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摘要　利用高效液相色谱法测定了防腐木材中的戊唑醇含量。分析了测定过程中由样品称取质量、样
品前处理定容体积、标准溶液质量浓度、液相色谱仪定量重复性、平行试验重复性产生的不确定度的计算

方法，确定了防腐木材样品中戊唑醇含量不确定度的最终合成与表示为（４９４±６４）μｇ／ｇ（ｋ＝２）。
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　　随着国内木材防腐行业的快速发展，产品质量
在防腐木材生产企业之间的竞争中显得越来越重

要，相关方均迫切希望检测方法和由此出具的检测

报告可以客观真实地衡量产品质量。不确定度是对

测量结果质量的定量表征，是检测质量重要而直观

的数学表述，能合理地评估被测量值的分散性。其

数值反映了测量结果的可信性，为测定结果的判定

提供参考依据，因此建立并应用不确定度评估程序

成为评价分析方法的必要步骤［１３］。

戊唑醇是目前我国常用铜唑（ＣｕＡｚ）木材防腐

剂中的主要有机成分［４］。本文建立防腐木材中戊唑

醇含量的不确定度评定方法，既利于提高防腐木材

检测质量，也可促进检测数据互认。

１　材料与方法

５２

基金项目：广东省科技计划项目“木材防腐产品质量监控与服务体系建设”（２０１４Ｂ０４０４０４０５５）、广东省林业科技创新项目“合成树脂增
强木材保护技术研究”（２０１４ＫＪＣＸ０１４）。

第一作者：李怡欣（１９９０— ），女，见习，主要从事林产品检测研究，Ｅｍａｉｌ：ｙｉｘｉｎｌｉ２０１６＠１６３ｃｏｍ。
通信作者：陈利芳（１９７６— ），女，高级工程师（教授级），主要从事木材保护技术研究，Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｌｆ２０００＠１２６ｃｏｍ。
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１１　材料与仪器
高效液相色谱仪（安捷伦１１２０型，Ｃ１８柱：１５０

ｍｍ×４６ｍｍ，２５μｍ）；分析天平（赛多利斯 ＢＳ
２２４Ｓ型，感量为００００１ｇ）；超声波清洗机（科导
ＳＫ３２１０ＨＰ型）。

１２　测定方法
１２１　系列标准溶液配制　准确移取 ０２５、
０５０、１００、１５０、２００ｍＬ的１００μｇ／ｍＬ戊唑醇
标准溶液，用甲醇定容到５ｍＬ，配制成浓度分别
为５、１０、２０、３０、４０μｇ／ｍＬ的系列标准溶液。
１２２　待测样品的制备　样品中戊唑醇的提取方
法如下：准确称取２５０００ｇ经粉碎、过３０目标准
筛的木粉样品于具塞锥形瓶中，加入５０ｍＬ甲醇，
放在超声波仪器中超声３ｈ，每隔３０ｍｉｎ摇晃一次，
过滤，用甲醇定容至１００ｍＬ，摇匀待测定。
１２３　测定条件　参考ＧＢ／Ｔ２３２２９—２００９［５］的方
法进行测定。色谱柱：Ｃ１８柱 ２５０ｍｍ×４６ｍｍ，
２５μｍ；流动相：Ｖ乙腈∶Ｖ甲醇 ＝９０∶１０，流速 １５
ｍＬ／ｍｉｎ；柱温：３５℃；检测波长：２２５ｎｍ；进样
体积：２０μＬ。

１３　数学模型的建立
木材中戊唑醇的质量分数的计算公式如下：

ω＝Ｃ×Ｖｍ （１）
!!!!!!!!!!!!!!

式（１）中 ω为木材样品中戊唑醇的质量分数，
μｇ／ｇ；Ｃ为测定液中戊唑醇的质量浓度，μｇ／ｍＬ；
Ｖ为测定样品总的定容体积，ｍＬ；ｍ为样品质
量，ｇ。

考虑各种随机因素对不确定度的影响，引入反

映随机影响的重复性系数 ｆｒｅｐ，其数值等于１。评
定不确定度的数学模型如下：

ω＝Ｃ×Ｖｍ ｆｒｅｐ （２）
!!!!!!!!!!!!!

