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抑制电导离子色谱法测定奶酪中硫氰酸根的
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摘要：目的：对采用抑制电导离子色谱法测定奶酪中硫氰

酸根含量的不确定度进行评定。方法：用抑制电导离子

色谱法对奶酪中硫氰酸根的含量进行测定并建立数学模

型。分析了试验过程中所引入不确定度的来源，通过对

各不确定度分量计算合成不确定度。结果：硫氰酸根的

测定结果为（１０．２±０．５６）ｍｇ／ｋｇ，犽＝２，狆＝９５％。结论：

测量过程中的不确定度主要来自测试供试液中硫氰酸根

浓度，样品回收率和重复性试验次之。

关键词：不确定度；抑制电导离子色谱法；奶酪；硫氰酸根

犃犫狊狋狉犪犮狋： 犗犫犼犲犮狋犻狏犲： Ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ｔｈｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｉｎｃｈｅｅｓｅｂｙｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ

ｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ．犕犲狋犺狅犱狊：Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｉｎ

ｃｈｅｅｓｅ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ ｉｏｎ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎｄａｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．Ｔｈｅ

ｓｏｕｒｃｅｏｆｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｗａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄ，ａｎｄｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒ

ｅａｃｈ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ．犚犲狊狌犾狋狊：Ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ

ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｗａｓ （１０．２±０．５６）ｍｇ／ｋｇ，犽＝２，狆 ＝９５％．

犆狅狀犮犾狌狊犻狅狀：Ｔｈｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｉｎｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｍａｉｎｌｙ

ｃｏｍｅｓｆｒｏｍｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｉｎｔｈｅｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎ，

ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｓａｍｐｌｅｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊： ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ； ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｏｎ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ；ｃｈｅｅｓｅ；ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

硫氰酸盐又名硫氰化物，曾被作为防腐保鲜剂添加

于乳制品中。经研究发现，硫氰酸盐会对人体产生毒性，

过量摄入会引起急性中毒［１］，长期少量暴露可抑制机体

对碘的利用和甲状腺激素合成，可能发生原料不足性甲

状腺功能减退，阻碍胎儿和婴幼儿的脑部及神经系统健

康发育，干扰人体正常的生理代谢［２］。如今乳及乳制品

中硫氰酸钠属于非法添加物质［３］。乳制品中硫氰酸盐的

测定方法主要有：分光光度比色法［４］、气相色谱法［５］、高

效液相色谱法［６］、气相色谱—质谱法［７］等。离子色谱法

作为液相色谱分析技术一个分支，近年在食品分析领域

有着广泛应用，该方法具有操作简便、无需衍生、检出限

低、重现性好等优点［８］，被作为硫氰酸根检测的首选方

法。乳制品中硫氰酸盐来源相对广泛，包括动物自身来

源、饲料来源和非法添加［９］。对硫氰酸盐含量测定及结
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果准确性是判断其来源的关键环节。测量不确定度为表

