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原子吸收分光光度计法测定圆白菜中镉含量的 

不确定度 

胡  春*, 张  静, 王  蓉, 石文伟 

(宁夏农业勘查设计院质检中心, 银川  750002) 

摘  要: 目的  评定原子吸收分光光度计法(atomic absorption spectroscopy, AAS)测定圆白菜中的镉含量的不

确定度。方法  依据 JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》, 分析整个检测过程中所产生的不确定度

来源, 计算合成不确定度。 结果  计算得出圆白菜中镉的含量为 0.036 mg/kg, 扩展不确定度为 0.0046 mg/kg 

(包含因子 k=2)。结论  可通过控制标准曲线校准过程和加强对仪器的维护保养等措施来减小原子吸收分光光

度法测定圆白菜中镉含量的不确定度, 保证实验数据的可靠性, 为检测报告提供有力依据。 
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Uncertainty evaluation of determination of cadmium in cabbage by atomic 
absorption spectroscopy 

HU Chun*, ZHANG Jing, WANG Rong, SHI Wen-Wei 

(The Quality Inspection Center of Ningxia Agricultural Institute of Survey and Design, Yinchuan 750002, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination of cadmium in cabbage by atomic absorption 

spectroscopy (AAS). Methods  According to JJF 1059.1-2012 Evaluation and expression of uncertainty in 

measurement, the sources of uncertainty in the whole process were analyzed, and the synthetic uncertainty was 

calculated. Results  The content of cadmium in cabbage was 0.036 mg/kg, and the expanded uncertainly was 0.0046 

mg/kg (coverage factor, k=2). Conclusion  The control of calibration process of standard curve and the maintenance 

of analytical instruments and other measures can reduce the uncertainty of determination of cadmium content in 

cabbage by atomic absorption spectroscopy, so as to ensure the reliability of the experimental data and provide the 

evidence for the measurement report. 
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1  引  言 

由于测量不完善和人们的认识不足, 所得的被测量

值具有分散性, 即每次测得的结果都不是同一值。测量不

确定度是对被测量值的不能肯定的程度, 只有包含赋予被

测量的值及与该值相关的不确定度的测量结果才是完整

有意义的[1-8]。在定量分析中, 测量不确定度能够合理评

定测量值的置信度和准确性[9,10], 为评价检验结果提供科

学依据。 

镉是生物蓄积性很强的有毒金属元素[11], 具有致癌

致畸性, 对人体肝、肾有一定的危害。近年来, 镉污染对

人体健康的危害逐渐受到越来越多人的关注。目前, 许多
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研究[12-15]均采用原子吸收分光光度法对食品中的金属元

素进行了测定, 马小宁等[16]利用电感耦合等离子体质谱仪

(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)测

定了圆白菜中的金属元素。原子吸收分光光度法和 ICP-MS

法均适合于食品中镉含量的测定, 但 ICP-MS 仪器价格昂

贵, 因此, 原子吸收分光光度法更具普遍性和实用性。 

本文依据 JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表

示》[17]中的相关规定, 建立了石墨炉原子吸收分光光度计

法测定圆白菜中镉不确定度的评定方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Z-5000 原子吸收分光光度计(日本日立公司); 微波消

