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原子吸收光谱法测定岩石中铜$铅和锌的不确定度评定及方法改进
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利用原子吸收光谱法进行地质样品中微量元素含量的测定简便#快速#准确#经济!目前在地质实

验室中得到了广泛应用"然而复杂的前处理流程和测试过程都会不可避免地引入不确定度"根据2检验和校

准实验室能力的通用要求3!实验室应适当进行测量结果不确定度的评定"本研究利用电热板消解!火焰原

子吸收光谱法!测定国家标准岩石样品与采自胶东曲家金矿岩心样品中铜#铅和锌的含量"以空白样品测试

结果标准偏差的三倍作为仪器检出限"标准样品及岩心样品测试结果均符合
Nd

*

?(=*(K*

5

'((C

中关于测

试准确度与精密度的要求"在实验室内部!采用自下而上的方法进行测量结果不确定度的评定!确定了测量

不确定度的来源!包括样品称量#样品定容#样品消解#标准系列的配制#标准曲线最小二乘拟合及重复性

测量!准确计算了六个不确定分量的大小及扩展不确定度"其中!后四个分量是测量结果不确定度的主要来

源"结果显示标准样品中铜#铅和锌含量测量结果不确定度均小于标准证书中给定的不确定度!岩心样品中

铜#铅和锌的含量分别为&

<KICBW(K*H*

'!&

*CK<=BW'K<<I

'和&

*(KH=HW(KF*C

'

"

G
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G

D=

"对六个来源的不

确定度进行比较!提出采用该方法测量岩石样品中铜#铅和锌含量时的几点改进+调整取样量或定容体积来

提高待测溶液中元素浓度及吸光度#调整标准系列浓度使其与待测溶液中元素浓度相近#增加标准点和待

测溶液测量次数#尽量使用相对标准不确定度小的移液管进行稀释操作等"将测量结果不确定度的评定作

为有效工具!指导改进分析方法及测试流程!在岩石样品微量元素含量准确测定工作中具有重要的意义"
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目前测试地质样品中微量元素含量的方法众多!如原子

吸收光谱法$

=

%

#

R

射线荧光光谱法$

')*

%

#电感耦合等离子体质

谱法$

<

%

#电感耦合等离子体原子发射光谱法$

B

%等!其中火焰

原子吸收光谱法测定地质样品中微量元素含量准确#简便#

快速#经济!在地球化学样品元素含量测定中起着重要的作

用"测量不确定度表征赋予被测量量值的分散性!是与测试

结果紧密相关的参数"国家标准$

C

%要求实验室应识别测量不

确定度的贡献"通过进行实验室测量结果不确定度的评定!

找出测量不确定度的主要来源!设法消除或减小某来源的不

确定度分量从而对实验方法进行改进!可以达到提高测量结

果准确度的目的"然而目前已有的研究仅针对测量结果进行

不确定度分析及计算!并未据此提出减小不确定分量的方

法$

F)I

%

"本文利用电热板消解!火焰原子吸收光谱法对国家

标准岩石样品与岩心样品中铜#铅和锌的含量进行测

定$

=()='

%

"按照自下而上的方法$

=*

%结合2测量不确定度评定和

表示3

$

=<

%中的规定!对测试结果进行不确定度分析!明确了

采用该方法进行岩石样品中铜#铅和锌含量测定时不确定度

的主要来源!并对分析测试方法进行几点改进!以提高测试

结果的准确度与精密度!同时减小分析结果的不确定度"
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材料与设备
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'#氢氟酸&
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'#饱和硼酸溶液"

试剂均为分析纯!超纯水的电阻率为
=HK'+

$

)
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#
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"

铜#铅和锌标准溶液+质量浓度均为
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"
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&国家有色金属及电子材料分析测试中心'"国家一级岩



石标准物质编号为
"#̀ (F=(*

&

"L!)=

'&中国地质科学院地

球物理地球化学勘查研究所'"实验用岩石样品为二长花岗

岩!采自胶西北地区焦家断裂带上的曲家金矿"

&*)&P"

原子吸收光谱仪&北京普析通用'#

P&'((<:

型

电子分析天平&上海精密科学仪器'#

LR;)=((H

程控箱式电

炉#

L#)<

电热板&上海实焰'#

'B6;

容量瓶&

&

级'#

B(6;

容量瓶&
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级'#

=((6;

容量瓶&
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级'#聚四氟乙烯烧杯#
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和
'(6;

移液管&
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级'"
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方法

=K'K=

!

