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摘　要　本文以氢化物发生2原子荧光光谱法测定饮料中砷含量为实例, 建立了数学模型, 对测试过

程中不确定度的各个分量进行了分步计算及合成, 计算出扩展不确定度为 0. 0011m göL。结果表明校准曲

线是氢化物原子荧光法测定饮料中砷含量不确定度的主要影响因素。
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1　前言
测量不确定度是对测量结果质量的定量表征, 测量结果的可靠性在很大程度上取决于其不确

定度的大小[1 ]。砷及其化合物, 由于其分布广、毒性大, 被列为食品安全监督的重点监测元素, 食品

中砷的检测方法在 GB öT 5009. 11—2003 中, 第一法为: 氢化物原子荧光光谱法[2 ] , 此法具有干扰

小、灵敏度高、检出限低、线性范围宽等优点。笔者据 JJF 1059—1999 [3 ]技术规范的要求, 以氢化物

原子荧光光谱法测定饮料中砷含量为实例, 对其测量结果进行了测量不确定度评定。

2　实验部分

2. 1　主要仪器

A FS2230E 型双道原子荧光光度计 (北京海光仪器公司) , 配特种砷空心阴极灯及断续流动自

动进样系统。

2. 2　试剂

试验用水均为去离子水, 试验用酸均为优级纯, 其他试剂为分析纯。

砷标准溶液: 1000ΛgömL , 编号为 GBW 08611, 国家标准物质研究中心。

盐酸、硝酸、高氯酸、氢氧化钾、硼氢化钾、硫脲、抗坏血酸。

高纯氩气: A r≥99. 999%

2. 3　仪器工作条件

灯电流: 55mA ; 光电倍增管负高压 295V ; 原子化温度 200℃; 原子化器高度: 8mm ; 载气: 氩气;

载气压力: 0. 2—0. 3M Pa; 载气流量: 400mL öm in; 屏蔽气流量: 1000mL öm in; 读数时间: 11s; 延迟时

间 1. 0s; 载流: 5% 盐酸; 还原剂: 2% 硼氢化钾溶液 (含氢氧化钾 0. 5% ) , 用时现配。



2. 4　测定方法

用 5mL 单标移液管量取饮料 5. 00mL 于 100mL 小烧杯中, 加入 20mL 硝酸+ 高氯酸 (4+ 1)

(上盖表面皿) , 放置过夜, 次日于电热板上消化至无色透明冒白烟时止, 用水赶酸, 冷却后转移至

25mL 容量瓶中, 加入 1+ 1 的盐酸和 5% 硫脲、抗坏血酸混合液各 2. 5mL , 用水定容至 25mL , 放置

30m in, 在仪器工作条件下测定, 同时做试剂空白试验。

2. 5　数学模型

据测量过程, 饮料中砷含量按公式 (1)计算:

x =
cxV 1

1000V 2
(1)

式中: x ——饮料中砷的含量m göL ; V 1——样品测试液的定容体积mL ; cx ——样品测试液中砷的

浓度 ΛgöL ; V 2——取样体积mL。

3　测量不确定度来源分析
从试验过程和数学模型分析, 测量不确定度主要来源于以下几个方面: (1) 取样产生的不确定

度; (2) 消化液定容体积产生的不确定度; (3) 测量重复性产生的不确定度; (4) 标准溶液产生的不

确定度 (包括标准物质本身, 移液定容的标准器的不确定度) ; (5) 绘制标准曲线求C x 时产生的不

确定度; (6) 测量环境条件和操作人员的影响。

4　不确定度分量计算
4. 1　样品取样体积产生的不确定度 u1

5mL A 级单标移液管的最大允许误差为±0. 015mL [4 ] , 按均匀分布考虑, 进行B 类评定, k=

3 , 则: u1=
0. 015

3
= 0. 00867mL 其相对不确定为 u1r=

0. 00867
5

= 1. 73×10- 3。

4. 2　消化液定容体积产生的不确定度 u2

25mL A 级容量瓶的最大允许误差为±0. 03mL , 按均匀分布考虑进行B 类评定,

u2=
0. 03

3
= 0. 0173mL 　　u2r=

0. 0173
25

= 6. 92×10- 4

4. 3　测量重复性产生的标准不确定度 u3

对样品测试液进行 6 次重复测定, 结果列于表 1:

利用表 1 中的 6 次重复测定的数据, 按A 类评定测量重复性的标准不确定度 u3。
表 1　饮料中砷的测定结果

序号 1 2 3 4 5 6 平均值

荧光强度É 574. 276 575. 709 577. 152 570. 343 576. 008 575. 624

浓度 c (ΛgöL ) 2. 9347 2. 9432 2. 9601 2. 9296 2. 9587 2. 9410 cx = 2. 94

　　计算得单次测量结果的标准偏差为: s=
∑

n

i= 1

ci- c 2

n- 1
= 0. 0137ΛgöL

u3=
S

n
=

0. 0137

6
= 0. 00559ΛgöL ; u3r=

u3

cx
=

0. 00559
2. 94

= 1. 90×10- 3
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4. 4　标准溶液产生的标准不确定度 u4

