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廢水處理 

水中鋅檢測之不確定度評估 

李協昌*、許宇鵬** 

摘  要 

針對水中鋅檢測流程中之標準溶液配製、樣品稀釋及查核樣品分析三項過程

所造成之不確定度予以量化，以代表水中鋅檢測之不確定度。結果顯示該三項誤差

源之組合標準不確定度為 0.0412，在 95%信賴水準時，其擴充係數（k值）約等於2，故其

擴充不確定度為樣品濃度 ×0.041 2×2，即本實驗室進行水中鋅檢測時之擴充不確定度為

0.0824 倍之樣品濃度。探討該三項誤差源之權重，顯示代表水中鋅檢測大部分流

程之查核樣品分析過程之擴充不確定度佔百分之七十六；樣品稀釋及標準溶液配製

過程之擴充不確定度則分別佔百分之十五及百分之九。  
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一、前  言 

國際標準組織於 1999 年新發行之「ISO 17025 測試及校正實驗室能力一般要

求」國際標準中，業已明文規定測試實驗室應分析評估測試結果之量測不確定度，

惟就化學分析領域而言，國內尚無明確之量測不確定度評估模式可供遵循，為提升

本實驗室之品保品管及因應國際化挑戰，本實驗室嘗試評估水中鋅檢測之不確定

度，冀能拋磚引玉。  

水中鋅檢測過程包括許多量測步驟，亦即伴隨著產生許多不確定度，本實驗

以標準溶液之配製過程（含標準品純度、查核及檢量線標準溶液）、樣品稀釋過程

及查核樣品分析過程（含檢量線及水中鋅主要檢測流程）所造成之不確定度代表水

中鋅檢測之不確定度，予以量化組合，藉以評估水中鋅檢測之擴充不確定度。  

二、樣品檢測 

2.1 樣品處理及分析 
水樣及查核樣品之前處理與分析流程詳如圖 1 所示。 

2.2 檢量線製備 
以標準溶液（Working Zinc Solution 10mg/L）稀釋配製七種濃度之標準溶液，

以火焰式原子吸收光譜儀測定其最大吸光度。以吸光度為 X 軸，標準溶液濃度  

(mg/L)為 Y 軸，繪製檢量線圖。  

2.3 檢測結果處理 
樣品之最大吸光度經由檢量線可求得金屬之濃度  (mg/L)。  

依下式計算水樣中金屬之濃度：   

水樣中重金屬濃度（mg/L）= A * V 1 / V  

A：由檢量線求得之金屬濃度(mg/L)。  

V：使用之原水樣體積(mL)。  

V 1：水樣經前處理後最終定容體積(mL)。  
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取 100 mL水樣，置於量
瓶，定容至刻度，並將樣
品置於 250 mL燒杯。 

加入 5 mL濃硝酸，以電熱
板加熱，蒸發至近乾。 

冷卻後，再加入 5 mL濃硝
酸，以錶玻璃覆蓋燒杯，
加熱迴流至近乾。重複此
步驟至溶液呈無色或淡黃
色，且顏色不再變化為止。 

冷卻後，再加入5 mL濃硝酸，
以錶玻璃覆蓋燒杯，加熱迴流

至近乾。 
 

加入5mL濃硝酸，以電熱板
加熱，蒸發至近乾。 

開始 

取 100 mL查核樣品（0.2 
mg/L或其他濃度），置於
250 mL燒杯。 

以少量純水淋洗錶玻璃及燒杯內壁，加入 1-2 
mL濃硝酸，加熱使殘渣完全溶解。 

依據火焰式原子吸收光譜儀之操作說明，建

立吸光度對鋅(mg/L)之檢量線。 

分析樣品（鋅濃度超過檢量線濃度範圍時，

應適當稀釋。）及計算濃度。 

結束 

冷卻後，以Whatman 42號濾紙過濾，將濾
液及洗滌液移入 100 mL量瓶，以試劑水稀
釋至刻度。 

 
 

圖 1 水樣及查核樣品中鋅檢測流程圖 
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三、檢測不確定度因子來源（誤差源）分析 

