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[摘  要] 本文以原子吸分光光度计测定土壤中镍含量为例,讨论了样品称量、样品消解定容体积、测量样品浓度、仪器重复测量和样品消解等

因素对镍含量不确定度的影响,评估了各参数的标准不确定度、镍含量的合成标准不确定度和扩展不确定度。 
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镍污染主要是由镍和镍化合物引起的环境污染,镍可在土壤中富

集,对植物的生长有很大的危害,研究准确测定土壤中的镍含量是非常

重要的工作。本文以具体的实验来进行阐述测定镍的含量不确定度评

定过程。 

1 实验部分 

1.1仪器和主要试剂 

(1)原子吸收分光光度计AA-6880F,镍空心阴极灯,测定波长：232nm； 

等电流：12mA；载气流量：1.6L/min；狭缝宽度：0.2nm；燃烧器高

度：7nm； 

(2)电子天平,感量为0.1mg； 

(3)镍标准溶液：ρ(1000±1)mg/L,Ф=5%的HNNO3介质实验用玻璃仪

器要求； 

(4)电热消解装置； 

(5)超纯水(18.25Ω)； 

(6)盐酸：ρ(HCL)=1.19g/mL； 

(7)硝酸：ρ(HNO3)=1.42g/mL； 

(8)氢氟酸ρ(HF)=1.49g/mL； 

(9)高氯酸ρ(HCLO4)=1.68g/mL； 

(10)实验室常用的器皿。 

1.2消解过程 

用电子天平准确称取试样0.2500g于聚四氟乙烯坩埚中,用水润湿。

加入10mLHCI在电热板上低温加热,当溶液蒸发至2-3mL时,取下冷却,然

后加入5mLHNO3、3mLHF、2mLHC104后于电热板上中温加热1h左右,继续

加热至HCIO4冒烟冒尽,取下冷却。用水冲洗坩埚内壁并加入(1+1)王水

溶液3mL温热溶解残渣,冷却,然后将溶液转移至25mL容量瓶中定容。待

分析检测。 

2 测量结果计算公式 

原子吸收光谱法的测量原理是通过测定已知浓度的标准系列溶液的

吸光度,建立浓度吸光度工作曲线,从工作曲线上可得到被测定溶液的吸

光度所对应的浓度,再将被测溶液浓度转换成样品中镍的含量(以质量分

数表示)。 

测定土壤样品中镍含量W的定量数学模型为： 

Wi(mg/kg)=
i oi (ρ -ρ ) V

dmm w
×

×
 

式中：Wi：土壤中元素的质量分数,mg/kg； 

ρi：试样中元素的质量浓度,mg/L； 

ρoi：空白试样中元素的质量浓度,mg/L； 

V：消解后试样的定容体积,mL； 

m:土壤样品的称样量,g； 

Wdm：土壤样品干物质含量。 

3 A 类不确定度评定 

镍的测定值为：25、24、26、25、24、26mg/kg,标准偏差(SD)为0.89mg/kg,

平均值：25mg/kg。 

A类不确定度： 

u(A)

SD
n

= =
0.89

6
=0.36 

相对不确定度： 

urel(A)=
25
Au =

0.36

25
=0.014% 

4 不确定度来源的识别 

根据测量结果计算公式中所包含的各个参数及影响量,识别不确定度

来源因果。包括：①样品称量；②样品消解；③样品定容；④仪器测量；

⑤测试样品浓度。 

5 不确定度的量化-B 类不确定度来源 

5.1样品质量 

5.1.1天平称量引入的不确定度 

天平的称量是由精密度引起的不确定度,属于B类评定,天平的检定证

书标明天平扩展不确定度为0.0001g,包含因子K=2,所以天平的称量的标

准不确定度为：u1m=
0.0001

2
=0.000050g。 

5.1.2天平重复称量引起的不确定度 

天平的重复称量是引起的不确定度,属于A类评定,应用极差法进行评

定。重复称量2次,极差R=0.0001,K=2.97,所以天平重复称量的标准不确定

度为： 

u2m=
0.0001

2 2.97×
=0.024mg 

两个分量合成标准不确定度为： 

urelm 2 20.000050 0.000024= + =0.025mg 

天平称量引起的合成不确定度为um=0.025% 

5.2样品消解引入的不确定度 

样品消解过程,主要是考察样品的准确度和精密度来体现,采用B类评

定方法。见表1-1： 
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urel(x) ( ) ( )2 2
r ru u= +精密度 准确度 =0.031% 

表1-1  测量镍元素结果 

元素 采用方法 试验数据 重复次数 平均值 相对标准偏差 相对误差

Ni GB/T17139-1997 25.32 2 25.30 2.82% 1.2%

25.28
 

5.3样品定容体积时引入的不确定度 

影响定容体积主要有3个影响因素：校准、重复性和温度。 

(1)校准 

生产商提供的数值(±1ml)近似于三角分布,K= 6 ,则25mlA级比色

管的允许误差引起的标准不确定度为：u1(V25)=
1

6
=0.41mL。 

(2)温度 

该影响引起的不确定度可通过估算该温度范围和水膨胀体积系数来

计算。根据生产商提供的信息,容量瓶在20℃校准,实验室的温度在±2℃

变动。水的系数为2.1×10-4。假设温度的变化是矩形分布,K= 3 ,由温度

引起的标准不确定度为： 

u2(V25)

