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摘 要： 按照国家标准 GB/T 15038—2006《葡萄酒、果酒通用分析方法》对葡萄酒中的铜含量进行了测定，对整个
测量过程的不确定度来源进行了分析，并对不确定度各个分量进行了评定和合成。结果显示，本方法的葡萄酒中铜
含量的扩展不确定度为 0.012 mg/L。
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Evaluation of the Uncertainty of the Determination of
Cu Content in Wine by FAAS
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(National Grape Wine, Liquor and Liqueur Quality Testing and Supervision Center, Yantai, Shandong 264003, China)

Abstract: Cu content in grape wine was measured according to national standards GB/T 15038-2006 Common Analytic Methods for Grape Wine
& Fruit Wine. The uncertainty source in the whole measuring process was analysed and each uncertainty component was evaluated and com-
posed. The results revealed that the expanded uncertainty of such method was only 0.012 mg/L.
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葡萄酒中含有微量的金属元素， 主要来源于葡萄本
身、环境及加工过程等；但是葡萄酒中金属元素的含量超
过一定限度就会对人体的健康造成严重的影响， 重金属
中毒还会使体内的蛋白质凝固。 GB15037—2006中也明
确规定了葡萄酒中铜的含量小于或等于 1.0 mg/L。 本文
参照 GB/T 15038—2006《葡萄酒、果酒通用分析方法》对
葡萄酒中的铜进行了测定，并依据 JJF1059—1999《测量
不确定度评定与表示》 建立了火焰原子吸收光谱法测定
葡萄酒中铜含量的不确定度评定方法。

1 测量原理及方法

用 0.5 %的硝酸溶液将葡萄酒样稀释 5 倍， 再导入
原子吸收分光光度计中，在乙炔-空气火焰中样品中的铜
被原子化，基态铜原子分别吸收其特征波长（324.7 nm），
吸收量的大小与样品中铜原子浓度成正比， 分别测其吸
光度，通过与标准曲线对照求得样品中铜的含量。

2 数学模型

X＝A×F （1）
其中：X———葡萄酒样品中铜的含量，单位为 mg/L；

A———试样中铜的含量，单位为 mg/L；
F———葡萄酒样的稀释倍数。

（1）式是从测量原理给出的，没有考虑各种随机因素
对不确定度的影响， 需在此引入反映测量重复性的系数
R。 R 在函数关系式中数值等于 1，因此评定不确定度的
数学模型应写成如下形式：

X＝A×F×R （2）

3 不确定度的来源分析
由公式（2）可知，测量葡萄酒中的铜的不确定度来源

主要包括以下几个方面：①重复性测量引入的不确定度；
②铜标准溶液引入的不确定度； ③葡萄酒取样量引入的
不确定度；④其他方面：葡萄酒样的均匀性和测量仪器引
入的不确定度。

4 不确定度各分量的评定

4.1 重复性测量引入的不确定度的评定
测量过程中的随机因素对结果的影响反映在一组重

复性测量条件下获得的观测列中。通过这样一组观测列，
可以计算由重复性引入的不确定度。 本实验按照国家标
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准检测方法对某一葡萄酒样中的铜含量进行 10 次测定，
测量结果见表 1。
重复性测量引入的标准不确定度为：

UR＝ S（X）
n姨
＝ 0.006749

10姨
＝0.002134 mg/L

重复性测量引入的相对不确定度为：

Ur（R）＝U（R）

x ＝ 0.002134
0.32 ＝0.0066

4.2 铜标准溶液引入的不确定度的评定
4.2.1 铜标准溶液的纯度引入的不确定度
使用的铜标准溶液为从国家标准物质中心购买，标

准样品证书给出的不确定度为 0.010，因为浓度定值的不
确定度分布一般服从正态分布，置信水平 P=95 %，包含
因子 K=2，则由标准品纯度引入的相对不确定度为：

