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原子吸收法测定乳粉中钙含量测量 

结果不确定度评定 

其其格*，高娃，乌尼尔，满都呼，常建军，宋晓东 

(内蒙古蒙牛乳业集团股份有限公司，呼和浩特  011500) 

摘  要: 目的  对原子吸收法测定乳粉中钙含量测量结果不确定度进行评定, 确保检测结果准确可靠。方法  

按照测量不确定度评定的通用规则, 建立了数学模型, 并分析了方法中的不确定度分量及其来源, 计算了各分

量的不确定度，最后计算检测结果的合成标准不确定度。结果  钙含量 (8806.92±780.30) mg/kg。结论  不确

定度主要来源于测量重复性、消化回收率、稀释过程三个方面。 
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Evaluation of the measurement uncertainty for the determination  
of calcium using atomic absorption spectrometry 

QI Qi-Ge*, GAO Wa, WU Ni-Er, MAN Du-Hu, CHANG Jian-Jun, SONG Xiao-Dong 

(Inner Mongolia Mengniu Dairy Industrial Co.Ltd., Hohhot 011500, China) 

ABSTRACT: Objective  The uncertainty of the detection results of calcium using atomic absorption spec-

trometry has been evaluated, which ensure the detection results accurate and reliable. Methods  According to 

general rule of evaluation of the measurement uncertainty, mathematical model was established and the meas-

urement uncertainty for the determination of calcium using atomic absorption spectrometry was analysed. Fi-

nally, combined standard uncertainty of detection results was calculated. Results  The content of calcium was 

8806.92 ± 780.30 mg/kg. Conclusion  Relative standard uncertainty caused by repeatability, digestion recov-

eries and dilution were the main factors for the determination of calcium using atomic absorption spectrometry. 
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1  引  言 

测量不确定度在检测、校准和合格评定中具有重

要作用，在化学测试工作中，由于种种原因，分析结

果往往带有误差，而不能得到真值。为评价测定结果

的质量，需要进行不确定度的评定[1]。不确定度越小，

结果与真值越近[2]。其质量越高，使用价值越大，为

此我们对火焰原子吸收法测定乳粉中钙含量测量结

果的不确定度进行评定，目的在于识别和分析不  

确定度的来源[3]，并对其进行量化，最终建立原子

吸收法测定乳粉中钙含量测量结果的不确定度的模

型[4]。 
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2  材料方法 

2.1  实验材料 

原子吸收分光光度计(钙空心阴极灯)、马弗炉、

浓硝酸(优级纯)北京化工厂购买、钙标准溶液(1.0 

mg/mL)国家标物中心购买、钙标准使用液：(50 μg/mL)

氧化镧(50 g/L)国药[5]。 

2.2  原子吸收法测定乳粉中钙含量测定方法的

原理和方法概要 

2.2.1  原子吸收法测定乳粉中钙含量测定方法

的原理⑸ 

试样经干灰化后，用 20%盐酸溶解，并定容到

一定体积。吸取适量样液于火焰原子化器中原子化，

在选定的仪器条件下，钙吸收波长为 422.7 nm 的共

振线，其吸光度与钙含量成正比。 

2.2.2  原子吸收法测定乳粉中钙含量方法概要 

2.2.2.1  样品制备 

将 样 品 充 分 混 合 后 随 机 称 取 约 1 g( 精 确 至

0.0001 g)，在电热板上炭化，再移入马弗炉中灰化。

用 20%的盐酸 5 mL(优级纯)溶解并用超纯水定容至

50 mL，再吸取 1.00 mL 到 50 mL 容量瓶中，加 1.00 

mL 镧溶液用超纯水定容。同时处理空白试样。 

钙含量及不确定度的数学模型样品中钙含量按

公式(1)计算 

 y = c0×V×A/m (1) 
式中：y：样品中钙质量分数，mg/kg 

c0：样品测定液扣除试剂空白后钙的质量浓度，

μg/mL 
V：样品消化后的定容量，mL 

m：样品质量，g 

A：样液稀释倍数 

2.2.2.2  标准溶液制备 

分别准确吸取 0.5、1.0、2.0、3.0、4.0 mL 钙标

准使用液(50 μg/mL)于 50 mL 容量瓶中，加 1 mL 镧

溶液用超纯水定容，混匀，备用。 

2.2.2.3  比较定量 

配置好的标准溶液放置在原子吸收分光光度计

上绘制标准曲线图，然后再检测处理好的样品。待测

溶液与标准溶液进行比较定量[6]。 

2.2.2.4  实验条件和引用数据：本法钙的加标回收率

为90%~105%。 

3  原子吸收法测定钙方法的不确定度来源 

按照式(1)，不确定度来源有下面 10 项要素： 

①测量重复性 u0(8.1);  

