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电解质分析仪用标准物质原料纯度定值研究
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摘要:对制备电解质分析仪用溶液标准物质的 ３ 种高纯试剂原料无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙的纯度进行定值研究ꎮ 采

用经检定 /校准后的电感耦合等离子体质谱仪、电感耦合等离子体发射光谱仪、氧氮氢分析仪、碳硫分析仪、离子色谱仪

对原料中所包含的无机杂质进行测定ꎬ采用干燥减量法对原料中所含的挥发性组分与水分含量进行测定ꎬ最后采用杂质

扣除法对 ３ 种高纯试剂原料的纯度进行定值ꎬ通过对每种分析方法引入的不确定度进行分析评定ꎬ得到原料纯度的不确

定度评定结果ꎬ取包含因子 ｋ＝ ２ꎬ置信概率为 ９５％ꎬ无水醋酸钠的纯度为(９９􀆰 ９５６±０􀆰 ０３８)％、氯化锂的纯度为(９９􀆰 ９３３±
０􀆰 ０５４)％、氯化钙的纯度为(９９􀆰 ９４１±０􀆰 ０４８)％ꎬ以上纯度定值结果可用于电解质分析仪用溶液标准物质及相关试剂溶液

的制备ꎮ
关键词:电解质分析仪ꎻ杂质扣除法ꎻ纯度分析ꎻ不确定度ꎻ标准物质
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师ꎬ主要研究方向为标准物质制备方法及化学计量量值溯

源体系ꎮ
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引用本文:罗婷婷ꎬ张鹏辉ꎬ张惠ꎬ等.电解质分析仪用标准物

质原料纯度定值研究[Ｊ].化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１２):１０４￣１１１ꎮ

　 　 标准物质是具有一个或多个足够均匀特性值

的物质或材料[１]ꎬ作为分析测量行业中的 “量

具”ꎬ在校准仪器装置、评价分析方法、测量物质

或材料特性量值、考核分析人员的操作技术水平ꎬ
以及生产过程中产品的质量控制等领域起着不可

或缺的作用[２￣８]ꎮ 在实际生产中许多溶液标准物

质的原料是高纯试剂ꎬ准确可靠的原料纯度值是

保证所生产溶液标准物质量值准确的基础ꎬ因此

在标准物质研制中使用高纯试剂作原料时需对高

纯试剂的纯度进行定值测定ꎮ 用于制备溶液标准

物质的无机类高纯试剂很多纯度在 ９９􀆰 ９％以上ꎬ
很难直接对其主成分含量进行测试ꎬ本文拟采用

间接测量方法即杂质扣除法对试剂中的杂质含量

分别进行测定ꎬ再经计算扣除后可得到试剂主成

分的纯度值[９ꎬ１０]ꎮ
２０２１ 年发布的检定规程 ＪＪＧ １０５１—２０２１«电

解质分析仪»中更新了检定电解质分析仪用溶液

标准物质ꎬ其中制备电解质分析仪用溶液标准物

质的关键原料无水碳酸钠、氯化锂和氯化钙在市

面上均为高纯试剂ꎬ为保证所制备的电解质分析

仪用溶液标准物质特性量值的准确性ꎬ需对以上
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３ 种原料的纯度进行准确定值[１１]ꎮ 为使原料中

的杂质元素尽可能被测出ꎬ得到准确可靠的原料

纯度值ꎬ本文采用了多种分析设备与测试方法对

原料中的杂质进行了分析测试ꎮ
电感耦合等离子体质谱仪( ＩＣＰ￣ＭＳ)和电感

耦合等离子体发射光谱仪(ＩＣＰ￣ＯＥＳ)具有一次进

样同时检测多种元素、分析速度快、灵敏度高、选
择性好、准确度高、线性范围广、化学干扰和基体

干扰小等优点[１２ꎬ１３]ꎮ ＩＣＰ￣ＭＳ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 既可以

对高纯试剂中的未知杂质进行半定量分析ꎬ也可

以对已知杂质进行定量分析ꎮ 因此ꎬ本文先采用

ＩＣＰ￣ＭＳ 对原料中的未知杂质元素进行半定量分

析ꎬ对含量高于检出限的杂质元素再采用 ＩＣＰ￣ＭＳ
和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 进行定量分析测定ꎬ采用元素分析仪

如氧氮氢分析仪和碳硫分析仪对原料中的氧、氮、
氢、碳、硫的含量进行测定ꎬ采用离子色谱仪对原

料中所含的氟、氯、溴的含量进行检测ꎬ通过杂质

扣除法得到每种原料的纯度值ꎮ 最后ꎬ通过对测

试原料纯度的每种分析方法引入的不确定度进行

评定ꎬ得到原料纯度值的不确定度评定结果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＩＣＰＭＳ￣２０３０ＬＦ 型电感耦合等离子体质谱仪、
ＩＣＰＥ￣９８２０ 型电感耦合等离子体发射光谱仪(日
本岛津公司)ꎻ９４０ Ｐｒｏｆｅｓｓｉｏｎａｌ ＩＣ Ｖａｒｉｏ 型离子色

谱仪(瑞士万通公司)ꎻＴＣＨ６００ 型氧氮氢分析仪、
ＣＳ８４４ 型高频红外碳硫分析仪(美国力可公司)ꎻ
ＸＰＥ２０５ 型电子天平(瑞士梅特勒托利多公司)ꎮ

无水醋酸钠 ( ９９􀆰 ９９５％ꎬ美国 Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ
公司)ꎻ氯化锂、氯化钙(９９􀆰 ９９％ꎬ英国 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ
公司)ꎻＧＢＷ(Ｅ)０８２４２９ 的 ２９ 种元素混合溶液标

准物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)
０８２４３１ 的 １２ 种元素混合溶液标准物质 ( １０􀆰 ０
ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２４３０ 的 １１ 种

元素混合溶液标准物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝
２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２４２８ 的 １７ 种元素混合溶液标准

