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微波消解–电感耦合等离子体质谱法测定土壤中 
总镉、铅、铬含量的不确定度评定
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摘 要：目的 评估微波消解 – 电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定土壤中总镉（Cd）、铅（Pb）、铬（Cr）

含量时的不确定度。方法 为确保检测结果准确可靠，采用微波消解 – 电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定土

壤中总镉（Cd）、铅（Pb）、铬（Cr）含量的不确定度，并依据 JJF1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》，

计算合成不确定度，得出扩展不确定度。结果 影响检测结果的不确定度来源主要有标准溶液配制过程、样品重复

测量和标准曲线拟合，对 Cd、Pb、Cr 含量不确定度的贡献率分别为 50.4%~60.3%、18.7%~26.1%、12.1%~20.4%，

样品称量和消解定容对不确定度的影响很小，贡献率在 1.5%~2% 之间，可忽略不计。结论 提出了有效控制不确

定度的措施，保证实验数据的可靠性，为准确表述土壤样品中重金属含量提供了参考。
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Uncertainty evaluation of the determination of Cd, Pb and Cr in soil by microwave 
digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry
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ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination of total cadmium (Cd), lead (Pb) and chromium 

(Cr) in soil by microwave digestion and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  To ensure 

the accuracy and reliability of the detection results, the uncertainty of total cadmium (Cd), lead (Pb) and chromium (Cr) in 

soil was determined by microwave digestion and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) and according 

to JJF1059.1-2012 Evalution and Expression of Uncertainty in Measurement the synthetic uncertainty was calculated and 

the extended uncertainty was obtained. Results  The main sources of uncertainty were the standard curve preparation the 

repeatability measurement of samples and the standard curve fitting the contribution rates to the uncertainty of Cd, Pb and 

Cr were 50.4%~60.3%, 18.7%~26.1% and 12.1%~20.4%. The influence of sample weighing and resolution volume for the 

uncertainty was small and the contribution rate was between 1.5%~2%, which could be ignored. Conclusion  The effective 

measures to control uncertainty were put forward, which ensured the reliability of the experimental data and provided the 

reference for the accurate representation of the heavy metal content in soil
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0  引  言

随着人们生活水平和环保意识的提高，人们越来越重视土

壤中重金属污染的问题。在实际生活过程中，各类农业活动产
生的废水、肥料以及农膜等农业投入品的施用，均会造成农田
土壤重金属的累积。由于重金属元素具有不可降解、隐蔽性、
滞后性和累积性等特点，极有可能通过食物链在人体内进行富
集而危害健康。为了对土壤质量实施有效的监管，保障生态
环境和人居环境的安全 [1]，分析土壤中有害金属元素显得尤为
重要。

GB 15618—2018《土壤环境质量 农用地土壤污染风险管
控标准（试行）》[2] 明确规定了土壤中镉、铅、铬的风险管制
值。电感耦合等离子体质谱法具有高灵敏度、低检出限、干扰
少、检测时间短等特点，适合无机痕量元素的分析检测 [3]。根
据省级土壤检测指标数据阈值，并结合以往大量检测数据，发
现个别土壤样品中铅镉铬含量接近阈值上限，因此，有必要针
对性地对接近我省土壤污染风险管控值的重金属污染物项目镉
铅铬的测定含量进行不确定度评定。虽然已有相关报道有关电
感耦合等离子体质谱法和光谱法测定土壤中的微量元素的不确
定度评定 [4-8]，测定项目主要为铬铜砷铅、铅、铅镉等，但暂未
发现有关于微波消解 – 电感耦合等离子体质谱法对土壤中铅镉
铬 3 种含量的不确定度同时报道的文章。本文依据 JJF 1059.1—
2012《测量不确定度评定与表示》[9] 中的相关规定，结合实际，
有针对性地建立了微波消解 – 电感耦合等离子体质谱法测定土
壤中总镉、铅、铬的含量的不确定度的评定方法，以期为土壤
环境质量监测、土壤污染风险管控提供科学依据。

1  实验部分

1.1  主要仪器与试剂
电感耦合等离子体质谱仪：NexION 1000G 型，珀金埃尔

默公司。
微波消解仪：Multiwave 3000 型，奥地利安东帕公司。
电子分析天平：ME614S 型，德国赛多利斯公司。
镉、铅、铬单元素标准储备溶液：浓度均为 1000 μg/mL，

