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摘 要:采用ICP-MS法测试了纺织品中9种可萃取重金属含量,对试验过程中引入的不确定度,进行了分析和计

算,并合成不确定度,给出了扩展不确定度。结果表明,对测试方法影响较大的不确定度分量是标准工作曲线配制,而天

平称量产生的不确定度影响最小。
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  纺织品中常见的重金属元素有铬、钴、镍、铜、砷、
镉、锑、铅和汞等,其来源主要是加工过程中使用的染

料和助剂。若不严格控制其含量将危害人体健康,同
时也会造成环境污染,因此准确测定纺织品中重金属

含量至关重要,而不确定度可以作为对检测数据客观

真实性评价的标准之一。ICP-MS法具有检出限低、分
析精密度高、分析速度快、动态线性范围宽且谱线简单

等特征,已被证实可作为纺织品和皮革中多种重金属

如铬、钴、镍、铜、砷、镉、锑、铅和汞的检测[1-4],但是对

于方法的不确定度研究较少。本文采用ICP-MS法测

定 纺 织 品 中9种 可 萃 取 重 金 属 含 量,并 参 照JJF
1059.1[5]对测量不确定度进行了分析。

1 试验部分

1.1 仪器和试剂

仪器:Agilent7500cxICP-MS。
试剂:硝酸,氯化钠,二超纯水磷酸二氢钠,氢氧化

钠,L-组氨酸盐酸盐。
模拟酸性汗液:准确称取0.5gL-组氨酸盐酸盐,

5.0g氯化钠,2.2g二超纯水磷酸二氢钠,置于1L容

量瓶中,超纯水定容。用0.1mol/L氢氧化钠溶液调

整试液pH值至5.5±0.2。
标准溶液:铬(1000μg/ml)、钴(1000μg/ml)、镍

(1000μg/ml)、铜(100μg/ml)、砷(100μg/ml)、镉(1
000μg/ml)、锑(100μg/ml)、铅(1000μg/ml)、汞(1
000μg/ml)。

1.2 测试原理

试样经模拟酸性汗液萃取后,使用ICP-MS测试

萃取液中9种重金属含量。试样中重金属含量的数学

模型为:

Xi=
C0×V×F
1000m

(1)

式中:Xi 为试样中重金属含量(mg/kg);C0 为仪器根

据元素标准工作曲线测定的浓度值(μg/L);V 为试样

萃取液总体积(ml);m 为试样质量(g);F 为稀释因

子,本试验稀释10倍,F =10。

1.3 测试过程

1.3.1 标准工作曲线绘制

1.3.1.1 汞标准工作溶液配制

(1)使用1ml移液管移取1ml汞标准溶液于100
ml容量瓶中,用5%硝酸溶液定容至刻度,得到浓度为

10μg/ml的汞标准储备液;
(2)使用10ml移液管移取10ml汞标准储备液于

100ml容量瓶中,用5%硝酸溶液定容至刻度,得到浓

度为1μg/ml的汞标准中间液;
(3)使用5ml移液管分别移取0、0.5、1、2、5ml汞

标准中间液于100ml容量瓶中,并用超纯水定容至刻

度,得到汞标准工作溶液浓度分别为0、5、10、20、50

μg/L。

1.3.1.2 其余元素标准工作溶液配制

(1)使用1ml移液管分别移取1ml各元素标准溶

液于100ml容量瓶中,用5%硝酸溶液定容至刻度,得
到铬、钴、镍、镉、铅浓度均为10μg/ml以及铜、砷、锑
浓度均为1μg/ml的标准储备液;

(2)使用1ml移液管分别移取1ml铬、钴、镍、镉、
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铅的标准储备液于100ml容量瓶中,均用5%硝酸溶

液定容至刻度,得铬、钴、镍、镉、铅浓度均为1μg/ml
的标准中间液;

(3)使用5ml移液管分别移取0.5、1、1.5、2、2.5
ml铬、钴、镍、镉、铅的标准中间液和铜、砷、锑的标准

储备液于100ml容量瓶中,并用超纯水定容至刻度,
得到各元素标准工作溶液浓度分别为5、10、15、20、25

μg/L。

1.3.1.3 标准工作曲线拟合

采用ICP-MS法测定每种元素不同浓度水平的响

应值,以各元素浓度(μg/L)为横坐标,仪器响应值

(CPS)为纵坐标,应用最小二乘法拟合得到标准工作

曲线。

1.3.2 样品测定

参照GB/T17953.2的样品前处理方法[6],取有

代表性样品,剪碎至5mm×5mm以下,混匀,称取4
g试样,精确至0.01g。置于具塞三角瓶中,加入80
ml模拟酸性汗液,将纤维充分浸湿,放入恒温(37±2)

