
48

引言：1

人体摄入过量的锌会对人体造成不同程度的危害，

土壤中的锌的含量超标，会危害植物的生长，引起植物

死亡，严重破坏人类生存的生态环境。

1　概述

依据 HJ491-2019《土壤和沉积物铜、锌、铅、镍、

铬的测定 火焰原子吸收分光光度法》进行测定，参照

《化学分析中不确定度的评估指南》（CNAS-GL06）及

《测量不确定度评定与表示》（JJF1059-1999）的要求
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1.1 主要仪器、试剂及样品

测量设备：原子吸收分光光度计 TAS-990

主要试剂：水中锌标准物质 1000μg/ml（证书编号

GBW（E）082778，批号 B1812021）

土壤样品的制备：采集土壤样品是土壤检测的一个

重要环节，采集有代表性的样品，是如实反映客观情况，

是测土配方施肥的先决条件。因此，应选择有代表性的

地段和有代表性的土壤采样，并根据不同分析项目采用

相关的采样和处理方法。为保证土壤样品的代表性，必

须采取以下技术措施控制采样误差。

土壤样品的采集首先要确定了解采样地区的土壤类

型、肥力等级和地形等因素，将测土配方施肥区域划分

为若干个采样单元，每个采样单元的土壤要尽可能均匀
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一致；采样时间一般在农作物收获后或播种前，采样周

