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超高效液相色谱'串联质谱法测定炒货中纽甜

含量的不确定度评定
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摘要!建立了一种测定炒货中纽甜含量的不确定度数学

模型!分析了整个检测过程中各种不确定度影响因子并

进行评定!确定有关分量并合成不确定度%结果表明!当

样品中纽甜含量为
->$35

<
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<

时!其扩展不确定度为

">-#5
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L

<

"

\\!

$!其中标准储备溶液的配制和测量重

复性引入的不确定度影响较大%

关键词!超高效液相色谱)串联质谱法'炒货'纽甜'不确

定度
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纽甜属于新型的强力功能性甜味剂%甜度约为蔗糖

的
#!"""

倍%其能量低)甜味柔和)无明显异味%且高温条

件下稳定性能十分优异%因此被广泛应用于各类食品的

生产过程中*

#U(

+

%以改善口感和风味&测量不确定度是

指根据所用到的信息表征赋予被测量值分散性的非负参

数%是与测量结果紧密相关的参数%因此完整的测量结果

应同时包含被测量值及其测量不确定度*

?

+

&目前食品中

纽甜含量的测定大多采用高效液相色谱法%关于其不确

定度的评定较少*

$UT

+

%而采用超高效液相色谱'串联质

谱法测定结果的不确定度评定更少&为评估此方法的不

确定度%研究拟参考相关文献*
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%以已添加纽甜的市售

葵花籽阳性样品为例%对炒货中纽甜的测定不确定度进

行分析评定%确定有关不确定度分量的贡献%在实际检测

过程中可对重点过程进行控制%以此保证测定结果的准

确度和可信度%同时为其他甜味剂测定结果的不确定度

评定提供参考&
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方法
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样品处理
!

称取样品
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左右置于
?"5X

离心

管中%加入约
2"5X

水%翻转混合
">?57@

%于
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水浴

条件超声处理
#"57@

%冷却后加乙酸锌溶液和亚铁氰化

钾溶液各
!5X

%混匀%于
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(

57@

离心
?57@

%转移上

清液至
?"5X

容量瓶中%用水定容至刻度%混匀后过滤待

用&准确移取
#"5X

滤液通过固相萃取柱%待液面降至

柱床时%用
?5X

水淋洗%弃去流出液%再用
$5X

甲醇分

两次洗脱并收集净化液至离心管中%于
("_

水浴中氮吹

至干%准确移取
!5X

初始比例流动相涡旋复溶
">?57@

%

过
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微孔滤膜%续滤液视实际情况稀释一定倍数后

供超高效液相色谱串联质谱仪分析&
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的甲酸水'乙腈%流速
">25X

(

57@

$

梯度分析程序"

"

%

">257@

%乙腈
?̀

$

">2

%

">T57@

%乙腈

?̀

升至
$?̀

$

">T

%

2>!57@

%乙腈
$?̀

升至
3?̀

$

2>!

%

2>257@

%乙腈
3?̀

$

2>2

%

2>(57@

%乙腈
3?̀

降至
?̀

$

2>(

%

?>"57@

%乙腈
?̀

$柱温
("_

$进样量
!

(

X

&

#>2>2

!

质谱参数
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选择
4YM

离子源负离子模式%电喷雾

电压
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%脱溶剂气流量
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%锥孔气流量
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离子源温度
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%脱溶剂气温度
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&多反应监测

扫描!
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#采集参数见表
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数学模型的建立
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'''样品中纽甜的含量%
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'''样品溶液的浓度%
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'''样品定容体积%
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'''回收率校正因子&
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不确定度的评定与合成
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不确定度来源分析

从式!
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#结合实际测定过程可知%纽甜测定结果不确

定度
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量重复性引入的不确定度
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回收率引入的不确

定度
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DA8
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不确定度评定

!>!>#
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样品称样过程引入的相对标准不确定度
3
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其不确定度主要来源于重复性和天平的校准&

!
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#重复性引入的不确定度
3

#

!
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#"根据相关校准证

书可知扩展不确定度
@\">!5
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#%转化为标准不

确定度为
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#校准引入的不确定度
3

!

