则

¨(^)=0，“’(^)=0，自由度秽r，=∞．

(4)“(V)：采用25 IrIl容量瓶(A级±0．03 m1)，故其相对不确定度为：

幽兰
u’(V)=睾×100％=o．069％，自由度"y=∞．

吖J

(5)“(m)：万分之一天平(0．1 me)带来的相对不确定度为：

 万方数据万方数据



82 广东有色金属学报

旦』

¨’(m)=—1万000
x 100％=o．0058％，自由度秽。～．

(6)u(p。)：纯带来的不确定度由校正曲线A。=口·陆+b求得．配制一系列增塑剂溶液，其质量浓度为

pl～／05,每一浓度进样3次，相应测得某增塑剂(这里以DEHP为例计算)的峰面积为4⋯A12，A13～Asl，A52，

A53，其值均列于表1．

表1 DEFIP进样浓度和相应的峰面积

Table 1 DEJ-IP concentrations and peaI【a嗽s

得到的校正曲线为：A。=764030．7成+(一790．8)，斜率口=764030．7 mv·s／(g／100m1)，截距b=一790．8

mv．s'则计算出相关系数为r=0．9991．

计算出校正曲线的标准偏差(即4。残差的标准偏差甄，。)和自由度，及口和b的标准偏差和自由度，则

可求出R的不确定度．校正曲线可写成风=莩，则方差为：
M2(p。)=c2(A；)u2(A。)+c2(6)“2(b)+c2(o)M2(a)．

传播系数：

c(A。)=盟3A=i=丽=1．× V·s)，x1 1
31 10-6(g／100m1)／(m

c(6)=垫3b=一丢=一志=一1．31×10-6(g／100m1)／(mv·s)，
。(。)：挚：一生≠：4．00×10—8(∥100Ⅱd)／(州．s)2．
da t／,‘

一

这里A，取平均值2256．20，即取风的平均值0．03058代入回归直线方程，再求出A。的值．

回归直线残差的标准偏差及a和b的标准偏差经计算为：

厂了ii

sA和=，、／}三号=1454．8 mv·s，也即校正曲线残差(Di)的不确定度‰和；，’x Y n一二 x‘‘

S。=18722．2(mv·s)／(g／100rnl)，也即校正曲线斜率的不确定度U(a)；

S6=771．3my·s，也即校正曲线截距的不确定度U(b)；

自由度VA；化=Ya=％=5×3—2=13．

(7)Ud：重复测定标准溶液10次，算出标准偏差，对每种浓度的标准溶液测定3遍(每遍10次)，取5种

浓度标准溶液中标准偏差最大值盯，则不确定度为：

驴掣×100％：攀：2159．29 mv．s，自由度铲n一1：lo一1：9．
吖j 吖)

其中盯(xi)=√去1警(戈i一牙)2，仃(露)=弓孚．测量数据是随机量，作A类．
(8)氓：标准物质的不确定度为4-0．5％，按正态分布变化，属B类，则

口×0．005 764030．7×0．005
=1273．4 lilY·S

标准物质由国家标准物质中心提供，故自由度Vs=∞．
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4计算合成不确定度和有效自由度

A，的不确定度u(A。)：

“(／I。)=√五石丽=以硕可砑画谚而=2898．37 nlv．s'
有效自由度：

M4(A。)

砒即2互UA jj2孚JLI，
2898．374面2 25，+—了2159．294+—r

依的不确定度“(&)：

“(n)=√c2(A。)“2(A。)+c2(b)u2(6)+c2(o)u2(o)

：、f(1．31 x 10-6 x 2898．37)2+(-1．31 x 10-6 x 771．3)2+(4．00 x 10-8 x 18722．2)2

=0．0039805 g／100ml，

有效自由度：

“4(fox)坳2五巫巫硒!五正五五
钉A巧 秽6 ”n

(!：三!圣!Q：!兰2墨皇墨：兰2)1
25 +出卫≮掣+盥幽≮掣 =29，

成的相对不确定度：

“’(R)=型×100％：0—．—00-39805×100％：13．011678％(这里Px取最佳估计值0．03058p⋯Y pr ⋯⋯⋯一⋯。4’
g／100m1)．

将以上各不确定度分量及其计算值列于表2．

表2不确定度分量及其数值

Table 2 Comlmnents of uncertmty and their values

不确定度 数值 自由度 评估类别 分布

“’(^。)／％

“7(^。)／％

“’(^)／％

“’(y)／％

“7(m)％

“^／p(mv·s),／

H(b)／(mv·s)

“(a)／(mv·s)·[(g·lOOml‘1)]一

Ud／(mv·s)

地／(mv·s)

“(A，)／(mv·s)

