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摘 要： 根据《化学分析中不确定度的评估指南》，通过对直接碘量法测定葡萄酒中总二氧化硫含量的不确定度进

行分析。结果表明，由重铬酸钾及二氧化硫摩尔质量引起的不确定度较小，对结果无显著影响；由重复性引起的不确

定度最大；测定样品时，碘标准溶液体积的用量引入的不确定度也较大；测定分析得葡萄酒中总二氧化硫含量的最

后结果为 136 mg/L±1 mg/L；k=2。
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Evaluation of the Uncertainty in the Determination of Total Sulfur
Dioxide Content in Grape Wine by Direct Iodimetric Analysis

FAN Chunyan
(Beihai Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Beihai, Guangxi 536000, China)

Abstract: According to Evaluation of the Uncertainty in Chemical Analysis Measurement, the uncertainty of total sulfur dioxide content in grape
wine by direct iodimetric analysis was analysed, and the factors influencing the determination results were investigated. The results showed that
the uncertainty induced by the molar mass of potassium dichromate and sulfur dioxide had no significant effects on determination results, the un-
certainty induced by repeatability had greatest effects, and the uncertainty induced by the use level of iodine standard volume had significant ef-
fects. Total sulfur dioxide content in grape wine was finally summed up as 136 mg/L±1 mg/L；k=2.
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测量不确定度是表征合理地赋予被测量之值的分散

性，与测量结果相联系的参数[1]。 《检测和校准实验室能

力的通用要求》（GB/T15481—2000） 要求检测实验室必

须具备对测量结果的不确定度进行评定的能力 [2]。 葡萄

酒中总二氧化硫含量作为葡萄酒检验的主要理化指标，
对其进行不确定度评定具有一定的现实意义。 本文根据

《化学分析中不确定度的评估指南》[3]， 以直接碘量法测

定葡萄酒中总二氧化硫含量的不确定度分析为例， 找出

影响不确定度的因素，对不确定度进行评定。

1 仪器与方法

1.1 研究方法

采用直接碘量法测定葡萄酒中总二氧化硫含量，对

其过程的不确定度进行分析。
依据 《葡萄酒、 果酒通用分析方法》（GB/T15038—

2006）[4]4.8.2.2 直接碘量法。 碘标准滴定溶液用硫代硫酸

钠标准滴定溶液标定。
1.2 所用仪器

梅 特 勒 AG204（分 度 值 0.1 mg），滴 定 管（50 mL A
级、10 mL A 级）、容量瓶（100 mL A 级）、移液管（20 mL
A 级、25 mL A 级）。
1.3 数学模型建立

建立的模型如下：

X＝

mk2Cr2O7
×1000

VNa2S2O3(1)
×Mk2Cr2O7

× VNa2S2O3(2)
×1000

VI2(1)

× 1
α 稀释

×VI2(2)×MSO2
×1000

V 样品

式 中：X 为 样 品 中 总 二 氧 化 硫 含 量，mg/L；mk2Cr2O7
为 重 铬 酸 钾

质量，g；VNa2S2O3(1)
为滴定重铬酸钾时硫代硫酸钠溶液的体积，mL；M

k2Cr2O7
为重铬酸钾摩尔质量，g/mol；VNa2S2O3(2)

为标定碘标准滴定溶液时

硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，mL；VI2(1)为标定碘标准滴定溶液
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时移取的碘溶液的体积，mL；α 稀 释为稀释碘标准滴定溶液的倍数；

