
地质学刊，３３（３），２８８—２９２，２００９

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７４３６３６．２００９．０３．２８８

石墨炉原子吸收光谱法测定芦蒿样品中镉的不确定度评定
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摘要：通过石墨炉原子吸收光谱法重复测定芦蒿样品中的Ｃｄ，建立不确定度评定数学模型，系统分析和量化不确定
度各分量。分析了测量过程中的不确定度主要来源于标准物质引入的不确定度、样品制备的不确定度、曲线拟合

中产生的不确定度以及重复试验的不确定度。当Ｃｄ平均含量为０２０μｇ／ｇ时，评定其不确定度为００２４μｇ／ｇ。
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０　引　言

　　测量不确定度的概念是２０世纪６０年代在计量
学领域引入的，是经典误差理论发展和完善的产物，

是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。随着国家实验室认可工作在国内各

类检测机构的开展，对检测结果的不确定度评定日

益显出其重要性。通过测量不确定度的评定可定量

评价测量结果的质量，并表示测量的可信程度，不确

定度评定现已广泛应用于分析化学领域。测量结果

不确定度的大小与测量过程中的人、机、料、法、环等

诸多因素有关。评定应用现代统计学理论对植物样

品中镉含量测定的结果进行了不确定度产生原因进

行了分析，建立了评定步骤，确定了分析结果的置信

区间。

１　分析方法与测量参数概述

１１　主要仪器
　　ＡＥ２４０分析天平（瑞士Ｍｅｔｔｌｅｒ公司）；ＳＯＬＡＡＲ
Ｍ６原子吸收光谱仪（美国ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｍｅｎｔａｌ公司）。
１２　分析方法
　　称取０２０００ｇ经烘干粉碎过的芦蒿试样置于

１００ｍＬ烧杯中，加入 １０ｍＬ（４＋１）硝酸高氯酸混
合酸，在电热板上加热消解至冒白烟蒸干，中间摇

动２次。取下，冷却，加１ｍＬ（１＋１）硝酸加热提
取，冷却后移入２５ｍＬ比色管中，加水稀释至刻度，
摇匀，以原子吸收光谱仪石墨炉（ＧＦＡＡＳ）测定。
校准曲线的绘制：移取１００ｎｇ／ｍＬ的 Ｃｄ标准溶液
０ｍＬ、０２５ｍＬ、０５０ｍＬ、１００ｍＬ、２００ｍＬ、２５０ｍＬ
置于５０ｍＬ容量瓶中，加２ｍＬ（１＋１）硝酸，加水稀
释至刻度，摇匀，此溶液含 Ｃｄ分别为 ０ｎｇ／ｍＬ、
０５０ｎｇ／ｍＬ、１００ｎｇ／ｍＬ、２００ｎｇ／ｍＬ、４００ｎｇ／ｍＬ、
５００ｎｇ／ｍＬ，以原子吸收光谱仪石墨炉（ＧＦＡＡＳ）
测定吸光度，以 Ｃｄ量为横坐标，吸光度为纵坐标，
绘制校准曲线。

　　测定芦蒿样品中Ｃｄ的流程如图１。

２　数学模型

　　芦蒿试样中Ｃｄ的测定结果数学模型为：

　　ｗ（Ｃｄ）＝ρ×Ｖ×１０
－３

ｍ （１）

式（１）中，ｗ（Ｃｄ）为芦蒿试样中 Ｃｄ的质量分数，
μｇ／ｇ；ρ为测定液中扣除试剂空白后 Ｃｄ的质量浓
度，ｎｇ／ｍＬ；Ｖ为试样溶解后的定容体积，ｍＬ；ｍ为
试样质量，ｇ。



