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微波消解0

<<&

法测定食品中铅&镉&铁&

锰&铜和锌及其不确定度评估

杨凤华

浙江省湖州市疾病预防控制中心!浙江 湖州
!

.).///

摘
!

要
!

应用微波消解溶样!原子吸收光谱法测定食品中多种元素!其中!使用石墨炉法测定铅和镉!火焰

法测定铁)锰)铜和锌!并对原子吸收光谱法分析结果的不确定度作了评估"实验结果表明!铅)镉)铁)

锰)铜)锌分别在
-

#

*/

!

/&!-

#

.&/

%

F

,

[

M)

!

/&!/

#

.&/

!

/&)/

#

!&/

!

/&)/

#

!&/

和
/&/-

#

)&/

%

F

,

E[

M)

范围内有良好的线性关系!其线性相关系数均在
/&+++>

以上!用标样
UAI/"D/!

$

U0#,)

%测定!其相对误

差均在允许范围内"可见用微波溶样!

::0

法同时测定食品中多种元素!具有快速)简便)节省试剂)消解

完全)污染少等特点!测定结果的精密度和准确度令人满意"

关键词
!

微波消解#原子吸收光谱法#食品#不确定度

中图分类号!

CD-"&.

!!

文献标识码!

:

!!!

文章编号!

)///,/-+.

"

!//"

#

/",)**/,/*

!

收稿日期!

!//-,)!,!/

$修订日期!

!//D,/.,!>

!

基金项目!浙江省科技厅项目$

!//.\../.>

%资助

!

作者简介!杨凤华!女!

)+D-

年生!浙江省湖州市疾病预防控制中心副主任技师
!!!

1,E7;%

&

6

QG/D)"

!

)!DH2$E

引
!

言

!!

食品中微量元素铅)镉)铁)锰)铜和锌是常规检测项

目"现行国家标准采用
::0

!

:]0

和化学法等!样品都需要

经过干法灰化法或湿法消解前处理"干法灰化过程中一些元

素如铅)镉)锌易挥发而损失'

)

(

#敞口湿法消化法选用适当

的试剂!使被测组分变成可溶性物质!但空白高!且较为耗

时耗力#微波消解技术近年来得到了较大的发展'

!,-

(

!具有

省试剂)空白低!可防止易挥发组分的损失"本文应用微波

消解技术进行食品样品中微量元素消解!原子吸收光谱法测

定!测定结果的精密度和准确度令人满意"分析化学传统上

以准确度)精密度表征测定的结果"随着分析化学的发展!

)++-

年国际计量局)国际标准化组织)国际理论化学和应用

化学联合会等国际组织制定和发布了3测量不确定度表示指

南4

'

D

(

!我国国家质量技术监督局也在
)+++

年批准发布了

3

<<f)/-+

/

)+++

测量不确定度评定与表示4的计量技术规

范'

"

(

"这些文件的发布!进一步要求分析检测的结果报告不

仅有测定平均值!还要包括测定结果的不确定度"已经有一

些分析工作中对不确定度的评估与表述作了探索'

>

(

"本文就

原子吸收光谱法对上述测定结果的不确定度进行了评定"

)

!

实验部分

%$%

!

仪器与试剂

::D>//

原子吸收分光光度计$日本岛津公司%#

Uf:,

D-//

石墨炉$日本岛津公司%#

:0\,D)//

自动进样装置$日本

岛津公司%#

I;d::

微机工作站#铅)镉)铁)锰)铜和锌空

心阴极灯#铅)镉)铁)锰)铜和锌标准液&

)&//E

F

,

E[

M)

$国家标准物质研究中心%!临用时用
/&!B

硝酸逐级稀释#

硝酸$

?C0

级%#过氧化氢$

:̀

%#

!B

磷酸二氢铵$

Ù

%#

?̂ ,

,

微波消解仪$上海新科微波技术研究所%"

%$5

!

仪器工作参数选择

采用火焰原子吸收光谱法测定铁)锰)铜和锌含量!石

墨炉原子吸收光谱法测定铅和镉含量!测试条件见表
)

"

%$8

!

实验方法

)&.&)

!

样品处理

准确称取样品&肉)鱼类
/&-

F

左右#蔬菜)水果等
!&-

F

左右#大米等
)

F

左右于消化罐中!加入
-E[

水!

-&/E[

硝酸!轻微振荡!于预处理器上低温加热预消化至样品基本

溶解!放冷!加入
!&/E[

过氧化氢!加外罐!放入微波消解

仪中按
/&)?P7

!

)E;8

#

/&!?P7

!

!E;8

#

/&.?P7

!

