
 

 

电感耦合等离子体质谱法测定大米粉中砷、镉含量及不

确定度评估
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 【摘要】   采用微波消解-电感耦合等离子体质谱法 (inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS)对样品进

行处理与测定，通过创建数学模型，对大米粉中的砷和镉的测定结果进行不确定度评估与分析，最终得出其不确定

度分别为（0.182±0.012） mg/kg、（0.262±0.016） mg/kg。不确定度主要来源为标准曲线拟合和测量。可为 ICP-MS法

测定大米粉中有毒有害元素检测的准确性和方法的可靠性提供依据。
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Determination of  Arsenic  and Cadmium in  Powdered Rice  by  Inductively
Coupled Plasma-Mass Spectrometry and Evaluation of the Uncertainty

ZHANG Zaiping ,  WANG Yu
Jiangsu Institute for Food and Drug Control, Nanjing 210000, China

 【Abstract】 The microwave digest technique combined with inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) was
used  for  the  determination  of  arsenic  and  cadmium  in  powdered  rice.  The  measurement  uncertainty  was  evaluated  by
establishing a mathematical model. The measurement results of arsenic and cadmium in powdered rice were (0.182±0.012)
mg/kg  and  (0.262±0.016)  mg/kg,  respectively,  with  the  coverage  probability  of  95%.  The  major  uncertainty  components
were  from  standard  curve  fitting  and  test  solution  measurement.  The  research  method  can  be  used  for  measurement  of
harmful elements in powdered rice by ICP-MS.
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0    引言

大米作为世界范围内三大主要粮食作物之一，

有超过一半的人口以大米为主要粮食作物，而中国

以此为主食的人口超过 65%[1]。随着工业化和城市

化的推进，废水未经处理就排放及过量使用农药、

化肥等，造成我国部分地区土壤重金属污染尤为严

重，而镉、砷又是其中两个重要组分[2 − 3]，进而使大

米等初级农产品受到了不同程度的砷镉污染[4]，对

居民的健康造成了潜在的危害[5 − 6]。因此, 准确检

测大米中砷镉含量是确保食品安全的基础。电感耦

合等离子体质谱能同时测定多种元素，方便、快捷、

准确[7 − 8]。测量不确定度是定量分析结果的重要组

成部分，可以定量评估测量结果的质量，并指出结果

的可信度，是实验室一项必要和重要的工作[9]。目

前，多见大米中镉的不确定度评定报道[10 − 11]，本文

同时对大米粉中砷和镉限量值[12] 附近含量进行测

量不确定度分析与评定，对该情况下检测报告的准

确度以及临界值的判定具有重要意义。
 

1    材料与方法
 

1.1    仪器与试剂

Agilent 7 700 电感耦合等离子体质谱仪 (美国 
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Agilent 公司 );  Mars6高压微波消解仪（美国 CEM
公司） ;电子天平 (d=0.01  mg，德国 Sartorius公司 ;
d=0.1 mg，瑞士梅特勒公司)。

硝酸（65%，德国 Merck公司）；实验室用水为

Milli-Q超纯水；砷 (As)单元素标准溶液 (批号：

191010-4，1 000 µg/mL，国家有色金属及电子材料分

子测试中心 )；镉 (Cd)单元素标准溶液 (批号：

191037-4，1 000 µg/mL，国家有色金属及电子材料分

子测试中心 )；混合内标溶液 (含 Bi、Ge、 In、Li6、
Lu、Rh、Sc、Tb，批号：50-025CRY2，100 µg/mL，美
国 Agilent 公司)。 