图１　芦蒿试样中Ｃｄ质量分数测试流程图

３　不确定度的主要来源及其分析

　　ＧＦＡＡＳ法测定芦蒿中 Ｃｄ的不确定度主要有
以下５个来源。
　　① 标准物质制备引入的不确定度 ｕ１。包括标
准储备液的不确定度及稀释过程中所引入的不确

定度。

　　② 试样的制备过程不确定度 ｕ２。包括试样均
匀性、天平的最大称量误差、溶矿消解过程的回收

率、定容的体积校准等。

　　③ 最小二乘法拟合校准曲线校准得出 ρ０时所
产生的不确定度ｕ３。
　　④ 重复性实验（随机）变化不确定度 ｕ４。包括
天平重复性、体积重复性、回收率重复性等。

　　⑤ 试剂空白ｕ５。

４　不确定度评定

４１　标准物质制备不确定度ｕ１
４１１　标准储备液配制的不确定度 ｕ１１　Ｃｄ的标

准储备液由高纯金属镉粉（９９９９９％）配制而成，称
取２００００ｇ金属镉粉置于 ２５０ｍＬ烧杯中，加 １６０
ｍＬ（１＋１）ＨＮＯ３（ＧＲ），在电热板（或电炉）上微热
使之溶解完全，并煮沸，取下冷却。移入２０００ｍＬ容
量瓶，加水稀释至刻度，摇匀。此溶液 １ｍＬ含 Ｃｄ
为１ｍｇ。
　　Ｃｄ标准储备液配制中的不确定度主要如下。
　　① 金属镉纯度ｕ１１（Ｐ）。在供应商的证书中给
出了高纯镉的纯度为（９９９９９％±０００１％），因此Ｐ
＝０９９９９９±０００００１，假定是矩形分布，标准不确

定度为ｕ１１（Ｐ）＝
０００００１

槡３
＝００００００５８，相对不确

定度ｕ１１ｒｅｌ（Ｐ）＝
００００００５８
０９９９９９ ＝００００００５８。

② 金属镉质量ｕ１１（ｍ）。称量用的是ＡＥ２４０电
子天平，配制２０００ｍＬ浓度为１ｍｇ／ｍＬ的镉溶液，相
应要称取金属镉的质量为２００００ｇ。制造商的文献
识别了称量的３种不确定度：重复性、天平标度的可
读性（数字分辨率）和标度的校准函数产生的不确

定度的贡献。此校准函数存在两种潜在的不确定度

源，即天平的灵敏度及其线性，对于使用同一天平在

一个很窄的范围内进行称量，确保了质量差值灵敏

度可忽略不计。

　　试样要求称量精确至００００１ｇ，实际操作中采
用精度００００１ｇＡＥ２４０型电子天平称量，其最大称
量误差≤±００００１ｇ，称量两次，一次是空盘置零，
另一次是毛重，则称量导致的标准不确定度按两次

矩形分布 槡Ｒ＝ ３计算，ｕ１１（ｍ）＝ 槡００００１ｇ×２

槡３
＝

０００００８２ｇ，相对不确定度ｕ１１ｒｅｌ（ｍ）＝
０００００８２ｇ
２００００ｇ＝

０００００４１。
③ 体积ｕ１１（Ｖ）。容量瓶中的溶液体积有确定

容量瓶内体积和容量瓶、溶液的温度与校正容量瓶

体积时的温度不同２个主要不确定度源。
　　根据 ＪＪＧ１９６—１９９０《常用玻璃量具》规定，
２０００ｍＬＡ级容量瓶允差为 ±０６０ｍＬ，按三角形分

布，则由容量瓶体积带来的不确定度为
０６０ｍＬ

槡６
＝０２５ｍＬ。
　　根据制造商的规定，容量瓶的校准温度是
２０℃，而配制温度是２５℃，通过温度范围和体积膨
胀系数估算可以计算温度效应产生的不确定度。一

般认为液体体积膨胀比容量瓶体积膨胀大，因此只

考虑液体体积膨胀，水的体积膨胀系数是 ２１×
１０－４℃－１。由温度效应导致的体积变化为 ±（２０００
×５×２１×１０４）＝±２１０ｍＬ，取矩形分布，因此，它

的标准不确定度为
２１０

槡３
＝１２２ｍＬ。

　　合成以上２个不确定度的量，得到体积 Ｖ的标

准不确定度 ｕ１１（Ｖ）＝ ０２５２＋１２２槡
２ ＝１２５ｍＬ，

相对不确定度ｕ１１ｒｅｌ（Ｖ）＝　
１２５ｍＬ
２０００ｍＬ＝００００６３。
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　　合成与每个组分有关的不确定度，得到：

　 　 ｕ１１ｒｅｌ ＝ ｕ１１ｒｅｌ（Ｐ）
２＋ｕ１１ｒｅｌ（ｍ）

２＋ｕ１１ｒｅｌ（Ｖ）槡
２

＝

０００００５８２＋０００００４１２＋００００６３槡
２

＝００００６４
　　ｕ１１＝ρ（Ｃｄ）×００００６４

＝０９９９９９ｍｇ／ｍＬ×００００６４
＝００００６４ｍｇ／ｍＬ

４１２　稀释过程引入的不确定度 ｕ１２　稀释过程
用５０ｍＬ单刻线移液管移取５０ｍＬＣｄ标准储备液，
置于５００ｍＬ容量瓶（Ａ级）中，用５％ ＨＮＯ３定容至
刻度，制成１００μｇ／ｍＬ的Ｃｄ标准使用液。
　　① 单刻线移液管导致的不确定度 ｕ１２（Ｖ移）。
根据ＪＪＧ１９６—１９９０《常用玻璃量具》的规定，５０ｍＬ
单刻线移液管的容量允差为００５ｍＬ，玻璃器具的计
量是采用称量差值换算的纯水体积所得，属于三角