0

0．67

0

0．059

0．0058

1454．80

771．30

18722．20

2159．25

1273．40

2898．37

正态

正态

正态

均匀

均匀

正态

正态

正态

正态

正态

t分布

“(n)／(g’lOOml一) 0．003981 29 合成 t分布

兰!丝!!望 一
13．0117 29 合成 t分布

把表2中各相应不确定度分量的值代入式(5)或Icl、、，，"‘．导到：

M。’(Ⅲi)=t、／—(13—．0117％)z+(0．069％)2+(0．0058％)z+02+(0．67％)2"4"02

B

B

B

B

B

A

A

A

A

B械

∞8∞

∞

∞B

B

B

9∞葛
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=(产痧)％划邶23％，
有效自由度：

M，4(彬。)％扩巫U'4(Aom翠)U'4鲰(1"甄面+型
誓k ‰ 秽}’ 秽m ％

一 (!兰：Q兰垫丝2：——一，Q
一0∞4+(0．6萏7％74(0．06∞9％)4(0．00∞58％74(13．021y17％74一‘’’∞ 萏 ∞ ∞ Zy

5求扩展不确定度

自由度为29，置信区间95％时，查t分布表，k=2．045，故扩展不确定度为：

U’=ku。’(W。)=2．045×13．0323％=26．6510％．

6讨 论

从上面的评估可以知道，“。’(埘i)的主要来源为u 7(P。)，而u’(P。)则主要来源于u(A，)，M(A。)则来源于

校正曲线的不确定度和重复性进样带来的不确定度(因仪器的原因，重复性不是很好，而且是取偏差最大的

一组结果)．其他如标准样品带来的不确定度，A级量器稀释或转移溶液带来的不确定度与主要来源相比是

较小的，基本上可以忽略不计，这为提高测量结果的质量指明了方向．仪器自动进样器带来的不确定度包含

于校正曲线之中，故不必重复估算．关于A，取值不同(样品中待测组分的峰面积不同，即浓度不同)时，其不

确定度和自由度列于表3．

表3不同A，取值的不确定度和自由度

Table 3 Uncertainties and h日嘲吣of different AJ values

注：1)自由度应取整数，但为看其变化大小，取了后面的小数部分

从表3可知，A。取值不同，对绝对不确定度H(＆)的影响不大，而对相对不确定度H’(n)和H’(Wi)的影

响较大．随着试样浓度的升高，其变化趋势变缓，这也符合分析化学规律．对自由度而言，在不同的A。取值

时，变化不是很大，说明其不确定度的可靠性大致一样．

7结 论

以测定DEHP为例，评估了PVC中增塑剂的测定不确定度，其主要来源于外标校正曲线和测定的重复

性．在仪器线性范围内，未知样品的浓度对绝对不确定度和自由度的影响不大，因而在实际测定中，可考虑应
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用最佳估计值得到的不确定度，而不必对每次测定的不确定度进行评估．本文提供了气相色谱外标法测定结

果不确定度的评估模板．

参考文献：

[1]ASFM D 3421—75，Extraction and Analysis of Plasticizer Mixtures from Vinyl Chloride Plastics E s]．

[2]国家质量技术监督局计量司．测量不确定度的评定与表示指南[M]．北京：中Blir量科学出版社，2000．47—48

Uncertainty evaluation of determination of plasticizers

in PVC by gas chromatography

YUAN An—zheng

(G|∞鸭弘I幻“Urban Drainage Monitoring Station，China Urban Drainage Monitoring Network，Gu0219zhou 510655，

China)

Abstract：The uncertainty evaluation of determination of plasticizers in PVC by gas chromatography WaS proposed．

Precision of the instrument，uncertainty of the certified values of standard reference materials used in the meaSurement，

and uncertainty arising from the preparation of sample solutions were considered as main sourees of the combined

uncertainty．Expression of various propagation coefficients，component of uncertainty and the combined uncertainty were

deduced and calculated．The determination of DEHP was taken as an example to illustrate the collection of various

parameters and the method of calculation．The uncertainty and freedom were basically unchanged in a certain range of Ax

value(peal(area of the component to be determined)．This tmcertainty evaluation method can be a template to evaluate

that of similar determination by using linear regressive standard curve．

Key、]．，o”ds：uncertainty；gas chromatography；plaSticizer
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稀土系列氧化物超细粉末

广州有色金属研究院稀土室采用湿法沉淀工艺制备出稀土系列氧化物超细粉末．该粉末纯度99．00％

～99．99％，粒度分布窄，粉末晶形单一，分散性好．

稀土氧化物超细粉末与常规粉末相比，在物理、化学性质上具有优异的特性，已被广泛应用于高科技材

料之中．例如：在PLZT，PTC电阻元件中添加Y203，Sm203，Nd203等纳米粉末；Ce02纳米抛光粉；催化剂载

体；固体燃料电解质；氧传感器；FED，PDP荧光粉(Y203：Eu)；超导材料；先进结构陶瓷材料等．
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