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电感耦合等离子体质谱法测定食品中铅的 
不确定度评定 

金芝梅 1,2, 张妍楠 1,2*, 王富强 1,2, 张永国 1,2, 赵康平 1,2, 陈  泽 1,2 
(1. 兰州分离科学研究所, 兰州  730010; 2. 甘肃国信润达分析测试中心, 兰州  730010) 

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

品中铅的不确定度。方法  根据 GB 5009.12《食品安全国家标准 食品中铅的测定》, 采用电感耦合等离子体

质谱法测定食品中铅, 根据不确定度评定规程, 建立不确定度评定的数学模型, 系统性评价测量过程的不确

定度。结果  当食品中铅含量为 0.333 mg/kg 时, 其扩展不确定度为 0.03 mg/kg (P=95%, k=2), 测定结果为

(0.333±0.03) mg/kg。结论  标准曲线拟合引入的不确定度是食品中铅测量不确定度的主要贡献因子。 
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Uncertainty evaluation for the determination of lead in food by inductively 
coupled plasma-mass spectrometry 

JIN Zhi-Mei1,2, ZHANG Yan-Nan1,2*, WANG Fu-Qiang1,2, ZHANG Yong-Guo1,2,  
ZHAO Kang-Ping1,2, CHEN Ze1,2 

(1. The Separating Scientific Institute of Lanzhou, Lanzhou 730010, China;  
2. Gansu Guoxinrunda Analytical Testing Center, Lanzhou 730010, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination of lead in food by inductively coupled 

plasma-mass spectrometry (ICP-MS). Methods  Based on the method of GB 5009.12—2017 “National food safety 

standard determination of lead in foods”, the lead in food was measured by ICP-MS. According to the evaluation 

rules of uncertainty, the mathematical model of uncertainty evaluation was established, then the systematic evaluation 

of uncertainty was evaluated in the whole measurement process. Results  When the concentration of lead in food 

was 0.333 mg/kg, the expanded uncertainty was 0.03 mg/kg and the result was expressed as (0.333±0.03) mg/kg。

Conclusion  The uncertainty introduced by standard curve fitting is the main factor contributing to the uncertainty 

of the measurement of lead in food. 
KEY WORDS: inductively coupled plasma mass spectrometry; food; lead; uncertainty 
 

 
0  引  言 

目前重金属污染已逐渐成为了食品污染的重要组成

部分, 其中铅污染是最严重的重金属污染之一[1]。铅可损

害人体神经、血液、消化和免疫等系统, 对人体健康带来

了许多不良影响 , 铅已列为食品污染物监测的必测项   
目[2]。因此从食品安全和人类健康等方面研究和监管食品

中铅的含量, 具有至关重要的科学价值和现实意义[3‒4]。根
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据 GB 5009.12—2017《食品安全国家标准 食品中铅的测

定》 [5], 电感耦合等离子体质谱法 (inductively coupled 
plasma mass spectrometry, ICP-MS)是国内外发展最迅速的

一种新型检测技术[6‒8], 其进样技术简单、极低的检出限、

运行周期比较短、受干扰程度小等, 更重要的是可多元素

同时测定和与其他进样技术联用[9‒10]。为确保检测结果的

精密性和准确性, 需要进行测量不确定度的评定, 从而减

少实验误差 , 满足分析要求 [11‒12] 。本研究依据 GB 
5009.12—2017 中 的 第 二 法 部 分 , 并 依 据 标 准 JJF 
1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》[13], 剖析食品

中铅测定实验过程中的不确定度的主要来源, 对测量不确

定度进行分析评定。对食品中铅含量进行准确测量是保障

食品安全的重要前提, 也是对检测结果的重要说明。本研

究评估 ICP-MS 法测量食品中铅含量的不确定度, 作为食

品中铅含量检测结果质量进行定量评定和对检测结果偏差

作全面评估的一项重要参数, 以期为相关企业质量控制提

供相关的数据支持和技术支撑。 

1  方法与材料 

1.1  仪器与试剂 

iCAP Q 电感耦合等离子体仪[赛默飞世尔科技(中国)
有限公司 ]; CEM MARs6 微波消解仪 (培安有限公司 ); 
ME204E 电子天平[梅特勒仪器(中国)有限公司]; BHW-09C
恒温消解仪(上海博通化学公司)。  

