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石墨炉原子吸收光谱法测定干香菇中铅含量的 

不确定度评定 

范稚莉 1,2, 王海燕 2, 明荔莉 2, 冯家望 2, 唐梓意 2, 李婉莹 2, 李珍妮 2,叶明琴 1* 

 
(1. 广西大学农学院, 南宁  530003; 2. 拱北海关技术中心, 珠海  519000) 

摘  要: 目的  评定石墨炉原子吸收光谱法测定干香菇中铅含量的不确定度。方法  按照 CNAS-GL 006:2019

《测量不确定度的要求的评估方法》, 建立结果不确定度评估数学模型, 量化不确定度分量, 计算扩展不确定

度。结果  干香菇样品中铅的测定结果为 0.64 mg/kg, 扩展不确定度为 0.06 mg/kg (k=2)。结论  影响铅测定

不确定度的主要因素是试样溶液中铅的质量浓度的测定, 且基本由标准曲线拟合引入。试样消化液定容体积

和样品质量引入的不确定度较小, 可忽略不计。 
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Uncertainty evaluation in determination of lead content in dried shiitake 
mushroom by graphite furnace atomic absorption  

spectrometry method 
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ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination of lead in dried shiitake mushroom by 

graphite furnace atomic absorption spectrometry. Methods  According to CNAS-GL 006:2019 Evaluation method 

for requirements of measurement uncertainty, a mathematical model for result uncertainty evaluation was established, 

the components of uncertainty were quantified, and the expanded uncertainty was calculated. Results  The assay 

result for lead in the dried shiitake mushroom sample was 0.64 mg/kg, with the expanded uncertainty of 0.06 mg/kg 

(k=2). Conclusion  The main factor affecting the uncertainty of lead determination is the determination of lead mass 

concentration in sample solution, which is basically introduced by standard curve fitting. The uncertainties introduced 

by the constant volume of sample digest and sample quality are small and can be ignored. 

KEY WORDS: graphite furnace atomic absorption spectrometry; dried shiitake mushrooms; lead content; 

uncertainty evaluation; standard curve fitting 
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0  引  言 