样品制备

样品清洁后粉碎!过
'((

目筛!取筛下样品于
=(Bj

下

烘干
'Z

!置于干燥容器中冷却备用"准确称取
=K((((

G

样

品于聚四氟乙烯烧杯中!加水润湿试样"加入盐酸
'B6;

!

盖上表面皿于电热板上煮沸
B62/

!取下稍冷!加入
=(6;

硝酸!加热至反应剧烈!取下!用水吹洗表面皿并移去!加

入氢氟酸
<(6;

!高氯酸
H6;

!加热至高氯酸冒白烟!取下

冷却!冲洗杯壁后继续加热至白烟冒尽"取下冷却!加入
B

6;

盐酸&

=J=

'#

B6;

饱和硼酸溶液!加热至盐类溶解"冷

却后转移至
'B6;

容量瓶中!定容至刻度!摇匀!放置
'(

62/

待测"

=K'K'

!

标准系列的配制

准确移取铜#铅和锌标准溶液
=6;

于
=((6;

容量瓶

中!定容至刻度!摇匀!得到
=(

"

G

)

6;

D=标准中间溶液"

移取
(

!

=

!

'

!

*

!

<

和
B6;

铜标准中间溶液于
=((6;

容量

瓶中!定容至刻度!摇匀!得到铜标准系列!浓度为
(K(

!

(K=

!

(K'

!

(K*

!

(K<

和
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"
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)

6;

D=

0移取
(

!

B

!

=(

!

=B

!

'(

和
'B6;

铅标准中间溶液于
=((6;

容量瓶中!定容至刻度!

摇匀!得到铅标准系列!浓度为
(K(

!

(KB

!

=K(

!

=KB

!

'K(

和

'KB

"
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)

6;

D=

"移取
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!
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!

H

!
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!

=C

和
'(6;

锌标准中间

溶液于
=((6;

容量瓶中!定容至刻度!摇匀!得到锌标准系

列!浓度为
(K(

!

(K<

!

(KH

!

=K'

!

=KC

和
'K(

"

G

)

6;
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仪器工作参数

火焰原子吸收光谱仪测定铜#铅和锌含量时!仪器最佳

工作参数见表
=

"

表
#

!

仪器工作参数

?9@:.#

!

J;58/3<.;81

4

./98*;

+4

9/9<.8./5

元素
%O $Q d/

波长*
/6 *'<KF 'H*K* '=*KI

光谱带宽*
/6 (K< (K< (K<

灯电流*
6& *K( 'K( *K(

滤波系数
(KC (KC =K(

积分时间*
9 *K( *K( *K(

燃烧器高度*
66 BK( CK( CK(

火焰类型
&2-)%
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'

&2-)%

'

\

'

&2-)%

'

\
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!

分析质量控制

=K*K=

!

检出限

按上述方法随样品同时制备
='

份空白溶液!测试结果

见表
'

"根据
\[=CH)'(=(

中关于检出限的规定$

=B

%

!计算
='

次测量结果的标准偏差!利用三倍标准偏差作为仪器测试的

检出限!得到仪器对铜#铅和锌的检出限分别为
(K(=C

!

(K(IC

和
(K((*

"

G

)

6;

D=

"

表
!

!

空白样品测试结果与检出限

?9@:.!

!
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4

:.5

9;66.8.78*1;:*<*85

测定

元素
测定值*&

"
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)
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'

标准

偏差

检出限*

&

"

G

)

6;
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'
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(K('' (K('' (K('' (K(=<

(K=<F (K=<F (K(H' (K=<F

$Q (K(H' (K=<F (K=<F (K(H' (K(*' (K(IC

(K(H' (K=<F (K=<F (K=<F

(K((< (K((C (K((< (K((<

d/ (K((< (K((C (K((< (K((C (K((= (K((*

(K((C (K((< (K((C (K((<

=K*K'

!

精密度

利用上述方法对标准岩石样品
"#̀ (F=(*

中的铜#铅和

锌含量测定
=(

次!测量结果见表
*

"根据2岩石矿物样品化

学成分分析3

$

=C

%中对测试精密度的评定方法!有色金属矿石

中铜#铅和锌重复分析相对偏差允许限系数均为
=K((

!此条

件下铜#铅和锌的相对偏差允许限分别为
*(K((k

!

''K=Bk

和
''KB*k

"测量结果的相对偏差按式&

=

'计算

,2

$

?

>

8

6

?

6

?

@

=((k

&

=

'

式&

=

'中+

,2

为相对偏差0

?

>

为测量值0

6

?

