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摘  要：本文评定了火焰原子吸收测定土壤中镍含量的测量不确定度。以标准土壤样品(GSW 17401)为测试对象，

通过应用火焰原子吸收法测定土壤镍含量，对其测量不确定度的来源、计算和结果表示等问题进行探讨。样品消解前

处理产生的不确定度最大，标准曲线拟合测定溶液产生的不确定度其次。在测定中前处理和标准曲线拟合测定溶液应

给予足够重视，以减小测量不确定度。 
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1995 年 ISO 等 7 个国际组织共同发布了测量不
确定度表述指南(GUM 95)[1]。1999年我国颁布了《测
量不确定度评定与表示》(JJF-1059)，以规范形式对测
量不确定度评定和表示的通用规则作了具体规定[2]。

2011 年中国合格评定国家认可委员会颁布的《测量
不确定度的要求》(CNAS-CL07)指出：检测实验室应
有能力对每一项有数值要求的测量结果进行测量不

确定度评估。当不确定度与检测结果的有效性或应

用有关、或在用户有要求时、或当不确定度影响到

对规范限度的复合性时、当测试方法中有规定时和

CNAS有要求时，检测报告必须提供测量结果的不确
定度[3–6]。测量不确定度理论在各领域有着广泛的应

用[7–12]。 
在土壤学的研究和应用中，习惯以各种误差(如

允许误差、绝对误差、相对误差、标准误差)、准确
度和精密度等来表示被测量值的数据质量，缺少统一

的比较标准，给检测结果的应用带来许多困扰。不确

定度评定作为误差理论的最新进展在土壤检测中的

应用，对提高土壤数据质量、促进土壤科学的进步和

国际交流都将发挥重要的作用。 
在土壤化学分析领域中，测量不确定度已经有了

一些应用，但是还不普及[13–24]。测量不确定度评定

过程大致包括测量过程、建立数学模型，测量不确定

度分量的识别、测量不确定度分量的量化、合成不

确定度、扩展不确定度以及测量不确定度报告这样

几个步骤。本文以标准土壤样品(GSW 17401)为测试
对象，通过应用火焰原子吸收法测定土壤镍含量，

对其测量不确定度的来源、计算和结果表示等问题

进行探讨。 

1  测量不确定度评定 

1.1  仪器与试剂 
火焰原子吸收光谱仪(美国 Varian 220FS)；电子

天平(德国 Sartorius BS110S)；控温不锈钢电热板(美
国 Labtech DB-1B)；超纯水机(艾科浦 AJY-6000-U)。 

硝酸、氢氟酸、高氯酸：均为优级纯，购自南京

化学试剂有限公司；镍储备液：(1 000 ± 3)mg/L，购
自国家标准物质研究中心；实验用水为超纯水(电阻
率：18.23 MΩ⋅cm)。 
1.2  测量过程 

以测定国家土壤标准样品(GSW 07401)中镍的
含量的过程为研究对象，对测量结果进行测量不确定

度评定。按照 GB/T 17139-1997 分析方法[25]，称取

0.503 6 g土壤标准样品于 50 ml聚四氟乙烯坩埚中，
采用硝酸、氢氟酸、高氯酸全分解方法消解后定容到

25.0 ml的容量瓶中。火焰原子吸收测定土壤样品消
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解液中镍的质量浓度为 0.42 mg/L，经过计算得出样
品含镍 20.8 mg/kg。 
1.3  建立数学模型 

s
(Ni)

V t
w

m
ρ × ×

=   

式中，w(Ni)：土壤中镍的质量分数，mg/kg；ρ：测定
消解液中镍的质量浓度，mg/L；V：试液定容的体积，
ml；m：称取试样的质量，g；ts：稀释因子。 

1.4  测量不确定度分量的识别 
火焰原子吸收测定土壤镍含量的测量不确定度

来源分析鱼骨图，见图 1。通过来源分析，测量不确
定度分量包括：土壤称样产生的不确定度、土壤消煮

产生的不确定度、消煮液定容体积产生的不确定度、

玻璃容器及其溶液因温度变化产生的不确定度、标准

曲线母液产生的不确定度、标准曲线拟合测定溶液产

生的不确定度。 

 

图 1  测量不确定度来源分析鱼骨图 
Fig. 1  Fishbone diagram of measurement uncertainty sources 

 

