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摘 要： 参照国家标准 GB/T 10345—2007，采用气相色谱内标法测定白酒己酸乙酯含量，对整个测量过程的不确

定度来源进行了分析，并用 Excel 表格对不确定度各个分量进行了评定和合成。
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Abstract：Base on national standards GB/T 103452007, gas chromatography internal standard method was applied to measure ethyl caproate con-
tent in liquor. The uncertainty source in the whole measurement process was analyzed and each component of the uncertainty was evaluated and
combined by Excel.
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20 世纪 80 年代以来， 不确定度研究分析结果已在

许多实验室和计量机构中广泛使用。 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。随着国际贸易的不断发展，
市场竞争日益激烈， 不确定度应用在实验室的质量管理

和质量保证中越来越重要。 笔者以白酒中己酸乙酯测定

为例给出气相色谱法测定样品中醇、 酯类含量的测量结

果的不确定度分析评定方法， 同时编制了 Excel 电子表

格，实现了不确定度评定与样品数据处理的同步进行，使

测定结果的不确定度评定简单化， 让普通检验人员都能

对自己的检验数据给出可靠的测量结果的不确定度。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

气 相 色 谱 仪：Agilent 6890N 型， 附 带 氢 火 焰 检 测

器，7683 自动进样器，美国安捷伦公司。 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 500 mL 容量瓶中加

入300 mL 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 1.8074 g

于 容 量 瓶 中 ， 添 加 60 %乙 醇 溶 液 至 刻 度 ， 混 匀 ，得

18.074 mg/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 1.7648

g 于 容 量 瓶 中， 添 加 60 %乙 醇 溶 液 至 刻 度， 混 匀，得

17.648 mg/mL 的乙酸正丁酯内标溶液。
1.2 分析条件

色谱柱：HP-INNOWax 石英毛细管柱(30m×0.32mm×
0.25 μm)；载 气 ：氮 气 ；柱 前 压 ：52 kPa；恒 流 ：线 速 度

30 cm/s；载气流速：1.8 mL/min；分流比：20∶1；分流流速：
36 mL/min；进样口温度：200℃；柱温：初始温度 35℃，
保持 4 min，以 3.5 ℃/min 升温至 70 ℃，保持 l min；以

20℃/min 升温至 180℃， 以 20℃/min 降温至 35℃；检

测 器 温 度：250 ℃； 氢 气 流 速：30 mL/min； 空 气 流 速：
300 mL/min；尾吹气流速:30 mL/min；进样量：1 μL。

2 结果与分析

2.1 数学模型

取己酸乙酯标准储备液， 用 60 %乙醇溶液配制成

0.1807mg/mL、0.3615mg/mL、0.9037mg/mL、1.8074mg/mL、
3.6148 mg/mL 的标准溶液。吸取标准溶液各 5.0 mL 于具

塞试管中，分别加入内标溶液 0.2 mL。 混匀后，在上述色

谱条件下，每个浓度标样分别进行 5 次平行测定，建立校

准曲线的回归方程。 校准曲线的回归方程为：y=bx+a。 酒

样中己酸乙酯的浓度为 x=(y-a)/b ，式中 y 为己酸乙酯峰

面 积 与 内 标 峰 面 积 的 比 值 (AS/Ai)，x 为 质 量 浓 度 (ρ，
mg/mL)，b 为斜率，a 为截距。
2.2 酒样中己酸乙酯测定值
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吸取白酒样品 5.0 mL 于具塞试管中，加入内标溶液

0.1 mL，混匀后，进样测定。 测定过程采用不少于 5 次进

样的方式，取平均值为测量结果。
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，因此，在一定程度上消除了操作

条件等的变化而引起的误差， 所以忽略了进样量的不确

定度。 己酸乙酯测定过程相关不确定度的来源见图 1。

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

取一种浓度己酸乙酯标准溶液进行 n 次测定结果的

标准差为：

S=

n

i = 1
Σ(xi-x )

2

n-1姨 =0.02

由于每次测定采用不少于 5 次进样测定白酒样品的

方式，其平均值的相对标准不确定度为：

urel(x)= S/ 5姨 ρ =5.50×10-3

2.4.2 B 类不确定度

2.4.2.1 标准溶液浓度的不确定度

标准溶液浓度 p 的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 %，U(P)=0.5 %，假设为

矩形分布，则其标准不确定度为：

urel(P)= U(P)/ 3姨 = 2.89×10-3

②称量产生的不确定度

天平检定证书中实际分度值为 U(m1)= 0.l mg，按均

匀分布计算，其标准不确定度：

u (m1)=U(m1)/2 3姨 =2.89×10-5 g

天平称量误差为 0.2 mg，按正态分布计算，其标准不

确定度为：
u (m2)=U(m2)/3=6.67×10-5 g
天平 n 次重复性实验标准差为 S(m)=0.2 mg，其标准

不确定度可直接引用：
u (m3)= S(m)= 2.00×10-4 g
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：

u (m)= u (m1)2+u (m2)2+u (m3)2姨
urel(x)= u (m)/m=1.18×10-5

③容量瓶产生的不确定度

100 mL 容 量 瓶 检 定 实 际 容 量 为 100.04 mL，U(Vp)
=0.04 mL，按矩形分布，其容量误差的标准不确定度为：

u (Vp1)= U(Vp)/ 3姨 = 2.31×10-2 mL
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 β=2.1×10-4/℃，100 mL 容量瓶是在 20℃下校准的，实

