
第 11 卷 第 23 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 11 No. 23 

2020 年 12 月 Journal of Food Safety and Quality Dec. , 2020 

 

                            

*通讯作者: 庞桂娇, 初级药师, 主要研究方向为食品检测。Email: 1847790591@qq.com 

*Corresponding author: PANG Gui-Jiao, Junior Pharmacist, Yulin Center for Food and Drug Control, Yulin 537000, China. E-mail: 
1847790591@qq.com 

 

电感耦合等离子体质谱法测定辣椒镉含量中 

不确定度的评估 

梁馨予, 庞桂娇* 

(玉林市食品药品检验检测中心, 玉林  537000) 

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

镉含量, 评估测定过程产生的不确定度。方法  建立数学模型, 分析识别试样称量、试样定容、标准物质、标

准溶液的配制、标准曲线的拟合、重复测量、回收率实验等不确定度来源, 各不确定度分量被量化, 计算合成

标准不确定度。结果  辣椒中镉含量不确定度测定结果为: (0.0432 0.0066)
 mg/kg, k=2。结论  测定过程不

确定度主要来源于标准溶液配制和标准曲线拟合。 
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Evaluation of uncertainty for the determination of cadmium in peppers by 
inductively coupled plasma mass spectrometry 

LIANG Xin-Yu, PANG Gui-Jiao* 

(Yulin Center for Food and Drug Control, Yulin 537000, China) 

ABSTRACT: Objective  To determine the content of cadmium (Cd) in peppers by inductively coupled plasma 

mass spectrometry (ICP-MS), and to evaluate the uncertainty in the determination. Methods  The mathematical 

model of uncertainty evaluation was established to analyze and identify the sources of uncertainty evaluation such as 

sample weighing, sample constant volume, standard substance, preparation of standard solution, standard curve 

fitting, repeatability measurement and recovery test. The uncertainty components were quantified, the standard 

combined uncertainty was calculated. Results  The determination result of the uncertainty of cadmium content in 

pepper was (0.0432 0.0066)  mg/kg, k=2. Conclusion  The uncertainty of determination process mainly comes 

from the preparation of standard solution and the fitting of standard curve. 
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1  引  言 

辣椒, 是一种重要的蔬菜和调味品, 含有丰富的维生

素, 能增强食欲, 帮助消化, 降脂减肥[1], 预防癌症[2,3]等

功效。辣椒不仅可以食用, 其提取物辣椒红素等被广泛应

用于食品, 化妆品, 医疗保健等领域[47], 中国辣椒在世界

辣椒贸易中产量和种植规模位于世界前列, 其中鲜辣椒产

量和种植面积稳居世界首位, 干辣椒出口量位居世界第

二。然而受矿物、有机肥料、杀虫剂、工业污染等影响, 土

壤遭受不同程度的重金属污染 , 我国土壤镉超标率达

7.0%[8]。镉是人体非必需元素, 具有极高的生物毒性, 被世

界卫生组织国际癌症研究机构列为一类致癌物。镉能被辣
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椒吸收和富集, 通过食物链进入人体[9,10], 人类过多摄入

被镉污染的食物会对健康造成威胁[1115]。现有大量关于污

染物镉的食品安全风险评估和污染现状研究[1622], 其中使

用较多的基础数据, 如何提高定量分析辣椒中镉含量的可

信度, 具有重要的现实意义。 

对于分析工作, 无论决策制定, 或是迫于国际贸易压

力, 证明分析结果质量要求越来越高, 测量不确定度是一

个有用的度量参数, 它直接度量结果的可信度和适宜性, 

包括能反应不同方法间检验结果的一致程度。其赋予被测

量量值(镉含量结果)的分散性, 是测量结果的一部分。对于

检测机构 , 当遇到判定临界值时, 以往常通过重复测定, 

考察精密度, 经验分析等手段增加对结果可信度, 但现需

建立结果置信度。评估不确定度, 在检测机构评价符合性

时, 尤其是在遇到临界值, 对降低风险具有指导意义。 

电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 (inductively coupled 

plasma mass spectrometry, ICP-MS)[23]具有多元素同时测

定、分析速度快、干扰少、灵敏度高、动态线性范围宽

等特点。目前, 利用 ICP-MS 测量辣椒中镉不确定度的文

献比较少, 本研究选择 GB 2762-2017《食品安全国家标

准 食品中污染物限量》[24]镉限量(≤0.05 mg/kg)的辣椒样

品, 采用 ICP-MS 方法测定其镉含量, 并根据一系列不确

定度相关标准[2527]评估不确定度, 以期提高定量分析结

果的可靠性。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 7700X 型电感耦合等离子体质谱仪(美国安捷

