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摘要!通过溶剂萃取直接进样+气相色谱+质谱(质谱&

\$-)

Y!)̀ $

(

$̀

'法测定烟丝中香兰素的含量!研究对香兰素含

量检测结果的影响误差#通过计算香兰素不确定度分量及

合成不 确 定 度!得 出 该 物 质 测 量 结 果 扩 展 不 确 定 度

为
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关键词!烟丝$香兰素$溶剂萃取直接进样+气相色谱
S

质

谱(质谱法$不确定度评价
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在卷烟工艺加工的过程中(加香作为制丝工艺中最为重

要的工序环节之一(对制丝工艺提出了比较高的要求,

'S?

-

)

而烟丝加香均匀性常常依据卷烟烟丝中加香物质的含量指

标来评价(但由于随机误差和系统误差不同程度地存在于测

量的全过程(因此对于所测定的物质的含量会产生一定程度

的不确定性(难以判断测定值在什么区间内才更加趋近于真

实值(以至于运用测定值进行后续风格评价时缺乏客观真实

的评价依据)近年来(人们越来越重视将不确定度作为一种

衡量检测结果可信赖程度及可靠性的重要指标(并且该指标

在化学计量学领域已得到了应用,

@S+

-

(但在烟草工艺加工过

程特征组分评价中的应用还鲜见报道)在卷烟香精配方中

加入适量的香兰素(能够在降低刺激性+柔和烟气的同时(有

效增加卷烟的烟香,

,S*

-

(还可以有效地改善抽吸质量,

'&

-

)

香兰素在化妆品+糕点+烟草+糖果以及烘烤食品等行业

广泛使用(是全球产量最大的合成香料品种之一,

''

-

)其检

测方法有高效液相色谱法+毛细管电泳法及红外光谱技术

等,

'%S'(

-

(这些方法的特点是快速+简便(但对于微量及痕量

物质的定量并不十分准确)本研究拟在一定的合成不确定

度区间内(建立一种快速+简便+准确的评价手段(使测定值

更趋近于真实值(通过该方法的实施和应用(以消除随机误

差对检测结果的影响(使卷烟烟丝加香均匀性的评价更加真

实(对于提高卷烟加工制丝工艺中加香均匀性和准确性具有

重要的现实意义(也可以为卷烟成品的加工优化提供技术

支持)
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标准工作溶液配制
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工作液内标
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混合溶液!无水乙醇
#

丙二醇
a*

#

'
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#标准品(完全溶解后(转移至
'&&.\

!

=

@

#的容量瓶

中(用无水乙醇
S

丙二醇混合溶液!无水乙醇
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的标准储备液(系列

标准溶液配制过程见表
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标准系列工作溶液配制表
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样品处理及分析

称取各试样烟末
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于带塞锥形瓶中(分别加入
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的内标萘
'.\

+无水乙醚
*.\

(迅速盖上盖摇

匀(置于震荡摇床上持续震荡
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(用
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针筒取上层萃取

液并经
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的微孔滤膜过滤后备用(供气相色谱
S

质

谱*质谱仪测定)具体测定步骤见图
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测定步骤流程图
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香兰素含量测量不确定度评估
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烟丝中香兰素的含量按式!
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'''称取烟丝质量(
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测量不确定度的评估
!

根据香兰素检测方法的因果

关系从浓度不确定度
D

!

!

#+样品称量不确定度
D

!

7

#+萃取

液体积不确定度
D

!

[

#及重复性测量试验不确定度
D

!

N

#
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个因素的不确定进行评估(分别对各个分量进行量化)其中

相对标准不确定度
D

?

!

!

&

#由内标工作液配制引入(包括"由

内标物质萘纯度引入的
D

?
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'
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#(由内标物质称量引入的
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#(由
'&& .\

容量瓶引入的
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#(由
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移液管引入的
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#$其次相对标准不确定度由香

兰素标准溶液配制引入的
D

?

!

!
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#(包括"由标准物质纯度引

入的
D

?

