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微波消解 -火焰原子吸收法测定鲜果中
钙含量的不确定度评定

毋永龙，聂继云*，李  静，李海飞，徐国锋，覃  兴，李志霞

 (中国农业科学院果树研究所，农业部果品及苗木质量监督检验测试中心(兴城)，辽宁 兴城      125100)

摘   要：分析微波消解 - 火焰原子吸收法测定鲜果中钙含量的过程，建立相应数学模型。对数学模型中各个参数进

行不确定度来源分析，分别对A类不确定度(用对观测列进行统计分析的方法来评定的不确定度)或B类不确定度(用
不同于对观测列进行统计分析的方法来评定的不确定度)进行评定。按照 JJF 1059 — 1999《测量不确定度评定与表

示》对各不确定度分量合成和扩展，当取置信概率为 95%，包含因子 k ＝ 2，则其扩展不确定度为 1.18mg/kg。通

过对不确定度的分析，指出标准溶液配制和标准曲线拟合是不确定度的主要来源，而称量和消解液的定容过程对最

终不确定度结果影响不大，并提出了质量控制改进方法。
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Uncertainty Evaluation of Calcium Determination in Fruits by Microwave Digestion-Flame
 Atomic Absorption Spectrometry
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Abstract ：A mathematic model for evaluating the uncertainty in the determination procedure for calcium content in fruits by

microwave digestion-flame atomic absorption spectrometry (FAAS) was established. The uncertainty sources for each param-

eter in the model were analyzed. The uncertainties of type A (based on the calculation of the statistical distribution of the

determination results) type B (based on the estimation by experience and the probability distribution of other information) were

evaluated. According to JJF 1059-1999, the component uncertainties were synthesized and extended. An expanded uncertainty

of 1.18 mg/kg was obtained at the confidence probability of 95% and coverage factor of  k＝2. Based on the analysis of uncertainty,

the preparation of standard solutions and the fitting of standard curves were the major sources of uncertainty, while sample

weighing and the preparation of digestion solution revealed little effect on the final uncertainty. Meanwhile, some strategies for

improving quality control were proposed.
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一切测量结果都不可避免地具有不确定度[1]。测量

不确定度是测量系统最基本也是最重要的特性指标，是

测量质量的重要标志[2]。测量结果与参考值比较或测量

结果之间比较时，其差异只有用不确定度才能说明。

JJF1059 — 1999《测量不确定度评定与表示》标准颁发

已有多年，但国内对测量不确定度的评定，仍只存在

于校准实验室，几乎所有检测实验室在提供测量结果

时，仍没有给出测量不确定度，同时，大多数技术人

员对测量不确定度也缺乏了解。对测量结果进行不确定

度的评定不仅是不同学科之间交往的需要，也是全球市

场经济发展的需要，使涉及测量的技术领域和部门，可

以用统一的准则对测量结果及质量进行评定、表示和比

较[3]。钙对果实生长发育和品质形成具有重要作用[4-5]，

是新鲜水果的重要营养成分。微波消解可以避免常规消
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解样品易损失、易污染、耗时等缺点 [ 6 ]，火焰原子吸

