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原子荧光法测定稻谷中总汞含量的不确定度评定 
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(1. 广西壮族自治区食品药品审评查验中心, 南宁  530028; 2. 广西壮族自治区生态环境监测中心, 南宁  530028; 

3. 广西壮族自治区产品质量检验研究院, 南宁  530007; 4. 广西-东盟食品检验检测中心, 南宁  530022) 

摘  要: 目的  建立微波消解原子荧光法测定稻谷样品中的总汞含量不确定度模型。方法  按照 CNAS- 

GL006:2018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  经

评定, 稻谷样品中总汞的测定结果为 0.0338 mg/kg 时, 扩展不确定度为 0.020 mg/kg (k=2)。结论  影响总汞测

定不确定度的主要因素是样品制备过程、重复条件下的标准偏差、标准物质。 
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Uncertainty evaluation for determination of total mercury content in paddy 
rice by atomic fluorescence spectrometery 
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ABSTRACT: Objective  To establish a evaluation model of uncertainty for determination of total mercury in 

paddy rice samples by microwave digestion and atomic fluorescence spectrometer. Methods  According to the 

CNAS-GL006:2018, a mathematical model for uncertainty evaluation was established. The component of uncertainty 

was quantified, and the expanded uncertainty was calculated. Results  The expanded uncertainties of the methods 

was 0.020 mg/kg (k=2), when the determination results of total mercury were 0.0338 mg/kg. Conclusions  The main 

factors affecting the uncertainty of total mercury determination are sample preparation process, standard deviation 

under repeated conditions and standard substance. 
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1  引  言 

中国是世界粮食生产大国和消费大国, 保障国家粮

食安全关系整个经济安全、社会安全乃至国家安全, 是国

家重大战略。中国粮食安全面临农业资源和生态的约束

日益增强 , 重金属污染严重威胁到粮食质量安全 , 被污

染的粮食通过食物链直接威胁到人们的身体健康和生命

安全[1]。上世纪 50 年代日本爆发了震惊全球的水俣病事件, 
汞污染问题受到世界的关注[2]。汞是环境中毒性最强的重

金属元素之一, 有高神经毒性、致癌性、心血管毒性、生
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殖毒性等, 在自然界中以单质汞、无机汞和有机汞的形态

存在, 不同形态的汞, 其毒性、生物积累程度和迁移性不

同[3,4]。水稻等谷物具有很强的甲基汞富集能力, 摄食大米

是人群无机汞、甲基汞暴露的途径之一[5]。因此, 谷物中

汞的检测成为衡量粮食质量安全的重要指标之一。我国标

准规定总汞限值稻谷低于 0.02 mg/kg[6]。 
目前国内外测定食品中总汞含量的方法主要有 : 

原子荧光光谱法、冷原子吸收光谱法 [7]、原子吸收光谱

法 [8]、电感耦合等离子体质谱法 [9]等。由于原子荧光光

谱法成本低, 试样量少, 方法简单、检测限低等特点, 已
发展成食品中总汞含量检测的主流方法[10]。测量不确定

度是定量说明测得量可信程度的重要参数, 可以有效发

现影响检测结果的关键因素。因此中国实验室国家认可

委员会 CNAS-CL 01:2018《检测和校准实验室能力认可

准则》要求, 开展检测的实验室应评定测量不确定度[11]。

因此 , 在进行稻谷重金属含量测定时 , 运用测量不确定

度的理论开展研究, 具有现实意义价值以及重要的理论

意义。本文使用原子荧光法对稻谷的总汞含量进行测定, 
对其不确定度进行相应的评定, 反映检测结果的置信度

和准确度, 以期为实验室质量控制和不确定度评定提供

参考依据。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

籼稻阳性样品(100 g/份, 7 份, 采自广西矿区的水稻

样品); 硝酸(优级纯, 德国 Merck 公司); 过氧化氢(含量

30%, 西陇化工股份有限公司); 重铬酸钾、硫酸(分析纯, 
天津市科密欧化学试剂有限公司); 氢氧化钾(分析纯, 天
津市大茂化学试剂厂); 硼氢化钾(分析纯, 国药集团化学

试剂有限公司); 高氯酸(分析纯, 广东光华科技股份有限

公司); 超纯水(电阻率为 18.2 MΩ•cm)。 
按标准 GB 5009.17-2014 中“3.2 试剂配制”中制备硝

酸溶液(1:9, V:V)、硝酸溶液(5:95, V:V)、氢氧化钾溶液    
(5 g/L)、硼氢化钾溶液(5 g/L) 、重铬酸钾的硝酸溶液   
(0.5 g/L)、硝酸-高氯酸混合溶液(5:1, V:V)。 

