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电感耦合等离子质谱法测定豆制品中铝含量的 
不确定度评定及方法改进 

黄  姗*, 刘  越 
(河南省口岸食品检验检测所, 郑州  450002) 

摘  要: 目的  对微波消解-电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)

测定豆制品铝含量中可能引入的不确定度进行分析和评定。方法  根据 CNAS-CL01-G003: 2019 对测定不确

定度的相关要求, 建立了不确定度评定的数学模型, 分析不确定度的主要来源, 并将各分量进行合成。结果  

当铝含量为 39.56 mg/kg 时, 扩展不确定度为 2.02 mg/kg(k=2)。针对引起测定不确定度的主要贡献者, 通过几

种改变测量方法的途径, 使其中 3 个主要分量分别从 0.019662、0.002046、0.00274 下降为 0.010085、0.001520、

0.00166。结论  改进方法效果显著, 达到了降低影响结果准确性因素的目的。 
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Evaluation and improvement of uncertainty in determination of aluminum 
in soy products by inductively coupled plasma mass spectrometry 

HUANG Shan*, LIU Yue 
(Henan Port Food Inspection and Testing Institute, Zhengzhou 450002, China) 

ABSTRACT: Objective  To analysis and evaluate the uncertainty in the determination of the aluminum content in 

soybean products by microwave digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  

According to the relevant requirements of CNAS-CL01-G 003: 2019 for measuring uncertainty, a mathematical 

model for uncertainty assessment was established, the main sources of uncertainty were analyzed, and the 

components were synthesized. Results  When the aluminum content was 39.56 mg/kg, the expanded uncertainty 

was 2.02 mg/kg (k=2). For the main contributors that caused measurement uncertainty, three of the main components 

were reduced from 0.019662, 0.002046, 0.00274 to 0.010085, 0.001520, 0.00166 through several ways to change the 

measurement method. Conclusion  The effect of the improved method is significant, which achieves the purpose of 

reducing the factors that affect the accuracy of the results. 

KEY WORDS: uncertainty; inductively coupled plasma mass spectrometry; soybean products; aluminum; method 

improvement 
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1  引  言 

豆及豆制品是我国百姓膳食中比较普遍的食物, 因
其物美价廉, 富含蛋白质、脂肪、维生素和微量元素而深

受广大消费者的喜爱。在生产过程中, 多添加食品添加剂

硫酸铝钾(又名钾明矾)或硫酸铝铵(又名铵明矾), 作为大

豆制品的稳定剂或膨松剂。这 2 种食品添加剂的主要成分

均为铝, 近年来研究表明长期摄入过量的含铝添加剂的食

品可能导致退化性痴呆、消化功能障碍、佝偻病、骨软化

症、慢性肾功能衰竭等[1,2]。GB 2760-2014《食品安全国家

标准 食品添加剂使用标准》规定豆类制品中铝的残留量

≤100 mg/kg(干样品, 以 Al 计)[3]。 
测量不确定度是根据所用到的信息表征赋予被测量

值分散性的非负参数, 其与测量结果相联系[4], 是反映检

测结果可比性和可接受性的关键指标。豆制品中铝测量方

法的不确定度评定对提高豆制品安全性评价具有实际意义, 
目前尚未见关于豆制品中铝含量测定不确定度的研究报道。

本文采用 GB 5009.182-2017[5]中电感耦合等离子体质谱法

(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)测
定豆制品中铝的含量, 以技术文本 JJF 1059.1-2012《测定

不确定度的评定与表示》[6]、CNAS-GL06: 2019《化学分

析中不确定度的评估指南》[7]中规定的方法为依据建立测

量模型探究各来源不确定度的分量, 以此确定影响豆制品

中铝含量测量不确定度的主要因素及其贡献度[8‒11], 并探

索减少测量不确定度的方法 [12‒15], 为有效地控制用

ICP-MS 法测定豆制品中铝含量的质量风险提供依据, 为
提高分析检测工作准确性提供技术参考。 

2  材料与方法 

2.1  试剂、材料 

65%硝酸(优级纯, 美国默克公司); 铝标准溶液(GSB 
04-1713-2004, 1000 μg/mL, 国家有色金属及电子材料分析

测试中心)。 
4 种市售豆制品: 豆腐、腐竹、豆干、千张(河南市场

随机抽取)。 

2.2  仪器与设备 

iCAPQ 电感耦合等离子体质谱仪(美国 Thermo Fisher 
Scientific 公司); MARS6 微波消解仪(美国 CEM 公司); 
Eppendorf 移液器(100～1000 μL, 艾本得中国有限公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品前处理 
前述 4 份豆制品样品粉碎均匀后 85 ℃恒温干燥 4 h, 

