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石墨炉法测量矿泉水中总铬不确定度的评估 

徐  慧 1, 朱禹澎 1, 孙晓阳 1, 宋奇繁 2* 

(1 辽阳市食品检验检测所, 辽阳  111000；2 重庆医药高等专科学校，重庆 401331) 

摘  要: 目的  评估石墨炉法测量矿泉水中总铬过程的不确定度。方法  根据 GB 8538-2016 测量矿泉水中石

墨炉法测定水中总铬的测定方法, 建立不确定度分析数学模型, 找出可能引入不确定度的来源的所有分量, 

并对找出的所有分量进行分析计算和评定, 计算出合成不确定的大小和扩展不确定度的大小。结果  矿泉水

样中总铬的含量为(0.37±0.08) ng/mL, k=2。本文讨论的不确定度来源于总铬标准溶液、溶液稀释配制过程引

入、仪器测量性能引入、和标准曲线的线性回归方程引入的, 其中标准曲线方程引入的相对标准不确定度

μrel(X)=0.106, 合成相对标准不确定度 μrel(C)=0.107。结论  本研究中不确定度的主要来源是标准曲线的线性

回归方程引入的不确定度。 
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Evaluation of uncertainty for total chromium in mineral water measured by 
graphite furnace atomic absorption 
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ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of measuring total chromium in mineral water by graphite 

furnace method. Methods  According to GB 8538-2016, the determination method of total chromium in water by 

graphite furnace method in mineral water was measured. The mathematical model of uncertainty analysis was 

established. All the components of the source that may introduce uncertainty were found, and all the components 

were found. The analysis calculation and evaluation were carried out, and the size of the synthetic uncertainty and the 

magnitude of the extended uncertainty were calculated. Results  The uncertainty was 0.37±0.08 ng/mL k=2. The 

uncertainty discussed in this paper is derived from the total chromium standard solution, the introduction of the 

solution dilution preparation process, the introduction of instrument measurement performance, and the linear 

regression equation introduced by the standard curve. The relative standard uncertainty μrel(X)=0.106 introduced by 

the standard curve equation and the relative standard uncertainty μrel(C)=0.107. Conclusion  The main source of 

uncertainty in this paper is the uncertainty that introduced by linear regression equation of standard curve. 
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1  引  言 

在实验室检测过程中, 常出现同一样品每次检测结果并

不完全相同, 而是在一个区域内分散[1], 确保检测结果的准

确是开展检验工作的前提。不确定度是对测量结果的分散性, 

可信性的有效评估, 是测量结果的一项重要参数。国际标准

ISO/IEC 17025中也明确指出; 对实验室中的每一份报告和证

书都要附校准和不确定度评估说明[2]。对此, 对检测结果添加

不确定度的评估是十分必要的。矿泉水中多数金属元素处理

方法和检测仪器均类似, 选用一种元素检测进行不确定评估

即可。本研究根据 JJF 1135-2005、JJF 1059-2012[3,4], 对原子

吸收石墨炉法测量矿泉水中总铬含量进行不确定的分析, 建

立评定方法, 通过结果分析确定不确定度的主要来源。以期

对其他元素不确定度的分析有借鉴作用。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂  

AA7000 原子吸收分光光度计(日本岛津公司); 铬空

心阴极灯。   

硝酸(诺尔施 电子 UP 级 成都市科隆化学品有限公

司); 实验室用水为 PE 超纯水; 铬标准溶液(编号 GSB 

0-1723-2004(a), 浓度 1000 μg/mL, 相对扩展不确定度

U%=0.7 (k=2), 国家标物中心购置)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  检测方法 

参照 GB 8538-2016《食品安全国家标准饮用天然矿

泉水检验方法》中总铬-石墨炉原子吸收光谱法, 直接测量

水样, 无须处理[5]。 

2.2.2  标准溶液的制备 

10 μg/mL 铬标准中间溶液: 取 1 mL 铬标准溶液于

100 mL 容量瓶中, 用体积比(1:99)硝酸溶液定容至刻度, 

摇匀。 

1 μg/mL 铬标准中间溶液: 取 10 mL 铬标准溶液   

(10 μg/mL)于 100 mL 容量瓶中, 用(1:99)硝酸溶液定容至

刻度, 摇匀。 

分别取 0、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 mL 铬标准溶液     

(10 μg/mL)于 100 mL 容量瓶中, 用水定容至刻度。 

2.2.3  测  定 

(1) 仪器条件  

灯电流: 10 mA; 波长 357.9 nm; 狭缝 0.7 nm; 进样体

积 20 μL; 氩气流量 3.5 L/min。 

原子化升温程序: 干燥 120 ℃/20 s、250 ℃/10 s; 灰

化 800 ℃/20 s; 原子化 1600 ℃/5 s; 清除 2450 ℃/3 s。 

(2) 测定 

按照上述仪器条件, 将配制的标准溶液和矿泉水样

依次注入石墨管, 以吸光度对浓度, 绘制成线性回归方程

和相关系数, 并从曲线中得到水样中总铬的质量浓度。 

2.2.4  建立数学模型 

标准曲线拟合的线性回归方程为[69]:  

 Y=a+bX  (1) 

式子中: Y--吸光度; X--浓度(ng/mL); a--截距; b--斜率。    

样品中总铬的浓度 C 

 C=X=
Y a

b


  (2) 

根据公式(2), 不确定度主要来源于曲线中测出的总

铬浓度。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度分量的来源分析[10,11] 

(1) 铬标准贮备液引入的不确定度 μrel(P); (2) 标准溶

液配制过程中引入的不确定度 μrel(V); (3) 标准曲线的线性

回归方程引入的不确定度 μrel(X); (4) 原子吸收仪器测量性

能引入的不确定度 μrel(Y)。 

合成不确定度计算公式: 

