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电感耦合等离子体质谱法测定蒙脱石中铅和 

砷含量的不确定度评定 

陈  莉, 夏用恢*, 朱跃芳 

(株洲市食品药品检验所, 株洲  412000) 

摘  要: 目的  评定电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)测定蒙

脱石中有害元素铅(Pb)和砷(As)含量的不确定度。方法  采用硝酸回流提取-电感耦合等离子体质谱法测定蒙

脱石中 Pb 和 As 的含量。通过分析测定流程, 确定不确定度的来源, 并计算各不确定度分量和合成不确定度、

扩展不确定度。结果  ICP-MS 法测定蒙脱石中铅和砷含量的扩展不确定度为 Pb 0.109 mg/kg, As 0.020 mg/kg。

结论  测定结果的不确定度主要来源于方法回收率、标准溶液配制及标准曲线拟合, 而供试品取样称量、定

容、方法重复性的影响几乎可以忽略不计。 
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Uncertainty evaluation for the determination of Pb and As in 
montmorillonite by inductively coupled plasma  

mass spectrometry 

CHEN Li, XIA Yong-Hui*, ZHU Yue-Fang 

(Zhuzhou Institute for Food and Drug Control, Zhuzhou 412000, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty for the determination of Pb and As in montmorillonite by 

inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  Pb and As content in montmorillonite was 

extracted by nitric acid solution and quantitatively detected by ICP-MS. The determination process was analyzed to 

identity the source of uncertainty, then the individual components of uncertainty were evaluated and the combined 

uncertainties and expanded uncertainties were calculated. Results  The expanded uncertainty of determination was 

0.109 mg/kg for Pb and 0.020 mg/kg for As. Conclusion  The uncertainty of determination results mainly comes 

from the method recovery rate, standard solution preparation and standard curve fitting, while the influence of sample 

weighing, constant volume and method repeatability can be ignored. 

KEY WORDS: inductively coupled plasma mass spectrometry; montmorillonite; Pb; As; uncertainty 
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1  引  言 

蒙脱石是一种重要的黏土矿物, 其晶体为含水层状

结构硅酸盐矿物, 具有较高的吸水膨胀能力、离子交换容

量和吸附能力, 在食品工业中具有广泛应用[13], 被誉为

“万能土”。其良好的吸附性能常用来对食用油进行精炼脱

色、去臭、去毒、降低油脂氧化。在酒类、饮料、陈醋生

产中, 经改性后的蒙脱石具有选择性吸附性能及络合金属

离子性能, 可以有效去除产品中的浑浊物, 消除引起浑浊

的非生物因素而不影响产品风味, 是一种良好的澄清剂。

另外蒙脱石在酱油发酵、味精脱色、饮用水净化、食品干

燥保存等领域也都发挥了独特的作用。在养殖业, 蒙脱石

是最优秀的饲料脱霉剂及辅助添加剂, 可用于禽畜止泻、

补偿养分, 在国外已广泛应用于家畜家禽的饲养。 

蒙脱石作为一种天然矿物, 不可避免地存在重金属

污染风险, 由于其在食品领域中用途广、用量大, 对其重

金属的含量进行控制势在必行。电感耦合等离子体质谱法

具有测定速度快、线性范围广、灵敏度高、可多个元素同

时测定等优点, 近年来在食品药品安全领域发挥着日益重

要的作用, 是目前重金属痕量分析最先进的方法[4,5]。陈莉

等[6]建立了硝酸回流-电感耦合等离子体质谱法测定蒙脱

石中铅和砷的含量, 为客观评价蒙脱石的质量安全提供参

考。元素痕量分析过程中, 实验过程的每个步骤都可能对

测定结果的准确度产生影响, 本研究根据 JJF 1059.1-2012

《测量不确定度评定与表示》[7]和 CNAS-GL 06-2019《化

学分析中不确定度的评估指南》 [8]的要求 , 参考相关文  

献[913], 采用电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled 

plasma mass spectrometry, ICP-MS)测定蒙脱石中有害元素

铅(Pb)和砷(As)含量, 分析了测定过程中产生不确定度的

因素, 对各不确定度分量和扩展不确定度进行计算, 找出

影响测定结果的主要因素, 为定量评价测定结果的准确

度、合理使用检测数据提供依据。  

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

iCAP Q 电感耦合等离子体质谱仪(美国赛默飞公司); 

