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电感耦合等离子体质谱法测定食用植物油中

铅、总砷含量不确定度评定

李赵平
( 开封市食品药品检验所，河南开封　475000)

摘要　采用电感耦合等离子体质谱法 (ICP–MS) 测定食用植物油中铅 (Pb)、总砷 (As) 含量，对测定结果的不确定

度进行评定。利用 ICP–MS，采用标准加入法测定食用植物油中 Pb，As 含量，分析测定过程中不确定度来源，包括样

品称量、定容、前处理、溶液中 Pb 和 As 浓度、重复性测量等引入的不确定度，计算合成不确定度。结果表明，Pb 含量

为 (0.022 8±0.013) mg／kg，k=2 ；As 含量为 (0.007 85±0.004 5) mg／kg，k=2。该方法的不确定度主要来源于样品溶

液中的 Pb，As 浓度，评定得到的不确定度可为正确评价测定结果提供科学依据。
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Uncertainty evaluation in determination of lead and arsenic in edible vegetable oil 
by inductively coupled plasma mass spectrometry

LI Zhaoping
(Kaifeng Center for Food and Drug Control, Kaifeng　475000， China)

Abstract　The content of lead (Pb) and arsenic (As) in edible vegetable oil was determined by inductively coupled 

plasma mass spectrometry (ICP–MS). The uncertainty of the determination results was evaluated. The content of Pb 
and As in edible vegetable oil was determined by ICP–MS using standard addition method, The sources of uncertainty 
in the determination process were analyzed, including the uncertainty introduced by sample weighing, constant 
volume, pretreatment, concentration of Pb and As in solution, repeatability measurement, etc. the synthetic uncertainty 
was calculated. The results showed that the Pb content was (0.022 8±0.013) mg／kg, k=2, and the As content was 
(0.007 85±0.004 5) mg／kg, k=2. The uncertainty of the method is mainly the concentration of Pb and As in the sample 
solution. The uncertainty obtained by the evaluation can provide a scientific basis for the correct evaluation of the 
measurement results.
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食用植物油作为食用高风险产品［1］，一直是我

国食品安全监管的重点，其中铅、砷等元素含量是

食用植物油质量安全控制的重要污染物指标［2］，GB 
2762–2017 《食品安全国家标准　食品中污染物限

量》中规定食用植物油中铅、总砷的含量均不得大

于 0.1 mg／kg。
电感耦合等离子体质谱法具有灵敏度高、检出

限低、检测速度快、能同时测定多种元素等优点，多

用于食品中多元素的痕量分析［3］。对于痕量分析，

测量过程的每一步骤对测量结果的准确度均有一

定的影响，因此为了准确地衡量检测结果，需要对

其不确定度进行评定，从而给出可靠的检测结果。

笔者以 ICP–MS 测定食用植物油中的 Pb，As 含量

为例，参考有关文献［4–11］及《化学分析中不确定度

的评估指南》，分析测定过程中的不确定度来源，计

算各影响元素的相对标准不确定度以及测量结果

的扩展不确定度，确定测量结果的主要影响因素及

可信程度，为正确评价测量结果提供科学依据。
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1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电感耦合等离子体质谱仪：7900 型，美国安捷

