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摘要!研究了微波消解$石墨炉原子吸收光谱法测定食用植物油中痕量铅的不确定度来源!并对其

不确定度分量进行了定量评定!确定了相对标准不确定度和扩展不确定度% 结果表明*微波消解$

石墨炉原子吸收光谱法测定食用植物油中痕量铅的不确定度主要来源为计量器具校准)标准曲线

拟合)实验人员读数和仪器测定重复性!其相对标准不确定度分别为 "@"-:)"@"!!)"@"#L 和 "@"#&%

当称样量为 "@%"" # E时!铅含量为 "@"!- 2EI/E!Ek! "9%M置信度$!扩展不确定度为 "@""&

2EI/E!测量结果可表示为""@"!- n"@""&$2EI/E%

关键词!食用植物油#痕量铅#微波消解#不确定度评定#石墨炉原子吸收光谱法
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CC在食用植物油的日常检验中%铅含量的测定是

评定油脂质量标准之一& 铅是一种具有蓄积性-多

亲和性的重金属类环境污染物%进入机体中的铅有

部分残留于体内长期积累造成慢性中毒+# $9,

& 因

此%铅一直被列为强污染物& Tb!'#L$!"#:.食品
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安全国家标准 植物油/中要求铅含量小于等于 "@#

2EI/E& 在铅含量的检测中%Tb%""9@#!$!"#'.食

品安全国家标准 食品中铅的测定/将石墨炉原子吸

收光谱法定为第一检测方法%但由于各检测机构的

检测条件可能不同%检测结果有可能存在较大的差

异& 采用测量不确定度评定准则+#",对测量的结果

和质量进行评定%不仅能够给出测量结果的可信程

度%而且还可以对测量结果的质量进行定量评定%使

测量结果可以在国内外不同检测机构间进行量值比

对和实验室间数据共享&

本文从不确定度来源和量化不确定度分量方

面%对Tb%""9@#!$!"#' 第一法微波消解$石墨炉

原子吸收光谱法测定植物油中痕量铅的过程进行不

确定度评定%根据 ffN#"%9@#$!"#! 测量不确定度

评定和表示的要求%建立数学模型%分析了该检测

过程中的测量不确定度来源%并对测量不确定度

的各分量进行计算%引入不确定度的关键因素%最

后求出标准不确定度和扩展不确定度%运用统计

学分析方法评定了测量结果的不确定度%以期为

实验室实施质量体系管理和客观公正的检验提供

科学依据&

;<材料与方法

#@#C实验材料

#@#@#C原料与试剂

一级菜籽油%本公司自给!硝酸"优级纯#%上海

国药!铅单元素标准储备液"# """

!

EI2*#%中国计

量科学研究院!所用试剂皆用超纯水配制!实验玻璃

仪器使用 #"M硝酸溶液冲洗 - h% 遍%并用超纯水

冲洗干净&

#@#@!C仪器与设备

LN$99" 石墨炉-R.7 $99" 原子吸收分光光度

计"配铅特制空心阴极灯#%北京普析通用仪器有限

公司!fD_=43X$b多通量微波消解I萃取系统-;WP$

`̀型微机控温加热板%上海新仪微波化学科技有限

公司!#" 2*容量瓶-#"" 2*容量瓶-移液枪"量程

% h%"

!

*#&

#@!C实验方法

#@!@#C标准溶液的配制

#" 2EI*铅标准中间液 # 的配制(用量程为 #

2*的移液管取 # 2*质量浓度为 # """

!

