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-食品安全国家标准 食品

中氨基甲酸乙酯的测定.测定白酒中的氨基甲酸乙酯$并

依据
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-测量不确定度评定与表示.评定

氨基甲酸乙酯测量结果的不确定度%结果表明$测量结

果的不确定度与同位素内标浓度无关$与标准溶液系列

定容体积无关$也与样品处理后定容体积无关&内标溶液

引入的不确定度分量仅与量取内标液体积有关%白酒中

氨基甲酸乙酯含量为
!#"

#

3

*

H

3

$扩 展 不 确 定 度 为
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$主要分量与贡献为'测量重复性
"#9(P

$标准

曲线拟合
!(9#P

$标准溶液
!"9$P

$样品处理
$9)P

$其中

标准溶液和样品处理因移液器容量允差及重复性的不确

定度共占
!'9$P

$是两种分量的主要来源&其他来源如天

平!玻璃量器!温度等可忽略不计%

关键词!白酒&氨基甲酸乙酯&同位素稀释&内标曲线法&

不确定度
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氨基甲酸乙酯!
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#是食品在发酵

和贮藏过程中天然产生的污染物%是一种多位点致癌物%

可能会导致啮齿类动物皮肤癌*肝癌等疾病的发生+

!
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&

%##)

年%世界卫生组织正式将
*G

归为
%O

类致癌物!可

能令人类患癌的物质#

+

%

,

&酒精饮料在生产中会产生

*G

%尿素*氢氰酸等物质会与乙醇相互作用生成
*G

+

&

,

%因

此
*G

污染已成为近年来被高度关注的酒类食品安全热

点问题之一%已有多个国家和国际组织对其限量进行了

规定%日本清酒为
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%法国*德国和瑞士水果白兰

地分别为
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%美国佐餐葡萄酒为

!N

#

3

'

Q

%甜葡萄酒为
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$

,

&目前中国尚未制订食

品中
*G

的限量标准%但其风险控制应该得到高度重

视+

N

,

&例如%姚晓洁等+

"

,对河南省
!((%

批白酒中
*G

含

量进行检测时发现%

N%9&P

的白酒样品中检出了
*G

%其中

最高含量为
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%平均值为
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目前%国内外对
*G

含量的测定主要有气相色谱$质

谱!

[G+TL

#*高效液相色谱$质谱!

J@QG+TL

#*高效液

相色谱$荧光检测!

J@QG+>QR

#等方法+

)

,

%中国也发布

了检测标准
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中氨基甲酸乙酯的测定)%采用内位素稀释%碱性硅藻土

固相萃取%

[G+TL

检测%其测量不确定度也有报道&但

是%包括其他采用内标$标准曲线法的测量不确定度评

定普遍存在一些问题%主要是混淆了测量模型与不确定

度因素之间的关系%将测量模型中样品定容体积作为不

确定度分量进行评定/此外%测量结果与内标液浓度有

关%与测量结果有关的不确定度因素未能进行正确分析&

试验拟依据
`̀>!#N'9!

$

%#!%

(测量不确定度评定与

表示)%以食品安全检测标准
[XN##'9%%&

$

%#!$

为例%评

定同位素稀释$标准曲线法的测量不确定度%旨在为分

析出影响氨基甲酸乙酯测量结果的主要因素并加以控

制%规范内标$标准曲线法的测量不确定度评定&
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材料与方法
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材料与试剂

氨基甲酸乙酯标准品"美国
O771L;-2F-<F

公司/

RN+

氨基 甲 酸 乙 酯 !

RN+*G

#"美 国
O771L;-2F-<F

公司/

甲醇*正已烷"色谱纯%德国
T*VGM

公司/

乙酸乙酯*乙醚"色谱纯%天津市科密欧化学试剂有

限公司&
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仪器与设备

气相色谱$质谱联用仪"

)('#X+N'))X

型%美国安捷

伦公司/

电子天平"

Ld@

型%赛多利斯科学仪器!北京#有限

公司/

碱性硅藻土固相萃取柱"

G/5-25<;*G

氨基甲酸乙酯

专用固相萃取柱%天津博纳艾杰尔科技有限公司&
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试验方法

依据
[XN##'9%%&
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(食品安全国家标准 食品中

氨基甲酸乙酯的测定)&试样中加入
RN+

氨基甲酸乙酯同

位素内标后%经碱性硅藻土固相萃取柱净化*洗脱%浓缩定

容%用气相色谱$质谱仪进行测定%标准曲线内标法定量&

!9&9!
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标准溶液配制

!

