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摘　要　本文介绍了氢化物原子荧光光谱法测定土壤中砷的不确定度评定方法, 分析和识别测定过

程中不确定度的来源, 归纳提出了影响土壤中砷含量测定不确定度的主要因素。通过不确定度评定证明不

确定度分量的主要来源为样品制备过程所带来的不确定度, 其中, 消解样品所引入的不确定度贡献最大;

根据最小二乘法拟合校准曲线计算的标准不确定度次之 ;而标准储备液校准稀释以及重复性实验所带来

的不确定度相对于前两者小很多。
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1　前言
测量不确定度为表征合理的赋予被测量之值的分散性与测量结果相联系的参数,它定量表示

了测量结果的可信程度,是对测量结果的正确表述; 标准不确定度是以标准偏差表示的测量不确

定度; 当测量结果是由若干个其他分量求得时, 按其他各量的方差或(和)协方差算得的标准不确

定度为合成标准不确定度; 扩展不确定度为确定测量结果区间的量,合理赋予被测量之值分布的大

部分可望含于此区间。本文参照 GB/ T 17135—1997《土壤质量 总砷的测定 硼氢化钾-硝酸银分光

光度法》样品的前处理方法结合使用氢化物原子荧光光谱法测定土壤中砷的含量,重复 6次测定,

进行加标回收率实验, 计算实验标准差, 分析实验过程引入不确定度来源, 对测试过程系统效应产

生的不确定度分量进行评估,从而评定其不确定度。

2　实验部分

2. 1　主要仪器

AFS-9130(北京吉天仪器公司) , 配特种砷空心阴极灯及顺序注射进样系统。

2. 2　试剂

实验用水均为超纯水, 实验用酸为优级纯以上, 其他试剂为分析纯以上。

砷标准储备溶液 1000�g/ mL,编号为 GBW08611,国家标准物质研究中心提供。

盐酸、硝酸、高氯酸、氢氧化钠、硼氢化钾、硫脲、抗坏血酸。

氩气: Ar≥99. 99%。

2. 3　测定方法

称取0. 2075g(准确至 0. 0001g )土壤样品于 100mL 锥形瓶中(锥形瓶使用 30%硝酸( AR)浸泡



24h 后使用) ,少量水润湿土样后, 吸取 6mL HCl( BV-Ⅲ进口分装)、2mL HNO 3( BV-Ⅲ进口分装)、

2mL HClO4 (优级纯)于锥形瓶中,摇动后插上漏斗,放置过夜,次日于电热板上加热消化(温度不超

过 180℃) , 消解至液体约为 1mL,冲洗漏斗内外壁,洗液转入 50mL 容量瓶中[容量瓶中已加入

5mL 5%硫脲+ 5%抗坏血酸、5mL HCl( BV-Ⅲ进口分装) ] , 洗涤锥形瓶 5次, 洗液并入容量瓶中,

加水定容,摇匀。静止还原 30min,过滤,弃前滤液后,上机测定。土壤中砷测定流程图见图 1。

图 1　土壤中砷测定流程图

2. 4　仪器工作条件

光电倍增管负高压 260V;原子化器温度 200℃;原子化器高度 8mm ;灯电流 40mA;载气流量

400mL/ min; 屏蔽气流量 800mL/ min; 读数时间 7s; 延迟时间 1. 5s; 注入量 1mL; 测量方式

Std. Curve; 读数方式 Peak. Area;载流 2% HCl( BV -Ⅲ进口分装) ; 还原剂 1% KBH4(分析纯) + 0.

5% NaOH(优级纯)。

2. 5　数学模型

土壤中砷含量计算表达式:

�= C×V×10- 3

m

式中: �——土壤中砷含量, mg / kg;
C——测定液中扣除试剂空白后砷质量浓度, ng / mL;

V——样品消化后定容体积, mL;

m——样品称样量, g。

2. 6　测试结果

见表 1。
表 1　测试结果

编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

称样量

( g)
0. 2075 0. 2076 0. 2078 0. 2076 0. 2079 0. 2078 0. 2082 0. 2080 0. 2080 0. 2078 0. 2080 0. 2075 0. 2073 0. 2078 0. 2081

加标量

( �g)
— — — — — — 0. 5 0. 5 0. 5 1. 5 1. 5 1. 5 3 3 3

荧光强

度值 I f
857. 538 836. 490 870. 270 882. 880 880. 020 845. 905 1112. 995 1177. 627 1158. 535 1652. 652 1640. 155 1576. 682 2 148. 190 2189. 570 2172. 953

校正后浓度

C( ng/ mL)
31. 3982 30. 5871 31. 8888 32. 3747 32. 2645 30. 9499 41. 2415 43. 7320 42. 9963 62. 0358 61. 5543 59. 1085 81. 1301 82. 7245 82. 0842