伦科技有限公司；

微波消解仪：CEM Mars 6 型，美国 CEM 公司；

赶酸器：BHW–09C 型，上海博通化学科技有限

公司；

分析天平：CP225D 型，感量为 0.01 mg，德国赛

多利斯集团；

容量瓶：A 级，25，50 mL，天津天波玻璃仪器有

限公司；

移液枪：25，50，200 μL，德国赛多利斯集团；

铅单元素溶液标准物质：1 000 μg／mL，编号为

189048–4，国家有色金属及电子材料分析测试中心；

砷单元素溶液标准物质：1 000 μg／mL，编号

为 GBW 08611，中国计量科学研究院；

65% 硝酸溶液：分析纯，德国默克公司；

过氧化氢：优级纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司；

氦气、氩气：纯度均为 99.999%，开封誉灿化工

有限公司；

食用植物油样品：市售；

实验用水为一级水，符合 GB／T 6682–2008 规

定。

1.2　仪器工作条件

射频功率：1 550 W ；雾化室温度：2℃；元素分

析模式：碰撞反应池；碰撞气体：氦气，流量为 4.3 
mL／min ；等离子体气：氩气，流量为 15 L／min ；

载气：氩气，流量为 1.05 L／min ；辅助气：氩气，流

量为 1 L／min ；样品提升速度：0.3 r／s［12］。

1.3　溶液配制

1.3.1　标准储备溶液

精确量取铅、砷单元素标准溶液各 0.05 mL，分
别置于 50 mL 容量瓶中，用 5% 硝酸溶液定容至标

线，摇匀，配制成铅、砷的质量浓度均为 1 μg／mL
的标准储备溶液。

1.3.2　系列混合标准工作溶液

分别吸取 0.000，0.025，0.050，0.100，0.150，0.200，
0.250 mL 铅、砷标准储备溶液，置于 7 只 25 mL 容

量瓶中，以微波消解后的样品溶液为稀释液，定容至

标线，摇匀，配制成铅、砷的质量浓度均分别为 0，1，
2，4，6，8，10 ng／mL 的系列混合标准工作溶液。

1.4　样品处理

称取0.3 g(精确至0.1 mg)样品，置于消解罐中，

加入 8 mL 65% 硝酸溶液，2 mL 过氧化氢，在赶酸

器上预消解，预消解条件：恒温 100℃，保持 40 min。
然后进行微波消解，升温程序：5 min 升温至 120℃，

保持 5 min，5 min 升温至 150℃，保持 10 min，5 min
升温至 190℃，保持 20 min。消解完全后，赶酸至消

解液约为 1 mL，取出消解罐，冷却至室温，将消解液

转移至 25 mL 容量瓶中，用少量水洗涤消解罐 3～4
次，洗涤液一并转移至 25 mL 容量瓶中，用水定容

至标线，摇匀，即得待测样品溶液［12］。同时做空白

试验。

1.5　数学模型及不确定度来源

样品中待测元素的含量按式 (1) 计算。

(1)X
m

V
1000
t

=

式中：X——样品中待测元素含量，mg／kg ；

  ρ——扣除空白的样品溶液中待测元素的质量

　　　　    浓度，ng／mL ；

  V——样品消解液定容总体积，mL ；

  M——试样质量，g。
根据测量过程和公式 (1)，食用植物油中铅、总

砷含量测定结果的不确定度来源包括：

（1）样品称量引入的不确定度 urel(m) ；
（2）样品定容引入的不确定度 urel(V) ；
（3）样品前处理引入的不确定度 urel(R) ；
（4）样品溶液中 Pb，As 浓度引入的不确定度

urel(c) ；
（5）样品重复性测量引入的不确定度 urel(f)。

2　结果与讨论

2.1　样品称量引入的不确定度 urel(m)
天平称量引入的不确定度主要来源于天平校

准、可读性以及重复性 3 方面［13］，其中重复性引入

的不确定度分量已包含在样品重复测量中。

2.1.1　天平校准引入的相对标准不确定度 urel(m1)
样品的称样量为 0.304 2 g，天平检定证书给出

的最大允许误差为 0.000 5 g，按均匀分布 (k= 3 ) 
计算，其相对标准不确定度 urel(m1)=0.000 9。
2.1.2　天平可读性引入的相对标准不确定度 urel(m2)

天平分辨率为 0.1 mg，按均匀分布计算，其相

对标准不确定度 urel(m2)=0.000 1。
样品称量过程包括去皮和放样，2 次称量相互
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独立［14］，故由样品称量引入的相对标准不确定度：

( ) ( ) ( ) ( )

.

u m u m u m u m2

0 0013

, ,Pb rel As rel rel rel
2

1
2

2#= = +

=

6 @

2.2　样品定容引入的不确定度 urel(V)
样品最终定容至 25 mL 容量瓶中，引入的不确

定度主要来源于容量瓶的校准、体积重复性和温度

效应 3 方面［15–16］。

（1）校准。25 mL A 级容量瓶的容量允差为

±0.03 mL，按均匀分布计算，校准引入的标准不确

定度 u25 mL(1)=0.017 3 mL。
（2）体积重复性。用水对 25 mL 容量瓶进行

10 次定容称量，计算得其标准偏差为 0.012 4 mL，
按照 A 类不确定度评定，由体积重复性引入的标准

不确定度 u25 mL(2)=0.003 9 mL。
（3） 温度。容量瓶校准温度为20℃，实验过程中

室温变化为 ±5℃，水的体积膨胀系数为 2.1×10–4 

℃ –1，按均匀分布计算，温度变化引入的标准不确定

度 u25 mL(3)=0.015 2 mL。
由样品定容过程引入的相对标准不确定度：

( ) ( )
( ) ( ) ( )

