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摘要:电热板加热消解法和微波消解法是目前海洋沉积物样品消解的常用方法。为了比较这两种

处理方法对检测结果准确性的影响程度,文章依据《测量不确定度的评定与表示》技术规定中的相

关要求对海洋沉积物中铜含量测定过程中采取的两种消解方法进行了不确定度评定与对比,建立

了模型,并对各不确定度分量进行分析和量化,计算出两种消解方法测量沉积物中铜含量的相对

合成不确定度分别为0.06721和0.04033,扩展不确定度分别为4.0mg/kg和2.4mg/kg。通过

比较两种消解方法对测定结果不确定度的贡献,发现微波消解法明显优于电热板加热法。
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inMarineSediment:ComparisonofMicrowaveDigestion

andElectrothermalPlateDigestion

FENGWeihua,ZHENGFangqin,WANGZhifu,QIANJian

(KeyLaboratoryofEngineeringOceanography,SecondInstituteofOceanography,MNR,Hangzhou310012,China)

Abstract:Electric-plateheatingandmicro-wavedigestionsystemarecommonmethodsfordiges-

tingthemarinesediment.Tocomparethesetwokindsofpretreatmentmethodsontheaccuracyof

detectionresults,theuncertaintyassessmentandcomparisonofthetwodigestionmethodsforthe

determinationofcoppercontentinmarinesedimentswascarriedoutinthispaperaccordingtothe

relevantrequirementsofthetechnicalprovisionsof“MeasurementUncertaintyEvaluationand

Expression”.Amathematicalmodelwasestablishedforanalyzingandquantifyingalluncertainty
components.Andthentherelativecombineduncertaintyoftwodigestionmethodswere0.06721

and0.04033,respectively,andtheexpandeduncertaintywere4.0mg·kg-1and2.4mg·kg-1.

Bycomparing,itwasfoundthatmicro-wavedigestionmethodwassuperiortoelectric-plateheat-