１４　测量不确定度来源
根据检测过程和数学模型，不确定度的主要来

源有：

（１）称取样品质量产生的相对标准不确定
度ｕｒ（ｍ）；

（２）试样前处理定容体积引起的相对标准不确
定度ｕｒ（Ｖ）；

（３）标准溶液质量浓度引起的相对标准不确定
度ｕｒ（Ｃ）；

（４）液相色谱仪定量重复性产生的相对标准不
确定度ｕｒ（ＬＣ）；

（５）平行试验重复性产生的相对标准不确定度
ｕｒ（ｆｒｅｐ）。

合成相对标准不确定度计算公式如下：

ｕｒ（ω）＝ ｕｒ（ｍ）
２＋ｕｒ（Ｖ）

２＋ｕｒ（Ｃ）
２＋ｕｒ（ＬＣ）

２＋ｕｒ（ｆｒｅｐ）槡
２

（３）
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

２　结果与分析

２１　由样品称量过程引入的相对标准不确
定度ｕｒ（ｍ）

２１１　取样　本实验采用的木材样品经磨碎、过
３０目标准筛之后均匀混合。随机取样可认为样品
均一且具有充分的代表性，因此由采样产生的不确

定度可忽略不计。

２１２　称量　用减量法两次准确称取２５０００ｇ样
品。电子天平经过检定合格，检定证书结论为天平

的最大允许误差为 Ｕ＝±０３ｍｇ，ｋ 槡＝３，则由称
量产生的相对标准不确定度为：

ｕｒ（ｍ）＝ 槡００００３×２

槡３×２５０００
＝０００００９８

２２　由定容体积引入的相对标准不确定度ｕｒ（Ｖ）
２２１　由温度变化引入的相对标准不确定度
ｕｒ（Ｖ１）　实验室的温度在 ±４℃之间变动，考虑溶
液温度与校正时温度差引起的不确定度。甲醇体积

膨胀系数为１２０×１０－３／℃，假设温度变化按矩形
分布，甲醇产生的体积变化引起的相对标准不确定

度为：

ｕｒ（Ｖ１）＝
４×０００１２０×１００

槡３×１００
＝０００２７７

２２２　由容量瓶体积引入的相对标准不确定度
ｕｒ（Ｖ２）　本试验采用１００ｍＬＡ级容量瓶进行样品
定容，按照 ＪＪＧ１９６—２００６［６］，容量瓶最大容量允
差为±０１０ｍＬ。按三角形分布考虑，由此引入的
相对标准不确定度为：

ｕｒ（Ｖ２）＝
０１０

槡１０００×６
＝００００４０８

合成得到样品定容体积的相对标准不确定

度为：

ｕｒ（Ｖ）＝ ｕｒ（Ｖ１）
２＋ｕｒ（Ｖ２）槡

２

＝ ０００２７７２＋０００００槡
２＝０００２８

６２
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２３　由戊唑醇标准溶液质量浓度引入的相
对标准不确定度ｕｒ（Ｃ）

２３１　标准物质引入的相对标准不确定度 ｕｒ（Ｃ１）

　根据戊唑醇标准物质证书，戊唑醇溶液标准物质
的标准值为 １００μｇ／ｍＬ，不确定度为 ±０２６μｇ／
ｍＬ。因此其相对标准不确定度为：

ｕｒ（Ｃ１）＝
０２６
１００＝０００２６

２３２　由戊唑醇标准液稀释配制工作液产生的相
对标准不确定度ｕｒ（Ｃ２）　用１ｍＬ移液枪分别移取
１００μｇ／ｍＬ标准溶液 ２５０、５００μＬ、１０、１５、２
ｍＬ至５ｍＬＡ级容量瓶中，定容，配制成 ５、１０、
２０、３０、４０ｇ／ｍＬ的戊唑醇标准系列工作液，产生
相对标准不确定度ｕｒ（Ｃ２）。

同２２１，溶液温度与校正时温度差引起的相
对标准不确定度为０００２７７。

１ｍＬ移液枪允差 ±０６％，按矩形分布，由此
引入的相对标准不确定度为：

０００６

槡１×３
＝０００３４６

按照 ＪＪＧ１９６—２００６，５ｍＬＡ级容量瓶的最大
容量允差为±００２０ｍＬ。按三角形分布考虑，由此
引入的相对标准不确定度为

００２０

槡５×６
＝０００１６３

上述不确定度互不相关，合成得：

ｕｒ（Ｃ２） ＝ ０００２７７２＋０００３４６２＋０００１６３槡
２

＝０００４７２
２３３　校准曲线拟合引入的相对标准不确定度 ｕｒ
（Ｃ３）　制备５个质量浓度（ｃｉ）的戊唑醇标准溶液，
每个浓度测定３次，得１５组浓度值 －峰面积（ｃｉｊ，
Ａｉｊ），测定结果见表１。