AG-135 电子分析天平(瑞士梅特勒托利多公司)。 

铅、砷、锗、铟、铋单元素标准溶液(1000μg/mL, 国

家有色金属及电子材料分析测试中心); 硝酸(优级纯, 美

国赛默飞公司)。 

蒙脱石原料(批号 01171114, 山东颐和制药有限公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  供试品溶液及空白溶液的制备 

将供试品研磨均匀, 精密称取 5.000 g, 置锥形瓶中, 

加 1.0 mol/L 硝酸溶液 50 mL, 加热回流 30 min, 滤过, 用

水洗涤容器与残渣 3 次, 合并滤液及洗液并定容至 100 mL

量瓶中, 摇匀, 精密量取 10 mL, 置 100 mL 量瓶中, 加

0.65%硝酸至刻度, 摇匀, 作为供试品溶液。不加供试品, 

同法制备空白溶液。 

2.2.2  梯度混合标准溶液及内标溶液的制备 

精密量取铅标准溶液 0.8 mL, 砷标准溶液 0.16 mL, 

置 100 mL 容量瓶中, 加 1%硝酸至刻度, 摇匀, 作为混合

标准储备液。精密量取混合标准储备液 0.2、0.4、0.6、0.8、

1.0 mL, 置 100 mL 容量瓶中, 加 1%硝酸稀释至刻度, 摇

匀, 配制成铅、砷梯度混合标准溶液。精密量取锗、铟、

铋标准溶液 0.1 mL, 置同一 100 mL 量瓶中, 加 1%硝酸稀

释至刻度, 摇匀, 精密量取 1.0 mL, 置 50 mL 量瓶中, 加

1%硝酸稀释至刻度, 摇匀, 作为混合内标溶液。 

2.2.3  样品测定 

待 ICP-MS 点火稳定 15 min 后, 按浓度从低到高的顺

序依次吸入梯度混合标准溶液, 绘制标准曲线, 在标准曲

线完成后, 依次吸入空白溶液和供试品溶液, 在标准曲线

上读取供试品溶液中各待测元素的浓度, 计算含量, 数学

模型如下: 

610
310

C V
X

W

 



 

其中 X 为供试品中各待测元素的含量, mg/kg; C 为标准曲

线上读取的供试品溶液中各待测元素的浓度, μg/L; V 为供

试品定容体积, mL; W 为供试品取样量, g。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度来源分析 

根据样品测定过程及数学模型, 对蒙脱石中铅、砷含

量测定的不确定度来源进行分析, 结果如图 1 所示。 

3.2  不确定度分量计算 

3.2.1  供试品称量引入的不确定度 

根据仪器校准证书, 天平的示值误差为±0.5 mg, 假

设为均匀分布, k= 3 , 则示值误差引入的不确定度分量为: 

u(m1)=0.5/ 3 =0.29 mg; 天平的偏载误差为±0.5 mg, 区间

半宽为 0.25 mg, 假设为均匀分布, k= 3 , 则偏载误差引

入的不确定度分量为: u(m2)=0.25/ 3 =0.14 mg; 称量过程

由容器清零和样品称量两步完成, 故由称量引入的不确定

度分量为: 2 2
1 2( ) 2 [ ( ) ( ) ] 0.46u m u m u m    。 

本实验样品取样量为 5.000 g, 故由称量引入的相对

标准不确定度为:  

5
m, rel

( )
= 9.2 10

u m
U

m
  。 

3.2.2  方法回收率引入的不确定度 

将供试品取样量减半, 共取 9 份, 分成 3 组, 每组各
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加入相当于供试品中铅、砷含量 50%、100%、150%的铅、

