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电感耦合等离子体质谱法测定保健食品 

(杞髓冲剂)中 4种矿物元素的不确定度评定 

安永鹏* 

(国家食品质量安全监督检验中心, 北京  100094) 

摘  要: 目的  评定电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)测定保健食品中锰、铁、锌、硒矿物元素的不确定度。

方法  根据 JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》, 分析测量不确定度分量的主要来源, 对各不确定度

分量进行评定和计算。结果  在 P=95%, k=2 时, 保健食品中锰、铁、锌、硒的含量分别为(23.8±1.8)、

(102.0±8.4)、(21.0±1.8)和(0.0936±0.0092) mg/kg。通过对不确定度的来源分析及各分量的量化评定, 标准曲线

拟合引入的不确定度最大, 其次是回收率、定容体积引入的不确定度分量。结论  该研究可为实验室评定保

健食品中锰、铁、锌、硒的测定结果质量提供参考。 
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Uncertainty evaluation for the determination of four mineral elements in 
health food (Qisui granule) by inductively coupled plasma  

mass spectrometry 

AN Yong-Peng* 

(National Food Quality and Safety Supervision and Inspection Center, Beijing 100094, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination of manganese, iron, zinc and selenium in health 

food by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  Based on the method of JJF1059.1-2012 

National Technical Specification for Metrology-Evaluation and Expression of Uncertainty in Measurement, we 

evaluated the influences of key factors on the quantitative results. The composite and extended uncertainty were 

calculated. Results  When P=95%, k=2, the concentration of manganese in health food was (23.8±1.8) mg/kg, iron 

was (102.0±8.4) mg/kg, zinc was (21.0±1.8) mg/kg, selenium was (0.0936±0.0092) mg/kg. Through the source 

analysis of uncertainty and quantitative evaluation of each component, the uncertainty introduced by standard curve 

fitting is higher than others. The second uncertainty was introduced by the recovery rate and constant volume. 

Conclusion  The results provide a reference for the laboratory to evaluate the quality of determination results of 

manganese, iron, zinc and selenium in health food. 
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1  引  言 

近年来, 大量研究证明保健食品含有的多种矿物营

养成分使其在抗癌、抗衰老、降血压、降血糖等方面具有

显著疗效[1,2]。因此, 能够准确测定保健食品中矿物元素的

含量对于食品营养的监测及评价具有重要意义。然而, 在

测定过程中, 各种因素如样品种类、质量、定容体积、浓

度及加标回收率等对测定结果的准确度均会产生不同程度

的影响[35]。 

《测量不确定度评定与表示技术规范》和《化学分析

中不确定度的评估指南》对不确定度的评定进行了规   

范[6,7]。通过评定测量结果不确定度来判断测量方法能否满

足要求[811]。同时, 根据评估结果对测定方法进行改进, 进

而提高方法的准确度。 

目前, 关于保健食品中酚酞、茶多酚等测量不确定度

研究已有报道 [12,13], 然而关于电感耦合等离子体质谱法

(inductively coupled plasma source mass spectrometer, 
ICP-MS)测定保健食品中矿物元素的不确定度研究鲜有报

道。本研究应用 ICP-MS 测定保健食品中锰、铁、锌、硒

的含量, 分析实验过程中不确定度的来源, 量化各分量的

不确定度, 分析各分量的不确定度对检测结果的影响, 以

期优化检测过程, 减少检测结果的误差, 保证检测结果的

准确性。本研究采用自下而上的方法评估 ICP-MS 测定保

健食品中锰、铁、锌、硒不确定度, 为保健食品中营养元

素的不确定评估提供一定参考。同时, 本研究旨在为保健

食品中矿物元素的准确测量, 以及检测结果的实验内部质

量控制和实验室间能力验证提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 8800 电感耦合等离子体质谱仪 (美国 Agilent

公司); Mars6 微波消解仪(美国 CEM 公司); ME204 型分析

天平(瑞士梅特勒公司);  