1.2    试验方法 

1.2.1    标准溶液的配制

1）储备液的配制

取 1 mol/L硝酸溶液约 50 mL加入干净的塑料

容器中，精密称定，再分别量取砷单元素标准溶液、

镉单元素标准溶液（1 000 µg/mL）各 0.1 mL 置于该

塑料容器中，分别精密称定，摇匀，得约 2 µg/mL As
和 Cd的混合标准储备溶液。

2）标准工作溶液的配制

取 5份 1 mol/L硝酸溶液约 50 mL分别加入不

同干净塑料容器中，精密称定，再分别量取 0.025、
0.10、0.15、0.20、0.25 mL置于上述不同塑料容器中，

精密称定，摇匀，得浓度分别约为 1.00、4.00、6.00、
8.00、10.0 （ng/mL）的标准工作溶液。

3）内标溶液的配制

精密量取 100 µg/mL Ge、In混合溶液 0.25 mL，
置于 50 mL量瓶中，用 1 mol/L硝酸溶液稀释定容

至刻度，摇匀，得 0.5 µg/mL Ge、In混合溶液。在线

加入内标溶液，考虑内标管内径与样品管内径的不

同，内标溶液与样品溶液混合后内标元素浓度约为

25 ng/mL。 

1.2.2    样品前处理

采用微波消解法，将本品混匀，在样品 3个部位

各取约 0.6 g，精密称定，置于 50 mL特氟龙微波消

解杯中，加入 6 mL硝酸，静置过夜，置微波消解仪

中消解，消解程序见表 1。消解后，拧开盖子，于 100℃
恒温加热器上加热赶酸 30min，取出消解杯，在通风

橱中放冷，将消解液转移至 25 mL量瓶中，用少量

水洗涤消解罐数次，洗液合并于量瓶中，用水稀释至

刻度，摇匀，作为供试液。

采用相同的方法作试剂空白。 

1.2.3    ICP-MS 测量条件

射频功率：1 500 W；等离子气体流量（氩气）：

15 L/min；辅助气流量（氩气）：1.0 L/min；雾化气流量

（氩气）：1.0 L/min；采样锥和截取锥：镍；采样深度：

10.0 mm；重复次数：3次；采用氦气碰撞池模式，氦

气流量：5.0 mL/min；砷 (75 As)积分时间：0.3 s；镉
(111 Cd) 积分时间：0.1 s。
 

表 1    微波消解程序
Tab.1     Microwave digestion program

消解方式 温度/℃ 升温时间/min 保持时间/min

微波消解
120 5 15
180 5 20

 

测量前, 用调谐液将仪器调整至最佳工作状态，

以锗 (72 Ge)、铟 (115 In)为内标元素, 分别测定标准

溶液和样品溶液中砷 (75 As)、镉 (111 Cd)的含量。 

2    实验结果与分析
 

2.1    线性关系

以待测元素与内标元素信号值的比值为纵坐

标, 待测元素的浓度为横坐标, 得砷和镉的线性回归

方程分别为 YAs=0.018 2Ci +1.9921×10−4，YCd=0.009 2
Ci +3.7232×10−5，线性范围为 1～10 µg/L，相关系数

0.999 5。 

2.2    精密度实验

制备 6份供试品溶液进行测定，每份测定 2次，

结果 RSD均小于 2.2%。精密度结果如表 2所示。
 

表 2    精密度实验结果
Tab.2     Experimental results on precision

次数 1 2 3 4 5 6 均值 标准偏差

砷 0.184 0.181 0.183 0.185 0.175 0.182 0.181 0.003 6

镉 0.262 0.26 0.265 0.267 0.271 0.275 0.267 0.005 8
  

2.3    回收率实验

取本品约 0.3 g，6份，精密称定，置 50 mL特氟龙

微波消解杯中，加入标准储备液 30 µl，按“1.2.2 样品

前处理”方法制备供试品溶液，结果 As元素的回收

率为 93.7%～107.3%，Cd元素的回收率为 94.7%～

119.7%。回收率实验结果如表 3所示。 

2.4    样品测定

对 3份样品进行检测，每份测量 2次。样品测

定结果如表 4所示。 

3    不确定度评估
 

3.1    数学模型建立

(X) = (C−C0) ·
V
m
·10−3 · rep ·R元素含量
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表 3    回收率实验结果

