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原子吸收分光光度计测定槟榔中钙元素含量

的不确定度评定
J).&+"/%)"

7

&=/,#/"%()%)$&"&+1%)/"%()(4A/%).%)#"

0

7

/"(1%./0'(+

3

"%()'

3

&."+(

3

*("(1&"&+

康志娇#

!

!

9"#$Q.&(

O

&'*

#

'

!

!

赵志友#

!

!

Q,"3Q.&(

@

*5

#

'

!

!

袁
!

河#

!

!

46"# ,/

#

'

!

!

刘
!

佳#

!

!

L:6%&'

#

'

!

!

夏延斌*

W:"4'0()&0

*

#

#=

湖南省槟榔加工与食用安全工程技术研究中心'湖南 湘潭
!

(###""

&

!=

湖南宾之郎

食品科技有限公司'湖南 湘潭
!

(###""

&

*=

湖南农业大学食品科技学院'湖南 长沙
!

(#"#!-

%

#

#=,50'0"G/C'ZG*C/HH&0

1

'0B-B&)E/>'

A

/?

@

-0

1

&0//G&0

1

D/C.0*E*

1@

;/H/'GC.+/0?/G

'

W&'0

1

?'0

'

,50'0

(###""

'

+.&0'

&

!=,50'0J&0

1

R.&E'0

1

2**B>C&/0C/'0BD/C.0*E*

1@

+*=

'

L?B=

'

W&'0

1

?'0

'

,50'0(###""

'

+.&0'

&

*=+*EE/

1

/*

A

2**B>C&/0C/'0BD/C.0*E*

1@

'

,50'0"

1

G&C5E?5G'E60&F/GH&?

@

'

+.'0

1

H.'

'

,50'0(#"#!-

'

+.&0'

%

摘要!为提高测量结果的准确度$依据
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-测量不确定度的评定与表示.$对原子吸收分光光度计

测定槟榔中
S2

元素含量的不确定度进行评价$建立了槟

榔中钙元素含量测定的数学模型$并对其不确定度来源

进行分析和量化$最终计算出合成不确定度及扩展不确

定度"结果表明$标准曲线拟合及原子吸收分光光度计

引入的不确定度影响较大$当槟榔中
S2

元素的含量为
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时其扩展不确定为
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$置信

区间
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关键词!槟榔'钙'不确定度'原子吸收分光光度计
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钙元素对人体有至关重要的作用'不仅是人体骨骼

的主要组成成分'同时还可调节人体内多种酶的活性+体

内激素的分泌'参与神经递质的释放+肌肉的活动+血液

凝固'钙还具有调节心律+降低心血管的通透性等重要作

用,

#N*

-

'但体内钙含量过高亦不利于人体健康'会导致心

机细胞损伤及死亡'引发人体结石等,

(N)

-

(槟榔产于南

亚+东南亚+热带太平洋地区和东非部分地区,

$

-

'含有多

种独有的生物碱和多酚物质'具有一定的神经兴奋作用'

适量食用后可使思维活跃,

+N,

-

'深受广大司机消费者的

欢迎(而钙在槟榔的神经兴奋作用中扮演着至关重要的

角色'实践经验表明咀嚼槟榔后的轻快感只有在钙离子

存在的情况下才能更易体现(目前已有关于原子吸收分

光光度计测量薏苡+奶粉等食品中钙含量测定不确定度

评价的报道,

#"N##

-

'但未见针对槟榔中钙含量测定的不确

定度评价(本研究采用原子吸收分光光度计测定槟榔中

钙元素含量'分析影响测定结果的不确定度分量'根据影

响较大的不确定度分量提出改进措施'以提高槟榔中钙

元素含量测定的准确度(
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料分析测试中心&

其它主要试剂$分析纯'国药集团(
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原子吸收光谱仪$
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分析天平$
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方法
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标准溶液的配制
!

用移液管移取适量钙标准溶液

至容量瓶中'用
)W

硝酸溶液定容后摇匀配制成浓度为

#""

(

9

*

1̂

的钙标准中间液&再用
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移液管分别准确

移取
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钙标准中间溶液至
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容量瓶中'在各容量瓶中加入
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镧溶液#
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用
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硝酸溶液定容至刻度即为钙标准工作液(
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样品的前处理
!