伦科技公司); ETHOS One 微波消解仪(意大利麦尔斯通公

司); VB24 赶酸器(北京莱伯泰科有限公司); AE-200 电子天

平(瑞士梅特勒-托利多仪器有限公司); GM200 刀式研磨仪

[德国 RETSCH(莱驰)公司]; 移液器(美国赛默飞世尔科技

有限公司)。 

镉 单 元 素 标 准 溶 液 (GBW(E)080119, 15062,      

100 μg/mL, 中国计量科学研究院); 内标[ICP-MS Internal 

std Mix pard # 5183-4681, Lot#1-39MKBY2, 10 μg/mL, Bi、

Ge、In、Li(6)、Sc、Tb、Y]、ICP-MS 调谐液(ICP-MS 7500 

cs pard # 5185-5959, 1 μg/L, Ge、Co、Li、Mg、Tl、Y)(美

国 Agilent Technologies 公司); 硝酸(UP 级, 68%, 苏州晶

瑞化学股份有限公司); 实验用水为 Millipore 超纯水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  供试样品制备 

精密称取混匀试样(约 0.5 g)于清洗好的聚四氟乙烯

消解罐内, 加入硝酸 6.0 mL, 80 ℃预消解 30 min, 放冷至

室温后再加入过氧化氢 1.0 mL, 硝酸 1.0 mL, 盖好罐盖, 

放入微波消解仪内按消解程序消解, 消解条件见表 1。消

解完毕并且冷却后, 轻缓打开消解罐, 用超纯水清洗盖子, 

把微波消解罐置于电加热板上 120 ℃赶酸 3 h, 至消解罐

里的液体剩下 1~2 mL, 将罐内的消解液转移入 25 mL量瓶

并用超纯水洗涤消解罐 3 次, 确保转移完全, 用水稀释至

刻度, 摇匀。同法做空白与回收。 

2.2.2  标准溶液的配制:  

镉标准储备液 : 精密吸取镉标准溶液 (100 µg/mL)  

0.5 mL, 置于 50 mL 容量瓶中, 加 5%硝酸溶液并稀释至刻

度, 摇匀, 作为镉标准使用液(1 µg/mL)。 

标 准 曲 线 溶 液 : 精 密 吸 取 镉 标 准 使 用 液          

(1 µg/mL)0.05、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 mL 到 6 个不同的

25 mL 容量瓶中, 5%硝酸溶液并稀释至刻度, 得到镉标准

系列溶液, 浓度分别为 2、4、8、12、16、20 ng/mL。 

2.2.3  内标溶液的配制 

精密吸取 10 μg/mL 的内标溶液 0.5 mL 至 50 mL 容量

瓶中, 用 5%硝酸稀释定容至刻度, 摇匀, 即得 100 ng/mL

的内标溶液。 

2.2.4  仪器工作条件 

采用调谐液(1 μg/L, 含 Ge、Co、Li、Mg、Tl、Y)

调试仪器至最佳状态, 最佳工作参数为: 高频发射功率: 

1548 W; 载 气 流 量 : 1.08 L/min; 等 离 子 体 气 体 :      

15.01 L/min; 辅助气流速: 0.90 L/min; 氦气碰撞; 雾化室

冷却温度: 1.9 ℃; 蠕动泵转速: 0.10 r/S; 分析模式: He 模

式, 全定量。以内标液[100 ng/mL, 含 Bi、Ge、In、Li(6)、

Sc、Tb、Y]作为内标, 待仪器稳定后, 分别测定 2.2.1 和

2.2.2 配制的溶液, 微波消解条件见表 1。 

 
表 1  微波消解条件 

Table 1  Microwave digestion conditions 

阶段 升温程序 

阶段 1 10 min 升到 90 ℃, 1500 W 

阶段 2 10 min 升到 120 ℃, 保持 20 min, 1500 W 

阶段 3 30 min 升到 180 ℃, 保持 30 min, 1500 W 

 
2.2.5  数学模型的建立 

试样中镉含量按下面公式计算:  

              
1000

V
X

m

 



                (1) 

式中: X 为试样中镉的含量, mg/kg;  为试样溶液中镉

的质量浓度, ng/mL; V 为试样消解液定容体积, mL; m 为

试样称取质量, g; 1000 为换算系数。 

2.2.6  识别不确定度来源 

根据实验方法的流程, 结合数学模型, 识别不确定度

来源:  

(1)试样称量 m 的不确定度主要来源: 天平的最大允

许误差。 
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(2)试样消解液定容V 的不确定度来源包括: 容量瓶容

