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电感耦合等离子体质谱法测定糖果中铅含量的 
不确定度评定 

谷满屯, 康  蕊, 符郁馥, 林志藩, 周玉玲* 
(海南省食品检验检测中心, 海口  570100) 

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

果中铅含量的不确定度。方法  按照 CNAS-GL006-2019《化学分析中不确定度的评估指南》及 JJF 1059.1-2012

《测量不确定度评定与表示》的要求和方法, 全面系统地分析整个实验过程中的不确定度因素, 计算各个不确

定度分量及扩展不确定度。结果  糖果中铅含量为 0.077 mg/kg, 置信概率为 95%时, 测定结果中合成不确定

度为 0.0054 mg/kg, 扩展不确定度为 0.011 mg/kg (k=2)。结论  标准曲线的拟合及测量重复性是糖果中铅含量

测量不确定度的主要来源。 
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Uncertainty evaluation of determination of lead in candy by inductively 
coupled plasma-mass spectrometry 

GU Man-Tun, KANG Rui, FU Yu-Fu, LIN Zhi-Fan, ZHOU Yu-Ling* 
(Hainan Institute for Food Control, Haikou 570100, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination of lead in candy by inductively coupled 

plasma-mass spectrometry(ICP-MS). Methods  According to CNAS-GL006-2019 Guidance on quantifying 

uncertainty in chemical analysis and JJF 1059.1-2012 Evaluation and expression of uncertainty in measurement, the 

factors of the uncertainty in the process of the whole experiment was systematically analyzed, the results of the 

uncertainty and the expanded uncertainty were calculated. Results  When the lead content in candy was 0.077 mg/kg 

and the confidence probability was 95%, the combined standard uncertainty was 0.0054 mg/kg, and the expanded 

uncertainty was 0.011 mg/kg (k=2). Conclusion  The fitting linear regression equation for standard curve and 

measurement repeatability are predominant sources of uncertainty of measurement results for lead in candy. 
KEY WORDS: inductively coupled plasma-mass spectrometry; candy; lead; uncertainty; standard curve; 

measurement repeatability 
 
 

1  引  言 

随着科学和工农业快速的发展, 铅等重金属元素不断

污染生活环境, 并通过生物富集、食品生产设备、食品包装、

食品加工过程等污染食品[1]。糖果作为我国传统零食, 潜力

市场份额持续扩张, 近五年一直保持 8%~12%的年增长率, 
已经成为我国休闲食品的支柱性产业之一[2]。而在糖果生产

过程中, 也存在着因生产设备、外表包装以及使用劣质添
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加剂等污染方式导致铅等重金属的积累[3]。近年来, 屡有

监管部门报出糖果制品中铅等重金属超标的问题。人类长

期大量食用铅含量超标的糖果等食品易导致铅在体内蓄积, 
进而可引起人体内造血、肾脏、神经及生育系统损伤, 极
大地危害人体健康[4]。 

目前糖果中铅的检测方法主要有原子吸收光谱法[5]、

电感耦合等离子体质谱法[6]、电感耦合等离子体发射光谱

法[7]等。因检测时间短、灵敏度高、检测限低等优点, 电
感耦合等离子体质谱法常广泛用于糖果中铅的测量。 

近年来, 随着测量不确定度理论体系的发展, 测量不

确定度得到越来越深入及广泛地运用, 其被作为评定测量

水平的指标以及评定测量结果的依据[8], 是测量质量的重要

标志。而对有毒有害物质的测量不确定度评定更是测量分析

中必不可少的内容, 越来越受到检验人员的重视。如张梅超

等[9]对 ICP-MS 法测定扇贝中铅等金属元素测量结果的不确

定度进行了评定; 陈晓敏等[10]对 ICP-MS法测定肉制品中总

砷测量结果的不确定度进行了评定。而目前, 对 ICP-MS 法

测定糖果中铅含量的测量不确定度却鲜有报道。 
本研究依据 JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表

示》[11]和 CNAS-GL006-2019《化学分析中不确定度的评估

指南》[12], 对糖果中铅含量测量的不确定度进行评定, 对影

响测量结果的主要因素进行了分析, 以提供科学可信的测

量结果, 并为同类检测的测量不确定度的评定提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  实验材料 

