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摘   要：参照国家标准 GB/T10781-89，采用气相色谱法测定白酒中己酸乙酯含量。通过对己酸乙酯的测定进行

测量不确定度的评估实验，介绍了一种内标定量法的测量不确定度评估方法，表达出了合成标准不确定度和扩展不

确定度，为白酒质量控制提供有效、可靠、可溯源的测量数据。
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Abstract ：To base on GB/T10781.8-89, the content of ethyl caproate can be determined with gas chromatography. By the

experiment of the uncertainty measurement of the ethyl caproate in Chinese spirits this paper expounded a method to evaluate

the uncertainty measurement for inner standard method. At last the combined standard uncertainty and the expanded uncertainty

are expressed, which provide the effective and credible quality data to the quality control.
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自 20世纪 80年代以来，不确定度已在世界各国许

多实验室和计量机构使用。随着国际贸易的不断发展，

市场竞争日益激烈，不确定度在实验室的质量管理和质

量保证中显得尤为重要。目前，我国正在按照 ISO/IEC

17025 [1]“检测和校准实验室能力的通用要求”的规定，

开展实验室认可活动来规范实验室管理，保证检验工作

质量，实现检测结果国际互认的目标[2]。规定指出，当

检测结果处于产品质量标准的临界值，有可能判定被检

产品不合格时，应该给出测量结果的不确定度。己酸

乙酯是浓香型白酒的主体香味成分，参照国家标准 G B /

T10781-89检验方法，结合实验室日常分析实际情况和

具体条件，对气相色谱法测定白酒中己酸乙酯含量进行

测量不确定度分析和评定[3,4]，从而保证检测结果的有效

性和合理性，为白酒质量控制提供有效、可靠、可溯

源的测量数据。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

SC-2000型气相色谱仪(配FID检测器)    重庆川仪九

厂；SC-97色谱工作站    成都智能仪器设备研究所。

己酸乙酯(色谱纯，99.5%)、乙酸正丁酯(色谱纯，

99.5%)、无水乙醇(分析纯，99.7%)。

60%乙醇溶液：在 500ml容量瓶中加入 300ml无水

乙醇，用重蒸馏水定容至刻度，混匀，用色谱仪检查

无杂质峰。

己酸乙酯标准储备液    精密称取己酸乙酯1.8074g

于容量瓶中，添加 6 0 % 乙醇溶液至刻度，混匀，得

18.074mg/ml的己酸乙酯标准储备液。

乙酸正丁酯内标溶液    精密称取乙酸正丁酯1.7648g

于容量瓶中，添加 6 0 % 乙醇溶液至刻度，混匀，得

17.648mg/ml的乙酸正丁酯内标溶液。

1.2 分析条件

20% DNP+7%吐温 /Chromosorb W(80～100目)不锈

钢填充柱，2m× 3mmi.d；载气(N2)流速为 50ml/min，

燃气(H2)流速为 45ml/min，空气流速为 400ml/min；柱温

为 98℃，检测器温度为 150℃，进样口温度为 140℃，

进样量为 1.0μl。

2 结果与分析

2.1 数学模型

取己酸乙酯标准储备液，用 6 0 % 乙醇溶液配制成

0.1807、0.3615、0.9037、1.8074、3.6148mg/ml的标准

溶液。吸取标准溶液各 5.0ml于具塞试管中，分别加入

内标溶液 0.2ml，混匀后，进样测定，建立校准曲线的

回归方程。校准曲线的回归方程为：y = b x + a。酒样中

己酸乙酯的浓度为                 ，式中y为己酸乙酯峰面

积与内标峰面积的比值( A s/ A i)，x 为质量浓度(ρ，

m g / m l )，b 为斜率，a 为截距。

2.2 酒样中己酸乙酯测定值

吸取白酒样品 5.0ml两份于具塞试管中，分别加入

内标溶液 0.1ml，混匀后，进样测定。两次平行测定白

酒样品中己酸乙酯的质量浓度为 1.5891和 1.6128mg/ml，

平均值为 1.6010mg/ml。相对相差为 1.5%。

2.3 确定和分析不确定度来源

由于测定结果是通过测量内标及被测组分的峰面积

的相对值来进行计算的，因而在一定程度上消除了操作

条件等的变化所引起的误差，因此忽略了进样量的不确

定度。己酸乙酯测定相关不确定度来源见因果图 1。

校准溶液峰面积比(B6) 标准曲线(B4) 吸量管(B2) A类不确定度(A)

