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原子吸收分光光度法测定考核盲样中铅含量的测量不确定度评定

杨 柳 １，武静文 １，王道权 ２，张 璞 １，李 莎 １，范能全 １△

（１．重庆市食品药品检验检测研究院，重庆 ４０１１２１； ２．重庆华森制药有限公司药物研究院，重庆 ４０１１２０）
摘要：目的 评定考核盲样中铅含量的测量不确定度。方法 采用原子吸收分光光度法测定考核盲样中的铅含量，并根据 ＪＪＦ１０５９．１－
２０１２《测量不确定度评定与表示》建立数学模型，从样品前处理、标准溶液、测量重复性等方面进行测量不确定度的分析与评定。
结果 考核盲样中铅含量为１３２．６１μｇ／Ｌ，ｋ＝２（９５％置信度），扩展不确定度为１１．０６μｇ／Ｌ，测量结果为（１３２．６１±１１．０６）μｇ／Ｌ。铅元
素的相对标准不确定度在０．２３％～４．１５％之间。结论 该方法的不确定度主要来自样品的测量重复性。

关键词：原子吸收分光光度法；测量不确定度；考核盲样；铅
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表１ 玻璃量器检定结果

Ｔａｂ．１ Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｇｌａｓｓｍｅａｓｕｒｉｎｇｄｅｖｉｃｅ

器具名称

移液管（Ａ级）
检定项目

１ｍＬ
２ｍＬ
５ｍＬ

允差误差（ｍＬ）

±０．００７
±０．０１０
±０．０１５

器具名称

容量瓶（Ａ级）
检定项目

２５ｍＬ
５０ｍＬ
１００ｍＬ

允差误差（ｍＬ）

±０．０３
±０．０５
±０．１０

铅是一种严重危害人体健康的重金属元素。人或动

物接触铅可对中枢神经、生殖、发育、免疫、心血管和肾

脏健康产生影响犤１－３犦。测量不确定度是表示被测量值分

散性的参数，不确定度评定的开展可确认测量结果的可

靠性犤４犦。根据ＩＳＯ／ＩＥＣ１７０２５－２０１７《检测和校准实验室
能力的通则要求》，检验实验室或校准实验室必须制定

测量不确定度的评估程序犤５犦。校准实验室出具的证书或

报告都应包括测量不确定度的说明；检测实验室则应有

能力对所检测结果进行不确定度评定，尤其应在能力验

证、实验室比对中使用测量不确定度来进行评定。原子

吸收分光光度法具有灵敏度高、精密度好、测定结果准

确、稳定等优点犤６－８犦。本研究中采用 ２０２０年版《中国药
典（四部）》通则 ２３２１项下铅、镉、砷、汞、铜测定法犤９犦的

标准操作程序，考核盲样中铅的含量，并按ＪＪＦ１０５９．１－
２０１２《测量不确定度评定与表示》犤１０犦的评定方法找出影
响不确定度的来源，对不确定度进行分析，确保测定结

果控制在规定的置信水平内，以提高实验室铅的检测能

力。现报道如下。

１ 仪器与试剂

１．１ 仪器

ｉＣＡＰ７４００型原子吸收分光光度计（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
公司）；ＭＡＲＳ６型微波消解仪（美国 ＣＥＭ公司）；ＥＨＤ－
１６型赶酸器（北京东航科仪仪器有限公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ
ＡｄｖａｎｔａｇｅＡ１０型 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ超纯水机牗美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公
司牘；移液管（Ａ级，规格分别为１，２，５ｍＬ）；容量瓶（Ａ级，
规格分别为 ２５，５０，１００ｍＬ）。器具均按 ＪＪＧ１９６－２００６
常用玻璃量器检定规程要求犤１１犦进行检定，结果见表１。

１．２ 试剂

硝酸（Ｍｅｒｃｋ公司，批号为 Ｋ４９２４９１５６７２９）；水为自
制纯化水；铅标准溶液（ＧＢＷ０８６１９，中国计量科学研究

·检验检测·
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阶段

干燥

灰化

温度（℃）

１００
８００

时间（ｓ）

３０．０
２０．０

气体流量（Ｌ／ｍｉｎ）

０．２
０．２

阶段

原子化

清洗

温度（℃）

１４００
２５００

时间（ｓ）

３．０
３．０

气体流量（Ｌ／ｍｉｎ）

０．２

质量浓度（μｇ／ｍＬ）

１０００
２０
１

溶液量（ｍＬ）

１
５
５

定容量（ｍＬ）

５０
１００
１００

新配制标准溶液质量浓度（μｇ／Ｌ）

２×１０４

１×１０３

５×１０１

表２ 石墨炉升温程序

Ｔａｂ．２ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍ ｏｆＧＦＡＡＳ

表３ 铅工作标准溶液配制程序

Ｔａｂ．３ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｇｒａｍ ｏｆｌｅａｄｗｏｒｋｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