物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ０８７００ 磷

单元素溶液标准物质(１ ０００ μｇ / ｇꎬＵｒ ＝ ０􀆰 ３％ꎬｋ ＝
２)、 ＧＢＷ０８６９０ 硅单元素溶液标准物质 ( １００
μｇ / ｇꎬＵｒ ＝ ０􀆰 ５％ꎬｋ ＝ ２)(中国计量科学研究院)ꎻ
ＧＢＷ(Ｅ)０２００８４ ~ ０２００８９ 钢中氧、氮成分分析标

准物质(钢研纳克检测技术股份有限公司)ꎻＧＢＷ
(Ｅ)０２００６９ ~ ０２００７１ 钢中氢成分分析标准物质

(上海埃龙科技有限公司)ꎻＧＢＷ０１１４６ａ 纯铁中低

碳硫成分分析标准物质(国家钢铁材料测试中

心)ꎻＧＢＷ(Ｅ)０８２０４３ 水中钾离子成分分析标准

物质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬｋ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４４
水中钠离子成分分析标准物质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝
１％ꎬｋ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４５ 水中钙离子成分分析

标准物质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)
０８２０４６ 水中镁离子成分分析标准物质 ( １ ０００
ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４７ 水中氟离

子成分分析标准物质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬｋ ＝
２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４８ 水中氯离子成分分析标准物

质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２６８４
水中溴离子溶液标准物质(１ ０００ ｍｇ / ＬꎬＵｒ ＝ １％ꎬ
ｋ＝ ２)(四川中测标物科技有限公司)ꎻ分析实验

室一级水ꎮ
１􀆰 ２ 　 原料定性分析

钠离子、锂离子、钙离子定性原理:利用焰色

反应对氯化钠、氯化锂和氯化钙进行定性分析ꎬ
Ｎａ＋的焰色反应是黄色火焰ꎬＬｉ＋的焰色反应是紫

红色火焰ꎬＣａ２＋的焰色反应是砖红色火焰ꎮ
氯离子定性原理:Ｃｌ－和 Ａｇ＋反应生成的白色

沉淀ꎬ该白色沉淀不溶于稀硝酸ꎮ
醋酸根离子定性原理:采用傅里叶红外光谱

仪(ＦＴ￣ＩＲ)对无水醋酸钠试样进行定性分析ꎬ将
测得试样的红外光谱图与 ＳＤＢＳ( Ｓｐｅｃｔｒａｌ Ｄａｔａ￣
ｂａｓｅ ｆｏｒ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ)标准图谱进行对照ꎬ
看特征吸收峰的位置和形状是否一致ꎮ
１􀆰 ３ 　 实验方法

原料初干燥:将原料氯化锂、氯化钙分别在

(５００±１０) ℃温度范围内灼烧 ６ ｈꎬ无水醋酸钠在

(１３５±２)℃温度范围内干燥 ４ ｈꎬ然后移至硅胶干

燥器内冷却至室温备用ꎮ
１􀆰 ４ 　 原料纯度定值分析

采用杂质扣除法对高纯试剂无水醋酸钠、氯
化锂、氯化钙的纯度进行分析[１２]ꎮ 原料纯度则按

下式进行计算:
ＰＭ ＝ (１ － Ｐｉｎｏｒｇａｎｉｃ － ＰＶＯＣꎬｗａｔｅｒ) × １００％ (１)

　 　 式中:ＰＭ 为原料纯度ꎬ％ꎻＰｉｎｏｒｇａｎｉｃ 为原料中无机元素的含

量ꎬ％ꎻＰＶＯＣꎬｗａｔｅｒ为原料中挥发性组分和水分含量ꎬ％ꎮ

１􀆰 ４􀆰 １ 　 无机元素杂质分析测定

１􀆰 ４􀆰 １􀆰 １ 　 无机杂质半定量分析

采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 分别对制备的 １ ０００ ｍｇ / ｋｇ 的

无水醋酸钠溶液、氯化锂溶液、氯化钙溶液中所含

无机杂质进行半定量分析ꎮ
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ＩＣＰ￣ＭＳ 半定量分析条件:载气为氩气ꎻ碰撞

气:氦气ꎻ高频功率:１􀆰 ２ ｋＷꎻ采样深度:５􀆰 ０ ｍｍꎻ
等离子体气体:８􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎻ辅助气:１􀆰 １０ Ｌ / ｍｉｎꎻ
载气流速:０􀆰 ７０ Ｌ / ｍｉｎꎻ雾室温度:５ ℃ꎻ内标溶

液:ＧＢＷ(Ｅ) １３０２４２ ＩＣＰ￣ＭＳ 仪器校准用溶液标

准物质ꎬＢｉ、Ｉｎ、Ｂｉ 为 １０􀆰 ０ μｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ４􀆰 １􀆰 ２ 　 无机杂质定量分析

采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 对原料无水醋酸

钠、氯化锂和氯化钙中包含的主要无机元素杂质

进行定量测试ꎮ
(１)ＩＣＰ￣ＭＳ 定量测定无机元素

ＩＣＰ￣ＭＳ 定量分析条件:载气:氩气ꎻ碰撞气:
氦气ꎻ高频功率:１􀆰 ２ ｋＷꎻ采样深度:５􀆰 ０ ｍｍꎻ等离

子体气体:８􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎻ辅助气:１􀆰 １０ Ｌ / ｍｉｎꎻ载气

流速:０􀆰 ７０ Ｌ / ｍｉｎꎻ雾室温度:５ ℃ꎮ
将无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙分别溶解制备

成质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / ｋｇ 试样溶液ꎬ以 ＧＢＷ
(Ｅ)０８２４２９ 的 ２９ 种元素混合溶液标准物质(１０􀆰 ０
ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝ ２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２４３１ 的 １２ 种

元素混合溶液标准物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝
２)、ＧＢＷ(Ｅ)０８２４３０ 的 １１ 种元素混合溶液标准

物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬ ｋ ＝ ２) 和 ＧＢＷ(Ｅ)
０８２４２８ 的 １７ 种元素混合溶液标准物质 ( １０􀆰 ０
ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ＝ ２)为测量标准ꎬ将标准溶液分

