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电感耦合等离子体质谱法测定有机肥中 
铅含量的不确定度评定 

李绍仙*, 车  涛, 刘新月, 张晓花, 胡圆圆, 杨云忠 
(普洱市质量技术监督综合检测中心, 普洱  665000) 

摘  要: 目的  评定电感耦合等离子体质谱法测定有机肥中铅含量的不确定度。方法  分析采用电感耦合等

离子体质谱法测定有机肥中的铅含量中的影响因素, 包括测定精密度、前处理、标准溶液的配制、标准曲线

拟合等, 计算各不确定度分量及扩展不确定度。结果  在置信区间为 95%的范围内, 当有机肥样品所测铅浓

度为 0.782 mg/L 时, 最终计算扩展不确定度为 0.0172 mg/L(k=2)。结论 本方法适用于电感耦合等离子体质谱

仪法测定有机肥中铅浓度的不确定度评定。 
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Uncertainty evaluation of determination of lead in organic fertilizer by 
inductively coupled plasma mass spectrometry 

LI Shao-Xian*, CHE Tao, LIU Xin-Yue, ZHANG Xiao-Hua, HU Yuan-Yuan, YANG Yun-Zhong 
(Pu’er Comprehensive Technical Testing Center, Pu’er 665000, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination of lead in organic fertilizer by inductively 

coupled plasma mass spectrometry. Methods  The factors affecting the determination of lead content in organic 

fertilizers by inductively coupled plasma mass spectrometry were analyzed, including determination precision, 

pretreatment, preparation of standard solution, standard curve fitting, etc. The results of the uncertainty and the 

expanded uncertainty were calculated. Results  Under the 95% confidence interval, When the lead concentration of 

organic fertilizer sample was 0.782 mg/L, the final calculated expanded uncertainty was 0.0172 mg/L(k=2). 
Conclusion  This method is suitable for the uncertainty evaluation of the determination of lead in organic fertilizers 

by inductively coupled plasma mass spectrometry. 
KEY WORDS: organic fertilizer; lead; uncertainty 
 
 
 

1  引  言 

随着城市化水平的提高, 人类在日常饮食方面越来

越注重健康, 有机无公害食品风靡全球, 而这大都归功于

有机肥。有机肥养分全面, 能够提供作物生长所需的营养

物质、提高作物产量与品质[1,2]。不仅如此, 有机肥还能够

提高食品中 VC 及可溶性糖含量, 降低作物硝酸盐含量, 
调节作物酸度, 提高作物氮、磷、钾含量[3]。有机肥的施
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用与食品的品质及产量密不可分, 且能够改良土壤的理化

性质、为作物提供大量有机和无机营养成分、保水培肥, 但
有机肥中重金属会富集于土壤中, 铅便是有机肥中比较常

见的一种重金属[4]。富集于土壤中的铅可以通过生物链富

集到人体, 从而对人类的健康造成影响[5,6]。铅污染问题在

我国已日趋严峻, 严重影响到食品的安全, 因此, 有机肥

中重金属铅的含量检测是大众较关心的问题。 
目前, 有机肥中铅的检测方法主要有火焰原子吸收

光谱法(flame atomic absorption spectrometry, FAAS)[7]、电

感耦合等离子体发射光谱法(inductively coupled plasma 
atomic emission spectrometry, ICP-OES)[8,9]和电感耦合等离

子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, 
ICP-MS)[1013], 因电感耦合等离子体质谱法检测有机肥

