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法测定白酒中
,EMA

'

,MA

和

,N\A

含量的不确定度进行评定%依据
55G##!/

)

$%%/

*化

学分析测量不确定度评定+和
55G#%/H*#

)

$%#$

*测量不确定

度评定与表示+中的有关规定"建立测定白酒中
!

种塑化剂

含量的不确定度数学模型"分析测量不确定度的来源"计算

各不确定度分量并进行合成%结果表明"

,EMA

'

,MA

和

,N\A

的扩展不确定度分别为
%*%D%

"

%*%D$

"

%*#C=

W

$
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W

&不

确定度主要来源于标准溶液的配制'测量重复性和标准曲线

的拟合%
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)检测和校准实验室能力认可准

则*规定!开展检测的实验室应评定测量不确定度!并采用适

当的分析方法考虑测量不确定度的所有显著贡献#

白酒中塑化剂的成分主要是邻苯二甲酸酯类化合物!其

毒性是三聚氰胺的
$%

倍!可干扰人体内分泌系统!导致男性

生殖能力减弱"引发女性性早熟!并且可能通过胎盘脂质及

锌代谢影响胚胎发育!导致胚胎生长缓慢!甚至具有致癌

性/

#I"

0

#白酒行业的&塑化剂(问题一直受到社会的强烈关

注!对此!国家和地方都在不断加大对白酒中塑化剂的监督#

为了确保检测结果的可靠性!有力支撑国家食品安全监管工

作!非常有必要开展白酒中塑化剂含量检测的测量不确定评

定工作#目前!赵康等/

/

0采用
8M

.

Y$#H$&
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的检测方

法!对
8<@]4

法测定塑料包装材料中
,MA

含量的不确定进

行了评估!但未考虑回收率的显著性差异和仪器本身的精密

度对不确定度评定的影响!且评定的是单一组分#另外!有

关白酒中塑化剂
8<@]4
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检测方法的研究/

DI#%

0较多!而

该方法的不确定度评定基本空缺#

本研究依据
55G##!/

'
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)化学分析测量不确定度评

定*和
55G#%/H*#

'
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)测量不确定度评定与表示*!按照中

国新颁布的
8M/%%H*$C#

'
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)食品安全国家标准 食品中

邻苯二甲酸酯的测定*中的气相色谱'质谱法$外标法%!考

虑样品特性"环境因素"仪器精密度!从称量"定容"方法回收

率"测量重复性及标准曲线拟合等九方面全面评定白酒中常

见的
!

种塑化剂'''邻苯二甲酸二异丁酯$
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%"邻苯二甲

酸二正丁酯$

,MA

%和邻苯二甲酸二$
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乙基%己酯$
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%含

量检测的不确定度!以期识别不确定度的关键影响因素并进

行控制!为
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法准确测定白酒中塑化剂的含量提

供参考#
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材料与方法
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材料与仪器

#*#*#

!

材料与试剂

邻苯二甲酸二异丁酯$
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%标准物质,批号
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公司+

邻苯二甲酸二正丁酯$
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白酒酒样,国家认监委提供的能力验证样品+

正己烷,色谱纯!国药集团化学试剂有限公司#
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仪器与设备

气相色谱'质谱联用仪,
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公司+

分析天平,
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型!万分之一!梅特勒
@

托利多仪器$上海%有限公司+

分析天平,
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型!十万分之一!梅

特勒
@

托利多仪器$上海%有限公司+

涡旋振荡器,

\<@!%#&0

型!北京中科奥博科技有限

公司+

离心机,

<G#D0d

)

型!日本日立公司+

可调微量移液器,
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!艾本德中国有限公司+

所用玻璃量器均为
F

级#
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试验方法
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标准溶液的配制

$

#

%标准储备液的配制,用十万分之一电子天平分别精

密称取
,EMA

"

,MA

和
,N\A

对照品
%*#%$C$

!

%*#%D%!

!