铅是蓄积性毒物, 痕量水平的铅就可对人产生毒害

作用。其主要损害造血系统、神经系统和肾脏, 对心血管

系统、生殖功能也有损害[1]。由于其毒性大、难降解、且

易 于 生 物 积 累 而 备 受 关 注 。 国 际 癌 症 研 究 机 构

(International Agency for Research on Cancer, IARC)将铅

列为可能的人类致癌物 [2], 世界卫生组织食品添加剂联

合 专 家委 员 会 制 定了 铅 的 暂 定每 周 可 耐 受摄 入 量

(provisional tolerable weekly intake, PTWI)为 0.025 mg/kg

体质量[3]。由于水体及沉积物中的铅经食物链传递在水生

动植物体内富集, 之后进入人体, 对人体神经系统、消化

系统、心血管系统、生殖系统、免疫系统等造成损伤[4−5]。

食用菌因味美营养, 含有丰富的蛋白质、脂肪、维生素和

碳水化合物, 是低热量高蛋白食品, 备受消费者的青睐[6], 

尤其以香菇为甚, 是人们餐桌必备佳品。香菇又名冬菰、

花菇, 是世界上第二大食用菌[7]。我国香菇总产量和消耗

量居世界前列, 人们利用香菇研发加工出不同层次的产

品 20 多种[8]。因而其质量安全愈发受到重视, 尤其是菌

类产品中铅污染问题。我国 GB 2762—2017《食品安全国

家标准 食品中污染物限量》[9]规定食用菌及其制品铅限

量值为 1.0 mg/kg。 

石墨炉原子吸收法是测定食品中铅含量的常用的方

法, 由于实验环境、设备仪器和人为等因素, 会引入一定

的不确定度[10]。根据 CNAS-CL01-G003-2019《测量不确

定度的要求》[11]: 实验室应评定和应用测量不确定度, 并

建立维护测量不确定度有效性的机制; 实验室应有具备能

力的人员, 正确评定、报告和应用测量不确定度。因此, 进

行不确定评定非常必要, 尤其是检测结果在限量值附近时。

本 研 究 尝 试 在 方 法 学 中 引 入 不 确 定 度 , 依 据 JJF 

1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》[12]分析不确定

度来源, 找出影响测定结果的主要因素, 为食用菌中铅含

量测定的质量控制提供参考, 以提高测定结果的准确性和

可靠性。 

1  材料与方法 

1.1  样  品 

市售干香菇, 粉碎后混匀, 作为待测样品。 

1.2  检验依据 

GB 5009.12—2017《食品安全国家标准 食品中铅的

测定》[13]中第一法: 石墨炉原子吸收光谱法。 

1.3  仪器与试剂 

1.3.1  仪器设备 

PL403 分 析 天 平 ( 感 量 1 mg, 美 国 METTLER 

TOLEDO公司); PE 900Z型原子吸收分光光度计(美国珀金

爱尔默公司); EG35A 微控数显电热板(控温精度±1 ℃, 北

京莱伯泰科公司)。 

1.3.2  标准物质 

铅 标 准 溶 液 (GSB 04-1742-2004, 质 量 浓 度 为    

1000 µg/mL, 国家有色金属及电子材料分析测试中心), 相

对扩展不确定度为 0.7%, k=2。 

1.3.3  试  剂 

硝酸(HNO3)(优级纯, 国药集团化学试剂有限公司); 

高氯酸(HClO4)(优级纯, 广州化学试剂厂)。 

1.4  检测步骤 

1.4.1  试样预处理 

样品粉碎, 过 20 目筛, 混匀。称取 1 g(精确到 0.001 g)

均匀的粉末样品, 置于 150 mL 高脚烧杯中。 

1.4.2  样品消解 

加入 20 mL 硝酸和 1 mL 高氯酸, 加盖浸泡过夜, 于

微控数显电热板上消解, 当消化液呈无色透明并伴有白烟

时, 放冷, 将试样消化液移入 25 mL 容量瓶中, 用少量去

离子水多次洗涤高脚烧杯, 洗液合并于容量瓶并用去离子

水定容至刻度, 混匀。同时做试剂空白实验。 

1.4.3  铅标准曲线系列 

将国家有色金属及电子材料分析测试中心提供的

1000 µg/mL 的标准溶液逐级稀释为 40.0 µg/L 的标准使

用液。设置石墨炉原子吸收光谱仪测定条件后, 测定时

自动稀释为以下标准系列: 0.0、5.0、10.0、20.0、30.0、

40.0 µg/L。 

1.4.4  测  定 

设定好仪器工作条件和工作参数, 待石墨炉原子吸

收光谱仪稳定后依次测定, 先测量标准溶液得到标准曲线

后, 分别测定试剂空白和样品溶液。 

2  数学模型 

样品中铅含量见公式(1)。 

               X=
( )××                   (1) 

式(1)中: X—试样中铅的含量(mg/kg);  

V—试样消化液定容体积(mL);  𝜌—试样溶液中铅的质量浓度(µg/L);  𝜌0—空白溶液中铅质量浓度(µg/L);  

m—试样质量(g);  

1000—换算系数;  

3  不确定度来源分析 

不确定度来源分析参考 CNAS—GL006:2019《化学分

析中不确定度的评估指南》[14], 样品称量引入不确定度主要

由天平校准和重复性引入; 样品处理部分不确定度主要由
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试样消化液定容时所用的容量瓶的校准和温度效应引入; 

标准曲线绘制过程不确定度主要由标准储备溶液配制成标

准使用液过程中使用的容量瓶和分度吸管的校准、标准曲线

的拟合、检测仪器的线性误差及测量重复性引入; 不确定度

来源还包括样品测试过程中重复测定样品引入。 

4  不确定度分量的分析和量化 

4.1  样品质量 

由感量为 1 mg 的分析天平称取约 1 g 样品(精确到

0.001 g)3 份, 其质量分别为 1.001 g、1.001 g 和 1.019 g, 得

到样品质量平均值�̄�为 1.007 g。此分析天平的有效校准证

书出具的测量示值误差的扩展不确定度为: U=2 mg, k=2。

称样前先称取高脚烧杯一次, 然后称取待分析的样品与高

脚烧杯一次, 因此完成一次样品称量需使用分析天平 2 次。 

由 此 得 到 样 品 质 量 的 标 准 不 确 定 度 为 : 

u(m)=
( )