收法测定水果中钙含量，灵敏度高、快速高效，是目

前测定水果中钙含量最普遍的一种方法[6-7]。本实验采用

微波消解技术，以新鲜水果为试材，火焰原子吸收法

测定其钙含量，并对其测定过程的不确定度进行评定和

分析，以期建立火焰原子吸收法测定鲜果中钙含量不确

定度评定的通用模型，为鲜果测定方法不确定度的评定

提供参考依据。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

依据 GB/T 8855 — 2008《新鲜水果和蔬菜：取样方

法》，选取新鲜苹果 3 k g，用纯净水洗净、晾干，果实

十字切开，去掉果核，取对角部分果实切碎混匀，放

入高速组织捣碎机，捣碎 2 m i n，装入塑料瓶中备用。

硝酸(优级纯)、钙标准溶液    国家标准物质研究中

心；过氧化氢(优级纯)、氧化镧溶液(20g /L)。
AAS-6300 原子吸收分光光度计    日本岛津公司；

MARS-5 微波消解仪    美国 CEM 公司。

1.2 方法

参照 GB/T 5009.92 — 2003《食品中钙的测定》，原

子吸收分光光度法进行测定。测定空白溶液及系列标准

物质，根据测得的吸光度，仪器自动建立线性方程，

仪器对样品溶液进行测定，并利用该线性方程读出浓度

值 [ 8 - 1 0 ]，计算其结果。

步骤 功率 程序升温时间/min 温度/℃ 保持时间/min
1 1200W(100%) 10 140 5
2 1200W(100%) 6 200 10

表 1 微波消化条件

Table 1   Microwave digestion conditions

2 结果与分析

2.1 数学模型

根据实验原理，分析原子吸收法测定鲜果中钙含量

的过程，当测定结果以 mg / k g 表示时，对测定结果和

有关的参数建立如下函数关系：

         (C1 － C0) × V × 1000
X＝————————————                                      (1)
                   m×1000

式中：X 为试样中钙的含量 /(mg/kg)；C1 为样品溶

液中钙的质量浓度 /(μg/mL)；C0 为试剂空白溶液中钙的

质量浓度 /(μg/mL)；V 为样品定容体积 /mL；m 为样品

质量 / g 。

2.2 测量不确定度来源分析

依据测定过程，对可能产生的各种不确定度分量进

行分类。从以上数学模型可以看出，影响鲜果中钙含

量测定的不确定度分量包括测量用样品溶液中钙含量的

不确定度、试剂空白溶液中钙含量的不确定度、样品

定容体积的不确定度、样品称量的不确定度。

测量用样品溶液钙含量的不确定度与钙标准溶液的

质量浓度、吸光度拟合直线方程求钙含量的不确定度、

钙标准溶液和配制标准工作溶液时的不确定度等有关。

试剂空白溶液中钙含量的不确定度来源与测量用样品溶

液中钙含量的不确定度等有关。样品定容体积的不确定

度与定容用容量瓶体积的不确定度、定容变动性的不确

定度、定容温度与校正温度不同引起体积变动的不确定

度等有关。样品称量质量的不确定度与样品称量的最大

允许差和重复性误差有关。

2.3 不确定度分量的评定

2.3.1 测量用样品溶液质量中钙含量的不确定度评定

u(C1)

2.3.1.1 钙标准溶液浓度与吸光度拟合直线方程求样品

中钙含量的不确定度评定u(C1,1)
钙标准溶液(1000μg/mL)，配制成相应的标准系列

溶液，对该系列标准溶液进行 3 次重复测定，测定结果

见表 2 。

标准溶液质量浓度 /(μg /mL) 吸光度 平均值

0.000 0.0004  0.0011  0.0014 0.0010
1.000 0.0711  0.0709  0.0709 0.0710
2.000 0.1427  0.1444  0.1437 0.1436
3.000 0.2097  0.2079  0.2076 0.2084
4.000 0.2745  0.2743  0.2726 0.2738
5.000 0.3392  0.3406  0.3389 0.3396

表 2 标准系列溶液测定结果

Table 2   Determination results of standard solutions

仪器根据 3 次测定的平均吸光度自动拟合直线方程

为 y ＝ 0.0676x ＋ 0.0039，回归系数 r ＝ 0.9995。
对样品溶液中钙含量进行 10 次测定，测定结果分

别为 2.117、2.127、2.133、2.115、2.133、2.124、
2.120、2.135、2.124、2.154μg/mL，均值 2.128μg/mL。

u(C1,1)的标准不确定度由下式求得[11]：

u(C1,1)=(s/a)[1/N ＋ 1/n ＋(ρ－ 1 － x－)2/ Σ(xi － x－)2]1/2

式中：s ＝{[1/(n － 2)][Σ(yi － y)2]}1/2 ＝ 0.0087，其

中 N ＝ 10，a ＝ 0.0676，x－＝ 2.5μg/mL(标准系列溶液

的平均质量浓度)，ρ－ 1 ＝ 2.128μg/mL，n ＝ 18(标准系

列每个质量浓度进行 3 次测量，共 3 × 6 ＝ 18 )。
即 u(C1, 1)＝(0.0087/0.0676)[1/10 ＋ 1/18 ＋(2.128 －

2.5)2/52.5]1/2 ＝ 0.052μg/mL

n

i＝118

i＝1
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2.3.1.2 钙标准溶液以及配制钙标准系列溶液所带来的

