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,测量不确定度评定与表示-
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,化学分析中不确定度的评估指

南-中不确定度评定的基本程序!通过建立数学模型!建

立了高效液相色谱串联质谱法测定火锅食品中吗啡#可

待因#罂粟碱#那可丁和蒂巴因含量不确定度的分析方

法%结果表明!罂粟碱#那可丁#蒂巴因#吗啡#可待因合

成标准不确定度的最终结果分别为
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'影响测量结果不

确定度的主要因素是样品回收率!样品平行试验重复性!

样品提取!校准曲线拟合!标准工作溶液的配置%从校准

曲线拟合这一不确定度分量可以看出!采用内标法进行

测定的吗啡和可待因明显优于外标法测量的其他
2

种物

质!可通过内标法进行测定!以降低样品基质不同所引入

的不确定度%

关键词!不确定度'吗啡'可待因'罂粟碱'那可丁'蒂巴

因'液质联用'火锅食品
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罂粟壳是植物罂粟的干燥成熟果壳%其含有多种生

物碱类物质%加入食品中会使人觉得更加美味%然而长期

食用添加了罂粟壳的食品%会使人成瘾%给身体造成一定

的损害%甚至导致死亡*

#

+

&目前罂粟壳已被卫生部列入

食品中可能违法添加的非食用物质名单中%禁止添加于

火锅底料及小吃类食品中%并针对其含有的
?

种主要生

物碱成分制定了相关的检验标准*

!

+

&

在测量及评定过程中往往存在各种各样的影响因

素*

2U?

+

%不但影响测评结果%也影响与之相关的司法裁

决)行政决定)仲裁结果等评判的正确性*

$

+

&研究参照相

关标准*

-U3

+

%通过建立数学模型%对火锅食品中
?

种罂粟

''

&NN'OP0QHMR4S%

第
2?

卷第
T

期 总第
!#(

期
"

!"#3

年
T

月
"



壳生物碱含量的不确定度来源进行讨论%以期为该检测

方法及结果的准确度提供数据支持%并为实验室质量控

制及其他非法添加的检测提供不确定度评定的参考&

#

!

材料与方法
#>#

!

材料与试剂

火锅底料"市售抽检样品$

乙腈"色谱纯%德国
PAD*L

公司$

甲酸)甲酸铵)无水硫酸镁)无水醋酸钠"分析纯%国

药集团化学试剂有限公司$

试验用水为超纯水$

吗啡标准品"

33>T̀

%中国药品生物制品检定所$

盐酸罂粟 碱 标 准 品"

33>3̀

%德 国
Y7

<

56)08ED7*:

公司$

蒂巴因标准品"

#""̀

%中国药品生物制品检定所$

可待因标准品!液标#"

33>TT̀

%德国
Y7

<

56)08ED7*:

公司$

那可丁标准品"

#""̀

%中国药品生物制品检定所$

吗啡
)'2

标准品)可待因
)'2

标准品!液标#"

#""̀

%

上海安谱实验科技股份有限公司&

#>!

!

仪器与设备

液相色谱'质谱联用仪"

0

<

78A@,#!""

型液相色谱

仪%

0

<

78A@,$(#"[JD7

C

8Ar=6EXQ

(

PY

型三重串联四极

杆质谱仪%配
4YM

离子源及
P6++H=@,AD

数据处理软件%

美国
0

<

78A@,

公司$

电子分析天平"

P4!"(4

及
PY#"?

型%美国
PA,,8AD

J;8AE;

集团公司$

纯化水机"

P7887)r

型%密理博中国有限公司$

超声波清洗器"

jr)-""g'[

型%昆山市超声仪器有

限公司&
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方法
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标准溶液配制
!

分别准确称取标准品适量%用含

">?̀

甲酸的甲醇溶液配成罂粟碱)那可丁)蒂巴因和吗啡

含量均为
# 5

<

(

5X

的标准储备溶液&吗啡
)'2

)可待

因
)'2

和可待因均为液标%直接作为标准储备液使用&分

别准确吸取粟碱)那可丁)蒂巴因标准储备液各
#5X

%吗

啡)可待因标准储备液各
?5X

于
!?5X

容量瓶中%用乙

腈稀释至刻度%混匀%即得含罂粟碱)那可丁)蒂巴因浓度

为
("

(

<

(

5X

和吗啡)可待因浓度为
!""