EI2*铅标

准储备液至 #"" 2*容量瓶中%用 #M硝酸定容%配

制成质量浓度为 #" 2EI*的铅标准中间液 #&

# 2EI*铅标准中间液 ! 的配制(用量程为 #"

2*的移液管取 #" 2*质量浓度为 #" 2EI*铅标准

中间液 # 至 #"" 2*容量瓶中%用 #M硝酸定容%配

制成质量浓度为 # 2EI*的铅标准中间液 !&

铅标准使用液的配制(取 L 支 #" 2*容量瓶%然

后用量程为 # 2*的移液管依次量取 "-"@#"-"@!"-

"@-"-"@L"-"@:" 2*质量浓度为 # 2EI*铅标准中

间液 ! %用 #M硝酸定容%摇匀%得到质量浓度分别

为 "-#"@"-!"@"--"@"-L"@"-:"@"

!

EI*的铅标准使

用液&

#@!@!C菜籽油中痕量铅的测定

称取 "@% E"精确至 "@""" # E#油样于微波消解

罐中%加入 % 2*硝酸%按照消解的操作步骤消解试

样%微波消解条件如表 # 所示& 冷却后取出消解罐%

在电热板上于 #-" h#L"i赶酸至 # 2*左右& 消解

罐放冷后%将消化液转移至 #" 2*容量瓶中%用少量

水洗涤消解罐 ! h& 次%合并洗涤液于容量瓶中并用

水定容%混匀备用& 同时做试剂空白实验%按 Tb

%""9@#!$!"#' 利用石墨炉 $原子吸收光谱仪测定

样品铅原子的吸光度%采用标准曲线计算铅含量&

表 ;<微波消解条件

步骤 设定温度Ii 升温时间I2=6 恒温时间I2=6

# #!" % %

! #L" % #"

& #:" % #"

CC样品中铅含量的计算按式"##进行&

Sk

"!$!

"

# l<

,l# """

"##

式中(S为试样中铅的含量%2EI/E!!为试样溶

液中铅的质量浓度%

!

EI*!!

"

为空白溶液中铅的质

量浓度%

!

EI*!<为试样消化液的定容体积%2*!,

为试样质量%E&

=<结果与分析

!@#C不确定度来源

因采用国标方法%故不考虑方法本身误差%只考

虑与实验室操作有关的不确定度分量% 即样品称

量-样品前处理-标准曲线拟合-仪器分析测定等过

程中引入的不确定度& 具体考察影响测定结果相对

标准不确定度的因素有(

.

由标准曲线计算待测液

中铅含量引入的相对标准不确定度 &

X38

"(#

"

%包括标

准品纯度引入的相对标准不确定度 &

X38

"(#

#

-标准曲

线拟合产生的相对标准不确定度 &

X38

"(#

!

-仪器测定

重复性引入的相对标准不确定度 &

X38

"(#

&

!

/

样品称

量引入的相对标准不确定度 &

X38

",#

"

!

0

由体积因

素引入的相对标准不确定度 &

X38

"R#

"

%包括计量器具

体积校准因素引入的相对标准不确定度 &

X38

"R#

#

-温

度变化对体积的影响 &

X38

"R#

!

-实验人员读数引入的

'&#
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相对标准不确定度 &

X38

"R#

&

!

1

提取效率引入的相对

标准不确定度%由样品加标回收率的相对标准不确

定度 &

X38

"%#表示&

!@!C不确定度来源的计算

!@!@#C由标准曲线计算待测液中铅含量引入的相

对标准不确定度 &

X38

"(#

"

!@!@#@#C标准品纯度引入的相对标准不确定度

&

X38

"(#

#

根据标准品证书提供的信息%本实验所用铅标

准品的质量浓度为 # """

!

EI2*%不确定度为

n!

!

EI2*%相对扩展不确定度为 "@!M"Ek!#%则

相对标准不确定度为 &

X38

"(#

#

k

"@!M

!

k"@""#&

!@!@#@!C由标准曲线拟合产生的相对标准不确定

度 &

X38

"(#

!

采用 L 个标准溶液质量浓度点建立标准曲线%

每个标准点重复测定 & 次%计算平均值%并用平均值

拟合标准曲线%结果见表 !&

表 =<不同质量浓度标准溶液的吸光度

质量浓度I

"

!

