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摘要!结合实验室的实际情况!评定采用连续流动法同时测

定烟草中总糖"还原糖"氯和钾含量时的测量不确定度!分析

了总糖"还原糖"氯"钾含量检测误差的影响因素!计算了不

确定度分量及合成不确定度!得出总糖"还原糖"氯"钾测量

结果扩展不确定度分别为
$;++H

!

$;+$H

!

$;$?H

!

$;$#H

!为

测量结果提供了可信度和可信区间#

关键词!连续流动法&总糖&还原糖&氯&钾&不确定度&评定
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烟草中的糖含量与烟叶品质有着密切的关系#而氯,钾

则与烟草的燃吸性和吸湿性密切相关*

"

+

&烟叶化学成分是

评判烟叶品质的重要手段之一*

?

+

&目前在烟草行业中#连续

流动法被广泛用于烟草中总糖,还原糖,氯和钾含量的快速

检测分析#该方法自动化程度较高&

"&&!

年#中国实验室国

家认可委员会公布了2测量不确定度表示指南3

*

!

+

#自此#不

确定度便作为衡量检测结果可信度的重要指标#陆续应用于

化学计量学界#但烟草中对于总糖,还原糖,氯和钾含量测量

不确定度的相关评定分析研究较少*

+U(

+

&目前的研究大多是

针对其中的某一种指标来做分析#并计算其扩展不确定度和

相应的权重#鲜见有同一种检测方法同时分析多个指标的不

确定度#对不确定度各分量的权重的成因则未见具体分析&

为克服前人研究的缺陷#本试验对连续流动法同时测定烟叶

样品中总糖,还原糖,氯和钾的检测过程进行了详细分析#筛

选并明确每一个不确定度的影响因素#同时通过量化各不确

定度的分量构成#最终综合提出该种方法的合成不确定度#以

期为实验室检测工作的准确性和科学性提供技术支撑&
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材料与方法
";"

!

主要试剂与仪器

样品"任意抽检烟叶样品
G

#昆明卷烟厂配方库%

一水葡萄糖"纯度
(

&(H

#国药集团化学试剂有限公司%

氯化钠"纯度
(

&&;%H

#国药集团化学试剂有限公司%

硫酸钾"纯度
(

&&H

#国药集团化学试剂有限公司%

其他试剂均为分析纯%

连续流动分析仪"

GG!

型#德国
)aGAiXN-))-

公司%

电热鼓风干燥箱"

BOf,&?+%G

型#上海一恒科学仪器有

限公司%

"#



电子天平"

CF??+W

型#感量
$;$$$"

5

#德国
W/7:87039

公司%

数字型可调瓶口分液器"

%$.X

#德国
)aGAB

公司&

";?

!

样品的处理与分析

精确称取
$;?%$$

5

样品置于
%$.X

磨口三角瓶中#加

入
?%.X

冰醋酸#封口后震荡萃取
!$.04

&用定性滤纸过滤

萃取液#弃去前
%.X

滤液#收集其余滤液用于分析&按照

dC

(
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"&&#

2烟草及烟草制品试样的制备和水分测定
!

烘

箱法3要求#严格进行水分测定#其中天平精度!

$;$$"

5

$,烘

箱控温精度*!

"$$h"

$

\

+,水分测定值有效期!

"%=

$和两次

平行测定结果绝对值总差!

,

$;"$H

$都严格按标准执行&

依据
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(

I"%&
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2烟草及烟草制品水溶性糖的测

定 连续流动法3,

dC

(

I"#?

'

?$$?

2烟草及烟草制品氯的测

定 连续流动法3,

dC

(

I?"'

'

?$$'

2烟草及烟草制品钾的测

定 连续流动法3对样品进行检测&具体样品处理及检测步

骤参见测量流程图#见图
"

&

图
"

!

测量流程图
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总糖'还原糖'氯'钾含量
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式中"

!

'''测定指标的含量#

H

%

G

'''萃取液体积#

.X

%

E

'''通过标准工作曲线计算得到的样品成分浓度#

5

(

.X

%

P

'''样品含水率#

H

%

K

'''样品质量#
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结果与讨论
?;"

!

测量不确定度的评估

?;";"

!

不确定度的来源识别
!

不确定度的来源根据来源因

果图进行识别#见图
?

&

!!

通过分析整个测量模型及每一步试验过程#明确总糖,

还原糖,氯和钾测量的不确定度来源&

?;";?

!