分布， 槡ｋ＝６，则刻度吸管的标准不确定度 ｕ１２（Ｖ移）

＝００５ｍＬ

槡６
＝００２１ｍＬ，相对不确定度 Ｕ１２ｒｅｌ（Ｖ移），

ｕ１２（Ｖ移）
Ｖ移

＝００２１ｍＬ５０ｍＬ ＝００００４２。

　　② 容量瓶体积引入的不确定度ｕ１２（Ｖ容）。ＪＪＧ
１９６—１９９０《常用玻璃量具》规定，２０℃时５００ｍＬ容
量瓶（Ａ级）的容量允差为 ±０２５ｍＬ，取三角分布，

则容量瓶体积带来的不确定度 ｕ１２（Ｖ容）＝
０２５ｍＬ

槡６

＝０１１ｍＬ，相对不确定度 ｕ１２ｒｅｌ（Ｖ容）＝
ｕ１２（Ｖ容）
Ｖ容

＝

０１１ｍＬ
５００ｍＬ＝００００２２。

　　温度对容量瓶和体积的影响：实验是在２０℃的
条件下进行的，因此，容量瓶和溶液温度与校准时温

度不同引起的不确定度为零，当温度不为２０℃时必
须考虑温度对体积的影响。

　　由此，稀释过程引入的相对不确定度合成为

　　ｕ１２ｒｅｌ＝ ｕ１２ｒｅｌ（Ｖ移）
２＋ｕ１２ｒｅｌ（Ｖ容）槡

２

＝ ００００４２２＋００００２２槡
２＝００００４８。

综合以上，标准物质制备相对不确定度合成为

ｕ１ｒｅｌ＝ ｕ１１ｒｅｌ
２＋ｕ１２ｒｅｌ槡

２ ＝ ００００６４２＋００００４８槡
２ ＝

００００８０，不确定度 ｕ１＝１００μｇ／ｍＬ×ｕ１ｒｅｌ＝１００
μｇ／ｍＬ×００００８０＝００８０μｇ／ｍＬ。

４２　试样制备过程引入的不确定度ｕ２
４２１　天平称量引入的不确定度 ｕ２１　实验采用

的芦蒿试样按ＤＤ２００５—０３规定，经无污染破碎机
粉碎至０８４ｍｍ～０４２ｍｍ过筛后混合均匀随机取
样，可以认为试样均匀，代表性充分，由此所致的不

确定度忽略不计。按要求试样称量精确至

０２０００ｇ，实际操作中使用精度为００００１ｇ的ＡＥ２４０
电子天平称量，其最大称量误差≤ ±００００１ｇ。试
样质量是由２次称量（空瓶和试样）所得，天平线性
最大称量误差为矩形分布，２次称量天平的最大称

量误差导致的不确定度ｕ２１＝槡
２×００００１ｇ

槡３
＝００００

０８２ｇ，相对不确定度 ｕ２１ｒｅｌ＝
ｕ２１
ｍ ＝０００００８２ｇ０２０００ｇ ＝

００００４１。
４２２　试样消解回收率不确定度 ｕ２２　由于试样
消解不完全或消解过程中导致镉的损失或污染等，

使芦蒿试样中的镉不能１００％进入到测定中，镉的
加标回收率为９５％～１０５％。试样回收率的不确定
度按ＪＪＦ１０５９—１９９９《测量不确定度评定与表示》

５８节计算，ｕ２２
２＝
（ｂ＋＋ｂ－）

２

１２ ，其中 ｂ＋ ＝１０５％ －

１００％ ＝５％，ｂ－ ＝１００％ －９５％ ＝５％，则 ｕ２２ ＝
２８９％，相对不确定度ｕ２２ｒｅｌ＝００２８９。
４２３　定容体积的不确定度 ｕ２３　ＪＪＧ１９６—１９９０
《常用玻璃量具》规定，２０℃时２５ｍＬＡ级比色管的
容量允差为±００６ｍＬ，取三角分布，则２５ｍＬ比色管