(

<

(

5X

的混合

标准品溶液&

吸取上述混合标准品溶液
?

%

!

%

#5X

%内标标准储备

液
">!5X

%用乙腈分别定容至
#"5X

容量瓶中&另吸取

上述混合标准品溶液
#5X

%用乙腈定容至
#"5X

容量瓶

中%作为中间标准品溶液%吸取中间标准品溶液
">#

%

">!

%

">2

%

">?5X

%内标标准储备液
">!5X

%用乙腈分别定容至

#"5X

容量瓶中&得到罂粟碱)那可丁)蒂巴因浓度为

">(

%

">T

%

#>!

%

!

%

(

%

T

%
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<

(

5X

%吗啡)可待因浓度为
!

%

(

%

$

%
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%
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(

5X

的系列标准工作溶液%内标溶液

浓度均为
("@

<

(

5X

&

#>2>!
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样品处理方法
!

称取
!

<

样品于
?"5X

离心管

中%加入
">25X

内标标准储备液%加入
?5X

水&涡旋

2"+

%准确加入
#?5X

乙腈%涡旋
#57@

%超声
2"57@

%加

入
$

<

无水硫酸镁和
#>?

<

无水醋酸钠%立即涡旋
!57@

%

以
$"""D

(

57@

离心
?57@

%取上清液%过
">!!

(

5

滤膜作

为待测样品&

#>2>2

!

色谱条件
!

流动相"

0

相为乙腈%

[

相为含
">#̀

甲酸的
#"55;8

(

X

甲酸铵溶液%按
">"

%

">257@

%

3"̀

0

$

">2

%

#>"57@

%

3"̀

%

-?̀ 0

$

#>"

%

2>?57@

%

-?̀ 0

$

2>?

%

(>"57@

%

-?̀

%

3"̀ 0

$

(>"

%

->"57@

%

3"̀ 0

进行

梯度洗脱&色谱柱"

Y:7+A7E;Q6

C

*A88Z6LQ

#T

Pb

,

%

!>"55V#?"55

%

?

(

5

$柱温"

2?_

$流速"

">25X

(

57@

$

进样体积"

?

(

X

$离子化方式"电喷雾电离$扫描方式"正

离子扫描$检测方式"多反应监测!

PSP

#$

?

种目标化合

物的质谱条件详见表
#

&

#>(

!

数据处理

将系列标准工作溶液及经处理后的样品进样%罂粟

碱)那可丁和蒂巴因采用外标法定量%吗啡和可待因为内

表
#

!

?

种目标化合物及
!

种内标的质谱条件e

J6F8A#

!

P6+++

C

A*,D;5A,D

/

*;@E7,7;@+;B?,6D

<

A,*;5

C

;=@E+6@E!7@,AD@68+,6@E6DE+

名称 离子信息!

)

(

.

# 裂解电压(
g

碰撞能量(
Ag

罂粟碱 母离子"

2(">#

$子离子"

#-#>#

&

%

!"!># #!" ("

那可定 母离子"

(#(>#

$子离子"

!!">"

&

%

2?2>"

#2? 2"

蒂巴因 母离子"

2#!>(

$子离子"

?T>!

&

%

!?#>#

#!" 2"

吗啡 母离子"

!T$>#

$子离子"

#$?>"

&

%

#T#># #2? ("

可待因 母离子"

2"">(

$子离子"

#$?>"

&

%

!#?>#

#!" 2?

可待因
)'2

母离子"

2"2>"

$子离子"

#$?>"

&

%

!#?>"

-" 2?

吗啡
)'2

母离子"

!TT>3

$子离子"

#$(>?

&

%

#?!>- #2? ?"

!

e

!&

为定量离子&
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安全与检测
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标法定量%绘制标准工作曲线%将所得样品数据带入曲

线%计算得到样品中
?

