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摘要!通过分析维生素
G

测定过程中不确定度的来源$建

立数学模型$评定出各不确定度分量$计算出合成标准不

确定度和扩展不确定度%结果表明$当样品中维生素
G

含量为
&&9),

3

*

!##

3

时$扩展不确定度为
!9$,

3

*

!##

3

"

K %̂

#&标准储备溶液的配制和测量重复性是不确定度

的主要来源%

关键词!不确定度&维生素
G

&高效液相色谱法&水果&蔬菜
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#%又叫抗坏血酸%水溶性维生素

的一种%是维持人体正常活动不可缺少的营养物质+

!]%
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从结构上%维生素
G

分为左式!

J

型#和右式!

9

型#%左式

维生素
G

包括还原型和脱氢型两种%其中还原型抗坏血

酸极不稳定%易被氧化成脱氢抗坏血酸/脱氢
J+

抗坏血酸

经
J+

半胱氨酸溶液还原后%采用紫外检测器测定
J
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抗坏血酸总量+
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&维生素
G

广泛存在于新鲜水果和蔬

菜中%其含量是评定蔬菜和水果营养价值的重要指标&

目前%维生素
G

含量的测定方法主要有滴定法*紫外

分光光度法*荧光光谱法*高效液相色谱法等+

N](

,

&其

中%高效液相色谱法因分离效果好*操作步骤简单*灵敏

度高*准确度高等被广泛用于蔬菜水果中维生素
G

含量

的测定&不确定度反映了测量值的分散性%是表征测量

结果质量的指标%其数值大小反映了测量结果质量的高

低%并影响检验结果的符合性判定+
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&关于荧光光谱

法和紫外$分光光度法测定维生素
G

含量的不确定度评

定的报道较多%而关于液相色谱法测定蔬菜和水果中维

生素
G

含量的不确定度报告尚未见报道&文章拟依据
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(测量不确定度评定与表示)和
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(化学分析中不确定度的评估指南)%对高效

液相色谱法测定蔬菜和水果中维生素
G

含量进行不确定

度评定%分析不确定度的主要原因%为科学评价测量结果

的准确性和可靠性提供依据&
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改如下"称取样品约
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!# ,.2

%

$###<

'

,.2

离心

N,.2

&准确吸取
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%涡旋*振荡%用磷酸调

节
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至
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%用蒸馏水将试液全部转移至
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容

量瓶中%定容&混匀%样品溶液过
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水相滤膜后%供

高效液相色谱仪检测分析&
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试验与结果分析
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数字模型

试样中维生素
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含量按照标准曲线法计算%保留
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不确定度来源分析

测定过程中%水果*蔬菜中维生素
G

含量测定的不确

定度来源如图
!

所示&
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#标准品引入的不确定度&主要包括称量引入的

不确定度%纯度引入的不确定度%标液配制*稀释过程中

图
!
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高效液相色谱法测定水果和蔬菜中维生素
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含量的不确定度来源
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产生的不确定度%线性拟合引入的不确定度&
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#样品前处理引入的不确定度&主要包括样品称

量引入的不确定度%样品定容*稀释过程中产生的不确

定度&
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#样品检测重复性引入的不确定度&包括样品的

均匀性和代表性*重复性进样*前处理过程的一致性及液

相色谱仪响应和面积积分等因素引入的不确定度&
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#加标回收引入的不确定度&
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不确定度的评定
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标准品引入的不确定度
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#称量引入的不确定度"准确称取
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维生

素
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抗坏血酸标准品纯度
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#%用
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的偏磷

酸溶液定容至
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%得到质量浓度为
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的

标准储备液&

采用感量为
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的分析天平%称量
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标

准物质%十万分之一天平检定证书给出称量范围在
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#标准溶液配制*稀释过程中量器校准引入的不确

定度"
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标准溶液配制过程引入的不确定度主要来自于

容量瓶的允差和温度变化引起的误差&其中%体积引入

的不确定度"根据
`̀[!'"

$

%##"

(常用玻璃量具检定规

程)
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矩形分布计算%产生的相对标准不确定度
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标准溶液稀释过程引入的不确定度"采用
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单标线吸量管移取储备液于
!#,Q

容量瓶!

