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石墨炉原子吸收光谱测定加热不燃烧烟烟草材料中
铅含量的不确定度评定
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摘要: 为评价石墨炉原子吸收光谱法(ＧＦ－ＡＡＳ)测定加热不燃烧烟(ＨＮＢ)烟草材料中铅含量检测方法的可靠性和

检测结果的准确性ꎬ采用自下而上法(ｂｏｔｔｏｍ－ｕｐ)评定铅含量检测结果的不确定度ꎬ分析了测量不确定度的来源及

各不确定度分量的影响程度. 结果表明ꎬ加热不燃烧烟烟草材料中铅含量为 ２.０２ ｍｇ / ｋｇꎬ扩展不确定度为 ０.２６ ｍｇ /
ｋｇ(ｋ＝ ２). 测量不确定度主要来源于标准曲线拟合和仪器稳定性. 故选择适宜的试验方案及试剂ꎬ设置合适的仪器

参数ꎬ确保良好的仪器状态及性能ꎬ是获得准确检测结果的前提条件.
关键词:不确定度ꎻ铅ꎻ石墨炉原子吸收光谱法ꎻ加热不燃烧烟
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　 　 烟草制品中重金属含量的检测一直是烟草行业

的重要课题ꎬ铅元素也被列为烟草制品成分披露和

管制的名单中[１－３] . 加热不燃烧烟(ＨＮＢ)作为一种

新型烟草制品ꎬ其产香段的烟草材料是当今世界烟

草行业研究的重点[４] . 然而对于加热不燃烧烟产香

段烟草材料重金属检测的研究鲜有报道. 不确定度
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作为评价检测结果准确性和检测方法可靠性重要特

征之一ꎬ自上而下法( ｔｏｐ－ｄｏｗｎ)被广泛应用于烟草

行业[５－１２] . 本试验对石墨炉原子吸收光谱法(ＧＦ－
ＡＡＳ)测定加热不燃烧烟烟草材料中铅含量的过程

进行详细分析ꎬ运用“ｂｏｔｔｏｍ－ｕｐ”法评定该方法的不

确定度ꎬ明确测量不确定度的主要来源ꎬ为获得可靠

的检测方法和准确的检测数据提供技术支撑.