EI*#

吸光度

F

#

F

!

F

&

平均值

" "@"#9 "@"!# "@"!- "@"!#

#" "@"': "@"'% "@"'L "@"'L

!" "@#&- "@#&! "@#&: "@#&%

-" "@!!% "@!&" "@!!# "@!!%

L" "@&&: "@&-! "@&&9 "@&-"

:" "@-&- "@-&" "@-&% "@-&&

CC由表 ! 得到标准曲线方程为 Fk!l"@""% #

m"@"!% #%@

!

k"@99: 9&

应 用 最 小 二 乘 法 标 准 偏 差 公 式 '

T

+

* T#:

0T#

+F

0

U";

#

!

0

V;

"

#,

!

* U槡 !

"式中('为标准偏

差!*为标准溶液测定次数%#: 次!F

0

为标样测定的

吸光度!!

0

为标样质量浓度!;

#

为斜率 "@""% #!;

"

为截距 "d"!% ##对标准曲线相对标准偏差进行计

算%得到'kL@" l#"

$&

&

对一级菜籽油样品重复测定 ' 次%由标准曲线

方程得到铅的平均含量"!

!

#为 !-

!

EI/E%则测定结

果的标准不确定度为(

& "(#

!

T

'

;

#

#

#

V

#

*

V

"!

!

U!#

!

+

* T#:

0T#

"!

0

U!#

槡
!

T

L>" W#"

U&

">""% #

#

'

V

#

#:

V

"!- U&%#

!

槡 #- !%"

T">%&

相对标准不确定度为(&

X38

"(#

!

k

& "(#

!

!

!

k

">%&

!-

k">"!!

式中(#为样品测定次数 ' 次!* 为标准溶液测

定次数%#: 次!!

!

为样品测定的平均值%!-

!

EI/E!!

为不同标准溶液质量浓度的平均值%&%

!

EI*!!

0

为

标准溶液质量浓度!标准溶液质量浓度的残差平方

和
+

* T#:

0T#

"!

0

U!#

!

k#- !%"&

!@!@#@&C仪器测定重复性引入的相对标准不确定

度 &

X38

"(#

&

对一级菜籽油样品进行 L 次重复测定%根据标

准曲线方程计算出菜籽油中铅含量为 !&@%-!-@L-

!-@#-!&@!-!-@&-!%@&

!

EI/E%平均含量为 !-@!

!

EI/E& 根据贝塞尔公式%测定结果的标准偏差为

'"S# k

+

*

PT#

"S

P

US#

!

* U槡 #

k

!@::

槡%

k"@'L"式中('为标

准偏差!*为样品重复测定次数%L次!S

P

为样品第P次

测定的铅含量!S为样品 L次测定的铅含量平均值#&

测定结果的标准不确定度为( & "(#

&

k

'"S#

槡*

k

">'L

槡L
k">&#

相对标准不确定度为(&

X38

"(#

&

k

& "(#

&

S

k

">&#

!->!

k">"#&

综上所述%由标准曲线计算待测液中铅含量引

入的合成相对标准不确定度为(

&

X38

"(#

"

k &

!

X38

"(#

#

m&

!

X38

"(#

!

m&

!

X38

"(#槡 &

k ">""#

!

m">"!!

!

m">"#&槡
!

k">"!L

!@!@!C样品称量引入的相对标准不确定度 &

X38

",#

"

样品取样量",#为 "@%"" # E%即 %""@# 2E& 本

实验使用的天平分辨率为 "@# 2E%说明书给出

Q34483X$RB83HB.*!"- 最大允许误差为 n"@! 2E&

电子天平带来的不确定度 &",#视为均匀分布%取

E 槡k& %天平称量 & 次"一次空盘回零-一次放消解

罐-一次称样#%由于使用同一电子天平%& 次称量之

间具有较大相关性%此处保守估计相关系数为 #%则

称量引起的标准不确定度为 &",#

"

k

">!