.E;8

进行消解"消解完毕后在预处理器上低温加热除酸!用去离

子水将消解液定容于
!-E[

容量瓶中!定容后直接用
f::0



法测铁)锰)铜和锌!

Uf::0

法测铅和镉"

Uf::0

法测定

时以
!B

磷酸二氢铵为基体改进剂"

)&.&!

!

校准用标准液制备

用
/&!B

硝酸将标准液逐级稀释!用于建立校准曲线"

见表
!

"

I+73)%

!

E19,.4*)1,+3

=

+.+*),).9

元素 测定方法 分析线*
8E

光谱带宽*
8E

灯电流*
E:

乙炔流量或原子化程序

f1 f::0 !*>&. /&- )/

)&>[

,

E;8

M)

?8 f::0 !"+&- /&! )/

)&>[

,

E;8

M)

\= f::0 .!*&" /&- >

)&>[

,

E;8

M)

b8 f::0 !).&> /&- >

)&>[

,

E;8

M)

P@ Uf::0 !>.&. /&- > )//h!/5

#

D-/h!/5

#

)+//h.5

\9 Uf::0 !!>&> /&- > )//h!/5

#

D//h!/5

#

)>-/h.5
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!
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#
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H

4+,"/1+1-'/..)3+,"/1'/)00"')1,

元素 校准曲线标准液浓度*$

%

F

,

E[

M)

%

回归方程 相关系数

f1 /&!/

!

/&-/

!

)&//

!

!&//

!

.&// .J/&/+./AM/&//!!/ /&+++>

?8 /&)/

!

/&!/

!

/&-/

!

)&//

!

!&// .J/&!!)DAK/&//-/* /&+++>

\= /&)/

!

/&!/

!

/&-/

!

)&//

!

!&// .J/&)-/-AK/&//DD! /&++++

b8 /&/-

!

/&)/

!

/&!/

!

/&-/

!

)&// .J/&."-"AK/&//-") /&+++>

P@ /&//-

!

/&/)/

!

/&/!/

!

/&/./

!

/&/*/ .J)/&D).+AM/&//*/+ /&+++>

\9 /&//!-

!

/&//-

!

/&/)/

!

/&/!/

!

/&/./ .J!)&.")>AK/&//-.+ /&++++

!

!

结果与讨论

5$%

!

校准曲线

按表
!

中制备的标准液以表
)

中仪器条件分别进行测定

.

次!取平均值!得到相应吸光度
.

!用最小二乘法进行拟

合!得到回归方程!

.J?KBA

$

?

为截距!

B

为斜率%和相关系

数
)

!相关系数均大于或等于
/&+++>

"结果见表
!

"

5$5

!

样品测定

将样品消化液按校准曲线测定条件进行测定"并从相应

的校准曲线上求出对应的浓度!从而计算出样品中各元素含

量
A

/

"

5$8

!

精密度&准确度试验

精密称取国家标准物质
UAI/"D/!

$

U0#,)

%灌木枝叶

/&-

F

进行消化!消化液用
!-E[

容量瓶定容!按校准曲线

测定条件!用
f:00

直接测锰)铜)锌!

)k)/

稀释后测铁!

用
Uf::0

直接测铅!

)k)/

稀释测镉!共测
D

份平行样!由

校准曲线求得浓度!再计算为试验中含量!结果见表
.

"从

表中可见!

D

种元素的相对标准偏差在
)&)>B

#

*&!*B

"与

标准参考值相比!相对误差绝对值在
)&DDB

#

"&)>B

!均在

允许误差范围内!说明微波消解)

::0

法同时测定能满足食

品中这
D

种元素测定的要求"

I+73)8

!

I()

=

.)'"9"/1+1-,().)'/2).")9/0+1+3

A

,"'+3.)943,9

$

*dG

%

元素
测定结果*$

E

F

,

X

F

M)

%

) ! . * - D

平均值
t

标准偏差 相对标准差*
B

证书值 相对误差*
B

f1 ++- +>" )//+ )/)- ++/ )/)/ )//)t))&> )&)> )/!/t*/ M)&>D

?8 --&/" -D&+* ->&/D -D&>- -"&!. ->&/+ -"&/*t)&)/ )&+* ->t. M)&DD

\= *&+- -&!. *&++ -&)D *&+! -&*! -&))t/&)+ .&>) -&!t/&. M)&".

b8 )+&>) !/&.) !/&-. )+&"" )+&"* !/&"* !/&)-t/&*. !&)D !/&Dt) M!&)>

P@ D&-/ D&*D D&-/ D&>! D&*+ D&"> D&-+t/&)D !&*" "&)t/&" M"&)>

\9 /&)*! /&)." /&)*D /&).- /&)*> /&)-/ /&)*.t/&//D *&!* /&)*t/&/) !&)*

.