种物质的含量&

!

!

结果与分析
!>#

!

建立数学模型

根据模型建立原理及检测过程%计算火锅食品中
?

种

罂粟壳生物碱的含量%罂粟碱)那可丁)蒂巴因采用外标

法定量%可待因和吗啡采用内标法定量%样品含量按

式!

#

#计算&

O

I

<

L

]

L

#"""

)

L

B

L

#"""

%

式中"

O

'''试样中
?

种生物碱的含量%

(

<

(

L

<

$

<

'''试样溶液中
?

种生物碱的浓度%

(

<

(

X

$

]

'''定容体积%

5X

$

)

'''样品质量%

<

$

B

'''回收率%

`

&

!>!

!

来源分析

由
!>#

中模型可知%测定不确定度主要来自以下几个

方面"

"

标准系列溶液配制过程所引入的不确定度%主要

为标准物质称量
3

DA8

!

)

标#及量具使用
3

DA8

!

]

标#引入的不

确定度$

#

绘制标准工作曲线引入的不确定度
3

DA8

!

-

标曲#$
$

样品前处理过程引入的不确定度%主要为样品

称量
3

DA8

!

)

样#及样品提取
3

DA8

!

]

样#引入的不确定度$

&

样品的重复性引入的不确定度
3

DA8

!

8

#$

0

由液质联用

仪使用引入的不确定度
3

DA8

!

8

液质#$
2

回收率引入的不确

定度
3

DA8

!

B

#&其中各不确定度分量相互独立%被测样品

的相对标准不确定度合成公式为"

!!

@

DA8

!

O

#

I

3

DA8

!

)

标#
!

Z

3

DA8

!

]

标#
!

Z

3

DA8

!

-

标曲#
!

Z

3

DA8

!

)

样#
!

Z

3

DA8

!

g

样#
!

Z

3

DA8

!

8

#

!

Z

3

DA8

!

8

液质#
!

Z

3

DA8

!

B

#槡
!

&

!

!

#

!>2

!

各不确定度分量的分析与计算

!>2>#

!

标准系列溶液配制过程所引入的不确定度

!

#

#标准物质称量引入的不确定度"采用十万分之一

天平%根据检定证书%影响其不确定度的主因素及相关分

量的标准不确定度计算结果如表
!

所示&由于标准物质

证书未给出其误差范围%故在计算中可忽略&

表
!

!

天平%

:\">"#5

<

&称量引入的不确定度

J6F8A!

!

Y,6@E6DE=@*AD,67@,

/

;BF686@*A

%

:\">"#5

<

&

5A6+=DA5A@,

不确定度分量 允差(
5

<

区间半宽(
5

<

\

值 标准不确定度(
<

示值误差
3

!

)

#

#

^

"5"? ">"? 槡2 !5T3

L

#"

K

?

分辨力
3

!

)

!

#

">"# ">""? 槡2 !5T3

L

#"

K

$

重复性
3

!

)

2

#

">#? ">"-? 槡2 (522

L

#"

K

?

偏载误差
3

!

)

(

#

">#? ">"-? 槡2 (522

L

#"

K

?

其合成标准不确定度为"

3

!

)

天平#
I

!

!5T3

L

#"

K

?

#

!

Z

!

L

!

(522

L

#"

K

?

#

!

Z

!

!5T3

L

#"

K

$

#槡 !

I

$5-T

L

#"

K

?

<

&

采用减重法分两步称取标准品%以吗啡为例%

!

次称

取数值分别为
(!>(2

%

2#>T"5

<

%以均匀分布计算%则吗啡

的相对不确定度为"

3

DA8

!

)

吗啡#
I

*!

$5-T

L

#"

K

?

#(!

(!5(2

L

#"

K

2

#+

!

Z

*!

$5-T

L

#"

K

?

#(!

2#5T"

L

#"

K

2

#+

!

I

!5$$

L

#"

K

2

&

标准物质称量引入的相对不确定度计算结果见表
2

%

可待因为液标无称量过程%故无标准物质称量引入的相

对不确定度&

表
2

!

