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电感耦合等离子体质谱法测定大豆中硼含量的 

不确定度评定 

曾  勇, 杨  洋*, 兰  勤 

(六安市疾病预防控制中心, 六安  237000) 

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

豆中硼含量的不确定度。方法  采用 ICP-MS 法测定大豆中硼的含量, 结合测定过程建立数学模型, 对各影响

分量进行不确定度分析, 最后得到合成不确定度以及扩展不确定度。结果  测得样品中硼含量为 24.4 mg/kg, 

其扩展不确定度为 2.3 mg/kg(k=2)。校准曲线拟合、加标回收率、测量重复性、标准系列配制、称样量和消解

液定容体积引入的相对标准不确定度分别为 3.5%、2.4%、1.7%、0.49%、0.13%和 0.06%。结论  影响 ICP-MS

法测定大豆中硼含量不确定度的主要因素是校准曲线拟合、加标回收率和测量重复性, 消解液定容体积、称

样量等影响相对较小。 
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Uncertainty evaluation for determination of boron in soybean by inductively 
coupled plasma mass spectrometry 

ZENG Yong, YANG Yang*, LAN Qin 

(Lu’an Center for Disease Control and Prevention, Lu’an 237000, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty for determination of boron content in soybean by inductively 

coupled plasma mass spectrometry. Methods  The content of boron in soybean was determined by ICP-MS method. 

Combined with the determination process, a mathematical model was established and the uncertainty of each 

influencing component was analyzed. Finally, the combined uncertainty and the expanded uncertainty were obtained. 

Results  The boron content of the sample was 24.4 mg/kg, with an expanded uncertainty of 2.3 mg/kg (k=2). The 

relative standard uncertainties introduced from calibration curve fitting, spiked recovery, measurement repeatability, 

standard series preparation, sample weight, and constant volume of digestion solution were 3.5%, 2.4%, 1.7%, 0.49%, 

0.13%, and 0.06%, respectively. Conclusion  The main factors affecting the uncertainty of determination of boron 

content in soybean by ICP-MS method are calibration curve fitting, standard recovery and repeatability, and the effect 

of constant volume and sample size of digestion solution is relatively small. 
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0  引  言 

硼是一种非金属元素, 以硼酸和硼酸盐形式天然存

在于农作物及其制品中[1]。硼缺乏可能会引起人的代谢异

常 , 每天摄入少量的硼不会对人体健康产生不良影响 , 

但一次大量摄入或长期过量摄入会导致急性或蓄积性中

毒[2‒3]。大豆中硼元素检出率和含量均很高, 2014—2018 年

安徽省豆类中硼的检出率为 83.2%, 硼含量的 95%可信区

间为 5.52~34.24 mg/kg[4]。通过监测大豆中的硼含量, 可以

为制定大豆中硼的本底含量提供依据。 

测定不确定度评定已经成为证明测量质量的通用手

段, 是评价测量结果可靠性的一个重要指标, 是现代误差

理论的重要组成部分。随着多年的发展和完善, 测量不确

定度的评定与表示已被检测和校准领域广泛应用[5‒6]。 

ICP-MS 法测定食品中金属具有分析速度快、检出限

低、准确度高等特点, 在实验室检测中应用越来越广泛[7], 

因此对 ICP-MS 法测定大豆食品中的硼含量进行不确定

度 评 定 具 有 十 分 重 要 的 意 义 。 本 研 究 参 照 JJF 

1059.1—2012 《 测 量 不 确 定 度 评 定 和 表 示 》 [8] 和

CNAS—GL06:2016《化学分析中不确定度的评估指南》[9]

评定 ICP-MS 法测定大豆中硼含量的不确定度, 并对不确

定分量进行分析 , 确定不确定度的主要来源 , 以便在今

后的实验中加以改进或避免。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

NexION 350D 型电感耦合等离子体质谱仪 (美国

PerkinElmer 公 司 ); 纯 水 机 ( 美 国 MILLIPOR 公 司 ); 