准确称取已切碎的槟榔样品约
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9

置坩埚中'先炭化'再于
))"_

灰化
*

#
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'至试样

呈白灰状&若试样未灰化完全则加数滴硝酸后小火蒸干

继续灰化
#

#

!7

至试样灰化完全&用
)"W

的硝酸溶液溶

解转移已灰化试样至
#""1̂

容量瓶中'加
)1̂

镧溶液

后用水定容至刻度'摇匀'制成镧溶液浓度为
#
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^

的待

测溶液'平行操作
$

份'同时做试剂空白试验(
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光谱条件
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波长
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'狭缝
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'灯电流
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'氘灯扣背景模式'空气流量
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'乙炔流量
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数学模型的建立

槟榔中钙含量均按式#
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式中$
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)))试样中被测元素含量'
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)))测试液中元素的质量浓度'
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)))测定空白试液中元素的质量浓度'
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)))样液体积'
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)))试样的质量'
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计算结果保留
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位有效数字(
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结果与分析
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不确定度来源分析

因果图可直观表述影响不确定度的各分量'故其在

不确定度评价中应用广泛(根据不确定度评价的一般步

骤'通过对槟榔中钙含量测定过程的分析'其测量结果的

不确定度来源见图
#

'主要包括标准曲线引入的不确定

度+样品质量引入的不确定度+定容体积引入的不确定

度+样品测量重复性引入的不确定度及仪器设备引入的

不确定度(
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各分量标准不确定度评价
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标准曲线引入的相对标准不确定度
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图
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不确定度来源因果图
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准曲线引入的不确定度由标准曲线拟合引入的不确定

度+标准溶液的不确定度及配置稀释过程引入的不确定

度组成(
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%钙标准溶液引入的不确定度
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标准溶

液标准物质证书给出钙标准溶液浓度为
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'其

相对扩展不确定度为
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Ka!

%'则其相对标准不确定

度为$
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%标准溶液稀释过程引入的相对不确定度
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#稀

释%$在由钙标准溶液稀释配制成钙标准工作液的过程中

)1̂

移液管使用
!

次'

)"1̂

容量瓶及
#"1̂

容量瓶各

使用
#

次'其不确定度均包含容量允差引入的不确定度

及温度引入的不确定度(

&

容量允差引入的不确定度$所用玻璃器具均为
M

级'经查
ZZh#,$
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)1̂

移液管+

)"1̂

及
#"1̂

容量 瓶 在 室 温 下 的 容 量 允 差 分 别 为
";"!)

'
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'

";"!"1̂

'故此类容量器皿引入的容量允差为$
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温度引入的不确定度$

ZZh#,$

)
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/常用玻璃

量器检定规程0中规定容量瓶及移液管的标准温度为

!"_

'实验室温度为#

!"`)

%
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'水的体积膨胀系数为

!;"-b#"

N(

_

N#

'则
)1̂

移液管+

)"1̂

容量瓶+

#"1̂

容量瓶由温度差引起的水的体积变化分别为
);""1̂ b
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'取矩形分布'则温度对

)1̂

移液管+

)"1̂

容量瓶+

#"1̂

容量瓶的影响所引

入的相对标准不确定度为$
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在标准溶液稀释过程
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移液管+
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容量瓶+
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容量瓶引入的相对标准不确定度分别为$
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故标准溶液稀释过程引入的相对标准不确定度为$
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%最小二乘法拟合标准曲线引入的相对不确定度

5

G/E

#

Y

%$配制一系列钙标准工作液'每个浓度平行操作

*

份'注入原子吸收分光光度计测定相应的吸光度值

#表
#

%'用最小二乘法对浓度和吸光值进行拟合得标准曲

线方程
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标准工作液浓度及其响应值
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吸光度值

# ! *

平均值

( ";!(,$ ";!(!( ";!(*( ";!()#

$ ";*$)* ";*)(+ ";*)-( ";*),)

- ";(-*+ ";($), ";(+*" ";(+(!

#" ";)-*+ ";)+!$ ";)+!$ ";)+$*

#! ";$-!) ";$+($ ";$+$! ";$++-

!!