贮备标准溶液定值

引起的不确定度

标准溶液

温度变化引起的不确定度

容量瓶引起的不确定度

样液定容量

移液管引起的不确定度

温度变化引起的不确定度

重复测量

测定

结果

图１ 各不确定度分量的因果关系

Ｆｉｇ．１ Ｃａｕｓａｌｉｔｙｏｆｅａｃｈｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

标准溶液配制引起的不确定度

曲线拟合引起的不确定度

样品取样量院，批号为１８１０３，质量浓度为１０００μｇ／ｍＬ）。实验室间
比对盲样（中国检验检疫科学研究院，编号为

２０１９Ｙ００４）。
２ 方法与结果

２．１ 检测条件

光源：铅空心阴极灯；测定波长：２８３ｎｍ；灯电流：
１０ｍＡ；进样量：２０μＬ；背景校正：塞曼；经优化的石墨
炉升温程序见表２。

２．２ 溶液制备

将铅标准溶液（批号为１８１０３，质量浓度为１０００μｇ／ｍＬ）
按表 ３的程序逐级稀释为工作标准溶液（质量浓度为
５０μｇ／Ｌ），取液用移液管，定容用容量瓶，仪器自动配
制标准曲线溶液。精密量取考核盲样２．０ｍＬ，置微波消
解罐中，参照２０２０年版《中国药典（四部）》通则２３２１项
下铅、镉、砷、汞、铜测定法制备样品和试剂空白溶液，定

容至２５ｍＬ容量瓶中，即得供试品溶液。

２．３ 建立数学模型

Ｘ＝Ｃ
×Ｖ２
Ｖ１

式中，Ｘ为试样中铅的质量浓度（μｇ／Ｌ）；Ｃ为由校
准曲线查得的待测元素的质量浓度（μｇ／Ｌ）；Ｖ１为试样
取样量（ｍＬ）；Ｖ２为试样定容量（ｍＬ）。
２．４ 不确定度来源分析

测量不确定度由若干分量组成，其中根据一系列测

量值的统计分布的按不确定度 Ａ类进行评定，另一些
基于经验或其他概率函数按不确定度 Ｂ类进行评定。
其中，Ａ类不确定度来源于样品重复测量，Ｂ类不确定
来源于两方面：１）样品制备过程引入的不确定度，包括
样品取样和样品消解后定容量引入的不确定度；２）标准
物质引入的不确定度包括贮备标准溶液定值、工作标准

溶液稀释及标准曲线拟合过程引入的不确定度。各不确

定度的因果关系见图１。
２．５ 标准不确定分量评定

２．５．１ 样品前处理过程引入的不确定度犤ｕｒｅｌ（Ａ）犦
取样：精密移取供试品溶液 ２ｍＬ，由表 １可知，移

液管允差误差为±０．０１０ｍＬ，按三角分布处理，ｋ取
樤６犤１２－１３犦，由移液管允差引入的不确定度为 ｕ（Ｖ２ｍＬ）＝

０．０１０／樤６＝０．００４１ｍＬ。本研究中实验温度控制在
（２０±５）℃，定容溶液中主要为水，２０℃时水的体积膨

胀系数为２．１×１０－４／℃，按均匀分布 ｋ＝樤３犤１４犦，２ｍＬ移
液管因温度变化带来的体积变化引起的不确定度为

ｕ（Ｔ２ｍＬ）＝牗ｔ×ｒ×Ｖ牘／樤３＝牗５×２．１×１０－４×２．０牘／樤３＝
０．００１２ｍＬ。由样品取样引入的标准不确定度为 ｕ（Ｖ１）＝

ｕ（Ｖ２ｍＬ）２＋ｕ（Ｔ２ｍＬ）樤 ２＝０．００４３ｍＬ；其相对标准不确定
度为 ｕｒｅｌ（Ｖ１）＝０．００４３÷２．０＝０．２２％。

样品消解定容：本研究中定容使用的是Ａ级的２５ｍＬ
容量瓶，假定为三角分布处理，ｋ取 樤６犤１２－１３犦，由容量
瓶允差引入的不确定度为 ｕ（Ｖ２５ ｍＬ）＝０．０３／樤６＝
０．０１２２ｍＬ。实验室的温度在 ±５℃之间变化，２５ｍＬ容
量瓶因温度变化带来的体积变化引起的不确定度假定

