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摘要!依据植物油中游离棉酚的检测方法"建立了一种植

物油中游离棉酚检测结果不确定度的数学模型"并对其

检测过程中产生不确定度的主要来源进行了分析与评

定#结果表明%高效液相色谱仪的性能!样品前处理的重

复性和标准曲线的拟合对游离棉酚检测结果的不确定度

的贡献较大"当植物油中游离棉酚含量为
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其扩展不确定度为
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关键词!高效液相色谱$植物油$不确定度$游离棉酚
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游离棉酚是一种多酚羟基萘醛类化合物$主要存在

于未精炼或精炼不彻底的棉籽油中$由于存在具有活性

的醛基和羟基而具有较强的毒性)

!

*

%中国国家标准规

定&食用植物油中游离棉酚的最大限量为
455'

.

'

B

.

)

4

*

%

因此在各级食品安全监督检验中$游离棉酚是植物油产

品中一个重要的监控指标%不确定度是表征合理地赋予

测量值的分散性)

0

*

$以便使用人员能够评价测量值的可

靠程度)

$

*

$因此游离棉酚检测的不确定度是一个涉及评

价中国植物油质量安全的重要参数%目前有关游离棉酚

含量的检测研究较多)

7GJ

*

$但未对其检查结果的不确定

度进行评定%

同时$食品检验检测机构应根据需要建立和保持应

用测量不确定度的程序)

6

*

$并在测量不确定度影响符合

性判定等情况时$检验报告中给出测量结果的不确定

度)

"

*

%文章拟通过
Yc755"1!$6

"

45!$

0食品安全国家标

准
!

植物性食品中游离棉酚的测定1测定植物油中游离

棉酚$并依据不确定度评估的相关标准与规范)

!5G!!

*

$建

立一种植物油中游离棉酚检测结果不确定度的数学模

型$对游离棉酚检测过程中产生不确定度的主要来源进

行分析与评定$旨在为评估植物油中游离棉酚检测结果

的质量提供依据%

!

!

材料与方法
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试剂与仪器

食用植物油&市售+

棉酚标准品&

&

"7F

$中国药品生物制品检定所+

磷酸(无水乙醇(丙酮&优级纯$国药集团化学试剂有

限公司+

甲醇&色谱纯$美国
N)/,;:

公司+

高效液相色谱仪&

W(9;:/;4#"7

型$美国沃特世公司+

电子天平&

c[Q44$7

型$德国赛多利斯公司+

电子天平&

RMQ4475

型$德国赛多利斯公司%
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试验方法

依据
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对植物油中游离棉酚进行
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检测%称取油样
!155

.

于
!7'H

离心试管中$加入
7'H

无水乙醇$涡旋
7')-

$冷藏静置分层!

!,

以上#$取上清

液于
4'H

离心管$

!$555:
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离心
7')-

$上清液过

5144
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微孔滤膜$上机检测%
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数学模型
建立如式!

!

#所示的模型&
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式中&

,

"""试样中棉酚含量$
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+
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"""试样质量$

.
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7

"""试样测定液中棉酚含量$

&

.

'

'H

+

Q

"""萃取用无水乙醇体积$

'H

%

0

!

不确定度主要来源
从不确定度的传播律来看$数学模型中各参数都可能

有一个与检测结果相关的不确定度$都是检测结果不确定

度的潜在来源)

!4

*

%从数学模型和测量过程可知$游离棉酚

检测结果不确定度主要来自&

#

样品称量过程引入的不确

定度
4

:;*
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+

$

萃取溶剂移取过程引入的不确定度

4
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Q
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样液中游离棉酚浓度引入的不确定度
4

:;*

7
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$

包括标准物质本身含量(标准物质配制过程使用的容器(

校准曲线拟合(样液中游离棉酚峰面积的重复性+

,

样品

均匀性及其前处理过程引入的不确定度
4

:;*

F

!#
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为了简化不确定度评估程序$降低评估工作量$根据

不确定度评估中,抓大放小-的原则$在评估过程中$对于

贡献率较小的因素$尤其是贡献率小于最大影响因素

!