中铅含量时, 具有检测时间短、灵敏度高、检测限低等优

点,被广泛应用 , 所以本研究采用此法测定有机肥中铅的

含量。 
在测定有机肥中铅的含量时, 由于测量误差的存在, 

需对被测量值结果正确性的可疑程度进行评价, 因此测量

的水平和质量用不确定度来评价, 以此表征测量结果的分

散性[14]。不确定度[1517]是评定测量水平的重要指标, 是判

定测量结果可靠程度的依据, 对分析方法的评估更具有科

学性。 
随着科技发展, 实验室检测能力得到提高, 资质认定

评审准则中也将不确定度评定作为实验室对检测数据客观

真实性评价的方法之一[18]。而目前关于有机肥中铅含量的

不确定度评定相对较少, 因此本研究对电感耦合等离子体

质谱法测定有机肥中铅含量的不确定度评定, 为提高实验

室分析有机肥中重金属的准确性提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  实验仪器及试剂 

NexION300 电感耦合等离子体质谱仪(美国铂金埃尔

默公司); T 型混合器(美国铂金埃尔默公司); CEM 微波快

速消解仪(美国 CEM 公司); VB24UP 赶酸仪(北京东航科仪

仪器有限公司); BSA2243分析天平(德国 Satorius公司); 微
量可调移液枪(德国 Eppendorf 公司); Millipore 型超纯水仪

(美国 Millipore 公司)。 
盐酸(优级纯, 重庆创导化工有限公司); 硝酸(色谱纯, 

美国 JT baker公司); 过氧化氢(分析纯, 天津市风船化学试

剂科技有限公司); 铅、铋标准溶液(浓度为 1000 μg/mL, 电
子材料分析测试中心)。 

样品(肥料店采购的有机肥)。 

2.2  实验前样品处理 

采用四分法在分析天平上准确称取 5 g 已风干达恒重

的有机肥样品于聚四氟乙烯微波消解管中, 加入 6 mL 硝

酸, 使其静置 2 h 后拧紧消解管盖子, 放入微波消解仪中

进行消解。消解结束后取出消解管, 待管内液体温度将至

100 ℃以下后, 用移液枪往消解管中加入 2 mL 过氧化氢, 
并轻轻摇匀, 直至消解管内不产生气泡。再将消解管放入

赶酸仪中进行赶酸, 赶至消解管中溶液体积小于 1 mL, 再
将其转移至 100 mL 容量瓶中定容, 摇匀后放置等待分析。 

2.3  测量过程 

通过对空白和 5、10、20、40、60、100 mg/L 系列已

知浓度标准溶液的测定, 建立响应值 y 和浓度 x 的标准曲

线回归方程, 然后利用建立的回归方程来确定被测量样品

的实际值。 

2.4  不确定度数学模型的建立 

有机肥样品中铅的浓度由仪器响应值 y 与浓度 x 拟

合的回归方程 y=ax+b 来定量, 所以被测量值 x 的数学模

型是:  
y bx

a


  

其中: a—拟合后曲线的斜率; b—拟合后曲线的截距。 

3  结果与分析 

3.1  测量不确定度来源分析 

经分析 , 该方法测量不确定度来源为: 温度的影响

ut、样品消解后定容体积的影响 uV、天平校准产生的影响

u1、称量样品引入的影响 um、测量重复性引起影响 ur、标

准品引入的影响 uf、工作曲线拟合引入影响 uL。 

3.2  样品前处理引入的相对标准不确定度分量 

3.2.1  温度的影响 
由于液体和容量器皿受温度变化会导致其体积膨胀

或收缩 , 而产生了溶液体积变化的不确定度。液体体积的

膨胀系数(水: 2.1×10-4 /℃)显著大于容量器皿的体积膨胀

系数(硼硅酸盐玻璃: 1×10-5 /℃), 因此在统计时一般只考

虑液体膨胀系数, 可忽略温度对器皿本身造成的体积变化

的影响。 
本实验配制溶液时的环境温度为 26 ℃, 使用时环境

温度在 24～28 ℃内变化, 温差±2 ℃, 对定容至 100 mL 溶

液的体积变化为: 100×2.1×10-4×2 =±0.063 mL。 

按矩形(均匀)分布统计, 包含因子为 3 , 其标准不

确定度 ut 和相对标准不确定度 ut.rel 为:  

t
0.063 0.0364

3
u   mL 

t
t.rel 0.0004

100
uu    

3.2.2  样品前处理体积定容的影响 
(1)实验样品消解后定容中体积引起的不确定度来源

之一为 100 mL 容量瓶本身引起的不确定度, 容量瓶本身
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引入不确定度服从三角分布 ,包含因子为 6 , 通过查阅

JJG 196—2006《常用玻璃量器检定规程》[19]知 A 级 100 mL
容量瓶体积允许误差为±0.10 mL, 容量瓶引入的标准不确

定度 uV :  

1
0.10 0.0408

6vu   mL
 

实验样品消解后定容中体积引起的不确定度来源之

二为充满液体至容量瓶刻度的估读误差 , 经验值为   
0.03 mL, 按均匀分布, 标准不确定度为:  

2
0.03 0.0170

3vu   mL 

因此, 其相对标准不确定度 uv.rel 为:  
2 2

1 2
. 0.0004

100
v v

v rel
u u

u


   

 
3.2.3  实验中称量样品引入的影响 

样品称量的不确定度主要来自 2 个方面, (1)天平校准

时的不确定度, (2)样品称量时的不确定度。  
(1)天平校准产生的不确定度 
校准天平的计量证书上标明在 0～20 g 范围内测量误

差为 ±0.1 mg, 按均匀分布统计 ,其标准不确定度为 : 

0.1 / 3 0.058  mg, 称取物质时一般二次独立称量, 其标

准不确定度为: 20.058 2 0.082   mg 
因此天平校准产生的相对标准不确定度 u1.rel 为:  

2 2
5

1.
0.058 0.082 0.1 10

0.1 1000relu 
  


 

(2) 称量样品引入的不确定度 
称量样品 5 g 引起的不确定度, 主要来源为天平, 该

方法称样所采用是万分之一分析天平 , 最大允许误差为

±0.2 mg, 包含因子取 3 , 电子天平称样引入的标准不确

定度 um 及相对标准不确定度 um,rel 为: 

m
0.2 0.1155 (mg)

3
u    

4m
m,rel

0.1155 0.231 10
5000

uu
m

   
 

3.2.4  测量重复性引入的影响 
按照 2.2 步骤操作对有机肥进行样品前处理, 并对该

样品待测液进行 7 次重复测量, 结果如表 1 所示, 根据测

量数据分别计算测量样品重复性测量引起的标准不确定 ur

和相对标准不确定度 ur,rel。 

1 7... 0.782(mg/L)x xx
p


   

r
( ) 0.00261 0.000986

7
S xu

p
    

r
r,rel

0.000986 0.001261
0.782

uu
x

    