=
×

=2 mg。 

则相对不确定度为: U(m)=
( )̄ =

×
1.007

=0.0020。 

4.2  消化液体积 

试样消化液定容至 25 mL 容量瓶。其不确定度主要是

由容量瓶和移液管的校准、定容操作的变动性和温度的变

动所引起。 

4.2.1  容量瓶允差 

25 mL 容量瓶在 20 ℃时 B 级容量允差为±0.06 mL[15], 

假设为矩形分布, 其标准不确定度为:  

uj(V)=0.06/√3=0.035 mL。 

4.2.2  温度效应 

实验室工作温度在(20±4)℃之间变动。产生的不确定

度 按 均 匀 分 布 处 理 , 其 标 准 不 确 定 度 为 : 

ut(V)=25×2.1×10−4×4/√3=0.012 mL。 

样品的消化液体积 (V)的标准不确定度按公式 (2)

合成 :  

u(V)= 𝑢 (𝑉) + 𝑢 (𝑉)                          (2) 

=√0.035 + 0.012 =0.037 mL。 

则 样 品 消 化 液 体 积 的 相 对 不 确 定 度 为 : 

U(V)=
( )

=
.

=0.0015。 

4.3  试样溶液中铅的质量浓度和空白溶液中铅质量

浓度 

试样溶液中铅的质量浓度(ρ-ρ0)由石墨炉原子吸收分

光光度计测定, 计算公式如式(3):  

ρ-ρ0=                    (3) 𝜌—试样溶液中铅的质量浓度(µg/L);  𝜌0—空白溶液中铅质量浓度(µg/L);  

A—试样溶液中铅的吸光值;  

A0—空白溶液中铅的吸光值;  

B—校准曲线的斜率。 

其中, 试样溶液中铅测定的不确定度来源主要有: 标

准曲线拟合引入的不确定度分量; 标准溶液及配制引入的

相对不确定度; 石墨炉原子吸收光谱仪自动稀释标准系列

引入的不确定度分量(仪器线性误差及测量重复性等); 重

复测定样品产生的相对不确定度。 

4.3.1  标准曲线拟合 

使用 1000 µg/mL 铅标准溶液逐级稀释配制成    

40.0 µg/L 的标准溶液, 测定过程中通过仪器自动进样器吸

取不同体积的 40.0 µg/L的铅标准溶液注入石墨炉, 原子化

后测其吸光度值, 得到质量浓度为: 0.0、5.0、10.0、20.0、

30.0、40.0 µg/L 的标准系列, 以质量浓度为横坐标, 吸光

度值为纵坐标, 制作标准曲线。标准系列每个点分别被测

量 3 次, 结果见表 1。 

用 0.0 µg/L 的标准溶液作为空白校准吸光度, 得线性

拟合曲线方程, 计算得: 截距 b0=0.0009, 斜率 b=0.0022。

数学模型为: A=0.0022b+0.0009。 

根据贝塞尔公式残差标准偏差 s 为[16]: 

 
表 1  校准曲线测定结果 

Table 1  Measurement result of calibration curve 

序号 标准溶液浓度(X)/C/(µg/L) 
测定吸光度(Y)/A 

Y 1 Y 2 Y 3 𝑦  Ŷi 

1 0 0.0002 0.0002 0.0006 0.0003 0.0000 

2 

3 

5.0 

10.0 

0.0118 

0.0228 

0.0115 

0.0234 

0.0125 

0.0244 

0.0119 

0.0235 

0.0119 

0.0217 

4 20.0 0.0426 0.0425 0.0430 0.0427 0.0434 

5 30.0 0.0655 0.0648 0.0767 0.0690 0.0651 

6 40.0 0.0865 0.0845 0.0868 0.0859 0.0868 

A=bC+b0=0.0022C+0.0009 r2=0.9971 

注: 𝑦 为 3 次测量所得吸光度的平均值, Ŷi 为标准曲线拟合计算所得理论吸光度值。 
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s=
∑ ( ̑ )

=
.

=0.00191。 

浓度的方差和: sxx=∑ (𝑥 − 𝑥) =1187.5。 

标准曲线拟合引入的标准不确定度为:  

us = + + ( ′ )
xx

=
0.00191

0.0022
× +

18
+ ( . . ).  