为测量结果的平

均值"计算铜#铅和锌
=(

次测量结果的相对偏差均小于相对

偏差允许限!测试数据精密度合格"

=K*K*

!

准确度

标准物质测量结果的相对误差允许限及相对误差按式

&

'

'和式&

*

'计算

A

B

$

=

槡'
A

C

&

'

'

,'

$

?

>

8

?

D

?

D

@

=((k

&

*

'

式&

'

'和式&

*

'中!

A

B

为相对误差允许限!

A

C

为相对偏差允

许限!

,'

为测量结果的相对误差!

?

>

为测量值!

?

D

为推荐

值"计算铜#铅和锌
=(

次测量结果的相对误差均小于相对误

差允许限!测试数据准确度合格"

表
H

!

标准样品测量结果

?9@:.H

!

C.953/.<.;8/.53:8512589;69/659<

4

:.5

参数 铜 铅 锌

均值*&

"

G

)

G

D=

'

*K'C* *(KCH* 'HK(<C

推荐值*&

"

G

)

G

D=

'

*K'(( *=K((( 'HK(((

相对误差*
k =KICI D=K('* (K=C<

相对误差允许限*
k '=K'= =BKCC =BKI*

相对偏差允许限*
k *(K(( ''K=B ''KB*
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结果与讨论

!"#

!

模型的建立

火焰原子吸收光谱法测定岩石样品中铜#铅和锌含量的

数学模型为

'

&

%O

!

$Q

!

d/

'

$

EF

#

&

<

'

式&

<

'中+

'

&

%O

!

$Q

!

d/

'为岩石中铜#铅和锌的含量!

"

G

)

G

D=

0

E

为实验测得的铜#铅和锌的浓度!

"

G

)

6;

D=

0

F

为试

样定容体积!

6;

0

#

为取样质量!

G

"

!"!

!

不确定度来源分析

样品消解及测试过程中不确定度的来源主要包括以下六

个方面+样品称量#样品消解#试样定容#标准曲线的配制#

标准曲线最小二乘拟合以及重复测量&图
=

'"下面将对以上

不确定度分量进行准确计算"

图
#

!

不确定度来源鱼骨图

)*

+

"#

!

)*5=@1;.6*9

+

/9<6.

4

*78*;

+

513/7.5123;7./89*;8

A

'K'K=

!

样品称量引入的不确定度

实验中所用天平分度值
0>(K=6

G

!最大称量值
6,g>

'((

G

!检定分度值
5>=(0>=K(6

G

"根据2电子天平检定规

程3中关于天平准确度级别划分的规定$

=F

%

!检定分度数
&>

6,g

5

!属于
%

级分析天平"实验中称取样品
=K((((

G

!最大

允许误差
+$T>W(KB5>W(KB6

G

"按均匀分布!

1 槡> *

!

标准不确定度
G

==

>

(K(((B

槡*
>(K((('I

G

"

对标准砝码进行十次测量!称量重复性的标准偏差
(>

(K((((H

!

G

='

>

(

槡&
>(K((((*

G

"

G

=

> G

'

==

JG

'

=槡 =

>(K((('I

G

!相对标准不确定度
G

-31

&

=

'

>

G

=

#

>(K((('I

"

'K'K'

!

样品消解引入的不确定度

样品消解不完全或消解过程中产生污染都会导致测量结

果的回收率不等于
=((k

"相对标准不确定度按如式&

B

'5式

&

F

'计算

H

$

=

'

&

,

6,g

8

,

62/

' &

B

'

G

'

$

H

槡*
&

C

'

G

-31

&

'

'

$

G

'

*

,

&

F

'

其中+

H

为区间半宽度0

,

为标准样品中铜#铅和锌的回

收率"

计算得
G

-31

&

'%O

'

>(K(*<C'

!

G

-31

&

'$Q

'

>(K(*=**

!

G

-31

&

'd/

'

>

(K((=B(

"

'K'K*

!

样品定容引入的不确定度

试样消解后!转移至
'B6;

容量瓶中定容!此过程中引

入的不确定度包括三个部分+

根据2常用玻璃量器检定规程3

$

=H

%中对单标线容量瓶允

差的规定!

'B6;&

级容量瓶允许误差为
W(K(*6;

!按均

匀分布!

G

*=

>

(K(*

槡*
>(K(=F*'6;

"

实验条件下!用纯水对
'B6;

容量瓶定容
=(

次!用天

平测得每次加水的质量并按照
'(j

时水的密度为
(KIIH'(

A

G

)

6

D*换算成体积!

=(

次定容体积的标准偏差
(>

(K(((C(

!