!

不确定度评定

8$%

!

数学模型

G

(

A

/

U.

*

>

式中&

G

为样品中元素浓度!

E

F

,

X

F

M)

#

A

/

为样品消解液中

元素浓度!

%

F

,

E[

M)

#

U

为定容体积!

E[

#

.

为稀释倍数#

>

为样品量!

F

"

8$5

!

不确定度分量的主要来源

.&!&)

!

校准过程引入的不确定度

包括用最小二乘法拟合
D

种元素的校准曲线!得到
A

/

时

测量所产生的不确定度和标准溶液稀释时产生的不确定度"

后者标准物质本身给出的不确定度!以及移液管和容量瓶允

差及其温度校正等不确定组成"
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.&!&!

!

样品的质量不确定度

主要由称重时天平的最大允许误差构成"

.&!&.

!

样品定容体积引入的不确定度

主要是样品最终定容体积引入的不确定度"

.&!&*

!

测试过程随即效应导致的不确定度

包括样品的均匀性和代表性)天平的重复性)体积刻度

定容的重复性和环境温度引起的不确定可忽略"

8$8

!

不确定度分量的评定

.&.&)

!

校准过程引入的不确定度

$

)

%用最小二乘法拟合校准曲线标准得出0

A

时所产生的

不确定度

根据表
.

!对样品
D

次测定!由校准曲线求得样品浓度

A

/

!则
A

/

的标准不确定度
Y

$

A

/

%

为!

Y

$

A

/

%

(

3

$

.

%

B

)

F

&

)

'

&

$

A

/*

0

A

%

!

3槡 AA

3

$

.

%

(

#

'

(

)-

9

(

)

'

.

9*

$

?

&

BA

9

%(

!

$

'

*

!槡 %

其中
3

$

.

%为求得标准溶液吸光度的残余的标准差#

3

AA

为标

准溶液浓度的残余的平方和
3

AA (

#

$

A

9*

0

A

%

!

#

'

为标准溶

液测定次数$

'

(

)-

%#

F

为
A

/

测定次数$

F

(

D

%"

0

A

为作校准

曲线的标准溶液的平均浓度!结果见表
*

#其中L

:

为样品测

定结果的平均值!

Y

$

A

/

%

为
A

/

的标准不确定度!

Y

41%

$

A

/

%为
A

/

的相对标准不确定度!

Y

41%

$

A

/

%

(

Y

$

A

/

%

*

L

:

"

I+73)C

!

D+'43+,/./0Q+,"/1+3&,+1-+.-\+,)."'+3N:[JKGJ5

$

N&T>%

%

项目
L

:

*$

E

F

,

X

F

M)

%

0

A

*$

%

F

,

E[

M)

%

3

$

.

%

3

AA

Y

$

A

/

%

*$

%

F

,

E[

M)

%

Y

41%

$

A

/

%

f1 )//) )&.*

)&+"*R)/

M.

)-&+* -&.)!!

-&./"R)/

M.

?8 -"&/* /&"D

.&-"!R)/

M.

"&!.D /&..".

-&+).R)/

M.

\= -&)) /&"D

)&/)>R)/

M.

"&!.D /&/))*!

!&!.-R)/

M.

b8 !/&)- /&."

!&/!>R)/

M.

/&D)> /&).-+

D&"**R)/

M.

P@ D&-+ /&/!)

!&D*DR)/

M.

>&!R)/

M*

/&/-")+

>&D">R)/

M.

\9 /&)*. /&/).-

.&>/*R)/

M.

-&!R)/

M*

)&/)*.R)/

M.

"&/+)R)/

M.

!!

$

!

%由标准溶液配制所产生的不确定度

8

元素标准溶液的不确定度

由国家标准物质研究中心提供的元素标准溶液的相对不

确定度为
)B

!则
Y

41%

$

539%

%

J)B

*槡.J-&""*R)/

M.

E

F

,

[

M)

$按矩形分布%"

9

容量瓶和移液管引起的相对标准不确定度

其一是示值允差引起的不确定度&

)/E[

移液管和
)//

E[

容量瓶的允许误差为
/&/!

和
/&)/

!故
)/E[

移液管和

)//E[

容量瓶引起的不确定度为
/&/!

*槡.J/&/)!E[

和

/&)

*槡.J/&/->E[

$按矩形分布%"

其二是重复测量引起不确定度&经实验!重复测量不确

定度为
/&//!

和
/&/!-E[

"

其三是温度引起不确定度&通常实验室温度恒温控制要

求$

!-t.