%*%HC##

W

置于同一个
#%%=T

容量瓶中!用正己烷溶解并定

容至刻度!得到
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$
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%的混合标准储备液$浓度用纯度折算

后%#

$

$

%标准中间液的配制,用
#=T

单标线吸量管准确吸

取
#*%=T

混合标准储备液至
#%%=T

容量瓶中!用正己烷定

容至刻度!摇匀!得到
,EMA

$
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.
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%的混合标准中间液#
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%标准工作溶液系列的配制,用微量移液器分别移取
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!
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!
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!
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标准中间液至
/

个
#%=T

容量瓶

中!用正己烷定容至刻度!摇匀!得到
,EMA

"

,MA

和
,N\A

的
/

种混合标准工作溶液系列$各质量浓度数据见表
D

%#
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!

样品前处理
!

准确称取
#*%%%%

W

试样于
$/=T

具塞

磨口离心管中!加入
$*%%=T

蒸馏水!涡旋混匀!再准确加入

#%*%%=T

正己烷!涡旋
#=O1

!剧烈振摇
#=O1

!超声提取

!%=O1

!

#%%%:

.

=O1

离心
/=O1

!取上清液!用
%*$

'

=

针型微

孔过滤器过滤至样品瓶!供
8<@]4

分析#
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加标样品制备
!

称取
D

份空白白酒平行样品$阴性样

品%!每份
#*%%%%

W

于
$/=T

具塞磨口离心管中!分别加入

&%

'
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的
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$
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%的混合标准中间液!其他步骤同
#*$*$

样品前

处理#

#*$*"

!

色谱'质谱条件

$

#

%气相色谱条件,色谱柱为
0BO/@\5d@%%D

$

!% =i

%*$/==i%*$/

'

=

%!载气为高纯
\-

!进样口温度
$D%V

!采

用不分流进样方式!进样量
#

'

T

!流速
#*%=T

.

=O1

!升温程

序,柱温
D%V

!保持
#=O1

+以
$%V

.

=O1

升温到
$$%V

!保持

#=O1

+以
/V

.

=O1

升温到
$/%V

!保持
#=O1

+再以
$%V

.

=O1

升温到
$H%V

!保持
C*/=O1

#

$

$

%质谱条件,电离方式为电子轰击离子源$

NE

%!电离

能量
C%-'

!传输线温度
$&%V

!离子源温度
$!%V

!监测模

式为
4E]

!溶剂延迟
C=O1

#其他质谱采集参数见表
#

#

表
#

!

质谱采集参数

Y2?)-#
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>
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名称 保留时间.
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K

.
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$CH
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!

测量数学模型
$*#

!

数学模型的建立

标准工作溶液系列经气相色谱'质谱联用仪分析!以各

邻苯二甲酸酯的峰面积对其相应的质量浓度绘制标准曲线#

待测样品用同样的方法分析后!将样品的峰面积代入标准曲

线!计算得到样品中邻苯二甲酸酯的浓度#计算公式为,

V

J

'

L

Y

L

#%%%

K

L

#%%%

! $

#

%

式中,

V

'''样品中邻苯二甲酸酯的含量!

=

W

.

6

W

+

'

'''扣除 空 白 后 样 品 中 邻 苯 二 甲 酸 酯 的 含 量!

'

W

.

=T

+

Y

'''样品定容体积!

#%=T

+

K

'''样品的质量!

W

+

#%%%

'''换算系数#

$*$

!

不确定度来源分析

从样品的检测过程!分析不确定度的来源!用因果图表

示如图
#

所示#

图
#

!

气相色谱)质谱联用仪测定白酒中
!

种塑化剂

含量的不确定来源因果图
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不确定度的分析和评定
!*#

!

样品溶液制备及测量过程引入的不确定度分量

!*#*#

!

样品称量引入的相对标准不确定度
-

B

$

M

样%

!

查万

分之一天平的检定证书!得知其最大允许误差为
%*/=

W

$即

%*%%%/

W

%!假定为均匀分布$

Z 槡h !

%#实际称量待测样品质

量的平均值为(

M

样
h#*%%$/

W

!则

标准不确定度为,

-

$

M

样%
h

%*%%%/

槡!
h%*%%%$&&C

W

!