保健食品 (长寿一宝牌杞髓冲剂 ); 混合标准溶液

8500-6940 (10 mg/L, 欧洲 CPA 公司); 硝酸(分析纯, 德国

Merck 公司); 质谱调谐液: 锂、钇、铊混合标准溶液[2%

硝酸, 1.0 ng/mL, 安捷伦科技(中国)有限公司]; 内标储备

液: 钪标准溶液[5%硝酸, 10 mg/L, 安捷伦科技(中国)有限

公司]; Milli-Q 超纯水。 

2.2  实验方法 

样品制备方法参照 BJS 201718《保健食品中 9 种矿物

质元素的测定》 , 将粉碎后的样品称取 0.5 g(精确到  

0.0001 g), 加入 5 mL 硝酸在微波消解仪中将其完全消解, 

然后用高纯水将消解液完全转移至 25 mL 容量瓶中, 定容

摇匀, 参照 ICP-MS 检测样品消解液中锰、铁、锌、硒的

浓度, 计算得到样品中相应元素的含量。本实验计算锰、

铁、锌、硒各元素含量的数学模型如下:     
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式中:  为样品中各元素的含量, mg/kg; m 为样品的称样

量, g; C0 为样品消解液中测定的元素浓度值, µg/L; V 为样

品消解液的体积, mL。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度来源分析 

由实验过程和数学模型分析, 实验主要步骤包括样

品称重、样品消解液定容和仪器分析等过程。因此, 采用

ICP-MS 测定保健食品中锰、铁、锌、硒的不确定度来源

主要有以下几个方面: ①称样量 m 的标准不确定度 u(m); 

②样品定容体积 V 的标准不确定度 uu(V); ③样品消解液

中各元素浓度 C0 的标准不确定度 u(C0); ④回收率 R 的标

准不确定度 u(R)。 

3.2  不确定度评定 

3.2.1  样品称量引入的标准不确定度 u(m) 

称样量的不确定度主要来自称量过程的重复性变化

和天平本身的校准。称量的重复性属于Ａ类不确定度, 实

际称取样本质量的平均值 m (重复称量 10 次)为 0.5628 g, 

标 准 偏 差 为 0.0007 g, 标 准 不 确 定 度 为 0.0007 g 

/ 10 =0.000221 g。天平校准属于Ｂ类不确定度, 使用天平

检定合格, 其证书上的最大允差为±0.0001 g, 按均匀分布

计 算 , 则 3k  , 天 平 校 准 产 生 的 不 确 定 度

为:1 / 3 0.000058  g。称样量的标准不确定度由上述 2

项不确定度分量合成得出, 按式(2)计算:  

u(m)= 2 20 000058 0 000221 0 000228. . .   g   (2) 

3.2.2  样品定容体积引入的标准不确定度 u(V) 

样品的定容体积 V 的标准不确定度包括 3 个分量:  

①容量器具的标准不确定度: 参照 JJG 196-2006《常

用玻璃量器检定规程》[14]: 所使用 25 mL 容量瓶符合 A 级

要求, 其容量允差为±0.025 mL。按三角分布, 其标准不确

定度为 0.025 mL/ 6 =0.010201 mL。 

②实验室温度效应引入的不确定度 : 根据 JJG 

196-2006《常用玻璃量器检定规程》规定[14], 定容时温度

环境在(20±5) ℃进行, 水的体积膨胀系数为 2.1×104 ℃1, 

由 温 度 效 应 导 致 的 容 量 瓶 最 大 相 对 体 积 变 化 为

2.1×104 ℃1 ×25 mL×5 ℃=0.02652 mL。按矩形分布, 其标

准不确定度为 0.02652 mL/ 3 =0.0153 mL。 

③定容重复性引入的不确定度: 对 25 mL容量瓶进行

10 次定容并称重, 得到标准不确定度为 0.4×103 mL。 

因此, 由样品溶液的定容体积 V 引入的标准不确定度为 

u(V)= 2 2 20 01021 0 01531 0 00040 0 01841. . . .    mL 
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3.2.3  样品消解液中各元素浓度引入的标准不确定度分