O

级#中%用

%#

3

'

Q
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主要来自于
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级单标线吸量管和
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级容量

瓶引入的误差%计算过程同
%N,QO

级单线容量瓶%具体

结果见表
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#标准系列工作溶液配制过程引入的不确定度"配

制质量浓度为
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移液器&配制过程中引入的不确定根据
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%标准系列工作溶液配制

过程中移液器引入的标准不确定度见表
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#标准曲线拟合引入的不确定度"上述
N

种标准系

列工作溶液重复测定
&

次%采用最小二乘对每个浓度峰面

积
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的平均值与质量浓度
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进行拟合%线性方程如表
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所示&
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k#9#!N #9####$&& #9###"#"% #9#"#(

!###

#

Q

移液器移取
N##

#

Q

时引入的不确定度
k#9#! #9####!!N #9###"#" #9#"#"

!###

#

Q

移液器移取
!###

#

Q

时引入的不确定度
k#9#! #9#####N)) #9###"#" #9#"#"

表
&

!

标准曲线结果

K-A/5&

!

V581/;8=D8;-2F-<F71<Y5

质量浓度
B

.

'

!

,

3

0

Q

]!

#

测定次数

! % &

均峰面积
)

线性方程及

相关系数
Q

V

B

#

]

'

B

.

!9# '&9"! '%9$" ('9"' '!9'

%9# !''9)# !'(9"# !')9&# !'(9N

N9# $'$9!# $'N9"# $'"9&# $'N9&

!#9# !##(9## !##"9## !##(9## !##)9&

%#9# %#N!9## %#$N9## %#N"9## %#N#9)

)

!̂#%9'(.]!&9'!N

@

%

#̂9''''

"9(' )9"#

%'

"

_=/9&)

$

:=9N

王
!

霞等!高效液相色谱法测定水果和蔬菜中维生素
G

含量的不确定度评定



!!

由标准曲线拟合引入的不确定度

/

!

J

#标
X

Q

V

7

Y

!

!

$

[

!

+

[

B

#

Z

'

B

.

! #

%

.

+

*

X

!

B

.

Z

'

B

.

! #

%槡
%

!

%

#

Q

V

X

!

.

+

*

X

!

#

.

Z

7B

.

[

T

! #

%

+ ,

+

Z

%槡 % !

&

#

式中"

7

$$$线性拟合方程斜率/

$

$$$样品溶液待测组分测定次数/

+

$$$标准系列工作溶液总的测定次数/

B

#

$$$样品溶液中待测组分的质量浓度%

,

3

'

Q

/

B

.

$$$各标准工作溶液的质量浓度%

,

3

'

Q

/

'

B

.

$$$标准系列工作溶液的平均质量浓度%

,

3

'

Q

/

Q

V

$$$标准溶液峰面积残差的标准差/

#

.

$$$标准溶液的峰面积+

!%

,

&

上述各值代入式!

%

#可得
/

!

J

#标
#̂9#%!(

%则由标准

工作 曲 线 拟 合 过 程 所 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度

/

<5D

!

J

#标
^

/

!

J

#标

B

#

^

#9#%!(

%9("#

#̂9)"$P

&

综上%整个检测过程中%标准物质各分量合成的相对

不确定度为

/

<5D

! 标 #

^

/

<5D

!

=

#

%

标
f/

<5D

!

<

#

%

标
f/

<5D

!

V

#

%

标
f/

<5D

!

Q

#

%

标
f/

<5D

!

J

#

%

槡 标 ^

!9$#P

&

%9&9%

!

样品前处理过程引入的不确定度

!

!

#样品称量引入的不确定度"采用感量为
#9!,

3

的电子天平%称取
!

3

样品&根据天平检定证书%当称量

范围在
#

#

=

#

N#

3

时%最大误差为
k#9&,

3

%按矩形

分布计算%其相对标准不确定度
/

!

=

#

^

#9###&

!e

!

槡&
^

#9#!)&P

&

!

%

#样品处理过程中量器引入的不确定度"样品经提

取后%定容至
N#,Q

%再采用
%#,Q

单标线吸量管分取至

N#,QO

级单线容量瓶&根据
`̀[!'"

$

%##"

(常用玻璃

量具检定规程)规定的容量的允许误差和温度波动变化

!

%#kN

#

g

%按矩形分布计算%得到相应的不确定度结果

如表
$

所示&样品前处理过程中使用两次
N#,QO

级单

线容量瓶和
!

次
%#,QO

级单标线吸量管%则样品前处

理过程玻璃量具引入的合成标准不确定度
/

<5D

!

V

#样
^

%e/

<5D

!

V

N#

#

%

样
f/

<5D

!

V

%#

#

%

槡 样 ^ %e#9#(&)

%

f#9!#"槡 %

^

#9!N'P

&

!!