相 对 标 准 不 确 定 度 为,

-

B

$

M

样 %

h

-

$

M

样%

(

M

样

h

$*&&Ci#%

I"

#*%%$/

h%*%%%$&&

#

!*#*$

!

待测样品溶液定容引入的相对标准不确定度
-

B

$

Y

样%

#%=T

单标线吸量管$

F

级%的不确定度主要由容量允

差及温度影响引入#

查
558#HD

'

$%%D

)常用玻璃量器检定规程*得!

F

级

#%=T

单标线吸量管的允差为
k%*%$%=T

!按均匀分布估

算!则,

-

允差$
Y

样%
h

%*%$%

槡!
h%*%##/=T

#

实验室温度为
$!V

!吸量管校准时温度为
$%V

!由于

液体的体积膨胀明显大于吸量管的体积膨胀!可只考虑液体

的体积膨胀!正己烷的体积膨胀系数为
%*%%#!CV

I#

!因此

产生体积变化的半宽为
#%=Ti%*%%#!C V

I#

i! Vh

%*%"##=T

!假设体积变化为均匀分布!则,

-

温差$
Y

样%
h

%*%"##

槡!
h%*%$!C=T

!

-

$

Y

样%
h -

$

允差$
Y

样%
J-

$

温差$
Y

样槡 %

h

%*%##/

$

J%*%$!C槡 $

h%*%$D!=T

!

-

B

$

Y

样%
h

-

$

Y

样%

#%

h%*%%$D!

#

!*#*!

!

气相色谱'质谱联用仪引入的相对标准不确定度
-

B

$

2

气质%
!

查所使用气相色谱'质谱联用仪的校准证书!该仪

器的测量重复性$即
04,

%为
%*Ĥ

!按均匀分布!则气相色

谱'质谱联用仪引入的相对标准不确定度为,

-

B

$

2

气质%
h

%*Ĥ

槡!
h%*%%/#H

#

!*#*"

!

测量重复性引入的相对标准不确定度
-

B

$

)

V

%

!

按

#*$*$

样品制备方法!平行制备
#%

份待测样品溶液/

##

0

!测量

数据及计算结果见表
$

#将重复测定的平均含量)

V

"标准偏

差
>

$

)

V

%结果分别代入
-

$

)

V

%

h>

$

)

V

%.槡#%和-

B

$

)

V

%

h

-

$

)

V

%.

)

V

!计算得到重复测量引入的相对标准不确定度为,

-

B

$

)

V

,EMA

%

h

-

$

)

V

,EMA

%

)

V

,EMA

h

>

$

)

V

,EMA

%

槡#%i

)

V

,EMA

h

%*%%H&C

槡#%i%*C$"%

h%*%%"!#

!

-

B

$

)

V

,MA

%

h

-

$

)

V

,MA

%

)

V

,MA

h

>

$

)

V

,MA

%

槡#%i

)

V

,MA

h

%*%$$!

槡#%i%*C$D/

h%*%%HC#

!

-

B

$

)

V

,N\A

%

h

-

$

)

V

,N\A

%

)

V

,N\A

h

>

$

)

V

,N\A

%

槡#%i

)

V

,N\A

h

%*%D!/

槡#%i$*%#%H

h%*%%HHH

#

!*#*/

!

方法回收率引入的相对标准不确定度
-

B

$

5

%

!

由于

待测样品在前处理过程中受样品性质和基质效应等的影

响/

#$

0

!会引起待测样品中的邻苯二甲酸酯不能
#%%̂

的进入

测定液中!该过程引入的不确定度可以通过加标回收试验进

行评估#对
#*$*!

制备的加标样品进行测定!将平均回收率

5

"标准偏差
>

$

5

%结果分别代入
-

$

5

%

h>

$

5

%.槡D和

-

B

$

5

%

h-

$

5

%.

*

5

!计算回收率引入的相对标准不确定度#

根据统计学
D

方法检验!按
Dh

*

5I#%%̂

-

$

5

%

计算!判断偏差

表
$

!

样品溶液测量数据

Y2?)-$

!

0-7Q)B79(:3-B-:=O12BO(1(972=

>

)-7

序号
称样量

M

样.
W

,EMA

质量浓度
+

样.