期依据检测的因子确定，重金属元素（铜、锌、铅、镍、

铬）每 3~5 年采集 1 次，至少在农作物的生长期采集测

定一次，选择代表性的单元布设采样点位，点位的多少

决于采样单元的大小、土壤肥力的一致性等，按照“随

机”、“等量”和“多点混合”的原则进行采样，有时候

也采用梅花布点，在地形较小、地力较均匀、采样单元

面积较小的情况下，也可采用梅花形布点取样，要避开

路边、田埂、沟边、肥堆等特殊部位，采样点定位采用

GPS 定位，记录经纬度，精确到 0.01″，表层采样深度

一般为 0-20cm，柱状采样的深度依据《环境影响评价技

术导则土壤环境（试行）》HJ964-2018 中的表 6 现状监测

布点类型与数量的规定，采样点的取土深度及采样量应

均匀一致，土样上层与下层的比例要相同，重金属元素

（铜、锌、铅、镍、铬）需要用竹片或木制取土器采样，

采集一个混合土样品（1 公斤左右），采用四分法将多余

的土壤弃去，四分法方法是将采集的土壤样品放在盘子

里或塑料布上，弄碎、混匀，铺成四方形，划对角线将

土样分成四份，把对角的两份分别合并成一份，保留一

份，弃去一份。如果所得的样品依然很多，可再用四分

法处理，直至所需数量为止，采集的样品放入统一的样

品袋中，然后再用一个塑料袋套上，用铅笔写好标签，

内外各具一张，由样品管理员确定标签及样品状态完好

后，移交分析室进行重金属元素的测定，测定前要对测

定的土壤样品进行晾晒、风干。

前处理室要求分别设风干室和研磨室，风干室朝南，

应避免阳光直射土壤样品，通风良好、无尘、无挥发性

有机物，整齐清洁，风干所用的器皿为白色的搪瓷盘子

及木器，在室内风干，注意不要暴晒，不要放在阳光直

射的地方，在半干时，用手将大土块掰碎，捡去石子和

碎草，凉干后，碎过筛风干后的土样，用木棍研细，使

之全部通过 2 毫米孔径的筛子，有条件时可用不锈钢土

壤样品粉碎机粉碎。

充分混匀后用四分法分成 2 份，1 份作为物理分析用，

1 份作为化学分析用，即土壤 PH、有效养分等测定之用。

土壤样品不要研磨过细，否则会破坏单个的矿物晶粒，

增加有效养分的溶解。

同时为了防止土样二次污染，必须注意制样工具、

容器与存方法等。在筛分土样时应用尼龙网眼的筛子，

不用金属筛，以免过筛时因摩擦而使金属成分进入样品。

全量分析的土样包括有机质、全氮、全磷等的测定不受

磨碎的影响，而且为了减少称样误差和使样品容易分解，

需要将样品磨得更细。

方法是取部分已混匀的 2 毫米或 1 毫米的样品铺开，

画成许多小方格，用骨匙多点取出土样约 20 克磨细，

使之全部通过 100 目筛子。若测定重金属元素的土样

需要用玛瑙研钵研细，瓷研钵会影响重金属元素的测

定结果。

在土壤分析工作中所用的筛子有两种：一种以筛孔

直径的大小表示，如孔径为 2 毫米、1 毫米、0.5 毫米等；

另一种以每英寸长度有多少孔表示，如每英寸长度上有

40 孔，为 40 目筛子，每英寸有 100 孔为 100 目筛子。

孔数愈多，孔径愈小。筛目与孔径之间的关系可用

下式表示：筛孔直径（毫米）=16/1 英寸孔数 1 英寸 =25.4

毫米，16 毫米 =25.4 毫米— 9.4 毫米（网线宽度）。（3）土

壤样品的保存：一般土样用磨口塞的广口瓶或塑料瓶保

存半年至一年，以备必要时查核之用。

研磨后全部 100 目的尼龙筛一份装入 250g 的磨口棕

色玻璃瓶中留样，并在样品瓶上标签需注明样品的编号、

采样地点、土类名称，试验区号、采样日期、采样深度、

筛孔等信息，另一份用于实验室的重金属锌元素的分析。

1.2 操作步骤

1.2.1 标准系列的配制

序号 1 2 3 4 5 6

10.0mg/L 标准溶液

锌（mL）
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50

定容体积（mL） 50.00 50.00 50.00 50.00 50.00 50.00

锌浓度（mg/L） 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500

取 1.00ml 水中锌标准物质用硝酸溶液定容到 100.0ml

容量瓶中配置成 10.0mg/L 标准使用液，取不同量的锌

标 准 使 用 液， 用 硝 酸 溶 液 稀 释 后， 配 置 成 0.000mg/l、

0.100mg/l、0.200mg/l、0.300mg/l、0.400mg/l、0.500mg/l

的标准系列，备用。

1.2.2 试样的制备

准确称取（0.2~0.5）g 土壤样品（精确到 0.0002g），

加入到消解罐中消解，消解后倒入 50ml 容量瓶中定容至

刻度。

2　数学模型

计算公式：土壤中锌的浓度按公式计算：

0- a
m 1-f

A A VW
b
−

= ×
× ( )

 

W—土壤样品中的锌含量，mg/kg；

A-A0—扣除空白的样品吸光度；

a—校准曲线的截距；

b—校准曲线的斜率；
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f—样品水分含量，%；

V—试液定容体积，ml；

m—样品水分含量，g；

3　不确定度分量的来源

通过对检测过程和计算公式进行分析，本次实验所

用的原子吸收分光光度计法测定土壤中锌的含量的不确

定度分量的来源如下：

3.1 标准曲线斜率引起的不确定度分量 ur（b）；

3.1.1 标准溶液浓度的不确定度 ur（b1）；

3.1.2 标准曲线回归产生的不确定度 ur（b2）；

3.2 重复性和仪器引起的不确定度 ur（A-A0）；

3.3 测量含水率过程引发的不确定度 ur（1-f）；

3.4 试液定容过程引发的不确定度 ur（V）；

3.5 样品称量过程引发的不确定度 ur（m）。

4　不确定度分量评定

4.1 标准曲线斜率引起的不确定度

4.1.1 标准溶液浓度的不确定度

r工作=r标液
1

2

V
V

= ×
工作液ρρ

由北京坛墨质检科技有限公司提供的水中锌证书编

号为 GBW（E）082778，其相对扩展不确定度为：1%，

k=2，其标准相对不确定度为

ur（标液）=Ur/k=1%/2=0.5%

标 液 经 1.00ml±0.007ml 单 刻 度 移 液 管 移 取 到

100.0ml±0.1ml 容量瓶中，移液器体积引入的不确定度。

按三角分布考虑，取包含因子 k= 6。

1a 1au U / k 0.007 / 6 0.00286V V= = =( ) ( )