析 u(C0) 

浓度引入的标准不确定度 u(C0)由标准曲线拟合标准

不确定度 uc1, 标准储备液配置标准不确定度 uc2 以及重复

测量标准不确定度 uc3 共 3 部分构成。 

①锰、铁、锌、硒标准曲线拟合的标准不确定度(uc1) 

以待测元素与内标元素信号值的比值为纵坐标, 待

测元素的浓度为横坐标, 标准曲线及样品中各元素的含量

(ω)见表 1。其引入的标准不确定度按式(3)和(4)计算, 结果

见表 2 所示。 
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式中, Cj—各标准液浓度值(μg/L); Raj—各标准溶液的实际

比率值; Aj—根据回归曲线计算的理论比率值; B—斜率; 

SR—标准曲线的残差标准差; n—标准溶液测定次数, n=6; 

p—待测样品的重复测定次数, p=10; C0—待测样品浓度的

平 均 值 (μg/L); C — 回 归 曲 线 各 点 浓 度 的 平               

均值(μg/L)。 

②由标准储备液引入的标准不确定度(uc2) 

已知混标 8500-6940.L1 (119945)标准溶液各元素浓度

均为 10 mg/L, 证书上各元素扩展不确定度均为 0.001 mg/L, 

按均匀分布考虑, 3k  , 则标准储备液引入的标准不确

定度 uc2 为 0.001/ 3 =0.000577 mg/L 

③重复测量的不确定度(uc3) 

对同一份溶液平行测定 10 次, 计算其平均值 C0 及标

准偏差 S, 按照 A 类不确定度评定, 由重复性引入的不确

定度由式(5)计算, 结果见表 3 所示:  
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④由标准系列配置引起的标准不确定度 

实验采用称重法配制标准曲线溶液, 由于只受称重

量影响, 其不确定度分量与标准曲线带来的不确定度比较, 

可以忽略不计。 

因此, 样品消解液中各元素浓度引入的标准不确定度

u(C0), 由上述 3 项合成按式(6)计算, 得到结果见表 4 所示:  

  1 2 3
2 2 2

0u C u u uc c c             (6) 

 
表 1  各元素标准曲线及其含量(ω)计算 

Table 1  Standard curves of elements and the calculation of ω 

元素 标准曲线 回收率(R) 线性范围/(μg/L) 称样量 m/g 定容体积 V/mL C0/(µg/L) ω/(mg/kg) 

Mn Y=0.0051X+0.0001761 1.0000 10~1000 0.5628 25 535.2 23.8 

Fe Y=0.000203X+0.00009839 0.9994 10~1000 0.5628 25 2298 102 

Zn Y=0.0016X+0.00042 0.9999 10~1000 0.5628 25 472.9 21.0 

Se Y=0.000067X+0.0000259 1.0000 5~500 0.5628 25 2.107 0.0936 

 
表 2  计算标准线拟合引入的标准不确定度(uc1) 

Table 2  The uncertainty (uc1) resulting from the fitting process of standard curve 

元素 Mn Fe Zn Se 

标准曲线 

Cj Raj Aj Cj Raj Aj Cj Raj Aj Cj Raj Aj 

0 0.0002 0.00018 0 0.0001 0.0001 0 0.0042 0.0042 0 0 0 

10 0.0556 0.0512 10 0.005 0.0021 10 0.0228 0.0202 5 0.0004 0.0004 

50 0.2545 0.2552 50 0.0119 0.0102 50 0.0825 0.0842 25 0.0016 0.0017 

100 0.5196 0.5102 100 0.023 0.0204 100 0.1699 0.1642 50 0.0031 0.0034 

500 2.5596 2.5502 500 0.1075 0.1016 500 0.8056 0.8042 250 0.0167 0.0167 

1000 5.0316 5.1002 1000 0.1999 0.2031 1000 1.5605 1.6042 500 0.0335 0.0335 

SR 0.0349 0.00400 0.0221 0.000160 

B 0.00510 0.000203 0.00160 0.0000701 

C  276.7 276.7 276.7 138.3 

C0 535.2 2298 472.9 2.107 

uc1 4.590 46.01 8.894 1.491 
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3.2.4  回收率引入的标准不确定度 u(R) 

根据相关文献, 通过回收率范围来进行回收率标准

不确定度评定[15]。同时做 3 组加标回收实验, 运用 ICP-MS

测定的加标回收率在 89%~105%之间, 计算回收率标准不

确定度 u(R):  

b+=105%-100%=5% 
b-=100%-89%=11% 

2 2

( ) 0 0349
12

b b
u R .

