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原子荧光光度法测定卤味香膏中砷含量的 
不确定度评定 

吴建伟 1*, 毕晨曦 1, 李林川 1, 胡建西 1, 陶自伟 1，郑  杰 1，李文韬 1，和玉凤 2 
(1. 云南同创检测技术股份有限公司, 昆明 650106; 2. 云南联大科技产业有限责任公司, 昆明  650500) 

摘  要: 目的  评价氢化物原子荧光光度法测定卤味香膏中砷含量的不确定度。方法  分析实验过程中不确

定度来源, 评定不确定度分量, 最后计算合成不确定度和扩展不确定度。结果  当卤味香膏样品中砷的含量为

0.46 mg/kg 时, 扩展不确定度 U=0.04 mg/kg, (k=2)。氢化物原子荧光光度法测定卤味香膏样品中砷的含量时, 

对不确定度影响较大的是标准曲线拟合和标准溶液配制, 这两项分量占总不确定度的 68.77%; 测定重复性和

仪器校准次之, 样品称量和试样定容影响较小。结论  实验中要准确配制标准溶液, 绘制合理标准曲线, 关注

线性范围, 保证检测结果的准确性。 
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Evaluation of the uncertainty in the determination of arsenic in bittern 
perfume by atomic fluorescence spectrometry 

WU Jian-Wei1*, BI Chen-Xi1, LI Lin-Chuan1, HU Jian-Xi1, TAO Zi-Wei1, ZHENG Jie1, 
LI Wen-Tao1, HE Yu-Feng2 

(1. Yunnan Comtestor Detection Technology Co., Ltd., Kunming 650106, China; 2. Yunnan Lian-Da Science Technology 
Development Co., Ltd., Kunming 650500, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of the determination of arsenic content in bittern perfume by 

hydride atomic fluorescence spectrophotometry. Methods  The source of uncertainty in the experiment was analyzed, 

the component of uncertainty was evaluated, and finally the synthetic uncertainty and extended uncertainty were 

calculated. Results  When the content of arsenic in the bittern perfume sample was 0.46 mg/kg, the expanded 

uncertainty U=0.04 mg/kg (k=2). When the content of arsenic in the sample of bittern perfume was determined by 

hydride atomic fluorescence spectrometry, the main influence on the uncertainty was standard curve fitting and standard 

solution preparation, which accounted for 68.77% of the total uncertainty. The second was the repeatability of 

determination and instrument calibration, and the second was sample weighing and sample constant volume. 

Conclusion  In the experiment, the standard solution should be accurately prepared, the reasonable standard curve 

should be drawn, the linear range should be concerned to ensure the accuracy of the test results. 
KEY WORDS: atomic fluorescence spectrometry; bittern perfume; arsenic; uncertainty 
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1  引  言 