水分测量的不确定度
$

!

P

$

!

包括烘箱温度的不稳

定性#含水率测量的重复性#以及分析天平的称量误差&

?;";!

!

样品称量的不确定度
$

!

K

$

!

试验主要通过分析天平

进行样品称量#采用的方法为减量法&由于样品的称量量较

小#可忽略空气浮力#样品用量虽小但仍在天平的线性范围

内#因此样品称量的不确定度主要是由天平的最大允差造成&

?;";+

!

萃取液体积的不确定度
$

!

G

$

!

主要由瓶口分液器刻

度和人为读数误差造成&试验过程中#试剂瓶和容量瓶中的

萃取液所处的环境温度差异较小#因此#可以忽略溶剂温度

变化引入的不确定度#具体包括对体积的影响,非水溶液热

膨胀系数差异等&

图
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不确定度来源的因果图
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测量样品中总糖,还原糖,氯和钾浓度的不确定度

$

!

E

$

!

主要来源为标准工作溶液的配制,标准物质定值和

非线性工作曲线效应带来的误差&

?;";#
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试验重复性测量的不确定度
$

!

M

$

!

每次外界内部条

件不同引入的不确定度&

?;?

!

测量不确定度分量的量化

?;?;"
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样品水分测量的不确定度
$

!

P

$评定
!

烟草样品含

水率测量的不确定度来源主要有"含水率测量的重复性

$

!

P

"

$#烘箱温度变化
$

!

P

?

$和天平称量不准
$

!

P

!

$&

!

"

$

$

!

P

"

$评定"假设样品瓶内样品含水率是均匀的#同

一天内同一样品的
#

次试验数据#含水率分别为
(;&#H

#

(;(&H

#

(;&#H

#

(;&?H

#

(;('H

#

(;((H

#采用标准偏差计算含

水率的重复性&

水分单次试验的标准偏差为
$;$+$H

#平均值标准偏

差为"
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F&

(槡#F

$J$"#H
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]$;$"#H

&

!

?

$

$

!

P

?

$评定"在烘箱温度*!

"$$h"

$

\

+条件下#采

用同一样品进行
?

次水分测定#每次
#

个平行样#数据见

表
"

&假定烘箱温度为均匀分布#可得温度对含水率测量影

响分量"

$

!
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]

!
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槡?_ !

]$;$?!H

&

!!

!

!

$

$
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P
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$评定"含水率
P

按式!

?

$计算"

P

F

K

"

H

K

?

K

"

H

K

$

I

"$$H

# !
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式中"

P

'''含水率#

H

%

K

$

'''称量皿质量#

5

%

!!

K

"

'''烘前!称量皿
i

样品$质量#

5

%

K

?

'''烘后!称量皿
i

样品$质量#

5

&

用同一分析天平进行称量#假定均匀分布!计算相对不

确定度时#采用重复性试验中数据#

K

$

为
"#;+?%'

5

#

K

"

为

"&;+!$#

5

#

K

?

为
"&;"#"+

5

$#具体计算过程见表
?

&

表
"

!

不同温度样品水分含量

I/P1<"
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E809:37<9/.

M

1<9n>84:<4:/:=0KK<7<4::<.

M

<7/:37<

试验温度(
\

水分含量测定均值(
H

测量标准偏差(
H
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表
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!

$

"

P

!

#的计算过程

I/P1<?

!

C/1>31/:084

M

78><998K$

"

P
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#

类别
$

(

.

5

$

9

(

H

K

"

UK

? 槡 槡?_"o !]$;(?

$;(?

(

?#&;?]$;!$

K

"

UK

$ 槡 槡?_"o !]$;(?

$;(?

(

!$$+;&]$;$!

P

!

$;!$H_(;&#H]$;$?'H

$;!$H

?

i$;$!H槡 ?

]$;!$H

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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!
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$合并不确定度"

$

!

P

$

] $

!

P

"

$

?

i$

!

P

?

$

?

i$

!

P

!

$槡
?

]

$J$"#

?

i$J$?!

?

i$J$?'槡 ?

]$;$!&H

%

$

9

!

P

$

]

$

!

P

$

P

]

$;$!&H

"$H

]$;!&H

!取日常样品水分含

量的估算平均值
"$H

为水分$&

?;?;?

!

样品称量的不确定度
$

!

K

$评定
!

万分之一电子天

平的称量误差为
h$;".

5

!检定证书标出$#按均匀分布计算

标准不确定度
$

9

!

