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*食品安全国家标准食品
中总砷及无机砷的测定+中液相色谱)电感耦合等离子
体质谱法测定毛毛鱼中的无机砷含量"参照
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*测量不确定度的评定与表示+建立数学模
型"对毛毛鱼中
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#的精密度$回收率进行验
证"同时对试验过程中带来的不确定度分量进行了来源
分析和评定%试验结果表明'当毛毛鱼中无机砷含量为
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的置信区间下扩展
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"测量过程中的不确定度最主要来源为
校准曲线拟合和样品加标回收率%

关键词!液相色谱)电感耦合等离子体质谱法&无机砷&
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毛毛鱼学名为龙须炮弹!一种生活在淡水里的小鱼!

湖南人将其制成一种辣味小食!深受消费者喜爱"砷广
泛分布于自然界中!在空气)土壤)沉积物和水中发现的
主要砷化物有
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或亚砷酸盐#
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,

%)砷酸盐#
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.

%)一甲基砷酸和二甲基砷酸*

!

+

"砷在不同的形态下!

理化性质也不同!毒性也存在很大差异"一般情况下!
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%的毒性最大!过多摄入会引起中毒!一甲基
砷酸和二甲基砷酸次之!而砷甜菜碱和砷胆碱则基本无
毒*

7_#

+

"目前!关于检测食品中无机砷不确定度评定的
文献较少!且大部分报道的是液相色谱$原子荧光光谱
法*

9_:

+

"而关于液相色谱$电感耦合等离子体质谱法测
定食品中无机砷的不确定度评定的报道甚少!研究对象
也仅限于粮食及其制品中无机砷的不确定度评定*
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,检验检测机构资质认定能力评价检验
检测机构通用要求.规定!检验检测机构可在检验检测出
现临界值)内部质量控制或客户有要求时!需要报告测量
不确定度"文章根据
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,食品安全国家标准
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,测量不确定度的评定与表示.对其进行不
确定度评定"
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材料与方法
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样品前处理方法
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小柱净化后!进样测定"按同一操作方法作空白
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数学模型
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结果与分析
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不确定度来源
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样品称量引入的不确定度(

$

定容体积引入的不确定
度(

%

标准物质引入的不确定度#标准储备液的不确定度
和稀释所引入的不确定度%(

-

标准曲线引入的不确定
度(

/

测量重复性引入的不确定度(

0

样品回收率引入
的不确定度"
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!

标准不确定度的评定
7575!

!

样品称量引入的不确定度
!

试样质量#

8

%用电子
天平扣除皮重法称量!不确定度来源主要有天平校准)分
辨率)重复性变化!试样质量的不确定度可表示为&使用
天平型号为

RU8JX

的电子分析天平!使用的电子天平检
定证书!查得称量在
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及以下时!其最大允许误差
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F

!包含因子
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!即
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(电子天平
分辨率为
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F
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,化学分析中不确定
度的评估指南.提供的不确定度评定方法计算"
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!

定容体积引入的不确定度
!

此试验方法中!采用
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的单标线吸量管#

G

级%!吸取
78&Y

硝酸溶液作
为样品提取溶液!
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788#

,常用玻璃量器.规定!在
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时
78 &Y

单标线吸量管#

G

级%的容量允差为
i858J8&Y

!按矩形分布#
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标准物质引入的不确定度
!

采用的
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%标准储备液浓度为
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标准物质稀释引入的不确定度
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要包括稀释中所用量具的校准)重复性以及液体温度"
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单标线容量瓶#

G

级%!

7:&Y

单标线容量瓶#

G

级%!稀释过程需要使用
!8&Y

单标线吸量管#

G

级%!

:&Y

单标线吸量管#

G

级%"

78e

水的膨胀系数为
75!f

!8
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#温度差异设为
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%!依据
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,常用
玻璃量器检定规程.和
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,移液器检定规程.

的要求!玻璃量器都有对应的最大允许误差!因此各量具
校准不确定度见表
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标准曲线引入的不确定度
!

由表
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可知!标准曲线
所用无机砷标准溶液浓度分别为
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标准曲线拟合引入的相对标准不确定度为&
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测量重复性引入的不确定度
!