１　 试验部分

１.１　 仪器

ＭＳ２０４Ｓ 电子分析天平(梅特勒托利多仪器(上
海)有限公司)ꎻＷＸ－６６００ 微波消解仪(上海屹尧分

析仪器有限公司)ꎻＮｏｖ ＡＡ ４００Ｐ 石墨炉原子吸收光

谱仪(德国耶拿分析仪器股份公司)ꎻＤＫＱ 电热板

(上海屹尧分析仪器有限公司)ꎻＭｉｌｌｉ－Ｑ ＩＱ７０００ 纯

水机(默克化工技术(上海)有限公司)ꎻＭＪ－ＢＬ２５Ｂ３
搅拌机(广州美的生活电器制造有限公司).
１.２　 试剂

加热不燃烧卷烟 Ａ(美国)ꎻ浓硝酸、双氧水、氢
氟酸(均为优级纯ꎬ上海安普实验科技股份有限公

司)ꎻ去离子水(电阻率≥１８.２５ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎻ胶体钯

(批号 ２０１８１１３０ꎬ成都微检生物科技有限公司)ꎻＰｂ
单元素标准溶液(ＧＳＢ ０４ － １７４２ － ２００４ꎬ质量浓度

１ ０００ μｇ / ｍＬꎬ国家标准物质中心).
１.３　 样品前处理

取约 ５０ ｇ ＨＮＢ 产香段烟丝ꎬ用搅拌机打成粉末

状ꎬ称取约 ０.２ ｇ 粉末置于消解罐中ꎬ加入 ６ ｍＬ ６５％
硝酸ꎬ置于 １２０ ℃电热板上敞口加热 １０ ｍｉｎ . 再加

入 １ ｍＬ ３０％过氧化氢ꎬ置于 １２０ ℃电热板上敞口加

热 １０ ｍｉｎꎬ冷却至室温. 再加入 １ ｍＬ ４０％ 氢氟酸ꎬ
进行微波消解. 以 ２０ ℃ / ｍｉｎ 从室温升温至 １３０ ℃ꎬ
保持 １０ ｍｉｎꎻ以 １０ ℃ / ｍｉｎ 从 １３０ ℃升温至 １６０ ℃ꎬ
保持 １０ ｍｉｎꎻ以 １０ ℃ / ｍｉｎ 从 １６０ ℃升温至 １９ ℃ꎬ
保持２０ ｍｉｎꎬ冷却至室温ꎬ取出消解罐ꎬ在 １２０ ℃赶

酸至 ０.２ ｍＬ 左右ꎬ用 １％硝酸溶液定容至 ５０ ｍＬ 容

量瓶ꎬ待测. 同时做试剂空白.
１.４　 样品分析

仪器分析条件:铅空心阴极灯ꎬ波长 ２８３.３ ｎｍꎬ
狭缝宽度 ０.８ ｎｍꎬ灯电流 ３.０ ｍＡꎻ灰化温度 ６５０ ℃ꎬ
原子化温度 ２ ０００ ℃ꎻ加 ５ μＬ 胶体钯基体改进剂.

检测方法:采用石墨炉原子吸收光谱仪ꎬ吸取

２０ μｇ / Ｌ 标准溶液ꎬ自动稀释为 ０、４、８、１２、１６、２０
μｇ / Ｌ 系列标准工作溶液ꎬ采用氘灯扣背景ꎬ测定其

吸光度值ꎬ绘制标准曲线ꎬ计算待测样品铅的含量.
１.５　 结果计算模型

铅元素含量的数学模型:

Ｘ ＝ ｃ × ｖ
ｍ × １ ０００

(１)

式中: Ｘ 为样品铅元素含量ꎬｍｇ / ｋｇꎻ ｃ为样品溶液中

铅元素的质量浓度ꎬμｇ / Ｌꎻ ｖ 为样品定容后的体积ꎬ
ｍＬꎻ ｍ 为样品的质量ꎬｇ.

２　 不确定度来源识别

根据铅含量计算的数学模型ꎬ结合样品前处理

及检测过程ꎬ不确定度的来源根据因果图进行识别ꎬ
如图 １ 所示. 不确定度的主要来源为样品质量 ｍ、样
品定容体积 ｖ、样品中铅检测浓度 ｃ、重复性试验 Ｒ
及仪器稳定性 Ｗ.

图 １　 不确定度来源因果图

Ｆｉｇ. １　 Ｃａｕｓａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ

４９２
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３　 不确定度各分量的评定

３.１　 样品质量相对不确定度评定 μｒｅｌ(ｍ)
样品质量的标准不确定度 μ(ｍ) 来源于天平称

量误差 μ(ｍ１) 和称量重复性 μ(ｍ２) . 由天平检定

证书查得电子天平的最大允许误差为±０.１ ｍｇꎬ称量

误差应计算两次ꎬ一次毛重ꎬ一次空盘. 按照均匀分

布 ｋ ＝ ３ ꎬ则 μ(ｍ１) ＝ ２×０.１ / ３ ＝ ０.０８２ ｍｇ. 用同

一天平对同一样品进行 １０ 次重复性称量ꎬ根据贝塞

尔公式[１３]计算称量结果的标准偏差 ｓ ＝ ０.２７ ｍｇꎬ则

μ(ｍ２) ＝ ｓ / １０ ＝ ０.０８６ ｍｇ. 称量平均值 􀭺ｍ＝ ０.２０１ ８

ｇꎬμｒｅｌ (ｍ) ＝ μ (ｍ) / 􀭺ｍ ＝ μ (ｍ１) ２＋μ (ｍ２) ２ / 􀭺ｍ ＝
０.０００ ６％.
３.２　 样品定容体积相对不确定度 μｒｅｌ ｖ( ) 评定