A s含量

( �g)
1. 570 1. 529 1. 594 1. 619 1. 613 1. 547 2. 062 2. 187 2. 150 3. 102 3. 078 2. 955 4. 057 4. 136 4. 104

加标

回收率( % )
— — — — — — 110. 8 97. 74 84. 00
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3　不确定度分量主要来源
由测定过程和数学模型分析,测定土壤中砷含量的不确定度主要来源于:

( 1) 标准物质:包括标准储备液的不确定度及稀释过程引入的不确定度。

( 2) 样品制备过程:包括样品均匀性、天平最大允许误差( MPE)、消化过程的回收率、定容体积

等。

( 3) 最小二乘法拟合标准曲线校准得出 C0时所产生的不确定度。

( 4) 重复性实验(随机)变化包括天平重复性、体积重复性等。

图 2　土壤样品砷含量不确定度分量来源图

4　标准不确定度的评定

4. 1　标准物质不确定度

4. 1. 1　标准储备液的不确定度

砷标准储备液,质量浓度为 1000�g/ mL, 标准证书给出的不确定度为 1�g/ mL,按正态分布考
虑,属 B 类, K = 3,则砷标准储备液的标准不确定度及相对标准不确定度为:

�(标液)= 1
3
= 0. 333�g/ mL

�rel(标液) = �
(标液)

C(标液)
=
0. 333
1000

= 0. 0333%

4. 1. 2　标准使用液配制玻璃量具校准引起的标准不确定度

表 2　标准使用液配制过程中量具校准引起的不确定度

玻璃量具( A 级) 最大容量允差( mL) 标准不确定度 相对标准不确定度

5mL 单标线吸管 0. 015 0. 00866 u1= 0. 001732

100mL 单标线容量瓶 0. 10 0. 0577 u2= 0. 000577

2mL 分度吸管 0. 012 0. 00693 u3= 0. 003464

100mL 单标线容量瓶 0. 10 0. 0577 u4= 0. 000577

10mL 单标线吸管 0. 020 0. 0115 u5= 0. 001155

100mL 单标线容量瓶 0. 10 0. 0577 u6= 0. 000577

　　100ng / mL 标准使用液的稀释过程由标准储备液经过 3次逐级稀释,过程使用了单标线吸管、

分度吸管以及容量瓶等玻璃量具,按照常用玻璃量器检定规程( JJG196-1990)的要求,均有相应的

最大容量允差,按照矩形分布考虑, K = 3 ,由此估算标准不确定度及相对标准不确定度见表 2。
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制备标准使用液使用玻璃量具引入的不确定度合成相对标准不确定度 �rel(校准) :

�re l(校准)= u1
2+ u22+ u3 2+ u42+ u5 2+ u62= 4. 163×10- 3

4. 1. 3　温度引起的标准不确定度

玻璃量具在 20℃校准,配制溶液的温度为 20±5℃,水的膨胀系数为 2. 1×10- 4℃- 1(玻璃的体

积膨胀系数相对于水的可忽略不计) ,计算量器的标准不确定度假设温度变化属于矩形分布,由此

估算标准不确定度及相对标准不确定度见表 3。

表 3　温度变化引起的标准使用液配制过程中的不确定度

玻璃量具( A 级) 计算公式 标准不确定度 相对标准不确定度

5mL 单标线吸管 5×5×2. 1×10- 4/ 3 0. 00303 u1= 6. 06×10
- 4

100mL 单标线容量瓶 100×5×2. 1×10- 4/ 3 0. 0606 u2= 6. 06×10- 4

2mL 分度吸管 2×5×2. 1×10- 4/ 3 0. 00121 u3= 6. 06×10- 4

100mL 单标线容量瓶 100×5×2. 1×10- 4/ 3 0. 0606 u4= 6. 06×10
- 4

10mL 单标线吸管 10×5×2. 1×10- 4/ 3 0. 00606 u5= 6. 06×10
- 4

100mL 单标线容量瓶 100×5×2. 1×10- 4/ 3 0. 0606 u6= 6. 06×10- 4

　　玻璃量具由温度变化的相对标准不确定度分量合成标准不确定度 �rel(温度) :

�re l(温度)= u1
2+ u22+ u3 2+ u42+ u5 2+ u62= 1. 485×10- 3

由标准储备液、量具校准和温度变化的相对标准不确定度分量合成标准溶液的相对标准不确

定度:

�re l(s ta) = �rel(标液) 2+ �r el(校准) 2+ �r el(温度) 2= 4. 432×10- 3

4. 2　样品制备过程引入的不确定度

4. 2. 1　取样

本实验依照 GB/ T 17135-1997 规定取样方法,样品混匀、缩分、风干等步骤后,过 100目尼龙

筛混合均匀, 随机取样,可认为样品是均匀的、代表性充分,由此所致的不确定度忽略不计。

4. 2. 2　称重

样品质量的称量范围为 0. 2077g 左右, 样品称量的次数 n= 6, 称量次数较少,采用级差法计算

不确定度:

