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石墨炉原子吸收法测定面粉中镉

不确定度的评定

范会平 1，姬建生 2，符 锋 2，高敬铭 2，赵雨雨 1

(1.河南农业大学食品科学技术学院，河南 郑州      450002；
2.河南省粮油饲料产品质量监督检验站，河南 郑州      450008)

摘   要：通过对石墨炉原子吸收光谱法检测面粉中镉含量的不确定度进行评定，对数学模型中各个参数进行不确定

度来源分析，分别对 A 类不确定度和 B 类不确定度进行评定。按照国际通用方法对各不确定度分量合成和扩展，

得到石墨炉原子吸收法测定面粉中镉的不确定度评定。结果表明：石墨炉原子吸收法测定面粉中镉含量的不确定度

的主要来源是体积分量和标准曲线绘制。
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Uncertainty Evaluation for Cadmium Determination in Flour by Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
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Abstract ：The content of cadmium in flour was determined by graphite furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS),
and the sources of uncertainty were evaluated. Each parameter in mathematic model was analyzed to evaluate the type A and
type B uncertainties in the method. To obtain the uncertainty evaluation, each uncertainty component was synthesized and
extended by the current international method. The results showed that the major source of the uncertainty in the method was the
sample solution volume and the standard curve.
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镉是环境中普遍存在的金属元素，广泛分布在岩

石、沉积物和土壤之中，环境中镉的污染可以通过食

物链而影响人体健康[1]，因而无论在环境的质量监测中

还是食品中重金属检测中，镉的检测均已经成为必检项

目[2]。镉含量的检测方法有很多，常用的有溶剂萃取原

子吸收法、镉试剂比色法、石墨炉原子吸收法、原子

荧光光谱法等，其原理和灵敏度各不相同，由于粮食中

含量较低，因此其中镉含量测定常采用操作相对较为简

单、灵敏度较高且检出限较低的石墨炉原子吸收法[3-4]。

不确定度是指由于测量误差的存在，因而对被测量值

的不能肯定的程度，它反映了检测结果的可信赖程度[5-6]。

在报告物理量的测量结果时，给出相应的不确定度，一

方面便于使用它的人评定其可靠性，另一方面也增强了

测量结果之间的可比性[7-8]。本实验通过对石墨炉原子吸

收法检测面粉中镉含量[9]的不确定度进行评定，以确定

该法在实验过程中不确定度的主要来源，以便为日常的

实际检测工作提供参考。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

面粉   河南省粮油饲料产品质量监督检验站。

镉标准溶液(1000μg/mL)   中国计量科学研究院。

AA800 原子吸收光谱仪   美国 Perkin Elmer 公司；

ELF11/14B 马弗炉、AX120 型干燥箱   英国 Carbolite 公
司；JK-SY 可调式电炉   北京华兴大众仪器有限公司。

1.2 方法

1.2.1 不确定度的评定

参照席德熊[10]的不确定度评定方法、步骤和测量不

确定度要求的实施指南[11]进行操作：①简述实验方案和
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实验过程；②建立数学模型；③根据数学模型列出各不