2.1.1  实验仪器 
PE350X 电感耦合等离子体质谱仪(美国 PerkinElmer

公司); MARS 微波消解仪(美国培安公司); XS204 电子分

析天平(瑞士梅特勒-托利多公司) ; HM100 刀式研磨仪(北
京格瑞德曼仪器设备有限公司)。 
2.1.2  试剂与样品 

硝酸(优级纯, 德国 Merck 公司); 铅单元素标准溶液

(编号 GSB 04-1742-2004, 1000 μg/mL, 国家有色金属及电

子材料分析测试中心); 实验室用水为 Milli-Q 超纯水。 
糖果(椰子味硬质糖果, 购于海口旺佳旺超市); 

2.2  实验方法 

按照 GB 5009.268-2016《食品安全国家标准 食品中多

元素的测定》[13]中第一法电感耦合等离子体法进行测定。 
2.2.1  标准溶液配制   

精密吸取铅标准溶液(1000 μg/mL)1.00 mL, 置于 10 mL
容量瓶中, 用 5%(V:V, 下文同)硝酸溶液稀释至刻度线, 得到

100 μg/mL 的标准溶液; 再精密吸取 100 μg/mL 标准溶液 
1.00 mL, 置与 10 mL 容量瓶中, 用 5%硝酸溶液定容得到  
10 μg/mL 标准溶液; 再精密吸取 10 μg/mL 的标准溶液   

5.00 mL , 用 5%硝酸溶液定容至 100 mL 容量瓶中, 得到 
500 μg/L 的标准使用液。分别吸取铅标准使用液 0、0.1、0.2、
0.4 、0.8、1.0、1.6、2.0 mL 置于 50 mL 容量瓶中, 用 5%
硝酸溶液定容。此标准工作液浓度为 0、1.0、2.0、4.0、8.0、
10.0、16.0、20.0 μg/L。 
2.2.2  样品制备   

均匀取样, 经高速粉碎机粉碎均匀。称样量约 0.5 g(精
确至 0.1 mg), 加入 8 mL 硝酸, 于赶酸器 100 ℃预消解  
0.5 h 后, 冷却加盖, 依照微波消解仪使用程序进行消解。

冷却后取出排气, 置赶酸器中赶酸至 1 mL 左右, 用水定容

至 25 mL, 混匀后经 ICP-MS 测定。 
2.2.3  测  定 

仪器条件: 射频功率: 1550 W; 载气流量: 0.80 L/min; 
辅助气流量: 0.40 L/min; 等离子体气流量: 15 L/min; 测定

模式: He 模式; 重复次数: 3 次。 
测定: 仪器经调谐通过后, 将铋(209 Bi)作为内标元

素, 依次将标准溶液和样品溶液上样处理, 以浓度为横坐

标, 以待测元素铅的质谱信号与内标元素质谱信号的强度

比为纵坐标, 绘制成线性回归方程和相关系数, 并从曲线

中得到样品中铅的质量浓度。 
2.2.4  计算模型 

糖果中铅含量按下式计算:  

1000
C V fX
m
 




 

式中:  
X    糖果中铅的含量, mg/kg; 
C    试样溶液中铅元素质量浓度, μg/L; 
V    试样消化液定容体积, mL; 
f    试样稀释倍数; 
m    试样称取质量, g; 
1000    换算系数。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度来源分析 

由上述实验方法和计算模型得知, 实验测量过程中

主要步骤为样品称重、样品消化、样品消解液定容、铅元

素标准曲线的配制、仪器测量分析等。因此本实验相关的

不确定度主要有以下分量: ①样品重复测量引入的不确定

度; ②样品称量引入的不确定度; ③试样消解液定容引入

的不确定度; ④试样浓度测量引入的不确定度(包括标准

曲线拟合引入的不确定度和标准溶液配制引入的不确定

度)。本实验不确定度的鱼骨图如图 1 所示。因本实验中样

液未经稀释, 故不用考虑稀释倍数引入的不确定度。 

3.2  各不确定度分量计算  
3.2.1  样品重复测量引入的不确定度   

本实验对同一样品进行 6 次(n=6)重复性独立测试, 测
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试结果见表 1 ,  糖果中铅含量测量结果的平均值 X =  
0.0761 mg/kg。属 A 类不确定度, 采用极差法[11]求不确定度。