综上%样品前处理过程中%各分量合成的相对不确定

度为

/

<5D

!样 #

^ /

<5D

!

=

#

%

样
f/

<5D

!

V

#

%

槡 样 ^

#9#!)&

%

f#9!N'槡 %

#̂9!"#P

&

%9&9&

!

样品检测重复性因素引起的不确定度
!

重复称量

辣椒样品
"

次%相同条件下进行检测%测得维生素
G

含量

分别为
&$9$$

%

&%9&%

%

&&9N#

%

&&9"'

%

&$9!$

%

&&9'#,

3

'

H

3

&

重复测定引入相对标准不确定度
/

<5D

!

8

#

^

Q

<

0

He槡+
^

#9)$

槡&&9)e "

#̂9'#P
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重复称量橙子样品
"

次%相同条件下进行检测%测得

维生素
G

含量分别为
$!9''

%

$&9$N

%

$%9$&

%

$!9&%

%

$&9&(

%

$!9&%,

3

'

H

3

&重复测定引入相对标准不确定度
/

<5D

!

8

#

^
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He槡+
^

#9'N
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#̂9'%P
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!

加标回收引入的不确定度
!

对空白样品进行
"

次

加标回收试验%测试回收率分别为
!#%9NP

%

')9NP

%

'"9NP

%

')9NP

%

')9NP

%

!#%9NP

%平均回收率为
''9#P

%标

准偏差为
%9)'

&因此%加标回收引入的相对不确定度为

/
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@

#

^

Q

<

'

@e槡+
^

%9)'

槡''9#e "

!̂9!NP

&

%9$

!

测量不确定度的评定与报告

%9$9!

!

合成标准不确定度
!

辣椒中维生素
G

含量的合成

相对标准不确定度为

/
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!

H

#

^

/

<5D
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%
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!样#

%
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#
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/

橙子中维生素
G

含量的合成相对标准不确定度为

/
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#

^
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!

扩展不确定度
!

根据
G:OL+[Q##"

"

%#!'

(化学分

析中不确定度的评估指南)%扩展不确定度由合成标准不

确定度乘以包含因子得到&取置信水平
'NP

%则
K^%

%

辣椒中维生素
G

含量的扩展不确定度为
"

!

H

#

^

/

<5/

!

H

#

eHe%̂ %9#&Pe&&9)e%^!9$,

3

'

H

3

/橙子中

维生素
G

含量的扩展不确定度为"

"

!

H

#
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H

#

eHe
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'
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表
$

!

样品提取)稀释过程吸量管和容量瓶引入的不确定度

K-A/5$
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K051275<;-.2;
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C

.

C

5;;58-2FY=/1,5;<.7D/-8H8F1<.2

3

;055c;<-7;.=2-2FF./1;.=2=D8-,

C

/5

玻璃量器
最大允许

误差'
,Q

容量误差产生的相对

标准不确定度'
,Q

温度变化产生的相对标准

不确定度
/

<5D

!

V

#'

,Q

相对合成标准

不确定度'
P

N#,QO

级单标线容量瓶
k#9#N #9###N( #9###"#" #9#(&)

%#,QO

级单标线吸量管
k#9#& #9###() #9###"#" #9!#"
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安全与检测
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总第
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期
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年
N

月
"
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!

测定结果
!

采用高效液相色谱法测定辣椒和橙子

中维生素
G

%当取样量为
!9####

3

%

K^%

!置信水平

'NP

#时%辣椒中维生素
G

含量为!

&&9)k!9$

#

,

3

'

H

3

/橙

子中维生素
G

含量为!

$%9&k!9)

#

,

3

'

H

3

&

&

!

结论
从样品的称量*提取*稀释及标准物质的称量*配制*

线性拟合以及测量的重复性等方面对高效液相色谱法测

定蔬菜和水果中维生素
G

含量的不确定度进行了分析与

评定&结果表明%高效液相色谱法测定蔬菜和水果中维

生素
G

含量的不确定度主要来源于标准物质的纯度*配

制及标准曲线的拟合过程%其次是测试的重复性和回收

率%样品的前处理过程影响较小&针对水果*蔬菜中维生

素
G

含量的测定%国家标准中规定了液相色谱法*荧光光

度法和滴定法%试验仅对液相色谱法进行了不确定度评

估%未对另外两种方法进行不确定度评估%后续有待进行

另外两种方法的不确定度评估%并进行
&

种方法的比较&
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