标准物质称量引入的相对不确定度计算结果

J6F8A2

!

Y,6@E6DE=@*AD,67@,

/

;B56,AD768GA7

<

:7@

<

不确定度分量
!

次称量结果(
5

<

相对不确定度

3

DA8

!

)

吗啡#

(!>(2 2#>T"

!5$$

L

#"

K

2

3

DA8

!

)

那可丁#

(#>32 2">?$

!5-?

L

#"

K

2

3

DA8

!

)

蒂巴因#

(!>(( 2!>## !5$?

L

#"

K

2

3

DA8

!

)

罂粟碱#

(!>T- 2#>"#

!5-"

L

#"

K

2

!!

!

!

#量具使用引入的不确定度"量具的使用及温度是

影响其不确定度分量的主要因素%由
2

部分组成"容量允

差
3

!

]

#

#)估读误差
3

!

]

!

#及使用与配制时的温度
3

!

]

2

#

影响&

实验室温度为
!"_

!在
a?_

之间变动#%按照均匀

分布%查得
!"_

的膨胀系数!

!

#%甲醇为
#>!V#"

U2

%甲酸

为
#>"2V#"

U2

%乙腈为
#>2-V#"

U2

%玻璃为
!>?V#"

U(

&

由于含
">?̀

甲酸的甲醇溶液中甲酸含量较小%可忽略不

计&玻璃量具的体膨胀系数明显小于液体的膨胀系数%

可忽略不计&根据
iib#3$

'

!""$

0常用玻璃量器检定规

程1规定内容%所用量具均为
0

级%欧洲分析化学中心

!

4WS0QH4P

#认为其服从三角分布%计算各分量的标

准不确定度%以
0

类
#5X

单标线吸量管为例进行计算"

3

!

]

#

#

I

"5""-

(槡$I

!5T$

L

#"

K

2

5X

$

3

!

]

!

#

I

"5""?

L

#

(槡$I

!5"(

L

#"

K

2

5X

$

3

!

]

甲醇#
I

#5!

L

#"

K

2

L

#

L

?

(槡$I

!5(?

L

#"

K

2

5X

$

3

!

]

乙腈#
I

#52-

L

#"

K

2

L

#

L

?

(槡$I

!5T"

L

#"

K

2

5X

&

吗啡)可待因配置过程中
#5X

单标线吸量管使用

次数为
(

次!一根吸量管多次使用#%其相对标准不确定

度分别为"

)'

"

g;8>2?

"

R;>T

卫星华等!

XQ)PY

$

PY

法测定火锅食品中
?

种罂粟壳生物碱的不确定度评定



!!

!

!5T$

L

#"

K

2

#

!

Z

!

!5"(

L

#"

K

2

#

!

Z

!

!5(?

L

#"

K

2

#

!

* +

Z

2

!

!5T$

L

#"

K

2

#

!

Z

!

!5"(

L

#"

K

2

#

!

Z

!

!5T"

L

#"

K

2

#

!

* +5 6

L

#

(

#

!

! #槡 I

T5TT

L

#"

K

2

&

罂粟碱)蒂巴因)那可丁使用次数为
?

次%其相对标准不确定度分别为"

!

!5T$

L

#"

K

2

#

!

Z

!

!5"(

L

#"

K

2

#

!

Z

!

!5(?

L

#"

K

2

#

!

* +

Z

(

!

!5T$

L

#"

K

2

#

!

Z

!

!5"(

L

#"

K

2

#

!

Z

!

!5T"

L

#"

K

2

#

!

* +5 6

L

#

(

#

!

! #槡 I

353$

L

#"

K

2

&

!!

根据表
(

中不同量具的相对标准不确定度及
#>2>#

中标准溶液配制过程%计算配置标准系列溶液引入的相

对合成标准不确定度见表
?

&

!>2>!

!

拟合标准工作曲线产生的不确定度
!

对标曲
-

个

不同浓度的点分别测定
#

次%得到相应的色谱峰面积

"

%拟合线性回归方程为
"\&-]M

!