经查得 ,  6 次测量次数时 ,  极差系数为 2.53。因极差

R=0.0813–0.0721=0.0092 mg/kg, 故因重复性引入的标准 

不确定度为: u(r)=R/(2.53× n )=0.00148 mg/kg; 则相对标

准不确定度为: urel(r)= u(r) / X =0.00148/0.0761=0.0195。样

品重复测量的不确定度为合成重复性不确定度, 因此其它

分量不再考虑重复性[12]。 

 

 
 

图 1  不确定度来源因果图 
Fig.1  Causal diagram of the source of uncertainty 

 
表 1  糖果中铅含量 

Table 1   Content of lead in candy 

序号 称样量/g 测得铅浓度/(μg/L) 糖果中铅含量/(mg/kg)

1 0.5012 1.5379 0.0767 

2 0.5034 1.4526 0.0721 

3 0.5127 1.6227 0.0791 

4 0.5073 1.5298 0.0754 
5 
 0.4987 1.4374 0.0721 

6 0.5066 1.6470 0.0813 

 
3.2.2  样品称量引入的不确定度   

样品称量引入的不确定度主要来源为天平校准产生的

不确定度。而天平校准又有两个不确定度分量, 分别为校准

函数的线性和灵敏度, 因称量使用的天平为同一台, 且称量

范围很小, 则灵敏度引入的不确定度可忽略不计[12]。 
经查天平说明书, 其线性为±0.2 mg, 该数值是天平

托盘上的实际重量与天平读数的最大差值, 属矩形分布, 

因此, 天平不确定度的线性分量为 0.2 mg/ 3 =0.115 mg。
即样品称量引入的标准不确定度 u(m)=0.115 mg, 故相对

标准不确定度 urel(m)=0.115 mg×10–3/0.5012 g=0.000229。 
3.2.3  试样消化液定容引入的不确定度   

试样消化液使用 25 mL 容量瓶(A 级, 以下所用玻璃

量器均为 A 级)进行定容。 
(1) 容量瓶允差引入的不确定度: 25 mL 容量瓶最大容

量允许差为±0.03 mL, 因在一个有效的生产过程中标定值

比极端值可能性更高[12], 故假设三角形分布更加合理, 则

校准引入的标准不确定度 u(V1)为 0.03 mL/ 6 =0.0122 mL。 

(2) 温度引入的不确定度: 本实验室温度在–4~+4 ℃
之间波动。由于容量瓶的体积膨胀明显要小于液体的体积膨

胀, 因此不再考虑前者。稀酸的体积膨胀系数由水的替代, 
由于水的体积膨胀系数是 2.1×10–4/℃, 故带来的体积变化

为±(2.1×10–4×4×25)mL=±0.021 mL, 属矩形分布, 则温度引

入的标准不确定度 u(V2)为 0.021 mL/ 3 =0.0121 mL。 
2 种分量合成得到试液定容引入的标准不确定度:  

u(V)= 2 2
1 2( ) ( )u V u V =0.0172 mL 

则试液定容的相对标准不确定度为:  

urel(V)= 0.0172
25

= 0.000688 

3.2.4  铅浓度测量引入的不确定度   
本实验试样中铅浓度测量引入的不确定度主要有标准

曲线拟合和标准工作溶液配制而产生的两种不确定度分量。 
(1) 标准曲线拟合引入的不确定度: 采用外标法定量, 

由标准工作溶液浓度点及被测溶液强度值与内标溶液强度

值的比值来作标准曲线的拟合。 
测量 8 个标准工作溶液, 每个点各 3 次, 结果见表 2。 
根据最小二乘法得到拟合曲线: Ra= 0.0257×C–0.0024, 

