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石墨炉原子吸收法测定土壤中镉的不确定度评定
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摘2要!评定了石墨炉原子吸收法测定土壤样品中镉的测量不确定度$ 在测定过程中"对样品称量#水分测定#样品消解#样

品定容#标准溶液配制#标准曲线拟合等影响不确定度的分量进行了评定$ 按照+测量不确定度评定与表示, &eeX$%W(&$(

1%$1'的规定进行合成"给出了扩展不确定度"镉含量结果的表示式为&%&$$W q%&%$W';<*R<"Lk1$
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22测量不确定度是判定测量结果质量的依据$
1%$) 年国家认证认可监督管理委员会印发的 +检
验检测机构资质认定评审准则,明确规定了)检验
检测机构应根据需要建立和保持应用评定测量不

确定度的程序*$ 因此"在国内各领域全面推广不
确定度评价与表达方法"是建立和完善国家分析测
试体系的迫切要求

-$ V0. $
在土壤化学分析领域"测量不确定度的应用还

不是十分普及$ 王如海等 -W.
以 +测量不确定度评

定与表示,&eeX$%W(($(((' -).
为依据评定了火焰

原子吸收法测定土壤中镍的不确定度$ 任兰 -/.
依

据+测量不确定度评定与表示 , &eeX$%W(&$(
1%$1' -4.

评定了石墨炉原子吸收法测定土壤中铍

的不确定度$
现在前人工作的基础上"以+测量不确定度评

定与表示, &eeX$%W(&$(1%$1'为依据"对石墨炉
原子吸收法测定土壤中镉的不确定度进行评定"量
化不确定度来源"为提高该法测量结果的准确性和
可靠性提供参考依据$

>? 实验部分

$&$2仪器与试剂
[,.QQJL9 (%%= 原 子 吸 收 分 光 光 度 计

&[9AR,.TL;9A公司"美国'%莱伯泰科 T!') 消解仪
& @̂ME9J> 公司"美国 '% b@AEGA,B-Q$1%b 电子天平
&b@AEGA,B-公司"德国'$

ZD 标准储备液 &$%% ;<*̂"环保部标样所'%
盐酸#硝酸#氢氟酸#高氯酸均为优级纯%实验用水
为一级水$
$&12试液制备

采用四分法称取风干研磨后的土样 %&0%% % <
于消解罐中"用水润湿后加入 $% ;̂ 盐酸"在消解
仪内 $1% m左右分解$ 蒸发至约 1 ]' ;̂ 时"取下
稍冷" 依次加入 $% ;̂ 硝酸# 0 ;̂ 氢氟酸和

0 ;̂ 高氯酸"加盖于消解仪上 $W% m左右加热 $ >
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后"开盖升温至 $4% m继续加热"至冒浓厚高氯酸
白烟时"加盖"使黑色有机碳化物充分分解$ 待黑
色有机物消失后"开盖驱赶白烟并蒸至内容物呈黏
稠状"加入 $ ;̂ &$ gW' 硝酸溶解残渣$ 取下稍
冷"用水冲洗消解罐盖和内壁"将溶液转移至
W% ;̂ 容量瓶中"冷却后用水稀释至刻度 -(. $
$&'2数学模型

Mk
!&lNl$% V'

'l&$ V/'
l/A9J &$'

式中! M(土样中 ZD 的质量比";<*R<%!G(
消解液中 ZD 的质量浓度"!<*̂%N(样品定容体
积";̂ %'(土样质量"<%O(含水量%OA9J(回收率
校正因子$

@?测量不确定度的评定
1&$2不确定度量化
1&$&$2样品质量引入的不确定度

3&'' 来源于天平的最大允差$ 称样量为
%&0%% % <"根据天平检定证书"允差为 q%&$ ;<"

取矩形分布"L 槡k '"得由样品质量引入的不确定度

为 3&'' 槡k%&$ ;<*' k%&%W/ / ;<$ 则样品质量
引入的相对不确定度为 3A9L&'' k3 &'' *' k
%&%%% $00$
1&$&12土壤含水量引入的不确定度

依据+土壤2干物质和水分的测定2重量法,
&7e)$'(1%$$' -$%. "测得土样含水量为 $&)0j$
根据恒重定义"可将 %&$j作为水分引入的相对标
准不确定度"即 3A9L&/' k%&%%$$
1&$&'2样品消解过程引入的不确定度

通过加标回收实验评定样品消解过程引入的

不确定度$ 对土样进行 ) 次加标回收测定"得回收
率分别为 44j"44j"(0j"(0j"$%%j和 $%)j"
根据+eeX$%W((1%$1,进行评定$ 回收率区间半
宽度 "k&$%)j V44j' *1 k(&%j"取矩形分布"

L 槡k '"则 3&H(-' k "ILkW&$()j$ 则样品消解
过程引入的相对不确定度为 3A9L&H(-' kB&H(-' *

H(-kW&$()j*(Wj k%&%W0 /$
对估 算 的 平 均 加 标 回 收 率 进 行 显 著 性

检验
-$$. !