℃水浴振荡器中振荡60min后取出,静置,冷却至室

温并过滤。采用ICP-MS测定萃取液中铬、钴、镍、铜、
砷、镉、锑、铅和汞的含量。

1.4 分析不确定度来源

从数学模型和测试过程分析试验产生的不确定

度,来源主要包括:天平称量、样品萃取液体积、标准工

作溶液配制、标准工作曲线拟合、重复测量等。

2 评定不确定度分量

2.1 天平称量引入的不确定度Urel(W)
试验采用分度值为0.0001g的电子分析天平,称

取4g试样,精确至0.01g。其校准证书给出的最大

允差为±0.0002g。天平称量分皮重和毛重2次完

成,按均匀分布计算天平称量产生的标准不确定度:

U(W)= U2
皮重 +U2

毛重 =

(0.0002
3

)2+(
0.0002
3

)2 =0.00016g

  相对标准不确定度:

Urel(W)=
U(W)

m =
0.00016
4 =0.004%

2.2 样品萃取液体积引入的不确定度Urel(L)
试验采用100ml量筒移取80ml萃取液,萃取液

体积引入的不确定度包括量筒校准产生的不确定度和

试验温度与校准温度差异产生的不确定度。已知100
ml量筒的容量允差为±1.0ml,校准温度为20℃,试
验温度在(20±5)℃范围内,水的膨胀系数为2.1×
10-4 ℃-1,按照均匀分布计算样品萃取液体积引入的

标准不确定度:

U(L)= U2(L校准)+U2(L差异)=

(1.0
3
)2+(

5×2.1×10-4×100
3

)2 =0.58ml

  相对标准不确定度:

Urel(L)=
U(L)
V量筒

=
0.58
100=0.58%

2.3 萃取液稀释产生的不确定度Urel(X)
使用1ml单标移液管移取1ml经酸性汗液处理

后的萃取液于10ml容量瓶中,并用酸性汗液定容至

刻度,引入的不确定度如表1所示。
表1 萃取液稀释引入的不确定度

量  具
容量允差
/ml

U(V校准)
/ml

U(V差异)
/ml

Urel(V)
/%

1ml移液管 ±0.007 0.004 0.0006 0.40
10ml容量瓶 ±0.02 0.012 0.0060 0.13

  8种元素萃取液稀释产生的相对标准不确定度均

为:Urel(X)= U2
rel(V1ml)+U2

rel(V10ml)=0.42%。

2.4 标准工作溶液配制过程引入的不确定度Urel(B)
按照1.3.1章节的步骤进行各元素标准工作溶液

配制。试验过程中的不确定来源主要是标准物质浓度

和系列工作溶液稀释。

2.4.1 标准物质浓度引入的不确定度Urel(S)
各元素标准物质检定证书中提供的不确定度信息

(浓度标准值、扩展不确定度或相对扩展不确定度)及
计算得到的相对标准不确定度Urel(S)列于表2。

表2 标准物质浓度及其不确定度

元素
名称

标准值
/μg·ml-1

扩 展
不确定度(k=2)
/μg·ml-1

相对扩展
不确定度(k=2)

/%

Urel(S)
/%

铬(Cr) 1000 1 - 0.05
钴(Co) 1000 1 - 0.05
镍(Ni) 1000 1 - 0.05
铜(Cu) 100 - 0.8 0.40
砷(As) 100 - 0.8 0.40
镉(Cd) 1000 2 - 0.10
锑(Sb) 100 1 - 0.50
铅(Pb) 1000 2 - 0.10
汞(Hg) 1000 1 - 0.05

2.4.2 系列工作溶液稀释引入的不确定度Urel(V)
系列工作溶液稀释产生的不确定度来源主要是稀
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释过程中所用量具,每种量具的不确定度均包括校准