$

=

W

2

T

I#

%

含量
V

.

$

=

W

2

6

W

I#

%

,MA

质量浓度
+

样.

$

=

W

2

T

I#

%

含量
V

.

$

=

W

2

6

W

I#

%

,N\A

质量浓度
+

样.

$

=

W

2

T

I#

%

含量
V

.

$

=

W

2

6

W

I#

%

# #*%%"% %*%C$!" %*C$%/ %*%C#$& %*C#%% %*#H"/ #*H!CD

$ #*%%%H %*%C#D/ %*C#/H %*%C$/" %*C$"& %*#H&$ #*H&%#

! %*HHC# %*%C#"H %*C#C% %*%C%DH %*C%&H %*$#%$ $*#%&$

" #*%%$/ %*%C!&H %*C!C# %*%C$%/ %*C&#C %*$%!& $*%!$/

/ #*%%!C %*%C$C# %*C$"" %*%C%&H %*C%D! %*$%&& $*%&%C

D #*%%#$ %*%C!/D %*C!"C %*%C""# %*C"!$ %*#HHC #*H"H"

C %*HH&# %*%C#D$ %*C#CD %*%C$!C %*C$/# %*$%#" $*%#&#

& #*%%/D %*%C"%H %*C!D& %*%C!%/ %*C$D" %*#H$C #*H#/&

H #*%%DC %*%C!$! %*C$C" %*%C#&C %*C#!H %*$%D/ $*%/#%

#% #*%%"& %*%C##C %*C%&! %*%C$&! %*C$"& %*$%"D $*%!D%

平均值
#*%%$/ %*%C$/& %*C$"% %*%C$$% %*C$D/ %*$%$% $*%#%H

+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++

标准偏差
%*%%!# %*%%#%& %*%%HH %*%%### %*%$$! %*%/%& %*%D!/

/"

第
!"

卷第
#$

期 闫顺华等,
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!
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!



是否显著#计算结果均见表
!

#

当置信度为
H/̂

!

%I#h/

!查
D

值临界值分布表!发现

!

种塑化剂成分的
D

值均大于双边临界值
D

$

%*%/

!

/

%

h$*/C#

!

所以回收率与
#%%̂

具有显著性/

#!

0

!回收率需要带入式$

#

%

修正结果#

表
!

!

加标回收率结果

Y2?)-!

!

0-7Q)B7(9:-.([-:

;

待测组分
*

5

.

^

>

$

5

%.

^-

$

5

%.

^ -

B

$

5

%

D A

,EMA HC*#H #*$%! %*"H# %*%%/%/ /*C$

显著

,MA HD*$# #*#$H %*"D# %*%%"CH &*$$

显著

,N\A HD*D# %*/H# %*$"# %*%%$"H #"*%C

显著

!*$

!

标准物质溶液引入的不确定度分量

!*$*#

!

标准物质质量分数引入的相对标准不确定度
-

B

$

6

对%

,EMA

"

,MA

和
,N\A

标准物质的纯度分别为
HH*/̂

!

HH*"̂

!

HH*D̂

!则其质量分数标准偏差分别为
%*/̂

!

%*D̂

!

%*"̂

!由于没有不确定度值的其他信息!假设是均匀分布!

Z

J槡!!则相对标准不确定度为,

-

B

$

6

,EMA

对%
h

-

$

6

,EMA

对%

HH*/̂

h

%*/̂

槡!iHH*/̂

h%*%%$H%

!

-

B

$

6

,MA

对%
h

-

$

6

,MA

对%

HH*"̂

h

%*D̂

槡!iHH*"̂

h%*%%!"&

!

-

B

$

6

,N\A

对%
h

-

$

6

,N\A

对%

HH*D̂

h

%*"̂

槡!iHH*D̂

h%*%%$!$

#

!*$*$

!

标准物质称量引入的相对标准不确定度
-

B

$

M

对%

查十万分之一天平检定证书!在所使用的称量范围内!

其最大允许误差为
%*%/=

W

#实际称量
,EMA

"

,MA

和
,N\A

标准物质的质量分别为
%*#%$C$

!

