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　 　 摘要:　 本研究分别基于«测量不确定度表示指南»规定的方法(ＧＵＭ 法)和控制图法对连续流动法测量烟草

中淀粉含量的不确定度进行评定ꎮ 结果表明:取扩展因子ｋ＝ ２ꎬ置信概率为 ９５％ꎬＧＵＭ 法和控制图法评定烟草中淀

粉含量分别为４.２３％±０􀆰 １０％和４.２６％±０􀆰 ５４％ꎬ控制图法评定结果较大ꎮ 采用 ＧＵＭ 法建立不确定度模型ꎬ不确定度

由样品质量测定、含水率测定、前处理稀释定容过程、浓度测定、测定重复性组成ꎬ其中测定重复性是最大不确定度

分量ꎮ 综合 ２ 种方法ꎬ推荐已确定不确定度主要来源的实验室采用控制图法进行实验室质控水平的长期评定ꎮ
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ｃｈａｒｔ ｍｅｔｈｏｄ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｃｈａｒｔ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｌａｒｇｅｒ. Ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｗａｓ ｅｓｔａｂ￣
ｌｉｓｈｅｄ ｂｙ ＧＵＭ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｗａｓ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｗｅｉｇｈｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎꎬ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒ￣
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　 　 淀粉是烟叶中一类重要的碳水化合物ꎬ新鲜烟 叶中的淀粉含量很高ꎬ在个别品种中甚至高达

４０％ꎬ这也是烟叶充分成熟的标志[１]ꎮ 淀粉含量在

烟叶生产加工过程中变化较大ꎬ是烟叶干物质的主

要组成部分ꎬ与烟叶烘烤质量、醇化品质、香型风格

密切相关ꎬ一般认为淀粉是影响烟叶品质的重要因

素之一[２￣６]ꎬ因此烟叶中淀粉含量的测定尤为重要ꎮ
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目前ꎬ烟草行业采用乙醇￣饱和氯化钠溶液洗涤杂

质ꎬ高氯酸提取ꎬ通过淀粉与碘 /碘化钾溶液反应显

色的连续流动法来测定烟草及烟草制品中的淀粉含

量ꎮ 该方法结合了传统的高氯酸提取法、酶解连续

流动法和碘显色法的优点ꎬ采用不水解而直接提取

淀粉进行在线反应和检测的方法ꎬ一定程度上提高

了检测效率以及结果的准确性ꎮ 但是由于其测定流

程仍然较为复杂ꎬ导致测量结果的重复性和再现性

较差ꎬ因此有必要对该方法的不确定度进行评价ꎮ
不确定度评定方法按照理论不同分为 Ｂｏｔｔｏｍ￣ｕｐ

(自下而上)法和 Ｔｏｐ￣ｄｏｗｎ(自上而下)法 ２ 类ꎮ 目

前ꎬ国家计量技术规范 ＪＪＦ１０５９.１－２０１２[７] 和 ＪＪＦ ４.１－
２０１２[８]中的不确定度评定均是参照文献[９]的 Ｂｏｔ￣
ｔｏｍ￣ｕｐ 法ꎮ «测量不确定度表示指南» [９] 规定的方法