硝酸(优级纯, 四川西陇化工有限公司)。本方法所使

用实验用水为去离子水。 

1.2  测定方法 

依据 GB 5009.12—2017[14], 在满足实验室温湿度条

件的情况下, 使用电感耦合等离子体质谱仪进行测定。微

波消解内罐中称取 0.5 g(精确至 0.0001 g)样品, 加入 6 mL
硝酸(优级纯), 2 mL 一级蒸馏水, 旋紧罐盖放置 1 h, 放入

微波消解仪进行消解。自然冷却 , 在控温电热板上于

100 ℃加热赶酸后, 用水定容至 25 mL 容量瓶中, 混匀备

用, 同时做空白试验。参照 ICP-MS 检测流程, 测定空白溶

液及系列标准物质, 根据测得的响应值, 建立相应的线性

方程, 并利用该线性方程读出浓度值计算其结果。 

1.3  建立数学模型及不确定度来源识别 

根据 GB 5009.12—2017 中测量结果的计算公式建立

评定铅含量测量不确定度的数学模型。本研究计算铅元素

含量计算公式如下: 

1000



m

VCW               (1) 

式中: W—试样中元素含量, mg/kg;   
V—试样定容体积, mL;   
C—测定试样中元素浓度, μg/L;  

m—试样质量, g。 
根据数学模型分析及方法简述, 可得出 ICP-MS 法测

定食品中铅含量不确定度主要来源于: (1)样品前处理过程

引入的不确定度; (2)标准物质配制引入的不确定度; (3)样
品重复测定引入的不确定度; (4)拟合标准曲线引入的不确

定度。 

2  结果与分析 

2.1  样品前处理过程引入的不确定度 

2.1.1  样品称量引入的标准不确定度 u(m) 
本测定使用电子分析天平(精确至 0.0001 g), 该天平

的最大允差为±0.0001 g, 按均匀分布计算, 则 k=3, 样品称

量引起的标准不确定度为:  

3
0.0001

3
)( 

amu =0.000058 g。 

同一样品重复称取 10 次, 称取质量为 0.5000 g, 则由

样品质量引起的相对不确定度为:  

0.500010
0.000058

10
)()(rel 





m
mumu =0.0012%。 

2.1.2  样品定容体积 V 的标准不确定度 u(V) 
样品的定容体积 V 的标准不确定度包括 2 个分量 : 
(1) 容 量 器 具 的 标 准 不 确 定 度 (V1): 参 照 JJG 

196—2006《常用玻璃量器检定规程》[15]: 所使用 25 mL
容量瓶符合 A 级要求, 其容量允差为±0.025 mL。按均匀分

布, 其标准不确定度为:  

3
mL0.025)( 1
 

Vu =0.014 mL。 

(2)实验室温度效应引入的不确定度(V2): 根据: JJG 
196—2006《常用玻璃量器检定规程》[15]规定, 定容时温度

环境在(20±5) ℃进行, 水的体积膨胀系数为 2.1×10‒4 ℃‒1, 
由 温 度 效 应 导 致 的 容 量 瓶 最 大 相 对 体 积 变 化 为

2.1×10‒4 ℃‒1×25 mL×5 ℃=0.026 mL[16]。按均匀分布, 其标

准不确定度为:  

mL 0.015
3
mL 0.026

3
)( 2 

aVu 。 

因此, 由样品溶液的定容体积 V 引入的标准不确定

度为: 

222
2

2
1 0.0150.014)()()(  VuVuVu =0.021 mL。 

样 品 定 容 体 积 V 引 入 的 相 对 不 确 定 为

0.021/25)/()(rel  VVuVu =0.084%。 

2.1.3  消解回收率引入的不确定度 )(Ru  

对样品加标回收过程引入的不确定度 , 参考  JJF 
1059.1—2012 《 测 量 不 确 定 度 评 定 与 表 示 》 与

CNAS—GL06—2019《化学分析中不确定度的评估指南》[17], 
同时做 3 组加标回收实验, 根据表 1 中的回收率数据, 分



第 5 期 金芝梅, 等: 电感耦合等离子体质谱法测定食品中铅的不确定度评定 1997 
 
 
 
 
 

 