钢研纳克检测技术服务有限公司。
铑内标储备溶液：浓度为 1000 μg/mL，国家有色金属及电

子材料分析测试中心。
硝酸：优级纯，北京化学试剂研究所有限责任公司。
氢氟酸、30% 双氧水：优级纯，国药集团化学试剂有限公司。
土壤标准物质：GBW07408（GSS8），中国地质科学院地球

物理地球化学勘查研究所。
实验室用水由北京普析纯水机制得，符合二级水的技术

要求。
根据元素分析要求，所有器皿均需经 20% 的硝酸溶液浸泡

过夜，清洗后备用。
1.2  标准溶液配制
1.2.1 标准中间液

准确吸取 1.00 mL 的 1000 μg/mL 镉标准溶液于 100 mL 容
量瓶中，用硝酸溶液（硝酸∶水 =1∶99，体积比，下同）定容
至刻度，混匀，即质量浓度为 10.00 μg/mL 的镉标准溶液，编
号为 BY0413001。再分别吸取 1.00 mL 镉标准溶液（10.00 μg/mL）、 
1.00 mL 铅 标 准 溶 液（1000 μg/mL）、2.00 mL 铬 标 准 溶 液 

（1000 μg/mL）于同一支 100 mL 容量瓶中，用硝酸溶液（1∶99）
定容至刻度，混匀，即质量浓度为 0.10 μg/mL 镉、10.00 μg/mL
铅、20.00 μg/mL 铬混合标准溶液，编号为 BY0413002。
1.2.2 曲线系列标准工作溶液

准确吸取编号为 BY0413002 的混合标准溶液 0.00、0.10、
0.20、0.40、0.60、0.80、1.00 mL，分别置于 7 支 100 mL 容量瓶中，
用硝酸溶液（1∶99）定容至刻度，混匀，得到系列浓标准工作
溶液，浓度见表 1。

表 1 各元素标准工作溶液系列浓度 
Table 1 Standard working solution series concentration of each 

element

元素 标准溶液浓度（μg/L）

镉（Cd） 0.00 0.10 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

铅（Pb） 0.00 10.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100

铬（Cr） 0.00 20.0 40.0 80.0 120.0 160 200

1.2.3 内标标准使用液

准确吸取 0.50 mL 的 1000 μg/mL 铑标准溶液于 100 mL 容

量瓶中，用硝酸溶液（1∶99）定容至刻度，混匀，即质量浓度

为5.00 μg/mL的铑标准溶液，编号为BY0413003。再吸取1.00 mL
铑标准溶液（5.00 μg/mL）于 100 mL 容量瓶中，用硝酸溶液（1∶99）
定容至刻度，混匀，即质量浓度为 50.0μg/L 铑内标标准使用液。

1.3  试样制备
称取 0.1 g（精确至 0.0001 g）土壤样品于微波消解罐中，加

入 6.0 mL 硝酸在赶酸仪中预消解 20 min 后，取下冷却后加入

2.5 mL 氢氟酸和 0.5 mL 双氧水，按程序（见表 2）进行微波消解。

消解程序结束后，将消化液赶酸浓缩至 0.5 mL 左右，滴加少量

硝酸溶液（1∶99）加热溶解后转移至 50 mL 容量瓶中，并用硝

酸溶液（1∶99）少量多次反复洗涤消解管，合并洗液并定容至刻

度，混匀，待测；同时做全程序空白。每个样品做 10 次室内平行。

表 2 微波消解程序 
Table 2 Microwave digestion program

步骤 温度（℃） 升温时间（min） 保持时间（min）

1 120 5 5

2 150 5 5

3 180 5 20

1.4  仪器分析条件
利用 ICP-MS 进行土壤样品测定，测定条件见表 3。

表 3 ICP-MS工作条件 
Table 3 The working parameters of the ICP-MS instrument

序号 参数 设定条件

1 RF 功率 1500 W
2 等离子体气流量 15.0 L/min
3 雾化器流量 0.85 L/min
4 辅助气流量 1.20 L/min
5 反应池工作模式 KED
6 测定同位素 111Cd、208Pb、52Cr
7 内标元素 103Rh，在线加入

8 重复次数 3 次
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2  结果与分析

2.1  数学模型建立
土壤中各元素含量（mg/kg）的计算公式：

1000
c V fX
m
× ×

=
×

 （1）

其中，X—— 样品中各元素的含量（mg/kg）；
c—— 待测样品中各元素的含量（μg/L），已扣除空白；
V—— 为样品消解液定容体积（mL）；
f—— 稀释倍数；
m—— 样品称样质量（g）。

