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摘　要　土壤检测是第三次全国土壤普查数据的核心来源，而由于测量误差的存在，导致测量结果具有不确定性，并
影响结果的可靠性。为提高检测结果的质量水平，选取普查中的总铬、全锰、全铜、全锌、全镍、全钼、总镉和总铅
指标开展不确定度评定，研究影响不确定度大小的关键因素。结果表明，土壤金属元素测量的关键不确定度分量来源
于消解液的质量浓度 ρ和测量重复性 R。减小 ρ引入的不确定度可通过设置合理的标准曲线线性范围，使 ρ尽可能接
近曲线最高点；使用相关系数 r值高的标准曲线；使用更多的质量浓度点建立标准曲线和增加仪器信号采集次数等方
法。减小 R引入的不确定度可通过提高测量精密度。通过优化，土壤总镉的不确定度范围由 (0.365±0.126) mg·kg−1

(k=2) 降低至 (0.365±0.030) mg·kg−1 (k=2) ，对于 0.4 mg·kg−1 的筛选值，不确定度的减小使土壤总镉在进行合格评价时
得到更准确可靠的结果。该研究结果阐明了影响土壤金属元素测量的关键不确定度分量，为实验室有效控制土壤金属
元素的测量不确定度，减小检测结果的分散性，提高检测结果的质量水平提供了理论参考。
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第三次全国土壤普查 (以下简称“三普”) 是继第二次全国土壤普查 43年后对我国土壤的又一次全面体
检，对全面掌握我国土壤资源情况，真实准确掌握土壤质量基础状况，确保国家粮食安全具有重大意义[1-2]。
土壤检测作为三普数据的核心来源，是成果编制的重要基础，是“全面体检”的重要保障[3-4]。然而，测量由于
误差的存在，使得测量结果具有不确定性。1963年，测量不确定度的概念被提出，用于说明测量结果的不确
定性[5]，其不关注“真值”的未知性，而是通过定义一个量值区间来表达量值不完整的信息[6]。测量不确定度用
于评估定量方法和检测结果的可靠性，是国际社会推荐使用的评价测量活动的重要质量指标[7-9]。测量结果的
可靠性很大程度上取决于其不确定度的大小，不确定度越小，说明测量水平越高，测量结果的使用价值越
大[10]。为确保三普数据的准确可靠，有必要针对三普的测试指标开展不确定度评定，分析不确定度的关键组
成和来源，明确土壤检测的关键点，减小土壤检测结果的不确定性，提高三普数据的质量水平。

目前，有关不确定度的研究论文主要基于不同的检测方法和检测项目开展不确定度评定，以土壤检测为
例，如波长色散 X射线荧光法测定土壤砷的不确定度评定[11]；电感耦合等离子体质谱法测定土壤金属元素的
不确定度评定[12]；电感耦合等离子体发射光谱法测定土壤全钾的不确定度评定[13] 等。然而，该类研究主要集
中在如何对既定的测试流程开展不确定度评定；对于如何应用不确定度作为分析工具，指导优化样品检测，
提高检测结果的质量水平，却鲜有文献报道。

本研究从三普指标中占比最高的土壤微量元素和重金属入手，对 ICP-MS法测定土壤总铬、全锰、全
铜、全锌、全镍、全钼、总镉和总铅开展不确定度评定，通过分析各指标的关键不确定度分量及其内在规
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律，研究影响不确定度大小的关键因素，并据此指
导检测方法的优化，以期更好的控制不确定度的大
小，减小实验结果的分散性，提高检测结果的质量
水平，如图 1所示。 

1    材料与方法
 

1.1    实验仪器

电感耦合等离子体质谱仪 (Agilent 7 800型，
安捷伦科技 (中国) 有限公司) ；万分位分析天平
(MS205DU型，瑞士梅特勒-托利多公司) ，微波
消解仪 (Mars 6型，美国 CEM公司) 。 

1.2    实验材料

1) 标准品。多元素标准溶液 GNM-M2310367-
2013，其中锰 100 mg·L−1，铬、镍、铜、锌和铅
为 10.0 mg·L−1，钼和镉为 1.0 mg·L−1；内标溶液