槡&
l& k">&%

"2E#%相对标准不确定度为 &

X38

",#

"

k

& ",#

"

,

k

"@&% 2E

%""@# 2E

k"@""" '"&

:&#
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!@!@&C由体积因素引入的相对标准不确定度

&

X38

"R#

"

!@!@&@#C计量器具校准引入的相对标准不确定度

&

X38

"R#

#

本实验所使用的所有玻璃器具对应的最大允许

误差依据 ffT#9L$!""L .常用玻璃量器/检定规

程%所用移液器的误差依据 ffTL-L$!""L .移液

器/检定规程%都按均匀分布 E 槡k &转化%不确定度

计算结果见表 &&

表 C<计量器具校准引入的不确定度

过程 计算器具 最大允许误差 相对标准不确定度

标样稀释过程

#"" 2*.级容量瓶"使用 ! 次# n"@# 2*

&"## k

">#

槡& l#""

k%>''- l#"

$-

#" 2*.级容量瓶"使用 L 次# n"@"! 2*

&"!# k

">"!

槡& l#"

k#>#%% l#"

$&

# 2*.级吹出式移液管"使用 L 次# n"@"": 2*

&"&# k

"@"":

槡&
k-@L#9 l#"

$&

#" 2*.级吹出式移液管"使用 # 次# n"@"% 2*

&"-# k

"@"%

槡& l#"

k!@::' l#"

$&

样品定容过程 #" 2*.级容量瓶"使用 # 次# n"@"! 2*

&"%# k

"@"!

槡& l#"

k#@#%% l#"

$&

样品上机检测过程 % h%"

!

*量程的移液器移取 #"

!

*样品进样 n:M

&"L# k

"@":

槡&
k-@L#9 l#"

$!

CC计量器具校准引入的相对标准不确定度为(

&

X38

"R#

#

k

& "R#

#

R

#

k &

!

"## l! m&

!

"!# lL m&

!

"&# lL m&

!

"-# m&

!

"%# m&

!

"L槡 #

k !@!:" l#"槡
$&

k"@"-:

!@!@&@!C温度变化对体积的影响引入的相对标准

不确定度 &

X38

"R#

!

在标样配制过程-样品定容过程和样品上机检

测过程中所使用的器具校准时%温度不同会带来不

确定度& 温差导致的膨胀有溶液膨胀和玻璃膨胀%

控制室温温度在"!" n%#i%由于器具在 !"i校准%

水的体积膨胀系数为 !@# l#"

$-

i

$#

%远大于硼硅

玻璃的体积膨胀系数 #@" l#"

$%

i

$#

%因此产生的

体积变化主要由水体积变化产生%按均匀分布 Ek

槡&转化%则相对标准不确定度见表 -&

表 ?<温度变化对体积的影响而引入的不确定度

过程 计算器具 相对标准不确定度

标样稀释过程

#"" 2*.级容量瓶"使用 ! 次#

&"'# k

!@# l#"

$-

i

$#

l%i

槡&
kL@"L! l#"

$-

#" 2*.级容量瓶"使用 L 次#

&":# k

!@# l#"

$-

i

$#

l%i

槡&
kL@"L! l#"

$-

# 2*.级吹出式移液管"使用 L 次#

&"9# k

!@# l#"

$-

i

$#

l%i

槡&
kL@"L! l#"

$-

#" 2*.级吹出式移液管"使用 # 次#

&"#"# k

!@# l#"

$-

i

$#

l%i

槡&
kL@"L! l#"

$-

样品定容过程 #" 2*.级容量瓶"使用 # 次#

&"### k

!@# l#"

$-

i

$#

l%i

槡&
kL@"L! l#"

$-

样品检测过程 % h%"

!

*量程的移液器移取 #"

!

*样品进样 &"#!# k

!@# l#"

$-

i

$#

l%i

槡&
kL@"L! l#"

$-

CC温度变化对体积的影响产生的合成相对不确定度为(

&

X38

"R#

!

k

& "R#

!

