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［摘　 要］ 　 建立了气相色谱内标法测定双甲脒溶液的含量不确定度的评定方法。 利用数学模型分

析不确定度的来源，并对各分量进行计算，最后得到测定结果的不确定度报告。 本实验的测定结果

不确定度为（１０５．９±２．４）％，影响不确定度的主要因素为内标的加入及重复测量。
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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］。 目前测量

不确定度评定已成为检测和校准实验室必不可少

的工作之一。 通过对实验过程各个环节引入的不

确定度进行评估，分析各因素对测定结果的影响，
可在实际工作中起到指导作用。 气相色谱内标法

是中国兽药典、美国药典规定的双甲脒溶液含量测

定的方法。 内标法是气相色谱定量分析中的一种

重要技术，能在一定程度上消除操作条件等的变化

所引起的误差，因而测定的结果较为准确，但操作

繁琐是其缺点。 本实验依据中国合格评定国家认

可委员会 ＣＮＡＳ－ＣＬ０７：２０１１《测量不确定度评估和

报告的通用要求》 ［２］ 和 ＣＮＡＳ－ＧＬ０６：２００６《化学分

析中不确定度的评估指南》 ［３］，对双甲脒溶液含量

测定的不确定度进行了分析与评估，以期提高检验

检测水平，确保检验结果的科学公正。
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１　 仪器和方法

１．１　 仪器与试药　 梅特勒 ＡＴ２０１ ／ ＩＶＤＣ－ＨＹ－０２１，
Ｅ２ 级；气相色谱仪：Ａｇｌｉｅｎｔ ７８９０Ａ；容量瓶（１００ ｍＬ）
Ａ 级；容量瓶（１０ ｍＬ）Ａ 级； 移液管（５ ｍＬ）Ａ 级。
双甲脒溶液（某市售商品，批号为 ２０１４０８２６）；双甲

脒对照品 （ ＵＳＰ，批号 Ｃ１０６５１８）；角鲨烷 （ Ｆｌｕｋａ，
１２１６Ａ）；乙酸乙酯为分析纯。
１．２　 测定方法　 按照《中国兽药典》 ２０１０ 年版一

部“双甲脒溶液”含量测定项下方法测定 ［４］ 。 具

体如下：取供试品 ３ 瓶，混匀，取约 ４００ ｍｇ（约相

当于双甲脒 ５０ ｍｇ） ，精密称定，置 １０ ｍＬ 量瓶

中，精密加内标溶液 ５ ｍＬ 使溶解，加乙酸乙酯溶

解并稀释至刻度，摇匀，得供试品溶液；另取双甲

脒对照品约５０ ｍｇ，同法操作，得对照品溶液；取
供试品溶液和对照品溶液各 １ μＬ，注入气相色

谱仪，进行测定；另取本品，同时测定其相对密度

（ ρ） ，计算，即得。
内标溶液：取角鲨烷 １０８３ ｍｇ（Ｗ内），置 １００ ｍＬ

量瓶中，加乙酸乙酯溶解并稀释至刻度，即得。
重复性试验溶液：取双甲脒对照品 ２２６ ｍｇ，置

５ ｍＬ 量瓶中，加乙酸乙酯溶解并稀释至刻度，分别

取 ０．８、１．０、１．２ ｍＬ 至 １０ ｍＬ 量瓶中，各精密加入

５ ｍＬ内标溶液，加乙酸乙酯稀释至刻度，摇匀，即得

相当于 ８０％、１００％和 １２０％的对照品溶液。
１．３　 测定结果 　 本实验中双甲脒溶液的含量为

１０５．９％。 结果如表 １ 所示。

表 １　 测定结果表

Ｔａｂ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｉｔｒａｚ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
测量结果 １ ２ 平均值 ／ ％