干燥后随即再粉碎过筛 (1 mm 筛 ), 称取 0.3 g(精确至

0.0001 g)用聚四氟乙烯初步消解后加入 7 mL 65%硝酸进

行微波消解, 消解程序为: 10 min 加热至 120 ℃保持温度 
5 min, 再 5 min 加热至 150 ℃保持温度 5 min; 最后 5 min
加热至 180 ℃保持温度 30 min。冷却至室温后用 120 ℃赶

酸仪处理多余硝酸, 至样品剩余 1～2 mL 时, 冷却并转移

至 50 mL 容量瓶中定容待测, 同时做空白实验。 
2.3.2  ICP-MS 工作参数 

RF 功率: 1550 W; 矩管冷却气流量: 14 L/min; 辅助

气流量: 0.8 L/min; 雾化器流量: 1.114 L/min; 采样深度:  
5 mm; 重复次数: 3; 采集模式: 跳峰; 雾化室温度: 2.7 ℃。 
2.3.3  标准曲线制作 

标准储备液配制: 用刻度吸管吸取铝标准溶液 10 mL
于 100 mL 容量瓶中, 用 2%的硝酸定容制得铝标准储备液

(浓度为 100 μg/mL)。 
标准系列溶液配制: 取铝标准储备液 6 份(梯度为: 

0.00、0.20、0.40、0.60、0.80、1.00 mL)于 100 mL 容量瓶

中, 用 2%硝酸定容后配制成 6 份铝标准溶液(浓度梯度为

0.0、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 μg/mL)。采用电感耦合等离

子体质谱仪绘制标准曲线(横坐标为标准溶液中铝浓度 , 
纵坐标为其分析谱线强度响应值)。 
2.3.4  试样的测定 

用电感耦合等离子体质谱仪对空白溶液和试样溶液

进样分析, 根据标准曲线得到消解液中铝的浓度。 
2.3.5  建立数学模型 

根据 GB 5009.182-2017 第二法建立豆制品中铝含量

计算模型为:  

i 0( ) 1000
1000

c c VX
m

  



 

式中: X 为豆制品中铝的含量, mg/kg; Ci 和 C0 分别代表工

作曲线上样品消解液和空白溶液中铝的质量浓度, μg/mL; 
V 为样品定容体积, mL; m 为样品质量, g。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度来源分析 
作为主要来源的不确定度分量主要有 6 类: 标准物质

来源(包括铝标准溶液的不确定度、标准系列溶液配制的不

确定度)、样品称量来源、样品消解过程来源、样品定容过

程来源、标准曲线拟合来源和样品测定重复性来源, 以上

5 个分量均可引入不确定度, 详见图 1。 

3.2  不确定度分量计算 
3.2.1  样品称量过程中引入的不确定度 

以电子分析天平检定证书标示的结果为依据值确定

不确定度。 
天平偏载: 采用 B 类方法评定, 最大允许误差±0.001 g, 

概率按矩形分布均匀 , 取𝑘 = √3, 计算标准不确定度为 𝑢ଵ(𝑀) = ଴.଴଴ଵ√ଷ = 0.00058  g天平重复性: 采用 B 类方法评

定 , 最大允许误差±0.0001 g, 概率按矩形分布均匀 , 取𝑘 = √3, 计算标准不确定度为𝑢ଶ(𝑀) = ଴.଴଴଴ଵ√ଷ = 0.00058  g。 



6336 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 11 卷 
 
 
 
 
 

 

 
 

图 1  不确定度来源 
Fig.1  Sources of uncertainty 

 
天平示值: 采用 B 类方法评定, 当称量范围为 0≤m≤

50 g 时, 最大允许误差±0.0002 g, 概率按矩形分布均匀, 取𝑘 = √3, 计算标准不确定度为𝑢ଷ(𝑀) = ଴.଴଴଴ଶ√ଷ = 0.000 12  g。 

据上, 则称量 0.3032 g 样品引入的相对标准不确定度为:  𝑢୰ୣ௟(𝑀) = ඥ𝑢ଵ(𝑀)ଶ + 𝑢ଶ(𝑀)ଶ + 𝑢ଷ(𝑀)ଶ𝑀= √0.000 58ଶ + 0.000 58ଶ+0.000 12ଶ0.303 2= 0.002 74 g 
3.2.2  样品定容过程中引入的不确定度 

