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气相色谱法测定果汁饮料中甜蜜素含量的不确定度评定

王宏萍
（临汾市质量技术监督检验测试所，山西临汾　041000）

摘要　采用气相色谱法测定果汁饮料中甜蜜素的含量，对测定结果的不确定度进行了分析，对各不确定度分量

进行了评定和量化，计算了合成标准不确定度和扩展不确定度。不确定度主要来自量器校准和标准曲线引入的不确

定度。果汁饮料中甜蜜素的含量结果表示为（0.350±0.023）g/kg，k=2。
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Uncertainty Evaluation of Determination of Cyclamate in Fruit Juice Drinks by GC
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Abstract　Sodium cyclamate in juice beverages was determined by gas chromatography, and the uncertainty of 

determination result was analysed and quantified. It was found that the uncertainty mainly derived from the uncertainty of 
measuring vessel calibration and calibration curve. The determination result was （0.350±0.023）g/kg, k=2.
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国家标准《检测和校准实验室能力的通用要

求》规定 [1]，检测实验室应开展测量不确定度评定

工作，尤其当涉及检测结果临近临界值时，测量不确

定度分析评定是检测工作的重要技术组成部分 [2]。

随着我国对外贸易交流、对内质量控制要求的提高，

测量不确定度日益受到重视，尤其在食品检测领域。

甜蜜素化学名为环己基氨基磺酸钠，其稀溶液的甜

度约为蔗糖的 30 倍，由于其价格低廉，在食品中多

作为蔗糖的代用品，是国家批准使用的添加剂。如

果经常食用甜蜜素含量超标的食品，就会对人体的

肝脏和神经系统造成危害，特别是对代谢排毒能力

较弱的老人、孕妇、儿童危害更明显。因此我国国家

标准 GB2760 《食品添加剂食品卫生标准》严格规定

了添加剂的使用范围及用量 [3]。

笔者依据国家技术规范《测量不确定度评定与

表示》[4]，对气相色谱法测定果汁饮料的甜蜜素含量

的不确定度进行分析和评定。

1　实验部分

1．1　主要仪器与试剂

气相色谱仪：GC–2010 型，配 FID 检测器和自

动进样器，日本岛津公司；

甜蜜素：纯度 99.3%，中国计量科学研究院；

正己烷、亚硝酸钠：优级纯；

硫酸、氯化钠：分析纯；

亚硝酸钠溶液：50 g／L ；

硫酸溶液：100 g／L ；

1．2　标准溶液配制

甜蜜素标准溶液：10 mg／mL，精确称取 1.000 0 
g 环己基氨基磺酸钠，加入水溶解并定容至 100 mL，
低温保存。准确吸取 10 mg／mL 的甜蜜素标准溶

液 0.2，0.5，1.0，2.0，5.0 mL 于 50 mL 带塞的比色管

中，加水 20 mL，置冰浴中，加 5 mL 50 g／L 亚硝酸

钠溶液，5 mL 100 g／L 硫酸溶液，摇匀，30 min 后，

准确加入 10 mL 正己烷，5 g 氯化钠，摇匀，取有机

相配制成 0.2，0.5，1.0，2.0，5.0 mg／mL 的系列标准

工作曲线。

1．3　样品处理

称取样品 20 g 于 50 mL 比色管内，置冰浴中，

加 5 mL 50 g／L 亚硝酸钠溶液、5 mL 100 g／L 硫

酸溶液，摇匀，30 min 后，准确加入 10 mL 正己烷，

5 g 氯化钠，摇匀，30 min 后吸取上清液进样，外标

法定量。

1．4　GC 分析条件

色 谱 柱：Rtx-1（30 m×0.25 mm，0.25 μm）；
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柱温：80℃；汽化温度：150℃；检测器温度：250℃；