!

#

RN+

氨基甲酸乙酯标准溶液"称取
#9#!##

3

RN+

氨基甲酸乙酯于
!#,Q

容量瓶中%用甲醇溶解定容%得质

量浓度为
!9##,

3

'

,Q

的
RN+*G

储备液%再用甲醇稀释

至
%9##

#

3

'

,Q

的
RN+*G

使用液%质量浓度可直接记为
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#

RN

%̂9##

#

3

'

,Q
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#氨基甲酸乙酯标准溶液"准确称取
#9!###

3

氨

基甲酸乙酯标准品于
!##,Q

容量瓶中%甲醇溶解定容%

得质量浓度为
!9##,

3

'

,Q

的
*G

储备液/再用甲醇逐级

稀释至
!#9###

%

#9N##

#

3

'

,Q

的
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中间液&
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#混合标准溶液系列"准确吸取
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的
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中间液
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%##
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#

Q

和
!#9#

#
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'

,Q

的
*G

中间液
N#

%

!##

#

Q

于
)

个气相用进样瓶中/准确吸取

!##

#

Q%9##

#

3

'

,Q

的
RN+*G

使用液添加至各瓶中%用甲

醇补加至
!,Q

%涡旋混匀%得到质量浓度分别为
!#9#

%

%N9#

%

N#9#

%

!##9#

%

%##9#

%

N##9#

%

!###9#2

3

'

,Q

%含内标

?

RN

%̂##2

3

'

,Q

的混合标准溶液&另配制一瓶含内标为

%##2

3

'

,Q

的空白溶液&

!9&9%
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样品处理
!

精确称取
%9###

3

样品%准确加入

%9##

#

3

'

,Q

的内标
RN+*G

使用液
!##

#

Q

%

$#g

氮吹至

约
#9N,Q

后补加水至
%,Q

%加氯化钠
#9&

3

%混匀后加至

碱性硅藻土固相萃取柱上%静置
!#,.2

&用
!#,Q

正已

烷淋洗后%用
!# ,QNP

乙酸 乙 酯$乙 醚 溶 液 以 约

!,Q

'

,.2

流速进行洗脱%洗脱液经装有
%

3

无水硫酸钠

漏斗脱水后%氮吹至约
#9N,Q

%用甲醇加至约
!,Q

%混

匀%待气质分析&

!9&9&

!

气质条件

!

!

#气相条件"毛细管色谱柱
_>+IOh,8

%

&#,e

#9%N,,e#9%N

#

,

/进样口温度
%%# g

/柱温为初温

N#g

保持
!,.2

%以
Ng

'

,.2

升至
!(#g

%

%$#g

后运行

N,.2

/载气为氦气%

!,Q
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/不分流进样%进样量
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&
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#质谱条件"电子轰击源!

*U

#%温度
%&#g

%
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选择离子监测模式!

LUT

#/选择离子"氨基甲酸乙酯
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进样分析
!

内标空白溶液进样
!

次%内标空白溶

液中不含目标物氨基甲酸乙酯%不干扰样品检测&标准

溶液每浓度进样
%

次%计算
*G

与
RN+*G

峰面积之比%以

峰面积之比为纵坐标%

*G

浓度为横坐标%绘制标准曲线&

样品每平行样进样
%

次%以峰面积之比平均值从标准曲

线计算溶液中
*G

浓度&

!9&9N

!

数学模型的建立
!

根据测量原理和方法%按式!

!

#

计算白酒中氨基甲酸乙酯含量&
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式中"

H

$$$样品中氨基甲酸乙酯含量%
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/

?

$$$样品溶液中氨基甲酸乙酯质量浓度%
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'

,Q

/

V

$$$样品处理后定容体积%

,Q

/

=

$$$样品质量%

3
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@

$$$回收率%取
!

&
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结果与分析
%9!

!