征赋予被测量值分散性的非负参数［１０－１１］。不确定度一

定程度上有助于降低测试结果的判定风险，也能提高分

析测试结果的质量。目前关于抑制电导离子色谱法测定

奶酪中硫氰酸根的不确定度尚未见报道。

研究 拟 参 照 《乳 及 乳 制 品 硫 氰 酸 根 的 测 定》

（ＢＪＳ２０１７０９）方法，依据《化学分析中不确定度的评估指

南》（ＣＮＡＳＧＬ００６：２０１９）和《测量不确定度评定与表示》

（ＪＪＦ１０５９．１—２０１２）对测定市售奶酪中硫氰酸根含量的

不确定度进行分析评定，对测定过程中引入的不确定度

来源进行评估，对比得出影响测量不确定度的主要原因，

提出改进建议，为提高测定结果准确性提供理论依据。

１　材料与方法
１．１　仪器与试剂

离子色谱仪：ＩＣＳ６００型，配ＤＳ５电导检测器，美国赛

默飞世尔科技公司；

电子天平：ＮＢＬ２５４ｅ型，艾德姆衡器（武汉）有限

公司；

超声波清洗器：Ｓ１８０Ｈ型，德国Ｅｌｍａ（艾尔玛）公司；

超纯水仪：ＭｉｌｌｉＱ型，美国密理博公司；

反相净化小柱：ＩＣＧｕａｒｄＲＰ型，上海安谱实验科技

股份有限公司；

硫氰酸根标准储备液：ＣＡＳＮｏ．１７６２９５４，１０００μｇ／ｍＬ，

美国ｏ２ｓｉｓｍａｒｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ公司；

乙腈：色谱纯，上海迈瑞尔生化科技有限公司。

１．２　试验方法

１．２．１　样品前处理　称取充分研磨均匀的样品１ｇ（精确

到０．０００１ｇ）至１０ｍＬ容量瓶中，加水４ｍＬ使样品充分

混匀，用乙腈稀释至刻度，摇匀，常温超声１５ｍｉｎ，于４℃

放置不少于１０ｍｉｎ。待试液分层，吸取上清液１ｍＬ至

１０ｍＬ容量瓶中，用水定容至刻度，将稀释后的溶液先后

经过滤膜（水相，０．２２μｍ）和ＲＰ柱（使用前依次用１０ｍＬ

甲醇、１５ｍＬ水通过，静置活化３０ｍｉｎ）过滤，弃去前

３ｍＬ滤液，收集滤液待测。

１．２．２　标准溶液配制　准确移取硫氰酸根标准储备液

（１０００μｇ／ｍＬ）１．００ｍＬ于１０００ｍＬ容量瓶中，用水定容

至刻度，配制成硫氰酸根含量为１．０μｇ／ｍＬ的标准中间

液。使用２００，１０００，５０００μＬ规格移液器分次吸取满量

程硫氰酸根标准中间液于１０ｍＬ容量瓶中，用水配制成质

量浓度分别为０．００，０．０２０，０．０４０，０．１０，０．２０，０．５０μｇ／ｍＬ的

标准工作溶液。

１．２．３　色谱条件　色谱柱：ＩｏｎＰａｃＡＳ１６阴离子分析柱

（４ｍｍ×２５０ｍｍ），ＩｏｎＰａｃＡＧ１６阴离子保护柱（４ｍｍ×

５０ｍｍ）；淋洗液：氢氧化钾溶液，４５ ｍｍｏｌ／Ｌ；流速：

１．０ｍＬ／ｍｉｎ；柱温：３０．０℃；进样体积：５００μＬ；检测器：抑

制型电导检测器；抑制器：ＡＳＲＳ３００型，４ｍｍ，外接水抑

制模式；抑制电流１００ｍＡ；硫氰酸根的保留时间约为

１５．３ｍｉｎ，分析一个样品的时间为１８ｍｉｎ。