GNM-M062478-2013，包含铋、锗、铟、镥、铑、钪和铽，质量浓度为 10.0 mg·L−1。
2) 试剂。硝酸 (HNO3) 为电子纯；过氧化氢 (H2O2) 、盐酸 (HCl) 和氢氟酸 (HF) 为优级纯。 

1.3    实验方法

土壤总铬、全锰、全铜、全锌、全镍、全钼、总镉和总铅的测定依据《第三次全国土壤普查技术规程规
范》 (修订版) [14] 中规定的方法，采用 ICP-MS法进行检测。称取过 0.149 mm孔径尼龙筛的风干土壤样品
0.1 g (精确至 0.000 1 g) 于微波消解管中，用少量水润湿并加入 4 mL浓硝酸、1 mL浓盐酸、1 mL氢氟酸
及 1 mL过氧化氢后，进行微波消解，消解后的样品于 150 ℃ 赶酸，至内溶物尽干，最后用纯水转移样品并
定容至 50 mL，待测。 

1.4    分析方法

1) 仪器工作。射频发生器功率：1 550 W；雾化室：石英同心雾化器；雾化室温度：2 ℃；雾化气：氩
气，流量为 1.09 L·min−1；碰撞气：氦气，流量为 4.3 L·min−1；采样深度 8.0 mm，信号的采集次数 3次。

2) 标准工作液。使用 2% 硝酸配制标准系列工作液，其中锰的质量浓度分别为 0、100、200、400、
600、800、1 000、1 500、2 000、5 000 μg·L−1；铬、镍、铜、锌和铅的质量浓度分别为 0、10、20、40、
60、80、100、150、200、500  μg·L−1；钼和镉的质量浓度分别为 0、1、2、4、6、8、10、15、20、
50 μg·L−1。

3) 样品测定。将质量浓度为 500 μg·L−1 的内标溶液通过蠕动泵在线加入，先测定系列标准工作液建立标
准曲线，再测定样品消解液。 

2    不确定度评定
 

2.1    建立数学模型及不确定度来源分析

土壤金属元素全量按式 (1)计算。

w =
ρ×V

m×wdm
×10−3 (1)

式中：w为土壤金属元素的质量分数，mg·kg−1；ρ为试样中待测元素的质量浓度，μg·L−1；V为消解后样品
定容体积，mL；m为称取土壤的质量，g；wdm 为土壤干物质的质量分数，按式 (2)计算，%。

wdm =
m2−m0

m1−m0
×100 (2)

式中：wdm 为土壤干物质的质量分数，%；m0 为带盖容器的质量，g；m1 为带盖容器及风干土壤的总质量，
g；m2 为带盖容器及烘干土壤的总质量，g。

根据实验方法与数学模型，土壤金属元素测量的主要不确定度来源详见表 1。对土壤进行平行双样测

 

减少随机误差，提高检测结果精度

−2σ −σ σ 2σ −2
σ−σ σ 2σ

图 1    减小不确定度以提高土壤金属元素检测结果的质量水平

Fig. 1    Reduce uncertainty to improve the quality of
soil metal elements test
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w̄

定，其中二级分量 wA 代表平行 A样的测定结果，
其由标准曲线校正的质量浓度 ρA、消解液定容体
积 V、称取样品质量 mA 和土壤干物质 wdm 的 4项
三级不确定度分量合成得到；平行 B样 wB 与平
行 A样 wA 类似。一级分量平均值 由二级分量
wA 和 wB 合成得到，其与另外两个一级分量测量
重复性 R和结果值修约 RND合成后，得到土壤金
属元素 w的合成不确定度。 

2.2    量化不确定度分量

1) 质量浓度 ρA/ρB。ρA 的不确定度来源于标准
曲线校正。标准曲线使用线性最小二乘法拟合，最
小二乘法拟合的前提是假定横坐标值 (质量浓度 ρ)
的不确定度远小于纵坐标值 (仪器响应) 的不确定
度，即标准系列工作液的不确定度足够小以致可以
忽略[15-16]。ρA 的相对标准不确定度 (用 urel 表示)
见式 (3)，其中 b为标准曲线的斜率；m为样品测
试时的仪器信号采集次数，m=3；n为标准曲线的
质量浓度点数与仪器信号采集次数的乘积，n=10×3=
30；s为标准曲线的残余标准差。urel(ρB)的计算参