为均匀分布，ｋ取 樤３犤１４犦，其引起的不确定度为ｕ（Ｔ２５ｍＬ）＝
牗Δｔ×ｒ×Ｖ牘／樤３＝牗５×２．１×１０－４×２５牘／樤３＝０．０１５２ｍＬ；
标 准 不 确 定 度 为 ｕ（Ｖ２）＝ ｕ（Ｖ２５ｍＬ）２＋ｕ（Ｔ２５ｍＬ）樤 ２＝
０．０１９５ｍＬ；其相对标准不确定度为 ｕｒｅｌ（Ｖ２）＝０．０１９５÷
２５＝０．０８％。

样品前处理过程：引入的不确定度为 ｕｒｅｌ（Ａ）＝

ｕｒｅｌ（Ｖ１）２＋ｕｒｅｌ（Ｖ２）樤 ２＝０．２３％。
２．５．２ 标准溶液引入的不确定度

贮备标准溶液定值：铅标准溶液质量浓度为

（１０００±２）μｇ／ｍＬ，ｋ＝２，则铅标准溶液引入的不确定
度为 ｕｒｅｌ标 ＝２÷（２×１０００）＝０．１０％。

工作标准溶液配制：铅工作标准溶液的配制程序见

表 ３，移液管和容量瓶的允差误差见表 １。容量瓶的
允差误差引入的不确定度假定为三角分布处理，ｋ取
樤６犤１２－１３犦；本实验温度控制在（２０±５）℃，２０℃时水
的体积膨胀系数为 ２．１×１０－４／℃，按均匀分布 ｋ＝
樤３犤１４犦，则１ｍＬ移液管的合成相对标准不确定度为：
ｕｒｅｌ（Ｖ移 １ｍＬ）＝

（ ０．００７
１．０× 樤６

）２＋（５×２．１×１０
－４×１．０

１．０× 樤３
）樤 ２＝０．２９％

·检验检测·
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６８

ＣｈｉｎａＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ
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质量浓度（μｇ／Ｌ）

５
１０
１５
２０
２５

１
０．０５７８
０．１０７５
０．１６０２
０．２０７６
０．２４７６

２
０．０５８５
０．１０８２
０．１５６１
０．２１４２
０．２６８９

Ｘ
０．０５８２
０．１０７９
０．１５８２
０．２１０９
０．２５８２

ｕｒｅｌ（Ｖ移１ｍＬ）２＋２ｕｒｅｌ（Ｖ移５ｍＬ）２＋ｕｒｅｌ（Ｖ容５０ｍＬ）２＋２ｕｒｅｌ（Ｖ容１００ｍＬ）樤 ２

·检验检测·
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同理，５ｍＬ移液管、５０ｍＬ容量瓶、１００ｍＬ容量瓶
的合成相对标准不确定度分别为 ０．１４％，０．０７％，
０．０７％。标准溶液配制引入的不确定度为：

ｕｒｅｌ（Ｂ铅）＝

＝０．３７％
标准曲线拟合：本研究中所用铅标准溶液质量浓度

分别为 ５，１０，１５，２５μｇ／Ｌ，分别测定 ２次，得相应吸光
度（Ａ），结果见表 ４。用最小二乘法拟合得到线性回归方程
Ａ＝０．０１０１６Ｃ＋０．００６０（ｒ＝０．９９９８）。

本研究中共测量 ２次样品，求得平均质量浓度为
Ｃ＝１０．６０８μｇ／Ｌ。故由校准曲线拟合带来的标准不确
定度为：

ｕ（曲线）＝Ｓｙｂ
１
ｐ
＋１
ｎ
＋ （Ｃ０－Ｃ）

∑
２

ｎ

ｉ＝１

（Ｃ０ｉ－Ｃ０）樤 ２

式中，Ｓｙ为回归方程的剩余标准差；ｂ为回归方程
的斜率；Ｐ为待测样品的重复测定次数（Ｐ＝２）；ｎ为标
准溶液的测定总次数，ｎ＝１０（每个标准溶液质量浓度
测量２次，共１０次）；Ｃ为待测样品质量浓度的平均值；
Ｃ０为回归方程各点浓度的平均值；Ｃ０ｉ为各标准液质量
浓度。