&

%

M

分别为斜率和

截距#%测定数据及计算结果如表
$

所示&吗啡)可待因

采用内标法%吗啡
)'2

浓度为
-$>$T@

<

(

5X

%峰面积为

!!T2

%

!2"T

%

#3(3

%

!!TT

%

!#T$

%

!"(T

%

!!T$

$可待因
)'2

浓度为
-3>3!@

<

(

5X

%峰面积为
#(#$

%

#?2T

%

#2!3

%

#?#3

%

#?"#

%

#(?2

%

#((?

&取一阳性样品进行
$

次重复

测量%样品中
?

种 生物碱的平均浓度分别为罂粟碱

(>22##@

<

(

5X

)那 可 丁
2>T33 # @

<

(

5X

)蒂 巴 因

2>"!22@

<

(

5X

) 吗 啡
!$>"!!#@

<

(

5X

) 可 待 因

!2>"!"#@

<

(

5X

%由最小二乘法拟合校准曲线引入的标

准不确定度如式!

2

#所示&

表
(

!

量具使用引入的不确定度e

J6F8A(

!

Y,6@E6DE=@*AD,67@,

/

;B5A6+=D7@

<

,;;8=+6

<

A

类别!均为
0

类# 使用次数 允差(
5X 3

!

]

#

#(

5X 3

!

]

!

#(

5X 3

!

]

2

#(

5X

\

值 相对标准不确定度

#5X

单标线吸量管
(

!

6

(

*

#

?

!

F

#

^

">""-

!5T$

L

#"

K

2

!5"(

L

#"

K

2

!5(?

L

#"

K

2

!甲醇#

!5T"

L

#"

K

2

!乙腈#

槡$
T>TTV#"

U2

!

6

(

*

#

3>3$V#"

U2

!

F

#

!5X

单标线吸量管
# a">"#" (>"TV#"

U2

(>"TV#"

U2

?>?3V#"

U2

!乙腈# 槡$ (>"!V#"

U2

?5X

单标线移液管
!

!

6

(

*

#

#

!

F

#

a">"#? !>?"V#"

U2

#>"!V#"

U!

#>!!V#"

U!

!甲醇#

#>("V#"

U!

!乙腈#

槡$
(>-$V#"

U2

!

6

(

*

#

2>?"V#"

U2

!

F

#

#5X

流出式分度吸量管
( a">""T 2>!-V#"

U2

!>"(V#"

U2

!>T"V#"

U2

!乙腈# 槡$ 3>?2V#"

U2

#"5X

单标线容量瓶
#"

!

6

(

F

#

3

!

*

#

a">"!" T>#$V#"

U2

!>"(V#"

U!

!>T"V#"

U!

!乙腈# 槡$
#>#2V#"

U!

!

6

(

F

#

#>"-V#"

U!

!

*

#

!?5X

单标线容量瓶
#

^

">"2

#5!!

L

#"

K

!

?5#"

L

#"

K

!

$533

L

#"

K

!

!乙腈# 槡$ 25?"

L

#"

K

2

#""5X

单标线容量瓶
#

^

">#"

!5T$

L

#"

K

2

!5"(

L

#"

K

#

!5T"

L

#"

K

#

!乙腈# 槡$ (5(-

L

#"

K

2

!

e

!

6

为吗啡$

F

为罂粟碱)蒂巴因)那可丁$

*

为可待因&

表
?

!

配置标准系列溶液引入的相对合成标准不确定度

J6F8A?

!

Y,6@E6DE=@*AD,67@,

/

;B+,6@E6DE+AD7A+

+;8=,7;@*;@B7

<

=DAE

不确定度分量 相对不确定度

3

DA8

!

)

吗啡#

#53!

L

#"

K

!

3

DA8

!

)

那可丁#)

3

DA8

!

)

蒂巴因#)

3

DA8

!

)

罂粟碱#

#53?

L

#"

K

!

3

DA8

!

)

可待因#

#>TTV#"

U!

!!

3

!

Q

#

I

#

&

+

'

%

I

#

"

%

K

!