其中斜率 B1＝0.0257, 截距 B0＝–0.0024, 相关线性系数

r2=0.9999 。对 C0 进行 3 次平行测量 , 得到浓度为    
1.5379 μg/L。则 C0 的拟合曲线标准不确定度按下式计算:  

2
01

21 1

( )1( )=
( )

R
p n

jj

C CSu
B n C C


 


拟  

式中: u(拟)——标准曲线拟合测得 C0 时引入的不确定度;  
 p——样品溶液测定的次数, p=3;  
n——标准溶液测定的总次数, n=8×3=24;  
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C0——样品溶液中铅元素测得浓度, C0=1.5379 μg/L;  

C —— 拟 合 曲 线 中 各 铅 浓 度 点 的 平 均 值 , 
24

jj 1

24

C
C 


=7.625 μg/L(n 次测试);  

Cj——拟合曲线中各铅浓度点的值, 单位 μg/L;  
B1——拟合曲线的斜率, B1= 0.0257。 
 

表 2  标准工作溶液各浓度点的强度比值 
Table 2  Ratios of standard working solution 

浓度点 
C/(μg/L) 

强度比值( Ra )(重复测试) 平均值

( Ra ) 1 2 3 

0.00 0.0004 0.0007 0.0007 0.0006 

1.00 0.020 0.025 0.024 0.023 

2.00 0.045 0.050 0.049 0.048 

4.00 0.096 0.101 0.100 0.099 

8.00 0.199 0.203 0.201 0.201 

10.0 0.252 0.260 0.259 0.257 

16.0 0.401 0. 415 0.411 0.409 

20.0 0.504 0.518 0.517 0.513 

 
从标准曲线求得的 Ra与相应的 Raj测得值之差, 按下

式求出残余标准偏差 SR。 

2
0 1 j1[ ( )]

2

n
jj

R
Ra B B C

S
n

  
 




0.00420 

式中: B0——拟合曲线的截距, B0=－0.0024。 
则根据式上述 2 个计算式, 计算得标准曲线拟合引入

的标准不确定度为 u(拟)=0.104 μg/L;  
其相对标准不确定度为 urel(拟)= u(拟)/C0=0.0676。 
(2) 标准溶液的配制过程引入的不确定度: 铅标准物

质溶液按照 GB 5009.268-2016的要求进行逐级稀释成铅标

准使用液, 再配制出标准曲线各浓度点。标曲配制过程引

入的不确定度包含铅标准物质及各稀释步骤产生的不确定

度分量。 
1) 铅标准物质引入的不确定度: 根据铅标准物质的

标准物质证书得知, 其标准值为 1000 μg/mL, 扩展不确定

度为 1 μg/mL(包含因子为 2), 故铅标准物质的合成标准不

确定度为 u(1000)=1/2=0.500 μg/mL, 其相对标准不确定度

urel(1000)=0.500/1000=0.500×10–3。 
2) 配置成 100 μg/mL 铅标准溶液引入的不确定度:  
①1.00 mL 单标线移液管引入的不确定度 
1°允差 : 1.00 mL 单标线移液管最大容量允差为

±0.007 mL[14], 按 三 角 形 分 布 , 得 标 准 不 确 定 度 为

0.007/ 6 =0.00286 mL。 
2°温度: 室温波动为±4 ℃, 属矩形分布, 标准不确定

度为 1×4×2.1×10–4/ 3 =4.85×10–4 mL。 
则 1.00 mL 移 液 管 引 入 的 标 准 不 确 定 度 为

2 4 20.00286 (4.85 10 )  =0.00290 mL, 其相对标准不确

定度为 0.00290/1.00=0.00290。 
②10 mL 容量瓶引入的不确定度 
1°允差: 10 mL 容量瓶最大容量允差为±0.02 mL, 三

角形分布, 故标准不确定度为 0.02/ 6 =0.00816 mL。 
2° 温 度 : 同 理 , 温 度 产 生 的 体 积 变 化 为

±(10×4×2.1×10–4)=±0.0084 mL, 矩形分布, 得标准不确定

度为 0.0084/ 3 =0.00485 mL。 
则 10 mL 容 量 瓶 引 入 的 标 准 不 确 定 度 为

2 20.00816 0.00485 =0.00949 mL, 其相对标准不确定度

为 0.00949/10=0.000949。 
由①、②可知, 配制成 100 μg/mL 铅标准溶液的相对

标准不确定度 urel(100)= 2 20.00290 0.000949 =0.00305。 
3) 配制成 10 μg/mL 铅标准溶液引入的不确定度:  
由 2)可知, 同理配制成 10 μg/mL 铅标准溶液的相对

