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电感耦合等离子体-原子发射光谱法测定食品中 
二氧化钛测定的不确定度评定 

林  津 1*, 朱  影 1, 王鸣秋 1, 彭青枝 1, 周陶鸿 1, 黄传峰 2 
(1. 湖北省食品质量安全监督检验研究院, 武汉  430000; 2. 中国食品药品检定研究院, 北京  100010) 

摘  要: 目的  评定电感耦合等离子体-原子发射光谱法测定食品中二氧化钛含量的不确定度。方法  建立电

感耦合等离子体-原子发射光谱法测定食品中二氧化钛含量的数学评价模型, 对测定过程的主要不确定度进

行了合理的评定, 主要包括样品称量、样液定容、样液测量以及测量的重复性, 将各不确定度分量进行合成, 

计算合成标准不确定度及扩展不确定度。结果  在 95%的置信区间下, 当样品中二氧化钛含量为 54.0 mg/kg

时, 其测量结果为(54.0±1.4) mg/kg, k=2。结论  主要的不确定度来自样品溶液浓度测量和测量的重复性, 样

品的称量和样液的定容影响较小。在检验过程中, 可以通过相关控制措施来减少不确定度。 
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Uncertainty evaluation for the determination of titanium dioxide in food by 
inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry 

LIN Jin1*, ZHU Ying1, WANG Ming-Qiu1, PENG Qing-Zhi1, ZHOU Tao-Hong1, HUANG Chuan-Feng2 
(1. Hubei Provincial Institute for Food Supervision and Test, Wuhan 430000, China;  

2. National Institues for Food and Drug Control, Beijing 100010, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of the determination of titanium dioxide in food by 

inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry. Methods  A mathematical evaluation model for the 

determination of titanium dioxide in food by inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry was 

established. The main uncertainty of the measurement process was reasonably assessed, including sample weighing, 

sample volume adjustment, sample liquid measurement, and measurement repeatability. Each uncertainty component 

was synthesized to calculate synthetic standard uncertainty and extended uncertainty. Results  Under the 95% 

confidence interval, when the titanium dioxide content in the sample was 54.0 mg/kg, the measurement result was 

(54.0±1.4) mg/kg, k=2. Conclusion  The main uncertainty comes from the measurement and repeatability of the 

concentration of the sample solution. The weighing of the sample and the constant volume of the sample solution 

have little effect. During the inspection process, relevant control measures can be used to reduce uncertainty. 
KEY WORDS: titanium dioxide; uncertainty; inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry; food 
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1  引  言 

在食品安全监督抽检工作中二氧化钛的含量是评价

面粉、油炸坚果与籽类、糖果、可可制品、固体饮料类、

果冻、膨化食品等食品中是否超限量使用添加剂的一项重

要指标。不确定度是指基于使用的信息, 表征赋予被测量

之值的分散性的参数[13]。测量不确定度是测量结果质量和

水平的科学表达。当测定结果为边缘值时, 通过测定不确

定度可以准确推断测量数据的可靠性。正确表达和评定不

确定度是对检测实验室国际通行的新要求, 是代表一个实

验室提供数据有效性、科学性、公正性、可比性的重要指

标[4]。因此, 有必要对推荐方法进行不确定度的评定。 
陆美斌等[5]通过分析分光光度法测定食品中二氧化钛

的不确定度来源, 建立数学模型, 得到了该方法不确定度范

围 , 并对不确定度评定方法的适用性进行了评价。GB 
5009.246-2016《食品中二氧化钛的测定》自 2017 年 3 月 1
日实施以来 , 关于电感耦合等离子体 -原子发射光谱法

(inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry, 
ICP-AES)不确定度研究的相关国内文献报道较少。 

本研究参照 GB 5009.246-2016《食品中二氧化钛的测

定》[6]第一法 电感耦合等离子体-原子发射光谱法, 以膨化

食品为例, 对食品中二氧化钛的测定进行分析评定, 建立

ICP-AES 测定食品中二氧化钛的不确定度的评定方法, 为
该方法不确定性的评定提供科学依据[7]。  

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

某品牌市售薯片。 
硝酸(优级纯, 德国 Merck 公司); 硫酸(优级纯, 国药

集团化学试剂有限公司); 钛标准物质(1000 μg/mL, 国家

有色金属及电子材料分析测试中心); 实验用水均为去离

子水。 

2.2  仪器与设备 

Optima 8300 型全谱直读光谱仪(美国 Perkin-Elmer 公
司); 24HVT50 微波消解装置(奥地利 Anton Paar 公司); 
Milli-Q超纯水机(美国 Millipore 公司); ME204 电子天平(瑞
士梅特勒-托利多仪器有限公司)。 