!
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#"根据相关说明书可

知误差为
a">?5

<

%按照矩形分布%

\ 槡\ 2

&称量过程需

进行
!

次%则标准不确定度为
3
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槡!V">"""?

槡2
\
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试验中样品的平均称样量为
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%因此由样品

称量引入的相对标准不确定度为"
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样品溶液浓度引入的相对标准不确定度
3

DA8

!

-

#

其不确定度主要来源于标准溶液配制和标准曲线拟

合&前者包括储备液的配制)储备液的稀释和标准系列

溶液制备
2

个过程&

!
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#标准储备溶液的配制引入的相对标准不确定度

3

DA8
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#"准确称取
##>?5

<

纽甜标准品!

'

3T>"̀

#%用超

纯水超声溶解并定容至
#""5X

%即得浓度为
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的纽甜标准储备溶液&
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纯度引入的相对标准不确定度
3

DA8

!

-

#&

#"查询标

%&

"

g;8>2?

"

R;>T

黄
!

坤等!超高效液相色谱'串联质谱法测定炒货中纽甜含量的不确定度评定



准品相关证书%可知纽甜纯度误差为
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%采用矩形分

布处理%则
3

DA8

!

-

#&

#

\

">!̀

槡2V33>"̀
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标准品称量引入的相对标准不确定度
3
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由
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可知由称量产生的不确定度为
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)槡 #
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标准储备溶液定容引入的相对标准不确定度
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#"按照
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0常用玻璃量器1规定%

!"_

时
#""5X0

级单标容量瓶容量允差为
a">#"5X

%

按矩形分布计算%其标准不确定度为
">#"

槡2
\">"?--(5X

&

试验过程中虽有中央空调控温%但由于各种原因环境温

度很难保证在
!"_

一成不变%设定室温在!

!"a!

#

_

之

间波动&已知水!初始比例流动相构成与其接近#的体积

膨胀系数为
!>#V#"

U(

_
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%按照矩形分布考虑%

\ 槡\ 2

%

定容过程中
#""5X

容量瓶由于环境温度变化产生的标

准不确定度为
#""V!V!>#V#"

U(

槡2
\">"!(!?5X

&则由

定容 产 生 的 相 对 标 准 不 确 定 度 为
3

DA8
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\

">"?--(

!

]">"!(!?槡 !
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因此%由标准储备溶液配制引入的相对标准不确定

度为"
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\"5"2$??

&

!

!

#标准储备溶液的稀释引入的相对标准不确定度

3

DA8

!
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#"用
#5X

单标线吸量管!

0

级#吸取标准储备溶

液
#5X

于
#""5X

单标线容量瓶!

0

级#中%用超纯水定

容至刻度%混匀%即得浓度为
#>#!-

(

<

(

5X

中间储备液$

用
#5X

吸量管吸取中间储备液
#5X

于
#"5X

容量瓶

中%即得浓度为
##!>-@

<

(

5X

的标准使用溶液&采用矩

形分布%各量具及温度影响引入的不确定度见表
!

&

表
!

!

标准储备溶液稀释引入的不确定度
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来源

容量误差

容量允

差(
5X

计算

方式

不确定

度(
5X

温度误差

温度波

动(
_

水体积膨胀

系数(
_

U#

计算方式
不确定

度(
5X

合成不

确定度

相对合成

不确定度

# 5X

单标

线吸量管
a">""-

">""-

(槡2 ">""("( a! !>#V#"

U(
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U(

V!V#

槡2
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#"" 5X

容

量瓶
a">#""

">#""

(槡2 ">"?--( a! !>#V#"

U(

!>#V#"
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V!V#""

槡2
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#"5X

容量

瓶
a">"!"

">"!"

(槡2 ">"##?? a! !>#V#"

U(

!>#V#"
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V!V#"

槡2
">""!(2 ">"##T" ">""##T
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故溶液稀释引入的相对标准不确定度为"

3

DA8
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!