.

u V u V
V

u u u1 2 3
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mL mL mL
2 2 2
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=

2.3　样品前处理引入的不确定度 urel(R)
采用微波消解法进行样品前处理，在前处理过

程中存在元素损失、样品污染等问题，会引入一定的

不确定度，可通过加标回收试验来评估此不确定度。

在加标回收试验中平行测定 9 次，计算 Pb，As 测定

结果的平均值分别为 104.908 8，109.613 1 ng／mL，
标准偏差分别为 1.831 4，2.449 4 ng／mL，则由样品

前处理引入的相对标准不确定度 uPb，rel(R)=0.005 8，
uAs，rel(R)=0.007 4。
2.4　样品溶液中 Pb，As 浓度引入的不确定度 urel(c)

该项不确定度主要由两部分构成，即标准溶液

稀释过程引入的不确定度和标准曲线拟合过程引入

的不确定度。

2.4.1　标准溶液稀释过程引入的不确定度 urel(1)
（1）标准物质引入的相对标准不确定度 urel(a)。

由标准物质证书查得，Pb，As 质量浓度均为 1 000 
μg／mL，其中 Pb 的相对扩展不确定度为 0.7%，扩

展因子 k=2 ；As 的扩展不确定度为 1 μg／mL，扩
展因子 k=2，则由标准物质引入的相对标准不确定

度 uPb，rel(a)=0.003 5，uAs，rel(a)=0.000 5。

（2）标准工作液配制过程引入的相对标准不确

定度 urel(b)。该项不确定度来源于容量瓶和移液枪

引入的不确定度，包括校准、体积重复性 ( 或测量重

复性 ) 和温度效应 3 方面［10–11］。本实验在标准工

作溶液配制过程中使用了 50，25 mL 容量瓶和 200，
50，25 μL 移液枪。

容量瓶引入的相对标准不确定度：

50，25 mL A级容量瓶的容量允差分别为±0.05，
±0.03 mL，按均匀分布计算，校准引入的标准不确定

度 u50 mL(1)=0.028 9 mL，u25 mL(1)=0.017 3 mL。
用水对 50，25 mL 容量瓶分别进行 10 次定

容称量，计算得其标准偏差分别为 0.013 1，0.012 4 
mL，按照 A 类不确定度评定，由体积重复性引入的

标准不确定度 u50 mL(2)=0.004 1 mL，u25 mL(2)=0.003 9 
mL。

容量瓶校准温度为 20℃，实验过程中室温变

化为 ±5℃，水的体积膨胀系数为 2.1×10–4℃ –1，

按均匀分布计算，温度变化引入的标准不确定度

u50 mL(3)=0.0303 mL，u25 mL(3)=0.0152 mL。
由 50，25 mL 容量瓶引入的相对标准不确定度：

( ) ( ) ( )
0.000 8u

V
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移液枪引入的相对标准不确定度：

根据 JJG 646–2006 移液器检定规程，在 20℃
条件下，标称容量为 25 μL 的移液枪在 25 μL 时

的容量允许误差为 ±4.0%，标称容量为 50 μL 的

移液枪在 50 μL 时的容量允许误差为 ±3.0 %，标

称容量为 200 μL 的移液枪在 100，200 μL 时的

容量允许误差分别为 ±2.0%，±1.5%，按均匀分布

计算，校准引入的标准不确定度 u25 μL(1)=0.577 4 
μL，u50 μL(1)=0.866 1 μL，u100 μL(1)=1.155 μL，

u200 μL(1)=1.732 μL。

依据 JJG 646–2006 移液器检定规程，标称容量

为 25 μL 的移液枪在 25 μL 时的测量重复性不大

于 2.0%，标称容量为 50 μL 的移液枪在 50 μL 时

的测量重复性不大于 1.5%，标称容量为 200 μL 的

移液枪在 100，200 μL 时的测量重复性均不大于

1.0%，按均匀分布计算，测量重复性引入的标准不

确定度 u25 μL(2)=0.288 7 μL，u50 μL(2)=0.433 0 μL，
u100 μL(2)=0.577 4 μL，u200 μL(2)=1.155 μL。
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移液枪校准温度为 20℃，实验过程中室温变