随着国民经济的发展和市场竞争环境加剧 , 人民

生活水平和消费者健康意识的提高, 现代食品工业技术

正向零添加、绿色有机、回归自然、还原生态、原汁原

味方面进军; 食品消费市场正在由“保量”向“保质”方向

转型, 食品添加剂作为现代食品加工技术的重要组成部

分, 愈来愈注重天然提取、绿色健康。卤味香膏以其天

然提取、增香提色、原汁原味等特点顺应消费者的发展

需求, 普遍应用于肉制品、调味品以及方便食品的生产

中 [1]。卤味香膏主要应用于卤制品中 , 如卤肉制品、卤

蛋制品、卤味豆制品等; 其中肉制品应用更广泛 , 如卤

肉、香肠、酱卤肉、肉干、肉脯、肉丸、腌腊肉等。因

此卤味香膏作为一种常用食品用香精, 其安全性受到关

注, 其中重金属污染是消费者普遍关心的问题。砷在食

品用香精的加工、贮藏、包装中均可能受到污染, 进入

卤制食品中 , 通过食物富集 , 威胁到消费者健康。砷可

引发恶性肿瘤、肾脏功能紊乱和肝硬化等健康问题, 已
被世界卫生组织列为致皮肤癌和肺癌的 A 类致癌物[2]。

在限量方面, 国家标准规定食品用香精中砷的含量不得

大于 3.0 mg/kg[3], 同时推荐相关的检测方法标准[4,5], 且
可供参考的采用不同仪器测定食品样品中砷的含量的

不确定度评价方法 [6‒14]较多 , 但是采用原子荧光光度法

评定食品用香精中砷含量的不确定度评价 [15‒17]相对较

少, 因此使用氢化物原子荧光光度法测定卤味香膏中砷

含量的准确性具有重要意义, 对测定卤味香膏中砷含量

进行不确定度评定分析, 使测定结果更具科学性。 
本文以卤味香膏为研究对象 , 对氢化物原子荧光

光度法测定卤味香膏中砷的含量进行不确定度评定, 分
析不确定度的影响因素及各分量对不确定度的贡献率 , 
把握实验过程中的关键控制点; 此外对于样品需要结果

判定 , 特别是样品含量与标准限量要求相接近时 , 以期

引入测定结果的不确定度参与评价。 

2  材料与方法 

2.1  主要仪器与试剂材料 

AFS-8220 原子荧光光度计 (配砷空心阴极灯 , 北

京吉天仪器有限公司); MS204S 电子天平(美国梅特勒-
托利多公司); EH20B 电热板(北京莱伯泰科仪器股份有

限公司); G3 硝酸(上海傲班科技有限公司 ); 硫酸 (GR, 
四川西陇化工有限公司 ); 硫脲 (GR, 国药集团化学试

剂有限公司); 氢氧化钾、硼氢化钾(GR, 上海阿拉丁生

化科技股份有限公司 ); 纯水仪 (美国密理博 Milli—Q); 
高纯氩气(纯度≥99.999%, 昆明鹏翼达气体有限公司); 

实验器皿 : 分度吸量管 A 级 , 单标线吸量管 A 级 , 容量

瓶(A 级)。  

2.2  实验方法 

称取卤味香膏 1.00 g 于 150 mL 三角瓶中, 加入  
20 mL 硝酸, 2 mL 硫酸, 90 ℃预消解 30 min 或浸泡过夜。

于电热板上 200 ℃消解, 当酸少于 10 mL 而样品未消解

完全时 , 不停补加硝酸直至样品消解完全 , 其间避免样

品炭化。消解至硫酸开始冒白烟 , 取下冷却至室温 , 再
加入 20 mL 纯水继续赶酸至冒白烟为止, 冷却后转移到

25 mL 容量瓶中, 加入 2.5 mL 硫脲溶液(50 g/L), 用纯水

定容至刻度。同时做空白试验。将配制好的标准工作溶

液引入预热稳定的原子荧光光度计, 根据浓度和吸光度

绘制标准曲线 , 再引入试剂空白和试样消化液 , 外标法

定量得出样品中砷的含量。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度评定方法 

依据标准 JJF 1059.1—2012《测量不确定度评定与表

示》[18], 不确定度的评定方法流程如下:  
分析不确定度来源和建立测量模型 

↓ 
评定标准不确定度 ui 

↓ 
计算合成标准不确定度 u 

↓ 
确定扩展不确定度 U 

↓ 
报告不确定度结果 

3.2  不确定度来源分析 

根据不确定度评定标准 JJF 1059.1-2012《测定不确定

度评定与表示》[18], 按照检测方法分析不确定度, 由方法

可知不确定度主要由下面几个方面组成:  
(1)测试称量时天平引入的标准不确定度 u(m); (2)试

样定容时体积引入的标准不确定度 u(v); (3)标准曲线配制

过程引入的标准不确定度 u(c1); (4)分析仪器校准偏差引

入的标准不确定度 u(c2); (5)标准曲线拟合引入的标准不

确定度 u(c3); (6) 测量结果重复性引 入的标准不 确      
定度 u(X)。 

3.3  建立数学模型 

试样溶液中砷含量按下式计算结果为:   

0( )
1000

iC C v fX
m
  




 

式中: X: 试样中砷的含量, mg/kg; Ci: 试样被测液中砷的

浓度, μg/L; C0: 试剂空白中砷的浓度, μg/L; v: 试样消化液
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的体积, mL; m: 试样的质量, g; f: 稀释倍数。 

