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前言：1

土壤是我们整个生态系统的重要元素之一，也是我

们国家的重要基础资源，是人类生存的基础物质。土壤

环境不仅可以直接影响经济的发展，并且关系到我们生

产生活，我们的农产品安全问题和人体健康问题。因此

土壤的污染问题引起了国家的高度重视，已进行了几次

土壤调查工作，而在第三次全国土壤普查过程，将土壤

中有效态作为重点指标，有效态指能被植物吸收利用的

土壤中的养分形态。其中有效铜也是其重要指标，在三

次普查过程中使用等离子体发射光谱法对有效铜进行测

定，等离子体发射光谱仪作为本次土壤调查中的重点仪

器，具有精密度好，正确度高且能多元素同时测定效率

高的优点，方法的不确定度是表征合理的赋予被测量之

值的分散性，是与测量结果相关联的参数，主要描述特

定状态下测量结果的分散性。测量不确定度是评价检测

结果可信性、可比性的重要指标。本文使用NY/T890-

2004《土壤有效态锌、锰、铁、铜含量的测定�二乙三胺

五乙酸（DTPA）浸提法》的规定，使用电感耦合等离子

体发射光谱仪测定土壤中的有效铜。对各个不确定度分

量进行分析和计算，可以系统地看出各分不确定度的大

小，便于实验人员掌握其影响因素，对数据分析和实验

过程都有很好的依据。
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一、概要

（一）目的

采用电感耦合等离子体法测定土壤中有效铜的含量。

（二）测量依据

根据NY/T890-2004《土壤有效态锌、锰、铁、铜含

量的测定�二乙三胺五乙酸（DTPA）浸提法》的规定进

行测量

（三）环境条件

室温（25±2）℃；湿度≤80RH；正常大气压

（四）仪器设备条件

1.DTPA浸提液：称取1.967g二乙烯三胺五乙酸

（DTPA）溶于14.92gTEA和少量水中，再将1.47g氯化钙

溶于水中，转至1L容量瓶中，加水至950mL，调节pH

至7.3，加水至刻度，摇匀备用。

2.调速多用震荡器型号：HY-8A

3.铜标准使用溶液：100mg/L

4.电感耦合等离子体发射光谱仪�厂家：赛默飞世尔

科技�型号：ICAP6300DUO

5.天平型号：ME104E�感量0.0001g

6.pH计型号：pHS-3C

（五）测量程序

准确称取10.00g（精确至0.01g）样品置于250mL塑

料瓶中，加入（25±2）℃�DTPA浸提液20.0mL，瓶塞盖

紧，于（25±2）℃下，以180±20r/min的振荡频率振荡

2h后立即过滤。保留滤液，在48小时内完成测定。空白

样品除不加样品外按上述操作进行处理。

二、数学模型

根据NY/T890-2004《土壤有效态锌、锰、铁、铜含
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摘　要：根据NY/T 890-2004《土壤有效态锌、锰、铁、铜含量的测定二乙三胺五乙酸（DTPA）浸提法》标准方

法的规定，对有效铜的分析的全过程进行了不确定度评定。对测量过程中引入的不确定度分量质量、体积、溶液配

制和仪器测量都进行了详细的分析和整合计算。最后合成得到不确定度，扩展不确定度，样品含量。通过对不确定

度分量的分析和计算以及对合成不确定度的影响，得出提高实验准确度的方法和要求。
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量的测定�二乙三胺五乙酸（DTPA）浸提法》，计算公式