水中鋅檢測之不確定度因子來源詳如圖 2(魚骨圖)所示，以標準溶液  (含查核

及檢量線標準溶液之配製 ) 、樣品稀釋及查核樣品分析過程之標準不確定度為基

礎，計算水中鋅檢測之擴充不確定度。  

3.1標準溶液之標準不確定度 
標準溶液之不確定度來源為標準品純度、移液管、定量瓶誤差。  

水中鋅檢測所使用之標準品為 MERCK 出品之 Zinc standard solution，純度為

1,000±2 mg/L。查核及檢量線標準溶液之配製過程係使用 5、10 及 20 mL 移液管及

100 mL 定量瓶。分別求得上述各項誤差源之標準不確定度後，因應其單位之不同，

計算其組合相對標準不確定度。  

3.2樣品稀釋之標準不確定度 
樣品稀釋過程使用 1、2、5、10、20 mL 移液管及 50、100 mL 定量瓶，為主

要之不確定度來源，分別求得上述各項誤差源之標準不確定度後，計算其組合相對

標準不確定度。  

3.3查核樣品分析之標準不確定度 
取八十八年三月至九十一年八月期間查核樣品之分析結果 40 組，求其標準偏

差，計算其標準不確定度。  

四、檢測不確定度的量化 

計算標準溶液、樣品稀釋及查核樣品分析三項標準不確定度之組合標準不確

定度，乘以擴充係數（95% 信賴水準之擴充係數（k值）約等於2），即得水中鋅檢測之擴

充不確定度。  

計算之數學公式：  

標準不確定度（standard uncertainty）：  

ux ＝  s ÷ (n)1/2 

 

組合標準不確定度（combined standard uncertainty）： 
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uc ＝  (Σ uX1
2)1/2 

擴充不確定度（expended uncertainty）：  

U ＝  X k uc  

s：標準偏差（standard deviation）。  

n：樣品數。  

uX1：每一樣品之標準不確定度值。  

k：擴充係數（coverage factor）。  

X：未知之樣品濃度。  
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圖 2 水中鋅檢測之不確定度因子魚骨圖 
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五、水中鋅檢測各項誤差源之標準不確定度計算 

5.1標準溶液之標準不確定度 
計算標準品純度、移液管（5、10、20 mL）及定量瓶（100 mL）之標準不確

定度，再計算組合相對標準標準不確定度。  

1.標準品純度：由供應商提供之資料顯示，Zinc standard  solution 為 1,000±2 

mg/L。假設其變異為矩形分布，則標準不確定度為：   

u 標準品純度  ＝  s ÷(3)1/2 ＝  2 ÷(3)1/2 ＝  1.1547（mg/L） 

2.移液管之容積  

影響移液管量測不確定度之因素有移液管內部容積校正產生之不確定度、

每次取樣所產生之不確定度(再現性)及溫度等因素。取 5、10 及 20 m L 移液管各

若干支，依據品質手冊執行校正及量取穩定性試驗，以計算其標準不確定度。   

(1)移液管內部容積校正時之不確定度  

˙5 mL 移液管：取 9 支執行校正，其量測值之標準偏差為 0.0091mL，即為其

標準不確定度。  

˙10 mL 移液管：取 18 支執行校正，其量測值之標準偏差為 0.0177mL，即

為其標準不確定度。  

˙20 mL 移液管：取 24 支執行校正，其量測值之標準偏差為 0.0168mL，即

為其標準不確定度。 
(2)使用或量取穩定性(再現性) 之不確定度 

逢機取 5、10 及 20 mL 移液管各 1 支，各量取 10 次（移液管乾燥後始

進行下一次量測），計算其量測值之標準偏差。  

˙5 mL 移液管：重覆量測 10 次之標準偏差為 0.01305 mL，即為其標準不確

定度。  

˙10 mL 移液管：重覆量測 10 次之標準偏差為 0.02070 mL，即為其標準不確

定度。  

˙20 mL 移液管：重覆量測 10 次之標準偏差為 0.0178 mL，即為其標準不確

定度。 
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(3)溫度影響之不確定度 
移液管校正結果以 20℃表示之，水體積之膨漲係數為 2.1 ×10-4 ℃ -1，另本

實驗室之溫度變化為±4℃，分別計算 5、10 及 20 mL 移液管之標準不確定度。

此變異屬矩形分布。  

˙5 mL 移液管：(5 ×4 ×2.1 ×10-4 ℃ -1)÷(3)1/2 ＝  0.0024 (mL) 。  

˙10 mL 移液管：(10 ×4 ×2.1 ×10-4 ℃ -1)÷(3)1/2 ＝0.0048 (mL) 。  

˙20 mL 移液管：(20 ×4 ×2.1 ×10-4 ℃ -1)÷(3)1/2＝0.0097 (mL) 。  

(4)移液管之組合標準不確定度 
將前述移液管內部容積校正產生之不確定度、每次取樣所產生之不確定度

(再現性)及溫度影響之不確定度組合之，求其組合標準不確定度。 
u 5 mL 移液管＝((0.0091)2+(0.01305)2+( 0.0024)2）1/2＝0.0160 (mL)。  