计算结果保留两位有效数字。 

3.4  不确定度分量评定 

3.4.1  试样称量引入的标准不确定度 u(m) 
从天平校准证书上得到天平校准的最大允许偏差为

±0.3 mg, 假设均匀分布, 则称量引入标准不确定度: u(m) 
= 0.3/ 3 =0.173 mg=0.00017 g。称取 1.00 g 样品的相对标

准不确定度为 urel(m)=0.00017÷1.00=0.00017。 
3.4.2  试样被测液定容时, 定容体积和温度引入的标准不

确定度 u(v) 
(1)容量瓶的容量偏差引入的标准不确定度 u(v0)  

根据 JJG 196—2006《常用玻璃量器检定规程》规定[19], 

20 ℃时 25 mL A 级容量瓶的允差为±0.03 mL。取均匀分布, 
则 25 mL A 级容量瓶体积带来的相对标准不确定度

urel(v0)=0.03÷ 3 =0.01732 mL。 
(2)定容时实验室温度偏差引起的标准不确定度 u(t) 
计量器具检定、检验环境温度为室温(20±5) ℃, 且

室温变化不得大于 1 ℃/h; 水温与室温之差不得大于

2 ℃[19]。该项不确定度可通过估算体积膨胀系数来进行

计算。水的体积膨胀系数为 2.1×10-4/ ℃, 因此水溶液定

容 25 mL 时 产 生 的 体 积 随 温 度 变 化 为 ±5 ℃×         
25 mL×2.1×104/℃= ±0.02625 mL, 假设温度变化呈均

匀 分 布 , 则 温 度 引 入 的 标 准 不 确 定 度

u(t)=0.02625÷ 3 =0.01515 mL。 
综上所述, 待测试样定容 25 mL 时由体积和温度变化

引入的合成标准不确定度[20]为:  

u(v)= 0
2 2

( ) ( )v tu u = 2 20.01732 0.01515 =  

0.02301 mL。定容 25 mL 时合成相对标准不确定度:  

urel(v)= 0.02301÷25=0.00092。 
3.4.3  标准曲线配制过程引入的标准不确定度 u(c1) 

(1)砷标准物质母液浓度引入的标准不确定度 u(c 母) 
查询砷标准物质证书, 砷单元素溶液标准物质, 证

书编号为: GBW(E)080117, 浓度为 100 μg/mL, 相对扩展

不确定度为 0.8%(k=2), 基体(V/V)为 1%硝酸溶液。则标准

物质浓度引入的相对标准不确定度为: urel(c 母)=0.008÷2= 
0.00400。 

(2)砷标准溶液中间液的配制引入的标准不确定度 u(c 中间) 
砷标准中间液(10 μg/mL): 吸取 5.0 mL 砷单元素溶液

(100 μg/mL)标准物质于 50 mL 容量瓶中, 加入 10 mL 硫酸

溶液 (1+9, V:V) 并定容至刻度 , 混匀 , 此溶液浓度为      
10 μg/mL。查询 JJG 196-2006《常用玻璃量器检定规程》

得到; 5 mL 单标线吸量管(A 级)的容量允差为±0.015 mL;     
50 mL单标线容量瓶(A级)的容量允差为±0.05 mL; 水溶液

定 容 50 mL 时 产 生 的 体 积 随 温 度 变 化 为 ±5 ℃×         

50 mL×2.1×10-4/ ℃ = ± 0.01050 mL; 按均匀分布计算, 则
砷标准中间液引入的标准不确定度和合成标准不确定度[20]

见表 1。 
(3)砷标准曲线稀释过程引入的标准不确定度 u(c 标) 
砷标准曲线溶液 : 吸取 1.25 mL 砷标准中间液    

(10 μg/mL)于 50 mL 容量瓶中, 加入 10 mL 硫酸溶液

(1+9,V1:V2)并定容至刻度 , 混匀 , 得到标准使用液 , 此

溶液浓度为 250 μg/L。现用现配。分别吸取 250 μg/L 砷

标准使用液 0.00、0.20、0.80、2.00、4.00、8.00 mL 于

25 mL 容量瓶中 , 在加入硫酸溶液(1+9, V:V)12.5 mL,  
50 g/L 硫脲 2.5 mL, 加水定容至刻度, 混匀。各自相当

于砷浓度为 0.00、2.00、8.00、20.00、40.00、80.00 ng/mL, 
备用。查询 JJG 196—2006《常用玻璃量器检定规程》[19]