Ur（p）＝U（p）

K ＝ 0.010
2 ＝0.005

4.2.2 铜标准溶液的稀释过程引入的不确定度
铜标准溶液的配制是在室温 (20±2)℃条件下配制

的，温度呈均匀分布，根据经验可知，温度引入的不确定
度较小，可以忽略不计；此过程的不确定度主要由稀释过
程中使用容器或量器引入的，主要的稀释步骤如下：
铜标准使用液：用 1 mL 的分度移液管量取浓度为

1 mg/mL 的铜标准物质溶液 1.00 mL 定容至 100 mL 容
量瓶中，得到 10 μg/mL的铜标准使用液；
铜标准系列： 吸取铜标准使用液 0.00 mL、0.50 mL、

1.00 mL、2.00 mL、4.00 mL、6.00 mL 分别定容至 50 mL
的容量瓶中。
由此可知， 铜标准溶液稀释过程中引入的不确定度

分量主要有以下几个方面：
uv1： 铜标准使用溶液配制过程中 1 mL 分度移液管

引入的不确定度；
uv2： 铜标准使用溶液配制过程中 100 mL 容量瓶引

入的不确定度；
uv3～uv8：铜标准系列配制过程中 50 mL 容量瓶引入

的不确定度；
uv9～ uv10：铜标准系列配制过程中 1 mL 分度移液管

使用 2次引入的不确定；
uv11： 铜标准系列配制过程中 2 mL分度移液管引入

的不确定；
uv12： 铜标准系列配制过程中 5 mL分度移液管引入

的不确定；
uv13：铜标准系列配制过程中 10 mL分度移液管引入

的不确定。
在实验过程中使用的均为 A类玻

璃器具 ，根据 JJG—196—2006 《常用
玻璃量器检定规程》规定：1 mL、2 mL、
5 mL 和 10 mL 的分度移液管容量允

差分别为±0.008 mL、±0.012 mL、±0.025 mL和±0.05 mL；
50 mL 和 100 mL 的容量瓶容量允差分别为±0.05 mL
和±0.10 mL。 不确定度评定中， 一般采用三角分布，K=

6姨 ，则铜标准溶液配制过程中各种量器引入的相对不
确定度为：

Ur（v1）＝Ur（v9）＝Ur（v10）＝Uv1

V1 ＝
0.008/ 6姨

2 ＝0.0016

Ur（v2）＝Uv2

V2 ＝
0.010/ 6姨

100 ＝0.0004

Ur（v3）＝Ur（v4）＝Ur（v5）＝Ur（v6）＝Ur（v7）＝Ur（v8）＝Uv3

V3

＝ 0.05/ 6姨
50 ＝0.004

Ur（v11）＝ Uv11

V11 ＝
0.012/ 6姨

2 ＝0.0024

Ur（v12）＝ Uv12

V12 ＝
0.025/ 6姨

5 ＝0.0020

Ur（v13）＝ Uv13

V13 ＝
0.05/ 6姨

10 ＝0.0020

由以上可知，50 mL和 100 mL的容量瓶引入的不确
定度相对其他几个分量较小，可以忽略不计，因此，合成
铜标准溶液配制过程中量器引入的相对不确定度为：

Ur（v）＝ Ur（v1）2+Ur（v9）2+Ur（v10）2+Ur（v11）2+Ur（v12）2+Ur（v13）2姨
＝ 3×0.00162+0.00242+2×0.00202姨 ＝0.0046

4.2.3 合成铜标准溶液引入的相对不确定度
合成铜标准溶液的纯度和稀释过程的相对不确定度

如下：

Ur（s）＝ Ur（p）2+Ur（v）2姨 ＝ 0.0052+0.00462姨 ＝0.0068
4.3 取样量引入的不确定度的评定
此过程主要是葡萄酒样稀释过程中 20 mL（V14）单

标线吸管和 100 mL（V15）容量瓶引入的不确定度，同样
忽略温度的影响。 根据 JJG—196—2006《常用玻璃量器
检定规程》 规定 20 mL单标线吸管和 100 mL容量瓶的
容量允差分别为±0.030 mL 和±0.10 mL，采用三角分布，