3.3  标准溶液引入的影响 

根据标准溶液证书给出的信息, Pb 标准储备液浓度为

1000 μg/mL, 其扩展不确定度为 4 μg/mL, 标准溶液引入

的相对标准不确定度 uf,rel 为 0.001261。 

3.4  工作曲线拟合引入的影响 

电感耦合等离子体质谱仪对 6 个不同浓度的标准曲

线溶液进行测定, 每个浓度重复测定 3 次, 根据最小二乘

法原理对所测的浓度点均值进行曲线线性拟合, 拟合曲线

方程为: Y＝12223X＋6197, r2=0.9999。系列标准溶液测定

结果见表 2。 
 
 

表 1  有机肥样品重复测试结果 
Table 1  Repeated test results of organic fertilizer samples 

测定次数 1 2 3 4 5 6 7 x  

浓度/(mg/L) 0.781 0.785 0.780 0.779 0.783 0.781 0.786 0.782 

 
 

表 2  标准曲线数据 
Table 2  Data of Standard curve  

浓度/(mg/L) 
强度 

y1 y2 y3 yi b+axi yi-(b+axi)2 

5 67312 67298 67230 67280 67312 

11807029 

10 128427 127987 128301 128238 128427 

20 250657 258901 251203 253587 250657 

40 495117 494875 499943 496645 495117 

60 739577 738795 737904 738759 739577 

100 1228497 1226704 1229013 1228071 1228497 
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标准工作溶液响应信号残差的标准差 sxx:  
n

2 2xx i
i 1

( ) 6520.833(mg/mL )s x x


    

标准曲线标准偏差 Sy:  

 
n 2

i i
j 1

y

( )
859.03

2

y b ax

s
n


 

 




 
对有机肥样品重复测定 7 次, 得有机肥样品中铅的含

量平均值为 0.782 mg/L, 则由标准工作曲线拟合引入的标

准不确定度 uL 为:  

0
2

y

xx

1 1 ( -c ) 0.0085L
s cu
b p n s

    

 
上述式中 b 为回归系数, b=6197; P 为有机肥样品测试

次数, P=7; n为标准溶液测试次数, n=18; c为有机肥样品所

测铅浓度的平均值, c=0.782 mg/L; c0 为标准工作曲线浓度

的平均值, c0=39.17 mg/L;  

则相对标准不确定度 uL,rel:  
L

L.rel 0.0109uu
c

 

 
3.5  合成相对标准不确定度 

综合以上分析, 由温度引入、实验前处理溶液定容引

入、天平校准引入、实验前处理中样品称量引入、测量样

品重复性引入、标准工作溶液引入、标准工作曲线拟合引

入的相对标准不确定度见表 3, 可得出合成相对标准不确

定度为:  

2 2 2 2
t.rel v.rel 1.rel m.rel

rel 2 2 2
r.rel f.rel L.rel

0.0110
u u u u

u
u u u

   
 

   
 
 

表 3  整个测定过程中各相对标准不确定度分量 
Table 3  Relative standard uncertainty components in the whole 

determination process 

项目 不确定度来源 
相对标准 

不确定度分量 

ut.rel 温度的影响  0.0004 

uv.rel 前处理溶液定容的影响  0.0004 

u1.rel 天平校准产生的影响 0.1×10-5 

um.rel 前处理中样品称样的影响 0.231×10-4 

ur.rel 测量样品重复性的影响 0.001261 

uf.rel 标准溶液引入的影响 0.001261 

uL.rel 标准工作曲线拟合引入的影响 0.0109 

3.6  扩展不确定度及报告 

当有机肥样品所测铅浓度的平均值 c=0.782 mg/L 时, 

合成标准不确定度为:   
c rel 0.0086u c u  

 当置信概率为 95%时, 包含因子取 k=2, 扩展不确定

度为:   
U=k×uc=0.0172 mg/L

 
4  结  论 

电感耦合等离子体质谱法测定有机肥中铅含量的实

验中 , 对有机肥重复测定 7 次 , 铅含量的平均值约为  
0.782 mg/L, 其扩展不确定度为 0.0172 mg/L。因此电感耦合

等离子体质谱仪测定有机肥中铅含量为(0.782±0.0172) mg/L。 
该方法测量不确定度来源为温度的影响、样品消解后

定容体积的影响、天平校准产生的影响、称量样品引入的

影响、测量重复性引起影响、标准溶液引入的影响、工作

曲线拟合引入影响。从相对标准不确定的值看出, 工作曲

线拟合引入的不确定度最大, 为 0.0109 mg/L。因此在实际

操作中, 应尽量减少标准品称量、定容等误差对标准曲线

绘制的影响。检测人员还应注意操作的每个细节, 选用经

检定校准合格且允差小的量具, 减少人为带来的误差。为

了保证检测结果的准确性, 除应按照仪器的操作规程操作

外, 还应定期对仪器进行维护保养和期间核查。 
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