)k
$ VH(-
3&H(-'

k
$ V%8(W
%8%W$ ()

k%8()

在 (Wj置信概率下"当 )值大于或等于 )的临

界值时"则回收率与 $ 之间有显著性差异"要引入
修正结果$ 当 )值小于 )的临界值时"回收率与 $
之间无显著性差异"可以不做回收率校正$ 在
(Wj置信概率下"测量次数为 )"自由度为 W 时")
分布临界值 )%&(W &W' k1&W/")p)%&(W &W'"故无须进
行回收率校正$
1&$&02样品消解后定容过程引入的不确定度

消解后定容的不确定度主要由 W% ;̂ 容量瓶

&Q级'引入"包括容积引入的不确定度和温度引
入的不确定度$

依据 +常用玻璃器具检定规程 , &ee\$()(
1%%)' -$1. "1% m时 W% ;̂ Q级容量瓶容量允差为

q%&%W ;̂ "取矩形分布"L 槡k '"得容积引入不确定

度为 3$&N-@' k%8%W ;̂ I槡' k%&%14 ( ;̂ $
容量瓶的校准温度为 1% m"实验室温度为

&1% q'' m$ 液体的体积膨胀系数远大于玻璃"故
主要考虑水的体积膨胀$ 水的体积膨胀系数为
1&$ l$% V0 m V$"W% ;̂ 容量瓶由温度效应导致的

体积变化为 W% ;̂ l1&$ l$% V0 m V$ l' m k

%&%'$ W ;̂ $取矩形分布"L 槡k '"得温度引入的不

确定度为31&N-@' 槡k%&%'$ W ;̂ *' k%&%$4 1 ;̂ $
将上述 1 个分量合成!

3&N-@' k 31
$ &N-@' g31

1 &N-@槡 ' k%&%'0 1 ;̂
则 3A9L&N-@' k 3&N-@' *N-@k%&%%% )40$

1&$&W2标准溶液配制引入的不确定度
用 $ ;̂ 单标线吸量管&Q级'移取 $%% ;<*̂

镉标准储备液 $ ;̂ 至 $%% ;̂ 容量瓶 &Q级'"用
$j 硝酸定容"配得 $ ;<*̂中间液$ 用 1 ;̂ 单标

线吸量管&Q级'移取中间液 1 ;̂ 至 W% ;̂ 容量

瓶&Q级'"用 $j 硝酸定容至标线"配得 0% !<*̂
中间液$ 用 W ;̂ 分度吸量管移取不同体积的

0% !<*̂中间液于 $%% ;̂ 容量瓶&Q级'中"用 $j
硝酸稀释成浓度为 %&0%" %&4%" $&1%" $&)% 和
1&%% !<*̂的标准溶液系列$

配制标准溶液系列时引入的不确定度"以标准
曲线最高点 1&%% !<*̂计算$

&$' 镉储备液引入的不确定度 3A9L&6-EGJR'$ 储
备液质量浓度为 $%% ;<*̂"证书查得相对扩展不

确定度为 $j"按矩形分布"L 槡k '"则 3A9L&6-EGJR' k

槡$j*' k%&%%W //$
&1' $ ;̂ 单标线吸量管引入的不确定度

3A9L&N$'$ 主要由单标线吸量管体积引入$ 依据

('1(
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+常用玻璃器具检定规程, -$1. "1% m时 $ ;̂ Q级单
标线吸量管的容量允差为 q%&%%/ ;̂ "取矩形分布"

L 槡k'"则 3&N$' 槡k%&%%/ ;̂ *' k%&%%0 %0 ;̂ $
则 3A9L&N$' k 3&N$' *N$ k%&%%0 %0$
& ' ' $%% ;̂ 容 量 瓶 引 入 的 不 确 定 度

3A9L&N$%%'$$%% ;̂ 容量瓶引入的不确定度包括容

积引入的不确定度和温度引入的不确定度$ 依据
+常用玻璃器具检定规程, -$1. "1% m时 $%% ;̂ Q
级容量瓶的容量允差为 q%&$% ;̂ "取矩形分布"