(ＧＵＭ 法)需要考虑分析测量过程中涉及的所有不确

定度分量ꎬ评估步骤较为繁琐ꎬ对评定人员资质要求

较高ꎬ导致不确定度评定工作难以在检测实验室中广

泛开展ꎮ Ｔｏｐ￣ｄｏｗｎ 法[１０]于 １９９５ 年首次提出ꎬ该方法

采用顶层设计理念ꎬ在测量系统统计受控的情况下ꎬ
将质量控制数据用于不确定度评价ꎬ具有较强的可操

作性ꎬ许多实验室已经尝试将该方法用于物理、化学

和微生物等指标的不确定度评价[１１￣１５]ꎮ
本研究拟对连续流动法测量烟草中淀粉含量的

检测过程进行综合分析ꎬ采用 ＧＵＭ 法确定淀粉含

量测定不确定度的主要来源ꎬ量化各个不确定度分

量ꎬ并用控制图法对淀粉含量测定进行不确定度评

定ꎬ比较 ２ 种方法评定结果的差异ꎬ以期为提高淀粉

含量检测的精准度提供依据ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试剂、材料和仪器

试剂:氯化钠、无水乙醇、氢氧化钠、高氯酸、碘、
碘化钾均购自国药集团ꎬ直链淀粉、支链淀粉标准品

购自 Ｓｉｇｍａ 公司ꎮ
材料:原烟样品由浙江中烟工业有限责任公司

提供ꎮ
仪器:实验室常规玻璃器皿(华玻实验仪器厂

产品)、Ｇ３ 烧结玻璃砂芯漏斗(华玻实验仪器厂产

品)、ＸＳ２０４ 型分析天平(感量 ０􀆰 １ ｍｇꎬＭｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ
公司产品)、Ｆｕｔｕｒａ 连续流动分析仪(Ａｌｌｉａｎｃｅ 公司

产品)、ＣＴ４１０ 旋风式样品磨(Ｆｏｓｓ 公司产品)、ＫＱ￣
５００ＤＢ 数控超声波清洗器(昆山市超声仪器公司产

品)ꎮ
１.２　 试验方法

１.２.１　 ＧＵＭ 法评定淀粉含量测定的不确定度　 按

照文献[１６]对淀粉含量进行测定:称取 ２５０ ｍｇ 试验

样品于 ５０ ｍｌ Ｇ３ 烧结玻璃砂芯漏斗中ꎬ加入 ２５ ｍｌ
８０％乙醇￣饱和氯化钠溶液ꎬ将 Ｇ３ 烧结玻璃砂芯漏斗

置于 ４００ ｍｌ 烧杯中ꎬ室温下超声萃取 ３０ ｍｉｎꎬ取出漏

斗ꎬ打开旋塞弃去萃取液ꎬ用 ２ ｍｌ ８０％乙醇￣饱和氯化

钠溶液洗涤残渣ꎬ将 Ｇ３ 漏斗放回烧杯中ꎬ加入 １５ ｍｌ
４０％高氯酸溶液超声提取 １０ ｍｉｎꎬ再加入 １５ ｍｌ 水洗

涤ꎮ 将淀粉提取液放入 ５０ ｍｌ 三角瓶中ꎬ移取 ５ ｍｌ 于
５０ ｍｌ 容量瓶中ꎬ加水定容ꎬ用连续流动分析仪测定ꎮ

按照 ＧＵＭ 法分析淀粉含量测定不确定度的来

源ꎬ淀粉含量测定不确定度的数学模型如下:

　 　 Ｔ.Ａ＝ＲＴ.Ａ±ＲＴ.Ａ [ｕｒｅｌ(ｍ)] ２＋[ｕｒｅｌ(ｗ)] ２＋[ｕｒｅｌ(ｖ)] ２＋[ｕｒｅｌ(ｃ)] ２＋[ｕｒｅｌ( ｒｅｐ)] ２

　 　 式中:Ｔ.Ａ 为淀粉含量ꎻＲＴ.Ａ为淀粉含量平均值ꎻ
ｕｒｅｌ(ｍ)为样品质量测量引入的相对标准不确定度

分量ꎻｕｒｅｌ(ｗ)为样品含水率测量引入的相对标准不

确定度分量ꎻ ｕｒｅｌ(ｖ)为前处理稀释定容过程引入的

相对标准不确定度分量ꎻｕｒｅｌ( ｃ)为样品浓度测量引

入的相对标准不确定度分量ꎻｕｒｅｌ( ｒｅｐ)为样品测量重

复性引入的相对标准不确定度分量ꎮ
１.２.２　 控制图法评定淀粉含量测定的不确定度 　
控制图是用于判断测定过程是否处于正常状态的一

种统计工具ꎬ可直接评估“统计受控”状态下的系统

数据[１７]ꎬ使得实验室能够及时并持续提高检测技术

水平ꎮ 控制图法评定淀粉含量测定的不确定度包含

４ 个步骤:第一ꎬ数据采集ꎻ第二ꎬ离群值检验ꎻ第三ꎬ
数据正态性和独立性检验ꎻ第四ꎬ绘制控制图并计算

不确定度ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 ＧＵＭ 法评定淀粉含量测定的不确定度

２.１.１　 样品质量测定引入的相对标准不确定度分

量 ｕｒｅｌ(ｍ) 　 天平校准最大允许误差为 ０􀆰 ５０ ｍｇꎬ按
均匀分布考虑ꎬ样品称取按 ２ 次计入ꎬ得到天平校准

引入的标准不确定度 ｕ(Ｂ.Ｃ１)为:

ｕ(Ｂ.Ｃ１)＝
Ａ× ２

３
＝ ０.４０８ ２ ｍｇ
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式中ꎬＡ 为天平的最大允许误差ꎮ
样品称取精确至 ０􀆰 １０ ｍｇꎬ分辨率引入的误差

为 ０􀆰 ０５ ｍｇꎬ０􀆰 ０５ ｍｇ 为线性分量ꎬ按均匀分布考虑ꎬ
称质量按 ２ 次计入ꎬ可以得出天平分辨率引入的标

准不确定度 ｕ(Ｂ.Ｒ１)为:

ｕ(Ｂ.Ｒ１)＝
Ｕ× ２

３
＝ ０.０４０ ８ ｍｇ

式中ꎬＵ 为天平分辨率引入的误差ꎮ
对样品质量测定引入的标准不确定度 ｕ(ｍ)进行

合成:

ｕ(ｍ)＝ ｕ(Ｂ.Ｃ１)
２＋ｕ(Ｂ.Ｒ１)

２ ＝ ０.４１０ ２ ｍｇ
样品质量 ｍ 为 ２５０􀆰 ００ ｍｇꎬ样品质量测定引入

的相对标准不确定度分量 ｕｒｅｌ(ｍ)为:

ｕｒｅｌ(ｍ)＝
ｕ(ｍ)

ｍ
＝ ０.００１ ６４１

２.１.２　 样品含水率测定引入的相对标准不确

定度分量 ｕｒｅｌ(ｗ) 　 对样品含水率进行 ２ 次平行测

定ꎬ测定结果为 ８􀆰 ０６％和 ８􀆰 １１％ꎬ极差为 ０􀆰 ０５％ꎬ样
品含水率测定引入的标准不确定度 ｕ(ｗ)为:

ｕ(ｗ)＝
Ｒ(ｗ)

１.１３× ２
＝ ０.０３１ ２９％

式中ꎬ１.１３ 为文献[７]中规定的 ２ 次平行测定

时极差换算成标准偏差的系数ꎻＲ(ｗ)为极差ꎮ
样品含水率平均值 ｗ 为 ８􀆰 ０９％ꎬ样品含水率测

定引入的相对标准不确定度分量 ｕｒｅｌ(ｗ)为:

ｕｒｅｌ(ｗ)＝
ｕ(ｗ)
ｗ

＝ ０.００３ ８７０

２.１.３　 前处理稀释定容过程引入的相对标准不确

定度分量 ｕｒｅｌ(ｖ) 　 样品前处理稀释定容过程受下列

因素影响:第一ꎬ定量加液器的校准ꎻ第二ꎬ温度对定

量加液器体积的影响ꎻ第三ꎬ移液器的校准ꎻ第四ꎬ温
度对移液器移出液体积的影响ꎻ第五ꎬ容量瓶的校

准ꎻ第六ꎬ温度对容量瓶定容体积的影响ꎮ 稀释定容

过程使用瓶口分配器 ２ 个ꎬ５ ｍｌ 可调式移液器 １ 个ꎬ
５０ ｍｌ 容量瓶 １ 个(表 １)ꎮ

ｕｒｅｌ(ｖ)＝ ２×ｕｒｅｌ(ｖ１)２＋ｕｒｅｌ(ｖ２)２＋ｕｒｅｌ(ｖ３)２ ＝０.００１ ５０２
式中:ｕｒｅｌ( ｖ)为前处理稀释定容过程引入的相

对标准不确定度分量ꎻｕｒｅｌ( ｖ１)为瓶口分配器引入的

相对标准不确定度ꎻｕｒｅｌ(ｖ２)为 ５ ｍｌ 可调式移液器引

入的相对标准不确定度ꎻｕｒｅｌ( ｖ３)为 ５０ ｍｌ 容量瓶引

入的相对标准不确定度ꎮ

表 １　 计量器具的不确定度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

器具　 　 　 Ａ 级容量瓶允许
误差(ｍｌ)

