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实验技术与方法
石墨炉原子吸收分光光度法测定海蟹中镉的不确定度
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摘#要!目的#根据测量不确定度的评定理论!分析石墨炉原子吸收分光光度法测定海蟹中镉的不确定度来源"

方法#以 Pc1̂ *%%’+"*&&%%$’食品中镉的测定(为检验依据对海蟹中的镉含量进行定量分析!以 RRW"%*’&"’’’

’测量不确定度评定与表示(为依据对测量过程中的不确定度因素进行评估" 结果#石墨炉原子吸收分光光度法

测定海蟹中镉的质量比可表示为 *i)")& k"5* !0120!+i&" 结论#通过推导计算!给出了扩展不确定度!为石墨

炉原子吸收光度法测量重金属元素的质量控制提供了理论依据"

关键词!测量不确定度$ 镉$ 石墨炉原子吸收分光光度法$ 海蟹$ 食品污染物$ 重金属
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##在定量分析中"测量结果的质量是量度测量结
果可信程度的最重要的依据"测量不确定度就是对
测量结果质量的定量表征+ 测量结果的可靠性很
大程度上取决于其不确定度的大小"所以"测量结
果表述必须同时包含赋予被测量的值及与该值相
关的测量不确定度"才是完整并有意义的+ 不确定
度的含义是指由于测量误差的存在"对被测量值的
不能肯定的程度+ 反过来"也表明该结果的可信赖
程度+ 合理评定测量结果的不确定度不仅是与国
际接轨的需求"也是实验室认可准则提出的要求+
同时"通过评定测量不确定度可以分析影响测量结
果的主要因素(评价分析测试方法"从而提高分析
测试结果的质量+ 本文参考相关文献 )"(&* "根据,测

量不确定度评定与表示- )$*和,原子吸收光谱法测
量结果不确定度评定规范- ).*对石墨炉原子吸收分
光光度法测定海蟹中镉的不确定度进行了分析+

"#材料与方法
"+"#仪器与试剂

M(&%%% 原子吸收分光光度计$日立公司%(微波
消解仪$美国 Q=[公司%(万分之一天平$奥豪斯仪
器$上海%有限公司%(NO4$$默克公司%(高纯水(镉
标准溶液 $国家有色金属及电子材料分析测试中
心"P7c%.(")&"(&%%."" %%% !01/@%+
"+&#方法
"+&+"#样品制备

依据 Pc1̂ *%%’+"*!&%%$ ,食品 中 镉 的 测
定- )**方法"准确称取 %+* 0处理均匀的海蟹样品"
经微波消解完全后"赶酸浓缩至约 %+* /@"用纯水定
容至 *% /@"待分析检测+
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"+&+&#标准溶液制备
移取 "+%% /@镉标准溶液于 "%% /@容量瓶中"

用硝酸溶液 $"m’’",",%定容至刻度混匀"此溶液
" /@含 "%+%% !0镉+ 移 取 "+%% /@镉 标 准 液
$"% !01/@%于 "%% /@容量瓶中"用硝酸溶液$"m’’"
,",%定容至刻度混匀"此溶液 " /@含 %+"% !0镉+
"+&+$#工作曲线绘制

吸取 %(%+*%("+%%(&+%%($+%%(.+%% /@镉标准
溶液$%+"% !01/@%"分别置于 "%% /@容量瓶中"用
硝酸溶液$*m’’*",",%稀释至刻度"混匀"分别得到
质量浓度为 %(%+*%("+%%(&+%%($+%%(.+%% !01G的
镉溶液"与试样溶液同时操作"测量吸光度+
"+&+.#海蟹中镉含量$质量比%的数学模型

*-
!QZ .,
!

式中&*为海蟹中镉的质量比$!0120%"!QZ为消解液
中镉的质量浓度 $!01G%",为消解液体积 $/@%"!
为样品质量$0%+

&#结果
按镉的质量比与输入量的函数关系式"镉含量

的不确定度来源于测量重复性"消解溶液浓度(体
积及称量的不确定度"其中消解液溶液浓度的不确
定度包括工作曲线的变动性(标准溶液及分取的不
确定度等+
&+"#测量重复性的不确定度分量

样品重复测量 . 次结果分别为 ")"(")"(")$(
")& !0120"均值 !%为 ")& !0120"标准偏差 /为
%+’*!"其标准不确定度 0$/% 和相对标准不确定度
0&12$/% 分别为&

0$/% - /

槡3
-%4’*!

槡.
-%4.)’

0&12$/% -
0$/%
!%
-%4.)’
")&

-%4%%& !

&+&#镉质量浓度 !QZ的不确定度
镉质量浓度 !QZ的不确定度由 & 个部分组成&其

一是当由 5 种标准溶液的质量浓度(吸光度拟合的
直线求得镉质量浓度 !QZ时所产生的不确定度#其二
是由标准贮备液配制 5 个标准浓度系列时所产生对
镉质量浓度 !QZ的测量带来的不确定度+
&+&+"#由工作曲线的变动性产生的不确定度

由工作曲线的变动性产生的不确定度见表 "+
按下式计算工作曲线的不确定度&
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$!98!%槡
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##称取 . 份样品"每份样品溶液测量 " 次"消解液

###表 "#工作曲线的测量参数和数据处理结果

>̂_@V"#[V>THX?L0K>X>/VUVXTB;bBX2?L0:HX\V>LZ

Z>U>KXB:VTT?L0

序号
标准溶液
质量浓度
!1$!01G%

吸光度 : :n$5"!975% % :8:n !8!

"

&

$

.