考 urel(ρA)。

urel
(
ρA

)
=

s
ρAb

√
1
m
+

1
n
+

(y−ȳ)2

b2
∑n

i=1(xi− x̄)2 (3)

2) 定容体积 V。V的相对标准不确定度见式 (4)，其中 a(V)为定容使用的容量瓶的允差，取值参考《玻
璃量具校准规程》 (JJG 196－2006) [17]；α为水体积膨胀系数，取 α=2.1×10−4 ℃−1；Δt为实验室环境温度的
变化幅度，取 Δt=±3 ℃。

urel (V) =

√(
a (V)
√

6

)2

+

(
α×V×∆t
√

3

)2

V
(4)

3) 称量质量 mA/mB。mA 的相对标准不确定度见式 (5)，其中 a(m)为天平允差，对万分之一天平，
a(m)=0.5 mg。urel(mB)的计算参考 urel(mA)。

urel (mA) =

√
2a (m)
√

3mA

(5)

4) 土壤干物质 wdm。wdm 的相对标准不确定度见式 (6)，对万分之一天平，a(m)=0.5 mg。

urel (wdm) =

√
u2 (m2)+u2 (m0)

(m2−m0)2 +
u2 (m1)+u2 (m0)

(m1−m0)2 =

√
4a2 (m)

3(m2−m0)2 +
4a2 (m)

3(m1−m0)2 (6)

5) 测量重复性 R。R的相对标准不确定度见式 (7)，采用极差法计算，对于平行双样测定，极差系数
C=1.13[18]。

urel (R) =
u (R)

w̄
=
|wA−wB|

w̄×C×
√

2
=

|wA−wB|
1.13×

√
2× w̄

(7)

6) 结果值修约 RND。RND的相对标准不确定度详见式 (8)，其中 a为结果值保留位数的修约间隔误差
区间的半宽。

 

表 1  土壤金属元素不确定度分量的拆解

Table 1  Deconstruction of uncertainty components for
soil metal elements

合成

不确定度

一级不确定度

分量

二级不确定度

分量
三级不确定度分量

土壤金属

元素w

w̄平均值

平行wA

标准曲线校正的

质量浓度ρA

消解液定容体积V

称取样品质量mA

土壤干物质wdm

平行wB

标准曲线校正的

质量浓度ρB

消解液定容体积V

称取样品质量mB

土壤干物质wdm

测量重复性R — —

结果值修约RND — —
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urel (RND) =
a
√

3w̄
(8)

 

2.3    不确定度分量的合成

1) 二级分量平行 A样的不确定度合成。平行 A样的标准不确定度 (用 u表示) 由 ρA、V、mA、wdm 的相
对标准不确定度合成得到，见式 (9)。平行 B样不确定度合成同平行 A样。

u (wA) = urel (wA)×wA =

√
u2

rel

(
ρA

)
+u2

rel (V)+u2
rel (mA)+u2

rel (wdm)×wA (9)

w̄ w̄2) 一级分量平均值 的不确定度合成。平均值 的相对标准不确定度由 wA 和 wB 的标准不确定度合成得
到，见式 (10)。

urel (w̄) =
u (w̄)

w̄
=

√
u2 (wA)+u2 (wB)

2w̄2
(10)

w̄
3) 土壤金属元素 w合成不确定度。土壤金属元素 w的相对合成标准不确定度 (用 ucrel 表示) 由平均值

、测量重复性 R和结果值修约 RND的相对标准不确定度合成得到，见式 (11)。

ucrel (w) =
√

u2
rel (w̄)+u2

rel (R)+u2
rel (RND) (11)

根据 w的相对合成标准不确定度 ucrel(w)，可计算 w的合成标准不确定度 uc(w)和扩展不确定度 U(w)，
见式 (12)和式 (13)，其中扩展不确定度 U(w)中的 k=2，提供大约 95% 的置信概率。

uc (w) =
−
w ×ucrel (w) (12)

U (w) = k×uc (w) = 2×uc (w) (13)