本试验对待测试样平行测定了
$

次'最终计算出待

测溶液中钙浓度
C

"

的标准不确定度为$
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>CC槡 ' #
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)))标准溶液浓度的残差的平方和'
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)))标准曲线截距&
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)))标准溶液的测量次数'本试验为
#)

&

M

)))
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的测量次数'本试验为
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故标准曲线引入
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的相对标准不确定度为$
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%

标准曲线拟合引入的标准不确定度
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%和相对标准

不确定度
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%见表
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$

表
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相对标准不确定度
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故标准曲线引入的相对不确定度$
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样品质量引入的相对标准不确定度
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样

品质量引入的相对标准不确定度包括天平分辨率误差引

入的不确定度以及天平示值误差引入的不确定度'由于

天平检定证书给出其示值误差为
"1

9

'所以样品质量引

入的不确定度即为天平分辨率误差引入的不确定度(

槟榔中钙的含量测定方法要求称取样品
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'精确
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'使用天平的最小分度为
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'取矩形分
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槡*
S

"="!--+1

9

&

5

G/E

#

I

%

S
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S

"="""")++

(
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!

定容体积引入的相对标准不确定度
5

G/E

#

N

%

#

#

%容量允差引入的不确定度$待测液采用
#""1̂

容

量瓶配制'经查
ZZh#,$

)

!""$

'

#""1̂ M

级容量瓶在室温下

的容量允差为
"̀;#1̂

'故
#""1̂

容量瓶的容量允差为$

5

#

N

)

%

a

";#

槡*
a";")++1̂

&

5

G/E

#

N

)

%

a

";")++

#"";""

a";""")++

(

#

!

%温度对定容体积影响所引入的不确定度$

#""1̂

容量瓶试验和校准温差最大为
)_

'温度引起的

体积最大变化为
#"";""1̂ b)_b!;"-b#"

N(

_

N#

a

";#"(1̂

'其不确定度取矩形分布'结果为$

5

#

N

?*

%

a

";#"(

槡*
a";"$""1̂

&

5

G/E

#

N
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";"$""
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因此提取液体积的相对标准不确定度为$
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G/E

#

N

?*槡 %
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样品重复测量引入的相对标准不确定度
5

G/E

#

*

G/

M

%

样品重复测量引入的相对标准不确定度即为试验过

)*!

"

]E4;*)

#

VE;)

康志娇等!原子吸收分光光度计测定槟榔中钙元素含量的不确定度评定



程中随机效应所引入的相对标准不确定度(本试验中同

一样品平行测定
$

次'得待测样中钙含量的平均值
*

以

及单次测量的标准不确定度
H

#

*

G/

M

%'取矩形分布'则钙

平均含量的标准不确定度及相对标准不确定度按式#

(

%+

#

)

%计算'最终样品测量重复性引入的相对标准不确定度

5

G/E

#

*
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M

%为
";""#-!

(

5
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S

H

#
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)
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仪器设备引入的相对标准不确定度
5

G/E

#

4

%

!

试

验所用原子吸收分光光度计的校准证书显示其扩展不确

定度为
";"")

(

9

*

1̂

#

Ka!

%'因此原子吸收分光光度计的

相对标准不确定度为$
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G/E

#

4

%

a

";"")

!

a";""!)"

(
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合成相对标准不确定度

待测样中钙含量测定结果的相对合成标准不确定

度为$
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#

S2

%

a

5
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!

扩展不确定度

在没有特殊要求的情况下'按国际惯例'取扩展因子

Ka!

'则槟榔中钙含量的扩展不确定度为$

6

S2

S

K

U

5

C

#

S2

%

S

"="(

(

槟榔中钙含量为$#

*;#$̀ ";"(

%

1

9

*

K

9

#

Ka!

'置信区

间
,)W

%(

*

!

结论
槟榔中钙元素含量测定结果的不确定度来源于标准

曲线+样品质量+定容体积+测量重复性以及测量仪器(

评价结果表明在不确定度各分量中标准曲线引入的不确

定度贡献最大'贡献率为
(+;*-W

'其中标准曲线引入的

不确定主要来源于标准曲线拟合&其次为仪器和测量重

复性'贡献率分别为
!);!)W

'

#-;*-W

&质量引入的不确定

度影响最小'基本可忽略(在今后的检测工作中'可通过

使用精密度更高的器具配制标准溶液+增加标准曲线各

浓度点的测定次数等降低标准曲线引入的不确定度&可

通过加强原子吸收分光光度计的维护和保养+及时对原

子吸收分光光度计进行检定校准+保证原子吸收分光光

度计置于适宜的温湿度环境中等方法降低仪器的不确定

度&可通过加强试验人员的动手能力等降低测量重复性

引入的不确定度(
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