化为 ±5℃，水的体积膨胀系数为 2.1×10–4℃ –1，

按均匀分布计算，温度变化引入的标准不确定度

u25 μL(3)=0.015 2 μL，u50 μL(3)=0.030 3 μL，u100 μL(3) 
=0.060 6 μL，u200 μL(3)=0.121 2 μL。

因此由移液枪引入的相对标准不确定度：

( ) ( ) ( )
0.0258u

V
u u u1 2 3

,L rel25

2 2 2
L L L25 25 25

=
+ +

=n

n n n

( ) ( ) ( )
0.019 4u

V
u u u1 2 3

,L rel50

2 2 2
L L L50 50 50
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n n n
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0.010 4u
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2 2 2
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标准工作溶液配制过程引入的不确定度：

标准工作溶液配制过程中使用了 50 mL 容量

瓶 1 次，25 mL 容量瓶 6 次，200 μL 移液枪分别移

取标准溶液 200 μL 2 次、100 μL 2 次，50 μL 移液

枪 3 次，25 μL 移液枪 1 次。则标准工作溶液配制

过程引入的相对标准不确定度：

综上所述，标准溶液稀释过程中引入的相对标

准不确定度：

(1) ( ) ( ) 0.0485a bu u u,Pb rel
2 2

, ,Pb rel Pb rel= + =

(1) ( ) ( ) 0.048 4a bu u u, , ,As rel As rel As rel
2 2= + =

2.4.2　标准工作曲线拟合引入的不确定度 urel(2)
在 1.2 仪器工作条件下，对 1.3.2 配制的系列混

合标准工作溶液进行测定，每个浓度点重复测定 3
次，结果见表 1。

( ) ( ) 0.048 4b bu u u u u u u u1 6 2 2 3 1, ,Pb rel As rel
2 2 2 2 2 2

, , , , , ,mL rel mL rel L rel L rel L rel L rel50 25 200 100 50 25# # # # # #= = + + + + + =n n n n

表 1　标准曲线拟合引入的不确定度

标准溶液中元素浓
度 cj／(ng · mL–1)

计算的标准溶液信
号响应理论值 yL(Pb)

标准溶液的信号响应值 yj(Pb) 计算的标准溶液信
号响应理论值 yL(As)

标准溶液的信号响应值 yj(As)

测定值 平均值 测定值 平均值

0 161 067 125 538.94，124 585.87，123 051.87 124 392.23 1 525.5 1 356.22，1 403.73，1 327.71 1 362.55
1 402 540 391 971.51，388 790.93，397 091.50 392 617.98 13 573.5 13 530.99，13 527.98，13 802.29 13 620.42
2 644 013 684 111.33，691 769.66，687 543.84 987 808.28 25 621.5 25 429.73，25 571.48，26 174.66 25 725.29
4 1 126 959 1 142 925.88，1 122 472.16，1 124 968.27 1 130 122.10 49 717.5 50 308.51，50 067.58，49 209.48 49 861.86
6 1 609 905 1 655 585.64，1 667 749.97，1 640 652.56 1 654 662.72 73 813.5 72 722.36，74 627.97，73 449.16 73 599.83
8 2 092 851 2 060 668.24，2 052 089.43，2 027 258.40 2 046 672.02 97 909.5 98 871.83，98 580.18，96 850.41 98 100.81
10 2 575 797 2 572 596.49，2 567 842.01，2 590 103.05 2 576 847.18 122 005.5 122 321.09，120 948.48，122 436.19 121 901.92