u 10 mL 移液管＝（(0.0177)2+(0.02070)2+(0.0048)2）1/2＝0.0277 (mL)。  

u 20 mL 移液管  ＝（(0.0168)2+(0.0178)2+(0.0097 )2）1/2＝0.0263 (mL)。  

3.定量瓶之容積  

影響定量瓶量測不確定度之因素亦有定量瓶內部容積校正不確定度及每次定

容所產生之不確定度(再現性) 及溫度等因素。取 100 mL 定量瓶，依據品質手冊執

行校正及量取穩定性試驗，以計算其標準不確定度。   

(1)定量瓶內部容積校正時之不確定度：取 14 支 100 mL 定量瓶校正結果，其量測

值之標準偏差為 0.0472，即為其標準不確定度。  

(2)使用或量取穩定性(再現性)：逢機取 100mL 定量瓶 1 支，量取 10 次（定量瓶

乾燥後始進行下一次量測），其重覆量測值之標準偏差為 0.1039，即為其標

準不確定度。  

(3)溫度影響之不確定度 
定量瓶校正結果以 20℃表示之，水體積之膨漲係數為 2.1 ×10-4 ℃ -1，另本

實驗室之溫度變化為±4℃，計算 100mL 定量瓶之標準不確定度。此變異屬矩形

分布。  

(100 ×4 ×2.1 ×10-4 ℃ -1)÷(3)1/2 ＝0.0485 (mL)。  
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(4)定量瓶之組合標準不確定度 
將前述移液管內部容積校正產生之不確定度、每次取樣所產生之不確定度

(再現性)及溫度影響之不確定度組合之，求其組合標準不確定度。  

u 100 mL 定量瓶  ＝（(0.0472)2+(0.1039)2+(0.0485 )2）1/2＝0.1240 (mL)。 
4.標準溶液之標準不確定度  

由標準品純度、移液管及定量瓶之（組合）標準不確定度，計算標準溶液

之組合標準不確定度，惟因單位不同，故先求各項（組合）標準不確定度除以

觀測值或估計值之平方和，再開根號，並乘以 Working Zinc Solution 濃度

10mg/L，以求得標準溶液之組合相對標準標準不確定度，詳如表 1 及計算式所

示。  

 

 

 

表1 標準溶液之組合相對標準不確定度之計算 

不確定度因子 估計值或平均值 標準不確定度 相對標準不確定度 
標準品純度 mg/L 1,000 1.1547 0.001155 
移液管容積 5 mL 5 0.0160 0.0032 
移液管容積 10 mL 10 0.0277 0.00277 
移液管容積 20 mL 20 0.0263 0.001315 
定量瓶容積 100 mL 100 0.1240 0.00124 
組合相對標準不確定度                                     0.0474  
註： 
(1)相對標準不確定度 ＝ 標準不確定度  ÷估計值或平均值 
(2)組合相對標準不確定度 ＝Working Zinc Solution 10 mg/L×（0.001155）2＋（0.0032）2

＋（0.00277）2＋（0.001315）2＋（0.00124 ）2）1/2 ＝ 0.0474 mg/L 

 
 
 
5.2 樣品稀釋之標準不確定度 

由 1、2、5、10、20 mL 移液管及 50、100 mL 定量瓶之標準不確定度計算本

項誤差源之組合相對標準不確定度。 
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5.2.1 移液管之容積  

