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原子荧光光谱法测定食品添加剂中
砷含量的不确定度评定
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摘　 要：依照国家强制性食品安全标准ＧＢ ５００９． ７６—２０１４《食品安全国家标准食品添加剂中砷的
测定》，选取食品添加剂泡打粉为样品，从标准溶液溯源，建立测定食品添加剂中砷含量的数学模
型。对检测过程中引入的不确定度进行了分类和量化，对各个不确定度分量进行了系统全面评定
和计算，计算出相应的合成不确定度，给出了测量结果在９５％置信区间下的扩展不确定度，建立了
双道氢化物发生原子荧光光度仪测定食品添加剂中砷含量的不确定度评定方法。砷含量测试结果
表述为１． ７３ ± ０． ２４ ｍｇ ／ ｋｇ。评定结果表明，不确定度主要来源于标准中间液和校准工作溶液的配
制、曲线拟合过程以及重复性测试。
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　 　 砷属于类金属元素，具有两性元素的性质，单质
砷无毒性，砷化物均有毒性。三价砷比五价砷毒性
大，有机砷与无机砷毒性相似［１］。食品添加剂中砷

的监测，一直以来都是食品安全监控的重点。随着
检测手段的发展，国家检测方法也相应地进行了更
新与修订。２０１５年９月，国家卫生计生委发布了食
品添加剂中砷测定的修订标准，将检测方法由ＧＢ ／
Ｔ ５００９． ７６—２００３《食品添加剂中砷的测定》［２］更新
为ＧＢ ５００９． ７６—２０１４《食品安全国家标准食品添加
剂中砷的测定》［３］，新标准删除了砷斑法，增加了氢
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化物原子荧光测定法，新标准已于２０１６年３月２１
日起全面实施。据查，前人研究过采用原子荧光光
度方法测定食品［４ － １０］、水产品［１，１１］、土壤［１２ － １３］、矿
石［１４］、药品［１５］、化妆品［１６］、食品接触材料［１７］、其
它［１８ － １９］等基体中砷含量的不确定度，也研究过采用
电感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰ）［２０ － ２１］、电
感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ － ＭＳ）［２２ － ２３］和银盐分
光光度法［２４］等方法测定砷含量时的不确定度评定。
目前国内尚无食品添加剂中砷含量不确定评定的相
关报道。本实验以新标准中的新方法为研究对象，
选取市售常规食品添加剂泡打粉中砷含量接近国
标限值（２ ｍｇ ／ ｋｇ）的阳性样品作为样品，通过对检
测过程的分析，分类和量化了各不确定度分量，系
统全面评定了检测过程中所产生的不确定度，对
检测结果的评定、数据解释和后续的优化实验工
作具有重要的指导意义。
１　 材料与方法
１． １　 材料与试剂

砷标准溶液（１ ０００ μｇ ／ ｍＬ）：中国计量科学研
究院；氢氧化钠、硝酸、硫酸、盐酸为优级纯；硼氢化
钾、硫脲为分析纯。
１． ２　 仪器与设备

ＡＦＳ －９８００双道氢化物原子荧光光谱仪：北京
海光仪器公司；ＡＢ２０４ － Ｌ电子天平：德国赛多利斯
仪器系统公司；３０孔赶酸电热板：滨海正红塑料厂。
１． ３　 环境条件

本例检测温度为（２０ ± ４）℃，相对湿度≤７５％。
１． ４　 实验方法

依据ＧＢ ５００９． ７６—２０１４标准，准确称取固体试
样泡打粉１ ｇ（精确到０． ００１ｇ）置于１００ ｍＬ锥形瓶
中，加入硝酸２０ ｍＬ、硫酸１． ２５ ｍＬ，放置过夜。次日
置于电热板上加热消解（＜ ２２０ ℃），加热至硫酸的
白烟开始冒出，取下冷却，加水２５ ｍＬ，再加热至产
生硫酸白烟。取下冷却，将消化液转入２５ ｍＬ容量
瓶中，加入硫脲溶液２． ５ ｍＬ，用水冲洗并定容至刻
度，混匀备测。以硼氢化钾为还原剂，将形成的
ＡｓＨ３导入原子荧光分光光度计的原子化器中，测量
砷的原子荧光强度，根据标准系列浓度进行定量。
同时做空白实验。
１． ５　 建立数学模型