2.3  实验方法 
2.3.1  仪器工作条件 

电感耦合等离子体-原子发射光谱仪优化后工作参数

为: 射频功率 1300 W, 等离子气 15 L/min, 辅助气流量 
0.2 L/min, 雾化器流量 0.55 L/min, 蠕动泵 1.5 L/min, 轴向

观测距离 15.0 mm, 积分时间 30 s, 三点计算峰面积。 
微波消解仪消解条件: 最大功率 1500 W, 最大压力

上升速率 0.5 bar/s。步骤一: 爬升时间 10 min, 温度 120 ℃, 

保持时间 5 min; 步骤二: 爬升时间 10 min, 温度 190 ℃, 
保持时间 25 min; 步骤三: 20 min 冷却到 70 ℃。 
2.3.2  钛标准溶液的配制 

用移液器吸取 1.0 mL 钛标准贮备溶液(1000 μg/mL)
于 100 mL 的 A 级容量瓶中, 用 5%硫酸稀释至刻度, 得到

10 μg/mL 的钛标准使用液, 再准确移取一定量的钛标准使

用溶液置于一组 100 mL 的 A 级容量瓶中, 配制成浓度为

0、0.05、0.20、0.50、1.0、2.0 μg/mL 的钛标准工作液系列。 
2.3.3  实验过程 

称取粉碎并混合均匀的 0.5~1 g(精确至 0.0001 g)试样

于微波消解罐中, 加 2.5 mL 硝酸和 2.5 mL 硫酸, 经合适

的微波消解条件消解, 消解结束待其冷却后将消解液转入

50 mL 容量瓶, 用水少量多次洗涤消解罐, 洗液合并于容

量瓶中, 用水定容至刻度, 混匀。同时做空白试验。将电

感耦合等离子体-原子发射光谱仪调至最佳条件, 测定钛

标准系列工作液的发射光强度, 并在此条件下测定试样溶

液和空白溶液的发射光强度。以钛浓度为横坐标, 对应发

射光强度为纵坐标绘制标准曲线, 由标准曲线和试样溶液

的发射光强度求得试样溶液和空白溶液中钛的浓度[8]。试

样中的二氧化钛的含量按下式计算:  

1.6681c VX
m


   

式中: X―试样中二氧化钛的含量, mg/kg; c―从标准曲线

上查得试样溶液中钛的浓度 , mg/L; m―试样取样量, g; 
V―试样溶液定容体积 , mL; 1.6681—1 g 的钛相当于

1.6681 g 的二氧化钛。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度来源 

本实验不确定度来源主要有: 样品称量过程中引入

的不确定度、待测样液定容体积引入的不确定度、样液浓

度测量过程中引入的不确定度、测量的重复性引入的不确

定度。其中样液浓度测量过程中引入的不确定度包括标准

溶液浓度引入的不确定度、标准溶液配制过程引入的不确

定度以及标准曲线拟合时产生的不确定度[8]。 

3.2  数学模型 

测量方法中二氧化钛含量的计算公式是从测量原理

给出的, 没有考虑各种随机因素对不确定度的影响, 在此

应引入反映各方面随机影响的重复性系数 frep, 其数值等

于 1[9]。评定不确定度的数学模型应写成如下形式:  

rep1.6681c VX f
m


    

式中: X―试样中二氧化钛的含量, mg/kg; c―从标准曲线

上查得试样溶液中钛的浓度 , mg/L; m―试样取样量, g; 
V―试样溶液定容体积 , mL; 1.6681—1 g 的钛相当于

1.6681 g 的二氧化钛; frep—随机影响的重复性系数。 
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3.3  样品称量过程中引入的不确定度 urel(m) 
3.3.1  取  样  

本实验采用的样品经粉碎过筛, 混合均匀后随机取

样, 可以认为样品是均匀且具有代表性的, 由此产生的不

确定度可忽略不计[10]。 
3.3.2  称  量 

按GB 5009.246-2016要求分析天平感量为 0.1 mg, 电子

天平经检定合格, 最大允许误差±0.5 mg, 按矩形分布评定, 

取 k= 3 , 引人的标准不确定度为
0.5

3
=0.29 mg, 因为天平有

去皮的操作, 所以该标准不确定度需计算 2 次, 一次为皮重, 

一次为总重 , 则标准不确定度为 : 2( ) 2 0.29u m   =   

0.41 mg, 准确称量样品至 1.000 g, 则相对标准不确定度为: 
3

rel
( ) 0.41 10( )