=0.58 µg/L。 

式中:  

n—测试标准溶液的次数, n=6×3=18;  

p—测试样品的次数, p=3;  �̄�—各个标准溶液浓度的平均值, �̄�=17.5 µg/L;  �̄� ’— 试样溶液中铅的质量浓度的平均值 , �̄� ’=  

25.76 µg/L;  
b—工作曲线的斜率, b=0.0022;  

i—测试标准溶液的次数。 

则标准曲线拟合引入的相对不确定度 Us 为:  

Us= =
. . =0.023。 

4.3.2  标准使用液 

在上述标准曲线拟合不确定度中未考虑校准溶液浓

度的不确定度。实际测量过程中, 铅标准使用液如下配制:  

中间标准使用液①: 吸取 1.0 mL (1000±1) µg/mL 铅

标准溶液于 100 mL 容量瓶中, 用 5%硝酸稀释并定容至刻

度, 得到中间标准使用液质量浓度为 10 µg/mL。 

中间标准使用液②: 吸取 10.0 mL 中间标准使用液①

于 100 mL 容量瓶中, 用 5%硝酸稀释并定容至刻度, 得到

中间标准使用液质量浓度为 1.0 µg/mL。 

标准使用液 : 吸取 4.00 mL 中间标准使用液②于  

100 mL 容量瓶中, 用 2%硝酸稀释并定容至刻度, 得到标

准使用液质量浓度为 40.0 µg/L。 

(1)铅标准溶液的相对不确定度 

已知铅标准溶液 1000 µg/mL, 相对扩展不确定度为

0.7%, 属正态分布, k=2, 则:  

U(Cstock)=
. %

=0.0035。 

(2)100 mL 容量瓶的相对不确定度 

允差: A 级 100 mL 容量瓶 20 ℃容量允差为±0.10 mL, 

按照矩形分布估算, 其标准不确定度为 0.1/√3=0.058 mL。 

温度效应: 由于稀释操作中 100 mL 容量瓶和 1 mL 吸

管具有基本相同的温度, 因此在计算不确定时, 可以忽略

温度效应带来的影响。 

A 级 100 mL 容量瓶的相对不确定度为:  

U(Vvol)=
( vol)

vol
=

.
=0.00058。 

(3)移液管引入的相对不确定度 

1 mL 分度吸管(容量允差为 0.008 mL):  

u(Vp1)=0.008/√3=0.0046 mL; U(Vp1)=
p1

p1
=

.
=0.0046; 

5 mL 分度吸管(容量允差为 0.025mL):  

u(Vp2)=0.025/√3=0.014 mL; 移取 4.00 mL 标准中间标

准使用液②时的不确定度 U(Vp2)=0.014/4=0.0035;  

10 mL 分度吸管(容量允差为 0.05 mL):  

u(Vp3)=0.05/√3=0.029 mL; U(Vp3)=0.029/10=0.0029。 

(4)铅标准使用液相对不确定度 

考虑到 100 mL 容量瓶和各分度吸量管的温度效应已

被忽略, 而由于校准所带来的相关性也可被忽略, 使用相

对不确定度的合成方法, 得到:  

U(Cstd)=
𝑈 (𝐶stock) + 3𝑈 (𝑉vol) + 𝑈 𝑉p1+𝑈 𝑉p2 + 𝑈 𝑉p3

 

= 0.0035 + 3 × 0.00058+0.0046 + 0.0035 + 0.0029 =0.012。 

4.3.3  标准曲线绘制 

校准曲线由原子吸收分光光度计自动稀释得到, 因

此其校准曲线绘制的影响因素主要是原子吸收分光光度计

的不确定度引入。 

根据 PE PinAAcle 900Z 型原子吸收分光光度计的

检定证书 , 其线性误差为+3.1%, 测量重复性为 1.5%, 

k=3, 则:  

U(Cx)=
√ . .

