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石墨炉原子吸收光谱法测定味精中痕量铅的不确定度评定
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摘要：以石墨炉原子吸收光谱法测定味精中痕量铅为例，对测定结果的不确定度来源进行分析，对测定过

程的主要不确定度分量进行合理评定，包括称量不确定度、体积不确定度、曲线拟合不确定度及测量重复

性引入的不确定度。评估了铅含量的合成标准不确定度和扩展不确定度。对于铅含量为０．０２５×１０－６的
味精样品，其扩展不确定度为０．００２×１０－６。
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铅是一种严重危害人类健康的重金属元素。

味精中铅的含量是国家食品卫生标准的重要指标

之一。当前对于味精中铅测定的方法主要有原子

吸收光谱法（ＡＡＳ）、氢化物发生原子荧光光谱
法［１－４］。石墨炉原子吸收光谱法（ＧＦＡＡＳ）用于铅
的测定是很成熟的方法，已广泛用于土壤、水质、食

品的日常分析［５－９］。对味精中铅准确测定并评价

其不确定度具有极其重要的意义［１０］。

本文以ＧＦＡＡＳ法测定味精中痕量铅为例，对测
定结果的不确定度来源进行分析，包括样品称取量、

试液定容体积、重复性、铅浓度的计算等因素对铅含

量不确定度的影响，评估了各参数的标准不确定度、
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铅含量的合成标准不确定度和扩展不确定度［１１－１９］。

１　测定方法
１．１　仪器及主要试剂

ＳｏｌａａｒＭ６型原子吸收分光光度计（美国
Ｔｈｅｒｍｏ公司），长寿命石墨管（ＥＬＣ，仪器配置，特
殊涂层处理，本方法中使用３０００次以上），ＦＳ９５自
动进样系统，铅空心阴极灯。

ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４均为优级纯，水为二次蒸馏水。
１．２　测量过程

准确称取１．０００ｇ样品于１００ｍＬ烧杯中，加入
２０ｍＬＨＮＯ３、５ｍＬＨＣｌＯ４，于电热板上加热溶解，蒸
至湿盐状，取下，再加入１０ｍＬＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４混合酸
（体积比为４∶１），继续加热溶解至溶液清亮，再蒸
至湿盐状，加入０．５ｍＬＨＮＯ３，用水冲洗烧杯壁，加
热溶解盐类，转入 ５０ｍＬ容量瓶中，冷却后加入
３０ｇ／Ｌ的ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４溶液５ｍＬ，用水定容，与标准溶
液共同进行ＧＦＡＡＳ测定。

２　测量结果计算公式
测定味精中Ｐｂ含量的定量数学模型为：

ｗ（Ｐｂ）＝
Ｖ５０×ρ０×１０

－６

ｍＳ×１０００
×ｋ （１）

式（１）中，Ｖ５０为溶液定容体积（５０ｍＬ）；ρ０为被测溶
液中Ｐｂ的质量浓度（μｇ／Ｌ）；ｍＳ为试样称取质量
（ｇ）；ｋ为稀释因子；１０００为由克换算为毫克的系数。