对实际测试的土壤样品开展不确定度评定，不确定度计算过程中主要的数据列于表 2中。 

3    结果与讨论
 

3.1    土壤金属元素测定中的关键不确定度分量

w̄根据式 (9)和式 (10)，将 wA、wB 和 的计算式代入式 (11)，可得到式 (14)如下。

u2
crel (w) =

wA
2

2w̄2

[
u2

rel

(
ρA

)
+u2

rel (V)+
u2

rel (mA)+u2
rel (wdm)

]
+

wB
2

2w̄2

[
u2

rel

(
ρB

)
+u2

rel (V)+
u2

rel (mB)+u2
rel (wdm)

]
+u2

rel (R)+u2
rel (RND) (14)

u2
crel (w)根据式 (14)， 由 10项不确定度分量组成，包括 8项三级分量 ρA/B、V、mA/B 和 wdm，2项一级分

量 R和 RND，将 10项不确定度分量进行归一化处理[19] 并参考表 1不确定度分量的拆解方法作图，如
图 2所示。图 2展示了不同金属元素测量中，各项不确定度分量的占比情况，可见不同金属元素不确定度分
量的占比情况并不一致，但主要的不确定度分量均集中在质量浓度 ρ和测量重复性 R这 2项。

u2
crel比较各指标合成相对标准不确定度 ucrel(w)及其不确定度分量 的组成，如图 3所示。从图 3(a)可见，

各金属元素的合成相对标准不确定度大小不一，其中总镉最大，全锰最小，分析其中不确定度分量的组成情
况，如图 3(b)，可见总镉和全锰合成相对标准不确定度的差异，主要体现在不确定度分量 ρ和 R的差异上，
ρ和 R越大，导致不确定度越大，因此 ρ和 R是影响不确定度大小的关键分量。其他的不确定度分量如称样
量 m，与称量天平的精度和称样量的大小有关，从图 3(b)中可见，各金属元素中不确定度分量 m的大小不
变，当合成不确定度较小时，会导致其在合成不确定度中的占比提高 (如图 2(b)和图 2(e)) ，反之则占比降
低，但由于其不确定度较小 (本例中计算得到的 ucrel(m)以百分数计仅约 0.4%) ，其对合成不确定度的影响十
分有限。 

3.2    质量浓度 ρ 不确定度的影响因素

待测元素质量浓度 ρ的不确定度来源于标准曲线的校正，根据标准曲线的线性范围，计算不同质量浓度
下的标准不确定度及相对标准不确定度，并作图，如图 4所示。图 4以总铬为例，随着质量浓度的增加，铬
的标准不确定度 u(ρ)随着质量浓度的升高，呈先下降再升高的趋势，u(ρ)在 100~200 μg·L−1 间最低；而相
对标准不确定度 urel(ρ)则随着质量浓度的升高而不断降低，在质量浓度最高点时最低。根据式 (9)，wA 的不
确定度由 urel(ρA)合成得到，因此当质量浓度值越接近标准曲线最高点，urel(ρ)越低，此时合成得到的
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Fig. 2    Deconstruction of uncertainty components and their percentages of different metal elements in soil
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urel(w)越低。对于标准曲线校正，目前普遍认为在
曲线中间点附近的质量浓度最准确，也有文献建议
尽量使待测元素的质量浓度位于标准曲线的中间位
置[20-21]。从标准不确定度 u(ρ)的角度来说，这是
一个正确的判断，而从减小检测结果不确定度的角
度出发，由于 w并非由 u(ρ)而是由 urel(ρ)合成得
到，因此应尽量使待测元素的质量浓度位于标准曲
线的最高点附近，而非中间点附近。

图 5展示了不同金属元素间 urel(ρ)的关系，
在相同比值 (待测元素的质量浓度与标准曲线最高
点的比值) 下，urel(ρ)从大到小排列为全铜>全镍
>总铬>总铅>总锌>总镉>全钼>全锰，结合标准曲
线的 r值可知，urel(ρ)与 r值成反比关系，r值越
接近 1，urel(ρ)越低。r为相关系数，r越接近 1，
代表因变量和自变量的相关性越好，因此通过标准
曲线计算得到的结果的不确定度也越小。
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Fig. 3    Combined relative standard uncertainties and their uncertainty components of different metal elements in soil
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此外，根据式 (3)，n与 urel(ρ)成反比，n为
标准曲线的质量浓度点数与仪器信号采集次数的乘
积，即增加标准曲线的点数或增加仪器信号采集次
数，可以降低 urel(ρ)。图 6以总铬为例，展示了不
同 n值下的相对标准不确定度，可见 n越大，
urel(ρ)越小。