对照品（５０ ｍｇ 相当）中双甲脒峰面积 １８４６８

对照品（５０ ｍｇ 相当）中内标峰面积 ２８９５５

供试品的称样量 ／ ｍｇ ４０２．３ ３９８．６

供试品中双甲脒峰面积 １８５６１ １８６６２

供试品中内标峰面积 ２７１６５ ２７４３４

相对密度 ρ ０．９９８

对照品含量 ／ ％ ９９．４

规格 １２．５％

结果 ／ ％ １０５．６６ １０６．１７

１０５．９

２　 不确定度分析与评价

２．１　 数学模型　 双甲脒标示量的百分含量计算公

式为：

Ｘ＝ ｆ×
Ａ供

Ａ内（供）
×供试品稀释倍数

Ｗ供 ／ ρ×规格
×对照品含量×１００％

其 中 校 正 因 子 ｆ ＝
Ａ内（对）

Ａ对

×
Ｃ对

Ｃ内

＝
Ａ内（对）

Ａ对

×

Ｗ对 ／对照品稀释倍数

Ｃ内

故 Ｘ＝
Ａ供 ／ Ａ内（供）

Ａ对 ／ Ａ内（对）
×
Ｗ对×对照品含量

Ｗ供 ／ ρ×规格
×１００％

式中 Ａ供 为供试品中双甲脒的峰面积，Ａ内（供）为
供试品中内标的峰面积，Ａ对 为对照品中双甲脒的

峰面积，Ａ内（对）为对照品中内标的峰面积，Ｗ供 为供

试品的称样量（ｍｇ），ρ 为供试品的相对密度，Ｃ内 为

内标物的浓度（ｍｇ ／ ｍＬ）。
２．２　 不确定度的来源分析 　 双甲脒含量测定的

结果受数学模型中各参数的影响，因此分析双甲

脒含量测定不确定度的来源主要有以下几个方

面：称量；测量；加入内标量；供试品相对密度测

量；其他因素。
２．２．１　 称量引入的不确定度　 在双甲脒溶液含量

测定的过程中涉及到供试品的称量以及对照品的

称量，二者都会引入不确定度。 供试品称量引入的

不确定度主要是天平校正产生的。 按检定证书给

出的最大允许误差为±０．１ ｍｇ，按矩形分布估算，不
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确定度为：０．１ ／ ３ ＝ ０．０５８ ｍｇ。
由于称量过程中使用减重法，两次称重得到供

试品重量，且两次称重均为独立观测结果，线性影

响不相关，因此，上述分量需计算 ２ 次：

ｕ（Ｗ供）＝ ２×（０．０５８） ２ ＝ ０．０８２ ｍｇ
供试品称量引起的相对不确定度：
ｕｒ（Ｗ供）＝ ｕ（Ｗ供） ／ Ｗ供 ＝ ０．０８２ ／ ４００＝ ０．０００２
对照品称量引入的不确定度分析与供试品的

一致，相对不确定度为：
ｕｒ（Ｗ供）＝ ｕ（Ｗ对） ／ Ｗ对 ＝ ０．０８２ ／ ５０ ＝ ０．００１６

２．２．２　 测量过程引入的不确定度　 测量过程引入

的不确定度可以分为两个方面：一是气相色谱仪测

定引入；二是重复测量引入。 考虑到本实验采用的

是内标法，以供试品与对照品峰面积的比值参与计

算，气相色谱仪测量引入的不确定度可忽略不计，
因此，只考虑重复测量引入的不确定度。

取重复性试验溶液各 １ μＬ，注入气相色谱仪，
进行测定，结果如表 ２ 所示。

ｎ＝ ６，则重复性测量的标准不确定度为：

ｕ（Ｒ）＝
∑ｎ

ｋ＝ １（ｘｋ－ｘ） ２

ｎ－１
＝ ７．０×１０－３ｇ

重复性测量的相对不确定度为：
ｕｒ（Ｒ）＝ （７．０×１０－３） ／ １．２３６８＝ ０．００５７

表 ２　 重复性测量结果表

Ｔａｂ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ
重复性测量 ８０％ １００％ １２０％ 平均

双甲脒峰面积 １４５６１ １４６６７ １８４９１ １８２１１ ２１９４３ ２１８０９ ／

内标峰面积 ２６７１０ ２７０７３ ２７４３９ ２７０３３ ２７２４６ ２７０４５ ／

校正因子（ ｆ） １．２２４９ １．２３２６ １．２３８６ １．２３９１ １．２４３７ １．２４２１ １．２３６８

２．２．３　 加入内标引入的不确定度　 加入内标引入

的不确定度主要来源于内标物的称量、稀释定容和

内标液的移取等。 由于供试品与对照品共用一瓶

内标溶液，内标物的称量和稀释定容在计算过程中

抵消，则对双甲脒含量测定有影响的不确定因素主

要是内标溶液的移取引入的。 测定过程中使用

５ ｍＬ移液管（Ａ 级），最大允差为±０．０１５ ｍＬ，按照三

角分布计算，移液管引入的不确定度为：

ｕ（Ｖ内１）＝ ０．０１５ ／ ６ ＝ ０．００６１ ｍＬ
另外，试验温度与校正温度不同也会引入不确

定度，校正温度为 ２０ ℃，使用温度为 ２０±２ ℃，呈均

匀分布，水的体积膨胀系数为 ２．１×１０－４ ／ ℃，则温度

差异引入的不确定度为：

ｕ（Ｖ内２）＝ ５×２×２．１×１０－４ ／ ３ ＝ ０．００１２ ｍＬ
合并上述 ２ 项，供试品中加入内标量引入的不

确定度为： ｕ （ Ｖ内 ） ＝ （ｕ（Ｖ内１）） ２＋（ｕ（Ｖ内２）） ＝

（０．００６１） ２＋（０．００１２） ２ ＝ ０．００６２ ｍＬ
相对不确定度为：
ｕｒ（Ｖ内）＝ ｕ（Ｖ内） ／ ５ ＝ ０．００６２ ／ ５ ＝ ０．００１２
同理，对照品对照品中加入内标量引入的相对