根据样品消解定容前处理过程ꎬ样品定容体积的

标准不确定度 μ ｖ( ) 来源于 ５０ ｍＬ Ａ 级容量瓶容量允

差 μ ｖ１( ) 、估读误差 μ ｖ２( ) 和温度效应 μ ｖ３( ) . 查阅

文献[１４]ꎬ２０ ℃时 ５０ ｍＬ Ａ 级容量瓶的容量允许误

差为±０.０５ ｍＬꎬ按照均匀分布ꎬ μ ｖ１( ) ＝ ０.０５ / ３ ＝
０.０２９ ｍＬ. 容 量 瓶 定 容 时 估 读 误 差 经 验 值 为

±０.０３ ｍＬꎬ按照均匀分布ꎬ μ ｖ２( ) ＝ ０.０３ / ３ ＝ ０.０１７
ｍＬ. 容量瓶校准温度为 ２０ ℃ꎬ与容量瓶实际使用温

度不同ꎬ约相差５ ℃ꎬ水的膨胀系数为 ２.１×１０－４℃ －１ꎬ
则 ５０ ｍＬ 容量瓶体积变化为 ５０ ｍＬ×２.１×１０－４℃ －１ ×

５ ℃ ＝０.０５３ ｍＬꎬ按照均匀分布ꎬ μ ｖ３( ) ＝ ０.０５３ / ３ ＝
０.０３１ ｍＬ.

μｒｅｌ ｖ( ) ＝ μ(ｍ) / ｖ

＝ μ ｖ１( ) ２ ＋ μ ｖ２( ) ２ ＋ μ ｖ３( ) ２ / ｖ
＝ ０.０００ ９％ (２)

３.３　 样品中铅检测浓度相对不确定度 μｒｅｌ ｃ( ) 评定

样品中铅检测浓度相对不确定度 μｒｅｌ ｃ( ) 来源于标

准储备液定值 μｒｅｌ ｃ１( ) 、标准溶液配制过程 μｒｅｌ ｃ２( ) 、标
准曲线拟合 μｒｅｌ ｃ３( ) 和微波消解前处理 μｒｅｌ ｃ４( ) .

(１)标准储备液定值. 由标准物质证书中查得

Ｐｂ 标准物质相对扩展不确定度为 ０.７ ％ꎬ ｋ ＝ ２ꎬ则
μｒｅｌ ｃ１( ) ＝ ０.３５％ .

(２)标准溶液配制过程. 根据铅标准溶液配制

过程ꎬ配制使用了 ２ 次 １ ｍＬ 的 Ａ 级分度吸量管、２
次 １００ ｍＬ Ａ 级容量瓶、１ 次 ２ ｍＬ 的 Ａ 级分度吸量

管和 １ 次 １０ ｍＬ Ａ 级容量瓶ꎬ如表 １ 所列.

表 １　 容量瓶和分度吸量管的相对不确定度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｆｌａｓｋ ａｎｄ ｐｉｐｅｔｔｅ

项目

标准不确定度分量 / ｍＬ

允差引入的

标准不确定度

温度效应引入的

标准不确定度

估读误差引入的

标准不确定度

合成相对

不确定 / ％

１ ｍＬ Ａ 级吸量管 ０.００４ ６ ０.０００ ６ ０.００２ ３ ０.００５ ２

２ ｍＬ Ａ 级吸量管 ０.０１４ ４ ０.００７ ５ ０.００３ ０ ０.００３ ３

１００ ｍＬ Ａ 级容量瓶 ０.０５７ ７ ０.０６０ ６ ０.０２８ ９ ０.０００ ９

１０ ｍＬ Ａ 级容量瓶 ０.０１１ ５ ０.００６ １ ０.００５ ８ ０.００１ ４

　 　 根据表 １ 容量瓶和分度吸量管的相对不确定

度ꎬＰｂ 标准溶液配制过程引入的相对不确定度:

μｒｅｌ(ｃ２)＝ ２×μｒｅｉ(Ｖ吸－１) ２＋２×μｒｅｌ(Ｖ容－１００) ２＋

μｒｅｌ(Ｖ吸－２) ２＋μｒｅｌ(Ｖ容－１０)
２ ＝ ０.００８ ５％ (３)

(３)标准曲线拟合. 根据文献[１０]ꎬ标准曲线拟

合引入的不确定度计算公式:
μｒｅｌ ｃ３( ) ＝ ｓ / ｂ×􀭰ｃ( ) ×

１ / ｐ( ) ＋ １ / ｎ( ) ＋ 􀭰ｃ－􀭰ｃ′( ) ２ /∑
ｎ

ｉ＝１
ｃ′ｉ－􀭰ｃ′( ) ２[ ] (４)

式中: ｓ 为试验标准差ꎬ ｓ ＝ ０.２１０ ９３ꎻ ｂ 为标准曲线

的斜率ꎬ ｂ ＝ ０.００２ ０８０ ６ꎻ ｎ 为标准溶液的检测的总

次数ꎬ ｎ ＝ ２ × ６ ＝ １２ꎻ ｐ 为被测样品的检测次数ꎬ ｐ ＝
６ ꎻ􀭰ｃ为待测样品溶液浓度的平均值ꎬ􀭰ｃ ＝ ８.６８ μｇ / Ｌꎻ
􀭰ｃ′ 为各级标准溶液浓度的平均值ꎬ 􀭰ｃ′ ＝ １０ μｇ / Ｌꎻ ｃｉ ′

为标准工作溶液的浓度ꎬ则 μｒｅｌ ｃ３( ) ＝ ５.９１％.
(４)微波消解前处理. 根据样品前处理的方法ꎬ

样品消解过程因受酸体系、预消解条件、微波消解过

程温度和密闭性、赶酸条件、样品性质、元素性质等

因素的影响ꎬ导致待测样品浓度可能因消解不完全、
吸附、挥发以及二次污染出现偏差. 由此引入的不

５９２
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确定度ꎬ可通过加标回收率试验进行评估. 样品 ４
次加标回收试验回收率如表 ２ 所列.

表 ２　 回收率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ (ｎ＝４)

原含量

/ (ｍｇ / ｋｇ)
加标量

/ (ｍｇ / ｋｇ)
测定量

/ (ｍｇ / ｋｇ)
回收率

/ ％

１.９２０ ０ ０.５００ ０ ２.４２２ ５ １００.５
１.０００ ０ ２.８９０ ０ ９７.０
１.５００ ０ ３.３１５ ０ ９３.０
２.０００ ０ ３.９９０ ０ １０３.５

根据表 ２ 回收率ꎬ微波消解前处理过程引入的

相对不确定度:

μｒｅｌ ｃ４( ) ＝ μ ｃ４( ) / Ｒ
－
＝ ｓ Ｒｋ( ) / ｎ × Ｒ

－
( ) (５)

式中: ｓ Ｒｋ( ) 为 ４ 次加标回收试验回收率的标准偏

差ꎬ可根据贝塞尔公式计算得到 ｓ Ｒｋ( ) ＝ ４.５３ꎻ ｎ 为

加标回收试验次数ꎬ ｎ ＝ ４ꎻ Ｒ
－
为 ４ 次加标回收试验

加标回收率的平均值ꎬ Ｒ
－
＝ ９８.５％ ꎬ则 μｒｅｌ ｃ４( ) ＝

０.０２３％.
(５)样品中铅检测浓度相对不确定度 μｒｅｌ ｃ( ) :