在同一条件下!样
品同时测量
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次!通过计算平均值和标准偏差!评定不确
定度"样品测量重复性引入不确定度按

\\K!8:"5!

$

78!7

,测量不确定度评定与表示.中的贝塞尔公式计算"

)

#

?+

A

%

g&

#

2

%'槡,!样品测量重复性引入相对不确定度
)

?+)

#

?+

A

%

g)

#

?+

A

%'

2

!结果见表
J

"

表
7

!

校准曲线引入的不确定度
I'D)+7

!

c02+?4'(04

C

(04?<632+6D

C

2')(D?'4(<023?=+

标准溶液
质量浓度

4

'

#

(

F

-

Y

_!

%

!!

G1

#

,

%计数值
!! !!

G1

#

.

%计数值
!!

! 7 J ! 7 J

:58 !"8#" !"8:9 !"8W" 7J:XX 7J:9: 7J:#8

!858 97W"" 97X:9 97W:! 99JX8 9998! 99J:X

!:58 #!9XW #!98! #!:!# #WJ:: #WJ7! #WJWX

7858 X!!89 X!!:7 X!8X# XXJW# XXJ9# XX98!

7:58 !89#9#!89#7!!89#W8!!J!J9!!J!89!!J!:#

) 4

#%

8577X 85!9"

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

)

?+)

4

#%

8587J 858!:

表
J

!

重复性试验结果和引入的不确定度
I'D)+J

!

Q+

A

+'4'D()(4

C

4+14?+13)41'06(04?<632+6

302+?4'(04

C

&

F

%

B

F

序号 G1

#

,

%

加标值
试样

G1

#

,

%

含量
G1

#

.

%

加标值
G1

#

.

%

含量
! 85888

未检出
85888

未检出
7 85888

未检出
85888

未检出
J 85888

未检出
85888

未检出
9 858:8 8589X 858:8 8589W

: 858:8 8589# 858:8 8589W

# 858:8 858:! 858:8 858:!

W 858:8 8589X 858:8 8589#

X 858:8 8589# 858:8 8589X

" 858:8 8589W 858:8 858:!

!8 858:8 858:! 858:8 8589#

2

'

8589X

'

8589X

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

标准偏差为
&

#

2

% '

85887!

'

858877

)

#

?+

A

%

'

85888W"

'

85888XJ

)

?+)

?+

A

# %

'

8588!#

'

8588!W

"(

安全与检测
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总第
778

期
"
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年
7

月
"



7575W

!

样品加标回收率引入的不确定度
!

准确称取
"

份
样品!分成

J

组!每组
J

份!分别加入
J

个浓度梯度标准溶
液!检测计算回收率"样品回收率不确定度按

>;GZ

$

bY88#

,化学分析中不确定度的评估指南.中示例
G59

计算"加标回收率不确定度
)

#

?+2

%

g&

#

2

%'槡,!用
:

检
验来判断平均回收率

I

是否与
!88[

有显著性差异!如有
显著差异!需进行回收率校正!

:

X

!

Z

I

) ?+2

# %

"

表
9

!

回收率试验结果和引入的不确定度
I'D)+9

!

I/+?+2<=+?

C

4+14?+13)41'06(04?<632+6302+?4'(04

C

序号 G1

#

,

%加标值'
#

&

F

-

B

F

_!

%

试样
G1

#

,

%含量'
#

&

F

-

B

F

_!

%

回收率'
[

G1

#

.

%加标值
#

&

F

-

B

F

_!

%

G1

#

.

%含量'
#

&

F

-

B

F

_!

%

回收率'
[

! 85888

未检出 '

85888

未检出 '

7 85888

未检出 '

85888

未检出 '

J 85888

未检出 '

85888

未检出 '

9 858:8 85899 XX58 858:8 8589J X#58

: 858:8 858:7 !8958 858:8 8589# "758

# 858:8 8589# "758 858:8 858:! !8758

W 85!88 858"J "J58 85!88 858XX XX58

X 85!88 858"8 "858 85!88 858"J "J58

" 85!88 858X" X"58 85!88 858"! "!58

!8 85788 85!"8 ":58 85788 85!X8 "858

!! 85788 85!X8 "858 85788 85!X8 "858

!7 85788 85!"8 ":58 85788 85!"8 ":58

回收率平均值#

I

%

' '

"75"

' '

"!5"

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

标准偏差为
&

#

2

% ' '

8589"

' '

8589#

) ?+2

# %

' '

858!#

' '

858!:

: 959 :59

!!