!

'

'

#+由标准物质称量引入的
D

?

!

7

'

#及由
'&&.\

容

量瓶引入的
D

?
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=
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#$最后试样中香兰素含量测定过程采用

最小二乘法拟合标准曲线求得(其中引入了相对标准不确定

度
D

?

!

!

%

#)通过分量的评估计算测定结果的合成不确定度

D

!

I

#)最终取置信概率
*>P

(

Oa%

(按照正态分布规律(计

算香兰素含量测定结果的扩展不确定度)

%

!

结果与讨论

%:'

!

测量不确定度的评估

有关不确定度因果关系的影响因素见图
%

)

图
%

!

不确定度各影响因素的因果关系图
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!!

根据过程可统计和测量模型可分析香兰素测量的不确

定度来源"
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#浓度不确定度
D

!

!

#"主要包括内标溶液配制时引

入的不确定度分量+标准工作液配制时引入的不确定度分

量+内标物质定值时产生的不确定度+标准物质定值产生的

不确定度+拟合工作曲线时非线性产生的不确定度)

!

%

#样品称量不确定度
D

!

7

#"由分析天平的特性引入)

由于称量的量相差并不大(用减量法称量样品(用量较小(空
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安全与检测
!
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气浮力可忽略不计(所以主要是由最大允差的影响来最终确

定(且在天平容许的线性范围内)

!

?

#萃取液体积不确定度
D

!

[

#"由内标加入量及萃取

液加入量所产生的不确定度的分量)

!

@

#重复性测量试验不确定度
D

!

N

#)
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!

测量不确定度分量的量化

%:%:'

!

浓度不确定度
D

!

!

#评定

!

'

#由内标工作液配制引入的标准不确定度
D

?

!

!

&

#"

#

由萘纯度内标物质引入 的 相 对 标 准 不 确 定 度

D

?

!

'

&

#"根据生产商提供的信息(萘的纯度
(

**P

(可认为其

扩张不确定度为
&:>P

(即纯度为
**P

"

'&&P

(相对标准不

确定度(按均匀分布
Oa?

计算"

D

?

!

'
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#

R

&4>P

槡?
R

&4%*P

)

$

由内标物质称量引入的相对标准不确定度
D

?

!

7

&

#"

按矩形分布计算标准不确定度(考虑到万分之一的电子天平

检定证书值(可以指出其称量误差为
h&:'.
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(
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a
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槡(&&&i ?
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由
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容量瓶引入的相对标准不确定度
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#+

D

?

!
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#"容量瓶的体积误差是造成溶液体积不确定度的原因

之一)按矩形分布计算(

'&&.\

的
U

级容量瓶标定的体积

误差为
h&:'.\

)因此(
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容量瓶的相对标准不确定

度为"
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由
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移液管引入的相对标准不确定度
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#"

溶液体积不确定度的原因一般认为是由移液管的体积误差

所造成(按矩形分布计算(

&:'.\U

级移液管体积标定的误

差允许值为
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(因此
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将上述各值代入公式计算(可得到由内标工作液引入的

不确定度"
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根据生产商所提供的信息(香兰素的纯度区间为
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由标准物质称量引入的相对标准不确定度
D

?

!

7

'

#"

按矩形分布计算(万分之一电子天平的检定证书指出其称量

误差范围为
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合成相对标准不确定度(由内标工作液引入(具体为"
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#"试样中

香兰素含量测定过程采用最小二乘法拟合标准曲线求得(会

引入的相对标准不确定度
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#)用标准物质配制
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度梯度的标准工作溶液(每个浓度梯度平行测定
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次(采用

最小二乘法对测量的结果进行线性回归(每次测定的峰面积
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的数据带入式!
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质谱*质谱法测定烟丝中香兰素的不确定度评价
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按贝塞尔公式计算(由式!
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的最主要影响因素为样品中香兰素的浓度(通过进一步试验

分析表明(工作曲线拟合时所产生的不确定度是最具权重的
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提供技术支持)
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