１．２．４　样品测定　开启仪器，让串联泵、抑制器、柱温箱、

电导池处于工作状态。待基线平稳后，将标准工作溶液

从低浓度到高浓度依次进样，测定相应的信号值，得到各

浓度标准溶液的色谱图。根据浓度（横坐标）和峰面积

（纵坐标）的关系绘制标准曲线，并计算线性回归方程。

在相同工作条件下注入供试液，以保留时间定性，测定峰

面积，结合标准曲线得到供试液中硫氰酸根的浓度。称

量同一批次奶酪样品６份，进行重复性测定，结果见表１。

表１　奶酪中硫氰酸根含量的测定

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｈｅｅｓｅ

测试序号
称样量／

ｇ

样品供试液质量

浓度／（μｇ·ｍＬ
－１）

奶酪样品硫氰酸根

含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）

１ １．０１８４ ０．１０４ １０．２

２ １．０２６６ ０．１０７ １０．４

３ １．０００５ ０．０９８ ９．８０

４ １．０１３６ ０．１０２ １０．１

５ １．００２２ ０．０９９ ９．８８

６ １．０１７５ ０．１０８ １０．６

平均值 １．０１３１ ０．１０３ １０．２


２　建立数学模型和不确定度来源分析
２．１　数学模型

试样中硫氰酸根的含量按式（１）计算：

犡＝
犆×犞×犳

犿
， （１）

式中：

犡———奶酪样品中硫氰酸根的含量，ｍｇ／ｋｇ；

犆———通过标准曲线得到的供试液中硫氰酸根质量

浓度，μｇ／ｍＬ；

犞———样品定容体积，ｍＬ；

犿———样品称样量，ｇ；

犳———稀释倍数，试验前处理中稀释倍数固定为１０。

２．２　不确定度来源分析

通过分析测量过程和数学模型，绘制测量不确定度

来源图，如图１所示，试验中不确定度的主要来源：样品

称量过程产生的不确定度；前处理过程产生的不确定度；

系列标准工作液浓度产生的不确定度；标准曲线引入的

不确定度；重复性试验和加标回收引入的不确定度。

３　结果与分析
３．１　样品称量带来的不确定度

３．１．１　天平检定产生的不确定度　由天平检定证书可

知，天平称量的扩展不确定度为０．０００２ｇ，该不确定度分

量需计算两次（１次容器，１次容器加试样）。假设按均匀

０５
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图１　奶酪中硫氰酸根测量不确定度来源图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｓｏｕｒｃｅｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ
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分布，取槡３为包含因子，换算成标准不确定度为：