K

$

]

$;"

槡?%$_ !

]$;$?H

&

?;?;!

!

萃取液体积的不确定度
$

!

G

$评定
!

使用数字型可调

瓶口分液器移取萃取液&事先采用衡量法对瓶口分液器进

行容量检定#共做
"$

次测定#其单次试验的标准偏差为

$;$($.X

#平均值标准偏差为"

&

!

G

"

$

]

&

(槡"$]$;$?%.X

#

$

!

G

"

$

]$;$?%.X

&

相对标准不确定度为"

$

9

!

G

"

$

]

$;$?%

?%

]$;"$H

&
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!

测量烟样中总糖,还原糖,氯和钾浓度的不确定度

$

!

E

$评定

!

"

$由标准物质纯度引起的标准溶液定值不确定度

$

!

E

$

$"以生产商提供的信息作为根据#一水葡萄糖纯度为

&(H

"

"$$H

#扩展不确定度近似为
";$H

#按均匀分布计算#

其中覆盖因子
S]!

#则糖的相对标准不确定度为"

$

9

!

E

$

$糖
]

";$H

槡!
]$;%(H

&

氯化钠纯度为
&&;%H

"

"$$H

#扩展不确定度近似为

$;?%H

#按均匀分布计算#其中覆盖因子
S]!

#则氯的相对标

准不确定度为"

$

9

!

E

$

$氯
]

$;?%H

槡!
]$;"+H

&

硫酸钾纯度为
&&H

"

"$$H

#扩展不确定度近似为

$;%$H

#按均匀分布计算#其中覆盖因子
S]!

#则钾的相对标

准不确定度为"

$

9

!

E

$

$钾
]

$;%$H

槡!
]$;?(H

&

!

?

$标准溶液配制引入的标准不确定度
$

!

E

"

$"称取一

水葡萄糖!

'

"

$

""

5

!

K

"

$#氯化钠!

'

?

$

$;%+&(

5

!

K

?

$#硫酸钾

!

'

!

$

?;?!+$

5

!

K

!

$#用水稀释至
"$$.X

#得到储备液&逐级

稀释储备液配制得标准工作溶液#见表
!

&建立标准曲线的

过程中#各影响量的不确定度包含在拟合工作曲线的不确定

度中#此处不进行单独计算&

!!

由标准物质称量引起的相对标准不确定度
$

9

!

K

$"万分

表
!

!

标准系列溶液配制表
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!

F7<

M

/7/:084:/P1<K879:/4=/7=9<70<99813:084

移取体积(

.X

定容体积(

.X

水溶性糖标准

溶液浓度(
H

氯标准溶

液浓度(
H

钾标准溶

液浓度(
H

!;$ "$$ !$ ";$$ !;$

?;% "$$ ?% $;(! ?;%

?;$ "$$ ?$ $;#' ?;$

";% "$$ "% $;%$ ";%

";$ "$$ "$ $;!! ";$

之一电子天平称量误差为
h$;".

5

!检定证书标出$#按均匀

分布计算一水葡萄糖标准不确定度
$

9

!

K

"

$

]

$;"

槡""$$$_ !

]

$;$$$%?H

#氯化钠标准不确定度
$

9

!

K

?

$

]
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槡%+&;(_ !

]

$;$"$%H

#硫酸钾标准不确定度
$

9

!

K

!

$

]

$;"

槡??!+;$_ !

]

$;$$?%(H

&

容量瓶自身体积的精确度是造成溶液体积不确定度的

主要原因之一#

"$$.XG

级容量瓶的体积误差为
h$;".X

#

按均匀分布计算#其中覆盖因子
S]!

#那么
"$$.X

容量瓶

的相对标准不确定度
$

9

!

A

"

$

]

$;"

槡"$$_ !

]$;$%(H

&

将上述各值代入#计算由标准工作液引入的合成相对标

准不确定度为"

$

9

!

E

"

$糖
] $

?

9

K

"

! $

i$

?

9

!

A

"槡 $

]

$;$$$%?H

?

i$;$%(H槡 ?

]$;$%(H

%

$

9

!

E

"

$氯
]$;$%&H

%

$

9

!

E

"

$钾
]$;$%(H

&

!

!

$工作曲线拟合的不确定度
$

!

E

?

$"

%

个浓度!每个浓

度测定
!

次$的标准工作液由标准物质配制#应用最小二乘

法拟合工作曲线#得到回归方程"

#

T

]RE

(

i%

# !

!