&-

%

Z

M

#

* +

!

'

K

!

0

1

2

3

#

Y

Z

#

'

Z

!

4

P

K

4

-

#

!

+

'

%

I

#

!

-

%

K

-

K

#

!

0

1

2

3槡
%

!

2

#

式中"

&

'''曲线的斜率$

M

'''曲线的截距$

P

'''样品的平均浓度%

@

<

(

5X

$

-

'''标准工作溶液浓度的平均值%

@

<

(

5X

$

'

'''标曲的测定次数%

'\-

$

Y

'''样品的测定次数%

Y\$

$

%

'''不同浓度标准工作溶液的下角标&

拟合标准工作曲线进行样品测量所产生的相对标准

不确定度见表
-

&

!>2>2

!

样品前处理及测量引入的不确定度

!

#

#样品称量引入的不确定度"采用万分之一天平%

其影响因素及计算与-

!>2>#

!

#

#.中有关过程相同&根据

检定证书%各分量的标准不确定度如表
T

所示&

平行称取
!

份样品%称样量分别为
!>"!-!

%

!>""2T

<

%

则样品称量引入的相对不确定度为"

!!

3

DA8

!

)

样#
I

!

!5T3

L

#"

K

?

#

!

Z

2

L

!

!5T3

L

#"

K

(

#

!

* +

L

#

(

!5"!-!

!

Z

#

(

!5""2T

!

! #槡 I

25?!

L

#"

K

(

&

*(

安全与检测
Y0&4J% OMRYZ4QJMNR

总第
!#(

期
"

!"#3

年
T

月
"



表
$

!

标准曲线相关数据

J6F8A$

!

Y,6@E6DE*=DIAE6,6

组分 回归方程 相关系数
F

!

? -

!#

3 -

!#

罂粟碱
"\3$$>#"(!-]#T2>?--$ ">333# !5$!

L

#"

!

#5?2

L

#"

K

?

那可丁
"\!#?3>?T3--]!2!>-$( ">333$ 253"

L

#"

!

#5"!

L

#"

K

?

蒂巴因
"\-T!>3$---U">?3((

!

">333T

T532

L

#"

#

$5?"

L

#"

K

!

吗啡
"\">$#??-U">""-3 ">333$ $52#

L

#"

K

2

?5-#

L

#"

K

2

可待因
"\#>?$#$-U">""2-

!

">333( #5T#

L

#"

K

!

$5($

L

#"

K

2

表
-

!

配置标准系列溶液引入的相对合成标准

不确定度

J6F8A-

!

Y,6@E6DE=@*AD,67@,

/

;B+,6@E6DE+AD7A+

+;8=,7;@*;@B7

<

=DAE

不确定度分量 相对不确定度

3

DA8

!

)

吗啡#

!5#3

L

#"

K

(

3

DA8

!

)

蒂巴因#

!5#?

L

#"

K

!

3

DA8

!

)

罂粟碱#

25?#

L

#"

K

!

3

DA8

!

)

那可丁#

!5$#

L

#"

K

!

3

DA8

!

)

可待因#

!5T#

L

#"

K

(

表
T

!

天平%

:\">#5

<

&称量引入的不确定度

J6F8AT

!

Y,6@E6DE=@*AD,67@,

/

B;DF686@*A

%

:\">#5

<

&

5A6+=DA5A@,

不确定度分量 允差(
5

<

区间半宽(
5

<

\

值 标准不确定度(
<

示值误差
3

!

)

#

#

^

"5? ">? 槡2 !5T3

L

#"

K

(

分辨力
3

!

)

!

#

"># ">"? 槡2 !5T3

L

#"

K

?

重复性
3

!

)

2

#

#>" ">? 槡2 !5T3

L

#"

K

(

偏载误差
3

!

)

(

#

#>" ">? 槡2 !5T3

L

#"

K

(

!

!

#样品提取过程引入的不确定度"影响样品提取过

程引入的不确定度的主要因素为量具的使用%与-

!>2>#

!

!