1.000
u mu m

m


   0.00041。 

3.4  待测样液定容体积所引入的不确定度 urel(V) 
3.4.1  校  准 

样品经消化后, 转入 50 mL 容量瓶定容。50 mL A 级

容量瓶的容量允差可依据 JJG 196-2006《常用玻璃量器》

检定规程[11]的规定查出为±0.05 mL, 由于容积出现在中心

值附近概率更大一些, 故可按三角形分布评定, 取 k= 6 , 

则其引入的标准不确定度: 1
0.05( ) 0.020

6
u V    mL。 

3.4.2  温  度  
玻璃量具标准温度为 20 ℃, 而实验室室温控制在

(20±5) ℃范围内, 且室温变化不大于 1 ℃/h, 该影响引起

的不确定度可通过估算该温度范围内的水的体积膨胀和容

量瓶的体积膨胀来进行计算。水在 20 ℃时的膨胀系数为

2.1×104 ℃1[12], 而硼硅玻璃在 20 ℃时的膨胀系数为

1.0×106 ℃1, 前者明显大于后者, 因此只考虑水体积膨

胀的影响。实验室的温度变动呈均匀分布, 按矩形分布评

定 , 取 k= 3 , 引 入 的 标 准 不 确 定 度 为 : 
4

2
50 5 2.1 10( ) 0.030

3
u V

  
   mL。 

3.4.3  定容体积引入的相对标准不确定度 
由 定 容 体 积 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 为 : 

2 2 2 2
1 2

rel
( ) ( ) 0.020 0.030( ) 0.00072

50
u V u V

u V
V
 

   。 

3.5  样液浓度测量过程中引入的不确定度 urel(c) 
TiO2 浓度测量过程中引入的不确定度包括标准溶液

浓度引入的不确定度、标准溶液配制过程引入的不确定度

以及标准曲线拟合时引入的不确定度[13]。 
3.5.1  标准溶液浓度引入的不确定度 u1(c) 

查 1000 μg/mL的Ti标准溶液的标准物质证书可知, Ti
标液的相对扩展不确定度为 U=0.7%, 包含因子 k=2, 相对

标准不确定度为: u1(c)= 60.7% 3.5 10
2 1000

 


。 

3.5.2  标准溶液配制过程中产生的不确定度 u2(c) 
3.5.2.1  配制标准工作曲线时量具校准引入的不确定度

u2(cv) 
本实验中用移液管吸取 1 mL 钛标准贮备溶液  

(1000 μg/mL)于 100 mL 的 A 级容量瓶中, 用 5%硫酸稀释

至刻度, 得到 10 μg/mL 的钛标准使用液, 再分别移取 0、
0.5、2、5、10、20 mL 的钛标准使用液置于一组 100 mL
的 A 级容量瓶中, 配制成浓度为 0、0.05、0.2、0.5、1、       
2 μg/mL 的钛标准工作液系列。此过程中需要用到不同规

格的玻璃量具, 查阅 JJG 196- 2006《常用玻璃量器》[11], 对
应示值允差, 按三角形分布评定, 取 k= 6 , 可估算其相

对标准不确定度分量见表 1。 
配制标准工作曲线时量具校准引入的合成标准不确

定 度 为 : 
3 2 3 2

3 2 3 2
3

2 3 2 4 2

4 2

(2.86 10 ) (1.08 10 )

(4.08 10 ) (2.04 10 )
( ) 5.7 10

(1.22 10 ) (8.16 10 )

(6.12 10 )

vu c

 

 


 



  

   
  

   

  。 

3.5.2.2  配制标准工作曲线时温度变化引入的不确定度

u2(ct) 
标准情况下温度为 20 ℃, 而实验室室温控制在

(20±5) ℃范围内。考虑到液体体积膨胀, 按矩形分布评定, 

取 k= 3 , 在水的膨胀系数为 42.1 10    ℃1, 配制标准

工作曲线时温度变化引入的不确定度计算如表 2 所示。 
配制标准工作曲线时温度变化引入的合成标准不确

定 度 : 

4 2 3 2 3
2( ) (6.06 10 ) 6 (1.60 10 ) 2.2 10tu c          。 

3.5.2.3  标准溶液配制过程中产生的合成标准不确定度 
标准溶液配制过程中产生的合成标准不确定度 : 

2 2 3 2 3 2
2 2 2( ) ( ) ( ) (5.7 10 ) (2.2 10 )V tu c u c u c         

=0.0061。 
3.5.3  标准工作曲线拟合求钛含量引入的不确定度 u3(c) 