=0.011。 

4.3.4  测量重复性 

称取同一干香菇样品 3 份进行平行测试, 测定结果见

表 2。 

 
 

表 2  样品中铅含量的测定结果 
Table 2  Determination result of lead content in sample 

序号
样品质量

/g 

试样总体

积/mL 

试样溶液中铅浓

度/(µg/L) 
样品铅含量

/(mg/kg) 

1 1.000 25.0 25.38 0.63 

2 1.001 25.0 26.76 0.67 

3 1.019 25.0 25.15 0.62 

 
由表 2 得 p=3, 𝑥′=0.64 mg/kg,  

Sx’= p-1
+ ∑(x' − 𝑥′) =0.026。 

样品重复测量相对不确定度: Urep=
′

′
=

. . =0.041。 

4.3.5  试样溶液中铅的质量浓度(ρs)的相对不确定度合成 

由上可知, U(ρs)= 𝑈 + 𝑈 (𝐶std) + 𝑈 (𝐶 ) + 𝑈 rep 

=√0.023 + 0.012 + 0.011 + 0.041 =0.050。 

试样溶液中铅浓度平均值为: 25.76 µg/L, 则试样溶

液中铅的质量浓度(ρs)的相对不确定度为:  

u(ρs)=U(ρs)×𝜌 =0.050×25.76=1.28 µg/L。 

4.3.6  空白溶液中铅质量浓度的相对不确定度合成 

空白溶液中铅质量浓度(ρ0)的影响因素与试样溶液中

铅的质量浓度(ρs)相同, 因此所得到的标准不确定度也是

相当的, 即 
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uc0= + + ( ′ )
xx

=
0.00191

0.0022
× +

18
+ ( . . ).  

=0.56 µg/L。 

但在实际测定中 , 试剂空白溶液铅的吸光度为

−0.0011, 远远小于试样溶液铅中的吸光度 0.0542, 试剂空

白溶液铅的质量浓度(−0.0253 µg/L)为负值, 因此只考虑试

样溶液中铅的质量浓度引入的不确定度分量即可。 

5  合成标准不确定度与扩展不确定度 

试样中铅含量的相对不确定度为:  

Uc(Pb)= 𝑈 (𝑚) + 𝑈 (𝑣) + 𝑈 (𝜌 ) 

      =√0.0020 + 0.0015 + 0.050 =0.050。 

u(Pb)=0.050×0.64=0.032 mg/kg。 

取包含因子 k=2, 得到铅含量的扩展不确定度 : 

U=2uc(Pb)=0.06 mg/kg。 

6  铅含量测量结果报告 

铅含量的扩展不确定度为 U=2uc(Pb)=0.06 mg/kg。 

本 研 究 中 铅 含 量 测 量 结 果 表 示 为 : Pb=(0.64±    

0.06) mg/kg, k=2。 

7  各分量的相对贡献 

各分量引入不确定度如表 3 所示。 

由表 3 可见, 试样溶液中铅的质量浓度是此测量结果

不确定度的主要分量, 试样消化液定容体积和样品质量引

入的不确定度较小。其中试样溶液中铅的质量浓度的不确

定度又主要是由标准曲线拟合引入的。 

8  结论与讨论 

本研究发现, 不确定度的最主要影响因素是标准曲

线的拟合 , 因此 , 在石墨炉原子吸收光谱法测定干香菇

样品中铅含量时, 应重点关注工作曲线的拟合程度。在实

验开始前, 做好预实验, 确定标准曲线的范围, 使用有证

书及在有效期范围内的标准物质; 选用的设备 , 材料都

要在国家规定的允许误差范围内, 对仪器设备定期进行

维护, 做好期间核查, 以减少不确定度, 保证实验结果的

可靠性。 

 
表 3  分量及其不确定度 

Table 3  Components and their uncertainty 

符号 名称 数值 X 标准不确定度 相对不确定度 

ρ 试样溶液中铅的质量浓度 25.76 µg/L 1.28 µg/L 0.050 

ρ0* 空白溶液中铅质量浓度 0.00 µg/L 0.56 µg/L / 

V 试样消化液定容体积 25.0 mL 0.037 mL 0.0015 

m 样品质量 1.007 g 2 mg 0.0020 

X 试样中铅的含量 0.64 mg/kg 0.032 mg/kg 0.050 

注: *试剂空白溶液铅的吸光度远远小于试样溶液铅中的吸光度, 故不考虑试剂空白溶液铅的质量浓度的不确定度分量。 
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