K= 6姨 ，则此引入的相对不确定度为：

Ur（v14）＝ Uv14

V14 ＝
0.03/ 6姨

20 ＝0.0006

Ur（v15）＝ Uv15

V15 ＝
0.10/ 6姨

100 ＝0.0004
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合成由取样量引入的相对不确定度为：

Ur（m）＝ Ur（v14）2+Ur（v15）2姨 ＝ 0.00062+0.00042姨
＝0.0006

由此可见，由取样量引入的不确定度较小。
4.4 测量仪器引入的不确定度的评定
火焰原子分光光度计检定证书给出的扩展不确定度

为 3 %，K=2，因此检测仪器引入的相对不确定度为：

Ur（A）＝U（A）

K ＝ 0.03
2 ＝0.015

4.5 样品均匀性引入的不确定度
不均匀性体现了样品各特性量值存在的分散性，可

以通过一个修正因子来反映，数学期望值应为 1，但其不
确定度却不为零。而酒样经过摇匀处理，使其不均匀性降
到最小， 通过重复性测量已经把不均匀性引入的不确定
度包含在内，因此忽略不再计算。

5 合成标准不确定度

计算合成相对标准不确定度为：

Ur（c）＝ Ur（R）2+Ur（S）2+Ur（m）2+Ur（A）2姨
＝ 0.00662+0.00682+0.00062+0.0152姨 ＝0.018

计算合成标准不确定度为：
Uc＝X ×Ur(C)=0.323×0.018=0.0058 mg/L

6 扩展不确定度

取包含因子 K=2，计算扩展不确定度为：
U＝K ×UC=2×0.0058=0.012 mg/L

7 检测结果的报告与表示

葡萄酒样品中铜含量的检测结果可以表示如下：

X＝X +U=(0.32±0.012) mg/L; K=2。

8 讨论

将各不确定度分量按比例绘图，结果见图 1。

从图 1中可以看出， 原子吸收分光光度计引入的不
确定度分量对总不确定度的贡献最大， 其次为标准溶液
稀释过程和重复性引入的不确定度， 而取样量引入的不
确定度所占比例最小；这主要原因是样品的均匀性好、酒
样无特殊前处理、操作人员技能熟练、本实验室质量控制
较好等。
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图 1 各不确定度的分量比例图
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白云边进入湖北企业 100强
本刊讯：近日，湖北省企业联合会、湖北省统计局、湖北日报传媒集团联合发布公告：湖北白云边股份有限公

司进入 2010湖北企业 100强名单，排序 81位。据悉，湖北百强企业中，有 62家集中于武汉市，仅有 16家县域企
业，松滋市获此殊荣的仅白云边 1家。
湖北省百强企业评价和排名，以 2009年度企业销售收入或营业收入为主要指标，综合考虑了净利润、资产总

额、所有者权益、纳税总额、研发费用、从业人数、海外收入等 8项指标。2009年，白云边坚持以市场为导向，以效
益为中心，好中求快，销售收入、上交税金等主要经济指标同比实现了 50 %左右增幅。其中：年度上交税金 2.49亿
元，连续两年位居荆州市工业企业首位，并一举成为荆州市首个入库税金突破 2亿元大关的工业企业。白云边酒
业的发展壮大，带动了松滋当地包装印刷业、玻璃制品业、物流业、饲料加工业及相关上下游产业的发展。2009
年，白云边酒业产业集群入选湖北省重点成长型产业集群。

11月 18日，2010湖北企业 100强发布会在武昌隆重举行。省长李鸿忠，省政协主席宋育英，省委常委、宣传
部部长尹汉宁，副省长段轮一，省人大常委会原副主任王守海等出席发布会，并为入选企业授牌。湖北白云边股份
有限公司董事会秘书、总经理助理刘勇赴汉参会并领取奖牌。(王小波)
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