综上，要控制减小待测元素质量浓度 ρ的相
对标准不确定度 urel(ρ)，在测试的过程中应关注以
下 3点。

1) 合理设置标准曲线最高点，使消解液的待
测金属元素浓度尽可能接近最高点。

2) 标准曲线的相关系数 r尽可能接近 1。
3) 使用更多的质量浓度点建立标准曲线，以

及增加仪器信号采集次数。 

3.3    测量重复性 R 不确定度的影响因素

测量重复性的不确定度依据式 (7)计算，对于平行双样，一般使用相对偏差 (RD) 计算精密度，结合式
(7)，可通过 RD计算 urel(R)，如式 (15)所示。

urel (R) =
|wA−wB|

1.13×
√

2× w̄
=

√
2× |wA−wB|

2w̄
1.13

=

√
2RD

1.13
(15)

可见，相对偏差越大，urel(R)越大。根据式 (15)，相对偏差每增大 1%，相对标准不确定度 urel(R)增大
约 1.25%，当相对偏差达到 8% 时，urel(R)达到 10%。因此，提高测量精密度，同样是降低土壤金属元素测
量不确定度的关键的因素。但值得注意的是，相比于标准曲线校正引入的不确定度可以通过测量程序优化，
对于精密度的提高，更考验实验室对环境条件的控制和实验人员技术水平的高低。此外，精密度也反映了样
品本身的均匀性情况。 

3.4    减小测量不确定度在实际土壤样品测试中的意义

本研究测得土壤镉的质量分数为 0.365 mg·kg−1，扩展不确定度 U(w)=0.126 mg·kg−1 (k=2) ，根据《土壤
环境质量 农用地土壤污染风险管控标准 (试行) 》 (GB 15618-2018) [22]，水田镉在 5.5<pH≤6.5范围时的筛
选值为 0.4 mg·kg−1。根据《判定规则和符合性声明指南》 (CNAS-GL015: 2022) [23]，在进行合格评定时，需
要考虑不确定度的影响。当土壤镉浓度为 (0.365±0.126) mg·kg−1 (k=2)时，虽然 0.365 mg·kg−1 的结果小于筛
选值 0.4 mg·kg−1，但结合不确定度后，其浓度区间在 0.239~0.461 mg·L−1 (95% 置信限) 范围内，由于有部
分范围超过了 0.4 mg·kg−1，此时无法对其进行合格评价，或者说评价为合格时，误判的概率超过 5% (按正
态分布，误判的概率约 29%) ，具有较大的误判风险。从另一个角度解释，如在此不确定度下分别进行 10次
样品检测，将出现 3个超标结果和 7个合格结果。可见，不确定度的大小体现了检测结果质量水平的高低，
特别是当结果接近标准筛选值时，不确定度的大小将直接影响合格评价。

从图 3(b)可见，本文案例中土壤镉的主要不确定度分量为质量浓度 ρ，其原因在于土壤消解液的镉浓度
较低，仅约 0.17 μg·L−1，而标准曲线的线性范围为 0~50.0 μg·L−1，由此导致了 ρ的相对标准不确定度较高。
通过移除镉的标准曲线中浓度较高的点，调整线性范围至 0~4.00 μg·L−1，重新计算不确定度，得到结果为
(0.365±0.030) mg·kg−1 (k=2)，即镉的结果在 0.335~0.395 mg·L−1 (95% 置信限) 范围内，此时评价镉的结果为
合格，其概率>95%，误判概率<5%。图 7展示了不确定度优化前后镉的不确定度范围，对比原来的不确定
度，优化后的不确定度更小，数据更集中，此时镉浓度>0.4的概率仅约 0.9%，即评价镉为合格的概率>
99%，对比原来的评价，此时的评价更准确可靠。