采用 B 类方法评定, 依据 JJG 196-2006《常用玻璃量

器》[16]计算相对不确定度(见表 1)。使用 50 mL 容量瓶对

样品定容后引入的相对不确定度为:  𝑢୰ୣ୪(𝑉) = 𝑢୰ୣ୪ ቀ𝑉ହ଴ 容ቁ = 0.000837 

3.2.3  标准溶液引入的不确定度 
3.2.3.1  铝标准溶液 

以铝标准溶液证书标示信息为依据, 相对扩展不确定

度为 0.7%(包含因子 k=2), 据此计算相对标准不确定度为:  𝑢୰ୣ୪ ቀ铝ቁ = 0.0072 = 0.003 5 

3.2.3.2  标准系列溶液配制过程中引入的不确定度 
采用逐级稀释方法将标准储备液配制成标准系列 , 

操作中涉及使用的移液管、移液器、容量瓶均为 A 级, 分
别计算各使用量具的相对标准不确定度(见表 1), 10 mL 单

线移液管 1 次配制成中间储备液, 定容至 100 mL, 用  
1000 µL 移液器分别取中间储备液 0.20、0.40、0.60、0.80
和 1.00 mL 至 100 mL, 共使用 100 mL 容量瓶 6 次, 由配制

过程引入的标准不确定度为综上, 计算配制标准溶液引入

的相对标准不确定度为: 
 

表 1  测定过程中容量器具引入的相对标准不确定度 
Table 1  Relative standard uncertainty introduced by the capacity appliance during the measurement 

规格 引入体积 
/mL 

20 ℃允差 
/mL 

K 值(矩形分布)
体积标准不确定度𝑢 ቀ𝑋体ቁ /mL 

温度标准不确定度𝑢 ቀ𝑋温ቁ /mL 
(20±5) ℃ 

相对标准不确定度𝑢୰ୣ୪(𝑋) 

1000 µL 移液器 0.20 0.02 √3 0.002 31 0.000 121 0.011 560 

1000 µL 移液器 0.40 0.02 √3 0.004 62 0.000 242 0.011 562 

1000 µL 移液器 0.60 0.10 √3 0.003 46 0.000 364 0.005 805 

1000 µL 移液器 0.80 0.10 √3 0.004 62 0.000 485 0.005 805 

1000 µL 移液器 1.00 0.10 √3 0.005 77 0.000 606 0.005 806 

10 mL 单线移液管 10 0.02 √3 0.011 6 0.006 1 0.001 304 

50 mL 容量瓶 50 0.05 √3 0.028 9 0.030 3 0.000 837 

100 mL 容量瓶 100 0.10 √3 0.057 7 0.060 6 0.000 837 

注: 𝑢 ቀ𝑋体ቁ = 允差√ଷ ; 𝑢 ቀ𝑋温ቁ = ௏×ଶ.ଵ×ଵ଴షర×ହ√ଷ ; 𝑢୰ୣ୪(𝑋) = ඨ୳൬௑
体

൰మା௨൬௑
温

൰మ
௏  
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𝑢௥௘௟
= ඩ 𝑢୰ୣ୪ ቀ铝ቁଶ + 𝑢୰ୣ୪ ቀ管ቁଶ + 𝑢୰ୣ୪ ቀ瓶ቁଶ +𝑢୰ୣ୪(0.20)ଶ+𝑢୰ୣ୪(0.40)ଶ+𝑢୰ୣ୪(0.60)ଶ+𝑢୰ୣ୪(0.80)ଶ + 𝑢୰ୣ୪(1.00)ଶ= 0.019 662 

3.2.4  标准曲线拟合引入的不确定度 
以每个点测 3 平行的方式测定标准系列溶液 6 个点, 

结 果 如 表 2, 根 据 平 均 响 应 值 进 行 拟 合 , 得

Y=358741C-1247, r=0.9999。 
计算拟合曲线残余标准差为:  

2

1
y

( -
5370.83

-2

n
i

i
Y Y

S
n

 
）∑

 
式中: 𝑌௜表示标准溶液任意浓度下的响应值, 𝑌表示与𝑌௜相对

应浓度下的曲线模拟响应值 , 𝑛 表示总测定次数 (此次

n=3×6=18)。  

计算标准曲线拟合引起的标准不确定度为:  