本实验中对空白和标准工作曲线在 334.941 nm 处进

行 3 次重复测定, 工作曲线测量参数见表 3。其中 x 为标准

溶液浓度, y 为发射光谱强度值。 
利用表 3 中数据用最小二乘法拟合线性回归方程, 得

到 y=531400x23.0; 线性相关系数为 0.999993。记为

y Ax B  , 其中 A=531400, B=23.0。由标准曲线引入的

标准不确定度为:  

2
0

2
1

3
0

( )1 1

( )
( )

n
jj

c cS
A P nm c c

u c
c

Σ 


 


 。 
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表 1  配制标准工作曲线时量具校准引入的不确定度 
Table 1  Uncertainty introduced in measuring tool calibration when preparing standard working curve 

玻璃量具(数量) 容量允差/mL 标准不确定度/mL 相对标准不确定度 

1 mL 单标线吸量管 A 级(1) ±0.007 0.007 ÷ 6  =0.00286 2.86×103 

100 mL 单标线容量瓶 A 级(7) ±0.10 7 ×0.10÷ 6 =0.108 1.08×103 

0.5 mL 分度吸量管 A 级(1) ±0.005 0.005 ÷ 6 =0.00204 4.08×103 

2 mL 单标线吸量管 A 级(1) ±0.010 0.010 ÷ 6 =0.00408 2.04×103 

5 mL 单标线吸量管 A 级(1) ±0.015 0.015 ÷ 6 =0.00612 1.22×103 

10 mL 单标线吸量管 A 级(1) ±0.020 0.020 ÷ 6 =0.00816 8.16×104 

20 mL 单标线吸量管 A 级(1) ±0.030 0.030 ÷ 6 =0.0122 6.12×104 
   

表 2  配制标准工作曲线时温度变化引入的不确定度 
Table 2  Uncertainty introduced by temperature change when preparing standard working curve 

玻璃量具(数量) 计算公式 标准不确定度/mL 相对标准不确定度 

1 mL 单标线吸量管 A 级(1) 1×5×α÷ 3  6.06×104 6.06×104 

100 mL 单标线容量瓶 A 级(7) 7 ×100×5×α÷ 3  0.160 1.60×103 

0.5 mL 分度吸量管 A 级(1) 0.5×5×α÷ 3  3.03×104 6.06×104 

2 mL 单标线吸量管 A 级(1) 2×5×α÷ 3  1.21×103 6.06×104 

5 mL 单标线吸量管 A 级(1) 5×5×α÷ 3  3.03×103 6.06×104 

10 mL 单标线吸量管 A 级(1) 10×5×α÷ 3  6.06×103 6.06×104 

20 mL 单标线吸量管 A 级(1) 20×5×α÷ 3  1.21×102 6.06×104 
 

表 3  标准溶液浓度与原子发射光谱强度 
Table 3  Concentration of standard solution and atomic emission spectrum intensity 

标准溶液浓度 发射强度 

x/(mg/L) y1 y2 y3 

0 158.5 229.6 114.9 

0.05 27435.4 27693.2 27368.7 

0.2 108922.5 108273.6 108778.0 

0.5 265074.0 265472.4 268437.3 

1 523480.7 530220.1 531893.5 

2 1053407.6 1075147.9 1063625.8 
 

其中: A 为标准曲线的斜率, P 为每个样品溶液的测量次数, 
P=3, n 为标准曲线测量点数, n=6, m 为每个测量点重复测

量次数, m=3, c0为样品溶液的平均浓度, mg/L, c 为不同校

准标准溶液的平均值( n m 次, mg/L); cj 为不同校准标准

溶液浓度 , mg/L, s 为标准溶液发射强度的残余标准差, 

2
1 1( )

2

n m
j ii j y y

s
mn

Σ Σ  



, 其中 yj 为仪器各点的响应值, yi

为回归曲线的计算值。标准溶液发射强度的残余标准差为

2 3 2
1 1

6( ) ( )1 1
2

[ ]m
j i i ij j

n y y y Ax Bi is
mn

Σ Σ Σ Σ     


=

4.6×103。对单个样品进行 3 次测定, 浓度分别为 0.658、
0.661、0.659 mg/L, c0 取平均浓度 0.659 mg/L, 不同校准标

准 溶 液 的 平 均 值 (0 0.05 0.2 0.5 1 2) 3
18

c      
 =    

0.62 mg/L。标准工作曲线拟合求钛含量引入的不确定度

3 2

3

4.6 10 1 1 (0.659 0.62)
531400 3 18 2.95( )

0.659
u c

 
 