验室温度在 20±△t℃之间波动，按矩形分布计算的标准

不确定度为：

u (Vp2)=100×△tβ/ 3姨 =2.42×10-2 mL
容 量 瓶 容 量 n 次 重 复 性 实 验 标 准 偏 差 为 S (Vp)

=0.01 mL，其标准不确定度可直接引用：
u (Vp3)= S(Vp)=1.00×10-2 mL
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：

u (Vp)= u (Vp1)2+u (Vp2)2+u (Vp3)姨
urel(Vp)= u(V)/100=3.94×10-4

④稀释标准溶液用吸量管产生的不确定度

10 mL 吸 量 管 检 定 实 际 容 量 为 10.01 mL，U (Vg)
=0.01 mL，按矩形分布，其容量误差的标准不确定度为：

u (Vg1)= U(Vg)/ 3姨 = 5.77×10-3 mL
温度变化引起不确定度为：

u (Vg2)=10×△tβ/ 3姨 =2.42×10-3 mL
吸量管 n 次重复性实验标准偏差为 S (Vg)=0.005mL，

其标准不确定度可直接引用：
u (Vg3)= S(Vg)= 5.00×10-3 mL
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：

u (Vg)= u (Vg1)2+u (Vg2)2+u (Vg3)姨
urel(Vg)= u (Vg)/10=8.01×10-4

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

5 mL 吸 量 管 检 定 实 际 容 量 为 5.003 mL，U (Vg)
=0.003 mL，按矩形分布，其容量误差的标准不确定度为：

图 1 己酸乙酯测定相关不确定度来源因果图
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u (Vq1)= U(Vq)/ 3姨 = 1.73×10-3 mL
温度变化引起的不确定度为：

u (Vq2)=5×△tβ/ 3姨 =1.21×10-2(mL)
吸 量 管 n 次 重 复 性 实 验 标 准 偏 差 为 S (Vq)=0.005

mL，其标准不确定度可直接引用：
u (Vq3)= S(Vq)= 5.00×10-3 mL
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：

u (Vq)= u (Vq1)2+u (Vq2)2+u (Vq3)姨
urel(Vq)= u (Vq)/5=2.65×10-3

②取内标用移液器产生的不确定度

吸取内标使用 100 μL 移液器，检定相对标准差为 S
(Vy)=0.12 %，相对标准不确定度可直接引用：

urel(Vy)= S(Vy)=1.2×10-3

2.4.2.3 气相色谱产生的不确定度

气相色谱检定准确度为 U(GC)=2.00 %，按正态分布

计算，其标准不确定度：
urel(GC)= U(GC)/3=6.67×10-3

2.4.2.4 校准曲线产生的不确定度

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(y赞 )之差的绝对值为

(|y-y赞 |)。
校准曲线的残差标准差为：

SR=

n

i = 1
Σ（y-y赞）

2

n-2姨 =3.92×10-2

Sxx=
n

i = 1
Σ(xi-x )

2
=7.8757

x =1.3735

urel(X)= SE
bx

1
5 + 15 + (xi-x )

2

Sxx姨 = 2.90×10-3

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， 己酸

乙酯测定的相对合成不确定度：

urel(ρ)=
urel(x)2+u (P)2+urel(m)2+urel(Vp)2+urel(Vg)2+
urel(Vq)2+urel(y)2+urel(y)2+urel(GC)2+urel(X)2姨

=1.00 %
2.6 扩展不确定度的计算

u(ρ)= urel(ρ) ×ρ=0.0167 mg/mL。 取包含因子 k=2，则

扩展不确定度：
U=2×u(ρ)=0.0334 mg/mL

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=1.6272 mg/mL，U=0.0334 mg/mL，k=2。
计算过程及标准不确定度汇总表见 Excel 表。

4 测量不确定度验证

用上述方法测定浓度为 0.1807mg/mL、0.3615mg/mL、
0.9037 mg/mL、1.8074 mg/mL、3.6148 mg/mL 的 标 准 溶

液，结果见表 1。

测量结果表明：测量误差小于 1.00 %。

5 结论

通过对气相色谱法测量白酒中己酸乙酯含量的不确
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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；同时可以看出，人员的操作

水平、 气相色谱仪和标准品纯度等对气相色谱法测量不

确定度影响较大。 因此，在测试样品时，必须严格操作规

范，并且使用合格的计量器具。
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