$

式中"

#

T

'''第
(

个标准工作溶液的第
T

次测定峰高%

R

'''工作曲线的斜率%

E

(

'''第
(

个标准工作溶液的浓度#

H

%

%

'''工作曲线的截距&

根据表
+

,

%

#得到总糖回归方程为"

#

T

]"+!(;$E

(

i

!!##;!

&

误差公式"

A

(

] #

T

U

!

RE

(

i%

$#式中
A

(

为残差&根据

总糖回归方程#可以计算得到理论峰高值与相应的实测峰高

值之差#基于
)<99<1

方程#其标准化残差
6

为"

表
+

!

总糖标准工作曲线的峰高测定值

I/P1<+

!

F</T2<0

5

2:.</937<.<4:98K:8:/193

5

/79:/4=/7=

L87T04

5

>37R<

次数
!$H ?%H ?$H "%H "$H

" +#'+# !&!!# !?%%# ?+(?# "''"(

? +%'!? !&+%+ !"#(? ?%$'? "''$?

! +##%" !&++" !?#$% ?+'+? "'#%$

!#

第
!!
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永等"连续流动法测定烟草中总糖,还原糖,氯,钾含量的不确定度评定
!



表
%

!

总糖工作曲线

I/P1<%

!

I8:/193

5

/7L87T04

5

>37R<

曲线号 相关系数
9

斜率
R

+

R

截距
%

+

%

" $;&&&( "+%";! !?"$;$

? $;&&&% "+$(;( "+!(;$ !'%";# !!##;!

! $;&&&( "+%+;$ !"!';+

!!

6

F

"

)

H

?

'

)

TF

"

!

#

T

H

[

#

$槡
?

F

"

)

H

?

'

)

TF

"

#

T

H

!

RE

(

Z

%

$

* +槡
?

]!?(;#%

# !

+

$

式中"

#

T

'''第
(

个标准工作溶液的第
T

次测定峰高%

R

'''回归方程的斜率%

%

'''工作曲线的截距%

!

'''样品检测次数%

)

'''标准工作溶液检测次数%

E

'''样品溶液的浓度#

H

%

E

H

'''系列标准工作溶液的平均浓度#

H

%

(

'''第
(

个浓度的标准工作溶液%

T

'''获得标准工作曲线的检测次数&

所以
6

11

F

'

)

TF

"

!

E

T

H

E

H

$

?

]'%$

&

$

!

E

?

总糖$
F

6

R

"

!

Z

"

)

Z

!

E

H

E

H

$

?

6

11槡 F

!?(J#%

"+!(J$

I

"

?

Z

"

"%

Z

!

"(J!?

H

?$J$$

$

?

'%$槡 ]$;"'?#H

%

$

9

!

E

?

总糖$
F

$ E

?

! $

"(J!?

F

$J"'?#

"(J!?

]$;&+H

&

考虑日常检测平行样#测试的次数取
?

次&在计算中#

借用重复性测定的数据#试样溶液双样总糖平均值
E]

"(;!?H

&

同理得浓度为
E

的还原糖的标准不确定度"

$

9

!

E

?

还原糖$
]

$ E

?

! $

"%J(!

]

$;"#""

"%;(!

]";$?H

#试样溶液双样

还原糖平均值为
E]"%;(!H

&

$

9

!

E

?

氯$
]

$ E

?

! $

$J("

]

$;$$#?

$;("

]$;''H

#试样溶液双样氯

平均值为
E]$;("H

&

$

9

!

E

?

钾$
]

$ E

?

! $

?J+%

]

$;$?#%

?;+%

]";$(H

#试样溶液双样钾

平均值为
E]?;+%H

&

!

+

$合并相对标准不确定度"

$

9

!

E

$总糖
] $

9

?

E

$
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i$

9

?

E

"

! $
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9
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E

?

! $槡 ]
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?
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!

E
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%

$

9

!

E

$氯
]$;'(H

%

$

9

!

E

$钾
]

";"?H

&
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!

试验重复性引起的不确定度
$

!

M

$评定
!

采用同一样

品#进行
#

次完整的重复测定#包括称量样品,样品前处理和

分析检测的整个过程#数据见表
#

&

!!

由表
#

可得#总糖单次试验的标准偏差为
$;"!#H

#平均

值标准偏差为"

&

!

E

H

$

F&

(槡# F

$J$%#H

%

$

!

