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为提高玻璃美观度，玻璃表面常涂有含重金属的釉
料，主要涉及铅、镉、铬、砷等重金属，有的甚至加入
硫化镉、硫化铜、铬酸钾、五氧化二砷等有害物质，由
此引发的重金属迁移很容易威胁食品安全。为尽可能保
证玻璃食品接触材料的安全使用，正是本文围绕该课题
开展具体研究的原因所在。

1 玻璃食品接触材料中重金属迁移量检测方法
1.1 原子吸收光谱法

该方法可细分为石墨炉原子吸收光谱法和火焰原子
吸收光谱法，二者均广泛用于重金属测定，这类检测方
法存在使用试剂较少、测定步骤简单、成本低、速度快、
操作简单等优势，但同时存在较大的样品消耗、相对较
低的检测灵敏度和试样利用率，同时存在过窄的线性范
围，由于玻璃食品接触材料中迁移的重金属元素多数情
况下存在较低含量，因此该检测方法存在相对较低的测
定精密度。基于较高的灵敏度和较低的检出限，检测方
法能够满足重金属迁移量检测的准确分析需要，但在较
大的背景吸收干扰和石墨管带来的基体干扰下，该方法
仅能够用于分析单体重金属元素，多个重金属元素的分
析存在较长耗时，同时方法无法对汞元素和砷元素进行
测定 [1]。
1.2 电感耦合等离子体质谱法

电感耦合等离子体质谱法同样在重金属迁移量检测
中有着广泛应用，该检测方法的光源为电感耦合等离子
火焰，存在高准确性、高灵敏度、较广分析范围、较快
分析速度、较低基体效应，且能够实现多元素同时分析。
结合相关研究可以发现，基于规范要求的乙酸溶液，电
感耦合等离子体质谱法可围绕普通和耐热玻璃容器的乙
酸溶液浸泡液开展测定，砷、锑、铅、镉迁移量的同时
检测能够由此实现，且常见的玻璃容易元素不会对检测
造成干扰。此外，玻璃容器外饰面在通过湿润的无菌纱
布擦拭后，纱布可在由微波消解仪处理后进行测定，这
一测定可满足钴、钡、铬、锌、铅、镉等重金属元素的
检测需要 [2]。
1.3 电感耦合等离子体原子发射光谱法

电感耦合等离子体原子发射光谱法在检测重金属迁

移量方面同样有着不俗表现，该方法可实现对多种重金
属元素的同时测定，同时存在较少干扰、较低检出限、
较高灵敏度。通过验算对人体胃酸进行模拟，并以此对
高分子食品接触材料进行溶解，包括塑料瓶、食品用粘
合剂等，即可基于该方法完成可溶性有害重金属的检测，
如砷、汞、铅、镉，具体测定涉及浸泡、静置、超声等
环节，为保证电感耦合等离子体原子发射光谱法测定受
到的干扰降到最低，需聚焦基体效应和信号漂移，同时
在线加入内标，可使用 In、Ge、Sc、Bi，校正应用插值法。
对于难以电离的砷，低含量的检测较为困难，因此可通
过较长的积分时间和高射频功率对镉、砷进行分别检测，
这一过程中的氧化物和双电荷干扰基于调谐仪器控制，
多原子离子对测定过程造成的干扰可得到有效控制。

结合上述三种玻璃食品接触材料中重金属迁移量检
测方法进行分析可以发现，原子吸收法存在较为简单的
操作和较低的仪器成本，因此在国内有着较为广泛应用，
但该方法仅能够对单一元素进行测定。其他两种方法可
实现对多种重金属元素的同时测定，在实用性方面更具
优势，本文研究将主要围绕电感耦合等离子体质谱法的
应用展开，并结合实例开展不确定度评定 [3]。

2 玻璃食品接触材料中重金属迁移量限值规定
美国的 FFDCA 法对玻璃食品接触材料的间接食品

添加剂进行了明确规定，主要涉及使用量、使用范围、
残留限量、迁移量限值等内容，日本的《食品安全法》、
《食品卫生法》中同样存在相关规定。在我国《食品安
全国家标准》、《食品安全法》中，玻璃食品接触材料
的通用要求、添加剂及制品要求及使用规范得以明确，
含重金属添加剂特定迁移限量在其中存在明确规定。在
《食品安全国家标准玻璃制品》规范中，该规范对镉、
铅的迁移量限值作出明确规定，具体涉及烹饪器皿、口
缘、小空心容器、大空心容器、扁平器皿、贮存容器，
对应的铅迁移量限值分别为 0.5mg/L、4.0mg/L、1.5mg/L、
0.75mg/L、0.8mg/L、0.5mg/L，对应的镉迁移量限值分别
为 0.05mg/L、0.4mg/L、0.5mg/L、0.25mg/L、0.07mg/L、
0.25mg/L。对比国内外相关规定可以发现，这类规定在
实验条件、容器类别划分依据、限值方面存在显著差异，
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我国规定涉及烹饪器皿迁移量且存在更为严格的镉、铅
迁移量限制，但未考虑冷藏、冷冻条件。