2.2  不确定度的来源分析
分析上述实验过程，总结出本实验各标准不确定度的主要

来源及评定方式见表 4。

表 4 标准不确定度分量表 
Table 4 Standard uncertainty components 

分量 来源 评定方式

Urel1 样品称量过程 B 类

Urel2 样品消解定容 B 类

Urel3 标准溶液配制 B 类

Urel4 标准曲线拟合 A 类

Urel5 样品重复测定 A 类

2.3  不确定度分量来源的计算
2.3.1 样品称取质量 m 引入的不确定度 Urel1

称样的不确定度包括天平称量误差和称量重复性引入的不确
定度两个分量。依据 JJG 1036—2008《电子天平计量检定规程》[10]，
本实验室使用的经检定合格的万分之一电子天平的可读性为

0.1 mg，考虑矩形分布，取 3K = ， 0.1 / 0.0577 mgU K= =
读可 。

称量过程包括清零和称样，故 22 0.0577 0.0816 mgU = × =
称量

，
本次实验称取的土壤样品的平均质量约 0.1000 g，得出样品称
样质量 m 引入的相对标准不确定度 Urel1。

rel1 0.000816
U

U
m

= =称量  （2） 

2.3.2 样品消解定容体积 V 引入的不确定度 Urel2

样品消解定容的不确定度包括定容误差和温度引入的不确
定度两个分量。依据 JJG196—2006《常用玻璃量器检定规 
程》[11]，本实验室使用的经检定合格的 A 级 50 mL 容量瓶在

20℃ 的最大允许误差为 ±0.05 mL，考虑三角分布，取 6K = ，
标 准 不 确 定 度 ( ) 0.0204 mLU V = ， 相 对 标 准 不 确 定 度 为

( )rel 0.000408U V = 。实验室的温度一般都控制在（20±5）℃ 范

围内，按照矩形分布， 3K = ，查 20℃ 水的体积膨胀系数为

2.1×10-4 ℃， 故 由 温 度 造 成 的 标 准 不 确 定 度

( ) ( )42.1 10 5 50 / 0.0303 mLU T K−= × × × = ，相对标准不确定度

( )rel 0.000606U T = 。合并两个分量得到定容体积 V 的相对标准

不确定度 Urel2。

( ) ( )2 2
rel2 rel rel 0.000731U U V U T=   +   =     （3）

2.3.3 标准工作溶液配制引入的不确定度 Urel3

工作液配制引入的不确定度包括标准储备液本身和逐级稀
释配制过程引入的不确定度两个分量。

（1）标准储备液的不确定度
查标准物质证书，1000 μg/mL 的 Cd、Pb、Cr 单元素标准

储备液的相对扩展不确定度为 0.7%（K=2），则其相对标准不确

定度 U 储备液 0.7% / 0.0035K= = 。
（2）逐级稀释配制引入的不确定度
逐级稀释配制引入的不确定度主要包括分度吸量管、容量

瓶和温度变化引入的不确定度三个分量。
Cd、Pb、Cr 3 种元素混合标液系列的配制过程中，所用到

的 A 级分度吸量管和 A 级容量瓶引入的不确定度所使用的量具
按照 JJG196—2006《常用玻璃量器检定规程》[11] 的要求，得出
量具的最大允许误差，参照 A 级 50 mL 容量瓶引入的相对不确
定度进行计算，各量具对应的相对不确定分量见表 5。

由于配制的室内温度与检定证书提供的温度均为 20.0℃，
因此可忽略由温度引起的不确定度。由分度吸量管和容量瓶引
起的合成不确定度见表 6。

因此，3 种元素混合标准溶液系列配制过程中，所用的量

器校准引入的合成的相对标准不确定度 U 配制为：

U 配制（Cd） 2 2 2 2 2 2 2 2
1 3 4 5 6 7 8 92

0.0251 (4)
U U U U U U U U= × + + + + + + +

=

 

U 配制（Pb） 2 2 2 2 2 2 2 2
1 3 4 5 6 7 8 9

0.0249 (5)
U U U U U U U U= + + + + + + +

=

U 配制（Cr） 2 2 2 2 2 2 2 2
2 3 4 5 6 7 8 9

0.0248 (6)
U U U U U U U U= + + + + + + +

=

则由标准工作溶液配制引入的不确定度 Urel3 为：

    
( ) 2 2

rel3(Cd) Cd 0.00251U U U = + = 配制 储备液  
(7)