②c0 的标准不确定度 u1(8.2)(即校准曲线校准产

生的 A 类不确定度);  

③V 的标准不确定度 u2(8.3);  

④m 的标准不确定度 u3(8.4);  

⑤钙标准储备液的标准不确定度 u4(8.5) 

⑥稀释过程引入的标准不确定度 u5(8.6);  

⑦取样引入的标准不确定度 u6(8.7);  

⑧消化回收率引入的标准不确定度 u7(8.8);  

⑨试剂空白导致的标准不确定度 u8(8.9);  

⑩样液稀释倍数的标准不确定度 u9(8.10)。 

3.1  测量重复性 u0 

在重复性条件下，对奶粉样品进行 10 次测量[7]，

10 次测量数据(单位 mg/kg)为： 

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

9063.0 8343.0 8784.1 9092.6 8720.8 8645.3 9008.2 8845.1 8907.1 8660.0 

u(y)=s(y)/101/2=228.53/101/2=72.274，u(y)rel=72.274/8806.92=0.008206 

 

3.2  c0 的标准不确定度 u1 

制备 5 个钙标准溶液 c，每个浓度用火焰 AAS

测 2 次，得到相应的吸光度 A，用最小二乘法拟合，

获得直线方程 A=a＋b×c。以及线性相关系数[8]r，列

于表 1。 

本例对样品测定液测量 10 次(p=10); 其平均吸

光度 A0 为 0.2263;  

代入直线方程得样品质量浓度 c0=3.5188 μg/ 

mL。 

c0的标准不确定度 u1=(s1/b)×[1/n＋1/p＋(c0–c¯ )2/ 

scc]
1/2 = 0.000117 μg/mL。 

式中：s1={∑[Ai–(a＋b×ci)]
2/(n–2)}1/2=0.0000132 

μg/mL;  
b=∑[(ci–c¯ )×(Ai–A¯ )]/∑(ci–c¯ )2=1.0471/16.4=0.0

64 μg/mL;  
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a= A¯－b×c¯=0.1355－0.064×2.1=0.0011;  

c¯=∑ci/n=2.1 μg/mL; n=10; p=10;  
c0–c¯=3.5188-2.1000=-1.4188 μg/mL;  
scc=∑(ci–c¯)2=16.4(μg/mL)2;  
那么，u1rel=0.000117/3.5188=0.000033。 

 

表 1  钙标准溶液浓度 c 和吸光度 A 以及 

最小二乘法拟合直线 
Table 1  Calcium standard solution concentration c and 

absorbance A and least-squares fitting a straight line 

ci  μg/mL A1 A2 

0.5 0.0331 0.0328 

1.0 0.0661 0.0662 

2.0 0.1305 0.1296 

3.0 0.1897 0.1906 

4.0 0.2575 0.2593 

A=a+b×c=0.0058+0.056×c; r=0.9998 

 

3.3  V 的标准不确定度 u2 

3.3.1  证书提供 50 mL 的 A 级容量瓶示值误差

为 0.02 mL 

矩形分布，k=31/2，u(V1)=0.02/31/2 =0.012 mL;  

3.3.2  温度影响 

定容时容量瓶及溶液的温度与校准温度(20℃)