汞标准溶液 : (100±0.8) μg/mL, 编号 GSB07-1274- 
2000, 基体 3%硝酸(中国计量科学研究院)。 

2.2  仪  器 

RGF-8640 全自动四道原子荧光仪(北京卓信博澳仪

器有限公司); ME54TE电子天平(德国 Mettler Toledo公司); 
Multiwave 7000 超级微波消解仪[安东帕(上海)商贸有限公

司]; TB-6060 中药不锈钢粉碎机(中山市长柏电子商务有限

公司); HT-100 实验陶瓷电热板(广州格丹纳仪器有限公司); 
Milli-Q 超纯水仪(美国 Millipore 公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  标准曲线溶液配制 
汞标准使用液(1 μg/mL): 用 1 mL 移液管(A 级)取汞

标准储备液(100 μg/mL)于 100 mL 容量瓶(A 级)中, 用重

铬酸钾的硝酸溶液(0.5 g/L)稀释定容至刻度, 摇匀即得。

配置。 
标 准 曲 线 溶 液 : 分 别 准 确 移 取 汞 标 准 使 用 液       

(1 μg/mL)0.0、0.1、0.2、0.4、0.8、1.0、2.0 mL 于 7 个 100 mL
容量瓶(A 级)中, 用硝酸溶液(1:9, V:V)稀释至刻度, 混匀, 
制得浓度为 0.0、1.0、2.0、4.0、8.0、10.0、20.0 μg/L 的标

准曲线溶液。 
2.3.2  样品前处理 

样品直接研磨, 过 80目筛, 按标准GB 5009.17-2014[7]

中 5.1.2 粮食试样预处理样品。称取 0.10 g 样品于消解罐

中后再加入 5 mL 硝酸, 使之能够混合均匀, 然后放置一晚

上, 再加入 2 mL 过氧化氢, 后盖上机消解(最高消解温度

为 125 ℃), 冷却后取出, 缓慢打开罐盖排气, 用少量水冲

洗内盖,将消解罐放在控温电热板上 80 ℃加热 5 min, 赶去

棕色气体, 取出消解内罐, 将消化液转移至 25 mL 塑料容

量瓶(A 级)中, 用少量水分 3 次洗涤内罐, 洗涤液合并于容

量瓶中, 用硝酸溶液(1:9, V:V)定容至刻度, 混匀备用; 同
时作空白试验。 
2.3.3  原子荧光光谱仪检测 

仪器工作参数: 汞空心阴极灯电流: 32 mA; 原子化

器高度: 10 mm; 屏蔽氮气流速: 1100 mL/min; 负高压:  
245 V; 载氮气流: 550 mL/min; 读数方式: 峰面积; 延迟

时间: 1 s; 读数时间: 10 s。 
在最佳仪器条件下 , 按标准 GB 5009.17-2014[7]中

5.3.2 试液测定顺序检测标准曲线溶液、空白和样品溶液。 

3  结果与分析 

3.1  数学模型建立 

依据 CNAS- GL006:2018《化学分析中不确定度的评估

指南》[12]、JJF 1135-2005《化学分析测量不确定度评定》[13]

和 GB/T 27418-2017 《测量不确定度评定和表示》[14], 分
析检测过程中影响不确定度的因素, 其中就包括仪器稳定

性(f 仪)以及样品的称量和定容等, 根据以上信息, 评定数

学模型为: 

X=
1000
VCo

m
 

式中: X—测试样中汞含量, mg/kg;  
C0—利用标准曲线上计算得处理液中后汞的浓度(扣

除样品空白), μg/L;  
V—定容样品处理液的总体积, 25 mL;  
m—测试样品的称样量, g。 
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从上述数学公式计算, 合成稻谷中汞含量 X 的相对不

确定度应该为[1]:  