３　不确定度来源的识别及其分量评价
测量过程的不确定度主要来源于称量误差、器

具误差、环境条件、人员素质、样品均匀性等方面。

其中人员素质、样品均匀性等因素很难用技术文件

的数据进行不确定度评价，它们的不确定度可以通

过测量的重复性试验得以体现。

３．１　样品称量过程的不确定度
每一次样品称量都会有随机变化和天平校准

带来的不确定度。天平校准本身有两个可能的不

确定度来源：灵敏度和校准函数线性。称量是用同

一台天平在很窄范围进行，因此灵敏度可以忽略。

称量是在空气中进行的，不考虑浮力修正。

根据仪器检定证书，天平线性±０．１５ｍｇ，重复
性±０．１０ｍｇ，假定为矩形分布，则其标准不确定度

分别为 槡０．１５／３＝０．０８７ｍｇ和 槡０．１０／３＝０．０５８ｍｇ。

上述分量应重复２次，产生的标准不确定度分别为：

ｕ（ｍ１）＝ ２×０．０８７槡
２＝０．１２３ｍｇ

ｕ（ｍ２）＝ ２×０．０５８槡
２＝０．０８２ｍｇ

因此得到样品称量引入的标准不确定度为：

ｕ（ｍＳ）＝ ｕ２（ｍ１）＋ｕ
２（ｍ２槡 ）＝０．１４８ｍｇ

相对标准不确定度为：

ｕ（ｍＳ）
ｍＳ

＝ ０．１４８
１．０００×１０３

＝１．４８×１０－４

３．２　体积的不确定度
容量瓶的体积不确定度主要来源有：体积校准的

不确定度、温度以及体积的重复性引起的不确定度。

３．２．１　容量瓶体积校准的不确定度
５０ｍＬ的 Ａ级容量瓶其容量允许误差为

±０．０５ｍＬ，近似于三角分布（ｋ 槡＝６），则容量瓶体
积的允许误差引起的标准不确定度为：

ｕ１（Ｖ５０） 槡＝０．０５／６＝０．０２０ｍＬ
３．２．２　温度引起的不确定度

液体的体积膨胀明显大于容量瓶（玻璃）体积

膨胀，因此只考虑液体的体积膨胀。根据制造商提

供的信息，容量瓶已在２０℃校准，实验室的温度在
±４℃变动。而水的膨胀系数为２．１×１０－４，假设
温度变化是矩形分布，则温度变化引起的标准不确

定度为：

ｕ２（Ｖ５０）＝５０×４×２．１×１０
－４
槡／３＝０．０２４ｍＬ

３．２．３　定容体积重复性的不确定度
５０ｍＬ容量进行１２次重复用二次蒸馏水充满

刻度和称量试验，测试结果进行温度校正后，计算

标准不确定度为：

ｕ３（Ｖ５０）＝０．００１１ｍＬ
容量瓶校准、温度及定容体积引起的合成标准

不确定度为：

ｕ（Ｖ５０）＝ ｕ２１（Ｖ５０）＋ｕ
２
２（Ｖ５０）＋ｕ

２
３（Ｖ５０槡 ）

＝ ０．０２０２＋０．０２４２＋０．００１１槡
２

＝０．０３１ｍＬ
相对标准不确定度为：

ｕ（Ｖ５０）
Ｖ５０

＝０．０３１５０ ＝０．０００６２

３．３　配制铅标准溶液的不确定度
Ｐｂ标准溶液浓度的不确定度由３部分组成：

Ｐｂ标准储备溶液浓度的不确定度、定容体积和移
取体积引起的不确定度。
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３．３．１　铅标准储备溶液浓度的不确定度
ρ标（Ｐｂ）＝５．０００ｍｇ／Ｌ［ＧＢＷ（Ｅ）０８０３９９］的标

准储备溶液由国家地质实验测试中心提供，其不确

定度为０．０２０ｍｇ／Ｌ。
３．３．２　定容体积和移取体积的不确定度

定容体积和移取体积的不确定度是由１０ｍＬ
移液管和１０００ｍＬ容量瓶引入的，其分量计算数
据见表１。

表 １　Ｐｂ标准溶液各不确定度分量的计算
Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｅａｃｈｆｒａｔｃｔｉｏｎｏｆｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｒｅｌａｔｅｄｔｏ
Ｐｂｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

名称
不确定度

来源

不确定

度分量
允许误差 分布模式

不确定度

分量数值

合成不确定

度数值

移液管

（１０ｍＬ）

校准 ｕ１（Ｖ１０） ±０．０２０ｍＬ矩形分布 ０．０１１５ｍＬ
温度变化 ｕ２（Ｖ１０） ±４℃ 正态分布 ０．００３２ｍＬ
重复性 ｕ３（Ｖ１０） ０．０００４５ｍＬ

０．０１２ｍＬ

容量瓶

（１０００ｍＬ）

校准 ｕ１（Ｖ１０００） ±０．４０ｍＬ 矩形分布 ０．２３ｍＬ
温度变化 ｕ２（Ｖ１０００） ±４℃ 正态分布 ０．３２ｍＬ
重复性 ｕ３（Ｖ１０００） ０．３６ｍＬ

０．５３ｍＬ

标准溶液 证书 ｕ（ρ标） ０．０２０ｍｇ／Ｌ

配制Ｐｂ标准溶液引入的相对合成标准不确定
度为：

ｕρｇ( )[ ]Ｕ
ρｇ( )Ｕ

＝ ｕ（Ｖ１０）
Ｖ[ ]
１０

２

＋ ｕ（Ｖ１０００）
Ｖ[ ]
１０００

２

＋ ｕ（ρ标）
ρ[ ]
标槡

２

　　＝ ０．０１２[ ]１０
２
＋ ０．５３[ ]１０００

２
＋０．０２０

槡
２ ＝０．０２０

３．４　校准曲线拟合的不确定度
用 ρ标（Ｐｂ）＝５．０００ｍｇ／Ｌ的Ｐｂ标准储备溶液

配制６个 Ｐｂ标准溶液，其浓度 ρｉ分别为 ０．１０、
０．２０、０．４０、０．６０、０．８０、１．００μｇ／Ｌ。６个 Ｐｂ标准
溶液分别测定３次，吸光度结果见表２。

表 ２　标准系列溶液测量的吸光度

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆＰｂｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ρｉ（Ｐｂ）／（μｇ·Ｌ－１）
吸光度 Ａ

