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摘要!通过顶空气相色谱法和超声振荡
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顶空气相色谱法测

定植物油中六号溶剂残留量$对测定过程中的不确定度来源

进行分析$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.中有

关规定$建立数学模型$并对各分量进行量化$评定结果表

明"影响检测结果不确定度的关键控制点为样品的前处理和

标准曲线!
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食用油的加工生产通常有精炼-压榨-浸出
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种方法%较

其他方法%浸出法具有出油率高等优点%备受生产企业青
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%虽工艺上会对

其进行脱除处理%但仍有溶剂残留风险%可致呼吸中枢麻痹-

皮肤屏障功能损伤-周围神经和造血功能损害)
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&加强对

食用油中溶剂残留量的监控%有利于提高油脂的卫生品质和

食品质量安全&
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(

[

#K#"N

(

[

#K#"槡 (

W

#K#(!

&

(6(

!

由样品前处理引入的不确定度

(6(6"

!

样品的称量过程引入的不确定度
!

电子天平
Qf(###(

型检定证书给出测量范围在
#

%##

>

时%不确定度
1

!

:

#

j

%+

>

%当称样量为
%

>

时%引入的相对标准不确定度为"

1

8)L

!

:

#

W

1

!

:

#

:

W

%

%

Z

"###

W

#K##"

&

(6(6(

!

样品提取引入的不确定度
!

样品的提取包含很多步

骤)

"(M"N

*

%确定每一步对试验结果的不确定度影响是比较困

难的&本试验采用加标回收率对样品前处理整个过程中引

入的不确定度进行评定&在阴性样品中加入六号溶剂标准

品%使其含量为
(##

"

>

%同时对加标样品进行
'

次平行测定%

测定结果见表
%

&

回收率引入的标准不确定度为"

1

!

S)>

#

W

4

S)>

槡2
& !

'

#

回收率引入的相对标准不确定度为"

1

8)L

!

S)>

#

W

1

!

S)>

#

S)>

Z

"##P

& !

$

#

为了确定回收率是否计入六号溶剂残留量的计算%应按

式!

:

#计算
9

值%对回收率进行显著性检验"

表
N

!

最小二乘法拟合标准曲线时引入不确定度计算结果^

K,F.7N

!

\497C/,-4/

2

9,.95.,/-041BC0+1/,48,C895CH7B-//-4

>

F

2

.7,1/1

L

5,C71C7

>

C711-04,4,.

2

1-1

方法
7

2 : /

#

(

"

>

/

M

(

"

>

4

!

,

#

4

/

(

/

1

!

>

#(

"

>

1

8)L

!

9

#

= ' ' ! (#!6$# !"'6$ #6"!" $(!!!!6! "#6%( #6#%

R ' ' ! (#!6:$ !"'6$ #6#'(: $(!!!!6! N6N# #6#"

!!!!!

^

!

=

表示顶空气相色谱法$

R

表示超声振荡
M

顶空气相色谱法&

(%

第
!!
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:
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和
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表
%

!

回收率试验测定结果^

K,F.7%

!

T715./0BC790H7C-71

$

2j'

%

P

方法
测定次数

" ( ! N % '

均值
S)>

标准偏差

4

S)>

= "#"6! "#!6! "#(6$ "#!6N "#N6" "#N6! "#!6( "6#&

R "#(6( "#"6! "#"6' "#(6( "#!6" "#(6! "#(6" #6'(

!!!!!!!!!

^

!

=

表示顶空气相色谱法$

R

表示超声振荡
M

顶空气相色谱法&

!!

9

W

"##P

Y

S)>

1

!

S)>

#

& !

:

#

由加标回收率试验平行测定
'

次%则自由度为
%

%置信概

率为
&%P

时%查检验临界值分布表%

9

!

&%

%

2M"

#

j9

!

&%

%

%

#

j

(K%$

)

&

*

&

当
9

#

(K%$

时%则与回收率无显著性差异%无需采用回

收率修正结果$

当
9

"

(K%$

时%则与回收率有显著差异%结果需乘以回

收率校正因子!

;S)>

W

"

S)>

#予以修正&

由表
'

可知%顶空气相色谱法-超声振荡
M

顶空气相色

谱法测定的六号溶剂残留显著性差异均
%

(6%$

%结果需乘以

回收率校正因子以修正&

表
'

!

植物油中六号溶剂残留量
S)>

显著性检验

K,F.7'

!

Z-

>

4-B-9,497/71/B0C<J6'C71-8571-4H7

>

7/,F.70-.

方法
1

!

S)>

#(

P

1

8)L

!

S)>

#(

P

9

顶空气相色谱法
#6NN #6N! $6"'

超声振荡
M

顶空气相色谱法
#6(% #6(% :6!"

!!

由上述不确定度分量所得样品前处理过程不确定度为"

"

8)L

!

7

8)

,

#

W

1

(

8)L

!

:

#

[

1

(

8)L

!

T7>

,槡 #

W

#K##"

(

[

#K##N!槡 (

W

#K##NN

%

"

8)L

!

7

8)

Q

#

W

1

(

8)L

!

:

#

[

1

(

8)L

!

T7>

Q槡 #

W

#K##"

(

[

#K##(%槡 (

W

#K##($

&

(6!

!

测试过程随机效应产生的不确定度

样品的测试过程中%随机效应不确定度主要来源于样品

的均匀性-样品的代表性-天平的重复性-进样的重复性和仪

器测量的重复性等%随机效应所导致的不确定度可以通过样

品的重复试验进行
=

类评定&本次随机抽取样品进行
!

次

平行测试%其测定结果见表
$

&其中"

样品重复测试试验偏差"

4

!

N

X

#

W

S

(

/

% !