 =0.0082。 

3.5.4  样液浓度测量引入的合成相对标准不确定度 
由样液浓度测量过程中引入的合成相对标准不确定

度

2 2 2
1 2 3

6 2 2

( ) ( ) ( ) ( )

(3.5 10 ) 0.0061 0.0082

relu c u c u c u c


  

    =0.010。 

3.6  测量的重复性引入的不确定度 u(frel) 

称取同一批次样品 9 份, 在相同条件下进行前后处理, 

在相同的仪器条件下平行测定定容后的消解样的钛的浓度, 

求得二氧化钛的含量分别为 53.9、53.4、53.4、54.6、52.8、

52.2、53.5、54.3、54.0 mg/kg。则二氧化钛的含量的平均
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值为 1
n

ii X
X

n
Σ  =54.0 mg/kg, 测量的重复性以实验标准

偏 差 表 示 , 按 贝 塞 尔 公 式 计 算 : 

1( )( ) 0.746
1

n
i iX XS X

n
Σ  

 
 。由于在日常分析中, 通常

对每个试样平行测定 3 次, 取其平均值, 所以测量的重复

性 系 数 frep 的 相 对 标 准 不 确 定 度 为 : 

rel rep
( ) 0.746( ) 0.0079

3 3 54
S Xu f

X
  

 
 

3.7  合成相对标准不确定度 

测量结果的不确定度将各分量的相对标准不确定度

进行合成:  
2 2 2 2

2 2 2 2

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

54 0.00041 0.00072 0.010 0.0079 0.69

rel rel rel rel rel repu X X u m u V u c u f    

      。 

3.8  扩展不确定度的评定 

采用置信概率为 95%(k=2) 计算扩展不确定度 : 

rel ( )U ku X =1.4 mg/kg。 

3.9  不确定度报告 

按照 GB 5009.246-2016《食品中二氧化钛的测定》第

一法测定膨化食品中二氧化钛含量, 测量结果的不确定度

表示为: 当样品中二氧化钛含量为 54.0 mg/kg 时, 其测量

结果表示为二氧化钛含量为(54.0±1.4) mg/kg, k=2。 

4  结  论 

通过参照 GB 5009.246-2016《食品中二氧化钛的测

定》第一法 电感耦合等离子体-原子发射光谱法, 以膨化

食品为例, 对该法测定食品中二氧化钛含量的不确定度评

定方法进行讨论, 通过比较各分量的相对不确定度可以看

出, 样品称量过程中引入的不确定度最小, 待测样液定容

引入的不确定度次之, 测量重复性引入的不确定度稍大, 
样液浓度测量过程引入的不确定度最大。而在样品浓度测

量过程中引入的不确定度分量中标准工作曲线拟合求钛含

量引入的不确定度最大, 标准溶液配制过程引入的不确定

度次之, 标准溶液浓度引入的不确定度最小。因此在实际

实验操作过程中通过增大标准曲线测量点数、每个测量点

重复测量次数、每个样品溶液的测量次数, 都会减小样样

品浓度测量过程中引入的不确定度; 同时应尽可能进行重

复实验, 使用高精度的量具移取和定容, 以减小测量的不

确定度[14,15]。本次评定结果对实验室内部质量控制以及食

品中二氧化钛测定方法的应用提供了实验依据和参考。 
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“食物过敏与食品致敏原”专题征稿函 
 

随着科技进步和经济发展, 食品安全性受到越来越多人们重视, 食物过敏这一食源性疾病已引起广大食

品消费者、生产者和研究者普遍关注。食物过敏在相当程度上影响着过敏人群健康, 食物过敏性疾病的发病

率明显上升, 已成为影响人类健康最常见的全球性疾病之一。 

鉴于此, 本刊特别策划了“食物过敏与食品致敏原”专题, 由中国农业大学食品科学与营养工程学院车会

莲老师担任专题主编, 主要围绕食物过敏的免疫学机制、致敏原的结构与致敏性、致敏原的分析检测与确证、

致敏原的致敏性评价以及致敏原的风险评估与风险管理等领域展开讨论, 计划在 2019 年 5 月出版。 

鉴于您在该领域的成就, 学报主编吴永宁研究员和及专题主编车会莲老师特邀请您为本专题撰写稿件, 

以期进一步提升该专题的学术质量和影响力。综述、实验报告、研究论文均可, 请在 2019 年 3 月 23 日前通

过网站或 E-mail 投稿。我们将快速处理并经审稿合格后优先发表。 

同时烦请您帮忙在同事之间转发一下, 谢谢您的参与和支持！ 

投稿方式(注明专题):  

网站: www.chinafoodj.com 
E-mail: jfoodsq@126.com 
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