不确定度评定 u(C1,2)
钙国家标准溶液1000μg/mL(GSB G 62012—90)样品

证书上注明其不确定度为 4μg/mL，未说明其置信区间，

假设其置信水平为 95%，k ＝ 2，按其正态分布有 u(C1,2)＝
0.4%/2 ＝ 0.002μg/mL。

由 1000μg/mL 标准溶液配制成标准系列步骤如表

3 所示。

由 100μg/mL 标准储备液配制成 1.00、2.00、3.00、
4.00、5.00μg/mL 标准系列溶液带来的不确定度可以忽

略不计[10]，由表 2 可知，从 1000μg/mL 钙标准溶液配

制成 100μg/mL 标准储备液过程中，需要 1 只 100mL 容

量瓶(A 级，(100 ± 0.10)mL)，1 支 10.00mL 的移液管(A
级，(10 ± 0.02)mL)。10mL 移液管和 100mL 容量瓶其

不确定度按均匀分布换算成标准偏差分别为：0.02/ 3 ＝

0.012mL，0.1/ 3 ＝ 0.058mL。因此：

u(C1,2)＝[(0.012/10)2 ＋(0.002/1000)2 ＋(0.058/100)2]1/2 ＝

0.0013μg/mL
由于 u(C1,1)、u(C1,2)相互独立，所以 u(C1)＝[(0.05)2 ＋

(0.13)2]1/2=0.05μg/mL。

2.3.2 试剂空白溶液中钙含量的不确定度评定 u(C0)

2.3.2.1 钙标准溶液浓度与吸光度拟合直线方程求试剂

空白含量的不确定度评定 u(C0,1)
u(C0,1)的计算方法同 u(C1,1)，但需要将 C1 换成 C0，

所 以 ：

u(C0,1)＝(0.0087/0.0676)[1/10 ＋ 1/18 ＋(0.061 － 2.5)2/
52.5]1/2=0.067μg/mL

2.3.2.2 钙标准溶液以及配制钙标准系列溶液所带来的

不确定度评定 u(C0,2)
u(C0,2)＝ u(C1,2)＝ 0.0013μg/mL
由于 u(C0,1)、u(C0,2)相互独立，所以 u(C0)＝[(0.067)2 ＋

(0.0013)2]1/2 ＝ 0.067μg/mL。

2.3.3 样品定容体积的不确定度 u(V)

2.3.3.1 容量瓶体积校正的不确定度

样品消化液和空白消化液定容用50.00mL容量瓶2个
(A 级，(50.00 ± 0.05)mL)，属均匀分布，该过程带来的

不确定度为(0.05 × 2)/ 3=0.058mL。

2.3.3.2 定容重复性的不确定度

由于定容的变化引起的不确定度可通过该容量瓶的

典型样品的重复性实验来评估。连续向 50mL 容量瓶充

满纯水 10 次并定容，用天平称量每次定容后的纯水质

量，可计算出 10 次结果的标准偏差为 0.062mL。这可

直接用作标准不确定度。

2.3.3.3 容量瓶和溶液温度与容量瓶体积校准时温度不

同引起体积变动的不确定度

根据制造商提供的信息，该容量瓶已在 25℃校准，

而实验室的温度在± 4℃之间变动。该影响引起的不确

定度可通过估算该温度范围和体积膨胀系数来进行计

算。液体的体积膨胀明显大于容量瓶的体积膨胀，因

此只需考虑前者即可。水的体积膨胀系数为 2.1 × 10-4℃-1，

因此产生的体积变化为 (± 5 0 × 4 × 2 . 1 × 10 -4)＝
± 0.042mL，转换成标准偏差为 0.021/ 3 ＝ 0.024mL。

因此：u(V)＝(0.0582 ＋ 2 × 0.0622 ＋ 2 × 0.0242)1/2 ＝

0.088mL。

2.3.4 样品称量质量的不确定度 u(m)
天平的最大允许误差和重复性误差分别为 0.7mg 和

0.2mg(天平检定证书提供)，前者属于均匀分布，标准

偏差为 0.7 × 10-3/ 3 ＝ 0.40mg；后者由于在实际工作中只

称量一次，其标准偏差为 0.2× 10-3 ＝ 0.20mg。所以 u(m)＝
(0.402 ＋ 0.202)1/2 ＝ 0.45mg。
2.4 合成不确定度分量的评定

根据式(1)的数学模型计算各传播系数如下：

C(C1)＝  X/ C1 ＝V/m ＝50/5 ＝ 10mL/g
C(C0)＝  X/ C0 ＝－ V/m ＝－ 50/5 ＝－ 10mL/g
C(V)＝  X/ V ＝(c1 － c0)/m ＝(2.128 － 0.061)/5 ＝