            

       

2 2
rel rel

rel 2 2
rel rel

p V
c

x y

 


 

 



 (3) 

3.2  不确定度分量的评定[12,13] 

3.2.1  铬标准贮备液引入的不确定度 μrel(P) 

标准溶液浓度 1000 μg/mL, 相对扩展不确定度

U%=0.7 (k=2) 

   rel
0.7%

0.0035
2

U
p

k
     

3.2.2  标准溶液配制过程中引入的不确定度 μrel(V) 

(1) 1 mL 移液管引入的不确定度 μrel(V1)
[14,15] 

①检定证书上不确定度为 0.004 mL, k=2; 校准检定

的不确定度
0.004

2
=0.002 mL。 

②读数重复性引入的不确定度(10 次)0.005 mL; ③温

度变化引起的不确定度(1 ℃), 其中 20 ℃时水的膨胀系数

为 2.1×104 ℃1, 设实验室温度在(20±1) ℃之间变化, 因此 

42.1 10 1 1

3

  
=0.000121 mL 

将上述 3 项合成得出 1 mL 移液管移液引入的相对不

确定度 

μrel(V1)=
2 2 20.002 0.005 0.000121

1

 
=0.00539 

(2) 100 mL 容量瓶引入的不确定度 μrel(V2) 

①检定证书上不确定度为 0.03 mL, k=2; 校准检定的

不确定度
0.03

2
=0.015 mL。 
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②读数重复性引入的不确定度(10 次)0.011 mL;③温

度变化引起的不确定度(1 ℃) 

42.1 10 1 1

3

  
=0.0121 mL 

将上 3 项合成得出 1 mL 移液管移液引入的相对不确

定度 

μrel(V1)=
2 2 20.015 0.011 0.0121

100

 
=0.000222 

(3) 10 mL 移液管引入的不确定度 μrel(V3) 

①检定证书上不确定度为 0.02 mL, k=2; 校准检定的

不确定度
0.02

2
=0.01 mL;  

②读数重复性引入的不确定度(10 次)0.012 mL; 

③温度变化引起的不确定度(1 ℃) 

42.1 10 1 10

3

  
=0.00121 mL 

将上 3 项合成得出 1 mL 移液管移液引入的相对不确

定度 

μrel(V3)=
2 2 20.01 0.012 0.00121

10

 
=0.00157 

标准溶液是由 2 次稀释至 100 mL 容量瓶配制成的 

μrel(V)= 2 2 2
(rel) 1 (rel) 2 (rel) 3( ) 2 ( ) ( )u V u V u V    

= 2 2 20.00539 +2 0.000222 +0.00157 =0.00562。 

3.2.3  标准曲线的线性回归方程引入的不确定度 μrel(X) 

分别对铬的 5 个浓度点和矿泉水样品做了 2 次测量, 

具体吸光值与浓度如表 1。 

 
表 1  标准曲线系列及样品测定结果 

Table 1  Standard curve and sample measurement results 

 
浓度/(ng/mL) 

测量吸光值 
均值 

 1 2 

标准溶液 

2 0.0724 0.0713 0.0718

4 0.1507 0.1531 0.1519

6 0.2242 0.2254 0.2248

8 0.3000 0.3069 0.3034

10 0.3764 0.3751 0.3758

样品 
0.3742 0.0118 0.0120 0.0119

0.3663 0.0116 0.0115 0.0116

 
实验得到的标准曲线为 Y=0.037975X0.0023100, 

a=-0.0023100, b=0.037975; 相关系数 r=0.9999, 回归直线

的标准差

2

1

[ ( )]

2

n

i i
i

Y

Y a bX

S
n


 





=0.00140。 

标 准 曲 线 引 入 的 标 准 不 确 定 度 为

 
 
 

2

2

1 1
0.0394Y

n

i
i

C Xs
X

b P n
X X




   


。 

式中, Yi--铬标准溶液各浓度点对应的吸光值; Xi--铬标准溶

液各浓度点的浓度值; p--测试样品的次数 p=4; n--铬标准

溶液测定次数, n=10; X --各个标准溶液浓度平均值, C --

所测矿泉水样品中铬含量的平均值。 

因此, 其相对标准不确定度 μrel(X)=
( )x

C


 =0.106。 

3.2.4  原子吸收仪器测量性能引入的不确定度 μrel(Y)[15]。 

由于岛津 AA7000仪器说明书上或检定证书上没有提

供铬的不确定度说明, 本文参考检定证书中石墨法测镉的

不确定度值 2%(k=2)计算:  

2%
( ) 0.01

2rel Y    

3.3  合成不确定度 

                   2 2 2 2
rel rel rel rel rel

2 2 2 20.0035 0.00562 0.106 0.01 0.107

c p V X Y       

    
 

( ) ( )relC C C   =0.040 ng/L 

3.4  扩展不确定度 

在没有特殊情况下, 按国家惯例取 k=2, 对应的置信

概率为 95% 

U=k×μ(C)=0.08 ng/L (k=2) 
矿泉水样中铬的含量: (0.37±0.08) ng/mL, k=2。 

4  结  论 

本研究按照 GB 8539-2016 方法中石墨炉法检测矿泉

水中总铬进行不确定度的评估, 样品直接进样检测, 省去

前处理样品引入的不确定度评估, 本研究中不确定度分量

的量化结果可以看出, 为不确定度值贡献最大的因素是标

准曲线的线性回归方程引入的不确定度, 其他分量贡献较

小。为此在矿泉水检测中, 需调试机器到最佳检测状态, 

定期检定和校正。此外本文检测结果为(0.37±0.08) ng/mL

符合矿泉水中总铬的限量值 30 ng/mL。 
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