3 实例分析
3.1 材料与方法

试验使用的材料与设备包括电感耦合等离子体质谱
仪、酒样灌装用玻璃瓶、容量瓶、量筒、分析天平、移液 
管，其中容量瓶、量筒、分析天平的规格分别为 100mL、 
1000mL、0.01g（感量），移液管有五种规格，包括 0.2mL、
1mL、2mL、5mL、10mL。试验用试剂为多元素混合标
准储备液，具体规格为 10μg/mL；试验过程需要结合待
测样品的使用条件和预期用途，基于《食品安全国家标
准玻璃制品》（GB 4806.5-2016）、《食品接触材料及
制品迁移试验通则》（GB 31604.1-2015）、《食品安
全国家标准 食品接触材料及制品迁移试验预处理方法通
则》（GB 5009.156-2016）规定的试验条件及迁移试验
方法，试验中的食品模拟物选择乙酸（4%），具体在
24h、22℃下开展迁移试验。充分混匀浸泡液后，上机
测试围绕部分浸泡试液进行，试样空白试验也需要同时
开展。由于试验过程未检出锑、铅、镉、砷的迁移量检
测结果，因此检测分析基于加标后的样品进行，进而开
展不确定度评定，评定模型为：

1000×
××

=
m

fVcX  （1）

式 中 的 f、m、V、c、X、1000 分 别 为 稀 释 倍 数、
4% 乙酸浸泡液质量（g）、4% 乙酸浸泡液体积（mL）、
试样浸泡液中重金属含量（μg/L）、某种元素的迁移量、
换算系数。结合式（1）进行分析不难发现，重金属迁
移量检测中的不确定度来源包括标准溶液、乙酸浸泡液
质量、乙酸浸泡液体积、试样重复性检测、电感耦合等
离子体质谱仪，分别表示为 ur（C）、ur（m）、ur（V）、
ur（I）、ur（S）。
3.2 不确定度评定

3.2.1 相对标准不确定度 u
r
（C）

围绕 ur（C）开展的不确定度评定需要聚焦元素标
准储备液、元素标准中间液、各规格元素标准使用液，
最终综合确定 ur（C）的具体值，其中元素标准使用液
引入的相对标准不确定度源于 0.2μg/L、1.0μg/L、2.0μg/
L、5.0μg/L、10.0μg/L 共五种规格的元素标准使用液。
在配置元素标准中间液的过程中，其规格为 100μg/L，
具体过程需要在容量瓶（100mL）中准确吸取 1.00mL
多元素混合标准储备液，该储备液的具体规格为 10μg/
mL，定容使用乙酸溶液；在配置元素标准系列使用液的
过程中，具体涉及四种重金属元素，包括 As、Cd、Pb、
Sb，共六个系列，系列 1-6 的重金属浓度分别为 0μg/
L、0.2μg/L、1.0μg/L、2.0μg/L、5.0μg/L、10.0μg/ 
L。为求得 ur（C）值，需明确其引入的不确定度来源，
即配置过程及溶液本身，结合配置方法进行分析不难发
现，相对标准不确定度具体源于 7 个分量 [4]。

围绕元素标准储备液进行分析可以发现，配置过程

中的 As、Cd、Pb、Sb 元素浓度均为 10μg/mL，对应的
相对扩展不确定度、K 值分别为 0.5%、2，因此可得到
0.0025 的不确定度。

围绕元素标准中间液进行分析可以发现，容量瓶
（100mL）、移液管（1mL）及元素标准储备液为其相
对标准不确定度的来源，分析容量瓶可以发现，其不
确定度源于容量瓶温度变化及容量，因此可以设定存在
±55℃的温度变化，结合水的膨胀系数（20℃），即可
确定对应不确定度，具体值为 0.0606，而考虑到存在均
匀分布的 ±0.10mL 容量允许偏差，因此可确定对应不
确定度为 0.058，结合二者可得到 8.4×10-4 的不确定度；
分析移液管可以发现，其引入的不确定度源于容量和
温度变化。移液管的规格为 1mL，对应存在 ±0.007mL
的容量允许偏差，均匀分布可得到 0.0040 的结果。以
±5℃为温度变化，结合水的膨胀系数（20℃），可得
到对应不确定度，具体值为 0.0040，因此可确定 1mL 移
液管共引入 0.0040 的不确定度。结合上文分析确定的元
素标准储备液不确定度，可最终确定元素标准中间液不
确定度为 0.0048。

围绕元素标准使用液进行分析，介于篇幅限制，仅
围绕 0.2μg/L 规格引入的不确定度开展研究。通过细分
可以确定，元素标准使用液不确定度源于移液管、元素
标准中间液、容量瓶，其中移液管、容量瓶的规格分别
为 0.2mL、100mL。分析其中的移液管可以发现，其引入
的不确定度可细分为容量和温度变化。结合容量允许偏
差进行分析可以发现，移液管存在 ±0.005mL 容量运行
偏差，其带来的不确定度为 0.0029。基于 ±5℃的温度变
化和结合水的膨胀系数（20℃），可确定对应不确定度
为 0.0029，因此可确定移液管引入 0.0145 的不确定度。
结合上文分析确定的容量瓶和元素标准中间液不确定度，
可最终确定元素标准使用液引入 0.0153 的不确定度，因
此 0.2μg/L、1.0μg/L、2.0μg/L、5.0μg/L、10.0μg/L 规
格元素标准使用液对应的不确定度分别为 0.0153、0.0110、 
0.0081、0.0070、0.0069[5]。