不确定度 urel(10)= 2 20.00131 0.000949 =0.00305。 
4) 配制成 0.5 μg/mL 铅标准溶液引入的不确定度:  
①5.00 mL 单标线移液管引入的不确定度 
1°允差: 5.00 mL 单标线移液管的最大容量允差为

±0.015 mL, 三 角 形 分 布 , 故 其 标 准 不 确 定 度 为

0.015/ 6 =0.00612 mL。 
2°温度: 室温波动为±4 ℃, 属矩形分布, 标准不确定

度为 5×4×2.1×10–4/ 3 =0.00242 mL。 
则 5.00 mL 移 液 管 引 入 的 标 准 不 确 定 度 为

2 20.00612 0.00242 =0.00658 mL, 其相对标准不确定度

为 0.00658/5.00=0.00132。 
②100 mL 容量瓶引入的不确定度 
1°允差: 100 mL 容量瓶最大容量允差为±0.10 mL, 按

三角形分布, 故其标准不确定度为 0.10/ 6 =0.0408 mL。 
2° 温 度 : 温 度 引 起 的 体 积 变 化 为

±(100×4×2.1×10–4)=±0.084 mL, 矩形分布, 则标准不确定

度为 0.084/ 3 =0.0485 mL。 
则 100 mL 容 量 瓶 引 入 的 标 准 不 确 定 度 为

2 20.0408 0.0485 =0.0634 mL, 其相对标准不确定度为

0.0634/100=0.000634。 
由①、②可知, 由 10 μg/mL 铅标准贮备液配制成 0.5 

μg/mL 铅标准使用液的相对标准不确定度为 : urel(0.5)= 
2 20.00132 0.000634 =0.00146 

5) 由铅标准使用液配置成 1.00 μg/L 铅标准溶液引入

的不确定度:  
①100 μL 移液器引入的不确定度 
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1°允差: 根据 Brand 公司提供的移液枪说明书, 查得

100 μL 移液器的允差为±0.6 μL, 根据了解仪器厂家得知, 

更适合三角形分布[12], 得标准不确定度 0.6/ 6 =0.245 μL。 
2°温度: 室温波动为±4 ℃, 属矩形分布, 标准不确定

度为 0.1×4×2.1×10–4/ 3 ×1000=0.0485 μL。 
则 100 μL 移 液 器 引 入 的 标 准 不 确 定 度 为

2 20.245 0.0485 =0.250 μL, 其相对标准不确定度为

0.250/100=0.00250。 
②50 mL 容量瓶的不确定度 
1°允差: 50 mL 容量瓶的最大容量允差为±0.05 mL, 

按三角形分布, 则标准不确定度为 0.05/ 6 =0.0204 mL。 
2° 温 度 : 温 度 引 起 的 体 积 变 化 为

±(50×4×2.1×10–4)=±0.042 mL, 属矩形分布, 则标准不确定

度为 0.042/ 3 =0.0242 mL。 
则 50 mL 容 量 瓶 引 入 的 标 准 不 确 定 度 为

2 20.0204 0.0242 =0.0317 mL, 其相对标准不确定度为

0.0317/50=0.000634。 
由①、②可知, 铅标准使用液配置成 1.00 μg/L 铅标准

溶液的相对标准不确定度为 

urel(1×10–3)= 2 20.00250 0.000634 =0.00258。 
综上 1)~5)可知, 由 1000 μg/mL 铅标准物质配制成

1.00 μg/L 铅工作溶液过程中引入的相对标准不确定度为

urel(std1)=
2 2 2

rel rel rel
2 3 2

rel rel

(1000) (100) (10)

(0.5) (1 10 )

u u u

u u 

 