�( m) = S( �) = R
C
=
0. 2079- 0. 2075

2. 53
= 1. 58×10- 4g

式中: R——级差值; C——极差系数。

�re l( m ) = �( m)m = 1. 58×10
- 4

0. 2077
= 7. 61×10- 4

4. 2. 3　消解回收率

由于样品消解不完全或消解过程导致砷的损失或污染及消化液转移过程的损失等, 将使土壤

中的砷不能 100%的测定得到,本法测定砷的加标回收率为 84. 00%—110. 8%,样品回收率的不确

定度按 JJF1059-1999《测量不确定度评定与表示》5. 8节计算:

�2( rec )= ( b
+ + b- )

2

12

b+ = ( 110. 8- 100) % = 10. 8%

b- = ( 100- 84. 00) % = 16. 00%
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�( re c)= ( b+ + b- )
2

12
=

( 10. 8% + 16. 00% ) 2

12
= 7. 74%

4. 2. 4　定容体积

消解液使用 50mL 容量瓶( B级)定容,根据 JJG196-1990玻璃量具检定规程,其最大容量允差

±0. 10mL, 取矩形分布考虑:

�( V 定50) = 0. 10
3
= 0. 0577mL

�re l( V定50 ) = �( V定50 )
V定50

=
0. 0577
50

= 1. 15×10- 3

4. 2. 5　温度

玻璃量具在 20℃校准,室间温度变化为 20±5℃,水的膨胀系数为 2. 1×10- 4℃- 1 (玻璃的体积

膨胀系数相对于水的可忽略不计) ,计算 50mL 容量瓶的标准不确定度,视温度变化属于矩形分布:

�( V 温度50) = 50×5×2. 1×10
- 4

3
= 0. 0303mL

�re l( V温度50 ) =
�( V温度50 )
V定50

=
0. 0303
50

= 6. 06×10- 4

从上述评定可知, 样品制备过程中引入的不确定度如下计算:

�pre= (�rel ( m) ) 2+ ( �( rec) ) 2+ (�r el( V定50) ) 2+ (�rel(V温度50) ) 2

= ( 7. 61×10- 4 ) 2+ ( 7. 74×10- 2) 2+ ( 1. 15×10- 3) 2+ ( 6. 06×10- 4 ) 2

= 0. 0774

4. 3　最小二乘法拟合标准曲线校准得出 C0时所产生的不确定度

采用 5个浓度水平的砷标准溶液,用 AFS 法分别连续测定 2次,得到相应的荧光值 I f ,用最小

二乘法进行拟合, 得到直线方程 I f = bC+ a( a为截距, b 为斜率)和其相关系数 r
2 ,详见表 4。

表 4　最小二乘法拟合砷标准溶液质量浓度——荧光值结果

CA s( ng/ mL) I f 1 I f 2 平均

10. 00 229. 452 226. 796 228. 124
20. 00 496. 325 497. 787 497. 056
40. 00 1049. 011 1043. 741 1046. 376
80. 00 2080. 478 2078. 044 2079. 261
100. 00 2566. 698 2569. 724 2568. 211

I f = 25. 9522×C- 11. 5017　　　r2= 0. 9999

　　本实验对样品测定液进行了 6次平行测定, 由直线方程求得平均质量浓度 C0= 31. 5772ng/

mL,则 C0的标准不确定度:

�( C0) = S( y )
b

1
p
+
1
n
+
( C0- C)

2

S cc
= 0. 386ng/ mL

式中: S( y ) =
∑
n

j= 1

[ y j- ( a+ bCj ) ] 2

n- 2
= 18. 464ng / mL,标准溶液荧光值的残差的标准差;

C=
∑
n

j= 1
C j

n
= 50. 00ng / mL,标准溶液平均浓度;
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S cc=∑
n

j = 1
( C j- C)

2= 12000( ng/ mL)
2, 标准溶液质量浓度的残差的平方和;

n—标准溶液的测量次数,本列为 10;

p—C0的测量次数,本例为 6。

�rel ( C0) =
�( C0 )
C0

= 0. 386ng / mL
31. 5772ng / mL

= 0. 0122

上述公式相关计算数值见表 5。

表 5　C0 的标准不确定度相关计算数值

浓度 Cj

( ng/ mL)
荧光值 I f j I f j- ( 25. 9522Cj - 11. 5017) ( I f j- ( 25. 9522Cj - 11. 5017) ) 2 C j- C (C j- C) 2