量允许误差、试样溶液温度与容量瓶体积校准时温度不同。 

(3)试样溶液  不确定度来源包括: 制造商提供标准

物质、标准溶液配制时各量具容量允许误差、标准溶液温

度与量具体积校准时温度不同、标准曲线的拟合时由响应

值随机变异产生的分量。 

(4)回收实验 R 的不确定度来源包括: 前处理时消解

转移过程中的样品的损失、仪器测定时产生的基体干扰引

入的不确定度。 

(5)总重复性 rep 引入的不确定度, 包括称量操作的重

复性、容量瓶定容至刻度变异性、移液器量取体积的变异

性、仪器波动引入的不确定度。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度分量的量化 

3.1.1  试样称量 m 引入的不确定度 rel ( )u m  

聚四氟乙烯消解罐的质量约 101 g, 称取试样的质量

约 0.5 g, 则聚四氟乙烯消解罐和试样总质量在 100~150 g

内, 所以试样称重过程中, 称量的范围落在天平的检定范

围: 50 g<m≤200 g 内。(注: 浮力修正不考虑, 因为所有称

量都是按常规在空气中进行)。 

(1)电子分析天平准确至 0.1 mg, 依据天平校准证书

结果和 JJG 1036-2008《电子天平》[28]检定规程, 该天平最

大允许误差为±1.0 mg, 按均匀分布, 3k  , 天平允差引

入的标准不确定度为: 
3

1
1.0 10

( ) = = 0.000577 g
3

u m


。 

2)天平实际分度值 d=0.1 mg, 按均匀分布, 3k  , 

由天平分辨率引入的标准不确定度为: 
3

2
1.0 10

( ) 0.0000289 g
2 3

u m


 
 。 

因此, 合成以上 2 项分量, 并重复计算 2 次(归零算做

其中一次称量), 产生的相对标准不确定度为:  

2 2
1 2

rel

2 2

2 [( ( ) ( )]
( )

0.5

2 (0.000577 0.0000289 )
0.00163

0.5

u m u m
u m

 
 

 
 。 

3.1.2  试样消解液定容V 引入的不确定度 rel 25( )u V  

试样消解液定容至 25 mL 容量瓶过程, 有 2 个不确定

度来源: A 级 25 mL 容量瓶容量允差、试样溶液温度与容

量瓶体积校准时的不同。 

(1)容量瓶容量允差引入的不确定度 

根据 JJG 196-2006《常用玻璃量器检定规程》[29], 在

20 ℃时, A级 25 mL单标线容量瓶, 允差为±0.03 mL, 按均

匀分布, = 3k , 由 25 mL 容量瓶允差引入的标准不确定

度为: 25 1
0.03

( ) = = 0.0173 mL
3

u V  。 

(2)温度差异引入的不确定度 

20 ℃时水的膨胀系数 42.1 10   /℃, 试验过程中

环境温度为(20±3) ℃, 3T   ℃, 只考虑溶液体积变化, 

忽略容量瓶体积变化的微小影响, 按均匀分布, 3k  , 

温度差异引入的标准不确定度为:  

4
25

25 2
25 3 2.1 10

( ) 0.00909 mL
k 3

V T
u V

 


     

   。 

合成以上 2 项分量, 试样消解液定容V 引入的不确定

度为:  

2 2 2 2
25 1 25 2

rel 25
25

( ) ( ) 0.0173 0.000909
( )

25

              0.000782 

u V u V
u V

V
  

 

 。
 

3.1.3  试样溶液  引入的不确定度 rel ( )u   
(1)标准物质引入的不确定度 

镉单元素标准溶液(100 μg/mL)GBW(E)080119, 15062, 

由标准证书上查得 , 相对扩展不确定度 0.8%( 2)U k  , 

由标准物质引入的相对标准不确定度为: 

rel
0.8%

( ) 0.4%
2

u S   。 

(2)标准溶液配制过程引入的不确定度 

根据 2.2.2 标准溶液配制过程, 此过程不确定度来源包

括: 各量具容量允差引入的不确定度 ( )Cu V 和标准溶液温度

与量具体积校准时温度不同引入的不确定度 ( )tu V 。量具使用

包括 A 级 25 mL 单标线容量瓶 6 次; A 级 50 mL 单标线容量

瓶 1 次; 10~100 μL 移液器, 取 0.05 mL 1 次, 取 0.10 mL 1 次; 