内标峰面积

样品峰面积

校准溶液峰面积 吸取内标 吸取样品

内标峰面积

标准品纯度

稀释倍数

称量

容量瓶

标准峰面积比(B5) 气相色谱仪(B3) 标准品溶液(B1)
温度

图 1    己酸乙酯测定相关不确定度来源因果图

Fig.1     The cause and effect figure of mutuality uncertainty in

determination of determination of ethyl caproate

2.4 不确定度分量的计算

不确定度分量可分为 A 类和 B 类。A 类不确定度分

量是由统计确定的标准不确定度分量，以平均值的实验

标准偏差表征。B 类不确定度分量是用非统计方法确定

的标准不确定度分量。

2.4.1 A 类不确定度

两次测定结果的标准偏差及平均值的相对标准不确

定度为：
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不确定度取决于纯度 P、质量 m、体积 V 的不确定度。

(1)纯度 P产生的不确定度

色谱纯己酸乙酯含量为 99 .5 %，假设为矩形分布，

则其标准不确定度为：

(2)称量产生的不确定度

天平检定证书中实际分度值为 0.0001mg，按均匀分

布计算，其标准不确定度：

天平称量误差 0.2mg，按正态分布计算，其标准不

确定度：

天平 6次实验重复性误差 0.2mg，其标准不确定度：

天平的合成标准不确定度及相对合成标准不确定度

分别为：

31089.2
3
05.0)( －×==Pu

6
1 1089.2

32
0001.0)( −×==mu

5
2 1067.6

3
0002.0)( −×==mu

5
3 1016.8

6
0002.0)( −×==mu

)()()()( 3
2

2
2

1
2 mumumumu ++=

))1016.8()1067.6()1089.2( 252526 −−− ×+×+×=

41009.1 −×=

51053.8
8074.1

)(2)( −×=
×

=
mumurel

(3)容量瓶产生的不确定度

100ml容量瓶检定实际容量为 100.04ml，按矩形分

布，其容量误差的标准不确定度为：

容量瓶容量 6次重复性实验标准偏差 0.014，其标准

不确定度：

温度变化引起的液体体积变化明显大于容量瓶的体

积膨胀，因此，只考虑前者即可。已知水的体积膨胀

系数为 2.1× 10-4/℃，1容量瓶是在 20℃温度下校准的，

假设温度在 20± 2℃之间波动，按矩形分布计算的标准

不确定度为：

容量瓶合成标准不确定度及相对合成标准不确定度

分别为：
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(4)稀释标准溶液用吸量管产生的不确定度

10ml吸量管检定实际容量为 10.01ml，按矩形分布，

其容量误差的标准不确定度为：

吸量管 6次重复性实验标准偏差 0.0075，其标准不

确定度：

温度变化引起不确定度为：

吸量管合成标准不确定度及相对合成标准不确定度

分别为：
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2.4.2.2 取样量器产生的不确定度

(1)取酒样用吸量管产生的不确定度

5ml吸量管检定实际容量为 5.003ml，按矩形分布，

其容量误差的标准不确定度为：

吸量管 6次重复性实验标准偏差 0.0008，其标准不

确定度：

温度变化引起不确定度为：

吸量管合成标准不确定度及相对合成标准不确定度

分别为：
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(2)取内标用移液器产生的不确定度

吸取内标使用 100μl移液器，检定相对标准偏差为

0 . 1 2 %，相对标准不确定度为：

2.4.2.3 气相色谱产生的不确定度

气相色谱检定相对标准偏差为 1.62%，则相对标准

不确定度为：

2.4.2.4 校准曲线产生的不确定度

实验测得校准曲线回归方程为：

y=3.4176x+0.0215，r=0.9999。

校准曲线产生的不确定度源于其残差的标准差，残差

为测定值(y)与校准曲线拟合值(   )之差的绝对值(          )，残

差的计算见表 1。
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0.1807 0.6852 0.6391 0.0461 2.125×10-3

0.3615 1.3215 1.2570 0.0645 4.106×10-3

0.9037 3.0260 3.1100 0.0840 7.056×10-3

1.8074 6.1207 6.1985 0.0778 6.053×10-3

3.614 12.424 12.3727 0.0513 2.632×10-3

表 1    校准曲线的残差计算结果

Table 1     The computation results of remnant difference for

calibration curve
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2.4.2.5 样品及标准溶液峰面积比产生的不确定度