不同。与液体相比，容量瓶的体积变化可忽略。实验

室全年温度控制在 20℃±5℃，矩形分布[9]，水的膨胀

系数为 2.1×10–4 ℃，则标准不确定度分量 u(V2)= 

(50×5×2.1×10–4)/31/2 =0.030 Ml 

3.3.3  结果判定误差可忽略 

合成 V 的两个分量 u(V1)和 u(V2)得 V 的标准不

确定度 u2=(0.0122+0.0302)1/2 =0.032 3 那么 u2rel=0.032 

3 mL/50 mL=0.0006 mL 

3.4  m 的标准不确定度 u3 

天平的 MPE 为±0.002 g，矩形分布，k=31/2，两

次称量获得样品质量(空瓶质量 m1 和样品质量 m2)，

u3=0.002×21/2/31/2=0.0016 g ， 那 u3rel=0.0016 g/1.00 

g=0.0016。 

3.5  钙标准储备液的标准不确定度 u4 

钙标准储备液的相对扩展不确定度为 0.5%，k= 

2，u4=0.005/2=0.0025，那么 u4rel=0.0025 /1000 μg/mL 

=0.0000025。 

3.6  稀释过程引入的标准不确定度 u5 

证书提供 1 000 μL 刻度吸管的示值误差为± 

0.008，假定为矩形分布，k=31/2，u5=1000 μL×0.008/ 

31/2 =4.62 μL，那么 u5rel = 4.62 μL/1000 μL=0.00462。 

3.7  取样引入的标准不确定度 u6 

按 GB5413.21-2010《婴幼儿配方食品乳粉中钙

的测定》规定，将奶粉充分混匀后随机取样，可认为

样品均匀，取样不确定度可忽略。 

3.8  消化回收率引入的标准不确定度 u7 

从资料 1 可知，本法钙的加标回收率为(90~ 

105)%，上界为 105%，下界为 90%，半宽为(105~90)% 

/2=7.5%。它服从矩形分布，u7=u7rel=7.5%/31/2=0.0433。 

 

表 2  评估 c0 的标准不确定度 u1 所需计算数据 
Table 2  The required data of assessment the c0 of standard uncertainty u1 calculation 

序号 ci Ai ci -c¯ Ai-A¯ (ci -c¯)( Ai -A¯) (ci-c¯)2 [Ai–(a＋b×ci)]
2 

1 0.5 0.0331 –1.6 –0.1024 0.1638 2.56 0.00002 

2 0.5 0.0328 –1.6 –0.1027 0.1643 2.56 0.00032 

3 1.0 0.0661 –1.1 –0.0694 0.0763 1.21 0.00102 

4 1.0 0.0662 –1.1 –0.0693 0.0762 1.21 0.00112 

5 2.0 0.1305 –0.1 –0.0050 0.0005 0.01 0.00142 

6 2.0 0.1296 –0.1 –0.0059 0.0006 0.01 0.00052 

7 3.0 0.1897 0.9 0.0542 0.0488 0.81 0.00342 

8 3.0 0.1906 0.9 0.0551 0.0496 0.81 0.00252 

9 4.0 0.2575 1.9 0.1220 0.2318 3.61 0.00042 

10 4.0 0.2593 1.9 0.1238 0.2352 3.61 0.00222 

和 21 1.355 0 0 1.0471 16.4 0.00003732 

均 2.1 0.1355      
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表 3  各不确定度分量值 
Table 3  The uncertainty component values 

不确定度分量 ui ui 的量值 yi 或 xi 的量值 uirel [=ui/(yi 或 xi)] 

u0 测量重复性 72.274 8806.92 0.008206 1 

u1 标准溶液浓度 0.000117μg/mL 3.5188μg/mL 0.000033 2 

u2 定容体积 0.0323 mL 50 mL 0.0006 3 

u3 样品质量 0.0016 g 1.00 g 0.0016 4 

u4 标准储备液 0.0016 1000 μg/mL 0.0000016 5 

u5 稀释过程 4 .62 μL 1000 μL 0.00462 6 

u7 消化回收率 0.0433 1 0.0433 8 

U9 样液稀释倍数 0.014 mL 50 mL 0.0003 10 

 
 

3.9  试剂空白导致的标准不确定度 u8 

使用优级纯盐酸，符合 GB5413.21-2010 的要求，因

此扣除空白导致的钙的微小变化产生的影响可忽略。 

3.10  样液稀释倍数的标准不确定度 u9 

3.10.1  证书提供 50 mL 容量瓶的示值误差 Δ= 

0.02 mL 

假定为矩形分布，k=31/2, u(V1)=0.02/31/2=0.01155 

3.10.2  温度影响 

定容时容量瓶及溶液的温度与校准温度(20℃)

不同。与液体相比，容量瓶的体积变化可忽略。实验

室全年温度控制在 20℃±5℃，矩形分布，水的膨胀

系数为 2.1×10–4 ℃，则 

标准不确定度分量 u(V2)=(50×5×2.1×10–4)/31/2 = 

0.0085 mL。 

3.10.3  结果判定误差 

合成 V 的两个分量 u(V1)和 u(V2)得 u9 的标准不

确定度 u9 = (0.011552+0.00852)1/2 =0.014 mL，那么

u9rel = 0.014 mL/50 mL=0.0003。 

4  合成标准不确定度 uc(y) 

ucrel = [Σuirel
2(y)]1/2=0.0443 

uc = ucrel×8806.92=390.15 mg/kg 
K=2，U=k×uc(y) = 2×390.15=780.30 mg/kg(包含因

子为 2、置信水平约 95%) 

5  报  告 

按照 GB5413.21-2010 标准 AAS 方法测定，钙含

量：(8806.92±780.30) mg/kg。 
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