VI2(1)为测定样品时碘标准滴定溶液的体积，mL；MSO2
为二氧化硫摩

尔质量，g/mol；V 样品为吸取样品的体积，mL。

2 结果与分析

2.1 不确定度传播率

不确定度的传播率计算公式如下：

ur(X)=

μ
2

r (mk2Cr2O7
)+μ

2

r (VNa2S2O3(1)
)+μ

2

r (Mk2Cr2O7 )+μ
2

r (VNa2S2O3(2)
)+

μ
2

r (VI2(1))+μ
2

r (a稀释)+μ
2

r (VI2(2))+μ
2

r (MSO2
)+μ

2

r (V样品)+μ
2

r (rep)姨
2.2 不确定度分量的定量

2.2.1 重铬酸钾质量的不确定度

其不确定度的主要来源有 2 个部分。
2.2.1.1 重铬酸钾称量的不确定度

天 平 检 定 证 书 给 出 扩 展 不 确 定 度 U=0.18 mg，

k=2， u(mk2Cr2O7
)＝ 0.00018

2 ＝0.00009 g，mk2Cr2O7
=0.1818 g，

ur(mk2Cr2O7
)＝ 0.00009

0.1818 ＝0.0005。

2.2.1.2 重铬酸钾纯度的不确定度

供 应 商 提 供 的 证 书 上 给 出 重 铬 酸 钾 的 纯 度 在

99.95 %～100.05 %之 间 ， 按 矩 形 分 布 计 算 ，u (P)＝
0.0005

3姨
=0.00029 g，ur(P)＝ 0.00029

1 =0.00029。

2.2.2 滴定重铬酸钾时硫代硫酸钠溶液体积的不确定度

其不确定度的主要来源有 2 个部分。
2.2.2.1 校准产生的不确定度

根据《常用玻璃量器检定规程》（JJG 196—2006）[5]给
出，20℃时，50 mL A 级滴定管的允差为±0.05 mL， 按矩

形分布计算， 0.05
3姨

=0.029 mL。

2.2.2.2 温度产生的不确定度

设温度变化范围为±4℃， 膨胀系数 α=2.1×10-4/℃，
硫代硫酸钠溶液体积约为 36 mL， 按矩形分布计算为：

36×2.1×10-4× 4
3姨
＝0.017 mL。

以 上 两 项 合 成 ：u (V Na2 S2 O3 (1 )
)= 0.0292+0.0172姨

=0.034 mL，VNa2S2O3(1)
=35.56 mL，ur(VNa2S2O3(1)

)= 0.03435.56 =0.00096。

2.2.3 重铬酸钾摩尔质量的不确定度

从 IUPAC 最新元素周期表可得各原子量的值及其

不确定度，按矩形分布，可得：

u(Mk2 Cr2O7
)= （2× 0.0001

3姨
）2+（2× 0.0006

3姨
）2+（7× 0.0003

3姨
）2姨

=0.0014 g/mol

Mk2 Cr2O7
=2×39.0983+2×51.9961+7×15.9994＝294.1846 g/mol

ur(Mk2 Cr2O7
)= 0.0014

294.1846 ＝0.0000048

2.2.4 标定碘标准滴定溶液时， 硫代硫酸钠标准滴定溶

液体积的不确定度

不确定度计算方法同 2.2.2，硫代硫酸钠标准滴定溶

液体积约为 40 mL，其不确定度为：

u(VNa2S2O3(2)
)= （ 0.05

3姨
）2+（40×2.1×10-4× 4

3姨
）2姨 ＝0.035 mL，

VNa2S2O3(2)
=39.27 mL，ur(VNa2S2O3(2)