Ｃ０＝
∑
ｎ

ｉ＝１

Ｃ０ｉ

ｎ
＝（５＋１０＋１５＋２０＋２５）×２

１０ ＝１５μｇ／Ｌ

Ｓｙ＝
∑
ｎ

ｉ＝１

［Ａ０ｉ－（ａ＋ｂＣ０ｉ）］２

ｎ－２ ＝０．０００００１μｇ／Ｌ

式中，Ａ０ｉ为各标准液的实际响应值；ａ＋ｂＣ０ｉ为根
据回归方程算出来的理论值。

ｕ（回归方程）＝

０．０００００１
０．０１０１６

１
２
＋１
１０
＋（１５－１０．６０８）

２樤 ２５０ ＝０．０００１μｇ／Ｌ

ｕｒｅｌ（回归方程）＝０．０００１÷１０．６０８＝０．０００１％
标准溶液引入的不确定度为：

ｕｒｅｌ（Ｂ）＝ ｕｒｅｌ（标）２＋ｕｒｅｌ（Ｂ铅）２＋ｕｒｅｌ（曲线）樤 ２＝０．３８％

２．５．３ 重复测量引入的不确定度犤ｕｒｅｌ（Ｃ）犦
对样品进行 ２次重复测量，结果分别为 １０．１６８，

１１．０４９μｇ／Ｌ。
重复测量结果的算术平均值为：

Ｃ＝１∑ｎ
ｎ

ｉ＝１

Ｃｉ＝１０．６０８μｇ／Ｌ

单次测定结果的实验标准差为：

Ｓ（Ｃ）＝
∑
ｎ

ｉ＝１

（ＣｉＣ）２

ｎ－
樤

１ ＝０．６２３０μｇ／Ｌ

重复测量结果的标准不确定度为：

ｕ（Ｃ）＝Ｓ
（Ｃ）
樤ｎ
＝０．６２３０

樤２
＝０．４４０５μｇ／Ｌ

相对标准不确定度为：

ｕｒｅｌ（Ｃ）＝ｕ
（Ｃ）
Ｃ
＝０．４４０５
１０．６０８＝４．１５％

２．６ 合成标准不确定度及扩展不确定度

２．６．１ 各不确定度分量的合成

采用原子吸收分光光度法测定考核盲样中铅的不

确定度，由样品前处理过程引入的不确定度、标准溶液

引入的不确定度和重复测量引入的不确定度合成。

合成相对标准不确定度为：

ｕｒｅｌ（Ｘ）＝ ｕｒｅｌ（Ａ）２＋ｕｒｅｌ（Ｂ）２＋ｕｒｅｌ（Ｃ）樤 ２＝

０．２３％２＋０．３８％２＋４．１５％樤 ２＝４．１７％
样品中铅含量为 Ｘ＝１３２．６１μｇ／Ｌ，合成标准不确

定为 ｕ（Ｘ）＝１３２．６１μｇ／Ｌ×４．１７％＝５．５３μｇ／Ｌ。
２．６．２ 扩展不确定度的评定

当包含因子 ｋ＝２时，则扩展不确定度为 Ｕ（Ｘ）＝
２ｕ（Ｘ）＝１１．０６μｇ／Ｌ。
２．６．３ 报告结果

铅含量的结果为 Ｘ＝（１３２．６１±１１．０６）μｇ／Ｌ，ｋ＝２。
３ 讨论

本研究中对石墨炉原子吸收法测定铅含量的测量不

确定度进行分析与评定发现，铅元素的相对标准不确定度

在０．２３％～４．１５％之间，可满足实验室日常检测的正常
需求。比较各分量大小，可以看出检测结果不确定度主要

来自测量重复性。因此，可通过提高仪器的稳定性，增加样

品的重复测量次数，以减小由此引入的不确定度。

在日常样品检测中，每个步骤都可能存在误差，各

种误差的累积最终会造成测量结果的不确定性。因此，

有必要分析测量不确定度的来源，确定影响测定结果的

主要因素，优化实验方案，确保测量结果的可靠性与准

确性，为实验室质量控制提供科学依据和参考。
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