组稀释成合适的浓度梯度ꎬ用 ＩＣＰ￣ＭＳ 对试样溶

液中的主要无机杂质进行准确定量测试ꎮ
(２)ＩＣＰ￣ＯＥＳ 定量测定无机元素杂质

ＩＣＰ￣ＯＥＳ 定量分析条件:载气为氩气ꎻ高频功

率:１􀆰 ２ ｋＷꎻ冷却水温度:２０ ℃ꎻ观测方向:轴向ꎻ
观测位置:Ｌｏｗꎻ等离子体气流量:１０􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
辅助 气 流 量: ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎻ 载 气 流 量: ０􀆰 ７
ｍＬ / ｍｉｎꎻ分光器温度:３８ ℃ꎻＣＣＤ 温度:－１５ ℃ꎻ
真空度:２􀆰 ５ Ｐａꎮ

将钾、钠、钙、镁、硅、磷元素溶液标准物质稀

释至合适的浓度梯度ꎬ用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 对试样中上述

７ 种杂质元素进行定量测试ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２ 　 氧、氮、氢元素的测定

以 ＧＢＷ(Ｅ) ０２００８４、ＧＢＷ(Ｅ) ０２００８５、ＧＢＷ
(Ｅ)０２００８８ 钢中氧、氮成分分析标准物质和 ＧＢＷ
(Ｅ)０２００６９、ＧＢＷ(Ｅ)０２００７１ 钢中氢成分分析标

准物质作为参考标准ꎬ采用氧氮氢分析仪对固体

无水醋酸钠中的氮元素ꎬ氯化锂和氯化钙中的氧、
氮、氢元素进行测试ꎮ

氧氮氢分析仪的测试条件:吹扫时间:２５ ｓꎻ

排气时间:３０ ｓꎻ分析时间:７０ ｓꎻ排气功率:５􀆰 ０
ｋＷꎻ分析功率:４􀆰 ５ ｋＷꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３ 　 碳、硫元素的测定

以 ＧＢＷ０１１４６ａ 纯铁中低碳硫成分分析标准

物质为参考标准ꎬ采用碳硫分析仪对试剂无水醋

酸钠中的硫元素含量进行测试ꎬ对氯化锂和氯化

钙中的碳、硫元素含量进行测试ꎮ
碳硫分析仪的测试条件:使用前将坩埚置于

１ １００ ℃马弗炉中灼烧 ２ ｈꎬ冷却后置于干燥器中

备用ꎻ仪器吹扫时间:１５ ｓꎻ分析时间:４０ ｓꎬ炉功

率:１００％ꎻ助熔剂:０􀆰 ５ ｇꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４ 　 氟、氯、溴的测定

以 ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４７ 水中氟离子成分分析标

准物质、ＧＢＷ(Ｅ)０８２０４８ 水中氯离子成分分析标

准物质、ＧＢＷ(Ｅ)０８２６８４ 水中溴离子溶液标准物

质为参考标准物质ꎬ采用离子色谱仪对浓度为

５０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 的无水醋酸钠溶液中氟、氯、溴离子

含量进行分析测定ꎬ对 ５０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 的氯化锂和

氯化钙溶液中的氟离子和溴离子进行分析测定ꎮ
离子色谱仪的测试条件:色谱柱:Ｍｅｔｒｏｓｅｐ

Ａ５￣１５０ / ４􀆰 ０ ( ４􀆰 ０ ｍｍ × １５０ ｍｍ )ꎻ 流 速 ０􀆰 ７
ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温:３５ ℃ꎻ淋洗液:３􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 碳酸钠

和 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 碳酸氢钠ꎻ进样量:２０ μＬꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５ 　 挥发性组分与水分含量分析

采用干燥减量法对原料中的挥发性组分与水

分含量进行测定ꎬ 称取原料约 １０ ｇ (精确至

０􀆰 １ ｍｇ)ꎬ在(１３５±２) ℃条件进行重复干燥ꎬ直到

两次称量质量差不大于 ０􀆰 ０００ １ ｇ 时ꎬ视为恒重ꎮ
挥发性组分与水分含量通过以下公式进行计算:

ω ＝ [(ｍ１ － ｍ２) / (ｍ１ － ｍ０)] × １００％ (２)

　 　 式中:ｍ０ 是称量瓶的质量ꎬｇꎻｍ１ 是称量瓶和干燥前试剂的

质量ꎻｍ２ 是称量瓶和干燥后试剂的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 化学特征反应定性分析结果

钠离子:称取 ０􀆰 ５ ｇ 无水醋酸钠ꎬ加 １０ ｍＬ 水

溶解ꎬ用铂丝环蘸取盐酸在火焰上燃烧至无色ꎬ再
蘸取醋酸钠溶液在酒精灯外焰上灼烧ꎬ出现黄色

火焰并在数秒中不消失ꎮ
锂离子和钙离子:采用与上述相同的操作ꎬ灼

烧氯化锂溶液出现紫红色火焰ꎬ灼烧氯化钙溶液

出现砖红色火焰ꎮ
氯离子:分别称取 ０􀆰 １ ｇ 氯化锂和 ０􀆰 １ ｇ 氯化

钙试样ꎬ溶解在 １０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ滴加硝酸银溶
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液ꎬ出现大量的白色沉淀ꎬ加入稀硝酸溶液ꎬ白色

沉淀不溶解ꎬ说明溶液中含有氯离子ꎮ
醋酸根离子:用 ＦＴ￣ＩＲ 对无水醋酸钠试样进

行扫描测试ꎬ将所得到的试样谱图与标准谱图进

行对照ꎬ结果表明试样谱图中各吸收峰的位置与

形状和标准谱图完全相同ꎬ峰的相对强度基本一

致ꎬ因此可以判定试样为无水醋酸钠ꎬ分析谱图见

图 １ꎮ

图 １　 无水醋酸钠试样红外光谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｓｏｄｉｕｍ
ａｃｅｔａｔｅ ｓａｍｐｌｅ