L 槡k '"则 $%% ;̂ 容量瓶容积引入的不确定度为

3$&N$%%' 槡k%&$% ;̂ *' k%&%W/ / ;̂ $
容量瓶的校准温度为 1% m"实验温度为

&1% q'' m$水的膨胀系数为 1&$ l $% V0 m V$"
$%% ;̂ 容量瓶由温度效应导致的体积变化为

$%% ;̂ l1&$ l $% V0 m V$ l' m k %&%)' ;̂ $

取矩形分布"L 槡k '"则 $%% ;̂ 容量瓶由温度引入

的不 确 定 度 为 31 & N$%% ' 槡k %&%)' ;̂ *' k
%&%') 0 ;̂ $

将上述两个分量合成!

3&N$%%' k 31
$ &N$%%' g31

1 &N$%%槡 ' k%&%)4 1 ;̂ $
则 3A9L&N$%%' k 3&N$%%' *N$%% k%&%%% )41$
&0' 1 ;̂ 单标线吸量管引入的不确定度

3A9L&N1'$ 主要由单标线吸量管体积引入$ 依据

+常用玻璃器具检定规程, -$1. "1% m时 1 ;̂ Q级
单标线吸量管的容量允差为 q%&%$% ;̂ "取矩形

分布"L 槡k '"3&N1' 槡k%&%$% ;̂ *' k%&%%W // ;̂ $
则 3A9L&N1' k 3&N1' *N1 k%&%%1 4($
&W' W% ;̂ 容量瓶容积引入的不确定度

3A9L&NW%'$ W% ;̂ 容量瓶引入的不确定度包括容积

引入的不确定度和温度引入的不确定度$ 依据
+常用玻璃器具检定规程, -$1. "1% m时W% ;̂ Q级
容量瓶的容量允差为 q%&%W ;̂ "取矩形分布"Lk

槡'"则 W% ;̂ 容量瓶容积引入的不确定度为

3$&NW%' 槡k%&%W ;̂ *' k%&%14 ( ;̂ $
容量瓶的校准温度为 1% m"实验室温度为

&1% q'' m$水的膨胀系数为 1&$ l$% V0 m V$"
W% ;̂ 容量瓶由温度效应导致的体积变化为

W% ;̂ l1&$ l$% V0 m V$ l' m k%&%'$ W ;̂ $ 取

矩形分布"L 槡k '"则 W% ;̂ 容量瓶由温度引入的不

确定度为 31&NW%' 槡k%&%'$W ;̂ *' k%&%$4 1 ;̂ $
将上述 1 个分量合成!

3&NW%' k 31
$&NW%' g31

1&NW%槡 ' k%&%'0 1 ;̂
则 3A9L&NW%' k3&NW%' *NW% k%&%%% )40$
&)' W ;̂ 分度吸量管引入的不确定度 3A9L

&NW'$ 主要由分度吸量管体积引入$ 依据 +常用
玻璃器具检定规程, -$1. "1% m时W ;̂ Q级单标线
吸量管的容量允差为 q%&%1W ;̂ "取矩形分布"Lk

槡'"则 3&NW' 槡k%&%1W ;̂ *' k%&%$0 0 ;̂ $
则 3A9L&NW' k 3&NW' *NW k%&%%1 44$
综上所述"标准溶液配制引入的相对标准不确

定度为!

3A9L&N-E' [k 31
A9L&6-EGJR ' g31

A9L&N$ ' g31
A9L&N$%% '

g31
A9L&N1 ' g31

A9L&NW% ' g31
A9L&N' ' g31

A9L&N$%% ]'
$
1

k%&%%4 1'$
1&$&)2标准曲线拟合引入的不确定度

质量浓度分别为 %"%&0%"%&4%"$&1%"$&)%"
1&%% !<*̂的镉标准溶液系列"采用石墨炉原子吸
收光谱法每个浓度各测定 ' 次"用最小二乘法对测
量数据进行线性回归"结果见表 $$

表 >?6"标准曲线测定结果

质量浓度

!$*&!<0^V$ '
光谱强度&=$'

$ 1 ' 均值

%&%% %&%%% % %&%%% 0 %&%%% $ %&%%% 1
%&0% %&%$' ) %&%$) 0 %&%$0 % %&%$0 /
%&4% %&%1/ 0 %&%14 $ %&%1/ 1 %&%1/ )
$&1% %&%0' W %&%0' ) %&%00 $ %&%0' /
$&)% %&%)% ) %&%)% ( %&%)$ 1 %&%)% (
1&%% %&%/) 4 %&%/) W %&%/' 0 %&%/W )

22=$kV%&%%% 4(% g%&%'/ ((!$2222 %k%&((( $

由标准曲线拟合引入的标准不确定度按下式

计算!