%*#%D%!

!

%*%HC##

W

#假定

为均匀分布$

Z

J槡!%!则标准物质称量引入的相对标准不

确定度为,

-

B

$

M

,EMA

对%
h

-

$

M

,EMA

对%

%*#%$C$

h

%*%%%%/

槡!i%*#%$C$

h%*%%%$&#

!

-

B

$

M

,MA

对%
h

-

$

M

,MA

对%

%*#%D%!

h

%*%%%%/

槡!i%*#%D%!

h%*%%%$C$

!

-

B

$

M

,N\A

%

h

-

$

M

,N\A

对%

%*#%$C$

h

%*%%%%/

槡!i%*%HC##

h%*%%%$HC

#

!*$*!

!

混合标准系列溶液配制过程引入的相对标准不确定

度
-

B

$

Y

对%

$

#

%混合标准系列溶液配制过程使用玻璃量器引入的

相对标准不确定度
-

B

$

Y

对
#

%,混合标准溶液系列配制过程

中!室温
$!V

!使用
#=T

单标线吸量管
#

次!

#%%=T

容量

瓶
$

次!

#%=T

容量瓶
/

次#根据
558#HD

'

$%%D

)常用玻璃

量器检定规程*要求!按照均匀分布处理!则玻璃器具及温度

波动引入的不确定度如表
"

所示#

!!

则混合标准系列溶液配制过程所使用的玻璃量器引入

的相对标准不确定为,

-

B

$

Y

对
#

%

h

-

$

B

$

Y

#=T

%

J-

$

B

$

Y

#%%=T

%

i$J-

$

B

$

Y

#%=T

%槡 i/h%*%%&$C

#

$

$

%混合标准系列溶液配制过程使用移液器引入的相

对标准不确定度
-

B

$

Y

对
$

%,混合标准系列溶液配制过程中!

使用移液器量取
$%

!

"%

!

#%%

!

$%%

!

"%%

'

T

标准中间液各
#

次#根据
558D"D

'

$%%D

)移液器检定规程*的要求!按照均

匀分布处理!则移液器及温度波动引入的不确定度如表
/

所示#

!!

则混合标准系列溶液配制过程所使用移液器引入的相

对标准不确定为,

-

B

$

Y

对
$

%

h

-

$

B

$

Y

$%

'

T

%

J-

$

B

$

Y

"%

'

T

%

J-

$

B

$

Y

#%%

'

T

%

J-

$

B

$

Y

$%%

'

T

%

J-

$

B

$

Y

"%%

'

T槡 %

h

%*%$/H

$

J%*%#H/

$

J%*%#!#

$

J%*%#%C

$

J%*%#%C槡 $

h

%*%!&#

#

混合标准系列溶液配制过程引入的相对标准不确定

度为,

-

B

$

Y

对%
h -

$

B

$

Y

对
#

%

J-

$

B

$

Y

对
$槡 %

h

%*%%&$C

$

J%*%!&#槡 $

h%*%!H%

#

!*$*"

!

标准曲线拟合引入的不确定度
-

B

$

+

%

!

用气相色

谱'质谱联用仪分别对
,EMA

"

,MA

和
,N\A!

种成分的系

列标准溶液进行测定!每个浓度重复测定
$

次!对测定数据

进行拟合得到线性回归方程为
H

$

J

0+

$

X

G

!其中
0

为拟合

曲线的斜率!

G

为截距!测定数据和计算结果如表
D

所示#

表
"

!

标准系列溶液配制过程玻璃器量器引入的不确定度

Y2?)-"

!

0-)2BO[-7B2132:3Q1.-:B2O1B

;

9:(=X(:6O1

WW

)277.(1B2O1-:O17B2132:37()QBO(1

>

:-

>

2:2BO(1

影响因素

刻度误差

容量允

差.
=T

计算公式
不确定度

-

$

Y

A

&

%.

=T

温度波动

温度误

差.
V

正己烷体积膨胀

系数
#

正己烷.
V

I#

计算公式
不确定度

-

$

Y

A

,

%.