如下：

( )0 V D
m

ρ −ρ ⋅ ⋅
ϖ =

其中，

w—土壤样品中有效铜的含量，mg/Kg；

ρ—试样中铜的浓度，mg/L；

ρ0—空白溶液中铜的浓度，mg/L；

V—加入DTPA浸提液的体积，mL；

D—试样稀释倍数；

m—称取土壤样品的重量，g；

三、不确定度的主要来源

根据实验方法的分析步骤，等离子体发射光谱法测

定土壤中有效铜的不确定度主要来源如下

3.1质量m引入的不确定度：称量天平的不确定度和

称样量的不确定度

3.2体积V引入的不确定度，加入DTPA浸提液的体积

3.3标准系列配置引入的不确定度，溶液的稀释和定

容以及标准物质的不确定度

3.4仪器测量引入的不确定度：标准曲线的测量和重

复样品的测量的不确定度

四、输入量不确定度分量评定

（一）体积V的不确定度u（V）的评定

1.温度引起的不确定度评定

按B类评定进行不确定度评估，实验室的温度变化

范围一般为±2℃，测定过程中以水为溶剂，其体积膨胀

系数为α=2.1×10-4�mL/℃，水的温差效应导致的体积变

化而引入的不确定度（ut）为均匀分布，即

( )
44 a 4 20 2.1 10u1 V 0.01mL

3 3

−× × × ×
= = =

2.移液管校准引起的不确定度的评定

按B类评定进行不确定度的评估，制造商提供的容

量瓶在20℃时的体积标注为20mL±0.030mL，可假设为

三角形分布，区间半宽度a=0.030mL，包含因子k= 6，
由此引起的不确定度为：

( )2
a 0.030mLu V 0.01mL
k 6

= = =

3.体积不确定度的合成不确定度u（V）的评定

体积V的两个不确定量互不相关，其合成不确定度

u（V）采用方和根方法合成得到

( ) ( ) ( )2 2 2 2
1 2u V u V u V 0.01 0.01 0.01mL= + = + =

其相对合成不确定度urel（V）为

( ) ( )u V 0.01mLurel V 0.05%
V 20mL

= = =

（二）样品质量m的标准不确定度u（m）的评定

1.用万分之一天平称取土壤样品，它的分辨率为

0.1mg，半宽为0.05mg，我们按均匀分布考虑，包含因子

k= 3不确定度为

( )1
a 0.05mgu m 0.029mg
k 3

= = =

2.在称量值为10g的时候，查看天平检定证书给出

不确定度为

( )2u m 0.2mg=

3.样品质量m的合成不确定度u（m）的评定

( ) ( ) ( )2 2 2 2
1 2u m u m u m 0.029 0.2 0.202mg= + = + =

称样量平均值为10.0000其相对合成不确定度urel

（m）为

( ) [ ]u m 0.202urel m 0.002%
m 10000.0

mg
mg

= = =

（三）标准曲线配制的不确定度

1.铜标准溶液（1000ug/ml）的校准证书中显示相对

扩展不确定度为0.7%（K=2）�则标准溶液的不确定度为

( ) ( )
1

urel Cu
urel 0.35%

K
ρ = =

2.曲线配制过程中引入的不确定度

使用10mL移液管吸取铜标准溶液（1000ug/ml）定

容至100mL容量瓶移液管校准引起的不确定度的评定

按B类评定进行不确定度的评估，制造商提供的移

液管在20℃时的体积为10mL±0.020mL，可假设为三角

形分布，区间半宽度a=0.020mL，包含因子k= 6，由此

引起的不确定度为：

( )2 a 0.020mLu 0.008mL
k 6

ρ = = =

按B类评定进行不确定度的评估，制造商提供的容

量瓶在20℃时的体积为100mL±0.1mL，可假设为三角形

分布，区间半宽度a=0.1mL，包含因子k= 6，由此引起

的不确20定度为：

( )3 a 0.1mLu 0.04mL
k 6

ρ = = =

按B类评定进行不确定度的评估，制造商提供的移

液管在20℃时的体积为5mL±0.050mL，可假设为三角形

分布，区间半宽度a=0.050mL，包含因子k= 6，由此引

起的不确定度为：
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( )4 a 0.050mLu 0.020mL
k 6