不确定度 ｕｒ（Ｖ对）＝ ０．００１２。
２．２．４　 供试品相对密度测量引入的不确定度

相对密度 ρ＝Ｗ供 ／Ｗ水，称量及测量温度是引入相对

密度不确定度的主要因素。 由于供试品和水的称

量均采用减重法，已知天平校正产生的不确定度为

０．０５８ ｍｇ，则称量引入的不确定度为：

ｕ（Ｗ）＝ ４×（０．０５８） ２ ＝ ０．１１６ ｍｇ。
相对不确定度为：ｕｒ（Ｗ）＝ ０．１１６ ／ （５０×１０３） ＝

２．３×１０－６

附温比重瓶的实际使用温度和检定温度均为

２０ ℃，Ｕ＝ ０．１０ ℃，ｋ ＝ ２，测量温度引入的不确定度

为：ｕ（ｔ）＝ ０．１０ ／ ２ ＝ ０．０５ ℃
相对不确定度为：ｕｒ（ｔ）＝ ０．０５ ／ ２０ ＝ ０．００２５
合并上述 ２ 项，供试品相对密度测定引入的不

确 定 度 为： ｕｒ （ ρ ） ＝ （ｕｒ（Ｗ）） ２＋（ｕｒ（Ｗ）） ２ ＝

（２．３×１０－４）＋（０．００２５） ２ ＝ ０．００２５。
２．２．５　 其他因素引入的不确定度　 因为双甲脒含

量测定过程中对照品与供试品的稀释过程相同，所
以公式中不体现稀释倍数，但稀释过程中供试品与

对照品分别使用了不同的容量瓶，引入了不确定

度。 １０ ｍＬ 容 量 瓶 （ Ａ 级 ） 的 最 大 允 差 为

·５３·
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±０．０２０ ｍＬ［５］， 按 三 角 分 布 估 算， 标 准 偏 差 为

０．０２０ ／ ６ ＝ ０．００８２ ｍＬ；试验温度与校正温度不同引

入不确定度，校正时温度为 ２０ ℃，使用温度为

２０±２ ℃，呈 均 匀 分 布， 水 的 体 积 膨 胀 系 数 为

２．１×１０－４ ／ ℃，标准偏差为：１０ × ２ × ２． １ × １０－４ ／ ３ ＝
０．００２４ ｍＬ。 合并上述 ２ 项，其他因素引入的不确

定度为ｕ（Ｖ）＝ （０．００８２）２＋（０．００２４）２ ＝ ０．００８５ ｍＬ，
相对不确定度为：ｕｒ（Ｖ）＝ ０．００８５ ／ １０＝０．０００８５。
２．２．６　 合成不确定度的计算　 合成标准不确定度

是将所有测量不确定度分量合成为总体方差的正

平方根，是测量结果标准差的估计值。 本实验的合

成不确定度为：ｕ ＝ １０５．９％×０．００６７＝ ０．７％。

ｕｒ ＝ （ｕｒ（Ｗ供）） ２＋（ｕｒ（Ｗ对）） ２＋（ｕｒ（Ｒ）） ２＋（ｕｒ（Ｖ供）） ２＋（ｕｒ（Ｖ对）） ２＋（ｕｒ（ρ）） ２＋（ｕｒ（Ｖ）） ２

＝ （０．０００２） ２＋（０．００１６） ２＋（０．００５７） ２＋（０．００１２） ２＋（０．００１２） ２＋（０．００２５） ２＋（０．００８５） ２ ＝ ０．００６７

２．２．７　 扩展不确定度　 将合成标准不确定度乘以

包含因子（ｋ）即得到扩展不确定度，其表征被测量

值以一个较高的置信水平存在的区间宽度。 本实

验选择 ９５％的置信水平，根据 ｔ 分布表查得 ｋ ＝ ２。
则双甲脒溶液含量测定的扩展不确定度 Ｕ ＝ ２ ×
０．７％ ＝ １．４％。
２．３　 测定结果不确定度报告　 Ｘ ＝ （１０５．９±１．４）％，
结果表明：当置信概率为 ９５％时，双甲脒溶液含量

的分散区间为（１０５．９±１．４）％。
３　 讨论与小结

通过对不确定度的分析与评估发现，采用气相

色谱内标法测定双甲脒溶液含量时，各因素对测定

结果不确定度影响由大到小依次为：加入内标，重
复测量，供试品相对密度的测定，称量以及稀释过

程。 这就提示在实验操作过程中应注意内标加入

环节。 本文分析了气相色谱内标法测定双甲脒溶

液含量的不确定度，清楚直观的表达了测定结果的

准确度及其影响因素，从而为改进实验方法，提高

结果的准确性提供了理论依据。
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