Tab.3     Experimental results on recovery rate

编号 称样（g） As测得量（ng） As加入量（ng） 回收率（%） Cd测得量（ng） Cd加入量（ng） 回收率（%）

R1
0.304 4 61.580 9 61.188 3 100.6 60.385 6 61.901 4 97.6
0.304 4 61.480 9 61.188 3 100.5 58.610 6 61.901 4 94.7

R2
0.302 7 57.602 2 61.188 3 94.1 58.904 8 61.901 4 95.2
0.302 7 61.102 2 61.188 3 99.9 58.879 8 61.901 4 95.1

R3
0.305 3 64.210 8 61.188 3 104.9 74.112 2 61.901 4 119.7
0.305 3 62.385 8 61.188 3 102.0 65.812 2 61.901 4 106.3

R4
0.304 6 63.368 1 61.188 3 103.6 63.155 4 61.901 4 102.0
0.304 6 59.893 1 61.188 3 97.9 61.405 4 61.901 4 99.2

R5
0.303 5 58.601 0 61.188 3 95.8 65.709 61.901 4 106.2
0.303 5 65.626 0 61.188 3 107.3 71.059 61.901 4 114.8

R6
0.303 3 59.688 8 61.188 3 97.5 63.989 2 61.901 4 103.4
0.303 3 57.338 8 61.188 3 93.7 60.489 2 61.901 4 97.7

均值 99.8 102.7

标准偏差 4.22 8.00
 
 

表 4    样品测定结果

Tab.4     Sample measurement results

称样（g） As样 (ng/mL) As空白 (ng/mL) As（mg/kg） Cd样 (ng/mL) Cd空白 (ng/mL) Cd（mg/kg）

0.603 8 4.530

0.024 5

0.186 5 6.342

0.012

0.262 1
0.603 8 4.385 0.180 5 6.316 0.261 0
0.606 3 4.442 0.182 1 6.311 0.259 7
0.606 3 4.367 0.179 1 6.313 0.259 8
0.605 6 4.462 0.183 2 6.431 0.265 0

均值 0.182 0.262

标准偏差 0.002 8 0.002 2
 

式中，X 为试样中元素含量， mg/kg；C 为基于线

性回归法计算得出的元素的质量浓度，  ng/mL；
C0 为空白溶液中元素的质量浓度， mg/kg；V 为试样

溶液最终定容体积， mL；m 为样品取样量，g；rep 代

表精密度；R 代表回收率，%。 

3.2    不确定度来源与评估

根据具体实验步骤以及数学模型分析，不确定

度主要来源于被测物浓度 C 引入的不确定度 urel(C)、
样品称量引入的不确定度 urel(m)、样液定容引入的

不确定度 urel(V)、重复性引入的不确定度 urel(rep)
和回收率引入的不确定度 urel(R)。 

3.2.1    被测物浓度引入的相对不确定度 urel(C)
被测物浓度 (C)的不确定度来源于标准溶液、

标准溶液配制过程以及标准曲线的拟合三个方面。

1）元素标准溶液引起的相对不确定度 urel(C1)
经查，砷、镉元素标准溶液证书载明相对扩展

不确定度均为 0.7% (k = 2)，则 urel (C1) = 0.7% /2 =
0.003 5。

2）标准溶液配制引起的相对不确定度 urel(C2)

采用重量法配制标准工作溶液。

a.配制储备液引入的相对不确定度 urel(C2-a)

√
3√(

δ1

k
× 1

m1×1000

)2

+3×
(
δ2

k
× 1

m2×1000

)2

将塑料容器 (质量为 m1，约 12g)置于天平上，

去皮，称取质量为 m2（约 50 g）的 1 mol/L硝酸溶

液，再分别加入砷、镉标准溶液约 0.1g，质量由 4
次称量所得 (去皮，溶剂称量及 2次标准溶液称

量)。电子天平实际分度值 d = 0.01 mg，天平校准证

书显示，5～20g时天平最大允许误差 δ1 = 0.10 mg，
20～120g时天平最大允许误差 δ2 = 0.15 mg。配制

储备液引入的不确定度 urel(C2−a)由 4次称量引

入，按照矩形分布考虑， k  =  ，由此 urel(C2−a)=

=0.000 005 67。

b.配制标准工作溶液引入的相对不确定度

urel(C2−b)