ρ = = =

按B类评定进行不确定度的评估，制造商提供的移

液管在20℃时的体积为1mL±0.008mL，可假设为三角形

分布，区间半宽度a=0.008mL，包含因子k= 6，由此引

起的不确定度为：

( )5 a 0.008mLu 0.003mL
k 6

ρ = = =

表1　有效铜标准曲线曲线配制表

序
号

标准曲
线浓度

储备液浓度
吸取储备
液体积

移液工具 定容体积

1 0.00

铜100μg/mL

0.00 无

100.00mL

2 0.50 0.50 1ml移液管

3 1.00 1.00 1ml移液管

4 2.00 2.00 5ml移液管

5 3.00 3.00 5ml移液管

6 4.00 4.00 5ml移液管

7 5.00 5.00 5ml移液管

合成不确定度为

3.标准曲线配制的不确定度

合成不确定度

( ) ( ) ( )2 2 2 2
1 6urel urel urel 0.35% 1.52% 1.56%ρ = ρ + ρ = + =

（四）仪器测定有效铜浓度c的标准不确定度的评定

对七个标准曲线系列溶液的每一个样品分别进行三

次测量，标准曲线的测量结果如下图所示：

表2　有效铜标准曲线测量结果表

铜浓度

ug/mL

一次测量

cts/s

二次测量

cts/s

三次测量

cts/s

平均值

cts/s

0.0 145.4 147.7 134.6 142.6

0.5 9250 9202 9246 9233

1.0 17220 17100 17050 17123

2.0 33720 33800 34040 33853

3.0 51710 51310 51970 51663

4.0 68430 68150 67890 68157

5.0 85020 84560 84180 84587

测 量 样 品 六 次， 其 结 果 为：0.3111μg/mL，

0.3221μg/mL，0.3146μg/mL，0.3199μg/mL，0.3095μg/

mL，平均值为0.3128μg/mL。

以最小二乘法拟合曲线为：

a=395.7

b=16902

r=0.9999

残余方差为：

2n

i 1 3012806.771S 398.2
n-2 21-2

i iy y
∧

=

 − 
 = = =

∑

有效铜的质量浓度为0.3128ug/mL有效铜的质量浓度

ρ的标准不确定度 ( )u ρ 为

urel（拟合）( ) ( )u 0.005ug/mLurel 1.60%
0.3128ug/mL

ρ
= = =

ρ
合

式中：b-标准曲线斜率，b=16902；

　　　S-标准曲线的残余方差；

　　　n-标准溶液的总测量次数，21；

　　　C0-测量样品样品铜的浓度；

　　　C平-校准溶液的平均值（n=21次测试）；

　　　Cj-校准溶液曲线点的浓度；

　　　ρ-样品测量次数，6。

4.5重复条件下不确定度的评定

样品测定六次

标准偏差为

( )
n

2

i 1
C

S 0.0081 /
n-2

i xC
ug mL=

−
= =
∑

( ) ( )u X 0.0081ug/mLurel x 2.59%
Cx 0.3128ug/mL

= = =

五、合成不确定度评定

5.1不确定度互不相关，则土壤中有效铜的相对标准

不确定度为
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5.2合成有效铜含量不确定度为

0.3128ug/mL×20ml÷10g×3.42%=0.020mg/Kg

有效铜含量：

( )0 V D 0.3128 / 20 0.625 /
m 10

ug mL mL mg Kg
g

ρ −ρ ⋅ ⋅ ×
ϖ = = =

　
( )0 V D 0.3128 / 20 0.625 /

m 10
ug mL mL mg Kg

g
ρ −ρ ⋅ ⋅ ×

ϖ = = =

六、扩展不确定度

当k=2时

( )U 0.020 2 0.040 /mg Kgϖ = × =

根据NY/T890-2004《土壤有效态锌、锰、铁、铜

含量的测定�二乙三胺五乙酸（DTPA）浸提法》方法的

规定，本实验使用电感耦合等离子体发射光谱仪测定

土壤中的有效铜含量。其结果和扩展不确定度分别为

0.625 /mg Kgϖ == ， ( )     U 0.040 /mg Kgϖ = 扩展不确定度由

标准不确定度0.020mg/Kg乘以包含因子K=2给出，提供

大约95%的包含概率。

七、结论

从分析结果中可以看出，体积引入不确定度和质量

引入不确定较小，对最终结果影响不大，然而曲线配制，

曲线测量和样品测量所带来的不确定度是比较大的。表

明我们在实验过程中应更加注意标准溶液配制过程，对

于标准曲线的配制应更重视其准确性，曲线和样品测量

所带来的不确定度都来自于仪器，实验过程堆一起的稳

定性和准确度要求更高，在实验过程中，我们应时刻关

注仪器自身实验条件和环境变化，在过程中定时对仪器

稳定性进行核查，才能够尽量减少实验过程带来的误差，

从而提高整个方法样品测量的准确度。
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