urel(x)= 2 2 2 2
rel( ) rel( ) rel( ) rel(m v Co fu u u u   ）仪  

3.2  不确定度的来源分析 

分析其测量原理, 可通过以下几方面对不确定度的

来源进行相关测量[15]: (1)样品称量时产生的不确定度 u(m); 
(2)定容消解液体积时产生的不确定度 u(v); (3)稻谷中汞的

真实浓度所引起的不确定度 u(C0), 其中包含通过标准曲

线回归方程拟合 C0 时的不确定度 u(C1)和使用汞标准溶液

配制标准曲线溶液时发生的浓度不确定度 u(C2); (4)原子荧

光仪自身的不确定度 u(f 仪)。 

3.3  不确定度评估 

3.3.1  样品称量发生的不确定度 u(m) 
电子天平由于具有线性不确定度的性质, 同时还有

称量重复性的特点, 这是其在称量时产生不确定度的主要

原因。使用万分之一电子天平(线性分量为±0.30 mg, 重复

性 为 ±0.10 mg) 称 量 样 品 , 其 标 准 不 确 定 度 为

0.300/ 3 =0.173 mg 和 0.10/ 3 =0.058 mg, 拟合后的标准

不确定度为 u(m)= 2 22 0.17 0.058  =2.5×10-4 g, 稻谷质

量为 0.1023 g, 则由稻谷称量产生的相对不确定度 urel(m)= 
42.5 10

0.1023


=0.0024。 

3.3.2  定容试样液体积时的不确定度 u(v) 
根据 DIN 标准 EN ISO1042[16], 在 20 ℃时 25 mL 塑料

容量瓶(A 级)的体积误差为(25±0.04) mL, 则所产生的体积

不确定度为 0.04/ 3 =0.0231 mL, 按照实验步骤称量 10 次, 
按照容量瓶的体积误差计算其重复性标准偏差为 0.02 mL, 
按照实验室温度在±5 ℃范围之间变化, 水的膨胀系数为

2.09×10-4/℃, 当 k 取 3 时得其温度差异而产生的不确定度

为: 25.0×5×2.09×10-4/ 3 =0.01549 mL; 经过拟合其相对不

确定度 urel(v)=0.028 mL, 其不确定度为 u(v)=0.0013 mL。 
3.3.3  样品消解液中汞实际浓度的不确定度 u(C0) 

样品消化液中汞实际浓度的不确定度 u(C0)由以下几

个原因引起:  
通过标准曲线拟合计算 C0 时引起的不确定度 u(C1), 

按照实验步骤, 将每个标准曲线溶液测定 2 次, 扣除空白

后的吸光度值见表 1。 
 

表 1  标准曲线的吸光度 
Table 1  Absorbance of standard curve 

序号 浓度/(μg/L)
测量吸光度值(A) 

1 2 

1 0.0 0.23 0.23 

2 1.0 27.50 27.52 

3 2.0 55.02 55.02 

4 4.0 
 110.02 110.02 

5 8.0 220.04 220.04 

6 10.0 271.01 271.01 

7 20.0 552.32 553.12 

 
线性回归法测量不确定度的 EXCEL 计算过程见表 2, 

贡的标准曲线见图 1。 
根据实验, 测定样品处理液进行 6 次, 依据线性回归

方程可得到结果为 X=0.13899 μg/L, 则 u(C1)可按照以下公

式计算得: 

u(C1)=  
 

2
0R

2

1

1 1
n

i
i

c cS
b p n

c c



  


 

SR=
  2

1
2

n
i i

i
A bc a

n

   




 

式中: 
b—标准曲线的斜率;  
p—测定样品溶液的次数;  
n—测定标准系列的次数;  
c0—测定标准系列中汞的平均浓度, μg/L;  

c

c —样品溶液汞的浓度的平均值, μg/L;  
ci—标准系列溶液汞的浓度, μg/L;  
Ai—标准系列溶液的吸光度值 
将表 2 的有关数据代入上述(2)(3)计算公式, 得: 

SR=
  2

1
2

n
i i

i
A bc a

n

   




=1.831 

 
 

图 1  贡的标准曲线 
Fig.1  Standard curve of tribute 
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表 2  线性回归法测量不确定度 Excel 计算过程 
Table 2  Excel calculation process of uncertainty measurement by linear regression method 

ci Aij ijA  Ai AijAi (AijA)2 2
ic  ic c  2( )ic c  

0 
 

0.23 
0.23 0.594 

0.824 0.679 0 6.429 41.32653 

0.23 0.824 0.679    

1 
 

27.50 
27.51 26.978 

0.522 0.273 1 5.429 29.46939 

27.52 0.542 0.294    

2 
 

55.02 
55.02 54.549 

0.471 0.222 4 4.429 19.61224 

55.02 0.471 0.222    

4 
 

110.02 
110.02 109.691

0.329 0.109 16 2.429 5.897959 

110.02 0.329 0.109    

8 
 

220.04 
220.04 219.975

0.065 0.004 64 1.571 2.469388 

220.04 0.065 0.004    

10 
 

271.01 
271.01 275.117

4.107 16.863 100 3.571 12.7551 

271.01 4.107 16.863    

20 
 

552.32 
552.22 550.827

1.493 2.231 400 13.571 184.1837 

552.12 1.293 1.673    

45 2472.1    40.224   295.7143 

c =6.429 A =176.579 Rs =1.831   

平行测定次数 P 6.000   样品吸收值的平均值 A = 3.211   

样品定结果 X 0.13799   X 的标准偏差估计值 u(C1)= 0.03672   

 
 

表 3  容量瓶和移液管的不确定度 
Table 3  Uncertainty of volumetric flasks and pipettes 

项目 
容器允差 

(k= 3 , mL) 
读数重复性 

(10 次测量, mL) 
温度差异(±℃) 
(k= 3 ,mL) 

