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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 X 10。的

味精样品，其扩展不确定度为0．002 X 10～。
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Uncertainty Evaluation of Determination Results for Trace Lead

in Monosodium Glutamate by Graphite Furnace

Atomic Absorption Spectrometry

WANG Yu-gon91，LI Guo．birt92，LA Mao-jil，WANG Jian．b01

(1．Lanzhou Testing and Quality Supervision Center for Geological and Mineral Products，

The Ministry of Land and Resources，Lanzhou 730050，China；

2．Institute of Geophysical and Geochemical Exploration，Shaoyang 422002，China)

Abstract：The uncertainty measurement of the trace Pb in monosodium glutamate samples by graphite furnace

atomic absorption spectrometry(GFAAS)was evaluated in this paper．The results showed that the main souree8

of the total uncertainty canle from the fraction uncertainties of sample weighting，calibration curve fitting，the

certified values of standard reference materials．the instrument stability and ete．．The total uncertainty for the

determination of lead by GFAAS Was combined and the expanding uncertainty Was calculated with value of 0．002

X 10一for the monosodium glutamate sample with lead content of 0．025 X 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【l。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"曲]。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¨o|。

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棚1。

1测定方法

1．1仪器及主要试剂

Solaar M6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。

HNO，、HCl0。均为优级纯，水为二次蒸馏水。

1．2测量过程

准确称取1．000 g样品于100 mL烧杯中，加入

20 mL HN03、5 mL HCl04，于电热板上加热溶解，蒸

至湿盐状，取下，再加入10 mL HNO，一HCl04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0．5 mL HNO，，用水冲洗烧杯壁，加

热溶解盐类，转入50 mL容量瓶中，冷却后加入

30 g／L的NH。H：PO。溶液5 mL，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：幻(Pb)=等×I|} (1)

式(1)中，‰为溶液定容体积(50 mL)；p。为被测溶

液中Pb的质量浓度(i．tg／L)；ms为试样称取质量

(g)；后为稀释因子；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±0．15 IIlg，重复

性±o．10 mg，假定为矩形分布，则其标准不确定度

分别为0．15／,／3=o．087 mg和0．10／qr3=o．058 mg。
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上述分量应重复2次，产生的标准不确定度分别为：

H(m1)=,／2×0．0872=0．123 mg

H(m，)=,／2 X0．0582=0．082 mg

因此得到样品称量引入的标准不确定度为：

“(ms)=~／“2(m1)+配2(m2)=o．148 mg
相对标准不确定度为：

!型：黑坐‰：1．48×10一
ms 1．000 X10’

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

50 mL的A级容量瓶其容量允许误差为

±o．05 mL，近似于三角分布(k=佰)，则容量瓶体

积的允许误差引起的标准不确定度为：

／,gl(‰)=O．05／,／6=0．020 mL

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2．1×10一，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：

M2(‰)=50 x4×2．1×10一／,3=0．024 mL

3．2．3定容体积重复性的不确定度

50 mL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：

配3(‰)=O．0011 mL

容量瓶校准、温度及定容体积引起的合成标准

不确定度为：

n(V,o)=~／u；(y品)+Ⅱ；(y茹)+u；(y岛)

：撕．0202+0．0242+0．00112
=0．03l mL

相对标准不确定度为：

掣=等-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

P标(Pb)=5．000 mg／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0．020 mg／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10 mL

移液管和1 000 mL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

Table 1 Calculation of each fratction of uncertainty related to

Pb standard solution

名称 不橐蠢度 茎雾薹 允许误差分布模式 弈鐾妻譬 合萎妻暑定

篇豪糍2景札蹴拦o．o-z札
校准 Itl(V1000)±0．40 mL矩形分布0．23 mL

容量瓶温度变化112(Ho呻) ±4℃ 正态分布 0． O．53 mL
-I

重复性 l‘3(ylo∞) 0．32mmL(1000mL) 36 L

堡蕉整蔓重壹 ：!￡篮! !：塑!芝!

配制Pb标准溶液引入的相对合成标准不确定

度为：

紫=√【掣】2+[掣】2+【掣】2几(u) √L‰J L K咖J ‘胨J

=～L100．012J]2+【怒】2+O．0202-0．020
3．4校准曲线拟合的不确定度

用P标(Pb)=5．000 mr／L的Pb标准储备溶液

配制6个Pb标准溶液，其浓度Pi分别为0．10、

0．20、0．40、0．60、0．80、1．00斗g／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

Table 2．111e absorbance of Pb in standard solutions

校准曲线拟合方程为：

4=口+如； (2)

式(2)中，Aj为第i个校准标准溶液的第J次吸光

度；口为校准曲线截距；6为曲线斜率；Pi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=0．0655Pi+0．0008，相关系数为

0．9996。残余标准偏差s为¨J：

．犀型型．。．川(3)～ n一2
⋯⋯ ⋯7

s。=五(pl一卢i)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m平均值是

0．50斗g／L，则与线性最小二乘法拟合曲线程序有

关的不确定度为垆J：

“(po)=一s ffp 1(Po-卢,)2。 (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；儿为测试校准溶液的次数；A

为不同标准溶液浓度的平均值(0．52彬L)。
代人数据，则：

M(Po)=o．o-6√÷+去+塑{铲
=O．012斗g／L

校准曲线拟合的相对标准不确定度为：

掣=等-o．以
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(t培,／g)为O．25、

0．26、0．28、0．23、0．27、0．24、0．25、0．30、0．31、0．25，

平均值(面s)为0．026∥g，标准偏差(s)为O．002591
峭／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：

址(面s)=s／√n=0．002591／√10

=0．00082 gg／g

重复性引起的相对不确定度为：

鉴里：0—．00—082：o．03154
面。0．026

一
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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：埘c％，=等咖哿搬筹×，
=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：

“c(ttJ)

W(Pb)

√[掣】2+[掣】2+{糟)2+【等】2+[掣】
=、／0．0001482+0．000砭+0．0酽+0．0242+0．031鲜

=o．0444

则样品中痕量Pb含量的合成标准不确定度为：

“c(tp)=O．0444 xO．025×10—6=0．001 11×10—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：

V(w)=k×uc w)=2 xO．001 11×10—6

=0．002×10一6

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

tlJg／g，味精样品中痕量Pb的含量测量结果可表示为：

ttJ(Pb)=(0．025±O．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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