产生的不确定度和试验温度与校准温度差异产生的不

确定度。
试验所用量具为1、5、10ml移液管以及100ml容

量瓶。校准温度为20℃,试验温度在(20±5)℃范围

内,水的膨胀系数为2.1×10-4 ℃-1。按照均匀分布

并参照2.2中的计算方法得出系列工作液稀释引入的

不确定度如表3所示:
表3 系列工作液稀释引入的不确定度

量 具
容量允差
/ml

U(V 校准)
/ml

U(V 差异)
/ml

Urel(V)
/%

1ml移液管 ±0.007 0.004 0.0006 0.40
5ml移液管 ±0.050 0.029 0.0030 0.60
10ml移液管 ±0.050 0.029 0.0060 0.30
100ml容量瓶 ±0.1 0.060 0.0600 0.08

  综上,系列工作液配制过程中引入的相对不确定度

Urel(B)= U2
rel(S)+U2

rel(V1)U2
rel(V5)U2

rel(V10)U2
rel(V100),

将上述各元素不确定度分量计算值代入式中,得到各

标准工作溶液配制过程中引入的相对标准不确定度列

于表4。
表4 各元素标准工作溶液配制过程中引入的相对不确定度

元素名称 Urel(B)

铬(Cr) 1.45
钴(Co) 1.45
镍(Ni) 1.45
铜(Cu) 1.47
砷(As) 1.47
镉(Cd) 1.45
锑(Sb) 1.50
铅(Pb) 1.45
汞(Hg) 1.32

2.5 标准工作曲线拟合引入的不确定度Urel(std)
试验中9个元素均采用5个浓度水平的标准工作

液,分别测定3次,以浓度水平μg/L为横坐标(X ),
仪器响应值(CPS)为纵坐标(Y),应用最小二乘法拟

合得到各元素的标准工作曲线方程。
由标准曲线拟合带来的标准不确定度:

U(std)=
Sy

b
1
p +

1
n +

(C0-C)2

∑
n

i=1

(Ci-C)2
,

其中Sy =
∑
n

i=1

[Yi-(bCi+a)]2

n-2
,相对标准不

确定度:Urel(std)=
U(std)

C0
。

表5 各元素标准工作曲线方程及线性相关系数

元素名称 标准工作曲线方程 线性相关系数r

铬(Cr) Y=2391X-148 0.9997
钴(Co) Y=21830X-8528 0.9999
镍(Ni) Y=4604X+138 0.9999
铜(Cu) Y=15610X+2628 0.9995
砷(As) Y=3546X-1365 0.9998
镉(Cd) Y=2908X-1089 0.9999
锑(Sb) Y=10570X-3215 0.9998
铅(Pb) Y=8322X+3278 0.9999
汞(Hg) Y=3271X+312 0.9998

  式中:Sy - 拟合曲线标准偏差;b- 拟合曲线斜

率;P-样品溶液的测试次数,P=6;n-标准溶液测量

次数,n=15;C0-样品溶液测量P次(P=6)的平均浓

度,μg/L;C-n个标准工作液浓度的平均值,μg/L;Ci

-各个标准工作液的浓度,μg/L;Yi -(bCi+a)为标

准工作液浓度为Ci 时的仪器响应值与根据拟合曲线

计算值之差。
根据公式计算得到的Sy、U(std)和Urel(std)见

表6。
表6 标准工作曲线拟合引入的不确定度

元素名称
C0

/μg·L-1
C

/μg·L-1
Sy

U(std)
/μg·L-1

Urel(std)
/%

铬(Cr) 21.28 15.00 1121 0.2265 1.06
钴(Co) 14.22 15.00 316.6 0.0073 0.05
镍(Ni) 17.44 15.00 869.6 0.0913 0.52
铜(Cu) 15.23 15.00 1169 0.0377 0.25
砷(As) 11.55 15.00 625.4 0.0916 0.79
镉(Cd) 19.18 15.00 456.4 0.0762 0.40
锑(Sb) 15.42 15.00 1241.25 0.0567 0.37
铅(Pb) 15.72 15.00 1592.17 0.0932 0.59
汞(Hg) 19.97 17.00 520.46 0.0777 0.39

2.6 重复测量产生的不确定度Urel(rep)
选取阳性纺织样品,按照1.3.2的方法,样品经模

拟汗液处理后,采用ICP-MS测定样品中9种重金属

元素的浓度值,重复测定6次。得到样品中9种重金

属含量如表7所示。
重复测量产生的标准不确定度:

U(rep)=
S
N

=
∑
N

i=1

(Xi-X)2

N(N -1)
,相对标准不确

定度:Urel(rep)=
U(rep)

