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不确定度评估 

摘 要 根据不确定度评估的通用方法对纺织品水萃取液中pH值测定试验过程中不确定度的引入进行系统分析，在 

此基础上给出试验结果不确定度的大小。 
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1 前言 

ISO／IEC 17025：1999 《检测和校准实验室能力 

的通用要求》规定，检测实验室都必须制定测定不 

确定度评定的程序．并且还应该在具体的检测工作 

中应用这些程序来进行测定不确定度的评定。 

近年来 ．随着人们对纺织品安全性能的重视 ， 

相关的测试项 目越来越普及。今年开始实施的强制 

性国家标准 GB 18401--2003 《国家纺织产品基本安 

全技术规范》中对pH值做出了不同的限制要求。因 

此，正确评估 pH值的测定不确定度具有重要的现实 

意 义。 

2 试验过程 

法的理论 ．即用电位计测定含 H 溶液电池的电动势。 

此 电池中包括电位已知的参 比电极和电位未知 的指 

示电极．将两个电极插入待测溶液组成电池，参比 

电极作为标准电极提供标准电位 ，测量电极的电位 

将随 H+的浓度而改变，由已知的电极电位和所测电 

池电动势来计算待测溶液的pH值。 

由上可知，溶液的pH值可由式 (1)计算： 

pH=-lg[H+]=(E-E~)／K⋯⋯⋯⋯⋯⋯ (1) 

式中： 

[H1——水萃取液中氢离子浓度，mol／L； 

卜 水萃取液的电动势，V； 
一 缓冲液的电动势，V； 

K——电极常数。 

2．4 试验结果 

2．1 试验方法 为获得测定重复性引起的不确定度，对试样平 

GB／T 7573--2002《纺织品 水萃取液 pH值的 行测试 l0次，结果见表 l。 

测定》。 表1 测试结果 

2．2 试验原理 序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 平均 

在室温下，用带有玻璃电极的pH计测定纺织品 篁!：： ：! ：竺!： !：竺!：竺!： !!： !!：箜!： !!： 

水萃 液 ： 3 不确定度评估 
2-3 建立数学模型 一 。 。 

使用 pH计测定溶液的pH值主要基于电位分析 3．1 不确定度因素分析 
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重复性 萃取液加水体积 校准 (pH) 

缓 冲液 u，(V— ) 

3．2 测定重复性 

3．2．1 重复测定引入的不确定度 M 

= 0．016 

pH 

3．2．2 自由度 ． 

l=10—1=9 

3．3 样品萃取液加水体积的不确定度 M 

用量筒量取 100 mL三级水加入三角烧瓶 中，摇 

动烧瓶以使试样润湿 。根据计量检定证书给出的结 

果 ．100 mL量筒的容量误差为-+1 mL，按均匀分布 ， 

取因子后=、／了 。按分散区间半宽 =1 mL。 

u2=l：ffk=1／、／3=0．58(mL) 

由于检定证书提供的数据具有较高的可靠性 ， 

因此取 自由度 =∞。 

3．4 缓冲液的不确定度 M 

缓冲液的不确定度主要来源于配制缓冲液的容量 

瓶。该容量瓶的容积为 250 mL，根据计量检定证书 

给出的结果 。250 mL容量瓶的容量误差为±0．15 mL， 

按均匀分布。取因子 k=、／ ，按分散区间半宽 = 

0．15 mL。 

u3=~k=0．15／、／3=0．087(mL) 

由于检定证书提供的数据具有较高的可靠性， 

因此取 自由度 F∞。 

3．5 pH计计量所得的不确定度 M 

DH计的计量检定证书给出 ：u(pH)=0．02；k=2， 

即： 

U4=0．02／2=0．01 

由于检定证书提供的数据具有较高的可靠性， 

因此取 自由度 U4= 。 

3．6 pH值的相对标准不确定度的合成 

＼／c备 +c +c +c告 
=、v／(面0．016)2+( )2+( )2+( ) =0．006 3 
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3．7 

3．7．1 

f 

扩展不确定度 

有效自由度 
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』 4 4：410 -lu 
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3．7．2 扩展不确定度 U(pH) 

选取置信水平p=95％。按有效 自由度v~---410， 

查t分布临界值￡ ( )，得包含因子为后 ( )=1．960， 

则扩展不确定度为 ： 

U(pH)=6．60 _0．10 

3．8 结果报告 

样品水萃取液中的pH值：6．60-+0．10，有效自由 

度 410。 

4 结果讨论 

将总不确定度的各项分量按比例绘图，如图 1： 

[ }_
．_．一 _。 

／／I／pH Ⅱ2／Vioo ll3／ “4／14 

图 1 总不确定度分量图 

从图 1可以看出 。在本次试验条件下 ，M。和 M 

对不确定度总量贡献较大 。因此在试验 中，可 以考 

虑增加平行试验的次数 ，或改用移液管量取三级水 ， 

从而降低合成不确定度。 
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