同理得出，Urel3(Pb) =0.0249，Urel3(Cr) =0.0248
2.3.4 标准溶液浓度 c 的不确定度（即标准曲线产生的 A 类不确

定度）Urel4

相同仪器条件下，采用内标法测定 7 个不同浓度的混合

标准系列工作溶液，每个浓度点测量 3 次，得到所测元素 Cd、
Pb、Cr 的质谱强度与内标 Rh 的质谱强度二者的比率 y，以 y 为

纵坐标，标准溶液质量浓度为横坐标 x，采用最小二乘法进行

拟合，得出线性方程 y=bx+a（b 为标准曲线的斜率，a 为标准曲

线的截距）及其线性相关系数 r，结果见表 7。

表 5 量具校准引入的不确定度 
Table 5 The uncertainty of measuring tool calibration

移取 / 定容
体积（mL） 量具（A 级）

最大允差
（mL） K 标准不确定

度（mL）
相对

不确定度

0.10 0.5 mL 分度吸量管 ±0.005 6 0.00204 0.0204

0.20 0.5 mL 分度吸量管 ±0.005 6 0.00204 0.0102

0.40 0.5 mL 分度吸量管 ±0.005 6 0.00204 0.0051

0.50 0.5 mL 分度吸量管 ±0.005 6 0.00204 0.00408

0.60 1.0 mL 分度吸量管 ±0.008 6 0.00327 0.00545

0.80 1.0 mL 分度吸量管 ±0.008 6 0.00327 0.00409

1.00 1.0 mL 分度吸量管 ±0.008 6 0.00327 0.00327

2.00 2.0 mL 分度吸量管 ±0.012 6 0.0049 0.00245

100.00 100 mL 容量瓶 ±0.10 6 0.0408 0.000408
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表 6 标准系列配制过程中量具校准引入的不确定度 
Table 6 The uncertainty of measuring tool calibration during the preparation of standard

不确定度分量 移取体积（mL） 定容体积（mL） 使用的量具 相对标准不确定度
U1 1.00 100.00 1.0 mL 分度吸量管，100 mL 容量瓶 0.00330
U2 2.00 100.00 2.0 mL 分度吸量管，100 mL 容量瓶 0.00248
U3 0.00 100.00 100 mL 容量瓶 0.000408
U4 0.10 100.00 0.5 mL 分度吸量管，100 mL 容量瓶 0.0204
U5 0.20 100.00 0.5 mL 分度吸量管，100 mL 容量瓶 0.0102
U6 0.40 100.00 0.5 mL 分度吸量管，100 mL 容量瓶 0.00512
U7 0.50 100.00 0.5 mL 分度吸量管，100 mL 容量瓶 0.00410
U8 0.60 100.00 1.0 mL 分度吸量管，100 mL 容量瓶 0.00547
U9 0.80 100.00 1.0 mL 分度吸量管，100 mL 容量瓶 0.00411

表 7 标准曲线拟合引入的不确定度 
Table 7 Uncertainty introduced by standard curve fitting

y=bx+a r b s Sxx c0（μg/L） c（μg/L） u 曲线 Urel4

Cd y=0.003x+0.000 0.9998 0.003 0.000155 0.6083 0.261 0.517 0.00265 0.0102
Pb y=0.021x+0.000 0.99997 0.021 0.010499 6083 40.9 51.7 0.209 0.00511
Cr y=0.010x+0.000 0.99999 0.010 0.0216 24333 135.6 103.3 0.961 0.00709