砷标准溶液后, 按 2.2 方法测定铅、砷元素含量, 计算回收

率(n=9)。根据 CNAS-GL006-2019《化学分析中不确定度

的评估指南》[8], 回收率(R)的不确定度由平均值的标准偏

差 s 计算得出, 计算公式 u(R)=s/ n , 方法回收率引入的

相对标准不确定度 uR, rel=u(R)/ R 。计算结果见表 1。 

 

 
 

图 1  不确定度来源分析图 

Fig.1  Analysis chart of the source of uncertainty 
 

表 1  回收率引入的不确定度 
Table 1  Uncertainty of recovery 

元素 回收率/% R /% S/% u(R) uR, rel 

Pb 101.1 95.7 107.3 101.5 97.7 97.2 97.5 93.0 97.4 98.7 4.18 0.0139 0.0141

As 102.8 100.5 105.3 103.6 103.0 97.6 101.4 96.4 93.8 100.5 3.79 0.0126 0.0125

 

3.2.3  供试品定容引入的不确定度 

供试品提取后, 经转移定容并稀释制备成供试品溶

液, 过程中用到 100 mL A 级容量瓶 2 次, 10 mL A 级移液

管 1 次, 引入的不确定度包括容量校准、温度效应、重复

性 3 个方面, 其不确定度评定如下。 

容量校准引入的不确定度: 根据 JJG 196-2006《常用

玻璃量器》[14], 100 mL A 级容量瓶的允许误差为±0.10 mL,    

10 mL A 级移液管的允许误差为±0.020 mL, 按三角分布, 

则标准不确定度为:  

100 1
0.10

( ) 0.058mL
3

u s   ; 10 1
0.020

( ) 0.012 mL
3

u s   。 

温度效应引入的不确定度: 试验室温度波动△ T 一般

为±3 ℃, 水 (代表供试品溶液 )的体积膨胀系数 α 为

2.1×104/℃, 按均匀分布考虑, k= 3 , 因此由定容过程产

生的不确定度为:  

2
100 2( ) 3.64 10 mL

3

V T
u s

  
   ; 

3
10 2( ) 3.64 10 mL

3

V T
u s

  
   。 

重复性产生的不确定度: 对 100 mL A 级容量瓶用水

进行 10 次定容称量, 得到其标准偏差 1( )s x 为 0.059 mL, 

用 10 mL A 级移液管移取水称量, 重复 10 次, 得到其标准

差 2( )s x 为 0.0047 mL, 则 100 mL A级容量瓶的重复性标准

不确定度为 1
100 3

( )
( ) 0.019 mL

10

s x
u s   , 10 mL A 级移液管

的重复性标准不确定度为 2
10 3

( )
( ) 0.0015 mL

10

s x
u s   。 

因此, 由 100 mL A 级容量瓶引入的相对标准不确定

度为:  

2 2 2
100 1 100 2 100 3 4

100, rel
( ) ( ) ( )

7.11 10 ;
100

u s u s u s
u  

    

由 10 mL A 级移液管引入的相对标准不确定度为:  

2 2 2
10 1 10 2 10 3 3

10, rel
( ) ( ) ( )

1.26 10 ;
10

u s u s u s
u  

    

供试品定容过程引入的相对标准不确定度为:  

2 2 3
x,rel 100, rel 10, rel2 1.61 10u u u      。  

3.2.4  梯度标准溶液配制引入的不确定度 

梯度标准溶液配制引入的不确定度包括: 标准物质

引入的不确定度、稀释过程引入的不确定度 2 个方面, 计

算如下。 

(1)标准物质引入的不确定度 

查铅、砷的单元素标准溶液证书, 其相对扩展不确定

度(k=2)均为 0.7%, 则标准物质引入的相对标准不确定度

为: 3
D, rel

0.007
( ) 3.5 10

2
u S    。 

(2)稀释过程引入的不确定度 

稀释过程中使用到 100 mL A 级容量瓶和 200、1000 μL

移液器, 100 mL A 级容量瓶的合成标准不确定度在 3.2.3 中

已计算。移液器引入的不确定度包括容量校准、温度效应、
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重复性。容量校准引入的不确定度由 JJG 646-2006《移液器》
[15]查得的容量允许误差计算, 按均匀分布 k= 3 , 其引入的