ingdigestionmethod.
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0 引言

电热板消解法是固体物质中化学元素含量测

定传统的前处理技术,应用广泛,易于操作,适用于

多种类型的样品,但因其属于敞开体系分解,分解

能力一般,不适合难溶样品的分解,且容易受环境

污染或污染环境[1]。微波消解法是一种新的样品分

解技术,是将样品放置在微波炉内特制的溶样罐

中,利用微波辐射加热分解样品,按照严格的程序

控制溶样的过程[2]。与传统的电热板加热方式相

比,微波消解法具有消解速率高、反应条件可控制

性强、样品消解更完全、待测元素损失小、对环境和

操作人员影响小等优点[3]。微波消解法已广泛用于

地质、冶金、生物、环境、食品等领域中[1,4-6]。海洋

环境监测中也将微波消解作为生物体和沉积物样

品前处理的推荐技术[7]。但是,微波消解样品同样

存在缺点,即溶样量小、样品分解后还需后续敞开

式赶酸处理。为了比较这两种消解技术在海洋沉

积物中铜元素测量结果的准确性,可通过测量不确

定度进行评定。测量不确定度是表征合理地赋予

被测量之值的分散性与测量结果相联系的参数[8],

是判断测量结果可靠程度的重要指标,对分析方法

的评估具有科学性[9]。目前,测量不确定度已被许

多实验室和计量机构使用[10-12]。我国于1999年颁

布了计量技术规范《测量不确定度的评定与表示》

(JJF1059—1999)[13],对监测结果及其质量的评定、

表示和比较进行了规范。

海洋重金属污染是我国近岸海洋生态环境面

临的重要问题之一,严重威胁着海洋生物生境安全

和人类健康膳食[14]。而沉积物既是海洋污染物的

汇,也是水体污染物的次生源[15]。因此测量海洋沉

积物中重金属含量的准确度关系到评价海洋生态

环境质量和海产品安全食用的科学性。采用测定

不确定度理论对海洋沉积物铜含量测定方法过程

进行分析研究,具有重要的理论意义和现实应用价

值。本 研 究 以 《海 洋 监 测 规 范》(GB17378.5—

2007)[7]中“火焰原子吸收分光光度法测定铜”以及

《海洋沉积物与海洋生物体中重金属分析前处理 微

波消解法》(HY/T132—2010)[16]为例,依据技术规

范的要求,分别以微波消解法与电热板加热消解法

测定海洋沉积物中铜含量,依据《测量不确定度的

评定与表示》(JJF1059—1999)[13]技术规范分析这

两种方法的测量不确定度的来源,并对其测量结果

的不确定度进行评定。旨在比较电热板加热消解

法与微波消解法对海洋沉积物中铜含量测量结果

准确性的影响程度。

1 实验部分

1.1 主要仪器与试剂

电子天平,检定允许差±0.1mg/L(BSA224S
型,赛多利斯,中国);原子吸收光谱仪(PinAAcle

900T,PE,美国);微波消解仪(MW PRO,Anton

Paar,奥地利);可控温电热板(康路,中国);超纯水

机(Milli-QA10,Millipore,美国);100mL和25mL
容量瓶,允许差分别为±0.1mL和±0.03mL(A
级,中国);铜标准溶液,扩展不确定度k 为2(1±

0.007g/L,国家有色金属及电子材料分析测试中

心);浓硝酸、浓高氯酸、浓氢氟酸、浓盐酸均为超纯

级(中国)。

1.2 实验方法

将取自于浙江近岸海域的表层沉积物样品置

于烘箱,在80±1℃下烘干,进研钵磨细并过160目

孔径的尼龙筛,粉末状样品置于干燥器内保存备用。

(1)电热板加热消解法:用万分之一的电子分析

天平准确称取0.2g待测沉积物粉末状样品于特氟

龙容器中,消解氧化剂采用硝酸、氢氟酸和高氯酸组

合酸。步骤如下:①加入5mL浓硝酸,冷反应1小时

(预消解);②将消解容器转移于电热板上,并逐渐将

加热温度上升至180℃左右,加热至消解液近干(约

0.5mL);③加入1mL浓硝酸、2mL浓氢氟酸和

2mL浓高氯酸,继续加热直至近干;④用少许超纯水

淋洗样品容器壁并蒸至白烟冒尽,取下冷却;⑤用盐

酸溶液(1∶1)浸提残留消解液,并全量转入25mL容

量瓶中;⑥用火焰原子吸收光谱仪测定铜含量。

(2)微波消解法:用万分之一的电子分析天平

准确称取0.2g待测样品于微波消解罐中,消解氧

化剂采用硝酸、氢氟酸和高氯酸组合酸。步骤如

下:①加入9mL浓硝酸、3mL浓氢氟酸和3mL浓

高氯酸,常温常压下冷反应1小时;②转移至微波消

解仪中,按四步升温程序进行微波消解;③待消解
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罐内温度降至室温后,取出;④降消解罐置于赶酸

器上赶酸至近干(约0.5mL),取下稍冷;⑤用盐酸

溶液(1∶1)浸提残留消解液,将消解液全量转入

25mL容量瓶中;⑥用火焰原子吸收光谱仪测定铜

含量。

1.3 实验数据

采用电热板加热消解法和微波消解法测得的

海洋沉积物样品中铜含量分别为30.1mg/kg和

29.8mg/kg,加标回收率分别为86.4%~108.3%
和89.2%~102.6%(表1)。

表1 两种消解方法测定海洋沉积物中铜含量的结果

方法 称样量/g 定容体积/mL 铜质量分数/(mg·kg-1) 回收率/%(n=9)

微波消解法 0.2000 25.00 29.8 89.2,89.8,91.0,92.9,95.4,96.0,96.7,102.3,102.6

电热板加热消解法 0.2000 25.00 30.1 86.4,87.8,91.4,91.6,96.1,105.3,107.6,107.8,108.3

2 测量数学模型建立

海洋沉积物中铜含量的计算公式为:

W =
(X -X0)×V×D

m×1000
式中:W 为待测沉积物样品中铜的含量,单位为

mg/kg;X 为消解液中铜的浓度,单位为 mg/L;

X0 为试剂空白中铜的浓度,单位为 mg/L;V 为定

容体积,单位为 mL;D 为消解液的稀释倍数;m 为

沉积物样品重量,单位为g;1000为由g转化为kg
的换算系数。

3 测量不确定度的主要来源及其分析

电热板加热消解法和微波消解法测定海洋沉

积物中铜含量测量不确定度的主要来源,主要包括

样品前处理、测量校准、重复性实验等过程。

3.1 样品前处理过程

样品前处理过程引入的不确定度主要包括样

品的称取环节、消解过程、定容环节等。

3.2 测量校准过程

消解液测量校准过程引入的不确定度包括标准

储备液的不确定度、标准溶液制备过程产生的不确定

度、最小二乘法拟合标准曲线产生的不确定度等。

3.3 重复性实验

重复性实验过程引入的不确定度包括称量重复

性,体积重复性,仪器重复性,回收率重复性等,其引

入的不确定度均已反映在测量结果的重复性分量中。

4 标准不确定度的评定

4.1 样品制备

4.1.1 称重

样品的称取环节产生的不确定度可以根据仪

器检定证书中扩展不确定度计算。实验中所采用

的BSA224S型电子天平称量的扩展不确定度为

±0.0001g,按B类进行不确定度评定。视其为均

匀分布,包含因子k= 3,称样量为0.2000g,则天

平引入的标准不确定度为:

u(m)=
0.0001
3

=0.0000577g

urel(m电热板)=urel(m微波)=
u(m)
m

=
0.0000577
0.2000 =0.0002885

4.1.2 消解

由于沉积物样品消解过程被器皿或沉降污染、

浓酸杂质污染、飞溅损失、转移过程中残留损失或

消解不彻底等,使得消解过程具有一定的随机性,

沉积物样品中铜元素不能100%进入最终消解液

中,此过程引入的不确定度对测定结果不确定度的

贡献较大。该过程所引入的不确定度可以通过回收

实验进行评估。因回收率关于中心对称即b-=b+,

本实 验 微 波 消 解 法 回 收 率 范 围 为 89.2% ~

102.6%,b-=10.8%,b+=2.6%;电热板加热消解

法回收率范围为86.4%~108.3%,b- =13.6%,

b+=8.3%;根据JJF1059—1999《测量不确定度评

定与表示》5.8节规定计算,消解环节引入的相对标

准不确定度为:

urel(rec微波)=
b-+b+

12
=
10.8%+2.6%

12

=3.868%=0.03868

urel(rec电热板)=
b-+b+

12
=
13.6%+8.3%

12
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=6.322%=0.06322

4.1.3 定容

消解液定容过程引入的不确定度由两方面组

成:一是定容体积的不确定度;二是定容时温度变

化引起溶液体积波动的不确定度。

(1)定容体积的不确定度

20℃时25mLA级容量瓶的允许差为±0.03mL,

假定为三角形分布,包含因子k= 6,则消解液定容

体积引入的相对标准不确定度为:

u(V25mL)=
0.03
6

=0.01225mL

urel(V25mL)=
u(V25mL)
V25mL

=0.00049

(2)定容时温度变化引起溶液体积的不确定度

由于实验过程中对温度缺乏控制而产生的不

确定度。实验过程中环境温度条件为(20±4)℃,

定容时溶液温度与容器校准时的温差Δt=±4℃
(置信水平为95%,k 取值为1.96),水的膨胀系数

α=2.1×10-4。按均匀分布计算,则消解液定容时

温度变化引入的相对标准不确定度为:

u(Vt)=
VαΔt
k =

25×2.1×10-4×3
1.96 =0.008mL

urel(Vt)=
u(Vt)

V =
0.008
25 =0.00032

此两项合成得到消解液定容过程产生的标准

不确定度为:

urel(V微波)=urel(V电热板)= urel(V25ml)2+urel(Vt)2

=0.0005852

4.1.4 样品制备过程产生的标准不确定度

urel(s1电热板)