数学模型是测量不确定度的评定依据。通过对
测量过程进行分析，计算公式如下：

Ｘ ＝ Ｃ × Ｖ
ｍ × １ ０００ × ｆ复× ｆ均× ｆ消× ｆ仪 （１）

式中：Ｘ—试样中砷的含量，ｍｇ ／ ｋｇ；Ｃ—试样消
解液扣除试样空白后的测定浓度，ｎｇ ／ ｍＬ；Ｖ—试样

消化液定容体积，ｍＬ；ｍ—试样质量，ｇ；１ ０００—换算
系数；ｆ复—重复性修正因子；ｆ均—样品均匀性影响因
子；ｆ消—消解一致性影响因子；ｆ仪—仪器影响因子。

由式（１）导出不确定度方差：
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由于样品均匀性、消化过程的一致性和仪器稳

定性产生的标准不确定度可以忽略不计，式（２）可
以简化为：
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１． ６　 不确定度分量主要来源及其分析

氢化物原子荧光光度法测定食品添加剂中砷含
量的不确定度来源主要有以下几个方面：

（１）由标准曲线求得的样液中砷浓度（Ｃ）引入
的不确定度；

（２）消解液定容体积（Ｖ）引入的不确定度；
（３）试样质量（ｍ）引入的不确定度；
（４）重复测量（ｆ复）引入的不确定度。

２　 不确定度的评定
２． １　 试样质量（ｍ）称量引入的不确定度Ｕｒｅｌ（ｍ）

称取样品质量为１． ００４ ２ ｇ，分度值为０． １ ｍｇ，
依据检定证书和ＪＪＧ １０３６—２００８《电子天平检定规
程》［２５］，在本实验方法称量范围内，最大允许误差为
±０． ０５ ｍｇ，在假设成矩形分布， 槡ｋ ＝ ３，其标准不确
定度为： 槡０． ０５ ／ ３ ＝ ０． ０２８ ９ ｍｇ。线性分量应重复计
算两次，则产生的不确定度Ｕ（ｍ）为：

Ｕ（ｍ）＝ ２ ×（０． ０２８ ９）槡 ２ ＝ ０． ０４０ ９ ｍｇ，
Ｕｒｅｌ（ｍ）＝ ０． ０４０ ９ ／ １００４． ２ ＝ ０． ０００ ０４。

２． ２ 　 试样消解液定容体积（Ｖ）引入的不确定度
Ｕ ｒｅｌ（Ｖ）

根据ＪＪＧ １９６—２００６《常用玻璃器具》［２６］检定规
程规定，假设容量体积为三角分布 槡Ｋ ＝ ６，２５ ｍＬ的
容量瓶２０ ℃时允差为± ０． ０３ ｍＬ，则容量允差的标
准不确定度Ｕ（ｖ１） 槡＝ ０． ０３ ／ ６ ± ０． ０３ ｍＬ

槡ｋ
＝ ０． ０１２ ２

ｍＬ。当温度为２０ ℃时，容量瓶中液体充满到标线
时的体积等于瓶上所标明的体积。水的体积膨胀系
数为２． １ × １０ －４ ℃ －１，当实验室温度控制在（２０ ±
４）℃时，水膨胀温度变化为± （２５ × ４ × ２． １ ×
１０ －４ ℃ －１）。假设温度为矩形分布， 槡Ｋ ＝ ３ ，则２５
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ｍＬ体积的标准不确定度Ｕ（ｖ２）＝ ２５ × ４ × ２． １ × １０
－４

槡２
＝０． ０１２ １ ｍＬ，根据经验，２５ ｍＬ容量瓶肉眼观测刻
度线的标准偏差为０． ０１ ｍＬ，标准不确定度Ｕ（ｖ３）为
０． ０１ ｍＬ。

由于以上３个分量相互独立，则样品定容体
积的合成标准不确定度 Ｕ（ｖ） ＝

０． ０１２２ ＋ ０． ０１２２ ＋ ０． ０１槡 ２ ＝ ０． ０２０ ｍＬ，相对标准
不确定度Ｕｒｅｌ （ｖ）＝ ０． ０２０ ／ ２５ ＝ ０． ０００ ８。
２． ３　 由标准曲线求得的样液中砷浓度（Ｃ）引入的
不确定度Ｕ ｒｅｌ（Ｃ）