√
3

将塑料容器 (质量为 m1，约 12g)置于天平上，去皮，

称取质量为 m2（约 50 g）的 1 mol/L硝酸溶液，再加

入不同体积储备液，质量由 3次称量所得 (去皮，溶

剂称量及储备液称量)。按照矩形分布考虑，k= ，
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√(
δ1

k
× 1

m1×1000

)2

+3×
(
δ2

k
× 1

m2×1000

)2

√
5×0.00000542

由此标准工作溶液每个点引入的相对不确定度均

为urel(C2-b1)=

=0.000 005 4。 标 准 工 作 溶 液 有 5个 浓 度 点 ， 故

urel(C2−b)= =0.000 012。

√
u2

rel(C2−a)+u2
rel(C2−b)

因此，标准溶液配制引起的相对不确定度

urel(C2)= =0.000 013。
3）标准曲线拟合产生的相对不确定度 urel(C3)
对 6个不同浓度 (含空白)的标准工作溶液重

复测定 3 次，得到相应的待测元素与相应内标的比

率值 Y，拟合而成的线性回归方程为 Y=aCi +b，其中

a 为斜率，b 为截距，测定数据及计算结果如表 5、
表 6所示。
 

表 5    砷标准溶液结果表
Tab.5     Arsenic standard solution results

Ci Yi a Ci + b [Yi ¡ (a Ci + b)]2 Ci ¡ Ci (Ci ¡ Ci)
2

0.000 0 −0.000 1 0.000 199 8.95E-08 −5.107 0 26.08

0.000 0 0.000 4 0.000 199 4.03E-08 −5.107 0 26.08

0.000 0 0.000 3 0.000 199 1.02E-08 −5.107 0 26.08

1.038 7 0.019 3 0.019 104 3.86E-08 −4.068 3 16.55

1.038 7 0.020 3 0.019 104 1.43E-06 −4.068 3 16.55

1.038 7 0.020 2 0.019 104 1.20E-06 −4.068 3 16.55

4.190 6 0.077 0.076 468 2.83E-07 −0.916 4 0.84

4.190 6 0.080 8 0.076 468 1.88E-05 −0.916 4 0.84

4.190 6 0.082 0.076 468 3.06E-05 −0.916 4 0.84

6.395 6 0.122 5 0.116 599 3.48E-05 1.288 6 1.66

6.395 6 0.122 8 0.116 599 3.85E-05 1.288 6 1.66

6.395 6 0.118 3 0.116 599 2.89E-06 1.288 6 1.66

8.436 7 0.154 9 0.153 747 1.33E-06 3.329 7 11.09

8.436 7 0.146 0.153 747 6.00E-05 3.329 7 11.09

8.436 7 0.152 5 0.153 747 1.56E-06 3.329 7 11.09

10.578 0.179 8 0.192 719 1.67E-04 5.471 0 29.93

10.578 0.198 5 0.192 719 3.34E-05 5.471 0 29.93

10.578 0.196 5 0.192 719 1.43E-05 5.471 0 29.93
 

由标准曲线拟合产生的不确定度 u(C3)如式

（1）。

u(C3) =
SR

a

√√√√√√√√√√ 1
p
+

1
n
+

(
C0−Ci

)2

n∑
i=1

(
Ci−Ci

)2
（1）

其中，SR 为标准溶液比率残差的标准差；C0 为样品

中元素的浓度，样品中砷元素的浓度 C0-As=4.437, 样

Ci

Ci

18∑
i=1

(Ci−Ci)2 Ci

18∑
i=1

(Ci−Ci)2

品中镉元素的浓度 C0-Cd=6.343；p 为对样品中元素

浓度 C0 的测定次数，p=5；n 为标准溶液测试次数，