= [urel(m电热板)]2+[urel(rec电热板)]2+[urel(V电热板)]2

=0.06322

urel(s1微波)

= [urel(m微波)]2+[urel(rec微波)]2+[urel(V微波)]2

=0.03869

4.2 校准过程

4.2.1 标准储备液的不确定度

本实验铜标准储备液购于国家标准物质网,由

国家有色金属及电子材料分析测试中心生产制备。

原液质量浓度为1000μg/mL,其标准证书给出的

扩展不确定度U=7μg/mL,包含因子k=2,则铜

标准储备液的标准不确定度为u(c储备液)=U/k=
3.5μg/mL,相对标准不确定度为urel(c储备液)=

u(c储备液)/1000=0.0035。

4.2.2 标准溶液配置过程产生的不确定度

本实验配制的标准浓度系列最高浓度点为

1.0mg/L,需将1000μg/mL铜标准储备液依次

按1∶100和1∶10进行2次稀释,得到1.0mg/L
铜标准系列点浓度。

c1.0=
c1000

f1×f2

式中:c1.0为铜标准系列最高点浓度,1.0mg/L;

c1000为铜标准储备液浓度,1000μg/mL;f1,f2为

稀释因子。

两次 稀 释 均 使 用 10 mL 的 单 标 线 移 液 管

(A级)和100mL的容量瓶(A级)。

20℃时10mLA级单标移液管的容量允许差

为±0.02mL,假设为三角形分布,包含因子k= 6,

则该移液管产生的标准不确定度为:

u(V10)=
0.020
6

=0.008165  

urel(V10)=
u(V10)
V10

=0.0008165

  上述操作两次使用同一移液管,两分量相关,

相关系数r=1,按线性合成:

urel(V2×10)=2urel(V10)=0.001633

  20℃时100mLA级容量瓶的容量允许差为

±0.1mL,假设为三角形分布,包含因子k= 6,则
该容量瓶产生的标准不确定度为:

u(V100)=
0.1
6

=0.04082    

urel(V100)=
u(V100)
V100

=0.0004082

urel(V2×100)=0.0008165

  标准溶液定容时温度变化造成的不确定度同

样品消解液定容时所产生的不确定度,即

urel(Vt)=0.00032
三项合成得出标准溶液配制过程产生的不确

定度为:
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urel(c1.0)

= urel (V2×10)2+urel (V2×100)2+urel (Vt)2

= 0.0016332+0.00081652+0.000322

=0.001854

4.2.3 最小二乘法拟合标准曲线产生的不确定度

本实验铜的测定采用了6个浓度水平的标准系

列,每个浓度平行测定3次,测量过程中原子吸收光

谱仪AAS各项参数均调整最佳,测量结果见表2。

采用最小二乘法对铜标准系列浓度的6个测值进行

线性拟合,得到回归方程Yi=aXi+b。

表2 不同浓度标准溶液对应的吸光值

Xi/

(mg·L-1)

吸光值Yi

Y1 Y2 Y3 Y

0.00 0.0001 0.0001 0.0002 0.0001

0.25 0.0391 0.0409 0.0412 0.0404

0.50 0.0760 0.0810 0.0791 0.0787

0.75 0.1192 0.1203 0.1217 0.1204

1.00 0.1592 0.1605 0.1589 0.1595

1.25 0.1953 0.1979 0.1959 0.1964

X =0.625 
n

i=1
(Xi-X)2=1.094


n

i=1
(Yi-Y)2=0.00004330

其中Y=0.15774X+0.00067,r=0.9999,
铜标准曲线的拟合线性较好。

由上述可得,标准溶液吸光值残差的标准偏

差为:

s(Y)=

n

i=1
(Yi-Y)2

n-2 =
0.00004330
18-2

=0.001645
  对样品进行平行6次测定,即P=6,采用电热

板加热消解法与微波消解法处理后,样品消解液中铜

含量的平均值分别为0.239mg/L和0.240mg/L。

则铜标准曲线拟合引入的不确定度为:

 u(X电热板)=
s(Y)
a

1
p +

1
n +

(X样品 -X)2


n

i=1
(Xi-X)2

=
0.001645
0.15774

1
6+

1
18+

0.1489
1.094

=0.006243

 u(X微波)=
s(Y)
a

1
p +

1
n +

(X样品 -X)2


n

i=1
(Xi-X)2

=
0.001645
0.15774

1
6+

1
18+

0.1479
1.094

=0.006235

 urel(X电热板)=
u(X电热板)