三角形
分布系数

校准的标准
不确定度

温度波动[(２０±５) ℃]
的标准不确定度

合成标准
不确定度

相对标准
不确定度

瓶口分配器 / / ０.００８ １６４ ０.００９ ０９３ ０.０１２ ２２ ０.０００ ８１５

５ ｍｌ 可调式移液器 / / ０.０００ ７７５ ０.００３ ０３１ ０.００３ １３ ０.０００ ６２６

５０ ｍｌ 容量瓶 ０.０５０ ２.４４９ ０.０２０ ４１６ ０.０３０ ３１１ ０.０３６ ５４ ０.０００ ７３１

５００ ｍｌ 容量瓶 ０.２５０ ２.４４９ ０.１０２ ０８２ ０.３０３ １００ ０.３１９ ８３ ０.０００ ６４０

１ ｍｌ 分度吸管 ０.００８ ２.４４９ ０.００３ ２６６ ０.０００ ６０６ ０.００３ ３２ ０.００３ ３２２

５ ｍｌ 分度吸管 ０.０２５ ２.４４９ ０.０１０ ２０６ ０.００３ ０３１ ０.０１０ ６５ ０.００２ １２９

２.１.４　 样品浓度测定引入的相对标准不确定度分

量 ｕｒｅｌ(ｃ) 　 样品浓度测定引入的不确定度分量主要

受标准物质质量、标准物质纯度、标准储备液体积、
标准储备液稀释、工作曲线拟合影响ꎮ 直链淀粉标

准物质称取质量为 １５０􀆰 ０ ｍｇꎬ支链淀粉标准物质称

取质量为 ６００􀆰 ０ ｍｇꎬ参照样品质量测定引入的标准

不确定度ꎬ标准物质质量测量引入的相对不确定度

ｕｒｅｌ(Ｓ.ｍ)为:

　 　 ｕｒｅｌ(Ｓ.ｍ１)＝
ｕ(ｍ)

ｍ１
＝ ０.００２ ７３５

ｕｒｅｌ(Ｓ.ｍ２)＝
ｕ(ｍ)

ｍ２
＝ ０.０００ ６８４

ｕｒｅｌ(Ｓ.ｍ)＝ ｕｒｅｌ(Ｓ.ｍ１)２＋ｕｒｅｌ(Ｓ.ｍ２)２ ＝０.００２ ８１９
式中ꎬｍ１、ｍ２ 分别为直链淀粉、支链淀粉称取的

质量ꎻｕｒｅｌ(Ｓ.ｍ１)、ｕｒｅｌ(Ｓ.ｍ２)分别为直链淀粉、支链淀

粉质量测定引入的相对标准不确定度ꎻｕ(ｍ) 为样品质

３９２１苏　 燕等:基于 ＧＵＭ 法和控制图法评定烟草中淀粉含量测定的不确定度



量测定引入的标准不确定度ꎮ
淀粉标准物质纯度≥９９􀆰 ８％ꎬ按均匀分布估计ꎬ

取分散区间半峰宽 ０􀆰 ５％ꎬ标准物质纯度测定引入的

相对不确定度 ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｐ)为:

ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｐ１)＝
Ｆ１

３ ×Ｇ１

＝ ０.００２ ８９８

ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｐ２)＝
Ｆ２

３ ×Ｇ２

＝ ０.００２ ８９８

ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｐ)＝ ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｐ１)２＋ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｐ２)２ ＝０.００４ ０９８
式中:Ｆ１、Ｆ２ 分别为直链淀粉、支链淀粉标准物

质纯度的允许误差(均为 ０􀆰 ５％)ꎻＧ１、Ｇ２ 分别为直链

淀粉、支链淀粉标准物质的纯度 (均为 ９９􀆰 ８％)ꎻ
ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｐ１)、ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｐ２)分别为直链淀粉、支链淀粉标