G

*'

>

(K(((C(

槡=(
>(K(((=I6;

"

设定容时的水温在&

'(WB

'

j

范围内变化!

'(j

时水的

体积膨胀系数为
'K=@=(

D<

j

D=

"按均匀分布!由温度引起

的定容不确定度
G

**

>'B@'K=@=(

D<

@B

*槡*>(K(=B=C6;

"

G

*

$

G

'

*=

3

G

'

*'

3

G

'

*槡 *

$

(K('*('6;

G

-31

&
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$

G

*

F

$

(K(((I'

&

H

'

'K'K<

!

标准系列配制引入的不确定度

配制标准系列时使用的铜#铅和锌标准溶液证书上给定

的相对扩展不确定度为
(KFk

&

1>'

'!则
G

-31

&

<=

'

>(K((*B

"

配制标准溶液使用的
=((6;

容量瓶允许误差为
W(K=

6;

!按 均 匀 分 布!

G

<'

>

(K=

槡*
>(KBFF*B 6;

"

G

-31

&

<'

'

>

(K((BFF

"

标准系列配制过程中!使用
=

!

'

!

B

!

=(

和
'(6;

移液

管!允差分别为
W(K((F

!

W(K(=(

!

W(K(=B

!

W(K('(

和

W(K(*( 6;

"按均匀分布!不确定度分别为
(K((<(<

!

(K((BFF

!

(K((HCC

!

(K(==BB

和
(K(=F*'6;

!相对不确定

度 分 别
(K((< (<

!

(K((' HI

!

(K((= F*

!

(K((= =C

和

(K(((HF

"铜标准系列配制过程中!使用
=6;

移液管
'

次#

'6;

移液管
<

次#

B6;

移液管
=

次!相对标准不确定度

G

-31

&

<*%O

'

> '@(K((<(<

'

J<@(K(('HI

'

J(K((=F*槡 '

>

(K((H*=

"铅标准系列配制过程中!使用
B6;

移液管
*

次#

=(6;

移液管
'

次#

'(6;

移液管
'

次!相对标准不确定度

G

-31

&

<*

'

$Q

>(K((*C*

"锌标准系列配制过程中!使用
=6;

移液

管
'

次#

'6;

移液管
<

次#

B6;

移液管
'

次#

=(6;

移液管

'

次#

'( 6;

移液管
=

次!相对标准 不 确 定 度
G

-31
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<*d/

'

>(K((HCH

"
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-31

&
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'
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'
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&
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'

3

G

'
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0

G
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&
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'

$

(K((FCF

0

G
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$
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&
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'
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!

最小二乘拟合引入的不确定度

对标准点进行三次测量&表
<

'!按照式&

=(

'和式&

==

'进

行标准曲线拟合过程中不确定度的评定

G

E

$

&

(

*

H

'

=

*

!

3

=

*

&

3

$&

7

E

8

7

E

(

'

'

%*

"

&

I$

=

&

E

I

8

E

(
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'
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式中+

(

为标准溶液吸光度的残余标准差0

H

为标准曲线的斜

率!

!

为样品重复测定次数&

!

>=(

'0

&

为标准曲线标准点个

数&

&>=H

'0

7

E

为样品测定结果平均值!

"

G

)

6;

D=

0

7

E

(

为标准

系列平均浓度!

"

G

)

6;

D=

0

E

I

为标准点浓度值!

"

G

)

6;

D=

"

计算得标准样品
G

-31

&

B%O

'

>(K((F<H

!

G

-31

&

B$Q

'

>(K((*(C

!

G

-31

&

Bd/

'

>(K((*HB

"岩心样品
G

-31

&

B%O

'

>(K((C*B

!

G

-31

&

B$Q

'

>

(K((*=B

!

G

-31

&

Bd/

'

>(K((<'=

"

表
>

!

标准溶液与样品测定结果及相关参数

?9@:.>

!

'9:73:98*1;/.53:859;6/.:.-9;8

4

9/9<.8./512589;69/673/-.9;659<

4

:.5

铜 铅 锌

标准浓度*

&

"

G

)

6;

D=

'

平均吸光度
标准浓度*

&

"

G

)

6;

D=

'

平均吸光度
标准浓度*

&

"

G

)

6;

D=

'

平均吸光度

= (K(( (K((= (K( (K((( (K( (K((<

' (K=( (K(=* (KB (K((F (K< (K=B(

* (K'( (K('B =K( (K(=B (KH (K'IB

< (K*( (K(*H =KB (K('* =K' (K<'F

B (K<( (K(B= 'K( (K(*( =KC (KBC=

C (KB( (K(CB 'KB (K(*H 'K( (KCI(

7

E

(

*&

"

G

)

6;

D=

'

(K'B =K'B =K((

标准曲线
J>(K='FFEJ(K(((' J>(K(=B*ED(K(((' J>(K*<'BEJ(K(='

相关系数
(KIIIC (KIIIH (KIIIF

岩心样品均值*&

"

G

)

6;

D=

'

(K=IHC =K<BCC =K'*'F

标准样品均值*&

"

G

)

6;

D=

'

(K=*(B =K''F* =K='=H

( (K(((< (K(((' (K((*C

'K'KC

!