-410 2 2.1 10

3

× × ×= =0.0024mL 

两种分量合成得到体积的标准不确定度为： 

u(V25) ( ) ( )2 2
1 25 2 25u V u V= + =0.4129mL 

urel(V25)
0.4129

25
=1.65% 

5.4仪器测量时产生的不确定度 

原子吸收对土壤中的镍进行2次测量时,吸光度产生的相对不确定度

为：urel 

(a)=0.01% 

如表1-2所示： 

表1-2  原子吸收检测镍的吸光度 

10ug/mL吸光度 0.0214 0.0212 0.0213 0.0216 0.0214 0.0215

平均值 0.0214 相对标准偏差 0.01%
 

5.5测量消解样品中镍的质量浓度ρ产生的不确定度ur(ρ) 

用镍标准溶液ρ(1000±1)mg/L,配置5种不同的质量浓度的标准溶液,

分别为0.1,0.5,1,3,5mg/L,用原子吸收光谱测量上述5种标准溶液,每种

标准溶液测量3次,其测定结果见下表1-3 

表1-3  镍标准工作溶液的吸光度 

 

ρ的不确定度主要由以下构成 

(1)由标准溶液配制成5种不同工作液产生的相对不确定度 

以1mg/L为例,将ρ(1000±1)mg/L,按照1：100,5：50进行2次稀释得

到1mg/L。其中分别用1mL,5mL移液管各1次。 

s

1

1 2f f
ρρ =
×

 

ρs：镍的标准溶液质量浓度mg/L； 

ρ1：镍标准工作液质量浓度mg/L； 

f1,f2：稀释因子。 

分别对1mL,5mL移液管和100mL容量瓶的溶进行不确定度评估。   

(1)移液管允许差 

A级1mL移液管20℃时测标准允许差为0.01mL,按B类评定,均匀分布,  

u1

0.01

3
= =0.0060mL 

(2)移液管刻度线引入的不确定度 

表1-4  1mL移液管不确定度  单位：mL 

0.998 0.997 0.997 0.998 0.997

平均值 0.997 标准偏差 0.055 相对标准偏差 0.055
 

(3)温度引起的不确定度 

u2

1 5 2 10-4

3

× × ×= =0.00060mL 

所以1mL移液管产生的合成不确定度为 

U1rel
2 2 20.0060 0.00060 0.055= + + =0.055% 

则5mL的移液管产生的标准不确定度为：U5rel=0.045% 

则100mL容量瓶产生的标准不确定度为：U100rel=0.035% 

则50mL容量瓶产生的标准不确定度为：U50rel=0.057% 

ur(f1) ( ) ( )2 2
1 1 1 100u V u V= + =0.065% 

ur(f2) ( ) ( )2 2
1 5 1 50u V u V= + =0.073% 

标准溶液的质量浓度的不确定度按照B类不确定度进行评定,以均匀

分布计算,则K= 3 ,则uρs

3

3
= =1.73mg/L,ur(ps)=0.173% 

urel(ρ) ( ) ( ) ( )2 2 2
1 2r r r su f u f u ρ= + + =0.185% 

(4)标准曲线拟合产生的不确定度 

根据检定证书,原子吸收分光光度计引入的扩展不确定度为12%,置信

度为95%,所以标准不确定度为u=0.12/2=6×10
-2
。 



生态环境与保护 
第 3 卷◆第 3 期◆版本 1.0◆2020 年 

文章类型：论文 刊号（ISSN）：2630-4740 /（中图刊号）：715GL012 

Copyright  c  This word is licensed under a Commons Attibution-Non Commercial 4.0 International License. 41 

Ecological Environment and Protection 

采用5个不同浓度镍标准溶液,分别测定得到相应的计数率,用最小二

乘法拟合,得到直线方程y=ax+b=0.10135ρ-0.0019365,本试验对样品进

行了3次测量,求得平均质量浓度为 ρ =0.2615mg/L,则理论测得质量浓度

与实际测量浓度的残差的标准差表示为：SR

2

i 1

2

n

iu

n
==

−

 ,SR=1.1×10-4 

则因此由标准曲线拟合带来的不确定度可由下式表示： 

ur(ρ)

( )
( )

2

2

1

1 1R
n

i
i

S
b p n

ρ ρ

ρ ρ
=

−
= + +

−
 

式中b--斜率 

SR—回归曲线的剩余标准差(残差的标准差) 

p—待测样品的重复测定次数(p=3) 

n—回归曲线的点数 n=15(每个标准溶液的浓度进行3次测量供15次) 

ρ ---待测样品浓度的平均值 

ρ —回归曲线各点浓度平均值 

ur(ρ)=0.002mg/L 

urel(ρ) 
0.002

0.2615
=0.765% 

B类不确定度为： 

=1.660% ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 2 2
rB r r r r ru u m u x u V u a u ρ= + + + +  

合成不确定度 

U= 2 2
A Bu u+ =1.661% 

所以
0.2615 25

0.2500 99.8%
w ×=

×
=26mg/kg,u=26×1.660%=0.43mg/kg 

5.6扩展不确定度 

土壤中镍含量的检测结果为： 

当k=2时,得到的镍扩展不确定为：0.43×2=0.86mg/kg,因此土壤镍的

质量分数为(26±0.86)mg/kg。 
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