解仪(奥地利安东帕公司); MES614 电子天平(德国赛多利

斯公司)。 

镉标准溶液(1000 μg/mL, GSB 04-1721-2004, 国家有

色金属及电子材料分析测试中心); HNO3(优级纯, 北京化

工); 圆白菜(地球物理地球化学勘查研究院); 实验室用水

为 Milli-Q超纯水。 

根据元素分析要求, 所有玻璃仪器均需用 20%的硝酸

溶液浸泡过夜。 

2.2  样品前处理 

准确称取 0.3 g 圆白菜样品, 加入适量的硝酸经微波

消解完全后, 将消化液赶酸浓缩至约 0.5 mL左右, 用少量

的超纯水加热溶解, 将溶液转入 10 mL 比色管中, 并用超

纯水少量多次反复洗涤消解管, 合并洗液并定容至刻度, 

摇匀备用; 同时作试剂空白。 

2.3  标准溶液制备 

吸取 0.5 mL 镉标准溶液于 50 mL 容量瓶中, 用 0.5 

mol/L硝酸溶液稀释至刻度, 混匀, 即浓度为 10 μg/mL的

镉标准溶液。再吸取 0.5 mL镉标准液(10 μg/mL)于 50 mL

容量瓶中, 用 0.5 mol/L硝酸溶液稀释至刻度, 混匀, 即质

量浓度为 0.10 μg/mL的镉标准溶液。 

2.4  工作曲线绘制 

吸取 0.0、0.1、0.2、0.4、0.6、1.0、2.0、3.0、4.0、

5.0 mL镉标准溶液(0.10 μg/mL), 分别置于 100 mL容量瓶

中, 用 0.5 mol/L 硝酸溶液定容并混匀, 分别得到浓度为

0.00、0.10、0.20、0.40、0.60、1.00、2.00、3.00、4.00、

5.00 μg/L的镉标准溶液。 

2.5  样品的测量 

将待测溶液及不同系列浓度的镉标准溶液置于原子

吸收分光光度计自动进样器样杯中, 在扣除背景吸收的情

况下, 按照预先设定的程序分别进行测定, 绘制浓度-吸光

度曲线, 计算样品圆白菜中镉的含量。 

2.6  仪器分析条件 

选择 Z-5000原子吸收分光光度计进行镉的测定, 最

佳工作参数如下: 干燥 80~140 ,  40 s; ℃ 灰化 300 , 20 ℃

s; 原子化 1500 , 5 s; ℃ 波长 228.8 nm; 灯电流 7.0 mA; 

负高压 510 V; 狭缝 1.3 nm; 选择 25%磷酸二氢铵作为基

体改进剂。 

3  结果与讨论 

3.1  数学模型 

圆白菜中镉的含量(mg/kg)的计算公式:  

X= 1000

c V f

m

 
  

 
其中: X-样品中镉的含量(mg/kg);  

c-待测样品中镉的含量(μg/L), 已扣除空白;  

V-为样品消解液体积(mL);   

f-稀释倍数;   

m -样品质量(g)。 

 3.2  不确定度的来源分析 

分析上述实验过程, 总结出本实验不确定度的主要

来源有以下 7个方面: 质量 m的不确定度 Urel1; 定容体积

V 的不确定度 Urel2; 镉标准溶液的不确定度 Urel3; 镉标准

溶液配制过程中引入的不确定度 Urel4; 标准溶液浓度 c 的

不确定度(即标准曲线产生的 A 类不确定度)Urel5; 重复测

量引入的不确定度 Urel6; 实验分析仪器设备的不确定度

Urel7。 

3.3  不确定度分量来源的计算 

3.3.1  质量 m 的不确定度 Urel1;  

依据 JJG1036-2008《电子天平计量检定规程》[18], 经

检定合格, 实验室所使用的万分之一电子天平的可读性为

0.1 mg, 按照矩形分布得出 K= 3 , U 可读= 0.1

3
=0.0577, 样

品称量通常有天平清零和实际称量 2 次操作, 分量应计算

2次, 故 U 称量= 22 0.0577 =0.0816, 本次实验称取的圆白

菜样品的平均质量约 0.3040 g, 计算出质量的相对标准不

确定度 

Urel1=0.0816×10-3/0.3040=0.000268。 

3.3.2  定容体积 V 的不确定度 Urel2 

依据 JJG196-2006《常用玻璃量器检定规程》[19], 经

检定合格, A 级 10 mL 比色管在 20 ℃的最大允许误差为

 0.020, 按三角分布处理 , K= 6 , U(V10)= 0.020

6
= 

0.00816。综合考虑实验室全年的室温变化 , 一般都在

(20  5) ℃范围内变化, 按照矩形分布, K＝ 3 , 另外, 还
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需考虑水的膨胀系数引入的不确定度, 由于水的体积膨胀