#.中相关过程相同&根据
iib#3$

'

!""$

规定内容%对

所用
0

级量具各分量的标准不确定度进行评定%

0

类

#?5X

单标线吸量管的容量允差为
3

!

]

#

#

I

"5"!?

(

槡$I

#v"!

L

#"

K

!

5X

%估读误差为
3

!

]

!

#

I

!

"5""?

L

#?

#(槡$I

2v"$

L

#"

K

!

5X

%实验室温度为!

!"a?

#

_

%其

标准不确定度为
3

!

]

乙腈#
I

!

#52-

L

#"

K

2

L

#?

L

?

#(槡$I

(5!"

L

#"

K

!

5X

&

使用量具定容过程引入的相对标准不确定度为"

3

DA8

!

]

样#
I

#5"!

L

#"

K

!

! #

!

Z

25"$

L

#"

K

!

! #

!

Z

(5!"

L

#"

K

!

! #槡 !

(

!5""2T

I

!5$(

L

#"

K

!

&

!>2>(

!

样品重复性引入的不确定度
!

样品重复性引入的

不确定度包含了
<

)

]

和
)

测量时的重复性不确定度的分

量%属
0

类评定&对样品进行
$

次测定的值及其平均值

及应用贝塞尔公式计算单次测量结果的试验标准偏差

!

'\$

#结果见表
3

&

样品重复性引入的相对不确定度为"

3

DA8

!

8

罂粟碱#
I

$5!!

L

#"

K

!

(

(52("!

I

#5(2

L

#"

K

!

$

3

DA8

!

8

那可丁#
I

T5!$

L

#"

K

!

(

253"$!

I

!5##

L

#"

K

!

$

3

DA8

!

8

蒂巴因#
I

$5-?

L

#"

K

!

(

25"!2$

I

!5!2

L

#"

K

!

$

3

DA8

!

8

吗啡#
I

#5TT

(

!$5"!2!

I

-5!!

L

#"

K

!

$

3

DA8

!

8

可待因#
I

#5--

(

!25"#?-

I

-5$3

L

#"

K

!

&

!>2>?

!

由液质联用仪使用引入的不确定度
!

由校准证书

上可知%

0

<

78A@,#!"")$(#"

液质联用仪的峰面积重复性

为
">-̀

%则其相对扩展不确定度为
">-̀

%按均匀分布计

算%其相对标准不确定度为"

3

DA8

!

8

液质#
I

">-̀

(槡2I

(5"(

L

#"

K

2

&

!>2>$

!

样品回收率引入的不确定度
!

对上述样品进行

$

次加标回收试验%将混合标准品溶液加入空白样品中%

照
#>2>!

方法处理%即得加标回收样品%并对加标样品进

行测定%样品添加水平及所得回收率如表
#"

所示&

用贝塞尔公式计算回收率的标准偏差%样品回收率

引入的相对标准不确定度为"

3

DA8

!

B

罂粟碱#
I

#5"?

L

#"

K

!

T"5T̀

L槡$
I

?52#

L

#"

K

2

$

表
3

!

样品数据

J6F8A3

!

0@68

/

,7*68DA+=8,+;B+65

C

8A

组分
浓度(!

@

<

,

5X

U#

#

# ! 2 ( ? $

平均浓度(

!

@

<

,

5X

U#

#

标准偏差

罂粟碱
(>2?3- (>!2-( (>("$$ (>23?$ (>2#!2 (>2!3$ (>2("!

$>!!V#"

U!

那可丁
2>3(!# 2>TT?- 2>T#-T 2>3?(# (>"!2$ 2>T#(" 2>3"$! T>!$V#"

U!

蒂巴因
2>"!!2 2>"T!T 2>"2(T !>T3(( 2>"2?$ 2>"-#( 2>"!2$

$>-?V#"

U!

吗啡
!?>!$22 !$>(2"" !->T$#$ !2>2$#- !(>3#T# !T>2"(- !$>"!2! #>TT

可待因
!?>"T$# !2>-?!T !!>(#T2 !(>!-32 !">#"2? !!>(?(# !2>"#?- #>--
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