狌１（犿）＝ ２×
０．０００２

槡３（ ）槡
２

＝０．０００１６３３ｇ。

３．１．２　重复称量产生的不确定度　利用极差法在试验天

平上对标准砝码（１００ｇ）进行 ９次称量：１００．０００８，

１００．００１０，９９．９９９５，９９．９９９９，１００．０００９，９９．９９９８，

９９．９９９６，１００．０００３，１００．０００１ｇ，求得极差犚 为０．００１５ｇ，

观测结果接近正态分布，狀＝９，极差系数犆 为２．９７，则天

平重复称量标准偏差为：

狌２（犿）＝
０．００１５

２．９７
＝０．０００５０５１ｇ。

由于以上两项不确定度分量之间不存在相关性，因

此样品称量带来的标准不确定度为：

狌（犿）＝ ０．０００１６３３２＋０．０００５０５１槡 ２＝０．０００５３０８ｇ。

测试中平均取样量为１．０１３１ｇ，则相对标准不确定

度为：

狌ｒｅｌ（犿）＝
０．０００５３０８

１．０１３１
＝０．０００５２３９。

３．２　样品前处理过程产生的不确定度

３．２．１　样品定容过程产生的不确定度　样品被称于

１０ｍＬ容量瓶（Ａ级）后加乙腈定容提取，按《常用玻璃量

器检定规程》（ＪＪＧ１９６—２００６）的要求，１０ｍＬ容量瓶

（Ａ级）容量允差为±０．０２０ｍＬ，假设按均匀分布，取槡３为

包含因子，其标准不确定度为：

狌１（犞１０）＝
０．０２０

槡３
＝０．０１１５５ｍＬ。

由于实验室温度波动会导致容量瓶和溶剂体积变化，

温度波动范围大致在（２０±５）℃，当温度达２０℃时，玻璃

的膨胀系数为２．５×１０－５℃－１，乙腈的体积膨胀系数为

１．３７×１０－３℃－１［１２］，可见，容量瓶的膨胀系数远小于溶剂，

因此容量瓶的体积变化可忽略不计，假设符合均匀分布，

取槡３为包含因子，由环境温度波动产生的标准不确定度为：

狌２（犞１０）＝
１０×０．００１３７×５

槡３
＝０．０３９５５ｍＬ。

由以上两个分量合成得到样品定容过程引入的标准

不确定度为：

狌（犞１０）＝ ０．０１１５５２＋０．０３９５５槡 ２＝０．０４１２０ｍＬ。

则相对标准不确定度为：

狌ｒｅｌ（犞１０）＝
０．０４１２０

１０
＝０．００４１２０。

３．２．２　样品溶液稀释过程产生的不确定度　用１ｍＬ分

度吸量管（Ａ级）吸取样品上清液至１０ｍＬ容量瓶用水进

行稀释，按《常用玻璃量器检定规程》（ＪＪＧ１９６—２００６）要

求，１ｍＬ分度吸量管（Ａ级）容量允差为±０．００８ｍＬ，假

设按均匀分布，取槡３为包含因子，其标准不确定度为：

狌１（犞１）＝
０．００８

槡３
＝０．００４６１９ｍＬ。

同３．２．１节计算可知，使用１ｍＬ分度吸管仅考虑上清

液（乙腈）的体积变化，温度波动产生的标准不确定度为：

狌２（犞１）＝
１×０．００１３７×５

槡３
＝０．００３９５５ｍＬ。

则其相对标准不确定度为：

狌ｒｅｌ（犞１）＝
０．００４６１９２＋０．００３９５５槡 ２

１
＝０．００６０８１。

由于整个稀释过程同时用到１ ｍＬ 分度吸量管

（Ａ级）和１０ｍＬ容量瓶（Ａ级），水的体积膨胀系数为

２．１×１０－４℃－１，用水定容至１０ｍＬ过程产生的相对标准

不确定度为狌ｒｅｌ（犞１０，水）＝０．００１３０４，综合考虑，样品溶液

稀释过程产生的相对标准不确定度为：

狌ｒｅｌ（犳）＝ ０．００６０８１２＋０．００１３０４槡 ２＝０．００６２１９。

３．３　供试液中硫氰酸根浓度测定的不确定度

３．３．１　硫氰酸根标准中间液配制过程引入的不确定度

狌ｒｅｌ（犆ｖ１）　从标物证书上查得，质量浓度为１０００μｇ／ｍＬ

的硫氰酸根标准溶液，其不确定度是４μｇ／ｍＬ，服从均匀

分布，包含因子犽 槡＝ ３，换算成相对标准不确定度为：

狌ｒｅｌ（犆ｖ１，１）＝
４

槡３×１０００
＝０．００２３０９。

将标准储备液按１∶１０００加水稀释得到质量浓度为

１．０μｇ／ｍＬ标准中间液，再配制成标准工作液。第一步稀

释过程要用到容量瓶（１０００ｍＬ）和分度吸量管（１ｍＬ），

设温度变化±５℃，依据矩形分布计算，吸量管、容量瓶相

对标准不确定度见表２。

　　玻璃量具的相对标准不确定度为：

狌ｒｅｌ（犆ｖ１，２）＝ ０．００４６５８２＋０．０００６４８７槡 ２＝０．００４７０３。

　　因此标准储备液稀释过程产生的相对标准不确定度为：

狌ｒｅｌ（犆ｖ１）＝ ０．００２３０９２＋０．００４７０３槡 ２＝０．００５２４０。

３．３．２　硫氰酸根标准工作溶液配制过程引入的不确定度

狌ｒｅｌ（犆ｖ２）　配制质量浓度分别为０．００，０．０２０，０．０４０，０．１０，

０．２０，０．５０μｇ／ｍＬ的标准工作溶液，要用到移液器（２００，

１０００，５０００μＬ）和容量瓶（１０ｍＬ），由于０．００μｇ／ｍＬ标
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表２　分度吸量管和容量瓶的不确定度

Ｔａｂｌｅ２　Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｐｉｐｅｔｔｅａｎｄｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｆｌａｓｋ

玻璃量具
容量允差／

ｍＬ

体积产生的相对

标准不确定度

温度产生的相对

标准不确定度

相对标准

不确定度

１ｍＬ分度吸量管（Ａ级） ±０．００８ ０．００４６１９ ０．０００６０６２ ０．００４６５８

１０００ｍＬ容量瓶（Ａ级） ±０．４ ０．０００２３０９ ０．０００６０６２ ０．０００６４８７

准工作溶液未涉及标准中间液的稀释，配制过程可忽略

引入不确定度，因此只需针对其余５个点的标准工作液

进行分析。按《移液器检定规程》（ＪＪＧ６４６—２００６）和《常

用玻璃量器检定规程》（ＪＪＧ１９６—２００６）的容量允差要求，

设温度变化为（２０±５）℃，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３。

表３　移液器的不确定度

Ｔａｂｌｅ３　Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｌｏｃｏｍｏｔｉｖｅｐｉｐｅｔｔｅ

移液器
容量允差／

μＬ

体积产生的相对

标准不确定度

温度产生的相对

标准不确定度

相对标准

不确定度

２００μＬ移液器 ±３ ０．００８６６０ ０．０００６０６２ ０．００８６８１

１０００μＬ移液器 ±１０ ０．００５７７４ ０．０００６０６２ ０．００５８０５

５０００μＬ移液器 ±３０ ０．００３４６４ ０．０００６０６２ ０．００３５１７

　　配制标准工作液过程中，需用到１０ｍＬ容量瓶６次

（０．００μｇ／ｍＬ点只需直接加水定容，故仅考虑其余５点），

对于标准中间液，２００μＬ移液器吸取２００μＬ体积３次，

１０００μＬ移液器吸取１０００μＬ体积３次，５０００μＬ移液

器吸取５０００μＬ体积１次，参考前文３．２．２节计算出

１０ｍＬ容量瓶（Ａ级）相对标准不确定度为狌ｒｅｌ（犞１０，水）＝

０．００１３０４，则标准工作溶液配制过程引入的相对不确定

度为：

狌ｒｅｌ （ 犆ｖ２ ） ＝

３×０．００８６８１２＋３×０．００５８０５２＋０．００３５１７２＋５×０．００１３０４槡 ２ ＝

０．０１８６６。

３．３．３　硫氰酸根标准曲线拟合产生的不确定度狌ｒｅｌ（犆ｓ）

分别对６种硫氰酸根标准工作液进行３次重复测

定，每种浓度对应的峰面积及平均值见表４。

　　将表４中硫氰酸根浓度及对应的平均峰面积进行线

性拟合得校准工作曲线：狔＝２．８２４狓－０．００１８５５，相关系

数犚２＝０．９９９９。

重复测定样品６次，所得峰面积代入校准工作曲线

表４　硫氰酸根标准系列峰面积

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｅａｋａｒｅａｏｆｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｓｔａｎｄａｒｄｓｅｒｉｅｓ