AUW220 型分析天平(日本 SHIMADZU 公司); MARS 6 

CLASSIC 型微波消解仪(美国 CEM 公司); 所有玻璃量器

均为 A 级 (德国 BRAND 公司 ); 去离子水 (电阻率≥

18.2MΩꞏcm)由纯水机制得。 

ICP-MS 调谐液(1 μg/L, 含 Be、Ce、Fe、In、Li、Mg、

Pb、U)、内标混合溶液(10 μg/mL, 含 Bi、Ge、In、Li6、

Sc、Tb、Y)(美国 PerkinElmer 公司); 硝酸(电子纯, 苏州晶

瑞化学有限公司 ); GSB 04-1716-2004 硼标准储备液      

(1000 μg/mL, 批号: 192039-2, 相对扩展不确定度为 0.7%, 

k=2, 国家有色金属及电子材料分析测试中心)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  称  量 

将大豆经粉碎机粉碎均匀, 称取大豆粉末样品 0.3 g

左右于微波消解罐中, 精确至 0.1 mg。 

1.2.2  消  解 

在微波消解罐中加入硝酸 6 mL, 放置过夜, 微波消

解, 冷却后取出, 用少量水冲洗内盖, 将消解罐放在控温

电热板上赶酸, 130 ℃加热 180 min, 用水定容至 25 mL 容

量瓶, 混匀备用, 同时做空白实验。 

1.2.3  标准溶液配制 

将硼标准储备液用硝酸(2:98, V:V)逐级稀释, 配制成

0、100、200、300、400、500 μg/L 的标准系列, 将 10 μg/mL

内标混合溶液用硝酸(2:98, V:V)稀释到 50 μg/L, 其中硼以

Ge 作为内标。以待测元素的浓度为横坐标, 待测元素与其

内标元素响应信号的比值为纵坐标, 内标法定量, 每个浓

度点测 2 次, 绘制校准曲线。 

1.3  不确定度评定步骤 

1.3.1  建立数学模型 

依据大豆中硼含量计算公式, 建立数学模型, 见式(1)。 

                    𝑋 = (௖ି௖బ)×௏௠×ଵ଴଴଴                 (1) 

式中: X-样品中硼含量, mg/kg; c-样品消解液中硼的浓度, 

μg/L; c0-空白样品溶液中硼的浓度, μg/L; V-消解液定容体

积, mL; m-样品称样量, g。 

1.3.2  测定过程中的不确定度来源 

消解液定容体积引入的不确定度分量、标准系列配制

引入的不确定度分量、校准曲线拟合引入的不确定度分量、

称样量引入的不确定度分量、样品加标回收率引入的不确

定度分量、测量的重复性引入的不确定度分量。 

2  结果与分析 

2.1  不确定度分量的识别、分析和量化 

2.1.1  消解液定容体积引入的不确定度分量 uB1rel 

样品消解完全后用水稀释定容至 25 mL 容量瓶。消解

液定容体积引入的不确定度为 25 mL 容量瓶引入的不确定

度。按照 JJG 196—2006《常用玻璃量器检定规程》[10]中

规定, 25 mL 容量瓶的允许误差为±0.03 mL, 按照三角分布

估计, 玻璃量器检定引入的不确定度为 0.03/√6=0.012 mL; 

玻璃量器检定温度为 20 ℃, 而实验室温度在±3 ℃范围内

波动, 水的膨胀系数为2.1 × 10℃ିଵ, 25 mL 容量瓶的体积

产生的变化为25 × 3 × 2.1 × 10ିସ = 0.0158 mL, 按照均匀

分布估计, 温差引入的不确定度为 0.0158/√6=0.009 mL。

将玻璃仪器检定和温差引入的不确定度, 按照方和根公式

进行合成, 得到 25 mL 容量瓶的相对合成标准不确定为√0.012ଶ + 0.009ଶ/25 × 100% = 0.060%。消解液定容体积

引入的相对标准不确定度: uB1rel=0.060%。 

2.1.2 标准系列配制引入的不确定度分量 uB2rel 

(1)硼标准储备液的不确定度 urel(c1) 

标准物质证书中硼标准储备液相对扩展不确定度为

0.7%, k=2, 则 硼 标 准 储 备 液 的 相 对 标 准 不 确 定 度 : 𝑢୰ୣ୪(𝑐ଵ) = (0.7%)/2 = 0.35%。 

(2)硼标准中间液的不确定度 urel(c2) 

用 10 mL(V1)移液管吸取 10 mL 硼标准储备液于
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100 mL(V2)容量瓶中 , 用硝酸 (2:98, V:V)稀释定容至