准物质纯度引入的相对标准不确定度ꎮ
称取直链淀粉和支链淀粉标准物质后ꎬ用水煮

沸溶解ꎬ冷却后分别在 ５００ ｍｌ 容量瓶中定容ꎮ ５００
ｍｌ 容量瓶的相对标准不确定度如表 １ 显示ꎬ配制过

程用到 ２ 个 ５００ ｍｌ 容量瓶ꎬ储备液体积测定引入的

相对不确定度 ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｖ)为:

ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｖ)＝ ２×ｕｒｅｌ(ｖ４) ２ ＝ ０.０００ ９０５
式中: ｕｒｅｌ(ｖ４)为 ５００ ｍｌ 容量瓶引入的相对标

准不确定度ꎮ
淀粉标准工作溶液是由葡萄糖标准储备液稀释

至 ５０ ｍｌ 容量瓶中得到的ꎮ 标准储备液稀释受下列

因素影响:第一ꎬ容量瓶的校准ꎻ第二ꎬ温度对容量瓶

定容体积的影响ꎻ第三ꎬ移液管的校准ꎻ第四ꎬ温度对

移液管移出液体积的影响ꎮ 在葡萄糖标准工作溶液

配制过程中ꎬ使用了 ５ 个 ５０ ｍｌ 容量瓶ꎬ２ 根 ５ ｍｌ 分

度吸管以及 ２ 根 １ ｍｌ 分度吸管(表 １)ꎬ标准储备液

稀释过程引入的相对不确定度 ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｄ)为:

　 　 ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｄ)＝ ５×ｕｒｅｌ(ｖ３)２＋２×ｕｒｅｌ(ｖ５)２＋２×ｕｒｅｌ(ｖ６)２ ＝
０.００５ ８１５
　 　 式中:ｕｒｅｌ( ｖ３)为 ５０ ｍｌ 容量瓶引入的相对标准

不确定度ꎻｕｒｅｌ(ｖ５)为 ５ ｍｌ 分度吸管引入的相对标准

不确定度ꎻｕｒｅｌ(ｖ６)为 １ ｍｌ 分度吸管引入的相对标准

不确定度ꎮ
淀粉的工作标准曲线为:
Ｙ＝ ｂ０＋ｂ１Ｘ
式中:Ｙ 为仪器响应值ꎻＸ 为被测物浓度ꎻｂ０ 为

工作标准曲线截距ꎻｂ１ 为工作标准曲线斜率ꎮ
连续流动法工作标准曲线采用最小二乘法拟

合ꎬ引入的标准不确定度按以下公式计算:

ｕ(Ｃ.Ｓ)＝
ＳＥ

ｂ１
× １

Ｐ
＋ １
ｎ
＋
(ｃ０－ｃ)２

ＳＸＸ
＝０.０１８ ６４ ｍｇ / Ｌ

式中:ｕ(Ｃ.Ｓ)为工作标准曲线拟合引入的标准

不确定度ꎻＳＥ 为残差的标准差(０.０００ ０２７ ４)ꎻｂ１ 为

工作标准曲线斜率(０.００１ ６１)ꎻＰ 为单水平浓度测

量次数(１)ꎻｎ 为浓度水平数(５)ꎻｃ０ 为样品测定平

均值(９０.０９８ ４ ｍｇ / Ｌ)ꎻｃ 为工作标准曲线浓度平均

值(９０.０００ ０ ｍｇ / Ｌ)ꎻＳＸＸ为统计量(８ ９１０.０３０ ７)ꎮ
工作标准曲线浓度平均值 ｃ 为 ９０ ｍｇ / Ｌꎬ工作

标准曲线拟合引入的相对不确定度 ｕｒｅｌ(Ｃ.Ｓ)为:

ｕｒｅｌ(Ｃ.Ｓ)＝
ｕ(Ｃ.Ｓ)

ｃ
＝ ０.０００ ２０７

对影响样品浓度的各不确定度分量进行合成ꎬ
得:

　 　 ｕｒｅｌ(ｃ)＝ ｕｒｅｌ(Ｓ.ｍ) ２＋ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｐ) ２＋ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｖ) ２＋ｕｒｅｌ(Ｓ.Ｄ) ２＋ｕｒｅｌ(Ｃ.Ｓ) ２ ＝ ０.００７ ７０８