第１次 第２次 第３次

０．１０ ０．００７ ０．００６ ０．００８

０．２０ ０．０１４ ０．０１５ ０．０１４

０．４０ ０．０２７ ０．０２５ ０．０２６

０．６０ ０．０４１ ０．０４２ ０．０４０

０．８０ ０．０５３ ０．０５５ ０．０５４

１．００ ０．０６６ ０．０６７ ０．０６７

　　校准曲线拟合方程为：
Ａｊ＝ａ＋ｂρｉ （２）

式（２）中，Ａｊ为第 ｉ个校准标准溶液的第 ｊ次吸光
度；ａ为校准曲线截距；ｂ为曲线斜率；ρｉ为第 ｉ个
校准标准溶液的浓度。

利用表２中的测定数据，用线性最小二乘拟合
回归方程为：Ａ＝０．０６５５ρｉ＋０．０００８，相关系数为
０．９９９６。残余标准偏差ｓ为［５］：

ｓ＝
∑
ｎ

ｊ＝１
Ａｊ－（ａ＋ｂρｉ[ ]）２

ｎ槡 －２ ＝０．００１１ （３）

ｓｘｘ＝∑
ｎ

ｊ＝１
（ρｉ－珋ρｉ）

２＝１．８２５２

测量标准溶液后立即测定２次样品溶液，用标
准曲线溶液计算得到样品溶液的浓度ρ０平均值是
０．５０μｇ／Ｌ，则与线性最小二乘法拟合曲线程序有
关的不确定度为［５］：

ｕ（ρ０）＝
ｓ
ｂ
１
ｐ＋
１
ｎ＋
（ρ０－珋ρｉ）

２

ｓ槡 ｘｘ
（４）

式中，ｓ为残余标准偏差，ｂ为拟合曲线的斜率；ｐ为
测试样品溶液的次数；ｎ为测试校准溶液的次数；珋ρｉ
为不同标准溶液浓度的平均值（０．５２μｇ／Ｌ）。

代入数据，则：

ｕ（ρ０）＝０．０１６
１
２＋

１
１８＋

（０．５０－０．５２）２

槡 １．８２５２
＝０．０１２μｇ／Ｌ

校准曲线拟合的相对标准不确定度为：

ｕ（ρ０）
ρ０
＝０．０１２０．５０＝０．０２４

３．５　铅含量重复测定平均值的标准不确定度
Ｍ６原子吸收分光光度计对味精中的 Ｐｂ进行

１０次重复测定，测量值的不确定度主要来源于样品
的称样量、被测溶液的定容体积、被测溶液中Ｐｂ的
浓度。味精中的Ｐｂ含量测量结果（μｇ／ｇ）为０．２５、
０．２６、０．２８、０．２３、０．２７、０．２４、０．２５、０．３０、０．３１、０．２５，
平均值（珔ｗＳ）为０．０２６μｇ／ｇ，标准偏差（ｓ）为０．００２５９１
μｇ／ｇ，测定数据呈正态分布，则Ｐｂ浓度的重复性测
量引入的不确定度为：

ｕ（珔ｗＳ）＝ 槡ｓ／ｎ 槡＝０．００２５９１／ １０
＝０．０００８２μｇ／ｇ

重复性引起的相对不确定度为：

ｕ（珔ｗＳ）
珔ｗＳ

＝０．０００８２０．０２６ ＝０．０３１５４
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３．６　回收率
回收率的不确定度已经在重复性中反映，对于

回收率不再进行评定。

４　样品中铅含量的合成标准不确定度
测定味精样品中Ｐｂ的含量由式（１）计算：

ｗ（Ｐｂ）＝
Ｖ５０×ρ０×１０

－６

ｍＳ×１０００
×ｋ＝５０×０．５０×１０

－６

１．０００×１０００ ×１

＝０．０２５×１０－６

综合上述各不确定度的分量，得到合成相对标

准不确定度为：

ｕＣ（ｗ）
ｗ（Ｐｂ）＝

ｕ（ｍＳ）
ｍ[ ]
Ｓ

２

＋
ｕ（Ｖ５０）
Ｖ[ ]
５０

２

＋
ｕρｇ( )[ ]Ｕ
ρｇ( ){ }Ｕ

２

＋
ｕ（ρ０）
ρ[ ]
０

２

＋
ｕ（珔ｗＳ）
珔ｗ[ ]
Ｓ槡

２

　　＝ ０．０００１４８２＋０．０００６２２＋０．０２０２＋０．０２４２＋０．０３１５４槡
２

　　＝０．０４４４
则样品中痕量Ｐｂ含量的合成标准不确定度为：
ｕＣ（ｗ）＝０．０４４４×０．０２５×１０

－６＝０．００１１１×１０－６

５　扩展不确定度
９５％置信概率下取包含因子 ｋ＝２，则样品扩

展不确定度为：

Ｕ（ｗ）＝ｋ×ｕＣ（ｗ）＝２×０．００１１１×１０
－６

＝０．００２×１０－６

６　测量结果及不确定度的表示
由式（１）计算得到样品中 Ｐｂ的含量为０．０２５

μｇ／ｇ，味精样品中痕量Ｐｂ的含量测量结果可表示为：
ｗ（Ｐｂ）＝（０．０２５±０．００２）×１０－６ （ｋ＝２）

７　结语
通过以上不确定度的分量量化可以看出，石墨

炉原子吸收光谱法测定味精中痕量铅的测量结果

不确定度主要来源于重复性引起的不确定度，其他

部分的不确定度对测量结果的不确定度影响要小

些。在实际工作中应对配制铅标准溶液、测量结果

重复性和曲线拟合部分的各种因素进行严格控制，

尽量减小分析结果的不确定度，提高分析质量。
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