100mL, 重复上述步骤 1 次, 得到 10 μg/mL 的硼标准中

间液。硼标准中间液浓度𝑐ଶ = (𝑐ଵ × 𝑉ଵ × 𝑉ଷ)/(𝑉ଶ × 𝑉ସ)。
硼标准中间液的不确定度由硼标准储备液的不确定度、

10 mL 移液管的不确定度和 100 mL 容量瓶的不确定度

按照方和根公式合成得到。10 mL 移液管和 100 mL 容

量瓶的相对标准不确定度见表 1。硼标准中间液的相对

标准不确定度为:  𝑢୰ୣ୪(𝑐ଶ) = ට𝑢୰ୣ୪ଶ (𝑐ଵ) + 𝑢୰ୣ୪ଶ (𝑉ଵ) × 2 + 𝑢୰ୣ୪ଶ (𝑉ଶ) × 2 ×           100% = 0.40%。 

(3)标准溶液系列配制引入的不确定度 

在标准溶液系列配制中, 均使用同一标准中间液和一

支 5 mL 刻度吸管吸取, 对每个点都做评定再进行合成就重

复评定了一些分量, 所以只要用最高浓度点的分量代表整

个标准系列配制中的不确定度分量参加合成就可以了。用

5.0 mL(V5)刻度吸管吸取 5.0 mL 硼标准中间液, 用硝酸(2: 

98, V:V)稀释定容至 100 mL(V6)容量瓶 , 最终配制成      

500 μg/L 的硼标准溶液。标准系列配制引入的不确定度可根

据其配制过程由标准中间液的不确定度、5.0 mL 刻度吸管

的不确定度和 100 mL 容量瓶的不确定度, 按照方和根法进

行合成。5.0 mL 刻度吸管和 100 mL 容量瓶的相对标准不确

定度见表 1。标准溶液系列配制引入的相对标准不确定度: 𝑢୆ଶ୰ୣ୪ = ට𝑢୰ୣ୪ଶ (𝑐ଶ) + 𝑢୰ୣ୪ଶ (𝑉ହ) + 𝑢୰ୣ୪ଶ (𝑉଺) × 100% = 0.49%。 

2.1.3  校准曲线拟合引入的不确定度分量 uB3rel 

采用在线内标方法, 对标准系列每个浓度点测定 2 次, 

待测元素与内标元素响应信号的比值𝑦୧见表 2。 

 
表 1  移液管和容量瓶的相对标准不确定度 

Table 1  Relative standard uncertainties of pipette and volumetric flask 

分量 器具 允许误差/mL 温差/℃
玻璃量器检定引入的

不确定度分量/mL 

温差引入的不确定度

分量/mL 
相对合成标准不确定度

urel/% 

V1、V3 10 mL A 级移液管 ±0.020 ±3 0.020/√3=0.012 
10 × 3 × 2.1 × 10ିସ√3= 0.0037 

√0.012ଶ + 0.0037ଶ10 × 100= 0.126 

V2、V4、V6 100 mL A 级容量瓶 ±0.10 ±3 0.10/√6=0.04 
100 × 3 × 2.1 × 10ିସ√3= 0.037 

√0.04ଶ + 0.037ଶ100 × 100= 0.054 

V5 5.0 mL A 级刻度吸管 ±0.020 ±3 0.025/√3=0.014 
5 × 3 × 2.1 × 10ିସ√3= 0.0018 

√0.014ଶ + 0.0018ଶ5 × 100= 0.282 

 

 
表 2  标准系列点测定及不确定度评定相关计算结果 

Table 2  Standard series point measurement and calculation results of uncertainty evaluation 𝑐୧ 𝑦୧ 𝑎 + 𝑏𝑐୧ [𝑦୧ − (𝑎 + 𝑏𝑐୧)]ଶ (𝑐ୱ୧ − 𝑐ୱഥ ) 

0 0.0009 0.0003 1.446E-06 62500 

0 0.0009 0.0003 1.625E-06 62500 

100 0.1163 0.1097 4.364E-05 22500 

100 0.1192 0.1097 9.115E-05 22500 

200 0.2206 0.2197 8.428E-07 2500 

200 0.2257 0.2197 3.662E-05 2500 

300 0.3401 0.3297 0.0001102 2500 

300 0.3396 0.3297 9.863E-05 2500 

400 0.4557 0.4397 0.0002572 22500 

400 0.4555 0.4397 0.0002513 22500 

500 0.5780 0.5497 0.0008049 62500 

500 0.5714 0.5497 0.0004721 62500 
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用最小二乘法进行线性拟合 , 求得校准曲线方程 : 