２.１.５　 测定重复性引入的相对标准不确定度分量

ｕｒｅｌ( ｒｅｐ) 　 称取同一烟叶样品ꎬ按照同样的测定程序

重复测定 ９ 次ꎬ结果如表 ２ 显示ꎮ 度量测定重复性

引入的相对不确定度分量的方法主要有 ２ 种:贝塞

尔法和极差法ꎮ
按照贝塞尔法ꎬ样品测量重复性引入的相对标

准不确定度分量 ｕｒｅｌ( ｒｅｐ１)以同一样品进行 ９ 次平

行测量的标准偏差 Ｓｒ( ｒｅｐ)和平均值 ＲＷ.Ｓ表示ꎬ即:

ｕｒｅｌ( ｒｅｐ１)＝
Ｓｒ( ｒｅｐ)

ＲＷ.Ｓ× ｎ
＝ ０.００８ ４１６

按照极差法ꎬ９ 次平行测定结果的极差为 Ｒꎬ极
差系数为 Ｃꎬ样品重复测定次数为 ｎꎬ则样品测定重

复性引入的相对标准不确定度分量 ｕｒｅｌ( ｒｅｐ２)为:

ｕｒｅｌ( ｒｅｐ２)＝
Ｒ

ＲＷ.Ｓ×Ｃ× ｎ
＝ ０.００９ ０１９

２.１.６　 合成标准不确定度 ｕ　 贝塞尔法合成相对标

准不确定度 ｕｒｅｌ１:

　 　 ｕｒｅｌ１ ＝ [ｕｒｅｌ(ｍ)] ２＋[ｕｒｅｌ(ｗ)] ２＋[ｕｒｅｌ(ｖ)] ２＋[ｕｒｅｌ(ｃ)] ２＋[ｕｒｅｌ( ｒｅｐ１)] ２ ＝ ０.０１２ ２５
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　 　 贝塞尔法合成标准不确定度 ｕ１:
ｕ１ ＝ＲＴ.Ａｕｒｅｌ１ ＝ ０.０５２％

极差法合成相对标准不确定度 ｕｒｅｌ２:
式中ꎬＲＴ.Ａ表示淀粉含量平均值ꎮ

　 　 ｕｒｅｌ２ ＝ [ｕｒｅｌ(ｍ)] ２＋[ｕｒｅｌ(ｗ)] ２＋[ｕｒｅｌ(ｖ)] ２＋[ｕｒｅｌ(ｃ)] ２＋[ｕｒｅｌ( ｒｅｐ２)] ２ ＝ ０.０１２ ７６

　 　 极差法合成标准不确定度 ｕ２:
ｕ２ ＝ＲＴ.Ａｕｒｅｌ２ ＝ ０.０５４％
通过 ＧＵＭ 法评定淀粉含量测定的不确定度包

括样品质量测定、样品含水率测定、前处理稀释定

容、样品浓度测定和测定重复性 ５ 个分量ꎮ 测定重

复性分量分别用贝塞尔法和极差法进行评定ꎬ２ 种

方法评定出的测定重复性分量(ｎ＝ ９)分别占总分

量的 ６８􀆰 ９８％和 ７１􀆰 ０１％(表 ２)ꎬ表明测定重复性分

量是对不确定度评定影响最大的因素ꎮ 考察了不同

测定次数下ꎬ测定重复性对不确定度评定的影响ꎬ不
同测定次数下ꎬ极差法测定的不确定度重复性分量

占比均高于贝塞尔法ꎬ当ｎ＝ ３ 时ꎬ两者均达到最大

值ꎬ当 ｎ＝ ９ 时ꎬ两者最接近ꎮ

表 ２　 贝塞尔法和极差法测定的重复性引入的不确定度分量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｂｙ Ｂｅｓｓｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｒａｎｇｅ ｍｅｔｈｏｄ

测定
次数

淀粉含量
测定值
(％)

淀粉含量
平均值
(％)

标准
偏差
(％)

极差
(％)

极差
系数

极差法
自由度

ｕｒｅｌ( ｒｅｐ１) ｕｒｅｌ( ｒｅｐ２) ｕｒｅｌ１

贝塞尔法
重复性

分量占比
(％)