２􀆰 ２ 　 无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙纯度测定

２􀆰 ２􀆰 １ 　 无机杂质半定量分析结果

采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 对无水醋酸钠、氯化锂和氯化

钙中所含的无机杂质分别进行半定量测试ꎬ测试

结果详见表 １~３ꎬ从表中结果可知ꎬ无水醋酸钠中

　 　 　 　 　 　表 １ 　 无水醋酸钠中无机杂质半定量测试结果

Ｔａｂ.１　 Ｓｅｍｉ￣ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｓｏｄｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ

序号 元素
含量 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)
序号 元素

含量 /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

１ Ａｇ ２１􀆰 ０１ ７ Ｍｎ ９􀆰 ５４
２ Ｂ ５􀆰 ６９ ８ Ｓｒ ８􀆰 ８１
３ Ｂａ ２􀆰 ０３ ９ Ｃｓ ４６􀆰 ０３
４ Ｃａ １７􀆰 ６６ １０ Ｋ １１􀆰 １９
５ Ｆｅ １１􀆰 ５９ １１ Ｌｉ ３􀆰 ０８
６ Ｍｇ ３０􀆰 ７７ １２ Ｒｂ １􀆰 ５６

表 ２ 　 氯化锂中无机杂质半定量测试结果

Ｔａｂ.２　 Ｓｅｍｉ￣ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

序号 元素
含量 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)
序号 元素

含量 /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

１ Ｎａ ４１􀆰 ２２ ９ Ｍｇ １６􀆰 ７８
２ Ａｌ ３􀆰 ５５ １０ Ｓｉ ４０􀆰 ５５
３ Ｋ ３９􀆰 ０８ １１ Ｃａ ４６􀆰 ８１
４ Ｃｒ ６􀆰 ０１ １２ Ｔｉ １􀆰 ９８
５ Ｆｅ ５１􀆰 １７ １３ Ｎｉ ７􀆰 ２１
６ Ｃｕ ６０􀆰 ０７ １４ Ｚｎ ６􀆰 ４４
７ Ｒｂ ３１􀆰 ７０ １５ Ｃｓ ３􀆰 １５
８ Ｂａ ２９􀆰 １１ 　 　 　

表 ３ 　 氯化钙中无机杂质半定量测试结果

Ｔａｂ.３　 Ｓｅｍｉ￣ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

序号 元素
含量 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)
序号 元素

含量 /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

１ Ｎａ ３０􀆰 ０２ ８ Ｆｅ ４６􀆰 ０３

２ Ｍｇ ８􀆰 ６１ ９ Ｎｉ ４􀆰 ６９

３ Ａｌ ３３􀆰 ５４ １０ Ｃｕ ７􀆰 ０１

４ Ｓｉ ２９􀆰 ９９ １１ Ｚｎ １６􀆰 ６１

５ Ｋ ９􀆰 ９６ １２ Ｓｒ ６６􀆰 ５３

６ Ｃｒ ５􀆰 ４３ １３ Ｂａ １９􀆰 ９７

７ Ｍｎ ６􀆰 ５５ １４ Ｐｂ １􀆰 １６

包含的主要无机杂质有 １２ 种ꎬ氯化锂中主要无机杂

质有 １５ 种ꎬ氯化钙中主要无机杂质有 １４ 种ꎬ对上述

３ 种原料中所检出的无机杂质分别进行定量分析ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 无机杂质定量分析结果

采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 与 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 对无水醋酸钠、氯
化锂和氯化钙中所包含的无机杂质进行定量测

试ꎬ分别重复测试 ６ 次ꎬ取平均值为最终测试结

果ꎬ测试数据详见表 ４ꎬ由表中测试结果可知ꎬ无
水醋酸钠中杂质总含量为 ３８２􀆰 ２０ μｇ / ｋｇꎬ氯化锂

中杂质总含量为 ６０２􀆰 ６７ μｇ / ｋｇꎬ氯化钙中杂质总

含量为 ５１９􀆰 ０３ μｇ / ｋｇꎮ
表 ４ 　 原料中无机杂质定量测试结果

Ｔａｂ.４　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ
ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ (μｇ / ｋｇ)

无水
醋酸钠

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ３６１􀆰 ０３ ４００􀆰 ５７ ３８３􀆰 ６９ ４１０􀆰 ５４ ３８９􀆰 ６３ ３４７􀆰 ７１

平均值 ３８２􀆰 ２０

标准偏差 ２１􀆰 ７４

氯化锂

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ６５０􀆰 ５５ ５８６􀆰 ３６ ５５９􀆰 ６９ ５８８􀆰 ０１ ５９６􀆰 ３７ ６３５􀆰 ０３

平均值 ６０２􀆰 ６７

标准偏差 ３０􀆰 ８４

氯化钙

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ５４９􀆰 １１ ４９３􀆰 ５６ ５５６􀆰 ４２ ５０４􀆰 ７３ ４８３􀆰 ２２ ５２７􀆰 １６

平均值 ５１９􀆰 ０３

标准偏差 ２７􀆰 ４０

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 氧、氮、氢、碳、硫含量分析

采用氧氮氢分析仪和碳硫分析仪对无水醋酸

钠、氯化锂、氯化钙中所含的元素进行测定ꎬ测量

６ 次ꎬ取平均值为最终的测量结果ꎬ其测量结果见

表 ５ꎬ由表中结果可知可无水醋酸钠中氮、硫总含

量为 ０􀆰 ０００ ９０％ꎬ氯化锂中氧、氮、氢、碳、硫总含

量为 ０􀆰 ００３ ９６％ꎬ氯化钙中氧、氮、氢、碳、硫总含

量为 ０􀆰 ００３ ５１％ꎮ

７０１
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表 ５ 　 原料中氧氮氢碳硫含量

Ｔａｂ.５　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎꎬｎｉｔｒｏｇｅｎꎬｈｙｄｒｏｇｅｎꎬｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｉｎ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