氮气：1.00 mL／min ；氢气：47.0 mL／min ；空气：400.0 
mL／min ；尾吹：30.0 mL／min ；分流比：25∶1 ；进

样量：1 μL。
2　数学模型

果汁饮料中甜蜜素含量按式（1）计算：

(1)X mV
cV10

=

式中：X——样品中甜蜜素的含量，g／kg ；

m——试样的质量，g ；

V——进样的体积，μL ；

c——样品溶液中甜蜜素的测定值，mg／mL ；

10——定容体积，mL。
3　不确定度来源

从测量过程和数学模型分析，果汁饮料中甜蜜

素含量不确定度主要来源于标准溶液、仪器响应值、

测量和样品处理操作过程，可归纳为 A 类和 B 类不

确定度。

（1）A 类不确定度是由测量重复性引入的不确

定度。

（2）B 类不确定度主要包括以下几个方面：

①标准物质引入的不确定度，主要包括标准物

质纯度引入的不确定度；标准溶液配制过程中标准

物质称量和量器校准引入的不确定度；标准曲线引

入的不确定度。②样品称取过程使用的天平引入的

不确定度。③样品处理后定容体积引入的不确定度。

4　不确定度的评定

4．1　测量重复性引入的相对标准不确定度

由测量重复性引入的不确定度属于 A 类不确

定度，对本实验所用未知样重复测定 12 次，测定结

果见表 1。
　　　　　　　　　表 1　样品测定结果　　　　　　　g／kg

测定值 Xi 平均值 X
0.350 4　0.349 4　0.349 2　0.348 9　0.348 8　0.350 6
0.349 8　0.350 8　0.350 1　0.348 9　0.350 0　0.350 4 0.350

实验标准偏差 u(X) 为：

( ) ( ) ( ) ( ) 2.1 10u X s X n n X X1
1

i

i

n

2

1

4#= = - - =
=

-!
测量重复性引入的相对标准不确定度为：

( )
( )

.u X
u X

6 0 10R 4

rel #= = -

4．2　标准物质引入的不确定度

4.2.1　标准物质纯度引入的不确定度

甜蜜素标准物质纯度为 99.3%，证书中给出其

定值的扩展不确定度为 0.7%(k=2）［2］，标准物质纯

度引入的相对标准不确定度为：

( ) 0.7%/2 0.35%u Prel = =

4.2.2　标准物质称量引入的不确定度

分析天平检定证书给出允差为 ±0.000 5 g，
服从均匀分布，取包含因子 3k= ，标准品质量为
1.000 0 g，则标准物质称量引入的相对标准不确定

度：

( ) .
. 0.029%u m 1 000 0 3

0 000 5
srel #
= =

4.2.3　量器校准引入的不确定度

标准工作溶液配制过程中使用了 A 级单标线

100 mL 容量瓶；A 级 5 mL，10 mL 单标线吸管；A
级 0.2，0.5，1，2 mL 刻度吸管。经查检定证书 A 级

单标线 100 mL 容量瓶允差为 ±0.10 mL ；A 级 5，
10 mL 单标线吸管示值允差分别为 ±0.015 mL 和

±0.020 mL ；A 级 1，2 mL 刻度吸管示值允差分别

为 ±0.008 mL，±0.012 mL[5]，按三角分布考虑，包

含因子 k 6= ，量器校准引入的不确定度列于表
2。

表 2　量器校准引入的不确定度

玻璃量器 最大允差／mL 相对标准不确定度／%
100 mL 单标线容量瓶 A 级 ±0.10 0.041

1 mL 分度吸管 A 级 ±0.008 0.33
2 mL 分度吸管 A 级 ±0.012 0.24
5 mL 分度吸管 A 级 ±0.015 0.12

10 mL 单标线吸管 A 级 ±0.020 0.082

由表 2 数据的相对标准不确定度合成得量器校

准引入的相对不确定度为：urel(Vj)=4.4×10–3。

4.2.4　标准曲线引入的不确定度

对系列标准工作溶液进行测定，建立标准曲线

回归方程，结果见表 3。
表 3　校准曲线拟合数据

浓度 ci／mg · mL–1 0.2 0.5 1.0 2.0 5.0
峰面积 A 27 064 61 427 118 790 227 537 547 685

标准曲线：A=108 161.2c+8 299.9 ；相关系数：0.999 9

应用该曲线测定试样处理液两次，即 P=2，测定

处理液中甜蜜素的浓度 c0 为 0.699 6 mg／mL，则校

准曲线拟合的标准不确定度 u(cur)［2］：

( )
( )

( )

0.022

u b
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式中：b——标准曲线的斜率，b=108 161.2 ；

p——试样处理液测定次数，p=2 ；

n——标准溶液的点数，n=5 ；

c0——试样处理液甜蜜素的浓度，mg／mL ；

c ——标准溶液浓度的平均值，mg／mL ；

ci——系列标准溶液的浓度，mg／mL ；

s——峰面积的标准偏差。

则标准曲线拟合引入的相对标准不确定度：

( )
( )