测量浓度Ｃ的标准不确定度分量由四部分构
成，一是由标准品纯度引起的不确定度Ｕ（ｆ），二是配
制标准中间溶液产生的不确定度Ｕ（Ｖ中），三是配制
标准工作溶液产生的不确定度Ｕ（Ｖ工），四是由标准
曲线拟合引入的不确定度Ｕ（Ｃ２）。
２． ３． １　 标准品纯度的不确定度Ｕ（ｆ）

由中国计量科学研究院提供的标准储备液浓度
为１ ０００ μｇ ／ ｍＬ，扩展不确定度ｕ为２ μｇ ／ ｍＬ，包含
因子ｋ ＝ ２，则标准不确定度为：Ｕ（ｆ）＝ １ μｇ ／ ｍＬ，相对
标准不确定度Ｕ ｒｅｌ （ｆ）＝ Ｕ（ｆ）／ １ ０００ ＝ ０． ００１。
２． ３． ２　 配制标准中间液的不确定度Ｕ（Ｖ中）

取１ ｍＬ标准储备液于１００ ｍＬ容量瓶Ａ中，用
水稀释定容至刻度。摇匀后取出２ ｍＬ稀释液于另
一１００ ｍＬ容量瓶中，继续用水稀释定容至刻度，则
得到浓度为２００ ｎｇ ／ ｍＬ的标准中间液。制备过程使
用了一系列玻璃量具，依据ＪＪＧ １９６—２００６，均有对
应容量允差，其体积校准和温度校准分析同４． ２，则
相对不确定度分量见表１。

表１　 量具校准引入的不确定度

玻璃量具 最大允
差／ ｍＬ

标准不确
定度／ ｍＬ

相对标准
不确定度

１００ ｍＬ单标线容量瓶Ａ级 ± ０． １０ ０． ０６９ ０． ０００ ６９
１０ ｍＬ分度吸量管Ａ级（取用１． ０ ｍＬ）± ０． ０５ ０． ０２０ ０． ０２０
１０ ｍＬ分度吸量管Ａ级（取用２． ０ ｍＬ）± ０． ０５ ０． ０２０ ０． ０１０
１０ ｍＬ分度吸量管Ａ级（取用３． ０ ｍＬ）± ０． ０５ ０． ０２０ ０． ００６ ７
１０ ｍＬ分度吸量管Ａ级（取用５． ０ ｍＬ）± ０． ０５ ０． ０２１ ０． ００４ １
１０ ｍＬ分度吸量管Ａ级（取用８． ０ ｍＬ）± ０． ０５ ０． ０２１ ０． ００２ ６
１０ ｍＬ分度吸量管Ａ级（取用１０． ０ ｍＬ）± ０． ０５ ０． ０２１ ０． ００２ １

则Ｕｒｅｌ（Ｖ中） ＝ ０． ０２０２ ＋ ０． ０１０２ ＋ ０． ０００ ６９２槡 × ２
＝ ０． ０２２ ４。
２． ３． ３　 配制标准工作溶液的不确定度Ｕ（Ｖ工）

标准工作溶液是由砷标准储备溶液逐级稀释而
成的，浓度分别为２． ０、４． ０、６． ０、１０、２０ ｎｇ ／ ｍＬ。稀
释过程详见表２，制备过程使用了一系列玻璃量具
的相对不确定度分量同表１。