无水醋酸钠

　 １ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值 ＲＳＤ

Ｎ ０􀆰 ０００ ６６％ ０􀆰 ０００ ８３％ ０􀆰 ０００ ５５％ ０􀆰 ０００ ８１％ ０􀆰 ０００ ７８％ ０􀆰 ０００ ５８％ ０􀆰 ０００ ７０％ １５􀆰 ８％

Ｓ ０􀆰 ０００ １６％ ０􀆰 ０００ ２３％ ０􀆰 ０００ １３％ ０􀆰 ０００ ２１％ ０􀆰 ０００ ２７％ ０􀆰 ０００ １８％ ０􀆰 ０００ ２０％ ２３􀆰 ４％

氯化锂　 　

　 １ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值 ＲＳＤ

Ｏ ０􀆰 ００１ ７０％ ０􀆰 ０００ ９７％ ０􀆰 ００１ ３０％ ０􀆰 ０００ ９６％ ０􀆰 ００１ ９０％ ０􀆰 ００１ ６０％ ０􀆰 ００１ ４０％ ２５􀆰 ５％

Ｎ ０􀆰 ０００ ９９％ ０􀆰 ００１ ２０％ ０􀆰 ０００ ８９％ ０􀆰 ００１ ００％ ０􀆰 ００１ １０％ ０􀆰 ０００ ８２％ ０􀆰 ００１ ００％ １２􀆰 ６％

Ｈ ０􀆰 ０００ ５４％ ０􀆰 ０００ ６２％ ０􀆰 ０００ ４１％ ０􀆰 ０００ ５２％ ０􀆰 ０００ ６９％ ０􀆰 ０００ ４８％ ０􀆰 ０００ ５４％ １６􀆰 ８％

Ｃ ０􀆰 ０００ ７３％ ０􀆰 ０００ ６９％ ０􀆰 ０００ ９０％ ０􀆰 ０００ ８６％ ０􀆰 ０００ ８３％ ０􀆰 ０００ ７４％ ０􀆰 ０００ ７９％ ９􀆰 ６％

Ｓ ０􀆰 ０００ ２６％ ０􀆰 ０００ ２２％ ０􀆰 ０００ ２５％ ０􀆰 ０００ ２０％ ０􀆰 ０００ １７％ ０􀆰 ０００ ２８％ ０􀆰 ０００ ２３％ １６􀆰 ３％

氯化钙　 　

　 １ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值 ＲＳＤ

Ｏ ０􀆰 ００１ １０％ ０􀆰 ００１ ８０％ ０􀆰 ００１ ００％ ０􀆰 ００１ ４０％ ０􀆰 ０００ ９３％ ０􀆰 ０００ ８９％ ０􀆰 ００１ ２０％ ２７􀆰 ０％

Ｎ ０􀆰 ０００ ９４％ ０􀆰 ００１ １０％ ０􀆰 ０００ ９２％ ０􀆰 ０００ ８５％ ０􀆰 ００１ ００％ ０􀆰 ０００ ８８％ ０􀆰 ０００ ９５％ ８􀆰 ７％

Ｈ ０􀆰 ０００ ４４％ ０􀆰 ０００ ６１％ ０􀆰 ０００ ４２％ ０􀆰 ０００ ５５％ ０􀆰 ０００ ６７％ ０􀆰 ０００ ５８％ ０􀆰 ０００ ５５％ １６􀆰 ４％

Ｃ ０􀆰 ０００ ７７％ ０􀆰 ０００ ５２％ ０􀆰 ０００ ６１％ ０􀆰 ０００ ５５％ ０􀆰 ０００ ６６％ ０􀆰 ０００ ７０％ ０􀆰 ０００ ６４％ １３􀆰 ５％

Ｓ ０􀆰 ０００ １３％ ０􀆰 ０００ １７％ ０􀆰 ０００ ２０％ ０􀆰 ０００ １５％ ０􀆰 ０００ １９％ ０􀆰 ０００ １６％ ０􀆰 ０００ １７％ １４􀆰 １％

２􀆰 ２􀆰 ４ 　 氟、氯、溴含量分析

采用离子色谱仪对无水醋酸钠中氟离子、氯
离子和溴离子含量进行分析测定ꎬ对氯化锂与氯

化钙中氟离子和溴离子进行分析测定ꎮ 结果表明

原料无水醋酸钠中未检出氟、氯、溴ꎬ氯化锂与氯

化钙中未检出氟和溴ꎬ离子色谱仪测定氟、氯、溴
的检出限分别为 ０􀆰 ００５、０􀆰 ００１ 和 ０􀆰 ００９ μｇ / ｍＬꎮ

２􀆰 ２􀆰 ５ 　 挥发性组分与水分含量分析

对无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙中的挥发性组

分与水分含量平行测 ６ 次ꎬ以 ６ 次测量结果的平

均值作为挥发性组分与水分含量的结果ꎬ分析结

果见表 ６ꎬ从表中数据结果可知原料无水醋酸钠、
氯化锂、氯化钙中挥发性组分与水分的含量分别

为 ０􀆰 ００４ ２％、０􀆰 ００２ １％、０􀆰 ００２ ７％ꎮ

表 ６ 　 原料中挥发性组分与水分含量测试结果

Ｔａｂ.６　 Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｎｄ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

无水醋酸钠

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ０􀆰 ００４ ９％ ０􀆰 ００３ ８％ ０􀆰 ００４ ４％ ０􀆰 ００３ ５％ ０􀆰 ００４ ６％ ０􀆰 ００４ ０％

平均值 ０􀆰 ００４ ２％

标准偏差 ０􀆰 ０００ ４９％

氯化锂　 　

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ０􀆰 ００２ ２％ ０􀆰 ００２ ３％ ０􀆰 ００２ ３％ ０􀆰 ００１ ５％ ０􀆰 ００２ ４％ ０􀆰 ００１ ８％