根据标准
\\K!8:"5!

$

78!7

,测量不确定度评定与表
示.附录

T

查表得出
":[

置信度!

,_!

自由度的双边临
界值

:

2?(4

g75J!

!

:

G1

#

.

%

%

:

G1

#

,

%

%

:

2?(4

!故
I

与
!88[

有显著
性差异!需要进行回收率校正"

)

?+)

?+2

# %

g) ?+2

# %

'

I

"

)

?+)G1

#

,

%

?+2

# %

g858!#

'

85"7"g858!W

!

)

?+)G1

#

.

%

?+2

# %

g

858!:

'

85"!"g858!#

"

75J

!

合成标准不确定度
G1

#

,

%的合成不确定度为&

)

?+)G1

#

,

%

2

#%

X

)

?+)

7

8

# %

]

)

?+)

7

'

#%

]

)

?+)

7

R

#%

]

)

?+)

7

146

# %

]

)

?+)

7

4

#%

]

)

?+)

7

?+

A

# %

]

)

?+)

7

?+2

# %槡 g8587"

"

)

?+)

1

G1

#

,

%

X

)

?+)G1

#

,

%

2

#%

Y

2

X

8387"

Y

8389X

X

8388!9

"

G1

#

,

%的合成不确定度为&

)

?+)G1

#

S

%

2

#%

X

)

?+)

7

8

# %

]

)

?+)

7

'

#%

]

)

?+)

7

R

#%

]

)

?+)

7

146

# %

]

)

?+)

7

4

#%

]

)

?+)

7

?+

A

# %

]

)

?+)

7

?+2

# %槡 g85877

"

)

?+)

1

G1

#

S

%

X

)

?+)G1

#

S

%

2

#%

Y

2

X

83877

Y

8389X

X

8388!!

"

!!

无机砷为
G1

#

,

%和
G1

#

S

%的总和!两个输入量采用
同一台仪器测定!存在相关性"由于采用液相色谱$电
感耦合等离子体质谱法测定无机砷时!

G1

#

,

%和
G1

#

S

%

通过色谱柱进行了分离!分离度
%

!5:

!分离效果良好!且
两者定量的标准物质不同!因此两个输入量相关性较弱!

即相关系数的绝对值较小!忽略其相关性*

X

+

"无机砷的
合成不确定度为&

)

?+)(%G1

2

#%

X

)

?+)

7

*

G1

#

,

%+

]

)

?+)

7

*

G1

#

S槡 %+

X

838J#

"

)

?+)

1

(G1

X

)

?+)(%G1

2

#%

Y

2

X

838J#

Y

838"#

X

8388J:

"

759

!

扩展不确定度
该测量误差的分布类型属正态分布!在

":[

置信水
平!包含因子

Ug7

"无机砷
(%G1

扩展不确定度
g

8588J:f7g8588W

!该样品中无机砷含量检测结果可以
表示为#

858"#i8588W

%

&

F

'

B

F

"

J

!

结论
采用液相色谱$电感耦合等离子体质谱法测定毛毛

鱼中无机砷!试验测得
G1

#

,

%为
8589X&

F

'

B

F

!

G1

#

.

%为
8589X&

F

'

B

F

!

G1

#

,

%检测结果水平的回收率在
XX58[

"

!下转第
!#9

页#

#(

"

S<)5J#

$

;<57

周探春等!

P@Y>%H>@%OZ

法测定毛毛鱼中无机砷的不确定度评定
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(

G1

#

S

%检测结果水平的回收率在
X#58[

"

!8758[

(经分析测量过程中的不确定度主要来源为标准
曲线拟合和样品加标回收率!其他分量影响相对较小!基
本可以忽略不计"该样品无机砷

(%G1

扩展不确定度为
8588W

!无机砷含量检测结果可以表示为#

858"#i8588W

%

&

F

'

B

F

"因此在试验过程中要充分考虑各个分量对试验
结果的影响!以确保试验结果的准确性"
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