1.5  测量不确定度分量的量化 
测量不确定度分量的量化就是利用不确定度 A

类和 B 类评定方法对不确定度分量进行评定。对观
测列进行统计分析的方法来评定标准不确定度，称为

不确定度 A类评定。不同于对观测列进行统计分析的
方法来评定标准不确定度，称为不确定度 B类评定。 
1.5.1  土壤称样产生的不确定度    天平最大允许
误差(MPE)为 ± 0.000 2 g，按均匀分布计算 3k = ，

则称量引入的标准不确定度为 1
0.000 2

3
u = = 0.000 115 g，

rel1
0.000 115 0.000 229
0.503 6

u = = 。此处及本文以下 ui：表

示第 i个分量的标准不确定度；ureli：表示第 i个分量
的相对标准不确定度。 

1.5.2  土壤消煮产生的不确定度    以国家土壤标
准样品 GSW 07402为质控物质，其 Ni含量为(19.4 ± 
1.3) mg/kg。平行测定 11份，测得其 Ni含量分别为
19.6，19.5，18.3，19.6，20.4，18.6，20.2，18.9，19.7，

20.0，18.8 mg/kg。负方向相差的最大 b−= 19.4–18.3 = 
1.1和正方向相差的最大 b+ = 20.4–19.4 =1.0。即 b+≠ 

b−， 2
b b

0.606 2
2 3

u − ++
= =  mg/kg， rel2

0.606 2
19.4

u = =  

0.031 248。 
1.5.3  消煮液定容体积产生的不确定度    定容使

用的A级25.0 ml的容量瓶最大允差MPE为 ± 0.03 ml，
按均匀分布计算 3k = ，其标准不确定度为

3
0.03

3
u = = 0.017 321 ml， rel3

0.017 321 0.000 693
25

u = = 。 

1.5.4  玻璃容器及其溶液因温度变化产生的不确
定度     由于玻璃的膨胀系数很小，在温度变化
不大的情况下，玻璃容器的容积改变可以忽略不

计。假设实际操作中，温度与校正温度 (20℃ )相
差 3℃，20℃时水的膨胀系数为 2.1×10−4 ℃−1。

假设 V ml 的容器变化区间为±V×3×2.1×10−4。按

照均匀分布计算， 3k = ，按照 B 类不确定评定， 
43 2.1 10

3
i

i
Vau

k

−× × ×
= = 。多个容器内的液体合成  

不确定度则为
4

2 2 2
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本实验中从 1 000 mg/L 的储备液，使用 10 ml
移液管吸取 10 ml 稀释到 100 ml 容量瓶中，得到
100 mg/L 的中间液。使用 5 ml移液管吸取 5 ml稀释
到 100 ml 容量瓶中，得到 5 mg/L 的母液。再用 5 ml
的吸量管分别吸取 0.00，1.00，2.00，3.00，4.00，5.00 ml
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的母液至 25 ml容量瓶中，得到 0.00，0.20，0.40，
0.60，0.80，1.00 mg/L的一个系列的标准曲线。共
用到的容器有：10 ml移液管，100 ml容量瓶，5 ml
移液管，100 ml容量瓶，5 ml的吸量管，25 ml容
量瓶。 

4
2 2 2

4 1 2
3 2.1 10

3iu u u u
−× ×

= + + + =…  

2 2 2 2 2 210 100 5 100 5 25 0.052 4+ + + + + = ； 
4

rel4
3 2.1 10 6 0.000 890 8

3
u

−× ×
= × = 。 

1.5.5  标准曲线母液产生的不确定度    镍标准储
备液：(1 000 ± 3)mg/L，按均匀分布计算，k = 3，

3
3

u = ， rel5
3

1 000 3
u = =0.001 732，标准曲线最高点

的标准不确定度： 5 rel
31 1=

1000 3
u u= × = × 0.001 732。 

1.5.6  标准曲线稀释产生的不确定度    从 1 000 mg/L 
的储备液，使用 10 ml移液管吸取 10 ml稀释到 100 ml
容量瓶中，得到 100 mg/L 的中间液。使用 5 ml移
液管吸取 5 ml稀释到 100 ml 容量瓶中，得到 5 mg/L 
的母液。根据常用玻璃量器检定规程[26]，以标准曲

线最高点 1.00 mg/L 计算，在此过程中，共用到的 

容器有：10.0 ml移液管的容量允差±0.020 ml，两
次使用 100.0 ml 容量瓶的容量允差±0.100 ml，  
5.0 ml移液管的容量允差±0.015 ml，5 ml的吸量管
的容量允差±0.025 ml，25 ml 容量瓶的容量允差  
± 0 . 0 3 0  m l。按照均匀分布计算， 3k = ，