X
式中:N 为 测试次数,N =6;S为N 次测试的标

准偏差;Xi 为 样 品 中 重 金 属 含 量 的 重 复 测 定 值,

mg/kg;X 为样品中重金属含量的平均值,mg/kg。
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由公式计算得到的S、U(rep)和Urel(rep)如表8
所示。

表7 样品中9种重金属含量 单位:mg/kg

元 素 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X

铬(Cr) 8.64 8.46 8.54 8.52 8.38 8.52 8.52
钴(Co) 5.86 5.74 5.60 5.76 5.60 5.56 5.68
镍(Ni) 6.94 6.98 6.86 7.04 7.10 6.94 6.98
铜(Cu) 6.24 6.02 6.00 5.98 6.06 6.26 6.10
砷(As) 4.68 4.66 4.48 4.68 4.58 4.68 4.62
镉(Cd) 7.56 7.76 7.70 7.86 7.58 7.58 7.68
锑(Sb) 6.22 6.12 6.10 6.14 6.24 6.16 6.16
铅(Pb) 6.42 6.34 6.38 6.28 6.20 6.10 6.28
汞(Hg) 7.82 8.06 8.06 7.94 7.94 8.00 7.98
 注:表中Xi(i=1~6)为样品中重金属含量的重复测定值,mg/kg;
X 为样品中重金属含量的平均值,mg/kg。

表8 重复测量引入的不确定度计算结果

元素名称
X

/mg·kg-1
S

/mg·kg-1
U(rep)
/mg·kg-1

Urel(rep)
/%

铬(Cr) 8.52 0.0865 0.0353 0.42
钴(Co) 5.68 0.1178 0.0481 0.85
镍(Ni) 6.98 0.0843 0.0344 0.49
铜(Cu) 6.10 0.1244 0.0508 0.85
砷(As) 4.62 0.0816 0.0333 0.72
镉(Cd) 7.68 0.1211 0.0494 0.66
锑(Sb) 6.16 0.0557 0.0228 0.38
铅(Pb) 6.28 0.1198 0.0489 0.80
汞(Hg) 7.98 0.1633 0.0501 0.83

2.7 不确定度结果表示

合成标 准 不 确 定 度 Ucrel(X)和 扩 展 不 确 定 度

U(置信概率95%,k=2):

Ucrel(X)=

U2
rel(W)+U2

rel(L)+U2
rel(B)+U2

rel(std)+U2
rel(rep),

U=k×Ucrel(X)×C'0
计算得到的Ucrel(X)和U 以及不确定的结果表示

见表9。

表9 各元素不确定度结果表示

元素
名称

Ucrel(X)
/%

U
/mg·kg-1

结果表示(k=2)
/mg·kg-1

铬(Cr) 1.76 0.30 (8.52±0.30)
钴(Co) 1.83 0.21 (5.68±0.21)
镍(Ni) 1.71 0.24 (6.98±0.24)
铜(Cu) 1.84 0.22 (6.10±0.22)
砷(As) 1.82 0.17 (4.62±0.17)
镉(Cd) 1.75 0.27 (7.68±0.27)
锑(Sb) 1.71 0.21 (6.16±0.21)
铅(Pb) 1.82 0.23 (6.28±0.23)
汞(Hg) 1.65 0.25 (7.98±0.25)

3 结论

采用ICP-MS法测定纺织品中9种可萃取重金属

含量,并计算试验过程中引入的不确定度,明确了测试

的准确性,根据各不确定度分量的贡献来看,影响最大

的是标准工作溶液配制过程产生的不确定度Urel(B),
而样品称量产生的不确定度Urel(W)影响最小,可以

忽略不计。在今后的检测中,通过优化仪器参数、测试

条件及选择高精密度的容器等来降低测定的不确定

度,提高准确性。
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UncertaintyAnalysisofDeterminationofHeavyMetalsinTextiles
byInductivelyCoupledPlasmaMassSpectrometry

LIYan-ling1,2
(1.BeijingTextileFiberTestingInstitute,Beijing100024,China;
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  Abstract:Ninekindsofheavymetalsintextilesweremeasuredbyinductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICP-MS).Un-
certaintiesandextendeduncertaintiesintroducedduringtheexperimentwereanalyzedandcalculated.Theresultsshowedthatthe
mainfactoraffectingthedeterminationwasthepreparationofstandardworkingcurve,andsampleweighinghadtheleasteffect.
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