表２　 标准工作溶液稀释过程
吸取浓度
／（ｎｇ ／ ｍＬ） 稀释步骤 目标浓度

／（ｎｇ ／ ｍＬ）
２００

取１０ ｍＬ标准中间液于１００ ｍＬ容量瓶中，用
水稀释定容至刻度 ２０

２００
取５ ｍＬ标准中间液于１００ ｍＬ容量瓶中，用水
稀释定容至刻度 １０

２００
取３ ｍＬ标准中间液于１００ ｍＬ容量瓶中，用水
稀释定容至刻度 ６． ０

２００
取２ ｍＬ标准中间液于１００ ｍＬ容量瓶中，用水
稀释定容至刻度 ４． ０

２００
取１ ｍＬ标准中间液于１００ ｍＬ容量瓶中，用水
稀释定容至刻度 ２． ０

则：Ｕｒｅｌ（Ｖ工２０） ＝ ０． ００２ １２ ＋ ０． ０００ ６９槡 ２ ＝

０． ００２ ２１；　
Ｕｒｅｌ （Ｖ工１０）＝ ０． ００４ １２ ＋ ０． ０００ ６９槡 ２ ＝０． ００４ １６；
Ｕｒｅｌ（Ｖ工６）＝ ０． ００６ ７２ ＋ ０． ０００ ６９槡 ２ ＝ ０． ００６ ７４；
Ｕｒｅｌ（Ｖ工４）＝ ０． ０１０２ ＋ ０． ０００ ６９槡 ２ ＝ ０． ０１０ ０；
Ｕｒｅｌ （Ｖ工２）＝ ０． ０２０２ ＋ ０． ０００ ６９槡 ２ ＝ ０． ０２０ ０；
合成：Ｕｒｅｌ（Ｖ工）＝

０． ００２２１２ ＋ ０． ００４ １６２ ＋ ０． ００６ ７４２ ＋ ０． ０１０ ０２ ＋ ０． ０２０ ０槡 ２

＝０． ０２３ ８。
２． ３． ４ 　 标准曲线样品浓度拟合引入的不确定度
Ｕ（Ｃ２）

按照标准绘制标准曲线，标准曲线中砷浓度Ｃ
和仪器响应的峰面积Ｙ列于表３。

表３　 标准曲线浓度响应
砷浓度Ｃ ／（ｎｇ ／ ｍＬ） 响应的峰面积Ｙ

２． ０ ７１２． １０
４． ０ １ ２００． ５
６． ０ １ ７７９． ０
１０ ３ １４０． ２
２０ ６ ０５５． ２

最小二乘法拟合标准曲线为：Ｙ ＝ ａＣ ＋ ｂ ＝
３０２． ２７９Ｃ ＋ ３１． ８７８；Ｒ２ ＝ ０． ９９９ ６。

对同一样液进行６次测定，曲线定值，其结果见
表４。

表４　 样液测试结果
测试次数 测试结果／（ｎｇ ／ ｍＬ）
１ ２． ９１１ ３
２ ２． ９３３ ８
３ ２． ９５０ ７
４ ３． １４２ ５
５ ３． １４７ ２
６ ３． １６５ ４
平均 ３． ０４１ ８
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　 　 标准曲线拟合不确定度：Ｕ（Ｃ２） ＝ ｓａ
１
ｐ ＋

１
ｎ ＋

（ｃ －珋ｃ）２
ｓｘｘ

（４）
式中： ｓ—残差标准偏差， ｓ ＝

∑ｎ
ｉ ＝ １［Ｙｉ －（ｂ ＋ ａＣｉ）］２

ｎ槡 － ２ ＝ ８０． ８４；
ｐ—样品测试次数，ｐ ＝ ６；
ｎ—校准的次数，ｎ ＝ ５；
ｃ—由标准曲线求得的样液中砷的平均浓度，

ｃ ＝ ３． ０４１８ ｎｇ ／ ｍＬ；　
珋ｃ—不同浓度标准溶液的平均值，珋ｃ ＝ ８． ４ ｎｇ ／

ｍＬ；
ｓｘｘ—离均差平方和，ｓｘｘ ＝ ∑ｎ

ｉ ＝ １ （ｃｉ － 珋ｃ）２ ＝
２０３． ２。　

则：Ｕ（Ｃ２）＝ ８０． ８４３０２． ２７９
１
６ ＋

１
５ ＋

３． ０４１８ － ８．( )４ ２

２０３．槡 ２

＝ ０． １９０６ ｎｇ ／ ｍＬ；ＵｒｅｌＣ２）＝ ０． ０６２７。
２． ３． ５　 测量浓度Ｃ的相对不确定度Ｕｒｅｌ（Ｃ）

Ｕｒｅｌ （Ｃ）＝

０． ００１２ ＋ ０． ０２２４２ ＋ ０． ０２３８２ ＋ ０． ０６２７槡 ２ ＝ ０． ０７０７。
２． ４　 重复测量引入的相对不确定度Ｕ ｒｅｌ （ｆ复）