结合上述分析，可最终求得标准溶液配制对应的不
确定度，具体计算过程为：

2 2 2 2 2
r r 0 r 1 r 2 r 3 r 4
2 2 1/2 2 2 2
r 5 r 6

2 2 2 2 1/2

u (C)=[u (C )+u (C )+u (C )+u (C )+u (C )+
u (C )+u (C )] =[(0.0025) +(0.0048) +(0.0153) +
(0.0081) +(0.0110) +(0.0070) +(0.0069) ] =0.0234

 （2）
上式中的 2

r 0u (C ) 、 2
r 1u (C ) 分别为元素标准储备液及中

间液引入的不确定度， 2
r 2u (C ) 、 2

r 3u (C ) 、 2
r 4u (C ) 、 2

r 5u (C ) 、
2
r 6u (C ) 分 别 为 0.2μg/L、1.0μg/L、2.0μg/L、5.0μg/L、

10.0μg/L 规格的元素标准使用液引入的不确定度。
3.2.2 相对标准不确定度 u

r
（V）

围绕乙酸浸泡液体积进行分析可以发现，其引入的
不确定度可以细分为量筒容量和量筒温度变化，其中量
筒的规格为 1000mL[6]。首先围绕量筒的容量进行分析，
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其容量的允许偏差及对应不确定度分别为 ±10mL、
5.774。进一步分析温度变化，同样设定存在 ±5℃的温
度变化，结合水的膨胀系数（20℃），可确定对应不确
定度为 0.015[7]。通过计算，可确定 ur（V）的具体值为
0.0115，计算过程为：

2 2 1/2
81 82

r
[u (V )+u (V )] 5.774u (V)=u(V)/V 0.0115

500 500
= = =

 （3）
3.2.3 相对标准不确定度 u

r
（m）

进一步分析乙酸浸泡液质量，对应的不确定度源于
电子分析天平，该天平的感量为 0.01g，最大允许误差在 
500~1000g 区间为 ±1.0g，因此对应存在 0.577 的不确
定度，相对标准不确定度为：

r
5.77u (m)=u(m)/m 0.0012
500

= =  （4）

3.2.4 相对标准不确定度 u
r
（I）

围绕试验用电感耦合等离子体质谱仪进行分析可以
发现，开展计算：

r
0.7%u (I)=u(I)/k 0.0035

2
= =  （5）

3.2.5 相对标准不确定度 u
r
（S）

表 1   加标样品测定结果

元素
名称

结果
标准
偏差

平均
值

相对标
准偏差

名称 结果
标准
偏差

平均
值

相对标
准偏差

Cd

3.298

0.224 3.391 0.066 Pb

3.710

0.235 3.783 0.062

3.435 3.742

3.253 3.634

3.163 3.599

3.803 4.244

3.392 3.767

Sb

3.312

0.174 3.383 0.051 As

3.166

0.228 3.237 0.070

3.371 3.206

3.247 3.085

3.286 3.092

3.726 3.691

3.357 3.185

本文试验选择电感耦合等离子体质谱法开展重金属
迁移检测，现行规范要求重复开展 6 次试验，对重金属
在同一水样中的含量进行分析，可得到表 1 所示的加标
样品测定结果。

结合表 1 进一步分析，可确定试样重复性检测中 Cd、 
Pb、Sb、As 的相对标准偏差分别为 0.066、0.062、0.051、
0.070，对应的相对标准不确定度分别为 0.027、0.025、
0.021、0.029，以 Cd 为例，具体计算过程如式（6）所示，
式中的 RSD、n 分别为相对标准偏差、重复试验次数。

0.027
6

0.066nRSD/=(S)ur ==  （6）

3.2.6 不确定度合成

通过计算可以确定，Cd 的合成相对标准不确定度、
合成标准不确定度、扩展不确定度分别为 0.038、0.129、
0.258，Pb 分别为 0.036、0.136、0.272，Sb 分别为 0.034、
0.115、0.230，As 分别为 0.039、0.126、0.252。设定包
含因子为 2，可最终得到不确定度报告，Cd、Pb、Sb、 
As 的元素含量分别为 3.390±0.257μg/L、3.782±0.271μg/ 
L、3.382±0.229μg/L、3.236±0.251μg/L。

4 结论
综上所述，多方面因素均会影响重金属迁移量检测

结果。在此基础上，本文涉及的原子吸收光谱法、电感
耦合等离子体质谱法、重金属迁移量限值规定、不确定
度评定等内容，则对重金属迁移量检测开展了全面研究。
为更好开展相关检测，还应关注相关限值存在的问题，
如食品模拟物单一、重金属限制种类不足、检测方法有
待升级，这些将成为笔者下一步的研究方向。
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