Y=0.0011 c-0.0003, 线性系数 r=0.9997。 

重复测定样品 2 次, 称样量分别为 0.3069、0.3069 g(样

品平均称样量 m=0.3069 g), 响应信号比值分别为 0.3338、

0.3271, 带入方程计算得到样品消解液浓度分别为 303.8、

297.7 μg/L(样品消解液中硼的平均浓度 c=300.7 μg/L), 空

白样品消解液浓度𝑐଴ = 1.33  μg/L, 得到样品硼的含量分

别为 24.64、24.14 mg/kg(样品硼含量平均值𝑋ത =24.4 mg/kg)。 

由于拟合直线本身具有不确定度, 用拟合方程计算

样品消解液浓度引入的不确定度, 即标准曲线拟合引入的

不确定度, 按公式(2)计算。 

           𝑢୆ଷ = ௦౎௕ ට ଵ௡భ + ଵ௡మ + (௖ି௖౩ഥ )మ∑ (௖౩౟ି௖౩ഥ )మ೙మ౟సభ           (2) 

残差标准差𝑠ୖ为: = ට∑ [௬౟ି(௔ା௕௖౟)]మ೙మ౟సభ ௡మିଶ 。 

其中: b-标准曲线斜率; 𝑛ଵ-样品重复测定的次数, 𝑛ଵ = 2; 𝑛ଶ-标准溶液的测定总次数，𝑛ଶ = 12; 𝑐ୱഥ -标准溶液的平均

浓度, 𝑥ୱഥ = 250 μg/L; 𝑐ୱ୧-标准系列各点浓度, μg/L; 𝑐-样

品消解液中硼的平均浓度; 𝑦୧-标准点浓度为𝑥୧时, 响应信

号的比值; 𝑎 + 𝑏𝑐୧-标准浓度为𝑐୧时, 对应于拟合直线上的

响应信号的比值。 

将表 2 相关数据代入公式可得 sR=0.0147, 曲线拟合

引入的不确定度: uB3=10.38 μg/L, 其引入的相对标准不确

定度: uB3rel=uB3/c×100%=10.38/300.7×100%=3.5%。 

2.1.4  称样量引入的不确定度分量 uB4rel 

称取试样 0.3 g左右, 精确至 0.1 mg, 用万分之一的电

子分析天平进行称量。万分之一天平检定证书给定的分辨

力 d=0.0001 g, e=10 d, 称样量在 0~5× 10ସ 𝑒范围时, 最大

允许误差(maximum permissible error, MPE)为  0.5 e, 即

0.0005 g。按矩形分布估计 , MPE 导致的不确定度 : 

u(MPE)=0.0005/√3=0.29 mg。由于在称取质量时称量了 2

次, 一次是空盘, 一次是总重, 2 次称量不相关, 称样量为

此 2 次称量之差 , 所以称样量引入的不确定度为 : 𝑢୆ସ = √0.29ଶ + 0.29ଶ = 0.41 𝑚g, 其引入的相对标准不确

定度: uB4rel=uB4/m×100%=0.00041/0.3069×100%=0.13%。 

2.1.5  样品加标回收率引入的不确定度分量 uB5rel 

对加标含量为 100 μg/L的加标样进行 6次重复性测定, 

加标回收率𝑅分别为: 1.04、1.07、0.91、1.05、1.01、0.98, 平

均加标回收率为𝑅ത=1.01, 标准偏差 s(R)=0.060。加标回收率

引 入 的 不 确 定 度 [11]: 𝑢(𝑅ത) = 𝑠(𝑅ത) = 𝑠(𝑅) √𝑛⁄ = 0.060/√6 = 0.024 , 其引入的相对标准不确定度为 : 𝑢୆ହ୰ୣ୪ =𝑢୰ୣ୪(𝑅ത) = 𝑢(𝑅ത) 𝑅ത⁄ × 100% = 0.024/1.01 × 100% =  2.4%。 