n=18； 为 标 准 溶 液 的 平 均 浓 度 ， 砷 元 素 的

=5.107， =258.5， 镉 元 素 的 =5.166，

=264.5。
 

表 6    镉标准溶液结果表
Tab.6     Cadmium standard solution results

Ci Yi a Ci + b [Yi ¡ (a Ci + b)]2 Ci ¡ Ci (Ci ¡ Ci)
2

0.000 0 0.000 1 0.000 037 3.94E-09 −5.166 0 26.688

0.000 0 0.000 0 0.000 037 1.39E-09 −5.166 0 26.688

0.000 0 0.000 1 0.000 037 3.94E-09 −5.166 0 26.688

1.050 8 0.008 4 0.009 705 1.70E-06 −4.115 2 16.935

1.050 8 0.010 2 0.009 705 2.45E-07 −4.115 2 16.935

1.050 8 0.010 7 0.009 705 9.91E-07 −4.115 2 16.935

4.239 5 0.039 2 0.039 041 2.54E-08 −0.926 5 0.858

4.239 5 0.040 5 0.039 041 2.13E-06 −0.926 5 0.858

4.239 5 0.038 0.039 041 1.08E-06 −0.926 5 0.858

6.470 2 0.056 7 0.059 563 8.20E-06 1.304 2 1.701

6.470 2 0.063 6 0.059 563 1.63E-05 1.304 2 1.701

6.470 2 0.058 5 0.059 563 1.13E-06 1.304 2 1.701

8.535 1 0.077 2 0.078 560 1.85E-06 3.369 1 11.351

8.535 1 0.078 8 0.078 560 5.75E-08 3.369 1 11.351

8.535 1 0.079 0.078 560 1.93E-07 3.369 1 11.351

10.702 0.095 7 0.098 496 7.82E-06 5.536 0 30.647

10.702 0.098 8 0.098 496 9.26E-08 5.536 0 30.647

10.702 0.103 9 0.098 496 2.92E-05 5.536 0 30.647
 

SR 的计算如式（2）。

S R =

√√√√√√ n∑
i=1

[Yi− (aCi+b)]2

n−2
（2）

砷元素的标准溶液比率残差的标准差 SR-As=
0.005 04；镉元素的标准溶液比率残差的标准差

SR-Cd=0.002 11。
将各数值代入式 (1)得，砷元素标准曲线拟合

产生的不确定度 uAs(C3)=0.131；镉元素标准曲线拟

合产生的不确定度 uCd (C3)=0.117。

u(C3)
C0

砷元素标准曲线拟合产生的相对不确定度

urel-As(C3)= =0.029 5；

u(C3)
C0

镉元素标准曲线拟合产生的相对不确定度

urel-Cd (C3)= =0.018 4。
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由此，被测物浓度 (C)引入的砷、镉相对不确定

度 urel-As(C)、urel-Cd(C)分别为：√
u2

rel(C1)+u2
rel(C2)+u2

rel(C3)√
u2

rel(C1)+u2
rel(C2)+u2

rel(C3)

u re l -As(C)= =0.029  7；
urel-Cd(C)= =0.018 8。
 

3.2.2    样品称量引入的相对不确定度 urel(m)

√
3√

2×
(
δ3

k
× 1

m3×1000

)2

精密称取样品 m3(约 0.6g），质量由 2次称量所

得 (去皮及样品称量)，天平校准证书显示最大允许

误差  δ3=0.5 mg，按照矩形分布 k= 计算，urel(m)=

=0.000 68。
 

3.2.3    样品定容体积引入的相对不确定度 urel(V)