影響移液管量測不確定度之因素如上述，取 1、2、5、10 及 20 mL 移液管

各若干支，依據品質手冊執行校正及量取穩定性試驗，以計算其標準不確定度。  

(1)移液管內部容積校正時之不確定度  

1̇mL 移液管：取 9 支執行校正，其量測值之標準偏差為 0.0046mL，即為其標

準不確定度。  

2̇mL 移液管：取 11 支執行校正，其量測值之標準偏差為 0.0045mL，即為其

標準不確定度。  

˙5 mL 移液管：同上述，其量測值之標準偏差為 0.0091mL，即為其標準不確

定度。  

˙10 mL 移液管：同上述，其量測值之標準偏差為 0.0177mL，即為其標準不

確定度。  

˙20 mL 移液管：同上述，其量測值之標準偏差為 0.0168mL，即為其標準不

確定度。 
(2)使用或量取穩定性(再現性) 之不確定度  

逢機取 1、2、5、10 及 20 mL 移液管各 1 支，各量取 10 次，計算其量

測值之標準偏差。  

˙1mL 移液管：重覆量測 10 次之標準偏差為 0.0019 mL，即為其標準不確定

度。  

˙2mL 移液管：重覆量測 10 次之標準偏差為 0.006 mL，即為其標準不確定度。 

˙5 mL 移液管：同上述，其重覆量測 10 次之標準偏差為 0.01305 mL，即為其

標準不確定度。  

˙10 mL 移液管：同上述，重覆量測 10 次之標準偏差為 0.02070 mL，即為其

標準不確定度。  

˙20 mL 移液管：同上述，重覆量測 10 次之標準偏差為 0.0178 mL，即為其標

準不確定度。 
(3)溫度影響之不確定度：此變異屬矩形分布。  

˙1 mL 移液管：(1 ×4 ×2.1 ×10-4 ℃ -1)÷(3)1/2 ＝  0.00048 (mL) 。  
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˙2 mL 移液管：(2 ×4 ×2.1 ×10-4 ℃ -1)÷(3)1/2 ＝  0.00096 (mL) 。  

˙5 mL 移液管：同上述，為  0.0024 mL 。  

˙10 mL 移液管：同上述，為  0.0048 mL 。  

˙20 mL 移液管：同上述，為  0.0097 mL 。 
(4)移液管之組合標準不確定度  

將前述移液管內部容積校正產生之不確定度、每次取樣所產生之不確

定度(再現性)及溫度影響之不確定度組合之，求其組合標準不確定度。 
˙u 1 mL 移液管＝((0.0019)2+(0.0046)2+( 0.00048)2）1/2＝0.0050 (mL)。  

˙u 2 mL 移液管＝((0.0060)2+(0.0045)2+( 0.00096)2）1/2＝0.0076 (mL)。  

˙u 5 mL 移液管＝0.0160 mL（同上述）。  

˙u 10 mL 移液管＝0.0277 mL（同上述）。  

˙u 20 mL 移液管  ＝0.0263 mL（同上述）。   

5.2.2 定量瓶之容積  

影響定量瓶量測不確定度之因素如上述，取 50 及 100 mL 定量瓶，依據品

質手冊執行校正及量取穩定性試驗，以計算其標準不確定度。 
(1)定量瓶內部容積校正時之不確定度  

˙50 mL 定量瓶：取 15 支執行校正，其量測值之標準偏差為 0.0518mL，即為

其標準不確定度。  

˙100 mL 定量瓶：同上述，其量測值之標準偏差為 0.1039mL，即為其標準不

確定度。 
(2)使用或量取穩定性(再現性)：逢機取 50 及 100 mL 定量瓶 1 支，量測 10 次，

計算其標準不確定度。  

˙50 mL 定量瓶：重覆量測值之標準偏差為 0.0187 mL 。  

˙100 mL 定量瓶：同上述，重覆量測值之標準偏差為 0.0472 mL。 
(3)溫度影響之不確定度：此變異屬矩形分布。  

˙50 mL 定量瓶：(50 ×4 ×2.1 ×10-4 ℃ -1)÷(3)1/2 ＝  0.0242 (mL) 。  

˙100 mL 定量瓶：同上述，為 0.0485 mL。  
(4)定量瓶之組合標準不確定度 
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將前述移液管內部容積校正產生之不確定度、每次取樣所產生之不確

定度(再現性)及溫度影響之不確定度組合之，求其組合標準不確定度。 
˙u 50 mL 定量瓶  ＝（(0.0187)2+(0.0518)2+(0.0242 )2）1/2＝0.0602 (mL)。  

˙u 100 mL 定量瓶  ＝（(0.0472)2+(0.1039)2+(0.0485 )2）1/2＝0.1240 (mL)。 
5.2.3 樣品稀釋之標準不確定度  

由移液管及定量瓶之（組合）標準不確定度，計算樣品稀釋之組合相對標

準不確定度，詳如表 2 及計算式所示。  

 

 

 

表2 樣品稀釋之組合相對標準不確定度之計算 

不確定度因子 估計值或平均值

（mL） 
標準不確定度 
（mL） 相對標準不確定度 

移液管容積 1 mL 1 0.0050 0.0050 
移液管容積 2 mL 2 0.0076 0.0038 
移液管容積 5 mL 5 0.0160 0.0032 
移液管容積 10 mL    10 0.0277 0.00277 
移液管容積 20 mL    20 0.0263 0.001315 
定量瓶容積 50 mL    50 0.0602 0.00120 
定量瓶容積 100 mL    100 0.1240 0.00124 