得到所使用器具最大容量允差 , 其中定容体积均为   
25 mL, 25 mL 单标线容量瓶 (A 级 )最大容量允差为 
±0.03 mL, 考虑定容体积和温度偏差 , 假设均服从均匀

分布, 计算各曲线点配制引入的标准不确定度和相对不

确定度。结果见表 2。 
综上所述, 砷标准物质母液稀释、配制标准工作曲线

引 入 的 合 成 相 对 标 准 不 确 定 度 [20] 为 : 

urel(c1)=

2 2 2 2
rel rel rel rel 0
2 2 2 2 2
rel 0.2 rel 0.8 rel 2.0 rel 4.0 rel 8.0

( )+ ( )+ ( )+ ( )+

( )+ ( )+ ( )+ ( )+ ( )

u c u c u c u c

u c u c u c u c u c
母 中间 使用

  

=0.02574。 
3.4.4  分析仪器校准偏差引入的标准不确定度 u(c2) 

查询原子荧光光谱分析仪有效期内校准证书得 , 

仪器检定时仪器响应噪声偏差为 1.5%, 假设服从均匀

分布, 则分析仪器校准引入的相对标准不确定度为:  

urel(c2)=0.015÷ 3 =0.00866。 

3.4.5  标准曲线拟合引入的标准不确定度[21]u(c3) 

方法中测定砷的标准曲线浓度系列为 0.00、2.00、

8.00、20.00、40.00、80.00 μg/L, 读出每个浓度梯度对应的

仪器响应值, 建立线性回归方程。见表 3。 

分别称取 1.00 g 卤味香膏样品, 进行 8 次独立测定, 

仪器检测砷浓度平均值为: 20.539 μg/L。 

则标准曲线拟合的标准不确定度为:  

2

3 2
1

( )1 1( )
( )

R
n

ii

c cSu c
b p n c c


  


标

标

 

式中: SＲ为回归曲线的残差的标准偏差; b 为得到的标准曲

线的斜率, b=83.8083 ; p 为每个样品重复测量的次数, p=8; 
n 为参与拟合的标准曲线浓度点数, n=6; c 为测试样品的平

均值浓度, c=20.539 μg/L; c 标为校准曲线各曲线点浓度的

平均值, c 标=25.00 μg/L; Ci 为各标准曲线点的浓度值。 
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表 1  砷中间液引入的不确定度和相对不确定度 
Table 1 Uncertainty and relative uncertainty of introducing arsenic intermediate 

器具 容量允差 
移液的相对 
不确定度 

温度的相对 
不确定度 

体积的相对 
不确定度 

温度的相对 
不确定度 

合成相对标准 
不确定度 

5 mL 单标线

吸量管 
±0.015 0.015

5 3
 

=0.00173 

45 2.1 10 5
5 3

  


 

=0.00061 

0.05
50 3

 

=0.00058 

45 2.1 10 50
50 3

  


 

=0.00061 
0.00201 

50 mL 单标

线容量瓶 
±0.05 

 
 
 
 

表 2  标准曲线配制引入的不确定度和相对不确定度 
Table 2  Uncertainty and relative uncertainty introduced by standard curve formulation 

分取体积
/mL 

器具 最大允差
/mL 

分取体积相对标准 
不确定度 

定容体积相对标准 
不确定度 

温度相对标准 
不确定度 

各点合成标准

不确定的 

1.25 2 mL 分度管 ±0.012 
0.012

1.25 3
 

=0.00554 

0.05
50 3

 

=0.00058 

2 20.00061 0.00061
 

=0.00086 
0.00563 

0 0 / 0 
0.03

25 3
 

=0.00069 

45 2.1 10 25
25 3

  


 

=0.00061 
0.00092 

0.2 1 mL 分度管 ±0.008 
0.008

0.2 3
 

=0.02309 

0.03
25 3

 

=0.00069 

2 20.00061 0.00061
 

=0.00086 

0.02311 

0.8 1 mL 分度管 ±0.008 
0.008

0.8 3
 

=0.00577 
0.00587 

2.0 2 mL 分度管 ±0.012 
0.012
2 3

 

