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电感耦合等离子体发射光谱法测定电子电器和玩具
无铅焊锡中银的不确定度评定

陈桂淋，冯贯叶，孔蕾，钱峰
(华测检测技术股份有限公司，广东深圳518101)

摘要：建立了电感耦合等离子体发射光谱法测定无铅焊锡中银的数学模型，对数学模型中各个参数的不

确定度来源进行评定，包括称样质量、配制标准工作溶液、工作曲线拟合、试液定容体积及测量重复性等引

入的不确定度。计算检测结果的合成标准不确定度为0．02％，扩展不确定度为0．04％。
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Uncertainty Evaluation on Measurement Results for the Determination

of Silver in Free-lead Solder in Electric Apparatus and Toys by

Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry

CHEN Gui—lin，FENG Guan—ye，KONG Lei，QIAN Fe嘴
(Centre Testing International Corporation，Shenzhen 518101，China)

Abstract：A mathematic model for evaluating the uncertainty of the determination procedure for silver in free-

lead solder in electric apparatus and toys by inductively coupled plasma·atomic emission spectrometry was

established．The uncertainty sources for each of the parameters in the model were analyzed．The total uncertainty

consists of partial uncertainties which came from weighing mass of the sample，calibration solution of silver，

fitting of the calibration curves，volume of the sample solution used，reproducibility of the measurements and

etc．．Each partial uncertainty of the measurement was analyzed and calculated．The combined uncertainty of

0．02％and expanded uncertaintv of O．04％were obtained．

Key words：uncertainty evaluation；inductively coupled plasma··atomic emission spectrometry；free--lead solder；silver

不确定度是评价检测结果可信性、可比性和实

验室测试能力的重要指标，对检测结果进行测量不

确定度评定是中国实验室国家认可委员会

(CNAS)认可准则对实验室的要求⋯。随着国际

贸易的不断发展，对检测技术能力要求也越来越

高。如何评价测量结果的质量，促进测量结果的比

对和相互确认，对测量结果进行全面的不确定度评

定是必不可少的[2]。不确定度评定可以反映出测

量流程中每一个操作对最终结果波动性的影响，从

而找出影响测量结果的关键环节并加以改进，提高

测量结果的准确性和精密度。因此开展实验室检

测结果的不确定评定意义重大。

电感耦合等离子体发射光谱法(ICP—AES)作

为一种快捷、准确的测试手段，已经广泛用于环保、

医疗、食品等行业中重金属的检测∞。o；但是目前

我国国家标准方法主要是应用原子吸收光谱

法∞“1，而ICP—AES应用较少。

随着欧盟WEEE／RoHS法令的实施，对电子电

器和玩具中重金属检测日益严格，研制和使用无铅

焊锡成为电子电器和玩具无铅化的核心技术之一，

而无铅焊锡中银的含量对于焊锡性能起重大影响作

用。本文以ICP—AES测定焊锡中的银为例，对焊
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锡中银的测定结果进行不确定度评定，分析测定过

程中的不确定度来源，计算测定结果合成标准不确

定度和扩展不确定度，对于应用ICP—AES测试银

方法不确定度的评估具有重要的意义。

1实验部分

1．1仪器与主要试剂

Optima 5100DV电感耦合等离子体发射光谱仪

(美国PerkinElmer公司)；FA 2004N电子天平(上海精

密仪器科学仪器厂)。氩气(钢瓶气，纯度99．99％)。

银标准储备溶液：100 I-Lg／mL(国家标准物质

研究中心)。

HCI、HNO，均为优级纯，实验室用水为

Milli—Q纯水机制备的超纯水。

1．2实验方法

将无铅焊锡(sn 96．5％、Ag 3．O％、Cu 0．5％)