重复测定样品６次，测定结果列于表５。
表５　 重复测定结果

测定结果／（ｍｇ ／ ｋｇ） 平均值／（ｍｇ ／ ｋｇ） Ｓ

１． ７８３ ７、１． ７３７ ９、１． ７００ ４、
１． ８２５ ３、１． ６７１ ４、１． ６６２ ２ １． ７３０ ２ ０． ０６４ ７

则标准不确定度Ｕ （ｆ复）＝
ｓ

槡ｎ
＝ ０． ０２６ ４ ｍｇ ／ ｋｇ，

Ｕｒｅｌ （ｆ复）＝ ０． ０１５。
２． ５　 合成不确定度及扩展不确定度

依据ＧＢ ５００９． ７６—２０１４，检测食品添加剂中砷
含量的不确定度分量评定结果见表６。

表６　 不确定度分量评定

分量 来源 相对标准不确定度评述
Ｕ ｒｅｌ（Ｃ） 样液浓度 ０． ０７０ ７ Ｂ类评定
Ｕ ｒｅｌ（Ｖ） 消解液定容体积 ０． ０００ ８ Ｂ类评定
Ｕｒｅｌ（ｍ） 试样质量 ０． ０００ ０４ Ｂ类评定
Ｕｒｅｌ （ｆ复） 重复性测试 ０． ０１５ Ａ类评定

　 　 检测结果的相对合成不确定度：
Ｕ（Ｘ）ｒｅｌ ＝

０． ０７０ ７２ ＋ ０． ０００ ８２ ＋ ０． ０００ ０４２ ＋ ０． ０１５槡 ２ ＝

０． ０７２，合成不确定度Ｕ（Ｘ）＝ Ｕｃｒｅｌ（Ｘ）× 珔Ｘ ＝ １． ７３０ ２
× ０． ０７２ ＝ ０． １２ ｍｇ ／ ｋｇ，在９５％置信区间下，ｋ ＝ ２，则
扩展不确定度表示为：Ｕ ＝ ｋ × Ｕ（Ｘ） ＝ ２ × ０． １２ ＝
０． ２４ ｍｇ ／ ｋｇ。　
２． ６　 检测结果表述

食品添加剂泡打粉中砷含量表示为：１． ７３ ±
０． ２４ ｍｇ ／ ｋｇ，ｋ ＝ ２。
３　 结论

选取代表性样品，逐步推导和分析试样称取、消
解操作、消解液定容、砷标准溶液稀释、仪器分析等
过程中所引入的不确定度分量，讨论了砷含量的不
确定度评定方法，定量计算出测量结果的可信程度，
评估了合成不确定度和扩展不确定度，对检测结果
的符合性判定和后续的试验优化工作具有重要的指
导意义。通过比较各分量的相对不确定度可以看
出，样品称量、消解液定容体积引入的不确定度小，
样品溶液定值以及测量重复性引入的不确定度较
大。不确定度主要来源于标准中间液和校准工作溶
液的配制、曲线拟合过程以及测试过程的随机效应
即重复性测试。

因此，应用原子荧光法分析食品添加剂中的砷
含量，须加强对上述主要影响因素的控制，减少测量
的不稳定性，提高测量结果的可靠性。样品溶液定
值的不确定度可通过提高梯度标液配制的精准度、
选用高品质的玻璃器皿、提高环境控温精度等方式
来降低；测量重复性方面则需要通过保持操作稳定
性、增加平行测定次数来提高测定的精确度。
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［２５］ＪＪＧ １０３６—２００８，电子天平检定规程［Ｓ］．

［２６］ＪＪＧ １９６—２００６，常用玻璃量器检定规程［Ｓ］．●

檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪檪

完

广告