测量不确定度分析

根据内标校准法原理%目标物与内标浓度之比正比

于峰面积之比%即
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内标浓度因在混合标准溶液和样品溶液中相同而抵

'&

"

_=/9&)

$

:=9N

王开宇等!同位素稀释*气质法测定白酒中氨基甲酸乙酯的测量不确定度评定



消%测量结果与内标浓度无关%不必评定内标浓度的不确

定度%但需评定加入内标使用液
?

#

RN

体积引入的不确

定度+

(]'

,

&

由式!

%

#可知%标准溶液中目标物与内标浓度之比与

定容体积无关%仅与溶液中目标物与内标质量之比有关%

样品溶液亦如此%不必评定定容体积的不确定度+

']!#

,

&

因此%测量结果
H

的不确定度分量"测量重复性
1

*

样品溶液浓度
?

*样品质量
=

和回收率
@

/样品溶液浓度

?

的不确定度分量有混合标准溶液*曲线拟合及样品中加

入内标使用液体积&

测量不确定度模型"

H

!

/

#

^5
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+

1

*

?
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其中样品溶液浓度
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的不确定度模型为"
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具体不确定度来源因果图见图
!

&

%9%

!

测量不确定度评定

%9%9!

!

测量重复性不确定度
/

<O

!

样品平行
"

次%其测量

结果见表
!

&

!!

测量重复性不确定度为测量结果平均值的标准偏

差%为
O

类标准不确定度%采用
O

类评定+

!!

,

&

!!

根据表
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%测量结果标准偏差
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样品测量结果
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的不确定度
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=
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#混合标准溶液的不确定度评定"混合标准溶液的

不确定度来源为
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中间液*吸取
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中间液体积及吸取

RN+*G

内标使用液体积&
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内标使用液体积
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#的不确
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#

g

配制&温度升高导致溶液浓度降低%而移液器!移

液枪#因温度升高导致其体积增大%可吸入更多的溶液&

温度引入的不确定度由甲醇体胀系数*移液器体胀系数*

温度差及温度波动共同作用/甲醇体胀系数
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各混合标准溶液浓度的相对不确定度"标准溶液

系列各浓度不确定度由
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中间液不确定度*吸取体积不

确定度!包含温度的不确定度#*吸取内标液体积不确定
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曲线拟合的不确定度
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混合标准溶液各浓度测定
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王开宇等!同位素稀释*气质法测定白酒中氨基甲酸乙酯的测量不确定度评定
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标准偏差
(9%'
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合成得
/

<

!

?

加#
^ #9##(""

%

f#9###%#槡 %

#̂9##(""

%

/

!

?

加#
#̂9##(""e!#%9)P #̂9('P

&

!
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# 合 成 回 收 率
@

的 不 确 定 度"

/
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!

@

#

^

1

%

!

@

#

f/

%

!
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加槡 #

^ &9&(P

%

f#9('P槡 %

&̂9N#P

&

!

$

#显著性检验"采用实测
N

值与
K

!包含因子#比较

的方法%

N

%

K

%说明实测回收率与
!

没有差别&经计算%

N^

"

!]@

"

/

!

@

#

^

"

!]!#%9)P

"

&9N#P

^#9))

%

N

%

K^%

+

%!

,

%说明回

收率与
!

没有差别%检测结果不必校正回收率%也不必评

定回收率的不确定度&

%9%9)

!

合成标准不确定度
!

不确定度分量中测量结果重

复性
/

<O

*标准溶液浓度
/

<

!

?

8

#*曲线拟合
/

<

!

?

#*样品中

加入内标
/

<

!

V

6

.8

#!此
&

项合成得样品溶液浓度
?

的不确

定度#*样品质量
/

<

!

=

#均认为相互独立%合成得相对标

准不确定度"

/

<

7

^

/

<O

%

f
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/
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标准不确定度"

/
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3
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标准不确定度主要来源见表
N

&

%9&

!

扩展不确定度评定

取包含因子
K^%

%扩展不确定度
"^Ke/

7

^%e

$9'#̂ '9(#

2

!#

#

3

'

H

3

&

故白酒中氨基甲酸乙酯含量为!

!#"k!#

#

#

3

'

H

3

%

K %̂

&

%9$

!

影响因素分析

%9$9!

!

内标液质量浓度
!