𝑢(𝑌) = 𝑆୷𝑏 ඩ1𝑛 + 1𝑝 + (𝐶̅
样

− 𝐶̅
标

)ଶ∑(𝐶
标 ୧ − 𝐶

标
തതതത)ଶ = 0.003 793 

式中: 𝑛表示样品的测定次数, Cത
样
表示样品消解液中铝平

均 浓 度 , 𝐶̅
标

= (0 + 0.2 + 0.4 + 0.6 + 0.8 + 1.0) ÷ 6 =0.500, 表示标准溶液浓度平均值, 斜率为 b=358741, 𝐶
标 ୧

为标准溶液的各浓度值。 
据此, 计算标准曲线拟合引起的相对标准不确定度为:  𝑢୰ୣ୪(𝑌) = 𝑢(𝑌)𝐶̅

样

= 0.015 90 

3.2.5  样品重复测定引入的不确定度 
重复 11 次对样品进行测定, 根据拟合后的标准曲线

计算消解液中铝浓度, 结合数学模型计算出 11 样品中铝

含量于表 3。 

 
 

表 2  标准系列溶液测定结果 
Table 2  Measurement results of standard series solutions 

浓度 C 标/(mg/L) 响应值 Yi 平均响应值𝑌ത 曲线模拟响应值Y (𝑌୧ − 𝑌)ଶ (𝐶
标 ୧ − 𝐶

标
തതതത)ଶ 

0.0 

540.2 

541.2 ‒1247 

31.94×105 

25.00×10‒2 539.8 31.93×105 

543.6 32.06×105 

0.2 

70274.2 

70314.9 70501.2 

0.5153×105 

9.031×10‒2 70345.3 0.2430×105 

70325.1 0.3101×105 

0.4 

144921.6 

145162.6 142249.4 

71.41×105 

0.8442×10‒2 146210.9 156.9×105 

144355.4 44.35×105 

0.6 

215074.5 

215188.0 213997.6 

11.60×105 

1.068×10‒2 213647.6 1.225×105 

216842.0 80.91×105 

0.8 

299152.9 

297339.1 285745.8 

179.8×106 

11.04×10-2 297041.8 127.6×106 

295822.7 101.5×106 

1.0 

359872.4 

357945.3 357494.0 

56.57×105 

25.13×10‒2 356741.2 5.667×105 

357222.3 0.7383×105 ෍(Y୧ − 𝑌)ଶ    461.5×106  ෍(C
标 ୧ − C

标
തതതത)ଶ    72.11×10‒2 
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计算样品中铝含量标准偏差为:  

2
i

i 1
( -

0.2685
-1

n
X X

S
n

 
）∑

 
计算平行的测定标准不确定度为:  𝑢(𝑋) = 𝑆√𝑛 = 0.081 0 

样品重复性测定引入的相对标准不确定度:  𝑢୰ୣ୪(𝑋) = 𝑢(𝑋)𝑋ത = 0.002 046 

 
表 3  样品中铝含量的测定结果 

Table 3  Determination results of aluminum content in samples 

样品质量 
/g 

响应值 消解液中铝的浓度 
/(mg/L) 

铝含量 
/(mg/kg) 

0.3025 84437.3354 0.2388 39.4789 

0.2974 85110.1013 0.2407 40.4712 

0.2958 83166.2522 0.2353 39.7742 

0.3022 85002.8284 0.2404 39.7789 

0.3102 85609.2909 0.2421 39.0255 

0.3061 84847.6009 0.2400 39.2014 

0.2998 83524.3449 0.2363 39.4100 

0.3041 84347.4762 0.2386 39.2300 

0.3008 85771.2695 0.2426 40.3201 

0.2985 82269.2436 0.2328 38.9956 

0.2977 83168.2802 0.2353 39.5213 

 
3.3  相对合成标准不确定度与扩展不确定度 𝑢୰ୣ୪= ට𝑢୰ୣ୪(𝑀)ଶ + 𝑢୰ୣ୪(𝑉)ଶ + 𝑢୰ୣ୪ ቀ标ቁଶ +𝑢୰ୣ୪(𝑌)ଶ+𝑢୰ୣ୪(𝑋)ଶ= 0.02553 

重复测定样品 11 次后 , 计算样品中铝平均含量 : 𝑋ത = 39.5643 mg/kg, 计算合成标准不确定度 : 𝑢 = 𝑢୰ୣ୪ ×𝑋ത = 0.025 53 × 39.564 3 = 1.010 08 mg/kg。选取扩展因子

为 𝑘 = 2 , 计 算 扩 展 不 确 定 度 : 𝑈 = 1.010 08 × 2 =2.020 mg/kg。 
据此, 微波消解-电感耦合等离子体质谱法下测定出