    

3.3  合成不确定度及扩展不确定度评定 

3.3.1  合成不确定度 urel 

根据表 5 各元素标准不确定度分量一览表所示, 按照

式(7)计算合成不确定度, 结果见表 6 所示:  
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3.3.2  扩展不确定度 U 

在置信率为 95%, 包含因子 k=2 时。锰、铁、锌、硒

各元素扩展不确定度为: 
rel2U u  , 运用 ICP-MS 测定

保健食品中锰、铁、锌、硒各元素的扩展不确定度及测定

结果见表 7 所示。 

4  结  论 

本研究通过对样品称量、定容容器、实验室温度、定

容重复性、标准储备液、标准曲线拟合、测量重复性、回收

率等因素的分析和评估, 发现电感耦合等离子体质谱法测

定保健食品中上述 4种矿物元素的方法中, 标准曲线拟合引

入的不确定度最大, 其次是回收率, 定容体积引入的不确定

度分量。因此, 为了提高电感耦合等离子体质谱仪测定保健

食品中锰铁锌硒矿物元素结果的准确度, 首先, 必须控制好

样品测定过程中标准曲线拟合方法, 可以增加标准系列溶

液的测定次数。其次, 保持电感耦合等离子体质谱仪具有较

高的灵敏度, 定期进行仪器维护保养, 提高实验人员技术水

平, 优化样品的重复测定过程, 从而提高实验结果的可靠性

和准确性以期为保健食品中锰铁锌硒检测结果的实验室内

部质量控制和实验室间能力验证提供参考。 

 
表 3  重复性引入的不确定度(uc3) 

Table 3  The uncertainty (uc3) resulting from the repeatability 

元素 Mn Fe Zn Se 

C0 529.9 2269 466.1 2.111 

S 4.983 46.44 9.334 0.0047 

uc3 0.00300 0.00650 0.00630 0.000700 

 
表 4  元素浓度引入的不确定度 u(C0)一览表 

Table 4  The list of uncertainty resulting from the concentrations of elements u(C0) 

元素 Mn Fe Zn Se 

uc1/(mg/L) 4.590 46.01 8.894 1.491 

uc2/(mg/L) 0.000577 0.000577 0.000577 0.000577 

uc3/(mg/L) 0.00300 0.00650 0.00630 0.000700 

u(C0)/(mg/L) 4.59 46.0 8.89 1.49 

 
表 5  各元素标准不确定度分量一览表 

Table 5  The list of relative uncertainty components for elements 

不确定度分量 
元素 

Mn Fe Zn Se 

u(m) 0.000228 0.000228 0.000228 0.000228 

u(V) 0.01841 0.01841 0.01841 0.01841 

u(C0) 4.59 46.0 8.89 1.49 

u(R) 0.0349 0.0349 0.0349 0.0349 
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表 6  元素的合成相对标准不确定度(urel) 
Table 6  Relative combined uncertainties of elements (urel) 

元素 合成相对标准不确定度 urel/(mg/kg) 

Mn 0.9 

Fe 4.2 

Zn 0.9 

Se 0.0046 

 
 

表 7  元素的扩展不确定度(U)及元素测定结果 
Table 7  The expanded uncertainties (U) and determination results for elements 

元素 扩展不确定度/(mg/kg) 测定结果/(mg/kg) 

Mn 1.8 23.8±1.8 

Fe 8.4 102.0±8.4 

Zn 1.8 21.0±1.8 

Se 0.0092 0.0936±0.0092 
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