标准不确定度为 1( )
3

V
u v  允许 。实验室温度变化△ T 一般为

±3 ℃, 为水 (代表供试品溶液 )的体积膨胀系数 α 为

2.1×10‒4/℃, 按均匀分布 k= 3 , 温度效应引入的不确定度

2( )
3

V ΔT α
u v

 
 。重复性引入的不确定度由 JJG 646-2006《移

液器检定规程》查得的测量重复性计算 , 按三角形分布

k= 6 , 重复性引入的不确定度 3( )
6

V
u v  重复性 , 容量瓶和

移液器引入的标准不确定度计算结果见表 2。计算公式为 

2 2 2
D, rel D, rel 1 D, rel 2 D, rel 3( ) ( ) ( ) ( )u V u v u v u v   。 

Pb 元素梯度标准溶液配制过程中使用到 1000 μL 移

液器 6 次, 100 mL A 级容量瓶 2 次; 砷元素梯度标准溶液

配制过程中使用到 200 μL 移液器 1 次, 1000 μL 移液器 5

次, 100 mL A 级容量瓶 2 次。各元素稀释过程引入的相对

标准不确定度分别为:  

2 2 2
100, rel 0.8, rel 0.2, rel 2

D, rel Pb 2 2 2
0.4, rel 0.6, rel 1.0, rel

2 2
( ) 2.12 10 ;

u u u
u V

u u u

   
  

  
 

2 2 2
100, rel 0.16, rel 0.2, rel 2

D, rel As 2 2 2 2
0.4, rel 0.6, rel 0.8, rel 1.0, rel

2
( ) 2.35 10

u u u
u V

u u u u

   
  

  
。 

(3)合成梯度标准溶液配制引入的相对标准不确定度 

合成梯度标准溶液配制引入的相对标准不确定度的

计算公式为:  

2 2
D, rel D, rel D, rel( ) ( )u u S u V  。 

各元素梯度标准溶液配制引入的相对标准不确定度

计算结果如下:  

3 2 2 2 2
D, rel (Pb) 3.5 10 2.12 10 2.15 10 ;u        （ ） （ ）  

3 2 2 2 2
D, rel (As) 3.5 10 2.35 10 2.36 10u        （ ） （ ） 。 

3.2.5  标准曲线拟合引入的不确定度 

标准曲线拟合引入的不确定度由以下公式计算:   

2
0R

c 2
0j 01

( )1 1

( )
n
j

C CS
u

B n p C C


   


; 

c, rel
cu

u
C

 。 

其 中 SR 为 标 准 曲 线 残 差 的 标 准 差 , 

2
aj j

R
( )

2

A A
S

n







; B 为标准曲线的斜率; n 为标准曲线

的点数, n=5; p 为样品重复测量次数, p=6; C0为回归曲线各

点浓度的平均值
0j1

0

n
j

C
C

n



; C 为样品浓度平均值, C0j

为标准溶液各点的浓度; Aaj 为标准溶液各点的响应值; Aj

为根据回归曲线计算的理论值 j 0jA a bC  。 

标准曲线拟合引入的不确定度的计算结果见表 3。 

3.2.6  重复性引入的不确定度 

取同一供试品细粉在重复性条件下进行 6 次平行测定, 

计算平均值和标准差(n=6)。按 A 类不确定度评定方法, 各

元素由重复性引入的相对标准不确定度  p, rel
0

S
u

C n



, 

计算结果见表 4。 

 
表 2  移液器引入的不确定度 

Table 2  Uncertainty of removing liquid instruments 

规格/μL 200 1000 

V/mL 0.16 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

V 允许/% 2.0 2.0 2.0 1.0 1.0 1.0 

1( )u v /mL 1.85×103 2.31×103 4.62×103 3.46×103 4.62×103 5.77×103 

△ T/℃ ±3 ±3 ±3 ±3 ±3 ±3 

2( )u v /mL 5.82×105 7.27×105 1.45×104 2.18×104 2.91×104 3.64×104 

V 重复性/% 1.0 1.0 1.0 0.5 0.5 0.5 

3( )u v /mL 8.17×104 8.17×104 1.63×103 1.22×103 1.63×103 2.04×103 

rel ( )u V  1.22×102 1.22×102 1.22×102 6.13×103 6.13×103 6.13×103 
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表 3  标准曲线拟合引入的不确定度 
Table 3  Uncertainty of standard curve fitting 