=0.00346 
0.00363 

4.0 5 mL 分度管 ±0.025 
0.025
4 3

 

=0.00360 
0.00376 

8.0 10 mL 分度管 ±0.05 
0.05

8 3
 

=0.00360 
0.00376 

 

 
 

表 3  砷标准曲线和仪器响应值 
Table 3  Arsenic standard curve and instrument response mean 

砷标准曲线浓度/(μg/L) 仪器响应值 最小二乘法线性回归方程 

0.00 99.24 

Y=83.8083×X+65.3893; r=0.9994 

2.00 159.97 

8.00 725.26 

20.00 1867.39 

40.00 3521.24 

80.00 6689.72 
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其中 SR =
2

1[ ( )]
2

n
i ii A a b c

n
   


  

式中: a 为校准曲线截距, a= 65.3893; Ai 为个标准溶液的仪

器响应值; 
计算可得:  
SR = 95.7212 μg/L; u(c3)=0.62127 μg/L; urel(c3)= 

0.62127÷20.539= 0.03024   
3.4.6  测量结果重复性引入的标准不确定度 u(r) 

准 确 称 取 1.00 g 粉 末 香 料 样 品 , 参 照 GB 
5009.76—2014《食品安全国家标准 食品添加剂中砷的测

定》第二法 氢化物原子荧光光度法进行砷检测, 独立重复

测定 8 次。根据贝塞尔公式得出标准偏差, 计算得出测量

结果相对标准不确定度, 结果见表 4。 
3.4.7   合成标准不确定度 

分析原子荧光光度法测定卤味香膏中各分量的类型, 
汇总各分量评定结果, 结果见表 5。 

合成卤味香膏样品中砷的测定的相对标准不确定度 

ucrel(X)=

2 2 2

2 2 2

( ) ( ) ( 1)

( 2) ( 3) ( )
rel rel rel

rel rel rel

u m u v u c

u c u c u r

  

  =0.04357; 

则该样品中砷的标准不确定度为: uc(X) =X×ucrel(X)=0.46× 
0.04357=0.02004 mg/kg。 

 
 
 

表 4  样品测定结果的重复性和相对标准不确定度 
Table 4  Repeatability and relative uncertainty of sample determination results 

重复测定次数 
平均值 标准偏差 相对标准偏差 相对标准不确定度

1 2 3 4 5 6 7 8 

0.43 0.46 0.48 0.48 0.45 0.48 0.44 0.48 0.46 0.0204 4.44 0.01568 

 
 
 

表 5  不确定度分量的贡献度 
Table 5  Contribution of uncertainty component 

分量来源 评定类型 相对标准不确定度 相对标准不确定度总和 贡献度/% 

样品称量 B 类评定 0.00017 

0.08141 

0.21 

试样定容 B 类评定 0.00092 1.13 

标准及曲线配制 B 类评定 0.02574 31.62 

仪器校准 B 类评定 0.00866 10.64 

标准曲线拟合 A 类评定 0.03024 37.15 

样品测定重复性 A 类评定 0.01568 19.26 

 

 
3.4.8  扩展不确定度 

取置信水平为 95%, 扩展因子 k=2, 则扩展不确定度

为: U=uc(X)×2, 则卤味香膏样品中砷的扩展不确定度为: 
U=0.02004×2=0.04 mg/kg。 

4  结论与讨论 

卤味香膏样品中总砷含量的不确定度结果表述为 : 
X=(0.46±0.04) mg/kg, (k=2)。 

比较不确定度各分量, 标准曲线拟合占比最大, 影响

最大, 曲线配制次之, 曲线拟合和曲线配制两项分量占总

不确定度的 68.77%; 样品重复性和仪器校准引入的不确定

度相对较小; 样品称量和试样定容对不确定度贡献度最

少。在曲线配制过程中, 移取体积越小, 引入的不确定度

越大, 因此移取标准溶液时, 应根据移取体积选择合适的

移液管; 从曲线拟合计算公式可以看出, 测定的样品砷浓

度越偏离标准曲线中位值浓度, 曲线拟合引入的不确定度

越大, 所以实验过程中因根据待测样品含量选择合理的曲

线线性范围。 
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