2 2 2 2 2
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3 3 3 3 3
0.0859 ;
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1 .5 .7   标准曲线拟合测定溶液产生的不确定度 
最小二乘法计算标准曲线拟合测定溶液产生的

不确定度，此时所得的测量不确定度包括了待测液

测量过程由于随机效应所产生的测量不确定度。采

用最小二乘法对标准溶液得到的测量数据进行线性

回归，数学模型为： =a+b iiA ρ 。镍标准储备液配制

5 种质量浓度的标准溶液为 0.00，0.20，0.40，0.60，

0.80，1.00 mg/L，用原子吸收光谱法测量上述标准溶
液的吸光度，每种质量标准溶液测量 4次，测量数据
见表 1。根据测量数据和最小二乘法求得标准曲线参
数 b、a及 s(A)。 

表 1  火焰原子吸收标准曲线点的吸光度 
Table 1  Concentration and absorbency of standard curve 

吸光度 Ai   质量浓度 

iρ (mg/L) 第一次 第二次 第三次 第四次 

0.00 0.001 7 0.000 6 0.000 0 0.003 0 
0.20 0.018 5 0.018 9 0.018 1 0.016 5 
0.40 0.034 5 0.034 9 0.034 9 0.034 9 
0.60 0.053 6 0.051 7 0.052 8 0.053 7 
0.80 0.069 6 0.069 8 0.069 2 0.070 1 
1.00 0.085 9 0.087 6 0.084 2 0.086 8 
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式中，s(A)：残差的标准偏差；P：实际分析样品重
复测定的次数； 0ρ ：实际分析样品所测定得到的浓
度； xxS ：在计算最小二乘法中的数据，每一个 x与 x
差的平方和； 0( )u ρ ：标准曲线拟合测定溶液产生的

不确定度； 0( )relu ρ ：标准曲线拟合测定溶液产生的相

对不确定度。 
1.6  合成标准不确定度及扩展不确定度 

当测量不确定度的标准不确定度由若干个标准

不确定度分量构成时，按平方和开方根合成得到标

准不确定度。合成相对标准不确定度： relcu =  
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2 2 2 2 2 2 2
rel1 rel2 rel3 rel4 rel5 rel6 rel7 0.035 79u u u u u u u+ + + + + + =

合成标准不确定度： rel (Ni) 0.035 79 20.8c cu u w× = × ==  
0.746。 
扩展不确定度是确定测量结果区间的量，合理赋

予被测量之值的大部分可望含于此间，用以表示一定

概率水平下被测量值的分散区间。对于检测实验室来

说，一般在 95% 的置信水平下，扩展系数可取 2。
扩展不确定度： 2 0.746 1.5 mg / kg cU k u= × = × =  
( 2)k = 。 
1.7 测量不确定度报告 