重复性测量引入的不确定度

对标准样品及岩心样品进行
=(

次平行测试并计算重复

测量的标准偏差
(

!标准不确定度
G>

(

槡=(
"计算得标准样品

G

-31

&

C%O

'

>(K(=*II

!

G

-31
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!
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"岩

心样品中
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合成标准不确定度

利用
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计算标准样品合成相对标准不确定度为!
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$Q
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"岩心样品合成相对标准

不确定度为
G

-31

&

%O

'

>(K(*HBB

!

G

-31

&

$Q

'

>(K(*<(H

!

G

-31

&

d/

'

>

(K(==I<

"

合成标准不确定度
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#

!计算得标准样品
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E
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"
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)
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E
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"
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)
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E
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"

G

)
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"岩心样品
G

E
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'
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"

G

)
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!
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E

&
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'
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"
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)
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!

G

E
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'

>(K*CFH<

"

G

)

G

D=

"

!">

!

扩展不确定度

置信概率为
IBk

时!取包含因子
1>'

计算扩展不确定

度
K

K

$

'G

E

&

='

'

!!

则标准样品
K

&

%O

'

>(K'BH'(

"

G

)

G

D=

!

K

&

$Q

'

>'K==CH*

"

G

)

G

D=

!

K

&

d/

'

>(KCC'<F

"

G

)

G

D=

"岩心样品中
K

&

%O

'

>

(K*H'HB

"

G

)

G

D=

!

K

&

$Q

'

>'K<H'(F

"

G

)

G

D=

!

K

&

d/

'

>

(KF*BCF

"

G

)

G

D=

"

通过对岩石样品中铜#铅和锌含量测量结果不确定度的

评定及对六种来源不确定度的比较&图
'

'!得出影响测量不

确定度的主要因素为样品消解#标准系列的配制#标准曲线

的拟合及重复性测量"标准样品中铜#铅和锌测量结果不确

定度评定的结果均小于标准证书集中给定的不确定度"针对

电热板消解!火焰原子吸收光谱法测试岩石样品中铜#铅和

锌含量的方法提出几点改进+

图
!

!

岩心样品中铜$铅和锌测量结果相对不确定度分量

)*

+

"!

!

B.:98*-.3;7./89*;8

A

1271

44

./

!

:.96

!

9;6N*;7*;71/.59<

4

:.

!!

&

=

'原子吸收光谱仪测试铅的吸光度较低!而地质样品

中铅含量往往偏低!提出通过增加取样量或减小定容体积来

提高试样溶液中铅的浓度!提高吸光度值!以降低不确

定度"

&

'

'标准系列浓度范围在一定程度上影响测试结果的准

确性!可以事先进行预实验确定待测试液中元素的粗略含

量!再进一步调整标准系列的浓度使其尽可能靠近未知样品

中元素的含量!拟合得到的标准曲线相关系数大于
(KIIIB

<(='

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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时!测试结果更准确可靠"

&

*

'增加标准系列浓度点与未知样品测量的次数!减小

测量结果的标准偏差!以降低重复测量引入的不确定度"

&

<

'配制标准系列过程中减少稀释步骤!若有需要!尽

量使用大量程#相对标准不确定度小的移液管!减小标准系

列配制过程中引入的不确定度"

*

!

结
!

论

!!

利用电热板消解!火焰原子吸收光谱法测定岩心样品中

铜#铅和锌的含量分别为&

<KICBW(K*H*

'!&

*CK<=BW'K<H'

'

和&

*(KH=HW(KF*C

'

"

G

)

G

D=

"通过对各来源的不确定度分

量进行计算!准确评定了测量结果的不确定度"提出了该方

法前处理及测试流程上的几点改进!设法消除或减小这些因

素的影响"因此!将测量结果不确定度的评定作为有效工

具!指导改进分析方法及测试流程!在岩石样品微量元素含

量准确测定工作中具有重要的意义"
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