系数为 2.1×10-4 ℃, 故由温度造成的不确定度 U 温度

=
410 5 2.1 10

3

   =0.00606。则定容体积 V的相对标准不

确定度 Urel2＝
2 20.00816 0.00606

10

 =0.00102 

3.3.3  镉标准溶液的不确定度 Urel3 

由标准物质证书可知, 1000 μg/mL溶液本身的相对扩

展不确定度为 0.7%(K=2), 则其相对标准不确定度

Urel3=0.007/2=0.0035 
3.3.4  镉标准溶液配制过程中引入的不确定度 Urel4 

标准储备液的配制要经过 2 次稀释得到 0.10 μg/mL

的镉标准溶液, 整个配制过程中, 所使用的量具按照 JJG 

196-2006《常用玻璃量器检定规程》[12]的要求, 20 ℃时均

有相应的最大允差, 按矩形分布考虑, k＝ 3 , 计算各量

具对应的相对不确定分量见表 1。 
 

表 1  量具校准引起的不确定度 
Table 1  The uncertainty of gage calibration 

玻璃量具(A级) 体积(mL) 最大允差(mL) 标准不确定度

刻度吸管 0.5 0.005 0.00289 

容量瓶 50.0 0.050 0.0289 

 

另外, 还需考虑温度对标准储备液配制的影响, 一般

温度控制 ( 2 0  5 )  ℃范围内。水的体积膨胀系数为 

2.1×10-4 ℃, 同样上述量具使用温度与校正温度不同引起

的标准不确定度为: U 温度(0.5)=
40.5 5 2.1 10

3

   =0.000303, 

U 温度(50.0)=
450 5 2.1 10

3

   =0.0303。其相对标准不确定

度 Urel 温度(0.5)=
2 20.00289 0.000303

0.5

 = 0.00581, Urel 温度

(50.0)=
2 20.0289 0.0303

50

 =0.000837。 

所以镉标准溶液配制过程中温度引入的不确定度为

Urel4= 2 22 0.00581 2 0.000837   =0.00830 

3.3.5  标准溶液浓度 c 的不确定度(即标准曲线产生的 A

类不确定度)Urel5  

标准溶液浓度的不确定度是由 10 种标准系列浓度与

吸光度拟合的曲线求得时所产生的, 每个标准浓度测量 3

次吸光度值, 测量的结果如表 2所示。 

利用贝塞尔公式计算残差: 
2

)(
1

2








n

i
ii

n

bxay
s

 
式中: yi: 第 i个校准标准溶液所测的吸光度 

xi: 第 i个校准标准溶液的浓度 

a: 截距, a=0.0146 

b: 斜率, b=0.0942 

n: 为镉标准溶液的总测量次数, n＝30; 

 

 
表 2  镉标准溶液浓度与吸光度 

Table 2  The concentration and absorbance of cadmium standard solution 

镉浓度系列(μg/L) 
吸光度值 

平均吸光度值 
1 2 3 

0.00 0.0031 0.0023 0.0049 0.0034 

0.10 0.0139 0.0134 0.0142 0.0138 

0.20 0.0289 0.0288 0.0248 0.0275 

0.40 0.0472 0.0529 0.0493 0.0498 

0.60 0.0755 0.0796 0.0689 0.0747 

1.00 0.1151 0.1176 0.1102 0.1143 

2.00 0.2277 0.2310 0.2148 0.2245 

3.00 0.3131 0.3177 0.3108 0.3139 

4.00 0.3948 0.4159 0.4011 0.40399 

5.00 0.4583 0.4518 0.4601 0.45679 

回归方程 Y=0.0937X+0.015 Y=0.0946X+0.017 Y=0.0945X+0.0119 Y=0.0942X+0.0146 

平均浓度 1.63                  平均吸光度值 0.1682 
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计算求得残差标准差 S=0.0154 

2

1

( )
n

i
i

Sxx c c


    87.00 

p为待测样品的测量次数, p＝10; 消化液中镉的浓度

c0=1.0934 μg/L, 以该浓度计算。 

2
0( )1 1

0.0604
xx

c cs
u

b p n s


   曲线

 
故相对不确定度 Urel5=u 曲线/c0＝0.0553  

3.3.6  重复测量引入的不确定度 Urel6 

相同实验条件下重复测定样品 10次, 数据见表 3。 

 
表 3  镉的测定结果 

Table 3  Determination results of sample solution 

测定次数 称样量(g) 
消化液浓度

(μg /L) 
样品含量
(mg/kg) 