)= 0.03539.27 ＝0.00089。

2.2.5 标定碘标准滴定溶液时移取的碘溶液体积的不确

定度

用 20 mL 移液管分两次吸取 40 mL 碘溶液，其不确

定度来源主要有 2 个部分。
2.2.5.1 校准产生的不确定度

根据 《常用玻璃量器检定规程》（JJG 196—2006）给

出，20℃时，20 mL 移液管的允差为±0.030 mL，按矩形分

布计算为： 0.030
3姨

=0.017 mL。

2.2.5.2 温度产生的不确定度

设温度变化范围为±4℃， 膨胀系数 α=2.1×10-4/℃，

按矩形分布计算为：20×2.1×10-4× 4
3姨
＝0.0097 mL。

以 上 两 项 合 成：u (VI2(1) )＝ 2×(0.0172+0.0972)姨 ＝0.028

mL；ur(VI2(1))＝
0.028
40.00 =0.0007。

2.2.6 稀释碘标准滴定溶液产生的不确定度

用 移 液 管 吸 取 20 mL 碘 标 准 滴 定 溶 液 至 100 mL
容量瓶，稀释至 1/5。 其产生的不确定度计算同2.2.5，ur

(V20mL)=0.00099；ur(V100mL)=0.00075。
2.2.7 测定样品时碘标准滴定溶液体积的不确定度

用 10 mL 滴定管滴定，不确定度计算方法同 5.2，碘

标准滴定溶液体积约为 5.5 mL，其不确定度为：

u(VI2(2))＝ （ 0.025
3姨

）2+(5.5×2.1×10-4× 4
3姨

)2姨 ＝0.015 mL，

VI2(2)＝5.20 mL，ur(VI2(2))＝
0.015
5.2 ＝0.0029。

2.2.8 二氧化硫摩尔质量的不确定度

不确定度分析方法同 2.2.3， 经计 算 得 ur （MSO2
）=

0.000079。
2.2.9 吸取样品体积的不确定度

用移液管吸取 25 mL 样品， 不确定度计算同 2.2.5，
计算得 ur（V25 mL）=0.00085。
2.2.10 重复性引起的不确定度

本次试验共对样品中的总二氧化硫含量进行 8 次测
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定，结果见表 1。

测 定 次 数 n=8，s（X）＝
Σ(Xi-X )2

（n-1）姨 ＝1.2 mg/L；

ur（rep）＝ s(X)
（ n姨 ×X ）

= 1.2
（ 8姨 ×136）

=0.0031。

2.3 合成标准不确定度

对不确定度进行合成，结果如下：

ur(X)=

μ
2

r (mk2Cr2O7
)+μ

2

r (VNa2S2O3(1)
)+μ

2

r (Mk2Cr2O7 )+μ
2

r (VNa2S2O3(2)
)+

μ
2

r (VI2(1))+μ
2

r (a稀释)+μ
2

r (VI2(2))+μ
2

r (MSO2
)+μ

2

r (V样品)+μ
2

r (rep)姨
=0.0048

uc（X）＝ur（X）×X=0.0048×136=0.65 mg/L。
2.4 扩展不确定度

取 k=2，U=kuc=0.65×2=1 mg/L。

2.5 结果

得 到 葡 萄 酒 中 总 二 氧 化 硫 含 量 的 最 后 结 果 为 ：
136 mg/L±1 mg/L；k=2。

3 讨论

通过以上不确定度评定可知， 由重铬酸钾及二氧化

硫摩尔质量引起的不确定度较小，对结果无显著影响，可

忽略不计。而重复性引起的不确定度最大，这与测试人员

的技术经验和操作水平等有关。 此外，测定样品时，由碘

标准溶液体积的用量所引入的不确定度也较大。 在实际

测试中应尽量选用标称容量与测试值相接近的， 且准确

度等级较高的滴定管。
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类和酯类等成分。 醇和酯是造成桑椹酒花香和果香的香

气物质。 其主体香气成分为：苯乙醇、丁内酯、琥珀酸乙

酯、乙酸异戊酯、正辛酸乙酯、乙酸乙酯和丁二酸酯，这些

物质的共同作用赋予了清汁发酵桑椹酒独特的风味。
陈娟、阚建全[9]曾利用 GC-MS 法对不同品种桑椹的

蜂蜜发酵酒香气成分进行了研究， 得出 4 个品种桑椹发

酵蜂蜜桑椹酒中的香气以醇和酯类为主， 共同具有的相

对含量较高的醇类为：3-甲基-1-丁醇、2-甲基-1-丙醇、
苯乙醇和 4-羟基苯乙醇。 而本研究酒样中检测到的含量

较高的醇是苯乙醇，这与陈娟、阚建全的研究结果较为吻

合。桑椹酒中特有风味感官的形成与香气物质的种类、数

量、单个物质的感觉阈值及其之间的相互作用密切相关。
由于目前关于桑椹酒的香气研究报道较少， 一些挥

发性物质的呈香特征、香气阈值没有确定，致使人们难以

确定对桑椹酒香气影响最重要的化合物，因此，可以借鉴

国内外葡萄酒等的香气研究结果。 其中成分物质含量高

并不能代表香气就一定好。 桑椹发酵酒是比较有市场前

景的酒种，可开发成为一种比较理想的滋补保健型果酒。
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