ｕｒｅｌ２

极差法
重复性

分量占比
(％)

１ ４.２３

２ ４.１６ ４.１９５ ０.０４９ ５ ０.０７ １.１３ ０.９ ０.００８ ３４３ ０.０１０ ４４２ ０.０１２ １０ ６８.９５ ０.０１３ ７０ ７６.２２

３ ４.００ ４.１３０ ０.１１７ ９ ０.２３ １.６９ １.８ ０.０１６ ４８１ ０.０１９ ０２５ ０.０１８ ８０ ８７.６７ ０.０２１ ００ ９０.６０

４ ４.１８ ４.１４３ ０.０９９ ５ ０.２３ ２.０６ ２.７ ０.０１２ ００４ ０.０１３ ４７６ ０.０１４ ９０ ８０.５７ ０.０１６ ２０ ８３.１９

５ ４.２６ ４.１６６ ０.１００ ９ ０.２６ ２.３３ ３.６ ０.０１０ ８３１ ０.０１１ ９７９ ０.０１４ ００ ７７.３６ ０.０１４ ９０ ８０.３９

６ ４.３４ ４.１９５ ０.１１４ ８ ０.３４ ２.５３ ４.５ ０.０１１ １７７ ０.０１３ ０７８ ０.０１４ ３０ ７８.１６ ０.０１５ ８０ ８２.７７

７ ４.２７ ４.２０６ ０.１０８ ６ ０.３４ ２.７０ ５.３ ０.００９ ７６０ ０.０１１ ３１７ ０.０１３ ２０ ７３.９４ ０.０１４ ４０ ７８.５９

８ ４.３３ ４.２２１ ０.１０９ ７ ０.３４ ２.８５ ６.０ ０.００９ １９１ ０.００９ ９９２ ０.０１２ ８０ ７１.８０ ０.０１３ ４０ ７４.５７

９ ４.３１ ４.２３１ ０.１０６ ８ ０.３４ ２.９７ ６.８ ０.００８ ４１６ ０.００９ ０１９ ０.０１２ ２０ ６８.９８ ０.０１２ ７０ ７１.０１
ｕｒｅｌ( ｒｅｐ１):贝塞尔法计算的样品测定重复性引入的相对标准不确定度分量ꎻｕｒｅｌ( ｒｅｐ２):极差法计算的样品测定重复性引入的相对标准不确定度
分量ꎻｕｒｅｌ１:贝塞尔法合成相对标准不确定度ꎻｕｒｅｌ２:极差法合成相对标准不确定度ꎮ