1 0.3010 1.0744 0.036 

2 0.3024 1.0776 0.036 

3 0.3010 1.0680 0.035 

4 0.3047 1.0851 0.036 

5 0.3040 1.0840 0.036 

6 0.3060 1.1096 0.036 

7 0.3054 1.1075 0.036 

8 0.3049 1.1032 0.036 

9 0.3042 1.1139 0.037 

10 0.3063 1.1107 0.036 

均值 0.3040 1.0934 0.036 

标准偏差 S 0.000471 

标准不确定度 U6 0.000149 

相对标准不确定度Urel6 0.00413 

 
3.3.7  实验分析仪器设备的不确定度 Urel7 

Z-5000 原子吸收分光光度计的检定证书提供精密度

(relative standard deviation, RSD)为 2% (k=2), 即仪器的相

对标准不确定度为U 仪器 1=0.02/2=0.01; 测量重复性为 1.1%, 

按矩形分布考虑 , 相对标准不确定度线 U 仪器 2=0.011/ 

3 =0.00635; 线性误差为 4.6%, 同样按矩形分布换算成

相对标准不确定度线 U 仪器 3=0.046/ 3 =0.0266, 则石墨炉

原子吸收分光光度计的相对标准不确定度 Urel7= 

2 2 20.01 0.00635 0.0266  =0.0291。 

3.4  合成标准不确定度 U 合成 rel 的计算 

在本实验中, 影响样品圆白菜中镉测定结果不确定

度的几个主要分量见表 4。 

Urel=
2

irelu  0.0633 

U 合成 rel= X ×Urel=0.036 mg/kg×0.0633=0.0023 mg/kg。 

3.5  扩展不确定度 U 的计算 

本次实验测定为正态分布, 取包含因子 k=2(95%置信

水平), 则用 Z-5000 石墨炉原子吸收分光光度计测定圆白

菜中镉含量的扩展不确定度 U=2×U 合 成 rel=2×0.0023 

mg/kg=0.0046 mg/kg, 最终结果可表示为 (0.036±0.0046) 

mg/kg。 

3.6  不确定度报告 

本次实验测得样品圆白菜中镉的含量为 0.036 mg/kg, 

同时计算得出其合成标准不确定度为 0.0023 mg/kg, 扩展

不确定度为 0.0046 mg/kg。 

4  结论与讨论 

通过分析不确定来源, 评估了石墨炉原子吸收分光

光度计测定圆白菜中镉含量的不确定度。结果表明, 影响

测量不确定度的主要因素是标准溶液浓度所引入的不确定

度; 其次是石墨炉原子吸收分光光度计本身所带来的不确

定度; 然后是标准储备液稀释配制过程、样品重复测量、

标准溶液以及消解液定容体积所产生的不确定度; 样品称

量对不确定度的影响非常小, 完全可以忽略。 
 

表 4  不确定度主要分量一览表 
Table 4  Table of uncertainty degree component list 

分量类别 不确定度来源 评价类型 量值 标准不确定度分量 Uirel 对合成不确定度的贡献 

Urel1 样品质量 矩形分布 0.3040 g 0.000268 Ⅲ 

Urel2 定容体积 三角分布 10 mL 0.00102 Ⅱ 

Urel3 标准溶液 ----- ----- 0.00350 Ⅱ 

Urel4 标准溶液配制 矩形分布 ----- 0.00830 Ⅱ 

Urel5 标准曲线 ----- ----- 0.0553 Ⅰ 

Urel6 重复测量 正态分布 0.036 mg/kg 0.00413 Ⅱ 

Urel7 仪器设备 矩形分布 ----- 0.0291 Ⅰ 
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因此, 在实际测量应用中, 首先可通过增加测量次数

(标准溶液和样品)及自动进样器进样体积的重现性来降低

标准曲线校准时所产生的不确定度;其次加强所用仪器的

维护保养, 保证其稳定性和分析数据的重现性, 以降低仪

器本身所引入的不确定度; 最后还要注意标准储备液的稀

释配制以及样品的重复测量等步骤, 以最大限度的减少测

量结果的不确定度, 保证实验数据的可靠性。 
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