2a 2au U / k 0.1 / 6 0.0408V V= = =( ) ( )

实 验 室 温 度 变 化 引 入 的 不 确 定 度。 按 均 匀 分 布

考 虑， 取 包 含 因 子 k= 3。20 ℃ 时， 水 的 膨 胀 系 数 为

2.1×10-4/℃。温度变化范围温度变化范围是 ±2℃，按

照均匀分布考虑：

-4
1b 1u a / k 1 2.1 10 2 / 3 0.0002425V V T= × ×∆ = × × × =( )

-4
2b 2u a / k 100 2.1 10 2 / 3 0.02425V V T= × ×∆ = × × × =( )

2 2 2 2
1 1 1u u u 0.00286 0.0002425 0.00287a bV V V= + = + =( ) ( ) ( )

2 2 2 2
2 2 2u u u 0.0408 0.02425 0.04746a bV V V= + = + =( ) ( ) ( )

r 1 1 1u u / 0.00287 /1 0.29%V V V= = =( ) ( )

r 2 2 2u u / 0.04746 /100 0.05%V V V= = =( ) ( )

　　   

4.1.2 标准曲线回归产生的不确定度

X X1 X2 X3 X4 X5 X6

浓度 /mg/L 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500

y1 0.001 0.027 0.053 0.079 0.103 0.127

y2 0.001 0.030 0.057 0.089 0.116 0.140

y 0.001 0.028 0.055 0.084 0.110 0.134

2 2
i i

i 1 i 1
y-0.001-y ) y-0.001-y )

s 0.001581
2 6 2

N N

N
= == = =

− −

∑ ∑（（

2 2

2
2 2

1 1

s 1 1 (x-x) 0.001581 1 1 (0.277-0.25)u b 0.0048mg/L
B 0.2686 2 6( ) ( 0.25)

N N

i i
i i

P N x x x
= =

= + + = + + =
− −∑ ∑

( )

　　   

2 2

2
2 2

1 1

s 1 1 (x-x) 0.001581 1 1 (0.277-0.25)u b 0.0048mg/L
B 0.2686 2 6( ) ( 0.25)

N N

i i
i i

P N x x x
= =

= + + = + + =
− −∑ ∑

( )

　　   
2 2

2
2 2

1 1

s 1 1 (x-x) 0.001581 1 1 (0.277-0.25)u b 0.0048mg/L
B 0.2686 2 6( ) ( 0.25)

N N

i i
i i

P N x x x
= =

= + + = + + =
− −∑ ∑

( )

r 2 2u b u b / x 0.0048/0.277 1.73%= = =( ) ( )

式中：s- 残余标准偏差

N- 参与标准曲线回归浓度点个数，N=6

y-0.001- 两次吸光度的平均值扣除空白平均值

yi- 各校准点的线性回归值，yi=Bxi+a

B-y 回归所得斜率，B=0.2686

P- 测量值 x 的次数，P=2

土壤样品的测量值，
302mg / kg 0.2296g 0.277mg /

50ml 5
L×

=
×

Xi- 各校准点的浓度，μg/ml

x-x1-x6 的平均值

4.2 重复性的不确定度

按方法要求对土壤样品平行测量 7 次，所得的测定

结果如下表

平行样测定结果　单位（mg/kg）

编号 1 2 3 4 5 6 7
平均

值

标准

偏差

01 303 302 293 300 299 312 313 303 7.1514

相对不确定度为：

ru ( s / x 7.1514 / 302 2.37%A = = =）

4.3 测量含水率过程引发的不确定度 ur（1-f）；

因土壤样品中不考虑含水率的计算，所以该项可以

忽略不计

4.4 试液定容过程引发的不确定度 ur（V）；

消解后的土壤消解液移取到 50ml±0.05ml 容量瓶中，

并定容到刻度移液器体积引入的不确定度。按三角分布

考虑，取包含因子 k= 6。
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a au V V / k 0.05 / 6 0.02041U= = =( ) ( )