'

!5

的因素$则不加以计算评估)

"

*

%由于检测环境温度

对检测结果的贡献较小)

!0G!$

*

$因此不讨论室温对检测结

果不确定度的影响%

$

!

结果与分析
$1!

!

样品称量引入的不确定度

混匀后直接使用电子天平称取
!155

.

油样$电子天

平最大质量允差为
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$按正态分布考虑$

Xi0

%则由

样品称量引入的标准不确定度为&

4 0

! #

V

0

2

0

V

5J7

0

V

!J#J

Y

!5

W

$

.

%

相对标准不确定度
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萃取体积引入的不确定度

油样中用
715 'H

乙醇萃取棉酚$依据
bbY#$#

"

455#

的要求&移液器的容量允许差为
51#F

$按矩形分布

考虑$

K

V槡0%则由萃取溶剂体积引入的相对标准不确

定度为&
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Q
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V

5J#F

槡0
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Y
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样液中游离棉酚浓度引入的不确定度
4

:;*
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!#

样液中游离棉酚浓度引入的不确定度主要来源于标

准物质本身含量(标准物质配制(校准曲线拟合和样液中

游离棉酚峰面积的重复性
$

个方面%

$101!

!

标准物质本身引入的不确定度
!

根据棉酚标准物

质证书提供的信息$游离棉酚的纯度为!

"J15m!15

#
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+按

矩形分布考虑$

K

V槡0$其相对不确定度为&
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标准物质配制引入的标准不确定度

!

!

#称量标准物质引入的标准不确定度&标准物质称

样量为
5145555

.

$天平检定最大质量允差为
5157'

.

$其

置信区间
F

i51""

$按正态分布考虑$
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则标准不确定度
4 0
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#标准储备溶液定容引入的不确定度&标准储备

液(中间标准液制备过程中使用了
!55 'H

容量瓶(

!5'H

容量瓶和
755

&

H

移液器%

#

按照
bbY!"#

"

455#

的要求$

!55'H

容量瓶!

Q

级#的最大允差为
m51!'H

$按矩形分布考虑$

K

V槡0$

其相对不确定度
4

:;*

Q
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V

5J!
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Y槡0
V

7JJJ
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W

$

+

$

按照
bbY!"#

"

455#

的要求$

!5 'H

容量瓶!

Q

级#的最大允差为
m5154'H

$按矩形分布考虑$

K

V槡0$

其相对不确定度
4

:;*
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! #
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Y槡0
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W
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按照
bbY#$#

"

455#

的要求$

755

&

H

移液器的容

量允许差为
!15F

$按矩形分布考虑$

K

V槡0$其相对不

确定度
4
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5J7

! #
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5J7

Y

!15F

5J7

Y槡0
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7JJJ
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因此标准储备溶液的定容和移取引入的相对不确

定度&
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7JJJj!5
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a !J!7j!5

G0

! #
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故棉酚标准溶液配制引入的相对不确定度为&
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$1010
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校准曲线拟合校准引入的不确定度
!

按照试验方

法的要求$使用高效液相色谱仪对
!

$

7

$

!5

$

45

$

$5

&

.

'

'H

标准溶液进行测定$每个水平重复测量
0

次$得到标准物

质峰面积$各浓度的峰面积见表
!

%以浓度
,

为横坐标$
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"
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龙锦林等!高效液相色谱法测定植物油中游离棉酚的不确定度评定



表
!

!

标准物质峰面积

X(D*;!

!

M;(B(:;(3A:;A;:;-2;'(9;:)(*/

序号
棉酚质量浓度'!

&

.

/

'H

G!

#

! 7 !5 45 $5

! J##J"106 0J"$"!1J5 J#7!!J1$0 !777#641J0 0!J#06"17"

4 JJ$7"1$0 06576"1!6 JJ5"77150 !7775J71$# 0!JJ5""140

0 J"5"J105 06440515" J7"J7$1J0 !7777$#16" 0!J#6$$1"#

平均值
JJJ$710J 065JJ5104 J#74J71J0 !777$6510! 0!J#JJJ1"0

.............................

峰面积的平均值
.

为纵坐标绘制标准曲线$建立线性回

归方程
.iJ1"#;a55$,G!664J

$

N

4

i51"""

%

!!