别计算加标回收率平均值
n

x

R
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 1 、回收率的标准偏差

为

 
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、 加 标 回 收 率 不 确 定 度

nxSRu )/()(  、 加 标 回 收 率 相 对 不 确 定 度

RRuRu )/()(rel  , 结果如表 2 所示。 

 
表 1  加标回收率实验结果 

Table 1  Experimental results of standard recovery  

序号 加标值/(mg/kg) 实际测定值/(mg/kg) 回收率/% 

1 0 0.333 / 

2 0.4 0.727 98.5 

3 0.4 0.719 96.5 

4 0.4 0.733 100.0 

 
表 2  加标回收率引入的不确定度 

Table 2  Uncertainty results of the standard recovery 

项目 
回收率平

均值 R  
标准偏差

)(xS  
加标回收率标准

不确定度 )(Ru  

加标回收率相对不

确定度 )(rel Ru

铅 98.3 1.76 1.01 1.03% 

 
2.2  标准物质配制引入的不确定度 u(C) 
2.2.1  由标准储备液引入的标准不确定度 u(C1) 

已知铅标准溶液GSB—1742—2004(19B027-3)浓度为

1000 μg/mL, 证书上铅元素的相对扩展不确定度为

U=0.7%(k=2), 则标准储备液引入的相对标准不确定度

kUCu /)( 1  =0.7%/2=0.35%。 
2.2.2  稀释过程引入的标准不确定度 u(C2) 

本测定将 1000 μg/mL标准储备液配制成 50 μg/L标准

使用液, 稀释过程使用 A 级 5 mL 移液管和 100 mL 容量瓶

管各 3 支。 
2.2.2.1  移液管 u(V3) 

5 mL 移液管引起的相对不确定度有 2 个分量:  
(1)移液管的容量引起的不确定度 u(V31) 
A 级 5 mL 单标移液管的容量允许偏差为±0.01 mL, 

按均匀分布有:  

30.01/3/)( 31  aVu =0.0058 mL。 

(2)移液管温度变化引起的不确定度 u(V32) 
设 温 度 变 化 为 ±5 ℃, 20 ℃ 时 水 的 膨 胀 系 数 : 

α=2.1×10‒4 ℃, 按均匀分布, 则有: 由温度效应导致的移液

管 最 大 相 对 体 积 变 化 为 2.1×10‒4 ℃‒1×5 mL×5 ℃=  
0.00525 mL[15]。按均匀分布, 其标准不确定度为:  

30.00525/3/)( 32  aVu =0.0030 mL。 

则移液管带来的标准不确定度为:  

222
32

2
133 0.00300.0058)()()(  VuVuVu  

=0.0065 mL。 
相对不确定度为:  

0.0065/5)( 3rel Vu =0.13%。 

2.2.2.2  容量瓶 u(V4) 
100 mL 容量瓶引起的不确定度来自 2 个分量:  
(1)容量允差 20 ℃时, A 级 100 mL 容量瓶的容量允

差为±0.10 mL, 取矩形分布 , 则容量瓶体积引入的不确

定度为:  

30.1/3/)( 41  aVu =0.058 mL。 

(2)设温度变化为 ±5 ℃, 20 ℃时水的膨胀系数 : 
α=2.1×10‒4℃, 按均匀分布, 则由温度效应导致的容量瓶

最 大 相 对 体 积 变 化 为 2.1×10‒4 ℃‒1×100 mL×5 ℃=    
0.105 mL[16], 则容量瓶温度引入的不确定度为:  

30.105/3/)( 42  aVu =0.061 mL。 

则容量瓶带来的标准不确定度:  

222
42

2
414 0.0610.058)()()(  VuVuVu =0.084 mL。 

相对不确定度为:  

0.084/100)( 4rel Vu =0.084%。 

而稀释过程引入的相对不确定度是移液管和容量瓶

带来的相对不确定度的合成:  

222
4

2
32rel 0.084%0.13%)()()(  VuVuCu =0.15%。 

稀释 3 次, 则相对不确定度为:  
2222rel 0.15%0.15%0.15%)( Cu =0.26%。 

最后, 标准物质配制过程中引入的相对不确定度为

标准储备液及稀释 3 次相对不确定度的合成 , 则

2222rel
21relrel 0.26%0.35%)()()(  CuCuCu =0.44%。 

2.3  样品重复测定引入的不确定度 

可通过连续测量得到测量列的方式, 采用 A 类方法

评定, 在重复性条件下, 同一样品重复 10 次测量其铅含量, 
得到的数据如表 3 所示。 

 
表 3  10 次重复测量数值 

Table 3  Repeated measurements for 10 times  

测量值/(mg/kg) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0.331 0.335 0.327 0.338 0.337 0.326 0.335 0.330 0.335 0.338