　 　 测定重复性引入的相对标准不确定度分量属

于 Ａ 类不确定度分量ꎬ而样品质量测定、样品含水

率测定、前处理稀释定容、样品浓度测定引入的相

对标准不确定度分量属于 Ｂ 类不确定度分量ꎮ 有

研究结果[１７]表明ꎬ当 Ａ 类不确定度分量是合成标

准不确定度中唯一占优势的分量时ꎬ则测定方法

的优劣与测量次数有关ꎮ 从形式上看ꎬ贝塞尔法

的自由度(ｎ－１)大于极差法的自由度( ｖ) (表 ２)ꎬ
因此贝塞尔法比极差法更可靠ꎮ 理论上ꎬ贝塞尔

法计算用的标准偏差应该是总体标准偏差而不是

样本的标准偏差ꎬ由于重复性次数越多ꎬ样本的标

准偏差越接近于总体标准偏差ꎬ因此贝塞尔法在

测定次数较大时ꎬ其可靠性更好ꎮ 文献[７]指出在

测定次数较少时ꎬ建议采用极差法ꎬ在测定次数较

多时ꎬ则建议采用贝塞尔法ꎮ 综合考虑ꎬ选择贝塞

尔法进行测定重复性不确定度评定ꎬｎ＝ ９ 时ꎬ此时

标准不确定度为 ０􀆰 ０５２％ꎮ
２.２　 控制图法评定淀粉含量测定的不确定度

２.２.１　 数据采集　 在精密度条件下ꎬ按照文献[１６]
规定的方法对质控样品淀粉含量进行测定ꎬ测定频

率为每个月 ３ 次ꎬ连续测定 １２ 个月ꎬ记录测定数据ꎮ
２.２.２　 离群值检验　 将 ３×１２ 组数据按测量时间排

序ꎬ用 Ｇｒｕｂｂｓ 检验法对离群值进行检验ꎬ在 ９５％置

信度下判定 ３６ 组数据无离群值ꎮ
２.２.３　 数据正态性和独立性检验　 采用 Ｍｉｎｉｔａｂ 软件

中的游程检验判定数据是否符合独立性ꎬ游程检验中

检验聚类性的近似 Ｐ１ 值、混合的近似 Ｐ２ 值、检验趋

势性的近似 Ｐ３ 值和检验振动性的近似 Ｐ４ 值均大于

０􀆰 ０５(９５％的置信度)ꎬ表明数据符合独立性原则ꎮ 采

用 Ｍｉｎｉｔａｂ 软件中的安德森￣达令检验判定数据是否
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符合正态分布ꎬ经计算安德森￣达令检验值为 ０􀆰 ４１ꎬ且
Ｐ＝０.３３>０􀆰 ０５ꎬ表明数据符合正态性原则ꎮ
２.２.４　 单值移动极差( Ｉ￣ＭＲ)控制图和不确定度评

定　 结合 Ｉ￣ＭＲ 控制图和判异规则[１８]ꎬ发现数据分

布不存在异常ꎮ 结果(图 １)表明ꎬ测量系统处于统

计受控状态ꎮ 计算得出质控样品淀粉含量平均值为

４􀆰 ２６％ꎬ控制图的上、下行动限分别为 ５􀆰 ０７％ 和

３􀆰 ４５％ꎮ 标准不确定度 ｕ ＝ ＳＲ ＝
ＭＲ
—

１.１２８
ꎬ式中 ＳＲ 为质

控样品淀粉含量的期间精密度ꎬＭＲ
—

为移动极差的平

均值ꎮ

图 １　 淀粉单值移动极差(Ｉ￣ＭＲ)控制图

Ｆｉｇ.１　 Ｉ￣ＭＲ ｃｏｎｔｒｏｌ ｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｓｔａｒｃｈ

　 　 控 制 图 法 评 定 的 标 准 不 确 定 度 结 果 为

０􀆰 ２７０％ꎬ约为 ＧＵＭ 法评定的标准不确定度的 ５􀆰 ２
倍(表 ３)ꎮ 贝塞尔法计算重复性分量实际上为同一

操作人员在同一地点采用相同仪器在短时间之内的

重复测定所得ꎮ 采用控制图法进行不确定度评定ꎬ
反映了在过程控制稳定的前提下ꎬ实验室对于某项

检测指标长期跟踪监测的结果ꎬ这种方法较其他方

法所得到的不确定度更为客观ꎬ并具有统计学的严

谨性ꎮ

表 ３　 不确定度评定方法比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

不确定度　
评定方法　

淀粉含量平均值
(％)

标准不确定度
(％)

扩展不确定度
(％)

ＧＵＭ 法 ４.２３ ０.０５２ ０.１０

控制图法 ４.２６ ０.２７０ ０.５４

３　 结 论

ＧＵＭ 法评定烟草淀粉含量为４.２３％±０􀆰 １０％ꎬ取
９５％的置信概率ꎬ扩展因子ｋ＝ ２ꎮ 不确定度主要由

样品质量测定、含水率测定、前处理稀释定容、浓度

测定、测定重复性 ５ 个分量组成ꎬ其中测定重复性分

量引入的不确定度占比最大ꎬ因此测定过程中试验

人员应注意对平行样品的规范操作ꎮ
控制图法评定烟草淀粉含量为４.２６％±０􀆰 ５４％ꎬ

取 ９５％的置信概率ꎬ扩展因子ｋ＝ ２ꎮ 该方法综合考

虑了日内重复性和日间重复性ꎬ与实验室日常质量

控制紧密相关ꎬ并能对质控的有效性进行评价ꎮ 综

合考虑 ２ 种方法ꎬ推荐已经确定不确定度主要来源

的实验室采用控制图法进行实验室质控水平的长期

评定ꎮ
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