以待测元素的质量浓度 (c) 为自变量，以对

应的信号响应值 (y) 为因变量进行线性拟合，得

到 Pb，As 拟合线性方程和相关系数 (r) 分别为

y=241 473c+161 067，r=0.999 2 ；y=12 048c+1 525.5，
r=1.000 0。由标准曲线拟合引入的相对标准不确定

度可按式 (2) 计算［13］，结果见表 2。
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式中：s——标准偏差；

b——标准工作曲线的斜率；

cy——样品中待测元素浓度的平均值，ng／mL ；

n——标准溶液的测量次数，n=21 ；

p——样品的测量次数，p=6 ；

c ——标准溶液浓度的平均值，ng／mL ；

cj——标准溶液中元素的浓度，ng／mL ；

yj——标准溶液的信号响应值 (CPS) ；
yL——根据标准工作曲线计算出的标准溶液 

的信号响应理论值 (CPS)。
表 2 标准曲线拟合引入的不确定度

项目 Pb As
标准溶液测量次数 n 21 21
样品溶液测量次数 p 6 6

标准曲线斜率 b 241 473 120 48
标准溶液浓度的平均值C ／(ng · mL–1) 4.429 4.429
样品中待测元素浓度的平均值 cy／

(ng · mL–1) 0.277 0.096

标准偏差 s／(ng · mL–1) 35 605.450 611.326
相对标准不确定度 urel(2) 0.283 1 0.284 1

测定样品溶液中 Pb，As 浓度引入的相对标准

不确定度：

( ) ( ) ( ) 0.287 2u c u u1 2( ),Pb rel
2 2

, ,Pb rel Pb rel= + =

( ) ( ) ( ) 0.288 2u c u u1 2, , ,As rel As rel As rel
2 2= + =

2.5　重复性测量引入的不确定度 urel(f)
对一份样品溶液重复测定 6 次，计算平均值 cy

及标准偏差 s，根据 A 类不确定度评定，各元素引入
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的相对标准不确定度按式 (3) 计算，结果见下表 3。

( ) (3)u f
c

s

6
rel

y

=

表 2　重复性引入的不确定度

元素
测定值／

(ng · mL–1)
平均值 cy／
(ng · mL–1)

s／
(ng · mL–1)

相对标准不确
定度 urel(f)

Pb 0.279，0.273，0.272，
0.277，0.283，0.278 0.277 0.004 0 0.005 9

As 0.097，0095，0.093，
0.096，0.096，0.097 0.096 0.001 5 0.006 4

2.6　合成不确定度和扩展不确定度

以上各相对不确定度分量互不相关，合成以上

各相对标准不确定度分量得 Pb，As 的合成相对标

准不确定度：

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

.

u u m u V u R u c u f

0 2873

, , , , , ,Pb rel Pb rel Pb rel Pb rel Pb rel Pb rel
2 2 2 2 2= + + + +

=

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

.

u u m u V u R u c u f

0 288 4

,As rel
2 2 2 2 2

, , , , ,As rel As rel As rel As rel As rel= + + + +

=

按 2.5 样品中铅的平均含量 xPb=0.022 8 mg／kg
计算，则 Pb 的合成标准不确定度 uPb=uPb,relxPb=0.006 55 
mg／kg。取包含因子 k=2，则 Pb 的扩展不确定度

UPb=kuPb=2×0.006 55=0.013 1 mg／kg。
按 2.5 样品中砷的平均含量 xAs=0.007 85 mg／kg

计算，则 As 的合成标准不确定度 uAs=uAs，relxAs=0.002 26 
mg／kg。取包含因子 k=2，则 As 的扩展不确定度

UAs=kuAs=2×0.002 26=0.004 52 mg／kg。
2.7　不确定度报告

Pb 含 量 为 (0.022 8±0.013) mg／kg，k=2 ；As
含量为 (0.007 85±0.004 5)mg／kg，k=2。
3　结论

利用 ICP–MS，采用标准加入法测定食用植物油

中的 Pb，As 含量，结果表明 Pb 含量为 (0.022 8±0.013) 
mg／kg，k=2 ；As 含量为 (0.007 85±0.004 5) mg／kg，
k=2。当样品中元素含量较低时，测定结果的不确定

度主要来源于样品溶液中待测元素的浓度 ( 其中标

准工作曲线的拟合影响较大 )，样品称量、定容、前

处理、重复测量的影响可忽略不计。因此，标准工作

曲线的拟合是影响测定结果的关键因素，在实验过

程中应注意选择适当的浓度范围来绘制标准工作曲

线。另外，当样品中元素含量接近 GB2762–2017 《食

品安全国家标准　食品中污染物限量》规定的限量

0.1 mg／kg 时，标准溶液的稀释过程引入的不确定

度影响较大，所以在配制标准工作溶液时尽可能减

少稀释次数，同时选取精密度及准确度高的玻璃仪

器及移液枪来提高测定结果的准确度。
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