=T

相对标准不

确定度
-

B

$

Y

%

#=T

单标

线吸量管
k%*%%C

%*%%C

.槡! %*%%"%" k! %*%%#!C

#

正己烷
i!i#

.槡! %*%%$!C %*%%"D&

#%%=T

容量瓶
k%*#%

%*#%

.槡! %*%/CC k! %*%%#!C

#

正己烷
i!i#%%

.槡! %*$!C %*%%$""

#%=T

容量瓶
k%*%$%

%*%$%

.槡! %*%##/ k! %*%%#!C

#

正己烷
i!i#%

.槡! %*%$!C %*%%$D!

D"

安全与检测
!
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表
/

!

标准系列溶液配制过程移液器引入的不确定度

Y2?)-/

!

0-)2BO[-7B2132:3Q1.-:B2O1B

;

9:(=)(.(=(BO[-

>

O

>

-BB-O17B2132:37()QBO(1

>

:-

>

2:2BO(1

移液器体

积.
'

T

刻度误差

移取体

积.
=T

容量允

差.
^

计算公式
不确定度

-

$

Y

A

$

%.

=T

温度波动

温度差

异.
V

正己烷体积膨胀

系数
#

正己烷.
V

I#

计算公式
不确定度

-

$

Y

A

E

%.

=T

$% %*%$ k"*%

%*%$i%*%"

.槡! "*D$i#%

I"

k! %*%%#!C

#

正己烷
i!i%*%$

.槡! "*C/i#%

I/

#%% %*%" k!*%

%*%"i%*%!

.槡! D*H!i#%

I"

k! %*%%#!C

#

正己烷
i!i%*%"

.槡! H*"Hi#%

I/

#%% %*# k$*%

%*#%i%*%$

.槡! #*#/i#%

I!

k! %*%%#!C

#

正己烷
i!i%*#

.槡! $*!Ci#%

I"

$%% %*$ k#*/

%*$%i%*%#/

.槡! #*C!i#%

I!

k! %*%%#!C

#

正己烷
i!i%*$

.槡! "*C/i#%

I"

#%%% %*" k#*/

%*"%i%*%#/

.槡! !*"Di#%

I!

k! %*%%#!C

#

正己烷
i!i%*"

.槡! H*"Hi#%

I"

移液器体

积.
'

T

重复性

测量重复

性.
^

计算公式
不确定度

-

$

Y

A

Z

%.

=T

相对标准不

确定度
-

B

$

Y

%

$% $*%

%*%$i%*%$

.槡! $*!#i#%

I"

%*%$/H

#%% #*/

%*%"i%*%#/

.槡! !*"Di#%

I"

%*%#H/

#%% #*%

%*#%i%*%#

.槡! /*CCi#%

I"

%*%#!#

$%% #*%

%*$%i%*%#

.槡! #*#/i#%

I!

%*%#%C

#%%% #*%

%*"%i%*%#

.槡! $*!#i#%

I!

%*%#%C

表
D

!

标准曲线数据

Y2?)-D

!

0-7Q)B7(97B2132:3.Q:[-7

名称
标准溶液稀释浓

+

.$

=

W

2

T

I#

%

峰面积实测值

H

实
$

标准溶液实测浓度

+$

.$

=

W

2

T

I#

%

峰面积理论值

H

$

h0+

$

JG

H

实
$

IH

$

标准曲线方程 相关系数
B

,EMA

,MA

,N\A

%*%$%"

%*%"%H

%*#%$$

%*$%""

%*"%&&

%*%$##

%*%"$$

%*#%/"

%*$#%&

%*"$#D

%*%#H!

%*%!&C

%*%HDC

%*#H!"

%*!&D&

!H!"H %*%$%/ !H%C$*/ $CD*/

"%$H# %*%$%& !H%C$*/ #$#&*/

HD!&/ %*%"## H/DDC*H C#C*#

H"H&C %*%"%D H/DDC*H ID&%*H

$D/!DD %*#%$" $D"H%$*$ "D!*&

$D!HC" %*#%#H $D"H%$*$ IH$&*$

/"D%$% %*$%"% /"C%/#*$ I#%!#*$

//%%/" %*$%// /"C%/#*$ !%%$*&

###!C/$ %*"%HD ####!"H*! $"%$*C

##%HC&" %*"%&$ ####!"H*! I#/D/*!