3&!%' kD&='
<

$
@

g$
"

g
&!% V!V' 1

D槡 KK
&1'

式中!D&='(残差的标准偏差%<(标准曲线
斜率%@(样品测定次数"@k1%"(标准溶液测定次
数%!%(测定土壤样品溶液质量浓度的平均值"!<*
%̂!(标准溶液质量浓度的平均值"!<*̂%DKK(在
计算最小二乘法的数据中每一个 !与 !差的平方
和"!<*̂1$

式&1'中残差的标准偏差计算如下!

D&=' k
%
"

$k$
&=$V* V<!$'

1

"槡 V1
&''

(01(
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式中!=$(各标准溶液中待测组分的峰面积"
;Y0;,.%* g<!,(根据标准曲线算出来的待测组
分的峰面积";Y0;,.$

由表 $ 数据"经计算"!k$&%% !<*̂"实际样品
采集后"测得土壤样品溶液质量浓度的平均值!% k
%&(%0 !<*̂"根据式&''"D&=' k%&%%$ 0W("将其
代入式&1'"得到标准曲线拟合引入的不确定度为
3&!% ' k%&%14 )W !<*̂$ 故由标准曲线拟合引入
的相对标准不确定度为 3A9L&!% ' k3&!%' *!% k
%&%'$ /$
1&12合成标准不确定度及扩展不确定度

各不确定度分量见表 1$

表 @?测量不确定度分量汇总

不确定度来源
对应相对不

确定度符号

相对标准不

确定度量值

土样样品质量 3A9L&'' %&%%% $00
含水量 3A9L& O' %&%%$
样品消解过程 3A9L&H(-' %&%W0 /
样品消化后定容过程 3A9L&N-@' %&%%% )40
标准溶液配制 3A9L&N-E' %&%%4 1'
标准曲线拟合 3A9L&!% ' %&%'$ /

根据式&$'计算土样中镉的质量比为!

Mk%&(%0 lW%&%% l$% V'

%&0 l&$ V%&%$) 0'
l$ k%&$$W ;<*R<$

利用各相对不确定分量计算合成相对不确

定度!

3JA9L&M' [k 31
A9L&'' g31

A9L&/' g31
A9L&H(-'

g31
A9L&N-@' g31

A9L&N-E' g31
A9L&!% ]'

$
1
k%&%)' 4$

则石墨炉原子吸收法测定土壤中镉合成不确

定度为!
3J&M' k 3JA9L&M' lMk%&%%/ '0 ;<*R<$
(Wj置信概率下取包含因子 Lk1"扩展不确

定度为!3&M' kLl3J&M' k%&%$W ;<*R<$
1&'2不确定度报告

石墨炉原子吸收法测定土壤中镉"土壤样品中
镉的质量比为&%&$$W q%&%$W';<*R<"Lk1$

A?结语
文中土壤样品中镉质量比为 %&$$W ;<*R<"其

扩展不确定度为 %&%$W ;<*R<&Lk1'$

影响石墨炉原子吸收法测定土壤中镉元素不

确定度的因素有!样品称量#水分测定#样品消解#
样品定容#标准溶液配制#标准曲线拟合等"其中影
响最大的是样品消解过程和标准曲线拟合$

为减少石墨炉原子吸收法测定土壤中镉的不

确定度"在选择消解体系时"应根据土样和待测元
素性质选择合适的消解体系和消解配比"镉比较容
易溶于硝酸中"选用盐酸 V硝酸 V氢氟酸 V高氯酸
消解体系效果较好$ 消解时间不宜过短"时间过
短"可能会造成土样中镉元素溶出不完全或者蒸发
逸失"同时不利于氟离子的去除"造成干扰"可通过
加入较多的高氯酸并适当延长冒烟时间来改善$
同时选用纯度较高的试剂"以减小空白值"并在消
解时尽量减少样品转移步骤"避免沾污$

降低标准曲线拟合引入的不确定度则可通过

增加元素灯预热时间#调节石墨炉升温程序等将仪
器状态调至最佳及多次测量取平均值等方式$
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