4. 4. 1　由标准物质本身产生的标准不确定度分量 u4. 1

砷标准物质 (GBW 08611) 标准值: 1000ΛgömL , 其扩展不确定度为 1ΛgömL , 按均匀分布考虑,

则: u4. 1=
1

3
= 0. 577ΛgömL。

4. 4. 2　由标准溶液逐级稀释产生的标准不确定度分量 u4. 2

用 5mL 单标移液管移取标准溶液, 用 500mL 容量瓶定容, 将 1000ugömL 的砷标准溶液分两

次逐级稀释成 100ΛgöL 的砷标准使用液, 再用 10mL 刻度吸管分别吸取 100ΛgöL 的砷标准使用液

至 100mL 容量瓶中, 配成 1. 00、2. 00、4. 00、8. 00、10. 00ΛgöL 的砷标准系列工作溶液, 配制溶液温

度接近 20. 0℃, 温度影响可忽略。由 3. 1 可知, 5mL 单标移液管产生的标准不确定度 ua = u1 =

0. 00867mL ; 500mL 容量瓶的最大允许误差为±0. 25mL , 按均匀分布评定, 则 ub = 0. 25ö 3 =

0. 144mL ; 10mL 刻度吸管的最大允许误差为±0. 05mL , 按均匀分布进行B 类评定, 则 ud = 0. 05ö

3 = 0. 0288mL ; 100mL 容量瓶的最大允许误差为±0. 10mL 按均匀分布进行B 类评定, 则 ue=

0. 10ö 3 = 0. 0577mL 上述不确定度分量相互独立, 合成得:

u4. 2

V
= 2×

ua

5

2

+ 2×
ub

500

2

+
ud

10

2

+
ue

100

2

= 0. 0038

将 u4. 1和 u4. 2合成得 u4r:

u4r=
u4. 1

V

2

+
u4. 2

V

2

=
0. 577
1000

2

+ 0. 003852 = 3. 89×10- 3

4. 5　绘制标准曲线要求 cx 时产生的标准不确定度 u5

　　调节仪器最佳条件, 分别对

5 种砷标液进行了测定, 其测量

数据见表 2。

利用表 2 中数据, 求得校准

表 2　原子荧光砷标准工作溶液测定结果

序号 1 2 3 4 5

标准浓度 c (ΛgöL ) 1. 000 2. 000 4. 000 8. 000 10. 000

荧光强度É 187. 894 371. 474 825. 304 1557. 191 1927. 341

曲线为 I = a. c+ b= 194. 204C + 1. 410 相关系数 r= 0. 9997, 同时, 对样品溶液重复测定 6 次, 求得

cx = 2. 94ΛgöL , 则 u5 按公式 (2) (3)计算:

　　　　　　　　　　u5=
s
a

1
p

+
1
n

+
(cx - c) 2

∑
n

i= 1

(ci- c) 2

(2)

s=
∑

n

i= 1
[ I i- (aci+ b) ]2

n- 2
(3)

式中: u5——绘制标准曲线求 cx 时产生的标准不确定度 ΛgöL ; s——从标准曲线求得的荧光强度值

与实测值之差的标准偏差; a. b——分别为标准曲线的斜率和截距; p ——样品测定次数; n——标准

溶液的测定次数; cx ——样品测试液中砷的浓度, ΛgöL ; c——标准系列溶液砷浓度的平均值, ΛgöL ;

ci、I i——分别是标准系列工作溶液对应的砷浓度 (ΛgöL ) 和荧光强度值。将有关数据代入公式 (3)

(2)得:

s= 30. 97, u5= 0. 105ΛgöL , u5r=
u5

cx
=

0. 105
2. 94

= 3. 57×10- 2
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5　标准不确定度分量一览表
见表 3。

6　合成标准不确定度 uc

上述各项相对标准不确定度相互独立, 将

其合成为饮料中砷含量检测结果的相对标准不

确定度为:

　ucr= u2
1r+ u2

2r+ u2
3r+ u2

4r+ u2
5r= 3. 6×10- 2。

表 3　标准不确定度分量一览表

符号 不确定度来源 类型 不确定度

u1r 取样体积 B 类 1. 73×10- 3

u2r 定容体积 B 类 6. 92×10- 4

u3r 测量重复性 A 类 1. 90×10- 3

u4r 标准溶液 B 类 3. 89×10- 3

u5r 标准曲线 A 类 3. 57×10- 2

ucr 合成相对标准不确定度 合成 3. 6×10- 2

uc 合成标准不确定度 合成 5. 4×10- 4

U 95 扩展不确定度 扩展 1. 1×10- 3

将 C x = 2. 94ΛgöL , V 1= 25. 0mL , V 2= 5. 0mL , 代 入 公 式 ( 1 ) 计 算 饮 料 中 砷 的 含 量: x =

cxV 1ö1000V 2= 0. 0147m göL = 0. 015m göL 则饮料中砷含量测量的合成标准不确定度为: uc= ucr·x

= 3. 6×10- 2×0. 015= 5. 4×10- 4m göL

7　扩展不确定度及测定结果表示
据 JJF 105921999, 当不确定度分布接近正态分布且置信水平均为 95% , 扩展不确定度取包含

因子 k= 2, 则扩展不确定度为: U 95= 2uc= 2×0. 00054≈ 1. 1×10- 3m göL。

8　结果与讨论
本文分析了氢化物发生2原子荧光光谱法测饮料中砷的方法和影响因素, 确定了不确定度的来

源, 包括: (1) 取样; (2) 消化液定容体积; (3) 测量重复性; (4) 标准溶液; (5) 绘制校准曲线; (6)

测量环境条件和操作人员的影响等, 较有代表性, 其它因素如温度等可忽略不计, 经测定某饮料中

砷含量为 0. 015m göL , 扩展不确定度U = 0. 0011m göL。通过对各不确定度分量的计算可以看出, 校

准曲线的不确定度是氢化物原子荧光法测砷的主要影响因素。
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Abstract 　A ccording to determ ination of arsen ic in drink by hydride generation atom ic

fluo rescence spectrom etry, a m athem atical model w as established fo r calculating the componen ts of

uncertain ty separatedly o r fo r in tegrating. T he expanded uncertain ty w as 1. 1×10- 3m göL. T he

evaluation indicated that the m ajo r source of uncen tain ty w as the uncen tain ty of standard curve.
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