100~1000 μL 移液器, 取 0.20 mL 1 次, 取 0.30 mL 1 次, 取

0.40 mL 1 次, 取 0.50 mL 1 次。根据 JJG 196-2006《常用玻璃

量器检定规程》[29]和 JJG 646-2006《移液器检定规程》[30], 在

20 ℃时, A 级 25 mL 单标容量瓶允差为±0.03 mL, A 级 50 mL

单标容量瓶允差为±0.05 mL, 100 μL 移液器容量允差在 50 μL

检定点为 3.0%, 在   100 μL 检定点为 2.0%, 1000 μL 移液器

容量允差在 100 μL 检定点为 2.0 %, 在 500 μL 检定点为

1.0%。实验过程环境温度为(20±3) ℃, Δ = 3T ℃, 20 ℃时水

的膨胀系数 42.1 10   /℃。计算过程同 3.1.2, 结果见表 2。  

只考虑溶液体积变化, 忽略容量瓶体积变化的微小

影响, 合成各量具产生的相对标准不确定度:  

2 2 2

2 2 2
rel

2 2

(0.0173) (0.0115) (0.0116)

( ) (0.00578) (0.00579) (0.00579) 0.0259

6 (0.000782) (0.000683)

u V

  

   

   。

 

(3)标准曲线拟合引入的不确定度 

根据 2.22, 配制 7 个镉标准溶液, 浓度分别为 0、2、4、
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8、12、16、20 ng/mL, 通常来说横坐标(标准溶液浓度)的量

引入的不确定度远小于纵坐标(响应值)的量引入的不确定

度, 可以忽略不计。采用内标定量法, 通过不同浓度的镉标

准溶液产生的待测元素与内标响应值之比, 使用线性最小

二乘法拟合曲线得: Y=0.0179X+0.00212, 相关系数 r=0.9999, 

斜率 b=0.0179, 截距 a= 0.00212。结果见表 3。 

由标准曲线拟合引入的标准不确定度, 按下列公式

计算:  

2
y

2
1

1 1 ( )
( )

( )
n

ii

S x
u Std

b p n x x






  


 

其中:  

2
1

y

1

[ ( )]

2

n
i ii

n
ii

y bx a
S

n

x
x

n





 










 

式中: yS 为残差标准偏差, b 为标准曲线的斜率, p 为试

样溶液的测定次数(6 次), n 为标准溶液测定次数(7 个标

准 溶 液 , 每 个 测 定 3 次 ), 
 为 试 样 溶 液 镉 浓 度     

P(0.8813 ng/mL), ix 为 i 个标准溶液的浓度(ng/mL), x 为

标准溶液浓度的平均值, iy 为第 i 个镉标准溶液中待测元

素与内标响应值之比(实测值), ibx a 为根据标准曲线计

算得待测元素与内标响应值之比(理论值)。 

因此, 合成以上 3 项产生的不确定度, 由试样溶液 

引入的不确定度:  

2 2 2
rel rel rel rel

2 2 2

( ) ( ) ( ) ( )

(0.004) (0.0259) (0.0707) 0.0754

u u S u V u Std    

   。 

3.1.4  回收实验 R 引入的不确定度 rel ( )u R  

考虑到试样在消解转移过程中会损失, 仪器测定时

基体会产生干扰会带来不确定度, 采用 6 份加标样品获得

回收率。过程操作按 2.21。6 份加标样品的平均回收率为

R =101.8%, 标准偏差 RS =0.0202, 标准不确定度采用平

均值的标准偏差计算 : 
0.0202

( ) 0.00825
n 6
RS

u R    , 回

收率引入相对标准不确定度为: 

rel
( ) 0.00825

( ) 0.00810
1.018

u R
u R

R
   。 

 

 
表 2  标准溶液配制各量具不确定度计算结果 

Table 2  Calculation results of uncertainty of each measuring tool in the standard solution preparation  

量具V  ( )Cu V /mL ( )tu V /mL 使用次数 rel ( )u V  

10~100 μL 取 0.05 mL 0.000866 0.0000182 1 0.0173 

10~100 μL 取 0.10 mL 0.00115 0.0000364 1 0.0115 

100~1000 μL 取 0.20 mL 0.00231 0.0000727 1 0.0116 

100~1000 μL 取 0.30 mL) 0.00173 0.000109 1 0.00578 

100~1000 μL 取 0.40 mL 0.00231 0.000145 1 0.00579 

100~1000 μL 取 0.50 mL 0.00289 0.000182 1 0.00579 

A 级 25 mL 容量瓶 0.0173 0.00909 6 0.000782 

A 级 50 mL 容量瓶 0.0289 0.0182 1 0.000683 

 
表 3  标准曲线拟合不确定度计算结果 

Table 3  Calculation results of uncertainty of the standard curve fitting 

标液浓度 ix /(ng/mL) 0 2 4 8 12 16 20 

 0.0000 0.0376 0.0753 0.1457 0.2160 0.2827 0.3617 

iy /(cps 比) 0.0003 0.0393 0.0748 0.1485 0.2160 0.2862 0.3612 

 0.0003 0.0376 0.0739 0.1481 0.2175 0.2876 0.3577 

标准曲线  Y=0.0179X+0.00212 (0.9999) 

yS =0.00213   p =6  n =21 x =8.86 ng/mL 

 =0.8813 ng/mL  ( )u Std =0.0629 rel
( )