综上所述，在进行土壤金属检测时，线性范围的设置十分关键，合适的线性范围能很大程度减小土壤金
属元素测量结果的不确定度。特别是对于有标准筛选值的土壤金属元素，如 GB 15618-2018中的铬、镍、
铜、锌、镉和铅，标准曲线的浓度范围可根据筛选值的大小进行设置，这对目标元素质量分数位于筛选值附
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近的样品，能进行更准确可靠的评价。表 3给出
当土壤称样量为 0.1 g，定容体积为 50 mL，采用
ICP-MS法测定时，各金属元素合适的标准曲线最
高点质量浓度的设置，在实际的土壤检测过程中，
实验室应根据自身情况设置合适的线性范围。 

4    结论

1) 对土壤金属元素开展测量不确定度评定，
其中的关键不确定度分量为消解液的质量浓度 ρ和
测量重复性 R，减小上述 2项不确定度分量的大
小，能有效减小土壤金属元素的测量不确定度。

2) 不确定度分量 ρ来源于标准曲线校正，要
控制减小 ρ的相对标准不确定度，一是合理设置标
准曲线最高点，使得待测消解液的浓度尽可能接近
最高点；二是尽量使用相关系数 r值较高的标准曲
线；三是使用更多的数据点建立标准曲线，以及增
加仪器信号采集次数。

3) 不确定度分量 R受测量精密的影响，相对偏差每增大 1%，R的相对标准不确定度增大约 1.25%，因
此，提高测量精密度，能够有效降低不确定度分量 R。

4) 测量不确定度的大小体现了检测结果质量水平的高低，特别是当结果接近标准筛选值时，具有较大的
误判风险；减小测量不确定度，能够使测量结果的离散程度更小，增加合格评价时的准确性和可靠性。
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表 3  土壤金属元素标准曲线最高点质量浓度的设置

Table 3  Mass concentration setting of the highest point of
the soil metal element standard curve

金属元素
标准曲线最高点质量浓度/ (μg·L−1)

pH≤5.5 5.5<pH≤6.5 6.5<pH≤7.5 pH>7.5

镉
水田 0.8 1.0 1.5 2.0

其他 0.8 0.8 0.8 1.5

铅
水田 200 250 350 600

其他 175 225 300 425

铬
水田 625 625 750 875

其他 375 375 500 625

铜
果园 375 375 500 500

其他 125 125 250 250

镍 150 175 250 475

锌 500 500 625 750
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Uncertainty in soil metal element measurements and its key influencing factors
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Abstract    Soil  testing is  the cornerstone of data for the Third National Soil  Condition Census.  However,  the
presence of measurement errors introduces uncertainty and affects the reliability of the results. To enhance the
quality of testing outcomes, an evaluation of uncertainty was conducted for total chromium, manganese, copper,
zinc, nickel, molybdenum, cadmium and lead in the survey, focusing on the factors that influence the magnitude
of uncertainty. The findings indicated that the key components of uncertainty in soil metals measurements stem
from the mass concentration of the digestion solution (ρ), and the measurement repeatability (R). The uncertainty
introduced by ρ could be reduced by appropriate establishing a linear range for the standard curve to ensure that
ρ  was  as  close  as  possible  to  the  highest  point  of  the  curve;  using  a  standard  curve  with  a  higher  Pearson
correlation coefficient (r); employing more mass concentration points to establish standard curves and increasing
the number of instrument signal acquisitions. The uncertainty introduced by R could be reduced by improving
measurement  precision.  Through  optimization,  the  uncertainty  range  for  total  cadmium  was  reduced  from
(0.365±0.126)  mg·kg−1  (k=2)  to  (0.365±0.030)  mg·kg−1  (k=2).  For  the  screening  value  of  0.4  mg·kg−1,  the
reducing uncertainty led to more accurate and reliable results in the conformity assessment of total cadmium in
soils. This study clarified the key components of uncertainty affecting the measurement of soil metals, providing
a theoretical reference for laboratories to effectively control the measurement uncertainty of soil metals, reduce
the dispersion of test results, and enhance the quality level of the outcomes.
Keywords    soil metal elements; the key components of uncertainty; standard curve calibration; measurement
repeatability; conformity assessment
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