按式!

4

#计算标准曲线拟合引入的不确定度%

4 7

2(*

! #

V

1 #

!#

?

!

F

Z

!

'

Z

7

)

W

/

7

! #

1

22槡 $ !

4

#

式中&

1

!

#

#"""标准工作液峰面积残差的标准偏差+

?

"""拟合标准曲线的斜率+

F

"""样品的测量次数+

'

"""拟合标准曲线中标准点个数+

7

)

"""标准系列质量浓度$

&

.

'

'H

+

/

7

"""标准系列质量浓度的平均值$

&

.

'

'H

+

1

22

"""溶液含量残差的平方和%

植物油样品测量重复
#

次$使用线性方程求得使用

样液中游离棉酚含量为
"1#$

&

.

'

'H

$则标准曲线拟合引

入的相对不确定度&

4

:;*

7

2(*

! #

V

4 7

2(*

! #

7

V

5J!0#5

"J#$

V

5J5!$!

%

$101$

!

样液中棉酚峰面积引入的不确定度
!

试样处理液

峰面积测量的不确定度主要是高效液相色谱仪引入的不

确定度+查高效液相色谱仪检定证书得知$当
Xi4

时$液

相色谱仪引入的相对不确定度为
4

:;*

#

!#

i515$

%

综上$样 液 中 游 离 棉 酚 浓 度 引 入 的 不 确 定 度

4

:;*

7

!#

为&

4

:;*

!

7

#

i

!

7JJJj!5

G0

#

4

a

!

7J"!j!5

G0

#

4

a5J5!$!

4

a5J5$槡 4

i

5J5$04

%

$1$

!

样品处理过程中重复性引入的不确定度

检测结果的重现性主要受样品的均匀性和样品前处

理过程的一致性$以及检测操作环境等因素影响$样品前

处理的重复性引入的不确定度可以用检测结果的精密度

来评估与表示)

!5

*

%基于标准方法验证的需要$试验所采

用的济南市市监督抽检的植物油的游离棉酚含量低于标

准检测限!

#

417'

.

'

B

.

#$同时采用
75'

.

'

B

.

作为添加

质量浓度代替样品的测试结果!见表
4

#%由表
4

可知$加

标样品测定结果的精密度为
!1J"F

$平均回收率为

"#10#F

%

表
4

!

样品测定结果的精密度和回收率

X(D*;4

!

X,;

>

:;2)/)3-(-@:;23<;:

?

:(9;3A9,;

/('

>

*;@;9;:')-(9)3-:;/C*9

测量次数
样液质量浓度'

!

&

.

/

'H

G!

#

检测结果'

!

'

.

/

B

.

G!

#

回收率'
F

! "176 $J1"5 "7165

4 "106 $#1"5 "0165

0 "17$ $J1J5 "71$5

$ "1#6 $61$5 "#165

7 "165 $"155 "6155

# "16$ $"145 "61$5

平均值
"1#$ $61!6 "#10#

.....................

T[I
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F !1J"

'
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则样品前处理的重复性引入的不确定度为&

4

F
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V

1

M

V

)

'

/

V
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合成标准不确定度

基于不确定度的传播规律$游离棉酚检测结果的不

确定度可以通过各个分量的不确定度合成得到%由于游

离棉酚检测结果是各分量的乘积$且各分量是互不相关$

因此按式!
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物油中游离棉酚含量测定的扩展不确定度
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中检出结果有效保留位数

等要求$最终植物油中游离棉酚含量测定结果的报告为&
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结论
通过对植物油中游离棉酚含量的检测$分析和评定

了游离棉酚检测过程中的不确定度主要来源$并计算出

检测结果的扩展不确定度%结果表明$植物油中游离棉

酚含量检测结果不确定度的重要来源为高效液相色谱仪

的性能(样品前处理的重复性以及标准曲线拟合%因此

在植物油中游离棉酚检测过程中$要做好高效液相色谱

仪的性能维护与监控并加以控制+完善标准曲线的配置$

做好标准物质的有效核查+加大检测人员培训$完善和规

范检测程序$确保人员操作的规范性和一致性%
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