M

$总糖
]

$;$%#H

&相对标准不确定度为"

$

9

!

M

$总糖
]

$

!

M

$

E

]

$;$%#
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]

$;!$H

%

$

9

!

M
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]

$

!

M

$

E

]

$;$%(
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]$;!'H

%

$

9

!

M

$氯
]

$

!

M

$

E

]

$;$$#
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%

$

9

!

M

$钾
]

$

!

M

$

E

]

$;$"#

?;+%

]$;#%H

&

表
#

!

样品
#

次测定结果

I/P1<#

!

a<931:98K#:0.<9:2<:<9::8:2<9/.

M

1< H

试验次序 总糖测定值 还原糖测定值 氯测定值 钾测定值

" "(;"# "%;'# $;'& ?;%$

? "(;!+ "%;'# $;(" ?;+&

! "(;%! "#;$& $;(! ?;+'

+ "(;+$ "%;(& $;($ ?;+"

% "(;?# "%;(+ $;(" ?;+"

# "(;?" "%;#' $;(" ?;++

平均值
"(;!? "%;(! $;(" ?;+%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

标准偏差
$;"!# $;"+! $;$"% $;$!&

?;!

!

计算合成不确定度
$

"

!

#

各指标合成相对标准不确定度分别为"

$

9

!

!

$总糖
]

$

?

9

!

P

$

i$

?

9

!

K

$

i$

?

9

!

G

$

i$

?

9

!

E

$

i$

?

9

!

M槡 $

]

$;!&H

?

i$;$?H

?

i$;"$H

?

i";""H

?

i$;!$H槡 ?

]";??H

&

同理 得
$

9

!

!

$还原糖
]";?&H

,

$

9

!

!

$氯
]";"#H

,

$

9

!

!

$钾
]";!#H

&

根据公式
$

!

!

$

]!_$

9

!

!

$计算各项目的合成不确定

度#结果见表
'

&

表
'

!

各项目合成不确定度

I/P1<'

!

W

J

4:2<90934><7:/04:

J

8K

M

78

6

<>: H

总糖 还原糖 氯 钾

$;?? $;?$ $;$" $;$!

?;+

!

扩展不确定度分析
"

"

!

#及报告

?;+;"

!

扩展不确定度计算
!

按正态分布#取
&%H

置信区间#

S]?

#根据公式
"

!

!

$

]S_$

!

!

$#既得各项目测定结果的

扩展不确定度#结果见表
(

&

?;+;?

!

测量结果不确定度的表达
!

按各项目标准进行检测#

样品中总糖,还原糖,氯,钾含量测定结果不确定度的表达

见表
&

&

表
(

!

各项目的扩展不确定度

I/P1<(

!

I2<<Z

M

/4908434><7:/04:

J

8K:2<

M
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6
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总糖 还原糖 氯 钾

$;++ $;+$ $;$? $;$#
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表
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各项目测定结果不确定度的表达

I/P1<&

!

-Z

M

7<9908434><7:/04:

J

8K.</937<.<4:7<931:9

K87:2<

M
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6
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测定项目 测定结果不确定度的表达(
H

总糖
!

"(;!?h$;++

还原糖
"%;(!h$;+$

氯
!!

$;("h$;$?

钾
!!

?;+%h$;$#

!

!

结论
采用连续流动法测定烟草中的总糖,还原糖,氯,钾#分

别考虑了水分测定,萃取,过滤,仪器设备以及测定等环节所

引入的不确定度分量对测定结果的影响&其测定结果的扩

展不确定度分别为
$;++H

#

$;+$H

#

$;$?H

#

$;$#H

#观察评定

结果#从不同参数的分量大小可以发现#检测样品中总糖,还

原糖,氯和钾的浓度引入了最大的不确定度&横向对比
!

种

待测指标可知#总糖的扩展不确定度最大#还原糖次之#氯最

小&这可能与
+

种物质在烟草中的含量有关#根据
+

种物质

在烟草中的含量均值大小顺序"总糖!

"(;!?H

$

"

还原糖

!

"%;(!H

$

"

钾!

?;+%H

$

"

氯!

$;("H

$&说明
+

种指标不确定

度大小与其在烟草中的含量呈正比&而最具权重的分量是

拟合工作曲线带来的不确定度&因此#为确保检测数据可靠

准确#在标准工作溶液检测前#对相关标准溶液的配制和标

准曲线制作应严格按规定进行&
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