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摘要：为评定红外吸收法测定土壤中硫含量测定结果的不确定度，分析了测定过程中标准物质、称量、重复测量、

仪器示值、助熔剂及瓷坩埚等来源所引入的不确定 度，建 立 数 学 模 型 并 计 算 出 各 标 准 不 确 定 度 分 量，评 定 出 合

成标准不确定度为０．０００７３％，扩展不确定度为０．００１５％．确 定 影 响 测 量 不 确 定 度 的 主 要 来 源 是 重 复 性 测 定 及

标准物质选用，而仪器示值引入的不确定度可忽略不计，天平称量和由助熔剂及 瓷 坩 埚 引 入 的 空 白 需 要 注 意 控

制，从而衡量出该分析方法的可靠程度．
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　　不确定度评定是衡量一个分析方法是否可靠的

尺度，不确定度越小，分析测试结果与真值越靠近，其
准确度愈高［１］．因此，评定不确定度就是对分析方法

质量和水平的定量，这也是ＩＳＯ／ＩＥＣ１７０２５对实验室

的要求．本文对红外吸收法测量土壤中硫含量结果的

不确定度进行评定，并探讨该方法测定过程中不确定

度的来源以及各标准不确定度分量的计算、合成标准

不确定度的计算等，通过对不确定度的评定来论证该

分析方法的可信赖程度．

１　实验方法

１．１　仪器与试剂

　　ＨＣＳ－０４０Ｇ型高频红外碳硫分析仪（上海德凯仪

器公司出品），电子天平：ＡＢ１０４－Ｎ（上海梅特勒＿托利

多仪器有限公司出）．助熔剂：铁助熔剂，金属钨粒．标
准样品：合 金 结 构 钢 ＧＢＷ０１３６２（Ｓ：０．０５０％）．测 试

样品：土壤样品 ＧＢＷ０７４０１．
１．２　测量方法

　　仪器测定条件为吹氧２５ｓ，测量３５ｓ，分析气流量

４Ｌ／ｍｉｎ．仪 器 校 正 用 合 金 结 构 钢 标 样 ＧＢＷ０１３６２
（Ｓ：０．０５０％）作标准，称取０．１５ｇ左右的标准样品于

瓷坩埚中，在表面加上约２ｇ钨 粒，进 行 标 准 校 正 测

定，连续测定３次，取平均值对仪器进行校正，得出较

正系数．样 品 测 定 先 加 入０．２ｇ铁 助 熔 剂 于 坩 埚 底
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部，然后加入０．１５ｇ左右的样品，再加入０．２ｇ铁助

熔剂，最后加入约２ｇ钨粒，进行测定．

２　不确定度评定

２．１　测量不确定度的来源分析

　　从高频红外碳硫分析仪测定土壤中硫含量不确

定度来源因果图（图１）可以分析出，该方法的测量不

确定度主要来源有以下几方面：标准物质引入的不确

定度、称量引入的不确定度、重复测量引入的不确定

度、仪器示值引入的不确定度和助熔剂及瓷坩埚引入

的空白不确定度．

图１　不确定度来源因果

Ｆｉｇ．１　Ｃａｕｓａｌｉｔｙ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｓｏｕｒｃｅｓ　ｏｆ　ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ

２．２　不确定度分量的评定

２．２．１　标准物质引入的不确定度

　 　 所 使 用 的 标 准 物 质：合 金 结 构 钢 标 样

ＧＢＷ０１３６２的标准物质证书给出该标样的标准偏差

为Ｓ１ ＝０．００２％，标 准 值 是 由８个 实 验 室 共 同 完 成

的，所以，由标准物质引入的标准不确定度为：

　　ｕ１ ＝ｓ１
槡８
＝０．００２％

槡８
０．０００７１％，

　　ｕｘ１ ＝
０．０００７１％
０．０５０％ ＝０．０１４．

２．２．２　称量引入的不确定度

　　所使用的电子天平精度为０．１ｍｇ，检定证书给

出其称量的最大允许误差（ＭＰＥ）＝±０．０００１ｇ，线性

分量服从正态分布，取ｋ＝２，所以天平称量引入的标

准不确定度为：ｕ２ ＝０．０００１／２＝０．００００５ｇ．
　　若称样量为０．１５ｇ，则相对标准不确定度为：

　　ｕｘ２ ＝
０．００００５
０．１５ ＝０．０００３３．

２．２．３　重复测量引入的不确定度

　　按实验方法对样品进行平行测定８次，测量值依

次 为：０．０３０２％、０．０３１３％、０．０２９６％、０．０２９９％、

０．０３４３％、０．０３３０％、０．０２９８％，平均值为０．０３１１％．
实验标准差ｓ通常可采用贝塞尔公式计算：

　　ｓ３ ＝
∑
ｎ

ｉ＝１

（ｘｉ－珚ｘ）２

ｎ－槡 １ ＝０．００１７％，

　　则重复测量引入的不确定度为：

　　ｕ３ ＝ｓ３
槡８
＝０．０００６０％，

　　ｕｘ３ ＝
０．０００６０％
０．０３１１％ ＝０．０１９．

２．２．４　仪器示值引入的不确定度

　　ＨＣＳ－０４０Ｇ型高频红外 碳 硫 分 析 仪 的 仪 器 显 示

分辩率为δ＝０．００００１％，根据ＪＪＦ１０５９－１９９９［１］，由仪

器分辩率引起的标准不确定度为：ｕ＝０．２９δ．则：

　　ｕ４ ＝０．２９×０．００００１％＝０．０００００２９％，

　　ｕｘ４ ＝
０．０００００２９％
０．０３１１％ ＝０．００００９３．

２．２．５　助熔剂及瓷坩埚引入的不确定度

　　在瓷坩埚中加入０．４ｇ铁助熔剂，２ｇ钨粒，连续

测定４次，测 量 值 依 次 为：０．０００１７％、０．０００２５％、

０．０００２２％、０．０００３１％，平均值为０．０００２４％．标准偏

差ｓ５ ＝０．００００６１％．标准不确定度为：

　　ｕ５ ＝ｓ５
槡４
＝０．００００６１％

槡４
＝０．００００３０％，

　　ｕｘ５ ＝
０．００００３０％
０．０３１１％ ＝０．０００９６．

２．３　合成标准不确定度的计算

　　各标准不确定度分量列于表１．由于各分量的不

确定度来源彼此独立不相关，因此由表１中各标准不

确定度分量合成土壤中硫含量结果的相对标准不确

定度为：

　　ｕｘｃ ＝ ｕ２ｘ１＋ｕ
２
ｘ２＋ｕ

２
ｘ３＋ｕ

２
ｘ４＋ｕ

２
ｘ槡 ５ ＝０．０２３６，

　　ｕｃ ＝０．０３１１％×０．０２３６＝０．０００７３％．
表１　标准不确定度分量

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ

不确定度分量
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｏｆ　ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ

标准不确定度
Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｕｎｃｅｒ－
ｔａｉｎｔｙ

相 对 标 准 不
确定度
Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ　ｕｎ－
ｃｅｒｔａｉｎｔｙ

标准物质引入的不确定度
Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ　ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅ（％）

０．０００７１　 ０．０１４

称量引入的不确定度
Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ　ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ
ｗｅｉｇｈｉｎｇ（ｇ）

０．００００５　 ０．０００３３

重复测量引入的不确定度
Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ　ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ
ｒｅｐｅａｔｅｄ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ（％）

０．０００６０　 ０．０１９

仪器示值引入的不确定度
Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ　ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　ｄｉｓｐｌａｙｓ（％）

０．０００００２９　 ０．００００９３

助熔剂 及 瓷 坩 埚 引 入 的 空 白 不
确定度
Ｂｌａｎｋ　ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ　ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ　ｂｙ
ｔｈｅ　ｆｌｕｘｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ａｎｄ　Ｐｏｒｃｅｌａｉｎ
ｃｒｕｃｉｂｌｅ（％）

０．００００３０　 ０．０００９６
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降低污水处理成本，还大大节省了用水量，降低木薯

淀粉生产企 业 的 生 产 成 本，达 到 节 本 节 能 增 效 的 目

的，推动木薯生物质能源产业的健康发展。
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２．４　扩展不确定度及测量结果的表示

　　取包含因子ｋ＝２，则扩展不确定度为：

　　Ｕ ＝ｋ×ｕｃ＝２×０．０００７３％＝０．００１５％．
硫含量的测量结果表示为：

　　ｗｃ＝（０．０３１１±０．００１５）％，ｋ＝２．

３　结论

　　通过计算各不确定度分量并比较可以看出，用高

频红外碳硫分析仪测定土壤中硫含量，影响测量不确

定度的主要来源是重复性测定、标准物质选用．而仪

器示值引入的不确定度可忽略不计，天平称量和由助

熔剂及瓷坩埚引入的空白要注意控制．
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