此 10 次测量的平均值为: 
n

x

X

n

i
i

 1 =0.333 mg/kg, 



1998 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 12 卷 
 
 
 
 
 

 

因 此 单 次 实 验 标 准 差 为 : 

 

1
)( 1

2









n

xx

xS

n

i
i

=     

0.0044 mg/kg, 因此测量重复性引入的标准不确定度为

nxSxu )/()(  )=0.0014, 则测量重复性引入的相对标准

不确定度为: xxuxu )/()(rel  =0.42%。 

2.4  拟合标准曲线引入的不确定度 

以待测元素信号值和浓度做标准曲线, 结果见表 4。
其引入的标准不确定度按式下列(1)和(2)计算, 结果见表 5
所示。 

 

2
1

2










n

ARa

S

n

j
jj

R            (1)
 







 n

j
j

R
b

CC

CC
pnB

SCu

1

2

2
0

)(

)(11)(
       (2) 

式中: Cj-各标准液浓度值(μg/L); Raj-各标准溶液的实际响

应值; Aj-根据回归曲线计算的理论相应值; B-斜率; SR-标
准曲线的残差标准差; n-标准溶液测定次数, 本实验 n=6; 
p-待测样品的重复测定次数, 本实验 p=10; C0-待测样品浓

度的平均值(μg/L); C -回归曲线各点浓度的平均值(μg/L)。 

 
表 4  铅标准曲线及其含量的计算 

Table 4  Standard curves of lead and tis content calculation  

元素 铅 

标准曲线 f(x)=73733.2867x+7887.8645 

相关系数(R2) 0.9992 

线性范围/(μg/L) 0~50 

称样量/g 0.5000 

定容体积/mL 25.00 

C0/(μg/L) 6.660 

W/(mg/kg) 0.333 

 
 

2.5  合成标准不确定度评定 

按下式将表 6 所示各项不确定度分量进行合成, 则检

测结果的总合成相对不确定度为:  

2
rel

2
rel

2
rel

2
rel

2
rel

2
rel

rel
)()()(

)()()(

bCuXuCu

RuVumu
u






 

           

=4.46%。 
标准不确定度 reluWu  =0.333×4.46%=0.015 mg/kg。 

表 5  计算标准曲线拟合引入的不确定度 
Table 5  Uncertainty resulting from the fitting process of 

standard curve 

元素 铅 

标准曲线 

Cj Raj Aj 

0 7865 7888 

1 78895 89216 

5 318050 360702 

10 670684 768963 

30 1801298 2140697 

50 3070410 3738792 

SR 37865 

B 73733.2876 

C  16 

C0 6.660 

u(Cb) 0.2865 

urel(Cb) 4.30% 

 
 

表 6  各项不确定度分量一览表 
Table 6  The list of relative uncertainty components for lead 

不确定度分量 铅 

样品称量 urel(m) 0.0012% 

样品定容体积 urel(V) 0.084% 

加标回收率 urel( R ) 1.02% 

标准物质 urel(C) 0.44% 

校准曲线 urel(Cb) 4.3% 

样品重复性 urel( X ) 0.42% 

合成相对不确定 urel 4.46% 

合成标准不确定度 u 0.015 mg/kg 
 

2.6  扩展不确定度的评定  

该测量误差分布属正态分布, 在 95%置信水平, 包含

因子 k=2, 则食品铅的扩展不确定度:  
20.015 kuU =0.03 mg/kg。 

在本测定中, 电感耦合等离子体质谱法重复测定食

品中铅含量的结果可表示为: W=0.333±0.03 mg/kg (k=2)。 

3  结  论 

本研究依据 JJF 1059.1—2012 和 GB 5009.12—2017, 
系统分析了食品中铅测量过程中引入的不确定度, 结果表

明当食品中铅含量为 0.333 mg/kg 时, 其扩展不确定度为

0.03 mg/kg (P=95%, k=2), 测量结果为(0.333±0.03) mg/kg, 
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主要贡献因子为标准曲线拟合引入的不确定度, 因此, 标
准曲线配置是重点关注的关键环节将有助于实验人员进行

质量控制, 从而达到检测结果的精确性和准确性。 
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