組合相對標準不確定度                                      0.0079  

註： 
(1)相對標準不確定度 ＝ 標準不確定度  ÷估計值或平均值 
(2)組合相對標準不確定度 ＝（（0.0050）2＋（0.0038）2＋（0.0032）2＋ 
（0.00277）2＋（0.001315 ）2＋（0.00120 ）2＋（0.00124 ）2）1/2 ＝ 0.0079  

 

 

 

5.3查核樣品分析之標準不確定度 
取八十八年八月至九十一年八月期間 40 組查核樣品(0.2 mg/L)之分析結果，求

得分析值之標準偏差 0.0085 mg/L，即其標準不確定度(u 查核樣品)，詳如表 3 所示。  
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表 3 水中鋅查核樣品分析結果之標準不確定度 

編號 分析值(mg/L) 編號 分析值(mg/L) 
1 0.211 21 0.224 
2 0.195 22 0.215 
3 0.207 23 0.217 
4 0.216 24 0.217 
5 0.213 25 0.204 
6 0.222 26 0.204 
7 0.219 27 0.206 
8 0.217 28 0.212 
9 0.208 29 0.199 

10 0.212 30 0.197 
11 0.226 31 0.210 
12 0.224 32 0.220 
13 0.222 33 0.213 
14 0.218 34 0.200 
15 0.219 35 0.211 
16 0.193 36 0.222 
17 0.208 37 0.216 
18 0.208 38 0.198 
19 0.212 39 0.202 
20 0.215 40 0.212 

分析值平均值                              0.2116 
標準偏差                                  0.0085 
標準不確定度                              0.0085 

 

 

 

5.4 水中鋅檢測之擴充不確定 
由標準溶液、樣品稀釋及查核樣品分析所造成之不確定度來評估水中鋅檢測之組合

標準不確定度及擴充標準不確定度，詳如表4及運算式。中華民國實驗室認證體係（CNLA）

要求 95%之信賴水準，其擴充係數(k值）約等於 2。結果顯示水中鋅檢測之擴充不確定度

為：樣品濃度(mg/L)×0.082。 
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表 4 水中鋅檢測之組合標準不確定度及擴充不確定度 

不確定度來源 估計值或平均值
（mg/L） 

標準不確定度 
（mg/L） 相對標準不確定度 

標準溶液 10 0.0475 0.0047 
樣品稀釋 - - 0.0079 
查核樣品分析 0.2116 0.0198 0.0402 
組合標準不確定

度 0.0412 

擴充不確定度 樣品濃度 ×0.0824 

註： 
(1)樣品稀釋之標準不確定度已換算為相對標準不確定度（詳如表 2）。 
(2)相對標準不確定度 ＝ 標準不確定度  ÷估計值或平均值 
(3)組合相對標準不確定度 ＝（（0.0047）2＋（0.0079）2＋（0.0402）2）1/2 ＝ 0.0412 

mg/L 
(4)擴充不確定度 ＝  樣品濃度 ×擴充係數(k值)  ×組合相對標準不確定度＝
樣品濃度 ×2×0.0412＝樣品濃度(mg/L) ×0.082  

 

 

 

六、結論與建議 

經探討本大隊實驗室執行水中鋅檢測之擴充不確定度結果，其擴充不確定度

為：樣品濃度 ×0.0824。所探討之三項主要誤差源中，以查核樣品分析過程（代表水中

鋅檢測之大部分流程）之相對標準不確定度（0.0402）最高，其造成之擴充不確定

度權重佔百分之七十六；樣品稀釋及標準溶液配製過程之相對標準不確定度分別為

0.0079 及 0.0047，所造成之擴充不確定度權重僅佔百分之十五及百分之九，均不

及查核樣品分析過程所造成之擴充不確定度之三分之一，幾乎可予以忽略。顯示本

實驗室執行水中鋅檢測之不確定度主要來源為查核樣品分析所代表之過程，本評

估結果可作為本實驗室日後進一步研析該過程造成不確定度之關鍵點，藉以提升
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品保品管要求，降低水中鋅檢測之不確定度。囿於經驗不足，本評估過程之謬誤與

疏漏再所難免，尚祈各方賢達先進不吝指正。就稽查實務而言，執行公權力之樣品

證物之最大誤差（不確定度）源恐係採樣過程所造成，因此，除了確保實驗室內部

之不確定度符合要求外，環境樣品採樣過程之不確定度之掌握與品保品管乃為當務

之急，有賴相關單位之重視與推動。  

誌謝：本評估報告承中區環境督察大隊鄭仁泰技佐與施淑娟技士等實驗室同仁之鼎
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