X电热板
=
0.006243
29.8

=0.0002095

 urel(X微波)=
u(X微波)

X微波
=
0.006235
30.1

=0.0002071
4.2.4 校准过程产生的标准不确定度

urel(s2电热板)

= [urel(c储备液)]2+[urel(c1.0)]2+[urel(X电热板)]2

=0.003966
urel(s2微波)

= [urel(c储备液)]2+[urel(c1.0)]2+[urel(X微波)]2

=0.003966
4.3 重复性实验

在重复性条件下,对样品进行了6次独立分析测

试,电热板消解法6次测量结果分别为:30.4mg/kg、

32.1mg/kg、29.2mg/kg、28.7mg/kg、31.2mg/kg、

27.7mg/kg,平均值为29.9mg/kg;微波消解法

6次测量结果分别为:30.6mg/kg、30.1mg/kg、

28.8mg/kg、29.7mg/kg、30.0mg/kg、31.1mg/kg,
平均值为30.1mg/kg。

单次测量的标准不确定度为:

u(Wi电热板)=s(Wi电热板)=

n

i=1
(Wi-W)2

n-1
=1.646mg/kg

u(Wi微波)=s(Wi微波)=

n

i=1
(Wi-W)2

n-1
=0.7868mg/kg

  平均值的标准不确定度为:

u(W 电热板)=
u(Wi电热板)

n
=
1.646
6

=0.6720

u(W 微波)=
u(Wi微波)

n
=
0.7868
6
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=0.3212

urel(W 电热板)=
u(W 电热板)

W 电热板

=
0.6720
29.9

=0.02247

urel(W 微波)=
u(W 微波)

W 微波

=
0.3212
30.1

=0.01067

5 合成相对标准不确定度

urel(S电热板)

= [urel(s1电热板)]2+[urel(s2电热板)]2+[urel(W电热板)]2

= 0.063222+0.0039662+0.022472

=0.06721
urel(S微波)

= [urel(s1微波)]2+[urel(s2微波)]2+[urel(W 微波)]2

= 0.038692+0.0039662+0.010672

=0.04033

6 结果报告

本次实验所测定的沉积物中铜含量均值为

29.9mg/kg(电热板加热消解法)、30.1mg/kg(微
波消解法)。则不确定度为:

uc(电热板)=urel(S电热板)×W =0.06721×29.9

=2.010mg/kg
uc(微波)=urel(S微波)×W =0.04033×30.1

=1.214mg/kg
取k=2(置信水平为95%),则扩展不确定度为:

U=k×uc(电热板)=2×2.010=4.020mg/kg
U=k×uc(微波)=2×1.214=2.428mg/kg
海洋沉积物中铜的测量结果可表示为:电热板

加热消解法为(29.9±4.0)mg/kg,微波消解消解法

为(30.1±2.4)mg/kg。

7 结论

通过比较各不确定度分量对测量不确定度贡

献的大小可以看出,电热板加热消解法和微波消解

法测量海洋沉积物中铜含量的不确定度主要来自

样品制备过程,而消解过程产生的不确定度是样品

制备过程中不确定度主要来源,因此,选择合适的

消解方法对降低沉积物中铜的测量不确定度有主

要作用。本次实验所采用的电热板加热消解法与

微波消解法在消解过程产生的相对不确定度分别

为0.06322和0.03868,微波消解产生的不确定度

明显低于电热板加热消解,因此,在条件允许的条

件下,应优先选用微波消解法。
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