硫氰酸根质量浓

度／（μｇ·ｍＬ
－１）

峰面积／（μＳ·ｍｉｎ）

检测１ 检测２ 检测３ 平均值

０．０００ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００

０．０２０ ０．０５８６ ０．０５８８ ０．０５９２ ０．０５８９

０．０４０ ０．１０９８ ０．１１０２ ０．１０９７ ０．１０９９

０．１０ ０．２７６９ ０．２７６３ ０．２７６４ ０．２７６５

０．２０ ０．５６０６ ０．５５９９ ０．５５９７ ０．５６０１

０．５０ １．４１２４ １．４１１８ １．４１１３ １．４１１８

计算得出样品供试液中硫氰酸根浓度见表１，平均质量浓

度犆０＝０．１０３μｇ／ｍＬ，则校准工作曲线拟合过程引入的

标准不确定度为：

狌（犆ｓ）＝
犛Ｒ

犅１

１

犘
＋
１

狀
＋

（犆０－犆
－

）２

∑
狀

犼＝１

（犆犼－犆
－

）２槡
， （２）

犛Ｒ ＝
∑
狀

犼＝１

［犃犼－（犅０＋犅１犆犼）］
２

狀－２槡 ， （３）

犆
－

＝
∑
狀

犼＝１

犆犼

狀
， （４）

式中：

犛Ｒ———标准工作曲线标准偏差，０．００１７７３；

犅１———标准工作曲线斜率，２．８２４；

犅０———标准工作曲线截距，－０．００１８５５；

犘———测定样品溶液次数，取犘＝６；

狀———测定标准工作液次数，取狀＝１８；

犆
－

———标准工作液质量浓度平均值，０．１４３μｇ／ｍＬ；

犆犼———标准工作曲线第犼 个工作溶液质量浓度，

μｇ／ｍＬ；

犃犼———标准工作曲线第犼个工作溶液测定峰面积，

μＳ·ｍｉｎ。

将以上各值代入式（２）～式（４）中，计算获得由校准

工作曲线拟合过程引入的标准不确定度狌（犆ｓ）＝

０．０００３０１９μｇ／ｍＬ，则相对标准不确定度为：

狌ｒｅｌ（犆ｓ）＝
０．０００３０１９

０．１０３
＝０．００２９３１。

２５

安全与检测ＳＡＦＥＴＹ＆ＩＮＳＰＥＣＴＩＯＮ 总第２５７期｜２０２３年３月｜



由狌ｒｅｌ（犆ｖ１）、狌ｒｅｌ（犆ｖ２）和狌ｒｅｌ（犆ｓ）３个分量合成得出

测定供试液中硫氰酸根浓度测定过程引入的相对标准不

确定度为：

狌ｒｅｌ（犆）＝ 狌ｒｅｌ（犆ｖ１）
２＋狌ｒｅｌ（犆ｖ２）

２＋狌ｒｅｌ（犆ｓ）槡
２ ＝

０．００５２４２＋０．０１８６６２＋０．００２９３１槡 ２＝０．０１９６０。

３．４　重复性试验带来的不确定度

对同一批次奶酪样品，按照１．２．１前处理步骤，平行

制备６份样品供试液，相同试验条件下对其中的硫氰酸

根进行测量，结果见表１。按不确定度 Ａ类评定方法进

行评定，重复性试验的标准不确定度以测定结果算术平

均值（即最佳估计值犡ｒｅｐ）的标准偏差表示，根据贝塞尔

公式得：

狌（狓犻）＝
∑
狀

犻＝１

（狓犻－犡ｒｅｐ）
２

狀－１槡 ＝０．３１６２，

狌（犡ｒｅｐ）＝
狌（狓犻）

槡狀
＝０．１２９１。

因此重复测定硫氰酸根含量的相对标准不确定

度为：

狌ｒｅｌ（犡ｒｅｐ）＝
０．１２９１

１０．２
＝０．０１２６６。

３．５　样品加标回收带来的不确定度

奶酪样品在前处理过程中，会受溶剂提取程度，样品

净化效果等因素作用，影响硫氰酸根含量的测定，对奶酪

中硫氰酸根进行６次回收率试验，其加标回收率分别为

９７．２％，９８．５％，９７．０％，１０２．０％，１０３．５％，９７．５％，最佳估

计值犡ｒｅｐ＝９９．３％，同３．４计算方法，运用贝塞尔公式计

算回收率试验的标准偏差为：

狊（犚）＝２．７８％。

回收试验的标准不确定度为：

狌（犚）＝
狊（犚）

槡狀
＝１．１３％。

则回收率试验的相对标准不确定度为：

狌ｒｅｌ（犚）＝
１．１３％

９９．３％
＝０．０１１３８。

３．６　合成标准不确定度

综合分析，抑制电导离子色谱法测定奶酪中硫氰酸

根方法的各分量不确定度汇总表见表５，按测量数学模

型，合成相对标准不确定度为：

狌ｒｅｌ （ 犡 ） ＝

狌ｒｅｌ（犿）
２＋狌ｒｅｌ（犞１０）

２＋狌ｒｅｌ（犳）
２＋狌ｒｅｌ（犆）

２＋狌ｒｅｌ（犡ｒｅｐ）
２＋狌ｒｅｌ（犚）槡

２ ＝

０．０２７０２。

　　合成标准不确定度为：

狌（犡）＝１０．２×０．０２７０２＝０．２８ｍｇ／ｋｇ。

３．７　扩展不确定度和不确定度报告

取包含概率狆＝９５％，包含因子犽＝２，则测量结果扩

展不确定度为：犝＝２×０．２８＝０．５６ｍｇ／ｋｇ。采用抑制电

导离子色谱法测定奶酪中硫氰酸根含量，测定结果表示