R

!

k &

!

"'# l! m&

!

":# lL m&

!

"9# lL m&

!

"#"# m&

!

"### m&

!

"#!槡 #

k L>!% l#"槡
$L

k">""! %

9&#

!"!# 年第 -L 卷第 #! 期CCCCCCCCCCCCC中C国C油C脂



!@!@&@&C实验人员读数引入的相对标准不确定度

&

X38

"R#

&

本实验使用 #"" 2*.级容量瓶 ! 次%#" 2*.

级容量瓶 ' 次%#" 2*移液管 # 次%# 2*移液管 L

次%共计 #L 次& 根据.化学分析中不确定度评估指

南/%在数据读数时%允许有 #M的不确定度%按照三

角分布E 槡kL转化%此分量因素产生的相对标准不

确定度为(

&

X38

"R#

&

k

& "R#

&

R

&

k

#?

槡
( )

L

!

槡
l#L k">"#L

综上所述%体积因素引入的相对标准不确定度

为(&

X38

"R# k

&"R#

R

k &

!

X38

"R

#

# m&

!

X38

"R

!

# m&

!

X38

"R

&槡 #

k ">"-:

!

m">""! %

!

m">"#L槡
!

k">"%#&

!@!@-C样品加标回收率的相对标准不确定度

&

X38

"%#

称取样品后%经过微波消解赶酸%消解和赶酸对

铅的回收率产生一定的影响%因此需对铅做样品加

标回收率实验& 植物油样品加标量为 #"

!

EI/E的 L

次回收率结果分别为 #"#@"M-99@%M-9'@LM-

9:d:M-9'@%M-9L@:M%平均回收率"%#为 9:@%M%

标准偏差为'"S# T

+

*

PT#

"S

P

US#

!

* U槡 #

T#>%%? "式

中('为标准偏差!*为样品加标次数%L 次!S

P

为第 P

次样品的加标回收率!S为样品加标回收率的平均

值#%按均匀分布%标准不确定度为 &"%# k

#>%%?

槡&

k">""9 "%则相对标准不确定度为 &

X38

"%# k

&"%#

%

k

">""9 "

9:>%?

k">""9 #&

对平均回收率进行+检验%检查测量体系是否发

生偏移%以确定检测结果是否需用回收率修正%+

k "# $%# 4

&"%#

%

k "# $9:>%?# 4">""9 # k#dL!%

小于双边临界值 +""@9%%%# k!@%'%检测结果与回

收率相关性较小%不需要用回收率进行修正&

!@!@%C合成相对标准不确定度及相对扩展不确

定度

将各分量进行合成%合成相对标准不确定度为(

&

X38

"(# k &

!

X38

"(#

"

m&

!

X38

",#

"

m&

!

X38

"R#

"

m&

!

X38

"%槡 #

k ">"!L

!

m">""" '"

!

m">"%#

!

m">""9 #槡
!

k">"%:

取置信区间 #k9%M%Ek!%则扩展不确定度为

Xk!-

!

EI/El"@"%: l! k&

!

EI/E!则相对扩展不

确定度为X

X38

k

X

!-

l#""? k#!>%?&

!@!@LC测量不确定度报告

实验测定一级菜籽油中铅含量为 Sk"!- n&#

!

EI/Ek""@"!- n"@""&#2EI/E&

C<结<论

微波消解$石墨炉原子吸收光谱法测定食用植

物油中的痕量铅的测量不确定度来源主要为计量器

具校准-标准曲线拟合-实验人员读数和仪器测定重

复性%其相对标准不确定度分别为 "@"-:-"@"!!-

"d"#L 和 "@"#&& 本实验测定铅的扩展不确定度为

&

!

EI/E%一级菜籽油中铅含量的测定结果为

""@"!- n"@""&#2EI/E&
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