2.1.6  测量重复性引入的不确定度分量 uArel 

测定样品之前, 先对与待测样品硼含量相近的大豆

样品进行 10次重复性测量, 得到标准偏差 s为 0.576 mg/kg。

在测量系统稳定的情况下, 再对待测大豆样品进行 2 次平

行测定, 以 2 次测量平均值作为检测结果的值。则样品测

量重复性引入的标准不确定度: 𝑢୅ = 𝑠/√2 = 0.576 √2⁄ =0.407 mg/kg, 其引入的相对标准不确定: 𝑢୅୰ୣ୪ = 𝑢୅/𝑋ത ×100% = 0.407/24.4 × 100% = 1.7%。 

2.2  合成标准不确定度 ucrel 

各个不确定度分量见表 3。 

 
表 3  不确定度分量及其相对标准不确定度 

Table 3  Uncertainty components and their relative  
standard uncertainties 

不确定度分量 不确定度来源 类别 
相对标准不

确定度/%

不确定度

占比/%

uB1rel 定容体积 B 类 0.060 0.72 

uB2rel 标准系列配制 B 类 0.49 5.92 

uB3rel 校准曲线拟合 B 类 3.5 42.27 

uB4rel 称样量 B 类 0.13 1.57 

uB5rel 加标回收率 B 类 2.4 28.99 

uArel 测量重复性 A 类 1.7 20.53 

 
相对合成标准不确定度:  𝑢ୡ୰ୣ୪ = ට𝑢୅୰ୣ୪ଶ + 𝑢୆ଵ୰ୣ୪ଶ + 𝑢୆ଶ୰ୣ୪ଶ + 𝑢୆ଷ୰ୣ୪ଶ + 𝑢୆ସ୰ୣ୪ଶ + 𝑢୆ହ୰ୣ୪ଶ     = ඥ1.7ଶ + 0.06ଶ + 0.49ଶ + 3.5ଶ + 0.13ଶ + 2.4ଶ × 100% 
=4.6%。 

合成标准不确定度:  𝑢ୡ = 𝑋ത × 𝑢ୡ୰ୣ୪ = 24.4 mg/kg × 4.6% = 1.12 mg/kg。 

取包含因子 k=2, 则扩展不确定度为 :𝑈 = 𝑢ୡ × 𝑘 =1.12 mg/kg × 2 = 2.24 mg/kg。 

用本方法测定大豆样品中硼含量, 取平均值代表检

测结果的值, 为保险起见, 扩展不确定度 U 取 2.3 mg/kg, 

其结果可表示为: (24.4±2.3)mg/kg, k=2。 

3  结  论 

对 ICP-MS 法测定大豆中硼含量进行不确定度评定, 

可知影响测定结果准确性的因素有很多, 应该在结果中充

分考虑并评定不确定度的大小。通过分析各个不确定度的

分量, 可知影响因素较大的分别是校准曲线拟合、加标回

收率、测量重复性等, 消解液定容体积、称样量等影响相

对较小。与杨群等[12]、程家丽等[13]、熊慧霞等[14]文献报道

的结果相吻合。 

为减小校准曲线拟合引入的不确定, 可通过增加标

准系列点数或测定次数、增加样品测定次数、配制标准系

列时尽量使待测样品浓度靠近标准系列中间点浓度等方法; 

为降低加标回收率引入的不确定度, 首先要保证样品代表

性和均匀性, 可以通过将样品粉碎充分均匀、增加称样量

等措施; 其次要减少前处理过程硼的损失, 如控制赶酸温
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度、消解液转移定容时用纯水少量多次淋洗微波消解罐等; 

测量重复性引入的不确定度主要通过增加样品重复测定次

数、仪器定期维护保养检定等来控制。 

ICP-MS 法在金属分析领域中具有独特的优势, 在金

属检测中越来越广泛。本研究中使用电感耦合等离子体质

谱仪, 微波消解与在线内标相结合, 测定大豆中硼含量并

对其不确定度进行评定与分析。结果表明, 该方法的总体

不确定度较小。本研究中食品样品不同于水样, 在测量食

品样品消解液平均浓度时, 要保证 2 次平行样品称样量一

致, 才能计算样品消解液平均浓度。样品测量重复性引起

的不确定度, 代表各种随机因素引起的不确定度, 已经包

含了仪器的波动性、试样不均匀性、天平称量重复性、移

液管吸取体积重复性、容量瓶定容体积重复性等影响因素, 

所以在不确定分量评定中, 为避免重复评定不需要再考虑

这些随机因素的影响。 
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