合成不确定度
u(vi) 

相对不确定度
urel(vi) 

1 mL 移液管 0.007/ 3 =0.00404 0.01 1×5×2.1×10-4/ 3  1.1×10-2 0.011 

100 mL 容量瓶 0.10/ 3 =0.058 0.02 100×5×2.1×10-4/ 3  8.7×10-2 0.00087 

 
 

u(C1)=
 
 

2
0R

2

1

S 1 1
n

i
i

c c

b p n
c c




  


=0.03672 μg/L 

则 urel(C1)=
 1

0

u c
c

=0.0057 

用汞的标准储备液时配置不同浓度的标准使用液时

的不确定度 u(c2)由以下因素组成: 
 
标准储备液引起的不确定度 u(Hg): 测试用的汞标准

使 用 液 为 (100±0.8) μg/mL, 拟 合 标 准 不 确 定 度 为

0.8
3

=0.460; 则 0.80 μg/mL 的相对标准不确定度计算为

urel(Hg)= 0.46
100

 =0.0046。 

稀释过程引入的不确定度 u(fs): 汞标准储备液(100 
μg/mL)稀释后制得汞标准使用液浓度为 1 μg/mL, 其中量

器示值允差是产生不确定度的一个重要因素, 水的温度膨

胀系数为 2.1×10-4/℃, 根据 JJG 196-2006[17]中单标线容量

瓶和单标线吸量管计量要求, 并充分考虑温度、重复性的

影响, 计算容量瓶和移液管的不确定度见表 3。 

urel(f100)=[0.000872+0.0112]1/2=0.0110 

urel (fs)=[2×u2
rel(f100)]1/2=0.016 

不确定度 u(c2)是将配制标准系列溶液中所产生的各

种不确定度进行合成而得: 

urel(c2)=    
2 2

rel fs rel Asu u = 2 20.0020 0.0046 =0.005 

汞实际浓度的不确定度 u(c0)是有由 u(c1)和 u(c2)合
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成的 

urel(c0)=    
2 2

1 2rel c rel cu u = 2 20.0050 0.0057 =0.0076 

3.3.4  原子荧光仪产生的不确定度 u(f 仪) 
原子荧光仪测量性能(即定量重复性)产生的不确定度

主要为示值不确定度和重复测量性的不确定度, 根据检定

证书给的重复性相对偏差为 0.007, 则 urel(f 仪)=0.0070。 
3.3.5  合成不确定度 u(x)及扩展不确定度 u 

合成不确定度 u(x) 

urel(x)= 2 2 2 2
( ) ( ) ( ) (rel m rel v rel Co rel fu u u u   ）仪  

= 2 2 2 20.00024 0.00012 0.0076 0.0070   =0.0103 

X=
1000
VCo

m
=

250.138
1000

0.1023


=0.0338 mg/kg 

则 u(x)=0.0337×0.0104 mg/kg=0.00036 mg/kg 
其扩展不确定度为 u, 当置信水平为 95%时则 k 值应

为 2, 则 u=k×u(x)=2×0.00036 mg/kg=0.00072 mg/kg。 

3.4  测量结果表示 

当样品称样量为 0.1024 g 时, 原子荧光法测定稻谷中

汞含量的值应为: X=(0.0338±0.00071) mg/kg, k=2。 

4  结  论 

从分析得到的结果中可以发现, 在标准物质、样品

制备过程、重复条件下, 所得到的标准偏差都会对稻谷中

总汞的测量不确定度产生不同程度的影响, 按照从大到

小排序如下: 样品制备过程、重复条件下的标准偏差、标

准物质。 
在制备样品的过程中可以发现很多问题, 比如, 很多

原因都能对标准不确定度产生影响, 在这之中, 消解回收

率则可以产生最大影响, 而样品称量以及样品消解液由于

其定容体积相对来说非常小, 可忽略不计。因此, 在测定

过程中, 将样品进行完全消解就显得尤为重要, 这有助于

减少待测元素的损失。为了达到上述目的, 可以采取优化

消解试剂、消解时间、消解方法以及确保进行规范操作等

方法对其实施控制。 
在重复条件下, 由于测量结果具有标准偏差, 因此, 

这就对合成不确定度产生了很大的影响, 并且已经远远大

于样品制备过程所造成的影响。为了避免在重复条件下对

标准偏差产生的影响, 可以从以下几方面进行优化, 比如

将测量仪器的稳定性、精密度以及读数的规范性进行提升

改造等。因此, 在日常测试中, 必须注意计量器具计量合

格, 并且保持受控状态。为此, 可以增加力量器具的期间

核查和检定频次, 这也有利于确保测试结果准确而科学。 
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