μｒｅｌ ｃ( ) ＝ μｒｅｌ ｃ１( ) ２＋μｒｅｌ ｃ２( ) ２＋μｒｅｌ ｃ３( ) ２＋μｒｅｌ ｃ４( ) ２

＝ ５.９２％ (６)

３.４　 重复性试验引入的相对不确定度 μｒｅｌ Ｒ( )

对样品 Ａ 进行 ６ 次重复性试验ꎬ包括样品称

量、样品定容及样品中元素浓度检测等. ６ 次重复性

试验检测结果分别为 １.９２、１.９７、２.０５、２. ０１、２. ００、
２.１９ ｍｇ / ｋｇꎬ铅含量的平均值 􀭵Ｘ ＝ ２.０２ ｍｇ / ｋｇ ꎬ６ 次

重复性试验的标准偏差 ｓ ＝ ０.０９２ꎬ 则 μｒｅｌ Ｒ( ) ＝
ｓ / ｎ × 􀭵Ｘ( ) ＝ ０.０１９％ .
３.５　 仪器稳定性引入的相对不确定度 μｒｅｌ Ｗ( )

根据文献[１０]和[１３]ꎬ仪器信号响应的稳定性

属于 Ｂ 类不确定度ꎬ查阅仪器检定证书ꎬ该仪器短

期稳定性的测试结果取 ５ ％ꎬ按均匀分布考虑 ｋ ＝

３ ꎬ稳定性引入的相对标准不确定度 μｒｅｌ Ｗ( ) ＝

５％ / ３ ＝ ２.８８７ ％.
３.６　 合成不确定度、扩展不确定度及结果表示

铅元素的合成不确定度:
μ Ｘ( ) ＝􀭵Ｘ×μｒｅｌ Ｘ( ) ＝􀭵Ｘ×

μｒｅｌ(ｍ) ２×μｒｅｌ ｖ( ) ２×μｒｅｌ ｃ( ) ２×μｒｅｌ Ｒ( ) ２×μｒｅｌ Ｗ( ) ２ (７)
按照正态分布ꎬ取置信概率 Ｐ ＝ ９５％ ꎬ扩展因子

ｋ ＝ ２ꎬ则扩展不确定度 Ｕ ＝ μ Ｘ( ) × ｋ . 根据不确定度

分量直方图 (如图 ２ 所示)ꎬ Ｐｂ 合成不确定度

μ ＸＰｂ( ) ＝ ０.１３ ｍｇ / ｋｇꎬＰｂ 的扩展不确定度 ＵＰｂ ＝ ０.２６
ｍｇ / ｋｇꎬ则样品中 Ｐｂ 含量的结果表示为 ( ２. ０２ ±
０.２６)ｍｇ / ｋｇ.

图 ２　 不确定度分量直方图

Ｆｉｇ. ２　 Ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

４　 结论

利用石墨炉原子吸收光谱法测定加热不燃烧烟

烟草材料ꎬ样品中的 Ｐｂ 含量为 ２.０２ ｍｇ / ｋｇꎬ其扩展

不确定度分别为 ０.２６ ｍｇ / ｋｇ(ｋ ＝ ２). 从不确定度评

定过程得出ꎬ样品元素检测浓度和仪器稳定性是总

６９２
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合成不确定度的主要影响因素ꎬ重复性试验、样品定

容、样品称量的影响可忽略不计. 而样品元素检测

浓度的不确定度主要来源于标准曲线拟合和标准储

备液定值ꎬ微波消解前处理和标准溶液的配制对样

品元素检测浓度的不确定度影响可忽略不计. 因

此ꎬ在铅元素检测过程中ꎬ购买合格稳定的标准储备

溶液ꎬ多次重复测定光谱强度取平均值ꎬ不断摸索仪

器性能及优化方法参数ꎬ使仪器性能达到最佳状态ꎬ
可有效的降低测量的不确定度ꎬ保证测量结果的准

确、可靠.
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