  
 

= 
3 2 2

2 2 2

(0.500 10 ) 0.00305

0.00305 0.00146 0.00258

 

  
= 0.00526。 

同理求得其它系列标准浓度点各相对标准不确定度, 
结果见表 3。计算时取最大相对标准不确定度值, 即配制

4.00 μg/L 铅标准溶液时引入的相对标准不确定度: 0.00619, 
即为标准溶液配制过程引入的相对不确定度 , 记为

u(std3)。 
 

表 3  标准工作溶液系列的相对标准不确定度 
Table 3  Relative standard uncertainty of standard working 

solution 

编号 浓度/(μg/L) 相对标准不确定度 

Std0 0.00 0.00000 

Std1 1.00 0.00526 

Std2 2.00 0.00526 

Std3 4.00 0.00619 

Std4 8.00 0.00526 

Std5 10.0 0.00526 

Std6 16.0 0.00568 

Std7 20.0 0.00568 

综上(1)、(2)可知, 由试样溶液中铅元素浓度 C 引起

的相对标准不确定度:  

urel(C)= 2 2
rel rel( ) ( 3)u u std拟 = 2 20.0676 0.00619

=0.0679 
从标准曲线拟合以及溶液配制过程引入的相对标准

不确定度大小比较可知, 溶液配制过程引入的不确定度分

量可以忽略不计。 

3.3  合成标准不确定度 
故综上所述: ICP-MS 法测定糖果中铅含量的合成相

对 标 准 不 确 定 度 为 urel(X)= 

2 2 2 2
rel rel rel rel( ) ( ) ( ) ( )u r u m u V u C    = 0.0706。 

实验测得糖果中铅的含量为 0.0767 mg/kg, 则糖果中

铅 含 量 的 标 准 不 确 定 度 为 : ux= 
urel(X)×X=0.0706×0.0767=0.0054 mg/kg。 

3.4  扩展不确定度 

取置信水平为 95%, 扩展因子 k=2, 计算得到扩展不确

定度 U= ux×k=0.0054×2=0.0108 mg/kg, 修约为 0.011 mg/kg。 

3.5  测量不确定度报告 

故 本 实 验 测 得 糖 果 中 铅 含 量 结 果 为 (0.077     
±0.011) mg/kg, 取置信水平 P=95%, 扩展因子 k=2。 

3.6  各不确定度分量相关结果 

根据上述结果, 列出各不确定分量相关信息, 见表 4。 
 

表 4  各不确定度分量相关结果 
Table 4  The correlation results of each uncertainty component 

分量

类别
来源 评定方法

相对标准 
不确定度 urel 

各分量对总的不确定

度结果影响的大小
│u(y,xi)│(mg/kg) 

r 
测量 

重复性 A 类 0.0195 0.00150 

m 样品称量 B 类 0.000229 0.0000176 

V 试样定容 B 类 0.000688 
 

0.0000528 
 

C 试样浓度 B 类 0.0679 0.00520 

注: │u(y,xi)│的大小计算方式参照 CNAS-GL006-2019 化学分析

中不确定度的评估指南。 

 

4  结  论 

从表 4 可知, 对合成不确定度结果影响最大的为样液

铅元素浓度测定引入的不确定度, 即主要为标准曲线拟合

引入的不确定度; 其次即为测量重复性引入的不确定度, 
与陈光[15]等报道评定 ICP-MS 法测量肉制品中铅含量的不

确定度结论相似。由以上得知, ICP-MS 法测定糖果中铅含
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量的不确定度主要来源为仪器测量时标准曲线的拟合、重

复测量, 而样品称量、试样定容以及标准溶液的配制过程

引入的不确定度可忽略不计。因此, 在今后的测量过程中, 
应严格控制影响标准曲线拟合以及测量重复性的因素, 如
标准曲线线性系数 r2 值应满足 0.995 以上, 样品浓度值应

尽量落在标曲中间点附近, 样品消解后溶液应澄清透明等, 
并不断提升检验人员的操作水平及熟练程度, 以此减少测

量结果的不确定度, 保证测量结果的可靠性。 
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