√
6

1)样品稀释过程中使用的 25 mL量具，为  A
级，按照国家计量检定规程  JJG-196-2012 的要求，

其允许偏差为±0.030 mL。按照三角形分布考虑，

k= ，由此估算量具引入的相对不确定度分量

urel(V1)=0.000 49。

√
3

2)量具校准温度为  20 ℃，而实验室的温度为

(20±5) ℃，水的体积膨胀系数为 0.000 21 /℃，按照矩

形分布，则环境温度引入的相对不确定度  urel(T)=
5×0.000 21/ =0.000 61。

√
u2

rel(V1)+u2
rel(T )

合成得样品定容体积引入的相对不确定度

urel(V)= =0.000 78。
 

3.2.4    精密度引入的相对不确定度 urel(rep)
通过试液测量精密度偏差来考察测量过程引入

的不确定度。按照 A类不确定度评定，则：

1
√

6

由精密度引入的砷元素的相对不确定度

urel-As(rep)=0.003 6× /0.181=0.008 1；

1
√

6

由精密度引入的镉元素的相对不确定度

urel-Cd(rep)=0.005 8× /0.267=0.008 88。
 

3.2.5    回收率引入的相对不确定度 urel(R)
常用回收率平均值的标准偏差来评估样品前处

理过程中引入的不确定度 urel(R)。

urel (R) =
Sp√

n
· 1√

R
（3）

R

式中，Sp 为回收率的标准偏差；n 为回收率实验测试

次数，n=12； 为回收率的平均值。

按式 (3)计算，则由回收率引入的砷元素的相

对不确定度 urel-As(R)=0.012 2；
由回收率引入的镉元素的相对不确定度

urel-Cd(R)=0.022 5。 

3.3    合成相对标准不确定度

合成相对标准不确定度urel(X) =√
u2

rel(C)+u2
rel(m)+u2

rel(V)+u2
rel(R)+u2

rel(rep) （4）

表 7为不确定度分量及占比情况。按式 (4)计
算，得砷元素的合成相对标准不确定度 urel-As(X)=
0.033 ；

镉元素的合成相对标准不确定度 urel-Cd  (X)=
0.031。

 
表 7    不确定度分量及占比

Tab.7    Uncertainty budget

不确定度分量 不确定度来源 类型
数值

砷 占比(%) 镉 占比(%)

urel(C)

标准溶液纯度 B 0.003 5 6.4 0.003 5 6.4

标准工作溶液的配制 B 0.000 013 0.02 0.000 013 0.02

标准曲线拟合 A 0.029 5 53.9 0.018 4 33.6

urel(m) 样品 B 0.000 68 1.2 0.000 68 1.2

urel(V) 样品定容 B 0.000 78 1.4 0.000 78 1.4

urel(rep) 测量精密度 A 0.008 1 14.8 0.008 9 16.2

urel(R) 测量回收率 A 0.012 2 22.3 0.022 5 41.1
 
 

3.4    扩展不确定度

采用包含因子 k=2, 则扩展不确定度

U = urel(X)×X×2 （5）

X式中， 为样品中元素的实测值，由此得到 ICP-MS
法测定大米粉中砷和镉含量的不确定度结果见表 8。

表 8    扩展不确定度
Tab.8     Expanded uncertainty
项目 砷结果 镉结果

X实测值 /（mg/kg） 0.182 0.262
合成相对标准不确定度 urel 0.033 0.031

扩展不确定度 U 0.012 0.016
检测结果（k=2） 0.182±0.012 0.262±0.016
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4    结论

对 ICP-MS法测定大米粉中的砷和镉的测定结

果进行不确定度分析与评估，结果表明，不确定度主

要来源于标准曲线拟合和测量。采用重量法配制标

准工作溶液，能有效避免移液器和容量瓶的量值误

差以及温度波动引起溶液体积变化等因素产生的不

确定度，与容量法相比，引入的不确定度能降低一个

数量级[8 − 9]，几乎可以忽略。此外，做好仪器的日常

维护、检定和期间核查，确保性能稳定是减小仪器

测量误差的必要措施。
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