平均值 ０􀆰 ００２ １％

标准偏差 ０􀆰 ０００ ３２％

氯化钙　 　

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

测试值 ０􀆰 ００２ ６％ ０􀆰 ００３ ３％ ０􀆰 ００２ ５％ ０􀆰 ００２ ６％ ０􀆰 ００３ ２％ ０􀆰 ００２ １％

平均值 ０􀆰 ００２ ７％

标准偏差 ０􀆰 ０００ ４１％

２􀆰 ３ 　 原料纯度测定结果汇总

采用杂质扣除法按照公式(１)计算得到各原

料的纯度值ꎮ
２􀆰 ４ 　 原料纯度的不确定度评定

无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙的纯度值均采用

杂质扣除法进行测定ꎬ其不确定度来源主要有用

ＩＣＰ 方法测定无机杂质引入的不确定度ꎬ氧氮氢

碳硫测定过程中引入的不确定度ꎬ氟氯溴测定过

　 　 　 　 　 　表 ７ 　 无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙纯度测试结果

Ｔａｂ.７　 Ｐｕｒｉｔｙ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｓｏｄｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅꎬ
ｌｉｔｈｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

测试项目
无机
杂质 /
％

氧氮氢
碳硫 / ％ 氟氯溴

水分与
挥发性
组分 / ％

杂质
总量 /
％

纯度 /
％

无水醋酸钠 ０􀆰 ０３８ ２２ ０􀆰 ０００ ９０ — ０􀆰 ００４ ２ ０􀆰 ０４３ ３２ ９９􀆰 ９５６

氯化锂　 　 ０􀆰 ０６０ ２７ ０􀆰 ００３ ９６ — ０􀆰 ００２ １ ０􀆰 ０６６ ３３ ９９􀆰 ９３３

氯化钙　 　 ０􀆰 ０５１ ９０ ０􀆰 ００３ ５１ — ０􀆰 ００２ ７ ０􀆰 ０５８ １１ ９９􀆰 ９４１

８０１
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程中引入的不确定ꎬ挥发性组分与水分含量测定

中引入的不确定度ꎮ 下面以无水醋酸钠的纯度不

确定度评定为例ꎬ选取代表元素对其测量过程的

不确定度进行评定[１４ꎬ１５]ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １ 　 ＩＣＰ 方法测无机杂质引入的标准不确定

度ꎬｕ１

２􀆰 ４􀆰 １􀆰 １ 　 ＩＣＰ 方法检出限引入的相对标准不确

定度

采用 ＩＣＰ￣ＭＳ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测量无水醋酸钠中

无机杂质的含量ꎬ对于含量低于检出限的元素ꎬ其
含量为检出限的一半ꎬ相对标准不确定度以

１００％计ꎬ其总标准不确定度为 ０􀆰 ４６６ μｇ / ｋｇꎬ低于

检出限杂质的总含量为 ２􀆰 ０９７ μｇ / ｋｇꎬ则由未检出

杂质引入的相对标准不确定度:
(０􀆰 ４６６ / ２􀆰 ０９７) × １００％ ＝ ２２􀆰 ２３％

２􀆰 ４􀆰 １􀆰 ２ 　 对于检出元素ꎬ其不确定度的主要来

源有:标准溶液引入的不确定度(ｕｒꎬｓｔｄ)、样品溶液

配制引入的不确定度(ｕｒꎬｓａｍ)、标准曲线引入的不

确定度(ｕｒꎬＣ)ꎮ 下面以无水醋酸钠中检出元素银

(Ａｇ)为例ꎬ详细陈述其测量过程中引入的不确定

度分量ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １􀆰 ３ 　 标准溶液引入的相对标准不确定度ꎬ
ｕｒꎬｓｔｄ

(１)标准溶液本身引入的相对标准不确定

度ꎬｕ１ꎬｒꎬｓｔｄ

在实验中所使用的标准溶液为国家二级溶液

标准物质 ＧＢＷ(Ｅ)０８２４２９ 的 ２９ 种元素混合溶液

标准物质(１０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬＵｒ ＝ ３％ꎬｋ ＝ ２)ꎬ则由标准

溶液本身引入的相对标准不确定度为:
ｕ１ꎬｒꎬｓｔｄ ＝ ３％ / ２ ＝ １􀆰 ５０％

　 　 (２)标准溶液稀释过程中引入的相对标准不

确定度ꎬｕ２ꎬｒꎬｓｔｄ

所使用的标准溶液的证书值为 １０􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬ
采用重量法将其分别稀释至 ５􀆰 ００、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、
３５􀆰 ０、５０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ在标准溶液稀释至过程中称取

标准溶液最小质量为 ０􀆰 ２ ｇꎬ此时引入的相对标准

不确定度最大ꎬ因此取该值进行计算ꎮ 由于在稀

释过程中仅用到了分析天平ꎬ因此天平称量引入

的不确定度分量如下:
天平称量示值误差引入的相对标准不确

定度:
[ ２ × (０􀆰 ０５ / ３ ) ２ / (０􀆰 ２ × １ ０００)] × １００％ ＝ ０􀆰 ０２１％

　 　 天平称量重复性引入的相对标准不确定度

为:０􀆰 ０２２％ꎮ

空气浮力校正引入的相对标准不确定度为:
０􀆰 ０９７％ꎮ

由于稀释至目标浓度过程中共计称量 ２ 次ꎬ
故标准溶液稀释过程中引入的相对标准不确定

度为:
ｕ２ꎬｒꎬｓｔｄ ＝

２ × [(０􀆰 ０２１％) ２ ＋ (０􀆰 ０２２％) ２ ＋ (０􀆰 ０９７％) ２] ＝ ０􀆰 １４４％

　 　 综上所述ꎬ标准溶液引入的相对标准不确定

度为:
ｕｒꎬｓｔｄ ＝ (ｕ１ꎬｒꎬｓｔｄ) ２ ＋ (ｕ２ꎬｒꎬｓｔｄ) ２ ＝

(１􀆰 ５０％) ２ ＋ (０􀆰 １４４％) ２ ＝ １􀆰 ５１％

２􀆰 ４􀆰 １􀆰 ４ 　 样品溶液配制引入的不确定度ꎬｕｒꎬｓａｍ

称取干燥后的无水醋酸钠 １􀆰 ０００ ｇ 溶解在

９９９􀆰 ０ ｇ 的超纯水中ꎬ得到浓度为 １ ０００ ｍｇ / ｋｇ 的

样品溶液ꎬ在制备过程中天平称量引入的不确定

度包括称量溶质和溶剂两部分ꎮ
(１)天平称量溶质引入的相对标准不确定度

分量ꎬｕ１ꎬｒꎬｓａｍ

天平称量示值误差引入的相对标准不确定

度:０􀆰 ００４％ꎮ
天平称量重复性引入的相对标准不确定度

为:０􀆰 ０２６％ꎮ
空气浮力校正引入的相对标准不确定度为:

０􀆰 ００３％ꎮ
则称量 １􀆰 ０００ ｇ 原料引入的相对标准不确定

度为:
ｕ１ꎬｒꎬｓａｍ ＝

(０􀆰 ００４％) ２ ＋ (０􀆰 ０２６％) ２ ＋ (０􀆰 ００３％) ２ ＝ ０􀆰 ０２７％

　 　 (２)天平称量溶剂引入的相对标准不确定度

分量 ｕ２ꎬｒꎬｓａｍ

天平称量示值误差引入的相对标准不确定

度:０􀆰 ００９％ꎮ
天平称量重复性引入的相对标准不确定度

为:０􀆰 ００１％ꎮ
空气浮力校正引入的相对标准不确定度为:

０􀆰 ０８９％ꎮ
则由称量 ９９９􀆰 ０ ｇ 超纯水引入的相对标准不

确定度为:
ｕ２ꎬｒꎬｓａｍ ＝

(０􀆰 ００９％) ２ ＋ (０􀆰 ００１％) ２ ＋ (０􀆰 ０８９％) ２ ＝ ０􀆰 ０９０％

　 　 将上述不确定度分量进行合成ꎬ得到配制无

水醋酸钠样品溶液过程中引入的相对标准不确

定度:
ｕｒꎬｓａｍ ＝ (０􀆰 ０２７％) ２ ＋ (０􀆰 ０９０％) ２ ＝ ０􀆰 ０９４％
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２􀆰 ４􀆰 １􀆰 ５ 　 标准曲线引入的相对标准不确定度ꎬ
ｕｒꎬＣ

标准曲线引入的不确定度包括两部分ꎬ分别

是标准曲线拟合引入的不确定度和测量重复性引

入的不确定度ꎮ
(１)标准曲线拟合引入的相对标准不确定

度ꎬｕ１ꎬｒꎬＣ

标准曲线方程为:
ｙ ＝ ａ ＋ ｂｘ

　 　 其中:ｙ 为仪器响应值ꎬｂ 为标准曲线斜率ꎬｘ 为浓度值ꎬａ 为

校准曲线截距ꎮ

标准曲线拟合引入的标准不确定度通过下式

进行计算得到[１６]:
ｕ(ｘ) ＝ ( ｓ / ｂ) ×

１ / ｐ ＋ １ / ｎ ＋ (􀭰ｘｓ － 􀭰ｘ) ２ /∑
ｎ

ｉ ＝ １
(ｘｉ － 􀭰ｘ) ２ (３)

　 　 其中:ｓ 为标准曲线的残余标准偏差ꎻｂ 为标准曲线的斜率ꎻｐ
为对同一样品平行测定的次数ꎻｎ 为标准曲线各浓度点的总测量

次数ꎻ􀭰ｘｓ 为待测元素的测量浓度平均值ꎻ􀭰ｘｓ 为标准溶液浓度平均

值ꎻｘｉ 为标准曲线中各点的浓度值ꎮ

标准曲线的残余标准偏差 ｓ 计算公式如下:

ｓ ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
(ｙｉ － ｙ^ｉ) ２ / (ｎ － ２) (４)

　 　 其中:ｙｉ 为第 ｘｉ 点对应的响应值ꎻｙ^ｉ 为第 ｘｉ 点带入标准曲线

得到的理论响应值ꎻ ｎ 为参与标准曲线的浓度点和响应值的

个数ꎮ

Ａｇ 元素的标准曲线为 ｙ＝ ３２􀆰 １６７ｘ＋２􀆰 ６３４ꎬ样
品平行测量 ６ 次ꎬ故 Ｐ ＝ ６ꎬ标准曲线共计 ６ 个点ꎬ
分别为 ０􀆰 ００、５􀆰 ００、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、３５􀆰 ０、５０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬ
每个点重复测 ３ 次ꎬ故 ｎ ＝ １８ꎬ计算得到标准溶液

浓度平均值为 􀭰ｘ ＝ ２０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬＡｇ 元素的测量浓

度平均值 􀭰ｘｓ ＝ ２１􀆰 ０１ μｇ / ｋｇꎬ校准曲线斜率 ｂ ＝
３２􀆰 １６７ꎬ标准曲线中各浓度点重复测 ３ 次ꎬ由上述

公式(４)计算得到标准曲线残余标准偏差 ｓ 为

７􀆰 ６９４ꎬ根据公式(３)计算得到由标准曲线拟合引

入的标准不确定度为 ｕｃ ＝ ０􀆰 １１３ μｇ / ｋｇꎬ其相对标

准不确定度为 ｕ１ꎬｒꎬｃ ＝ ０􀆰 ５３８％ꎮ
(２)测量重复性引入的相对标准不确定度ꎬ

ｕ２ꎬｒꎬＣ

每个样品重复测量 ６ 次ꎬ以 ６ 次测量结果平

均值的标准偏差作为测量重复性引入的标准不确

定度ꎬ对于检出元素 Ａｇꎬ其测量重复性引入的相

对标准不确定度计算结果如表 ８ 所示ꎮ
对于上述不确定度分量进行合成ꎬ标准曲线

测量过程引入的相对标准不确定度为:
ｕｒꎬｃ ＝ (０􀆰 ５３８％) ２ ＋ (０􀆰 ６７６％) ２ ＝ ０􀆰 ８６４％

表 ８ 　 原料中无机杂质测量重复性引入的相对标准

不确定度(以 Ａｇ 为例)
Ｔａｂ.８　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ

ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ (Ａｇ ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ)

元素
测量平均含量 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)
标准偏差 /
(μｇ􀅰ｋｇ－１

标准不确定度 /
(μｇ􀅰ｋｇ－１)