为：犡＝（１０．２±０．５６）ｍｇ／ｋｇ，犽＝２。

４　影响因素分析
研究从样品称量、定容提取、净化测定、样品重复性

试验和加标回收试验等因素评定了其不确定度。由表５

可知，样品称量引入的不确定度占比很小，基本可以忽略

不计，表明选用万分之一精度电子分析天平可满足试验

要求。不确定度主要来源于供试液含量测定（贡献占比

３６．０％），重复性试验和样品加标回收（贡献占比分别为

２３．２％和２０．９％）次之。从组成前者３个分量看，标准工

作溶液配制不确定度贡献最大，占三分量总和６９．５％，如

图２所示。李锦等
［１３］采用离子色谱法测定牛乳中硫氰酸

盐含量并进行不确定度评估，结论得出标准系列溶液配

制是该方法不确定度的主要来源，与试验评定结果一致。

刘芳等［１４］对鲜牛奶中硫氰酸根的不确定度评定结果表

明，不确定度主要来源于取样稀释及样品处理过程，而平

行测定精密度和回收率则直接受样品前处理影响。所

以，降低标准工作溶液配制、试验重复性和回收率引入的

不确定度，能提高抑制电导离子色谱法测定奶酪中硫氰

酸根含量提高测量准确性和可复现性。

５　结论
采用离子色谱法测定奶酪中硫氰酸根含量，为确保

样品检测结果准确性，可购买权威机构出产带证书，不确

定度较低的标准物质，或者使用纯度达９９．９％以上的标

准品配制标准溶液。配制标准工作溶液时，选用精密度

表５　样品不确定度分量汇总表

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｕｍｍａｒｙｔａｂｌｅｏｆｓａｍｐｌｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

不确定度分量 不确定度来源 单位 量值 标准不确定度 相对标准不确定度 贡献占比／％

狌ｒｅｌ（犿） 样品称量（平均值） ｇ １．０１３１ ０．０００５３０８ ０．０００５２３９ ０．９６

狌ｒｅｌ（犞１０） 样品定容 ｍＬ １０ ０．０４１２０ ０．００４１２０ ７．５６

狌ｒｅｌ（犳） 样品溶液稀释 １０ ０．０６２１９ ０．００６２１９ １１．４

狌ｒｅｌ（犆） 供试液含量（平均值） μｇ／ｍＬ ０．１０３ ０．００２０１９ ０．０１９６０ ３６．０

狌ｒｅｌ（犡ｒｅｐ） 重复性试验 ｍｇ／ｋｇ １０．２ ０．１２９１ ０．０１２６６ ２３．２

狌ｒｅｌ（犚） 样品加标回收 ％ ９９．３ １．１３ ０．０１１３８ ２０．９
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图２　供试液含量测定各不确定度分量贡献百分比

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＴｈｅＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｅａｃｈｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｏｆｔｈｅｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎ

高的Ａ级量具，按容量允许误差排序，移取标准溶液选择

单标线吸量管＞分度吸量管＞移液器，对于２００μＬ或以

下量程的小体积移液，可用移液器代替吸量管。在日常

检验中加强玻璃量具及移液器的计量检定管理，因移液

器属于机械制品，根据使用频率和使用时间会产生不同

程度损耗，需定期做好移液器维护保养和检定校准，确保

在容量误差范围内，同时，也可参考最近一次校准证书上

的实际校准容量误差，作为选用依据。标液配制采用重

量法代替体积法［１５］或减少稀释步骤也有利于减少重复性

偏差，从而减小不确定度的引入。平时检测，可通过适当

增加平行样品检验次数、增加样品供试液进样次数来提

高检测准确度。同时增加加标回收试验，利用回收率保

证测定结果的准确性。加强培训，提升试验人员专业技

术能力，以规范和一致原则进行前处理操作，超声时间不

宜过短，确保目标物提取完全，冷藏温度保持４℃，消除

样品基质对检测的干扰，减少人为因素对样品前处理过

程的影响。
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｜Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．３ 方佳琪等：一种多金属氧酸盐对多酚氧化酶的抑制活性评价及在南美白对虾保鲜上的应用