%

h

!经实验设为
t.h

!查手册水的膨胀系数是

!&)R)/

M*

E[

,

h

M)

!故水的温度效应引起的体积变化
)/

E[

移液管和
)//E[

容量瓶为的温度误差
.R!&)R)/

M*

R

)/J/&//D.E[

和
.R!&)R)/

M*

R)//J/&/D.E[

$均匀分

布%!则水的温度误差引起的体积引入的标准不确定度
/&//D

.

*槡.J/&//.D

和
/&/D.

*槡.J/&/.D

!则由
)/E[

移液管引

起 的 体 积 引 入 的 标 准 不 确 定 度 为&

Y

41%

$

539!

%

J

/&/)!

!

K/&//!

!

K/&//.D槡 !

*

)/J)&.R)/

M.

!由
)//E[

容

量瓶引起的体积引入的相对标准不确定度为
Y

41%

$

539.

%

J

/&/->

!

K/&/!-

!

K/&/.D槡 !

*

)//J"&.R)/

M*

!因此!

f1

!

?8

!

\=

!

b8

!

P@

!

\9

分别用
)/E[

单标线移液管和
)//E[

单标线容量瓶进行逐级稀释的相对不确定度为
Y

41%

$

539

%

(

Y

!

41%

$

539)

%

&

>Y

!

41%

$

539!

%

&

>Y

!

41%

$

539.槡 %

!

>

为稀释次数!结果见

表
-

"

I+73)F

!

D/*7"1)-)R

=

+1-)-41').,+"1,

A

/09+*

=

3)+1-.)943,

项目 Y

41%

$

A

/

%

> Y

41%

$

539

%

Y

41%

$

[

%

Y

41%

$

A

1̀

(

%

Y

241%

$

:

%

Y

A

$

L

:

% 结果*$

E

F

,

X

F

M)

%证书值*$

E

F

,

X

F

M)

%

f1

-&./"R)/

M.

.

D&.!-R)/

M.

*&>/-R)/

M.

/&//+-"> +&->> )//)t)+ )/!/t*/

?8

-&+).R)/

M.

.

D&.!-R)/

M.

"&+)/R)/

M.

/&/))"- /&D"/! -"&/t)&. ->t.

\=

!&!.-R)/

M.

.

D&.!-R)/

M.

D&+R)/

M*

)&--*R)/

M!

/&/)D+* /&/>D-D -&))t/&)" -&!t/&.

b8

D&"**R)/

M.

*

D&*++R)/

M.

>&>).R)/

M.

/&/)!>> /&!-+- !/&)-t/&-! !/&Dt)

P@

>&D">R)/

M.

-

D&DD"R)/

M.

/&/)//" /&/)*>+ /&/+>). D&-+t/&!/ "&)t/&"

\9

"&/+)R)/

M.

D

D&>.!R)/

M.

/&/)".! /&/)++* /&//!>-) /&)*.t/&//-" /&)*t/&/)

.&.&!

!

样品称重引入的不确定度

用万分之一电子天平!其分度值
/&)E

F

!称样品
/&-

F

!

取均匀分布!引入的相对不确定度
Y

41%

$

>

%

J/&)

*槡.R)///

J/&////D

!可忽略"

.&.&.

!

样品定容体积引入的不确定度

样品经微波消化处理后定容至
!-E[

容量瓶!单标线
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!-E[

容量瓶最大允差为
t/&/.E[

!取均匀分布引入的相

对不确定度
Y

41%

$

[

%

J/&/.

*槡.R!-J/&///D+

"

.&.&*

!

测试过程随机效应导致的不确定度

样品中元素
D

次测定结果及相对不确定度评定结果见表

-

!其中
Y

41%

$

A

1̀

(

%

J3

*

O

G槡D"

8$F

!

合成不确定度与结果表述

合成不确定度与结果表述$见表
-

%!相对合成不确定度

Y

241%

$

L

:

%

(

Y

!

41%

$

A

/

%

&

Y

!

41%

$

7MK

%

&

Y

!

41%

$

[

%

&

Y

!

41%

$

A

1̀

(

槡 %

合成不确定度
Y

A

$

L

:

%

(

Y

241%

$

L

:

%

,

O

G

!在
+-B

置信水平下!取

扩展因子
@J!

!则扩展不确定度
YJ@

,

Y

A

$

L

:

%"

*

!

结
!

论

!!

从上述不确定度评定可知!本测试的不确定度来源为
A

/

的标准不确定度)定容体积引入的不确定度)测试过程随即

效应导致的不确定度"在测试过程中还可通过增加标准曲线

测定次数!选用精密度较高的玻璃仪器!稀释和定容配制标

准溶液!可减小不确定度分量"
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