相对标准
不确定度

Ａｇ ２１􀆰 ０１３ ０􀆰 ３４９ ０􀆰 １４２ ０􀆰 ６７６％

　 　 则检出元素 Ａｇ 测量过程中引入的相对标准

不确定度计算结果如下:
ｕｒ(Ａｇ) ＝ ｕ２

ｒꎬｓｔｄ ＋ ｕ２
ｒꎬｓａｍ ＋ ｕ２

ｒꎬｃ ＝

(１􀆰 ５１％) ２ ＋ (０􀆰 ０９４％) ２ ＋ (０􀆰 ８６４％) ２ ＝ １􀆰 ７５％

　 　 根据纯度定值结果ꎬ共计检出元素为 １２ 种ꎬ
则检出元素总的相对标准不确定度为 ２０􀆰 ９１％ꎮ
对上述检出和未检出元素的相对标准不确定度进

行合成ꎬ得到无机杂质测量引入的相对标准不确

定度为:
(２２􀆰 ２３％) ２ ＋ (２０􀆰 ９１％) ２ ＝ ３０􀆰 ５２％

　 　 则由 ＩＣＰ 测无水醋酸钠中无机杂质引入的标

准不确定度为:
ｕ１ ＝ ０􀆰 ０４４％ × ３０􀆰 ５２％ ＝ ０􀆰 ０１３ ５％

２􀆰 ４􀆰 ２ 　 氧、氮、氢、碳、硫测量引入的标准不确定

度ꎬｕ２

无水醋酸钠中氮、硫 ６ 次测量的标准偏差分

别为 ０􀆰 ０００ １１％和 ０􀆰 ０００ ０５％ꎬ则由氮、硫测量结

果平均值引入的标准不确定度为:
ｕ２ ＝ ｕ２

Ｎ ＋ ｕ２
Ｓ ＝

(０􀆰 ０００ １１％ / ６)２ ＋ (０􀆰 ０００ ０５％ / ６)２ ＝ ０􀆰 ０００ ０５％

２􀆰 ４􀆰 ３ 　 氟、氯、溴测量引入的标准不确定度ꎬｕ３

采用离子色谱仪对无水醋酸钠中氟、氯、溴的

含量进行测定ꎬ其含量均低于检出限ꎬ因此取其含

量为检出限的一半ꎬ相对标准不确定度以 １００％
计ꎬ氟、氯、溴杂质的总含量为 ０􀆰 ０１０ ５ μｇ / ｍＬꎬ其
标准不确定度为 ０􀆰 ００３ μｇ / ｋｇꎬ则由氟、氯、溴杂

质引入的相对标准不确定度为 ２８􀆰 ５７％ꎬ由离子

色谱仪测无水醋酸钠种杂质引入的标准不确定

度为:
ｕ３ ＝ ０􀆰 ０４４％ × ２８􀆰 ５７％ ＝ ０􀆰 ０１２ ６％

２􀆰 ４􀆰 ４ 　 挥发性组分与水分测量引入的标准不确

定度ꎬｕ４

无水醋酸钠中挥发性组分与水分 ６ 次测量的

标准偏差为 ０􀆰 ０００ ４９％ꎬ则由挥发性组分与水分

测量结果平均值引入的标准不确定度:
ｕ４ ＝ ０􀆰 ０００ ４９％ / ６ ＝ ０􀆰 ０００ ２％

０１１
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　 　 综上所述ꎬ对原料无水醋酸钠用 ＩＣＰ 测定无

机杂质引入的不确定度ꎬ氧氮氢碳硫测定过程中

引入的不确定度ꎬ氟氯溴测定过程中引入的不确

定ꎬ挥发性组分与水分含量测定中引入的不确定

度进行合成ꎬ得到无水醋酸钠纯度测量结果引入

的标准不确定度为:
ｕＮａＡｃ ＝ ｕ２

１ ＋ ｕ２
２ ＋ ｕ２

３ ＋ ｕ２
４ ＝ ０􀆰 ０１８ ５％ ≈ ０􀆰 ０１９％

　 　 取包含因子 ｋ ＝ ２ꎬ置信概率约为 ９５％ꎬ则无

水醋酸钠的纯度为 ９９􀆰 ９５６％±０􀆰 ０３８％ꎮ
按照上述不确定度评定过程ꎬ分别对原料氯

化锂和氯化钙纯度引入的不确定度进行评定ꎬ评
定结果详见表 ９ꎮ

表 ９ 　 无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙的纯度值及

扩展不确定度

Ｔａｂ.９　 Ｐｕｒｉｔｙ ａｎｄ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ
ｓｏｄｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅꎬｌｉｔｈｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

原料
纯度值 /

％
标准不确定度 /

％
扩展不确定度 / ％ꎬ

ｋ＝ ２

无水醋酸钠 ９９􀆰 ９５６ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０３８

氯化锂　 　 ９９􀆰 ９３３ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０５４

氯化钙　 　 ９９􀆰 ９４１ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ０４８

３　 结论

原料试剂纯度值准确与否对使用者至关重

要ꎬ它关系到所配制溶液量值是否准确ꎬ实验结果

是否可靠ꎬ对于标准物质生产与使用行业尤为重

要ꎮ 因此ꎬ采用可靠的实验方法对原料纯度进行

定值测定是非常有必要的ꎮ 在本文中ꎬ采用 ＩＣＰ￣
ＭＳ、ＩＣＰ￣ＯＥＳ、氧氮氢分析仪、碳硫分析仪、离子色

谱仪对原料无水醋酸钠、氯化锂、氯化钙中的无机

杂质含量进行分析测定ꎬ采用干燥减量法对原料

中的挥发性组分与水分含量进行测定ꎬ使用杂质

扣除法计算得到原料的纯度值ꎮ 通过对每种分析

方法引入的不确定度进行了详细评定ꎬ得到原料

纯度的不确定度评定结果ꎬ原料纯度定值结果可

用于标准物质的研制、相关溶液的配制与使用ꎮ
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