"$#/# %*%$#" "#$/C*& &H!*$

"#/&C %*%$#$ "#$/C*& !$H*$

#%&#$" %*%"$" #%CD"C*# "CD*H

#%C&CD %*%"$! #%CD"C*# $$&*H

!%D&&! %*#%// !%D/%%*$ !&$*&

!%C%"# %*#%/D !%D/%%*$ /"%*&

D!C&DH %*$#%C D!&#!#*H I$D$*H

D!H"C/ %*$##$ D!&#!#*H #!"!*#

#!%%&$/ %*"$#" #!%#!H/*" I/C%*"

#!%/%C$ %*"$$& #!%#!H/*" !DCD*D

$$/#! %*%#H" $$#HH*# !#!*&

$!%!C %*%#HC $$#HH*# &!C*H

/C&"# %*%!&D /&%C&*$ I$!C*$

/&"#H %*%!&H /&%C&*$ !"%*&

#D/H!D %*%HC% #D/!"/*D /H%*"

#D""$" %*%HD$ #D/!"/*D IH$#*D

!"!""/ %*#H!% !""#&D*$ IC"#*$

!"/!C/ %*#H"% !""#&D*$ ##&&*&

C%$%#" %*!&DH C%#&DC*/ #"D*/

C%#C$H %*!&DC C%#&DC*/ I#!&*/

Hh$CD%C/"*#+I

#C$"D*H

%*HH&D

Hh!#"D"##*!+I

$/#!#*/

%*HHH%

Hh#&"H"!&*%+I

#!"H/*#

%*HHH$

C"

第
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!!

根据表
$

测得的样品溶液中
,EMA

"

,MA

和
,N\A

质量浓

度的平均值!计算由标准曲线拟合产生的标准不确定度为,

-

$

+

%

h

>

5

0

#

S

J

#

%

J

$

*

+

样
I

*

+

%

$

,

%

$h#

$

+

实
$

I

*

+

%

$槡
! $

$

%

式中,

>

5

'''标准溶液峰面积残差的标准差!根据稀释所得

的系列标准溶液浓度
+

!利用标准曲线求得峰面积的理论值

H

$

!计 算 实 际 测 得 的 峰 面 积
H

实
$

的 残 差!则
>

5

J

,

%

$

J

#

/

H

实
$

W

$

0+

$

X

G

%0

$

%

W

$槡 +

%

'''标准溶液测定次数!

%h$i/h#%

+

S

'''样品溶液的重复测定次数!

S

h#%

+

+

实
$

'''系列标准溶液的实测质量浓度!

=

W

.

T

+

*

+

'''标准溶液系列质量浓度的平均值!

=

W

.

T

+

*

+

样'''测得的样品溶液质量浓度的平均值!

=

W

.

T

#

将相关数据代入式$

$

%!计算标准曲线引入的相对标准

不确定如表
C

所示#

!*!

!

不确定度的合成

!*!*#

!

相对标准不确定度的合成
!

!

种塑化剂成分的相对

标准不确定分量见表
&

#

表
C

!

标准曲线拟合引入的相对标准不确定

Y2?)-C

!

0-)2BO[-7B2132:3Q1.-:B2O1B

;

9:(=7B2132:3.Q:[-9OBBO1

W

待测组分
>

5

0

*

+

样.$

=

W

2

T

I#

%

*

+

.$

=

W

2

T

I#

%

,

%

$

J

#

$

+

实
$

W

*

+

%

$

-

$

+

%.$

=

W

2

T

I#

%

-

B

$

+

%

,EMA #D//*$D $CD%C/*" %*C$/& #*//!" $%*#D&$ %*%%$H% %*%%#&C
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种塑化剂相对标准不确定度分量
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.(=

>

(1-1B79(:BP:--

>

)27BO.OS-:7

不确定度来源 相对标准不确定度分量
,EMA ,MA ,N\A

样品称量
-

B

$

M

样%

%*%%%$&& %*%%%$&& %*%%%$&&

样品定容
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B

$

Y

样%

%*%%$D! %*%%$D! %*%%$D!