体积带来的不确定度 ｕ２３＝
００６ｍＬ

槡６
＝００２４ｍＬ，相

对不确定度ｕ２３ｒｅｌ＝
ｕ２３
Ｖ定
＝００２４ｍＬ２５ｍＬ ＝００００９６。

　　由于实验是在２０℃条件下进行的，故温度对体
积的影响可忽略。

　　从上述评定可知，试样制备过程中引入的相对

不 确 定 度 为 ｕ２ｒｅｌ ＝ ｕ２１ｒｅｌ
２＋ｕ２２ｒｅｌ

２＋ｕ２３ｒｅｌ槡
２ ＝

００００４１２＋００２８９２＋００００９６槡
２＝００２８９，主要

是由试样消解回收率贡献的，则ｕ２＝２８９％。

４３　最小二乘法拟合校准曲线校准得出ρ０时所产

生的不确定度ｕ３
　　采用５个浓度水平的镉标准溶液，用 ＧＦＡＡＳ
法分别测定３次，得到相应的吸光度值 ｙ，用最小二
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乘法进行拟合，得到直线方程 ｙ＝ａ＋ｂρ（其中 ａ＝
００１０５，ｂ＝００６２６）和它的相关系数 ｒ＝０９９６９
（表１）。

表１　镉标准溶液测量结果

ρ（Ｃｄ）／
（ｎｇ／ｍＬ）

吸光度

ｙ１ ｙ２ ｙ３ 平均值

０５０ ００３１３ ００３２９ ００３２９ ００３２４
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　　对试样测定液进行了６次测定，测定的吸光度
分别为０１１３５，０１１８６，０１１３５，０１２０４，０１１３８，
０１１９９。由直线方程求得平均质量浓度 ρ０＝１６３
ｎｇ／ｍＬ，则ρ０的标准不确定度
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为ρ０的测量次数，本例为６。
　　由计算得，ｓ（ｙ）＝０００９２７，ρ＝２５ｎｇ／ｍＬ，Ｓｃｃ
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４４　重复性实验（随机）变化不确定度ｕ４
　　在重复性条件下，对芦蒿试样进行了６次独立
测试，镉的质量分数分别为 ０１９μｇ／ｇ，０２０μｇ／ｇ，
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４５　试剂空白ｕ５
　　实验所用试剂均为分析纯，符合本法要求，因而
扣除空白所致镉的微小变化产生的影响很小，可忽

略不计。

５　不确定度分量列表

　　在不确定度评定时，已凭经验将一些不确定度
去除，各不确定度分量列于表２。

表２　芦蒿样品中镉质量分数不确定度分量
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评定方法／
分布
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２８９％ ００２８９

ｕ３ 曲线拟合 Ａ类 ００７９ｎｇ／ｍＬ ００４９

ｕ４ 重复性 Ａ类 ０００５５μｇ／ｇ００１２
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７　扩展不确定度

　　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Ｕｒｅｌ＝ｋｕｒｅｌ＝２×００５８＝０１２
　　珔ｗ＝０２０μｇ／ｇ，Ｕ＝Ｕｒｅｌ×珔ｗ　０１２×０２０μｇ／ｇ
＝００２４μｇ／ｇ
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８　结果报告

　　按ＧＦＡＳＳ方法重复６次测定芦蒿中镉的质量
分数平均值 珔ｗ＝（０２０±００２４）μｇ／ｇ；ｋ＝２。
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院士风采之十四———干福熹院士
光学材料、非晶态物理学家。１９３３年１２月出生，浙江杭州人。１９５２年毕业于浙江大学。当年即在中国

科学院长春光学精密机械研究所工作。１９５９年获苏联科学院硅酸盐化学所副博士学位。１９６０年～１９６４年
担任光学材料研究部主任、副研究员。１９６４年～１９７７年后调至中国科学院上海光学精密机械研究所任激光
材料研究室主任。１９７７年～１９８４年升任上海光学精密机械研究所研究员、所长、中国科学院上海分院副院
长。２０００年后同时受聘为复旦大学教授。他曾任中国科技大学、浙江大学等１４所高等院校的名誉教授或
兼职教授。１９８０年当选为中国科学院院士（学部委员）。
１９５７年建立了我国第一个光学玻璃试制基地。建立了我国耐辐射光学玻璃系列研究光学玻璃的成分

和性质的关系，发展新品种。研究激光玻璃的激光及发光特性研制掺钕激光玻璃，国内第一个获得激光输出

建立激光钕玻璃系列，研究过渡元素及稀土离子在玻璃中的光谱及发光性质、玻璃的光学常数及外场作用下

的非线性性质、玻璃的物理性质变化规律，在此基础上建立完整的无机玻璃性质的计算体系。研究光存储用

各种先进薄膜，发展了可擦重写新型光盘。

曾获国家自然科学三等奖、国家科学进步二等奖、中国科学院科技进步一等奖、国家优秀科技图书特等

奖等。１９９７年获何梁何利科学和技术进步奖。２００１年获国际玻璃界的大奖———国际玻璃协会主席奖。
１９９３年当选为第三世界科学院院士。
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