样品置于100 mL烧杯中，加入20 mL HCI—HNO，

混合酸(体积比4：1)，低温加热直至完全溶解。

冷却后用HCl(HCl与水体积比l：10)定容至200

mL容量瓶，ICP—AES法测定样品中Ag含量，测

量波长220 am，功率1．3 kW，雾化气流量1．00

L／rain[9|。

2数学模型
ICP—AES法的测量原理是通过测定已知浓度

的标准系列溶液的强度，建立浓度一强度工作曲

线，从工作曲线上查出被测溶液的发射强度所对应

的浓度，再将被测溶液浓度转换成样品中Ag的含

量(以质量分数1．O表示)。

测定无铅焊锡样品中Ag的含量(1,0)定量数学

模型为：

|‘，：卫型×10-4
m

式中，p一样品消解液中Ag的质量浓度(mg／L)；

卜样品消解后的定容体积(mL)；，，l一样品的质量
(g)。其中，P由仪器测得的响应值代入标准系列

回归方程计算后求得。

3无铅焊锡中银含量测量不确定度的来源
测量不确定度的来源主要有：①样品称量质

量m引入的标准不确定度，包括天平的标准不确

定度和天平重复称量引入的标准不确定度；

②待测溶液中Ag的质量浓度p引入的标准不确

定度，包括标准曲线拟合时引入的标准不确定度、

．．．——162．．．——

标准溶液配制时引入的标准不确定度；③测量重

复性引入的不确定度；④待测溶液的定容体积y

引入的标准不确定度，包括容量瓶校准时引入的标

准不确定度和温度变化引入的标准不确定度。

4不确定度分量的评定
4．1样品称量质量m的标准不确定度

样品称量质量的不确定度来源于天平的不确

定度和天平重复称量误差引入的不确定度，后者可

以忽略。分别在同一天平称量6个样品，根据天平

的检定证书，天平校准给出最大允差为±0．2 mg，

按矩形分布(k=怕)评定，则：

H(m)=0．2／／3-=o．115 mg=o．000115 g

样品平均质量而为0．1064 g(见表1)，则相对

标准不确定度为：

丛里：0．000115／0．1064：0．00108

表1样品重复性称量和银含量测量结果

Table 1 Repetitive mensurement results of silver

4．2待测溶液中银的质量浓度P的标准不确定度

4．2．1校准曲线拟合的标准不确定度

配制系列标准溶液，经仪器测定得到响应值

(见表2)，通过线性回归后得到校准方程：

，=68092p+5449．8(相关系数为1．0000)，其中斜

率b=68092，截距口=一5449．8。

对于校准方程，=a+bp，求被测量P的数学模

型为P=L≯，故由，、口、b三个变量的不确定度
U

可以求出P的不确定度u。(P)：

ite(p)=~／c2(n)“2(Ⅱ)+c2(b)／／,2(b)+c2(，)2“(，)

式中，嬲数：c(口)=一÷，c(6)=％≠，c(，)=÷。u
U u

计算时将P的平均值代入校准方程计算，值。最

dx-"乘法拟合曲线产生的不确定度，即回归标准偏

差M(，)为：
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式中，厶一各点的仪器响应值；矗一校准曲线的计
算值；n一测量点数目(n=5)；m一每个测量点重复