气质联用仪测量
-

B

$

2

气质%

%*%%/#H %*%%/#H %*%%/#H

测量重复性
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$
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V

%
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5

%

%*%%/%/ %*%%"CH %*%%$"H
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$
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标准物质称量
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M
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B

$

Y
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标准曲线拟合
-

B

$

+

%

%*%%#&C %*%%#"$ %*%%//!

!!

分析表
&

中的数据可知!标准溶液的配制"测量重复性和标准曲线拟合引入的相对标准不确定度较大#由式
-

B

$

V

%

h

-

$

B

$

M

样%
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$
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%
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%
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$
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对%
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$

B

$

Y

对%
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$
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$

+槡 %计算可得
!

种塑化剂成分的合成

相对标准不确定度!结果列于表
H

#

!*!*$

!

扩展不确定度的计算及结果
!

将
!

种塑化剂成分测得的含量和回收率的平均值)

V

"

*

5

分别代入)

V\

J

)

V

*

5

得到各成分

修正后/

#"I#/

0的含量平均值+按照
55G#%/H*#

'

$%#$

)测量不确定度评定与表示*!在
H/̂

的置信水平下!包含因子
Zh$

!则
!

种塑化剂成分的扩展不确定度
*

J

-

B

$

V

%

L

)

V\

L

$

!得到
8<@]4

.

]4

法测定白酒中
!

种塑化剂含量的扩展不确定度计算结

果#具体数据均见表
H

#

表
H

!

不确定度评定结果

Y2?)-H

!
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;
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>

)27BO.OS-:7

项目
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不确定度
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$

V

%
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6

W
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检测结果$
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结论
$

#

%根据加工厂的实际作业需求!在传统无动力辊子输

送机的基础上进行改进!设计了一款气动输送机!由气缸伸

缩提供动力!利用固定在链条上的拨块推动食品盒在辊子台

架上移动#并且经推导!得出了在气缸伸缩速度一定的前提

下!食品盒移动速度与驱动舵轮转角之间的函数关系!函数

表明!食品盒移动速度将随驱动舵轮转角增大而增大#整台

输送机结构简单!易于制造生产!实现了在潮湿环境下安全

输送!具有一定的应用价值#

$

$

%结合实际条件!通过
G)(X!,

对输送机输送豆浆这

一过程进行了仿真验证和分析#结果表明!该输送机可以保

证食品盒在气缸伸缩速度低于
%*!$=

.

7

时稳定地被输送!

满足加工厂的实际需求#

此次仿真试验仅在食品盒内豆浆体积一定的前提下对输送

机输送豆浆时的稳定性做了探讨!为适应不同环境下的需要!后

期可针对食品盒不同装载量时的输送情况作进一步探究#
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结论
试验过程中!称量"提取"仪器测定等过程均会引入不确

定度#通过分析发现!标准溶液配制过程中使用的移液器和

玻璃量器对不确定度的贡献比较大!其次是样品测量的重复

性"仪器本身的精密度和标准曲线的拟合引入的不确定度分

量#因此实际检测过程中!在兼顾经济成本的情况下!用单标

线吸量管或刻度吸管移液对不确定度的降低可能有一定的效

果#另外!还可以通过增加标准系列溶液和平行样的测定次

数!提高检验者的操作技能!加强仪器的维护保养以提高仪器

的灵敏度等方法来减小不确定度!确保检验结果的准确有效#

本研究用气相色谱'质谱法$外标法%测定
!

种塑化剂的

回收率比较高!均在
HD̂

以上!但是
,N\A

的
c

值为
$*/C

!属

于可疑值!经分析检测全过程并仔细查找原因!认为可能是由

仪器瞬间抖动造成#由于
8M/%%H*$C#

'

$%#D

的第一法是气

相色谱'质谱法$同位素内标法%!在以后的工作中!应加强探

索内标法和外标法的测量研究!不断提高检验检测技术能力#
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