&

#

式中"

/

'''极差系数%当测量次数
2j!

时%

/j"6'&

)

&

*

&

样品重复测试的不确定度"

1

!

I

#

W

4

!

I

Y

#

W

4

!

N

X

#

槡2
& !

"#

#

样品重复测试的相对标准不确定度"

1

8)L

!

I

#

W

1

!

I

#

I

Y

& !

""

#

(6N

!

合成标准不确定度
"

>8)L

$

I

%及扩展不确定度
"

的计算

以上各不确定度分量相互独立%不考虑分量间的相关

性%则影响植物油中六号溶剂残留合成不确定度
"

>8)L

!

I

#和

扩展不确定度
"

见表
:

&

!!

相对标准合成不确定度"

"

>8)L

!

I

#

W

"

(

8)L

!

>$L

#

[

"

(

8)L

!

7

8)

#

[

"

(

8)L

!

I槡 #& !

"(

#

相对扩展不确定度"

"

8)L

W

R

Z

"

>8)L

!

I

#!

&%P

置信水平下%取
Rj(

#&

!

"!

#

扩展不确定度"

"

W

I

Y

Z

"

8)L

!

R

W

(

#& !

"N

#

由表
:

可知%测定植物油中六号溶剂残留量时%顶空气

相色谱法和超声振荡
M

顶空气相色谱法不确定度分量贡献

较大的都是标准储备液-标准溶液配置-标准曲线拟合等%而

样品的称量-样品的提取-随机效应的相对不确定度较小%且

各不确定度数值都是顶空气相色谱法大于超声振荡
M

顶空

气相色谱法&

!!

本试验测试的样品中六号溶剂残留量%取
R

W

(

&

采用顶空气相色谱为"

I

,

W

/

#

K

,

:

,

Z

;S?/

K

,

\

"

,

W

(#!K$

%K#(

Z

"

"#!K(P

\

NK$:

W

!

!&K!(

\

NK$:

#

+

>

(

S

>

&

表
$

!

植物油中六号溶剂残留量的检测结果^

K,F.7$

!

=4,.

2

/-9,.C715./10B<J6'C71-8571-4H7

>

7/,F.70-.

方法
样品测定结果(!

+

>

.

S

>

M"

#

I

"

I

(

I

!

结果均值
I

M

(

!

+

>

.

S

>

M"

#

极差
S

(

!

+

>

.

S

>

M"

#

试验标准偏差

4

!

N

#

1

!

I

#(

!

+

>

.

S

>

M"

#

1

8)L

!

I

#

= N!6! N(6& N!6& N!6N "6# #6%& #6!N #6##$&

R N!6( N!6' N!6& N!6' #6$ #6N" #6(N #6##%%

!!!!

^

!

=

表示顶空气相色谱法$

R

表示超声振荡
M

顶空气相色谱法&
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表
:

!

影响植物油中六号溶剂残留量测定结果的不确定度分量一览表^

K,F.7:

!

?-1/0B5497C/,-4/

2

90+

E

0474/1/A,/,BB79//A7C715./10B87/7C+-4,/-040B<J6'C71-8571-4H7

>

7/,F.70-.

不确定

度分量

不确定

度来源

不确定

度类型

标准不确定度分量

=

法
R

法

对合成不确定

度的贡献

1

8)L

!

7

# 标准储备液
= #6#"%: #6#"%: "

1

8)L

!

U

# 标准溶液配制
R #6#"N #6#"N "

1

8)L

!

>

# 标准曲线拟合
= #6#% #6#" "

1

8)L

!

:

# 样品的称量 '

#6##" #6##" (

1

8)L

!

S)>

# 样品的提取
= #6##N! #6##(% (

1

8)L

!

I

# 随机效应
= #6##$& #6##%% (

"

>8)L

!

I

# 相对标准合成不确定度
#6#%%# #6#(N#

'

"

8)L

相对扩展不确定度!

Rj(

#

#6"" #6#%

'

"

扩展不确定度!

Rj(

#

N6$: (6":

'

!

^

!

=

表示顶空气相色谱法$

R

表示超声振荡
M

顶空气相色谱法$对合成不确定度的贡献

是根据标准不确定度分量数值的数量级来确定!

"

表示贡献大%

(

表示贡献较小#&

!!

采用超声振荡
M

顶空气相色谱法为"

I

Q

W

/

#

K

Q

:

Q

Z

;S?/

K

Q

\

"

Q

W

(#!K:$

%K#(

Z

"

"#(K"P

\

(K":

W

!

!&K$:

\

(K":

#

+

>

(

S

>

&

!

!

结论
在测定植物油中六号溶剂残留量时%通过比较顶空气相

色谱法和超声振荡
M

顶空气相色谱法分析影响测定结果不

确定因素"标准储备液-标准溶液配制-标准曲线拟合-样品

的称量-样品的提取和随机效应等%得出影响结果的主要不

确定度来源为"标准储备液-标准溶液配置-标准曲线拟合%

而样品的称量-样品的提取和随机效应的相对不确定度较

小&本文测试的样品中六号溶剂残留量%采用顶空气相色谱

为"!

!&6!(cN6$:

#

+

>

(

S

>

!

Rj(

#$采用超声振荡
M

顶空气相

色谱法为"!

!&6$:c(6":

#

+

>

(

S

>

!

Rj(

#&

因此%在今后的检验试验中%应加强标准储备液-标准溶

液的配制过程和标准曲线的拟合的质量控制%以保障试验结

果的精准性&同时从
(

种试验方法的不确定度评估来看%顶

空气相色谱法都大于超声振荡
M

顶空气相色谱法%因此在条

件允许的情况下%应该选择精度更高%时间效率更优的超声

振荡
M

顶空气相色谱法进行试验&
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