( )
u Std

u Std


 =0.0707 
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同时用 t 检验来确定平均回收率是否与 1.0 有显著

性 差 异 。 检 验 统 计 量 t 用 下 式 来 计 算 : 

1 1 1.018
2.18

( ) 0.00825

R
t

u R

 
   , 该值与 95%置信度, 1n  自

由度下双临界值 critt 比较, 查 JJF 1059.1-2012《测量不确定

度评定与表示》附录 B 得 critt =2.57, 则 2.18 2.57t  ≤ , R

与 1 无显著性差异, 计算公式中不采用修正因子。 

3.1.5 测量重复性 rep 引入的不确定度 rel ( )u rep  
在同一条件下, 随机称取 6 份试样, 过程操作按 2.21, 

测量结果按公式(1)计算, 结果见表 4。通过 6 份测得值的

平均值 X 和标准偏差 rS , 总重复性的标准不确定度按下

列公式计算: rel
( )

( ) , ( )rS u rep
u rep u rep

Xn
  。

 

4  合成标准不确定度 ( )cu X  

2 2 2 2c
rel rel 25 rel rel

2 2 2 2

( )
( ) ( ) ( ) ( )

(0.00163) (0.000782) (0.0754) (0.0143)

0.0768 

u X
u m u V u u rep

X
   

   

 。

 

c( ) = 0.0726 = 0.0432 mg/kg 0.0768 = 0.0033 mg/kgu X X   。 

5  计算扩展不确定度 ( )U X   

设 定 包 含 因 子 为 2, U(X)=uc(X)×2=0.0033×2=   

0.0066 mg/kg。 

6  测量结果报告 

辣椒中镉含量 = (0.0432 0.0066) mg / kg; = 2X k 。 

7  分析与讨论  

采用 ICP-MS 测定辣椒中镉含量不确定度, 测量结果

为 (0.0432 0.0066) mg/kg, k=2。该方法操作简单, 重复性

好, 准确度高。通过计算, 表明当样品中待测元素含量较

低时, 其校准曲线拟合引入的不确定度影响较大 P; 其次

是标准曲线的配制过程。因此在实验过程中应加强主要因

素控制, 包括标准溶液配制注意合理使用量具、标准曲线

浓度范围设置不宜过宽、标准点应尽可能均匀分布在关注

的浓度范围并覆盖该范围, 必要时, 可以利用单点定量, 

以利于减小不确定度的引入, 从而合理赋予镉含量结果的

数值范围, 增加测量结果的可信度。 

称量时, 天平校准有 2 个潜在不确定度来源, 即天平

的灵敏度及线性, 灵敏度已忽略, 因为称量是用同一台天

平并且称量范围很小。称量操作的重复性、样品定容至刻

度的重复性, 2 个分量合并为总实验的一个分量(总重复性), 

利用 6 次重复性实验得出的数值并量化, RSD 为 0.151%, 

该值用于合成标准不确定度, 分析人员应注意避免重复计

算。由于没有可以使用的有证标准样品, 采用了加标回收

证明实验操作产生的偏倚, 其标准不确定度远小于合成标

准不确定度, 因此该偏倚忽略不计。实际上, 试样称量分

量和消解液定容分量是小于最大分量三分之一, 对合成不

确定度贡献是不显著的, 在实际使用时, 可以去掉不显著

分量 , 本研究旨说明目的 , 所做详细列举不作为通用建

议。本次研究亦没有考虑抽样过程相关的不确定度评估, 

因出具报告书中已说明只对送达本实验室的样品数据负责, 

如果检测结论是对整批样品做出的, 抽样过程变得很重要, 

有必要考虑评估抽样程序。 
 

表 4  测量重复性的不确定度计算结果(n=6) 
Table 4  Calculation results of uncertainty of measurement repeatability (n=6) 

测得值/(mg/kg) 测得值平均值 X /(mg/kg) RSD% ( )u rep /(mg/kg) rel ( )u rep  

0.0450 0.0420 0.0424 
0.0432 0.151 0.000617 0.0143 

0.0414 0.0432 0.0449 
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