.
. 0.031u c

u
0 699 6
0 022cur

cur
0

rel = = =

由标准物质、称量、量器校准及标准曲线标准

不确定度分量合成得标准物质引入的相对标准不确

定度：

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
.

u c u u m u V u
0 032

P curs

2 2 2 2

rel rel rel rel j rel= + + +

=

4．3　样品称取过程使用的天平引入的不确定度

称样使用的天平校准证书给出的允差为

±0.000 5 g，取 包 含 因 子 3k= ，试 样 质 量 为

20.000 g，则试样称量引入的相对标准不确定度：

( ) .
. 1.4 10u m 20 000 3

0 000 5
rel

5

#
#= = -

4．4　样品处理后定容体积引入的不确定度

样品处理后准确加入 10 mL 正己烷，A 级 10 
mL 单标线吸管示值允差为 ±0.020 mL，按三角分

布考虑，包含因子 k 6= ，样品处理后定容体积引
入的不确定度：

( ) .
. 8.2 10u V 10 0 6

0 020 4

rel #
#= = -

5　合成标准不确定度及扩展不确定度

果汁饮料中甜蜜素测定的相对不确定度各分

量列于表 4。
表 4　相对相对标准不确定度分量

urel(R) urel(c) urel(m) urel(V)
6×10–4 0.032 1.4×10–5 8.2×10–4

表 4 中各不确定度分量相互独立，互不相关，由

此得合成相对不确定度 urel(X) 为：

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 0.032u X u u c u m u V 1R2 2 2 2

rel rel rel rel rel= + + + =

根据测量不确定度评定指南对一般实验室的

要求，在置信概率 P=95% 时，取测量结果的扩展不

确定度包含因子 k=2，则相对扩展不确定度：
U=kurel(X)=0.065

测得果汁饮料中甜蜜素的含量为 0.350 g／kg，
则扩展不确定度为 0.065×0.350 g／kg=0.023 g／kg。
测定结果表示为（0.350±0.023）g／kg，k=2。
6　结语

通过分析影响测量不确定度的各分量发现，气

相色谱法测定果汁饮料中甜蜜素的不确定度主要来

自量器校准和标准曲线。因此，在测定样品时要严

格控制实验条件，严格按照规范操作，确保检验结果

可靠。
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二恶英检测技术已较成熟
人们熟悉的生活垃圾焚烧发电，公众有所担忧的主要理

由便是垃圾焚烧会产生二恶英，这种被称为“世纪之毒”的

物质的毒性比砒霜还要毒大约 900 倍。不久前，被视为国内

二恶英研究权威的中科院研究员郑明辉表示，全国每年排放

到大气环境中的二恶英大约 5 kg 左右，其中来自生活垃圾

焚烧的大约只有约 1%。国内对二恶英排放的检测技术已比

较成熟，目前已在研究在线实时监测技术。他是在蓉出席中

国化学会第 28 届年会时接受成都商报记者采访做上述表示

的。

中国化学会第 28 届年会环境化学分会场，有多名专家介

绍了持久性有机污染物的研究成果。作为持久性有机污染物

之一的“毒王”二恶英，也仍是研究者的关注对象。

郑明辉在接受采访时表示，不少人提到垃圾焚烧就想到

二恶英污染，但是据他了解，国内大型的生活垃圾焚烧发电

厂对二恶英的控制很严，不少都达到了欧盟的标准。生活垃

圾焚烧并不是二恶英排放的主要来源。

四川省环保厅的资料也显示，目前四川排放的二恶英主

要来自于铁矿石烧结、电弧炉炼钢、再生有色金属生产、废弃

物焚烧等 4 个重点行业。

郑明辉说，垃圾焚烧发电厂的二恶英排放到底怎么样，

其检测在技术上是比较成熟的，检测技术和标准已比较完

善。全国已有大约 30 多个二恶英实验室。据成都商报记者

了解，四川省环保厅和成都市环保局也正在建设二恶英实

验室。郑明辉介绍，建设一个二恶英实验室的费用大约在

1 000 多万元左右。

不过，目前对二恶英的检测，都是取样之后送到实验室

检测完成。地方环保部门可以根据监管需要，一年检测多次。

“要实时在线监测暂时还做不到，只能做到连续取样。不过，

在线监测的技术已经在研究中。”郑明辉说，实现二恶英在

线实时监测后，可以让公众更清楚了解生活垃圾焚烧发电厂

的二恶英排放情况。　　　　　　　　　　　　（成都商报）