测量次数(tit=3)。

根据表2数据，灵敏系数c(t)=1／b=1．5×10～。

表2中间值计算

Table 2 Calculation of intermediate values

=1 142．42

灵敏系数c(a)=一÷=一1．5×10。
U

u(6)=—==兰====196．89

^／∑(p；一声)2
Y 121

灵敏系数c(6)=％≯=一2．2 xlo一4
D

由上述分量合成校准曲线的标准不确定度为：

H。(P)=0．068 mg／L

样品溶液中Ag质量浓度P的平均值为
15．34 rag／L，故校准曲线的相对标准不确定度为：

“(p)／p=0．068／15．34=O．0044

4．2．2标准溶液的相对标准不确定度

标准溶液的不确定度由两部分组成：一部分是标

准物质本身引入的不确定度；另一部分是标准溶液稀

释配制过程引入的不确定度，标准溶液稀释过程引人

的不确定度又包括玻璃量具容量误差引起的不确定

度和环境温度不同引入容器体积的不确定度。

4．2．2．1标准物质的相对标准不确定度

根据标准物质证书，100 ms／L Ag标准溶液的

不确定度为0．8％，则按照矩形分布(k=怕)，相对

标准不确定度为：

tto(s)／s=0．8％历=0．0046
4．2．2．2标准溶液稀释配制过程引起的不确定度

分别用1．0 mL、2．0 mL、10 mL、20 mL的A级

大肚移液管移取100 mg／L标准溶液至100 mL的

A级容量瓶中，配制成标准系列点1．0 mg／L、2．0

ms／L、10．0 mg／L、20．0 mg／L的Ag标准溶液。按

照常用玻璃量器检定规程(JJG 196叫O)[10的要
求，1．0 mL、2．0 mL、10 mL、20 mL的A级大肚移液

管的最大容量允差分别为±0．007 mL、4-0．010

mL、±0．020 mL、±0．030 mL，100 mL的A级容量

瓶最大容量允差为±0．10 mL。

以对1．0 mL不确定度计算为例，按矩形分布

(k=够)估计，则标准不确定度为：

“(s1)=0．0070／k=0．0040 mL，同样其他浓度

的不确定度计算见表3。

表3配制标准溶液各容器的不确定度

Table 3 Unceaail吐y of the different vessels of cslibl面on solutions

另外温度变化对移灏霄引起的不确定度，通过

计算，数值较小可以忽略不计。

依据不确定度传递规律，配制标准溶液各容器

引起标准溶液相对标准不确定度为：

半=√【掣“掣“掣“等】2
半=√【舄2+【紫“警“警】2
=0．005l

因此，华=汴孓浮罔
=√0．00462+0．00512+4(紫)2-o．007
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4．3测量重复性的标准不确定度

在相同条件下，分别测试6个样品，测定结果

见表1。

Ag的含量单次测量结果的标准偏差为：

=0．0179％

Ag的含量平均值标准不确定度为：

／／'r(埘)=S=／石=0．0179／佰=o．00730％
相对标准不确定度为：

u，(w)／w=0．00730％／2．88％=0．0025

4．4待测溶液定容体积的标准不确定度

4．4．1容量瓶校准时产生的标准不确定度

样品经消化后，将溶液移入经鉴定为A级的

200 mL容量瓶中。A级容量瓶的最大容量允差为

±0．15 mL，按照矩形分布估计，容量瓶校准时产

生的标准不确定度为：

“l(y)=O．15／k=0．15／～／3-=0．087 mL

4．4．2温度变化产生的标准不确定度

实验室的温度在±3℃变动，温度变化引入的不

确定度可通过温度偏差和体积膨胀系数来进行计算。

液体的体积膨胀明显大于容量瓶的体积膨胀，因此只

需考虑前者即可。水的体积膨胀系数为2．1×

10。／℃。据此求出产生的体积变化为±(200×3×

2．1×10。4)=±0．127 mL。假设温度变化是矩形分布

(k=怕)，则温度变化产生的标准不确定度为：

“2(V)=O．127／k=0．073 mL

待测溶液定容体积的合成标准不确定度为：

“(V)=√Mi(y)+u；(y)

：、厄百万‘五面于：0．114 mL

5合成不确定度

由‰(咖掣

=川掣]2+[警】2+【掣】2+【半】2+【警】2
故计算合成相对标准不确定度得：

u∞)=

埘×√【掣】2+【警】2+【掣】2+【掣】2+【警】2
=2器％√QⅢ+Q删+Q孵+Q耐+【尝】2^J L：叫J

=2．88％×0．009=O．03％

．．——164·-——

6扩展不确定度
由于日常实验室过程中，做两次平行样测试，

因此合成不确定度为：

U(W、)=u／压=0．03％／压=o．022％

取95％置信概率下，k=2，则测定Ag的扩展

不确定度为：U(埘)=2×0．022％=0．04％

7结语
本实验所用的无铅焊锡中银含量的技术规范要求

是3．O％±0．3％，由于实际测量值会与真值存在差异

性，为了考查测量值与技术要求值的显著I生差异，引入
I二 ⋯l

了t检验法(f=!=兰坠石)判断，t小于一定的置信
S

度和自由度的t分布表值t。，则没有显著性差别。

上述银含量t=2．1<t。舾，=2．57，表明在自

由度为5、置信度为95％时，测鼍值和无铅焊锡中

银的技术规范要求值间没有显著性误差，表示本测

试方法的可适用性。

通过不确定度分析，表明影响等离子体发射光

谱法测定电子电器和玩具无铅焊锡中银的结果合成

不确定度的因素主要是由拟合的标准工作曲线和标

准溶液配制过程中所引起的结果测定不确定度。
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