由于色谱数据处理系统对样品及标准溶液的峰面积

进行自动积分，且有效数字达 6～7 位，虽然最后一位

数字可能带来误差，但此分量的贡献十分小，因此，

该分量不确定度忽略不计。

2.5 合成标准不确定度的计算

根据己酸乙酯测定相关不确定度来源因果图 1，己

酸乙酯测定的相对合成不确定度：

现将己酸乙酯测定相对标准不确定度分量的评定列于

表 2。按合成不确定度的等数量级原则和 1/3原则，计算

合成不确定度时对贡献较小者可忽略不计。因此可得：

2.6 扩展不确定度的计算

取包含因子 k = 2，则扩展不确定度：

U=k×urel(ρ)=2×1.05×10-2=0.0210

)()()()()()( 2222 xuPuPuGCuAuu relrelrelrelrelrel +++=ρ

0105.0=

不确定度
来源

相对标准不确 相对标准不确

类别 定度符号 定度数值

A
测量结果 urel(A) 7.40×10-3

标准品纯度 u(P) 2.89×10-3

天平称量 urel(m) 8.53×10-5

B 1 容量瓶 urel(V) 3.39×10-4

稀释标准溶液用吸量管 urel(V? 6.97×10-4

B 2

取酒样用吸量管 urel(V拻) 4.28×10-4

取内标用移液器 urel(V拻? 8.98×10-4

B 3 气相色谱 urel(GC) 6.61×10-3

B 4 校准曲线 urel( x ) 1.66×10-3

B 5 样品峰面积比 忽略不计 －

B 6 标准溶液峰面积比 忽略不计 －

表 2     己酸乙酯测定相对标准不确定度分量的评定

Table 2     The evaluation of mutuality uncertainty component  in

determination of determination of ethyl caproate

3 测量不确定度报告

该酒样中己酸乙酯含量不确定度报告如下：

ρ=1.6010mg/ml，U=0.0210mg/ml，k=2。

4 结  论

通过对气相色谱法测量白酒中己酸乙酯含量的不确

定度来源进行分析，并对其不确定度分量进行评定，得

出该分析方法的测量不确定度为 0.0210mg/ml，包含因子

k = 2；同时可以看出，气相色谱法测量白酒中己酸乙酯

的不确定度主要来自人员的重复操作、气相色谱仪和标

准品纯度等。因此，在测试样品时，必须严格按照操

)()()()( 6
2

1
22 BuBuAuu relrelrelrel Λ++=ρ ⋯
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作规范，并且使用合格的计量器具。
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室温下 5分钟快速测定玉米中的蛋白质
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摘   要：依据玉米醇溶蛋白质溶于 90%～93%乙醇的特性，在室温下采用 90%乙醇做玉米蛋白质的抽提剂，用碱

性硫酸铜显色，在 550nm处测定吸光度。本文研究了该体系的最佳反应条件，成功地建立了一个玉米蛋白质快速

测定的新方法。结果表明：①与其他快速方法相比，该方法不用加热、不用离心、不用抽滤，操作简便快速，

经济安全。②该方法精密度高(RSD 为 0.38%)，结果准确，与国标凯氏法基本一致，回收率为 97.0%～101%。
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At Room-temperature in 5 Minutes, A Rapid Method for the Determinaion of  Protein in Corn
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2.Department of Chemistry and Biology, Yulin Normal University, Yulin         537000, China)

Abstract ：According to the characteristics that protein in corn is soluble in alcohol (90%～93%). The protein in corn was

extracted with alcohol (90%) and coloured with basic solution of CuSO4 the absorbance was measured at 550nm. The optimum

reaction of protein in the system was studied and a new rapid method, at room-temperature, for determining protein in corn was

developed. The results showed two facts: ①The method needs no heating, centrifuging or suction and the test is simple and rapid,

economical and safe in comparison with other rapid methods. ②The method has a high precision (RSD 0.38%), and fair reclamation

(97.0%～101%). The results obtained by this method agree well with those obtained by the kjeldahl method.
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玉米是世界三大谷物之一。据国家粮油信息中心发

布的 9月份供需报告预计，2005年我国玉米产量预计可

达 1.27～1.35亿吨。预计 2005～2006年度国内玉米消费

总量达 1 . 2 8 亿吨。在如此巨大量的消费过程中，玉米

不论做何种用途，在质量监测过程中蛋白质的测定都是

首选项目。目前，粮油食品行业的蛋白质测定国家标

准方法仍是经典的凯氏法。凯氏法虽准确可靠，但操

作繁杂，现虽有凯氏自动测定仪器大量使用，但也尚

需数小时，满足不了现场快速检测和基层例行分析的需

要。在蛋白质的快速测定方法中，虽有近红外分析仪

测定时间短，结果准确，但因其价格昂贵，不能普及。

双缩脲法也是常用快速测定方法之一，但在大多数双缩

脲法中，不是需要加热，就是需要离心或者抽滤，也

尚需时间而且麻烦。FREDERICK·CSTRDNG Ⅲ[1]等人