利用贝塞尔公式计算残差：

( )2

1

2

n

i i
i

y a bx
s

n
=

− −
=

−

∑  （8）

式中：yi——第 i 个校准标准溶液所测的离子计数；xi——
第 i 个校准标准溶液的浓度；a——截距；b——斜率；n——为
标准溶液的总测量次数，n=18；

2

1

( )
n

i
i

Sxx c c
=

= ∑ −∏  （9）

( )2
01 1 c csu

b p n Sxx
−

= + +
线曲

 （10）

p 为待测样品的测量次数，p=10；c0 样品消解液平均浓度

（μg/L）； c 为标准溶液的平均浓度（μg/L）。
相对不确定度 Urel4=u 曲线 /c0。

2.3.5 重复测量引入的不确定度 Urel5

相同实验条件下对样品进行 10 次重复测定（n=10），测定

结果的均值 x 、标准偏差 S、标准不确定度 U5、相对标准不确
定度 Urel5 见表 8。

5
SU
n

=  （11）

5
rel5

UU
X

=  （12）

2.4  合成标准不确定度 Urel合成及扩展不确定度 U的计算
本次实验测定为正态分布，取包含因子 K=2（95% 置信水平），

利用以下公式得出，用微波消解 – 电感耦合等离子体质谱仪测

定土壤中 Cd、Pb、Cr 含量的扩展不确定度及最终结果的表示

形式，具体见表 9。

2
rel rel

1

n

i
i

U U
=

= ∑  （13）

         relrel 2U X U= × ×合成
 （14）

          rel2U U= × 合成
 （15）

表 8 样品重复性测定结果 
Table 8 Repeatability determination results of sample 

测定次数 Cd（mg/kg） Pb（mg/kg） Cr（mg/kg）

1 0.138 19.5 65.4

2 0.135 19.7 65.1

3 0.136 19.5 66.9

4 0.134 21.3 68.1

5 0.125 20.6 67.7

6 0.130 21.4 68.4

7 0.124 20.4 70.2

8 0.132 20.5 67.4

9 0.125 20.9 68.2

10 0.125 20.7 69.8

均值 X (mg/kg) 0.130 20.4 67.7

标准偏差 S 0.00533 0.692 1.64

标准不确定度 U5 0.00169 0.219 0.52

相对标准不确定度 Urel5 0.0130 0.0107 0.00768

表 9 不确定度分量统计一览表 
Table 9 Table of uncertainty degree component list

类别 元素 Urel1 Urel2 Urel3 Urel4 Urel5

相对不确定度
Cd 0.000816 0.000731 0.0251 0.0102 0.0130
Pb 0.000816 0.000731 0.0249 0.00511 0.0107
Cr 0.000816 0.000731 0.0248 0.00709 0.00768

贡献率（%）
Cd 1.6 1.5 50.4 20.4 26.1
Pb 1.9 1.8 58.9 12.1 25.3
Cr 2.0 1.8 60.3 17.2 18.7

合成不确定度
Urel 合成

（mg/kg）

Cd 0.0078
Pb 0.563
Cr 1.82
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类别 元素 Urel1 Urel2 Urel3 Urel4 Urel5

扩展不确定度 U
（mg/kg）

Cd 0.00782
最终结果表示

（mg/kg）

0.130±0.0078
Pb 1.13 20.4±1.13
Cr 3.64 67.7±3.64

3  讨论与结论

通过分析不确定来源，评估了微波消解 – 电感耦合等离
子体质谱法测定土壤中 Cd、Pb、Cr 含量的 5 个方面的不确定
度。结果显示，影响检测结果的不确定度来源主要有标准溶液
配制过程、样品重复测量、标准曲线拟合。其中对不确定度的
贡献最大的是标准溶液配制过程，贡献率达 50% 以上；其次是
样品重复测量和标准曲线拟合，贡献率分别为 18.7%~26.1%、
12.1%~20.4%；样品称量及消解定容对不确定度的影响很小，
贡献率在 1.5%~2% 之间，可以忽略不计。樊霞、葛福玲等人 [12-15] 
研究结果显示，标准溶液配制过程为不确定度的主要来源。对
于电感耦合等离子体质谱法分析检测中标准溶液曲线拟合、标
准工作溶液配制、测量重复性为不确定度的主要来源，而样品
称量和消解液的定容的影响可忽略不计，相关文献均有报道 [16-19]。

为最大程度减小实际测量过程中的不确定度，可通过选择
合适的分度吸量管，规范准确配制系列标准工作溶液，减少标
准曲线配制和拟合引入的误差。可以采用称量法提高系列标准工
作溶液配制的准确度，所得标准曲线的不确定度比使用容量法
配制时更小 [19]。本试验中，Cd 测定的平均质量浓度为 0.261 μg/L， 
系列标准工作溶液的浓度为 0.10、0.20、0.40、0.60、0.80、1.00 μg/L，
处于标准曲线低浓度点附近，可通过根据样品的实际含量选择
合适的标准工作溶液浓度的范围，使样品浓度尽可能处于曲线
系列浓度的中间范围，可大大降低测量结果的不确定度。同样，
测量重复性产生的不确定度可通过选择合适的消解程序和增加
仪器的扫描次数等方法进行合理控制，提高检测数据的准确性。
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