使用同一份内标
RN+*G

使用液

!

%9##

#

3

'

,Q

#%质量浓度及其不确定度与测量结果无关%

因此在
RN+*G

标准品称量*定容*稀释等过程不必严格操

作+

(]'

,

%但在加入标准品*样品中量取体积应准确&在计

算中或色谱软件中可直接以
?

RN

^%##2

3

'

,Q

计算&内

标选择的原则是不得含有待测目标物%内标浓度应使内

标信号强度适当%与目标物信号比例匹配&

表
N

!

标准不确定度来源

K-A/5N

!

L=1<75=D8;-2F-<F1275<;-.2;
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不确定度来源 单位 测量值 相对不确定度 主要贡献'
P

测量重复性!

O

类#

#

3

'

H

3

!#" #9#&"# "#9(N

标准溶液系列 '

#9#!() !"9$%

标准储备液
,

3

'

,Q !#&9# #9##&$$ #9N"

标准中间液配制 ' '

#9'$

混标吸取中间液体积允差
#

Q %#

"

$## #9##N(

"

#9#%&! !#9#N

温度 '

#9##!'$ #9!(

内标液吸取体积
#

Q !## #9#!## $9)#

曲线拟合
2

3

'

,Q %%$9N #9#!'" !(9#$

样品中加入内标体积
#

Q !## #9#!## $9)#

样品质量
3

%9!!% #9###!' #9##%

标准不确定度
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王开宇等!同位素稀释*气质法测定白酒中氨基甲酸乙酯的测量不确定度评定



%9$9%

!

定容体积
!

根据式!

%

#%混合溶液中质量浓度之比

?

8

'

?

RN

实际上是溶液中标准品与内标质量之比%与定容体

积无关%因此所有混合溶液中均无需评定定容体积的不

确定度+

']!#

,

&混标可直接在气相用进样瓶中配制%体积

不必准确&

%9$9&

!

温度
!

温度影响体积&既有温度不是定标温度

%#g

的影响%也有温度波动的影响/既有溶液体胀的影

响%也有体积量器体胀系数的影响&玻璃量器体胀比溶

液小得多%可忽略%但移液枪体胀系数不能忽略%特别是

在混合标准溶液配制中需综合评定溶液和移液枪的体

胀*温度对体积影响的不确定度&实际评定中%温度引入

的不确定度!配制
*G

储备液及混标温度贡献仅占
#9&P

#

较移液器体积允差!贡献占
!#9#P

#小得多%亦可忽略不

计&因此当检验室温度稳定%没有剧烈波动%试剂和溶液

与检验室温度平衡时%温度引入的不确定度基本可以

忽略&

%9$9$

!

回收率
!

同位素内标物与目标物具有非常相似的

物理化学性质%在样品前处理或色谱响应上均表现出一

致的特性%内标法加标回收率与
!

!

!##P

回收#之间不会

存在显著性差异+

%%

,

%从评定中也可发现加标回收率与
!

!

!##P

回收#之间不存在显著性差异%对大多数内标法不

必用样品加标法检验回收率&

&

!

结论
同位素内标法可自动校正进样体积*混合溶液定容

体积的偏差%加标回收率基本可达到
!##P

%这使得同位

素内标法的重复性和准确性都要优于外标法&经评定%

白酒中氨基甲酸乙酯测量结果为!

!#"k!#

#

#

3

'

H

3

%

K^

%

&主要的不确定度分量有"测量结果重复性!

O

类不确

定度#*标准溶液浓度*曲线拟合及样品加内标液体积%其

对测量不确定度的贡献分别为
"#9(P

%

!"9$P

%

!(9#P

%

$9)P

&其中%标准溶液浓度和样品加内标液不确定度主

要来源于所用移液器体积误差和重复性偏差%引入的不

确定度合计贡献
!'9$P

%占比高达
'%P

&因此在日常检

验中要特别加强移液枪类的计量检定和计量管理%尽量

选用
!##

#

Q

以上的体积%或者引用实际校准的容量误

差%以降低其引入的不确定度&其他来源如质量*玻璃量

器*温度等可忽略&可从增加平行样品检测次数*增加样

品溶液进样次数以及减小曲线拟合的不确定度来提高检

测准确度&
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