确定度分量的来源；④各分量标准不确定度的评定；⑤

计算合成不确定度；⑥各不确定度分量汇总；⑦扩展不

确定度的确定。

1.2.2 面粉中镉的测定

称取 1.0000g 试样于石英坩埚中，先小火在可调式

电炉上炭化至无烟，移入马弗炉 500℃灰化 8h，冷却。

用 0.5moL/L 硝酸溶液将灰分溶解，用滴管将试样消化液

洗入 25.00mL 容量瓶中，用水少量多次洗涤石英坩埚，

洗液合并于容量瓶中并定容至刻度，混匀待测。仪器条

件为原子吸收仪灰化温度 450℃、原子化温度 1600℃、

进样量 20μL、波长 228.8nm、扣背景方式为塞曼效应。

2 结果与分析

2.1 数学模型建立

镉含量计算公式为：

              Y×V
C ＝——————

           m×1000

式中：C 为试样中的镉含量 /(mg/kg)；Y 为由标准

曲线得到样品溶液中的镉含量 /(ng/mL)；V 为样品溶液

定容体积 / mL；m 为样品质量 / g。
2.2 不确定度来源分析

根据测定的具体操作过程和数学模型分析，面粉中

镉测定的不确定度主要来源于以下几个方面：①对分量

m：试样质量 m 的不确定度来源包括天平校准、示值偏

差、温度等；②对分量 V：定容体积 V 的不确定度来

源包括容量瓶的校准、示值偏差、温度等；③对分量

Y：其不确定度来源包括直线回归、测量的重复性、标

准溶液的不确定度、移液管的不确定度、容量瓶的不

确定度等；④试样的均匀性：由于试样是非常细的固体

粉末，其均匀性很好，所以试样均匀性引起的不确定

度可以忽略；⑤测量过程严格按照国标方法规定的操作

进行，因此没有额外的不确定度引入；⑥在测定过程

中，有些操作引起的不确定度没有数学模型，不能够

量化计算，如炭化时间、灰化时间等，在此这些因素

引起的不确定度很难定量的评价，因此不予讨论。

为了更加直观地表示不确定度的来源，故采用因果

图分析法 [ 1 2 ]分析不确定度的来源，如图 1 所示。

2.3 标准不确定度的评定

参照文献[13]进行评定。

2.3.1 质量分量 m
1)校准：经查万分之一天平的检定证书，其校准不

确定度为± 0.0001g，按矩形分布，其标准不确定度为：

u(m)1 ＝ 0.0001/  3 ＝ 0.000058(g)。
2)重复性：对质量为 1.0100g 的同一样品在万分之

一天平上重复读数 10 次，其标准偏差为 0.000002(g)。
3)温度：因为测量温度是在校准温度下测量的，所

以温度引起的不确定度可以忽略。

所以质量分量的不确定度为：

u(m)＝ 0.0000582＋0.0000022＝0.000061(g)

2.3.2 体积分量 V
1)由校准证书查得 B 级 25.00mL 容量瓶的允许差

± 0.10mL，按矩形分布，因此其标准不确定度为：u(V)1 ＝

0.10/  3 ＝ 0.058(mL)。
2)重复性：对 25.00mL 容量瓶充满 10 次并称量，

其标准偏差为 0 . 0 2 m L，可直接作为标准不确定度：

u(V)2 ＝ 0.02(mL)。
3)温度：因为环境温度与检定温度 20℃相比有± 4℃

的偏差，水的膨胀系数为 2.1 × 10-4mL/℃，所以温度产

生的扩展不确定度为 25.00× 4× 2.1× 10-4 ＝ 0.021(mL)。
标准不确定度为：u(V)3 ＝ 0.021/  3 ＝ 0.012(mL)。

体积的 3 种分量合成标准不确定度为：u ( V )＝
[u(V)12＋u(V)22＋u(V)32]1/2＝(0.010/3＋0.0004＋0.00014)1/2＝

0.062(mL)。

2.3.3 分量 Y
1)标准储备液引入的不确定度：镉标准储备液购于

国家标准物质研究中心，质量浓度为 1000ng/mL，其扩

展不确定度 U ＝ 2%、k ＝ 2，u(Y)1 ＝ 0.02 ÷ 2 ＝ 0.01。
2)校准曲线通过作标准系列的回归标准曲线，其相

关系数 r ＝ 0.9982，用 100ng/mL 镉标准溶液配制 5 种标

准溶液，其质量浓度分别为 0.00、0.50、1.00、3.00、
5.00ng/mL，响应值结果见表 2。使用线性最小二乘法

拟合曲线程序的前提是假定横坐标的量(质量浓度)的不确

定度远小于纵坐标的量的不确定度，因此通常测定质量

浓度的不确定度计算程序仅仅与响应值的不确定度有

关，而与校准溶液不确定度无关，也不与从同一溶液

中逐次稀释产生必然的相关性。本例中校准标准溶液的

不确定度足够小，可以忽略不计。

图 1 石墨炉原子吸收法测定面粉中镉的不确定度来源

Fig.1   Sources of uncertainty in the determination of cadmium in flour
by GFAAS
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质量浓度 /(ng/mL) 响应值A(吸光度) 残差(吸光度)
－ 0.0003 —

0.00 0.0002 —

0.0001 —

0.0519 0.00563
0.50 0.0490 0.00273

0.0505 0.00423

0.0882 0.0071
1.00 0.0852 0.0041

0.0862 0.0051

0.2350 0.0151
3.00 0.2239 0.0040

0.2259 0.0060

0.2350 0.0151
5.00 0.2239 0.0040

0.2259 0.0060

表 1 标准溶液质量浓度及响应值

Table 1   Concentrations and instrumental responses of standard
solutions

质量浓度 /(ng/mL) 0.00 0.50 1.00 3.00 5.00
计算响应值A(吸光度) 0.01154 0.04627 0.081 0.2199 0.3588