的豆制品中铝含量结果表示为:  𝑋 = (39.56 ± 2.02) mg/kg(𝑘 = 2)。 

3.4  讨  论 

根据测定及计算结果显示, 利用 ICP-MS 测定豆制品

中铝含量, 影响结果不确定度的因素按作用强度高低依次

为: 标准溶液因素＞标准曲线拟合因素度＞样品称量过程

因素＞样品重复测定过程因素＞样品定容过程因素。通过

针对性改进, 得出降低不确定度分量的有效措施如下:  
3.4.1  标准溶液配制优化 

移液器是配置标准溶液中的主要操作仪器, 移液器

作为不确定度的主要来源主要原因在于同一移液器容量允

许误差受移取体积变化的影响, 具体表现为: 移取体积数

值与操作所产生的相对标准不确定度呈负相关。基于此, 
具体操作过程中应尽可能移取较大体积的溶液。另外, 根
据 JJG 646-2006[17]和 JJG 196-2006 两个技术文本的对比发

现, 单标吸量管在移取相同体积液体时在容量允差上低于

移液器。据此, 在标准溶液配置中改用单标吸量管操作有

助于降低不确定度。 
优化后配制标准溶液方法如下: 采用单标刻度吸管

作为移液主操作工具, 吸铝标准溶液 1.0 mL 于 100 mL 容

量瓶中定容(2%硝酸)得 10 μg/mL 铝标准储备液。采用单标

刻度吸量管操作按 0.00、2.00、4.00、6.00、8.00、10.00 mL
的梯度取铝标准储备液于 6 个 100 mL 容量瓶中定容(2%硝

酸)制得 6 个浓度铝标准溶液(0.0、0.2、0.4、0.6、0.8、      
1.0 μg/mL)。根据 2.1.4 数学模型得出优化后由配制引入的

相对标准不确定度𝑢୰ୣ୪(标)由之前的 0.019662 下降为

0.010085, 差别显著。 
3.4.2  标准溶液浓度优化 

根据标准曲线拟合引起的相对标准不确定度计算公

式可知, 标准溶液同样品溶液平均浓度差越小, 测定次数

越多, 测得的相对标准不确定度越小。由此可知, 使标准

溶液均值尽可能同样品溶液浓度接近并增加重复测定次数

对降低不确定度有积极贡献。 
3.4.3  样品称量优化 

根据计算公式, 称量质量为称量过程不确定度衡量

的唯一变量且适当增加称样质量对降低相对标准不确定度

有较为显著影响。从实验数据来看, 当样品称量质量增加

到 0.5000 g 后, 相对标准不确定度降低为 0.00166, 较原来

的 0.00274 差别显著。因此, 在保证消解完全的前提下尽

量增加样品称样量(≤1.0 g), 是有效降低样品称量过程中

不确定度的有效方法。 
3.4.4  样品测量次数优化 

参考 3.2.5 中样品重复性测定引入的相对标准不确定

度计算公式可知, 同一样品重复测定次数的增加对相对标

准不确定度降低有优化作用。实验数据显示重复测量次数

增致 20 次(在所测数据分散性和平均值不变的前提下)后, 
相对标准不确定度𝑢୰ୣ୪(𝑋)由原始的 0.002046 降低到

0.001520, 有显著性。据此, 样品测量重复次数增加对测量

不确定度的降低有正向作用。 

4  结论与讨论 

本研究对测定方法不确定度进行评价, 以 ICP-MS 法

测定豆制品中铝含量为例, 分析了不确定度的主要来源并
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进行了分量合成, 结果显示: 当样品中铝含量为 39.56 mg/kg
时, 扩展不确定度为 2.02 mg/kg (k=2)。以数值大小排序, 
实验中测量不确定度主要来源按贡献大小排序为: 标准溶

液配制因素＞标准曲线拟合因素＞样品称量因素＞样品重

复测定因素＞样品定容因素。依据相关计算依据及对实验

操作过程中关键性步骤的分析, 本研究认为可从标准溶液

配制优化、被测物质转移次数减少、样品测量次数增加、

标准溶液与样品溶液平均浓度差减小、样品称量质量在完

全消解前提下适当增加等将有利于测量不确定度的增加, 
实验显示采用优化操作后, 3 个不确定度的主要分量分别

从(0.019662、0.002046、0.00274)下降为(0.010085、0.001520、
0.00166), 具有显著性, 有效降低了不确定度, 使检测结果

更接近真值。 
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