*

5

%+%%& " j%+%%) &
% %+%%& " %+%%’ $ j%+%%) & j"+)*

%+%%& & j%+%%) "
%+%$% ! j%+%%* *

%+*%% %+%$& & %+%$5 $ j%+%%. " j"+&*
%+%$$ % j%+%%$ $
%+%)" ! %+%%! 5

"+%%% %+%)% ) %+%5$ & %+%%) * j%+)*
%+%5’ ! %+%%5 5
%+"&* 5 %+%%! *

&+%%% %+"&$ $ %+"") " %+%%5 & %+&*
%+"&’ ) %+%"& 5
%+")* " %+%%. "

$+%%% %+")* ! %+")" % %+%%. ! "+&*
%+")& $ %+%%" $
%+&"! 5 j%+%%5 $

.+%%% %+&"* ) %+&&. ’ j%+%%’ & &+&*
%+&"5 % j%+%%! ’

注&:i5"!l5% "5" i%+%*$ ’"5% i%+%%’ $"&i%+’’*

中镉平均浓度为 "+!’* !01G+ 式中&6i."3 i"!"

!%i"+!’*"!i"+)*"(’i
"
3

9i"
):9j$+"!9l+%%*

&

3槡 j&
i%+%%) *"

0 $!%%" i
%+%%) *
%+%*$ ’

"
.
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l$"+!’* j"+)*%

&

槡 ""+!)*
i%+%)!"

故相对不确定度 0&12$!%% " i
%+%)!
"+!’*

i%+%."+

&+&+&#由标准储备液配制 5 个标准浓度系列时所
产生对 !%的测量带来的不确定度

因溶液配制稀释和移取温度一致"故不考虑温
度对体积的影响+

" " %%% !01/@标准溶液本身的不确定度
%+),"给出不确定度的包含因子为 &"因此

0&12$!%% &8" -
%+%%)
&

-%+%%$ *

###配制 "%+%% !01/@镉标准溶液的不确定度分
量"根据 RRP "’5!&%%5 ,常用玻璃量器检定规
程- )5*"%% /@的 6级容量瓶的容量允差为 k%+"%"

按三角分布处理 0 $,"%%% " -
%+"%

槡5
-%+%.""容量瓶

稀释的重复性约 %+"%"按均匀分布计算得&

0 $,"%%% & -
%+"%

槡$
-%+%*!"

0$,"%%% - %+%."& 7%+%*!槡
& -%+%)""

0&12$,"%%% -
%+%)"
"%%

-%+%%% )"
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" /@6级单线标移液管允许差 k%+%%)"按三角

分布处理 0 $,"% " -
%+%%)

槡5
-%+%&’"移液管移取溶

液的重复性误差约为 %+%"%"按均匀分布处理得&

0 $,"% & -
%+%"%

槡5
-%+%%* !

0$,"% - %+%%& ’& 7%+%%* !槡
& -%+%%5 *

0&12$,"% -
%+%%5 *
"

-%+%%5 *

0&12$!%%&8& - %+%%% )"& 7%+%%5 *槡
& -%+%%5 *

$配制 "%% !01G镉标准溶液的不确定度分量
同上处理得& 0&12$!%% &8$ -%+%%5 *

%工作曲线分取标准溶液体积不确定度分量
%+*("(&(* /@的 c级分度吸量管允许差分别

为 k%+%"%( k%+%"*( k%+%&*( k%+%*%+ 以三角分
布处理标准曲线各标准点标准不确定度分别为 %(
%+%%. "(%+%%5 "(%+%"(%+%&(%+%&"相对不确定度分
别为 %(%+%%! &(%+%%5 "(%+%%* %(%+%%5 )(%+%%* %+
按均方根计算分取标准溶液体积的相对标准不确
定度&

0&12$!%% &8. -
%& 7%+%%! && 7%+%%5 "& 7%+%%* %& 7%+%%5 )& 7%+%%* %&

槡 5
-%+%%* !

##因此"由工作曲线标准溶液引起的不确定度为&

0&12$!%%& i %+%%$ *& l%+%%5 *& l%+%%5 *& l%+%%* !槡
&

i%+%"&

0&12$!%% - %+%."& 7%+%"&槡
& -%+%.$

&+&+$#消解液 ,*%$*% /@6级单线标容量瓶%的不
确定度

*% /@6级单线标容量瓶的允许差 k%+%* 按三

角分布处理" 0 $,*%% " -
%+%*

槡5
-%+%&%

容量瓶的稀释重复性约为 %+"% 按均匀分布计算&

0$,*%% - %+%&& 7%+%*!槡
& -%+%5"

0&12$,*%% -
%+%5"
*%

-%+%%" &

&+&+.#称样量 /的不确定度
称取 %+*%% % 0样品用万分之一天平"其允许差

为 k%+" /0"需称量 & 次"按均匀分布处理+ 称量的
变动性已包括在测量重复性误差中"不再评定+ 故

0$!% - %+"

槡( )$
&

.槡 & -%+%!&

0&12$!% -
%+%!&
*%%

-%+%%% "5

&+$#合成标准不确定度及扩展不确定度

0&12$*QZ% i %+%%& !& l%+%.$& l%+%%" && l%+%%% "5槡
&

i%+%..
0$*QZ% i%+%.. f")& i)+5

取包含因子5i&"则扩展不确定度;-)+5 .&#
"5+

$#小结
海蟹中镉含量按照质量比可表示为 *-*QZ -

$")& <"5% $!0120%"+i&+
从上述结果可知"海蟹中镉含量的不确定度主

要源于测量过程重复性的不确定度(工作曲线配制
及其变动性产生的不确定度+ 样品称量和消解液
定容体积等对其影响较小"如果使用检定合格的分
析天平和玻璃量器可以忽略不计+ 所以准确配制
的标准工作溶液"确保仪器性能并将仪器调至测量
最佳状态"多次重复测量可大大降低样品分析的
误差+
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