火焰原子吸收测定 GSW 07401的报告形式为：

(Ni) (20.8 1.5) mg / kg ( 2)w k= ± = 。 

2  讨论 

2.1  误差与测量不确定度的比较 
传统的测量误差是表明测量结果偏离真值，是一

个确定的值，在数轴上表示为一个点。由于真值未知，

往往无法得到测量误差的值，当用约定真值代替真值

时，可以得到测量误差的估计值。测量误差一般分为

系统误差和随机误差，其值为各误差分量的代数和，

在测量过程的各步骤之间，正负误差可能会被抵消，

存在一定的风险。 
测量不确定度是表明测量之值的分散性，是一个区

间，可以由人们根据实验、资料、经验等信息进行评定，

能够反映出实验室的测量条件、人员差异、认识水平

以及置信水平等对测量结果的影响。测量不确定度取

代传统的测量误差理论会产生具有革命性的变化，其

在土壤检测中的应用，对提高土壤数据质量，促进国

际交流以及推进土壤科学的进步必将发挥重要的作用。 
2.2  不确定度评定过程的一些注意点 

测量不确定度分量的识别，应遵循既不重复又不

遗漏的原则。如本例中，标准曲线拟合测定溶液产生

的不确定度，已经包括了仪器测量溶液浓度过程中所

有的随机效应引起的误差，如再评定测定的重复性、 

仪器分辨率等，显然重复多余了。 
在 B 类不确定度的评定中，需要对输入量(a)的

分布情况的估计。土壤分析的输入量中常见分布类型

有均匀分布、三角分布、正态分布，其对应的包含因

子(k)分别为 3、 6、3。因为 /u a k= ，所以笔者

认为，对于测量不确定度来说，输入量取均匀分布比

取正态分布要保险得多。 
测量结果报告中不确定度的有效位数一般取 1 ~  

2位，为了使测量不确定度的报告在某种程度上更可
靠些，往往采取只进不舍的方法来处理。测量结果的

有效位数可以通过测量不确定度的有效位数和遵守

末位对齐原则来确定。如本例中，火焰原子吸收测定

GSW 07401含镍量的结果表达为：(20.8 ± 1.5)mg/kg 
(k = 2)。 
2.3  微小不确定度的应用 

和所有不确定度的总影响相比是微不足道的某

一些不确定度称之为微小不确定度。设有两个分量，

其中较大的为 1，另一个为其三分之一(0.33)，则合成

不确定度为 2 21 0.33 1.05cu = + = 。若忽略 0.33，则合

成不确定度 uc = 1，两者相差 5%，即某一分量占最大
的不确定度比例小于三分之一，则可忽略该分量。如

本例中，各测量不确定度分量表，见表 2。在火焰原
子吸收测定土壤镍含量的实验过程中，土壤消煮产生

引入的测量不确定度最大，其次是标准曲线拟合测定

消煮液的浓度过程引入的测量不确定度。土壤称样产

生的、消煮液定容体积产生的以及因温度变化产生的

相对不确定度均远小于土壤消煮产生的相对测量不

确定度的，属于微小不确定度。将土壤消煮产生引

入和标准曲线拟合测定消煮液的浓度的测量不确定

度进行合成， 2 2
rel 0.031248 0.016952 0.0355cu = + = ，

rel Ni( ) 2 0.035 55 20.8 1.5cU k u w= × × = × × =  mg/kg，与
全部参加合成相比，最终不确定没有发生变化。因此

在不确定度评定时完全没有必要在一些小分量的评

定上花费太多精力。 

表 2  测量不确定度分量表 
Table 2  Components of measurement uncertainty 

测量确定度分量 评定方法 标准测量不确定度 相对测量不确定度 

土壤称样产生 B类评定 0.000 115 0.000 229 

土壤消煮产生 B类评定 0.606 2 0.031 248 

消煮液定容体积产生 B类评定 0.017 321 0.000 693 

因温度变化产生 B类评定 0.052 4 0.000 890 8 

标准曲线母液产生 B类评定 0.001 732 0.001 732 

标准曲线稀释产生 B类评定 0.085 9 0.003 7 

标准曲线拟合测定溶液产生 A类评定 0.007 12 0.016 952 
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3  结论 

本文评定了火焰原子吸收测定土壤中镍含量的

测量不确定度。以测定土壤标准样品(GSW 07401)中镍
含量的过程为研究对象，讨论其测量不确定度来源并进

行量化。该标准土壤样品镍含量为：(20.8±1.5) mg/kg 
(k = 2)。样品消解前处理产生的不确定度最大，标准
曲线拟合测定溶液产生的不确定度其次。因此，在火

焰原子吸收测定土壤样品时，前处理和标准曲线拟合

测定溶液应给予足够重视，以减小测量不确定度。 
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Evaluation of Measurement Uncertainty in Determining Ni in Soil by 
Flame Atomic Absorption Spectrometry 

WANG Ru-hai1,2, JIANG Qian2, ZHU Xiao-fang1,3, WANG Xi1,2, QIAN Wei2,  
GONG Hua2, NI Jun2, HAN Yong2*, YU Yuan-chun1* 
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of Soil and Sustainable Agriculture (Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences), Nanjing  210008, China; 3 Nanjing 

Institute of Supervision & Testing on Product Quality, Nanjing  210028, China) 

 

Abstract: Taking the measurement process of Ni content in standard soil samples (GSW 07401) as the measurement object, 

the uncertainty was estimated in this paper for determining Ni in soil by using flame atomic absorption spectrometry. The 

uncertainty generated by pre-treatment sample digestion was largest, followed by the standard curve fitting to determine the 

solution uncertainty. Thus, adequate attentions should be given to the pre-treatment and the standard curve fitting to determine the 

solution in order to reduce the measurement uncertainty. 

Key words: Flame atomic absorption spectrometry, Soil, Ni, Measurement uncertainty 
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