表１　戊唑醇标准溶液校准曲线

质量浓度

／（μｇ·ｍＬ－１，ｎ＝５）

峰面积Ａｉｊ（ｍ＝３）

１ ２ ３ 平均值

５ １９０４７１７ １４５４０８１ １３８８５９４ １５８２４６４

１０ ２６４３７８６ ２７４８０９５ ２８１０４３２ ２７３４１０４

２０ ６６８５０１５ ６１０７２５１ ６４７５８３２ ６４２２６９９

３０ １０３５５４５７ １０１９４５９５ ９７３９２８１ １００９６４４４

４０ １２８２９１７７ １２９６５０４７ １２９６５０４７ １２９１９７５７

　　用最小二乘法拟合，斜率 ｂ＝３３４７８８×１０５，
截距ａ＝－２７９４５３×１０５，得标准曲线Ａｉｊ＝３３４７８８
×１０５ｃｉｊ－２７９４５３×１０

５（Ｒ２＝０９９６８）。
实际测定中，对待测样品测定 ２次（Ｐ＝２），

响应值分别为３９１０５１８和３８０５０３３，代入公式，
求得预估浓度值ｘ＝１２３６μｇ／ｍＬ。

由标准工作曲线求ｃ产生的标准偏差ｓ（Ａ）为：

ｓ（Ａ）＝
ｎ
ｉ＝１

ｍ
ｊ＝１ Ａｉｊ－（ｂｃｉｊ＋ａ[ ]）２

ｎｍ槡 －２ ＝３３３２１３

则标准曲线引入的相对标准不确定度为：

ｕｒ（Ｃ３）′＝
ｓ（Ａ）
ｂ

１
Ｐ＋

１
ｎｍ＋

（ｘ－ｃ）２　
ｎ
ｉ＝１

ｍ
ｊ＝１（ｃｉｊ－ｃ）槡 ２

＝

０７６９μｇ／ｍＬ
其中，Ｐ为样品重复测定次数，ｘ为样品质量

浓度的平均值，ｃ为标准系列各点质量浓度的平均

值，ｃｉｊ为标准系列各点浓度。
相对标准不确定度为

ｕｒ（Ｃ３）＝
０７６９
１２３６＝００６２２

２３４　戊唑醇标准溶液的相对标准不确定度 ｕｒ
（Ｃ）　将上述不确定度分量合成，得到戊唑醇标准
溶液引起的相对标准不确定度为：

ｕｒ（Ｃ）＝ ｕｒ（Ｃ１）
２＋ｕｒ（Ｃ２）

２＋ｕｒ（Ｃ３）槡
２＝

０００２６２＋０００４７２２＋００６２２槡
２＝００６２

２４　由高效液相色谱仪引入的相对标准不
确定度ｕｒ（ＬＣ）

　　由校准证书可知，高效液相色谱仪的定量重复
性误差为１０％，按矩形分布计算，则液相色谱仪
的相对标准不确定度为：

７２
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ｕｒ（ＬＣ）＝
００１

槡３
＝０００５８

２５　由测试过程随机效应产生的相对标准
不确定度ｕｒ（ｆｒｅｐ）

　　已知 ２次样品测量的浓度值分别为 １２５２、
１２２０μｇ／ｍＬ，平 均 值 ｘ＝１２３６ μｇ／ｍＬ，查
ＪＪＦ１０５９１—２０１２［７］表得极差系数为Ｒ＝１１３，则随
机效应产生的相对标准不确定度为：

ｕｒ（ｆｒｅｐ）＝
１２５２－１２２０

槡１１３×２×１２３６
＝００１６

２６　相对标准不确定度的合成
上述各项相对不确定度分量（表２）互相独立，

则戊唑醇的相对合成标准不确定度为

ｕｒ（ω）＝ ｕｒ（ｍ）
２＋ｕｒ（Ｖ）

２＋ｕｒ（Ｃ）
２＋ｕｒ（ＬＣ）

２＋ｕｒ（ｆｒｅｐ）槡
２＝

０００００９８２＋０００２８２＋００６２２＋０００５８２＋００１６槡
２＝００６５

表２　戊唑醇相对标准不确定度分量

来源 相对标准不确定度ｕｒ（ｘ）

称取样品质量（ｍ） ０００００９８

试样定容体积（Ｖ） ０００２８

标准溶液质量浓度（Ｃ） ００６２

液相色谱仪（ＬＣ） ０００５８

平行实验重复性（ｆｒｅｐ） ００１６

２７　扩展不确定度及结果
不确定度各分量按正态分布处理，取ｋ＝２，置

信水平 ｐ＝９５％，计算相对扩展不确定度 Ｕｒ＝ｕｒ
（ω）×ｋ＝００６５×２＝０１３。戊唑醇质量分数为

ω＝Ｃ×Ｖｍ ｆｒｅｐ＝
１２３６×１００
２５０００ ×１＝４９４μｇ／ｇ

４９４×０１３＝６４μｇ／ｇ
防腐木材中的戊唑醇质量分数的平均值及不确

定度表示为（４９４±６４）μｇ／ｇ，ｋ＝２。

３　结论
本实验参考 ＧＢ／Ｔ２３２２９—２００９《水载型木材防

腐剂分析方法》，测定了防腐木材中戊唑醇的质量

分数，并从样品质量、定容体积、标准溶液浓度、

液相色谱仪定量重复性、平行试验重复性等方面分

析和计算了不确定度，确定了戊唑醇质量分数的表

示为（４９４±６４）μｇ／ｇ，ｋ＝２，置信水平９５％。从对
不确定度的分析可知，利用高效液相色谱法测定戊

唑醇含量的过程中，由标准溶液引入的不确定度为

方法不确定度的主要来源，其次为测量重复性和液

相色谱仪引入的不确定度。为提高木材铜唑防腐剂

检测的准确度，应控制测定标准溶液的准确性，以

降低该方法不确定度分量的影响。
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