元素 
项目 

Aaj Aj C0j/(ng/mL) C0/(ng/mL) SR B C/(ng/mL) uc/(ng/mL) uc, rel 

Pb 

1795573 1745697 16 

48 336495 83863 50.9 2.44 0.0479 

3266122 3087506 32 

4980501 4429315 48 

5793783 5771124 64 

7144204 7112933 80 

As 

2875 2733 3.2 

9.6 701 796 5.81 0.560 0.0964 

5464 5280 6.4 

8337 7826 9.6 

11195 10373 12.8 

13615 12919 16 

 
 

表 4  重复性引入的不确定度(n=6) 
Table 4  Uncertainty of repeatability (n=6) 

元素 C/(mg/kg) C0/(mg/kg) S/(mg/kg) up,rel 

Pb 9.92 9.87 9.94 9.92 9.95 9.92 9.92 0.027 0.0011 

As 1.16 1.15 1.17 1.17 1.15 1.16 1.16 0.009 0.0032 

 
 

3.3  合成标准不确定度计算 

根据 3.1 识别的不确定度来源及 3.2 计算的各不确定

度分量, 计算各元素合成标准不确定度。合成标准不确定

度计算公式为
2 2 2

m,rel R,rel x,rel

2 2 2
D,rel C,rel p,rel

( )
u u u

u C
u u u

  


 
。取包含因

子 k=2, 对应置信概率为 95%, 计算扩展不确定度 , 

U=k×u(C)。各不确定度分量汇总及合成标准不确定度计算

结果见表 5。 

3.4  结果报告 

ICP-MS 法测定蒙脱石中铅和砷含量 , 称样量为 

5.000 g 时, 测定结果分别为: Pb: (9.92±0.109) mg/kg; As: 

(1.16±0.020) mg/kg; 置信概率为 95%, k=2。 

 
表 5  各元素相对标准不确定度 

Table 5  Relative standard uncertainties of each element 

项目 符号 
元素 

Pb As 

供试品称量 um, rel 9.20×105 9.20×105 

方法回收率 uR, rel 1.41×102 1.25×102 

供试品定容 ux, rel 1.61×103 1.61×103 

标准溶液配制 uD, rel 2.15×102 2.36×102 

标准曲线 uc, rel 4.79×102 9.64×102 

重复性 up, rel 1.10×103 3.20×103 

合成标准不确定度 u(C) 5.44×102 1.00×102 

扩展不确定度 U 0.109 0.020 



8930 食品安全质量检测学报 第 11 卷 
 
 
 
 
 

 

4  结论与讨论 

测量不确定度是与测量结果相关联的非负参数, 是

对测量结果质量的定量表征, 随着与国际接轨进程加快, 

测量结果不确定度作为报告检测结果必不可少的一部分, 

已越来越重要。本研究通过分析不确定度来源、计算各不

确定度分量和合成不确定度, 评定了 ICP-MS 法测定蒙脱

石中铅和砷含量的不确定度。从各不确定度分量的计算结

果可以看出, 测定结果的不确定度主要来源于方法回收

率、标准溶液配制及标准曲线拟合, 而供试品取样称量、

定容、方法重复性的影响几乎可以忽略不计。因此, 为提

高测定结果的准确度, 在配制标准溶液时, 应尽量选用经

校准的 A 级容量瓶和高精度的移液器, 并尽量减少稀释次

数。在设定标准曲线浓度范围时, 应尽量使待测样品的浓

度落在标准曲线中间位置, 降低标准曲线拟合引入的不确

定度。试验过程中, 可适当增加平行试验的份数, 提高人

员规范操作意识, 选用洁净器皿及高纯度溶剂, 降低方法

回收率引入的不确定度, 提高测定结果的准确度。 
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