0.4134mg/(kg·mL)
C(m)＝  X/  m＝－(c1 － c0)V/m2 ＝－(2.128 － 0.061)×

50/52 ＝－ 4.134mg/(kg·g)
因 此 ：

U(X1)＝︱C(C1)︱× u(C1)＝ 10 × 0.05 ＝ 0.5mg/kg
U(X2)＝︱C(C0)︱× u(C0)＝ 10 × 0.067 ＝ 0.67mg/kg
U(X3)＝︱C(V)︱×u(V)＝0.4134×0.088＝0.036mg/kg
U(X4)＝︱C(m)︱×u(m)＝4.134×0.00045＝0.002mg/kg
合成不确定度：

U(X)＝[U(X1) 2 ＋ U(X 2) 2 ＋ U(X 3) 2 ＋ U(X 4) 2]1/2 ＝

0.84mg/kg

标准溶液质量
吸取体积/mL 定容体积/mL

溶液质量浓

浓度/(μg/mL) 度 /(μg/mL)
1000 10.00 100 100.00
100 0.50 50 1.00
100 1.00 50 2.00
100 1.50 50 3.00
100 2.00 50 4.00
100 2.50 50 5.00

表 3 标准系列溶液配制

Table 3   Preparation of standard solutions
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符号 来源 种类 不确定度

钙标准溶液的浓度与吸光度
A 0.052

拟合直线方程求钙含量的不确定度
u(C1)

钙标准溶液的不确定度 B 0.002
配制标准工作溶液时的不确定度 B 0.0013

u(C0)
钙标准溶液的浓度与吸光度拟合直线

A 0.067
方程求试剂空白钙含量的不确定度

容量瓶体积校正不确定度 B 0.058
u(V) 体积定容的重复性误差 A 0.062

温度误差 B 0.088

u(m)
天平不确定度 B 0.0002

称量的重复性误差 A 0.0004

表 4 测量不确定度汇总

Table 4   Summary of uncertainties for calcium determination

2.5 扩展不确定度分量的给出

检测实验室在日常检测过程中，一般要求每个样品

做两次平行测定，所以U(X)＝U(x－)＝ 0.84/  2＝ 0.59mg/kg，
取置信水平为 95%，包含因子 k ＝ 2，所以扩展不确定

度为 0.59 × 2 ＝ 1.18mg/kg。
2.6 结果表示

X ＝(2.128 － 0.061)× 50/5 ＝ 20.67mg/kg，结果表示

为：(20.67 ± 1.18)mg/kg。

3 讨  论

在 ISO/IEC17025《校准和检测实验室能力的通用要

求》中，指明实验室的每个证书或报告，必须包含有

关校准或测试结果不确定度评定的说明。本实验以新鲜

苹果为试材原子吸收法测定其钙的含量，对测定结果的不

确定度进行探讨。从结果可以看出：依据GB/T 5009.92 —

2003 的方法测定鲜果中的钙含量，测定结果的不确定度

就可以按上述方法得到。该不确定度评定所用方法同样

适用于以线性回归标准曲线法获得测定结果不确定度的

评 估 。

分析测量不确定度的来源一般应从人员、环境、

方法、试剂、设备、被测量、取样方法、样本离散

性 8 个方面考虑不确定度来源[12-15]。在同一方法，同样

环境条件下，不确定度的主要来源就是分析测试的过

程。其他来源的不确定度因在实验中加以控制而忽略，

如实验人员操作过程、测试设备、试剂、取样方法及

样品均匀性等。从不确定度的整个评定过程中可以看

出，影响最终不确定度结果的主要是标准溶液的配制和

标准曲线校准过程，而称重和消解液的定容过程对最终

不确定度结果影响不大。所以，要控制好用原子吸收

法测定水果中总钙含量的质量，就必须严格的控制好标

准溶液的配制和标准曲线校准过程，减少由于曲线拟合

带来的不确定度，并对样品进行多次的平行测定等。因

此应加强对实验仪器的保养，保持稳定的状态；尽量选

择不确定度分量小的标准物质，加强实验过程的控制以

及加强基本操作、标准操作训练，以减少人为因素对

标准溶液的配制和标准曲线校准过程的影响。
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