#

\ !V"5""("?

!

]"5"""$2

!

]"5""##T槡 !

\

"5""?TT
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#标准系列溶液配制过程引入的相对标准不确定

度
3

DA8

!

-

2

#"用
#5X

分度吸量管!

0

级#分别吸取标准使

用溶液!

##!>-""@

<

(

5X

#

">?

%

#>"5X

于
#"5X

单标线容

量瓶!

0

级#中%用超纯水定容至刻度%摇匀%分别得到

?>$2?

%

##>!-"@

<

(

5X

的标准工作溶液$用
!5X

单标线吸

量管!

0

级#吸取标准使用溶液
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于
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2

%

?5X

于
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级#吸取标准使用溶液
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于
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单标线容
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0

级#中%用 超 纯 水 定 容 至 刻 度%摇 匀%即 得
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<
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5X

的标准工作溶液$直接将标准使用溶液作

为
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<
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5X

的工作溶液&
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故由系列溶液配制引入的相对标准不确定度为"
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#曲线拟合带来的相对标准不确定度
3
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-
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#"分

别取以上
-

种不同浓度的标准工作溶液各进样
#

次%以系

列标准溶液的浓度
-

对色谱峰面积作曲线%采用线性最小

二乘法拟合得到回归方程
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#
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!

"
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为斜率%

"

!

为

截距#%测定数据及计算结果如表
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可知测定液平均浓度
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%则由标准
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标准系列溶液制备引入的不确定度
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标准曲线结果
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?$>2?" #"#?(#>2"

3">#$" #$"#?2>!$
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Q

"

的测定次数%
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#计算可得%

#

!

-

(

#

\"522#2$@

<

(

5X

&因此
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#斜率和截距引入的相对标准不确定度
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'
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$则由

标准曲线的斜率和截距引入的标准不确定度为
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因此由标准曲线的斜率和截距引入的相对标准不确
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综上所述%由样品溶液浓度引入的相对标准不确定

度为"
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样品溶液定容及稀释引入的相对标准不确定度
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因
!>!>(

中测量重复性引入的标准不确定度已

包含样品溶液的定容及稀释过程%故不再另行评定&
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!

测量重复性引入的相对标准不确定度
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方法%
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为了确定回收率是否计入纽甜含量的计算中%对平

均回收率,

F

与期望值
#

进行显著性检验"

=\

#U

,

F

3

!

F

#

\

#U"532--

"5""((?

\#(5""T

#

=

!

"5"?

%

T

#

\!52"$

%说明,

F

与
#

具有明显性差异%所以计算结果有必要采用回收率进行

修正&
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合成相对标准不确定度

样品称样量)样品溶液的浓度)测量重复性和回收率

等分量彼此之间相互独立%将各不确定度分量合成%即得

纽甜测定结果的合成相对标准不确定度"
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各相对标准不确定度分量的贡献值见图
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图
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各相对标准不确定度分量的贡献
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测量结果及其不确定度报告
用超高效液相色谱'串联质谱法测定炒货中纽甜的

含量%测定结果为
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结论
研究采用超高效液相色谱'串联质谱法测定炒货

中纽甜的含量%结果符合相关国标规定的误差要求%不

确定度评定过程合理有效&通过分析可知%影响纽甜的

测定结果不确定度的因素主要为样品溶液浓度和测量

重复性%其次为测量回收率和样品称样量$进一步分析

可知样品溶液浓度因素中贡献较大的分量为标准储备

溶液的配制和标准曲线的制备&因此在实际检测过程

中要尤其关注标准溶液的相关操作过程和样品重复性

测定等关键环节%通过增加标准物质的称样量)使用准

确度更高的量器)增加平行样品的测定次数)尽量提高

测量回收率等措施%同时确保人员操作的规范性和一致

性%以此减小测量不确定度%从而保证检测结果的准确

性和可靠性&
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