实 验 室 温 度 变 化 引 入 的 不 确 定 度。 按 均 匀 分 布

考 虑， 取 包 含 因 子 k= 3。20 ℃ 时， 水 的 膨 胀 系 数 为

2.1×10-4/℃。温度变化范围温度变化范围是 ±2℃，按

照均匀分布考虑：

-4
bu V a / k 50 2.1 10 2 / 3 0.01212V T= × ×∆ = × × × =( )

试液定容体积引起的合成不确定度为

2 2 2 2u u V u V 0.02041 0.01212 0.02374a bV = + = + =( ) ( ) ( )

试液定容体积引起的相对合成不确定度为

ru u / 0.02374 / 50 0.05%V V V= = =( ) ( )

4.5 样品称量过程引发的不确定度 ur（m）；

样品称量过程中的不确定度由天平检定证书可知，

0g-50g 其不确定度为 0.5mg，按照均匀分布考虑：

u m 0.5 / 3 0.2887= =( )

样品称量重量为 0.2096g

ru m u m / m 0.2887 / 209.6 0.14%= = =( ) ( )

4.6 合成标准不确定度的计算

相对标准合成不确定度为

ru u 302 2.99% 302 9.0mg/kg= × = × =

4.7 扩展不确定度的计算

k=2，扩展不确定度为

U u k 9.0 2 18mg/kg= × = × =

土壤样品测定结果为 302±18mg/kg

5　结论

在本次实验中主要是测定土壤中锌的质量的含量，

通过本次实验结果表明土壤中锌的含量为 302±18mg/kg，

略高于《土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准》

BG15618-2018，通过在该实验中每个过程中对不确定度

分量值的深入详细分析，可以获知在分析过程和标准曲

线引入的不确定度，建立不确定度的数学模型，找出可

能引入不确定度的分量，对每一个分量进行了详细的分

析和计算，得出扩展不确定度 . 通过不确定度的计算分析

得知绘制标准曲线引入的不确定度分量、样品测量重复

性引入的不确定度分量和分析仪器的相对不确定度分量

为主要影响测量结果，因此，提高方法的灵敏度、准确

度等关键步骤是提高数据可靠性的主要途径，同时也是

降低实验室风险的一种最好方法；另外影响锌含量测量

不确定度的主要因素是测量样品消解液中锌的浓度引起

的不确定度也是不容忽视的 .

参考文献：

[1] 丁文 . 火焰原子吸收光谱法测定土壤中锌含量的

测量不确定度评定 [J]. 化学分析计量，2005，（3）：7-9.

[2] 区伟珍 . 火焰原子吸收法测定水中溶解锌的不确

定度评定 [J]. 广东化工，2015，（3）：116-117，136.

[3] 丁文 . 火焰原子吸收光谱法测定土壤中锌含量的

测量不确定度评定 [J]. 化学分析计量，2005，14（3）：3.

[4] 徐丽莉，周树杰 . 火焰原子吸收法测定土壤中锌

的不确定度评定 [J]. 仪器仪表与分析监测，2010（3）：3.

[5] 陈祥，张晓艳 . 原子吸收法测定土壤中铜和锌的

不确定度评定 [J]. 安徽农业科学，2008，36（14）：2.

[6] 张凯 . 原子吸收法测量高纯镁中杂质锌含量的不

确定度评定 [J]. 品牌与标准化，2020（3）：3.

[7] 丁文.火焰原子吸收光谱法测定土壤中锌含量的测

量不确定度评定[J].化学分析计量，2005，014（003）：7-9.