10. 000
229. 452

226. 796

- 18. 5683

- 21. 2243

344. 7818

450. 4709

- 40

- 40

1600

1600

20. 000
496. 325

497. 787

- 11. 2173

- 9. 7553

125. 8278

95. 1659

- 30

- 30

900

900

40. 000
1049. 011

1043. 741

22. 4247

17. 1547

502. 8672

294. 2837

- 10

- 10

100

100

80. 000
2080. 478

2078. 044

15. 8037

13. 3697

249. 7569

178. 7489

30

30

900

900

100. 000
2566. 698

2569. 724

- 17. 0203

- 13. 9943

289. 6906

195. 8404

50

50

2500

2500

4. 4　重复性实验

在重复性条件下, 对样品进行了 6次( n= 6)独立测试, 砷质量分数为 7. 566, 7. 367, 7. 673,

7. 797, 7. 760, 7. 447mg / kg ,则砷质量分数的算术平均值。

�=
∑
n

j = 1

�i

n
= 7. 602mg / kg

单次测量的不确定度

�( �i) = S( �i) =
∑
n

j = 1

( �i- �) 2

n- 1
= 0. 172mg/ kg

算术平均值的不确定度

�( �) = S( �i)
n
= 0. 0704mg/ kg

�rel( �) =
�( �)
�
=
0. 0704
7. 602

= 0. 00926

4. 5　试剂空白

　　本实验所用试剂为分析纯以上, 符合

GB/ T 17135-1997 砷测定前处理的要求, 因

而扣除空白所致的砷的微小变化产生的影

响很小,可忽略不计。

5　标准不确定度分量表
见表 6。

表 6　土壤中砷质量分数标准不确定度分量表

分量类别 来源 �rel

�sta 标准储备液校准稀释过程 0. 00443

�p r e 样品制备过程 0. 0774

�( C0) 曲线拟合 0. 0122

�( �) 重复性 0. 00926

6　合成标准不确定度的评定
由于各分量的不确定度来源彼此独立不相关,由表 5中各标准不确定度合成样品中砷含量结
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果的相对标准不确定度为:

�c rel ( �) = [�r el( sta) ] 2+ [ �r el( p r e) ] 2+ [�r el( C0 ) ] 2+ [�re l( �) ] 2

= 0. 00443
2
+ 0. 0774

2
+ 0. 0122

2
+ 0. 00926

2

= 0. 0790

7　扩展不确定度的评定
在没有特殊要求的情况下, 按国际惯例, 测量结果的扩展不确定度包含因子 K 取 2, 则相对扩

展不确定度

U re l= K �cre l( �) = 2×0. 0790= 0. 158

�= 7. 602mg/ kg
U= U rel×�= 0. 158×7. 602mg/ kg
= 1. 201mg / kg

8　测量不确定度报告与表示
氢化物原子荧光光谱法对土壤中砷含量测定结果为:

�= ( 7. 602±1. 201) mg/ kg; k= 2

9　结语
( 1) 影响样品测量结果的不确定度的分量很多,数值大小不同,对测量结果不确定度评定结果

的贡献也不同。氢化物原子荧光光度法测定土壤中砷的不确定度分量的来源主要考虑了标准储备

液的不确定度及稀释过程所引入的不确定度;样品制备过程带来的不确定度;最小二乘法拟合校准

曲线校准得出 C0时所产生的不确定度;重复性实验变化。

( 2) 通过不确定度的评定, 测定土壤中砷含量的不确定度主要由样品制备过程中样品消解过

程带来的不确定度以及由曲线拟和上求得 C0的不确定度分量两者组成,前者产生主要影响,后者

次之;标准储备液校准及稀释过程、重复性实验所引入的不确定度相对前两者小很多。

( 3) 从不确定度的评定过程来看,要想获得较小不确定度的测定结果, 样品制备过程也就是样

品消化步骤是最值得关注的,可以考虑选择使用微波消解样品方法减少砷的挥发损失以提高高标

的回收率, 减少样品的污染以降低低标的回收率,从而减少样品消解带来的不确定度;曲线拟合也

需要值得关注,需要对校准溶液规范制备。
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Abstract　 This paper int roduced the evaluat ing method of uncertainty for determining the

content of arsenic in soil by hydride generat ion-atomic f luorescence spect rometry. T he method

analyzed and distinguished the source of uncertainty in analysis process. T he authors concluded the key

factors of uncertainty of arsenic content measurement and important source of indef inite component

are dig est ion sample. T he evaluat ion indicated the uncertainty of standard curve w as the second source

of uncertainty. T he uncertainty f rom standard stock solut ion adjusted and diluted and the repeated

determinat ion are subordinate factors.

Key words 　 Arsenic, Uncertainty , Evaluation, Hydride Generat ion-Atom ic Fluorescence

Spectrometry .
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