表 2 标准溶液计算响应值

Table 2   Predicted instrumental responses of standard solutions

由表 1 可得其标准曲线为 A ＝ 0.06946C ＋ 0.01154。
相关系数 r＝ 0.9982，残差 vi ＝Ai －(0.06946C＋ 0.01154)；
残差 vi 的平方和[vi2]＝ 9.57 × 10-4；残差 vi 的实验标准差

s ＝[[vi2]÷(n － 2)]1/2 ＝ 8.58 × 10-3；校准溶液的平均质量

浓度Y＝(0＋0.50＋1.00＋3.00＋5.00)÷5＝1.90(ng/mL)；
样品的平均质量浓度 Y0 ＝ 3.070ng/mL，Sxx ＝∑(xi － x)2 ＝

16.39。
校准曲线产生的不确定度为：

u(Y)2 ＝ S ÷ B ×[1/p ＋ 1/n ＋(C0 － C)2 ÷ Sxx]1/2

式中：S 为残差标准差；B 为校准曲线斜率；p 为测

C0 的次数；n 为测校准的次数；C 为校准溶液的平均质量

浓度；Sxx 为标准系列各个点与平均值之差的平方求和。

最终确定u(Y)2＝(8.58×10-3÷0.06946)×[1/8＋1/15＋
(3.070 － 1.90)2 ÷ 16.39]1/2 ＝ 0.065。

3)重复性：对一样品进行重复测量 8 次，其结果为

3.052、3.066、3.068、3.039、3.093、3.090、3.073、
3.078ng/mL，8 次测定结果的平均值为 3.070ng/mL，其

标准偏差为 s ＝ 0.018ng/mL，标准不确定度为：u(Y)3 ＝

0.018 ÷ 8(ng/mL)。
4)移液管：移液管的不确定度u(Y)4 在此可以忽略不计。

5)容量瓶：容量瓶产生的不确定度 u(Y)5 在此可以忽

略不计。

分量 Y 的合成不确定度为：u(Y)＝[u(Y)12 ＋ u(Y)22 ＋

u(Y)32]1/2 ＝[0.012 ＋ 0.0652 ＋(0.018 ÷ 8)2]1/2 ＝ 0.066。
2.4 合成不确定度

各不确定度分量和相关信息见表 3。

           不确定度来源 x值                     标准不确定度 u(x)
校准 — 0.000058

质量分量m 重复性 1.0100g 0.000002g 0.000061g
温度 — —

校准 — 0.058mL
体积分量 V 重复性 25.00mL 0.02mL 0.062mL

温度 24℃ 0.024mL

标准溶液 — 0.02/2
标准曲线 — 0.065

浓度分量 Y 重复性 3.070ng/mL 0.0064ng/mL 0.066ng/mL
移液管 — —

容量瓶 — —

表 3 不确定度一览表

Table 3   List of uncertainty components

合成相对标准不确定度为：

ur(C)2 ＝[u(C)÷ C]2 ＝[u(m)÷ m]2 ＋[u(V)÷ V]2 ＋

[u(Y)÷Y]2＝(0.000061÷ 1.0100)2＋(0.062÷ 25.00)2＋

(0.066÷ 3.070)2 ＝ 4.68× 10-4

ur(C)＝ 2.16 × 10-2

合成标准不确定度为：

uc(C)＝C×ur(C)＝0.076×2.16×10-2＝0.00164(mg/kg)
2.5 扩展不确定度

参照扩展不确定度中包含因子的确定方法[14]。因被测

量可能值按正态分布估计，置信水平为 95%，所以包含

因子取 k=2、U＝ k× uc(C)＝ 2× 0.00164＝ 0.00328(mg/kg)。
2.6 不确定度的报告与表示

样品中镉的含量C＝ 0.0760mg/kg，扩展不确定度U＝

0.0033mg/kg(k=2)。说明该实验方法所得实验数据可信赖度较高。

3 结  论

原子吸收法测定面粉中镉的含量为C＝ 0.0760mg/kg，
扩展不确定度 U ＝ 0.0033mg/kg(k ＝ 2)，其不确定度的

主要来源是体积分量和标准曲线绘制。
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